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RESUMO

As contaminagGes ambientais e a exposicdo ocupacional a gasolina e aos outros
combustiveis, que preocupam as autoridades de Saude e Ambiente, atingem um grande
namero de trabalhadores e residentes do entorno dos postos de revenda de combustiveis
(PRC). A gasolina é uma mistura complexa de substancias, dentre elas 0s
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos
(BTEX), sendo esses compostos emitidos para atmosfera. Este trabalho objetivou
realizar avaliacdo ambiental em PRC localizados nos bairros de Paciéncia, Santa Cruz e
Sepetiba, da regido metropolitana do Rio de Janeiro, determinando as concentragdes de
BTEX no ar do ambiente de trabalho. Para isso foram realizadas a amostragens passiva
e ativa tendo como base a metodologia NIOSH 1501 (2003). Foram adotadas trés
estratégias de amostragem: i- amostradores passivos foram dispostos junto a lapela do
uniforme dos trabalhadores; ii- amostradores ativos foram posicionados proximos as
bombas, a uma altura média da zona de respiracdo de cerca de 1,50 m do solo; iii-
amostradores ativos também foram fixos na lapela dos trabalhadores. Os resultados
encontrados na amostragem passiva foram inferiores aos limites de quantificagdo. As
amostragens ativas, nos trabalhadores de PCRs, as faixas de concentragdo encontradas
foram: Benzeno (6,09-513,10 pg m=), Tolueno (14,20-316,32 pug m=), Etilbenzeno
(38,45-71,31 pug m?3) e Xilenos (12,57-4738,45 pg m3) e na amostragem ativa
realizadas nas bombas as faixas de concentracdo foram: Benzeno (7,49-311,06 pug m),
Tolueno (7,48-80,5 pug m), Etilbenzeno (6,83-19,70 pug m) e Xilenos (5,47 — 18,49
g m3) e nos trabalhadores das guaritas: Benzeno (<LQ), Tolueno (288,53 pg m),
Etilbenzeno (31,8 pg m3) e Xilenos (4,74-23,11 pg m=) e na amostragem ativa
realizadas nas bombas as faixas de concentragéo foram: Benzeno (<LQ), Tolueno (12,6
ug m=3), Etilbenzeno (17,98 pug m3) e Xilenos (<LQ — 12,52 pg m™3). Contudo a
exposicdo ao BTEX identificada nos PRCs avaliados, mesmo sendo a baixas
concentragdes, resulta em um risco de cancer (CR) para benzeno acima dos limites
estabelecidos por agéncias como a Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer
(IARC/WHO) e a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA/USA).
A comparagdo entre os niveis de benzeno e de seu biomarcador, o acido ftrans, trans-

mucodnico (AttM), ndo apresentou correlacao significativa.

Palavras-chaves: Saide do Trabalhador; BTEX; Toxicologia; Avaliagdo Ambiental;

Postos de Revenda de Combustiveis



ABSTRACT

Environmental pollution and occupational exposure to gasoline and other fuels, which
are of concern to Health and Environment authorities, reach a large number of workers
and residents around fuel retailers (PRC). Gasoline is a complex mixture of substances,
including aliphatic and aromatic hydrocarbons, such as benzene, toluene, ethylbenzene
and xylenes (BTEX), which are emitted into the atmosphere. This work aimed to
perform environmental monitoring in PRC located in the neighborhoods of Paciéncia,
Santa Cruz and Sepetiba, in the metropolitan region of Rio de Janeiro, determining the
concentrations of BTEX in the air of the work environment. Passive and active
samplings were performed based on the NIOSH 1501 (2003) methodology. Three
sampling strategies were adopted: i- passive samplers were placed next to the worker's
lapel; active samplers were positioned near the pumps at an average height of the
breathing zone of about 1.50 m from the ground; active samplers were also fixed on the
worker lapels. The results found in the passive sampling were lower than the limits of
quantification. In the active samplings, the results found were above the limit of
quantification, being in the active performed in the workers, the concentration between
found were: Benzene (6.09-513.10 pg m-%), Toluene (14.20-316.32 pg m?),
Ethylbenzene (38.45-71.31 ug m3) and Xylenes (7,49-311,06 ug m=), Toluene (7.48-
80.5 ug m) and the active sampling), Ethylbenzene (6.83 - 19.70 ng m=) and Xylenes
(5.47 - 18.49 ng m3), and in the active sampling performed on ordinances workers
were: Benzene (<LQ), Toluene (288,53 pug m®), Ethylbenzene (31,8 pg m?3) and
Xylenes (4,74-23,11 pug m?3), Toluene (12,6 pg m?) and the active sampling,
Ethylbenzene (17,98 pg m=) and Xylenes (<LQ — 12,52 pg m™). Exposure to BTEX
identified in the PRCs evaluated, even at low concentrations, results in a cancer risk
(CR) for benzene above the limits established by agencies such as the International
Agency for Research on Cancer (IARC / WHO) and the Protection Agency
Environmental Protection Agency (USEPA / USA). However, the comparison between
the levels of benzene and its trans, trans-muconic acid (AttM) acid biomarker showed

no significant correlation.

Keywords: Worker’s Health; BTEX; Toxicology; Environmental Monitoring
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1. INTRODUCAO

As contaminagfes ambientais e as exposi¢des ocupacionais, que preocupam as
autoridades de Saude e Ambiente, relacionadas a gasolina e aos outros combustiveis,
atingem um grande numero de trabalhadores e residentes do entorno dos postos de
revenda de combustiveis. A gasolina € composta por uma mistura complexa de
substancias, dentre elas os hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, como benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), que sdo compostos lipossoluveis, e toxicos e
agem como depressores do sistema nervoso central (COSTA-AMARAL et al., 2017;
TIBURTIUS, 2004; WHO, 2000).

Os compostos organicos volateis podem ser emitidos para a atmosfera através de
fontes antropogénicas e biogénicas. O BTEX sdo compostos altamente volateis e sdo
similares entre si no que tange as suas caracteristicas fisicas e quimicas, como a
solubilidade e a volatilidade, e também quanto as suas vias de dispersdo no meio
ambiente (ESMAELNEJAD et al., 2017; MEHRJERDI et al., 2014).

O benzeno pode ter efeito sobre os sistemas hematopoiético, central e reprodutor.
O tolueno também tem efeito sobre o sistema hematopoiético e reprodutor. Etilbenzeno
e xilenos causam a efeitos no sistema respiratdrio e neurolgicos (TUNSARINGKARN
etal., 2012).

O benzeno merece destaque, pois além de ser caracterizado como contaminante
universal e ser prejudicial a saide humana (BARALE, 1995) é uma substancia
reconhecida mundialmente como carcinogénica (WHO, 1993; ACGIH, 2005). Dentre
seus efeitos a salde humana, destacam-se a sindrome mielodisplastica e,
principalmente, a leucemia mieldide aguda (WHO, 2000).

Postos de revenda de combustiveis (PRC) possuem um grande potencial
contaminante, causado pelos tanques de armazenamento (cujo vazamento pode gerar
um passivo ambiental) e também pela manipulagdo diaria e ininterrupta dos
combustiveis aos quais estdo expostos trabalhadores e também a populagdo de entorno
(MORIYAMA et al., 2017).

A exposicdo ocupacional de trabalhadores em relacdo ao BTEX pode ocorrer
desde a manipulacéo direta do combustivel, bem como através dos processos de sintese
de derivados do petréleo e das atividades que possam liberar gases e vapores. Devido a
isso, diversas estratégias tém sido implantadas para diminuir a exposi¢do e garantir o
melhor impacto a saude desses trabalhadores (GIARDINI, 2017).
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Uma dessas estratégias € medir a exposicdo ao BTEX através da avaliacao
ambiental, e de risco a saude do individuo, monitorando a concentracdo de solventes na
zona respiratoria e comparando com os limites de exposi¢do ocupacional (COSTA-
AMARAL et al., 2017).

O presente estudo tem como objetivo realizar uma avaliacdo ambiental em postos
de revenda de combustivel localizados nos bairros de Paciéncia, Santa Cruz e Sepetiba,
da regido metropolitana do Rio de Janeiro, determinando as concentra¢des de BTEX no
ar do ambiente de trabalho.

Este trabalho esteve integrado a um projeto maior, que é o Projeto INOVA ENSP
“Avaliagdo da exposi¢cdo ocupacional ao Benzeno em postos de combustiveis no
Municipio de Rio de Janeiro: uma abordagem integrada para as a¢cGes em vigilancia em
saude”, que teve como objetivo avaliar a exposi¢cdo ocupacional ao benzeno em postos
de combustiveis no Municipio do Rio de Janeiro, através de uma abordagem
multidisciplinar integrada para a¢des de vigilancia em salde do trabalhador e ambiental,

como ferramenta estratégica para atuacao do SUS no territério.
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2. REFERENCIAL TEORICO

A grande utilizagdo de combustiveis fosseis tem afetado a Salde Humana e
Ambiental, dado que os derivados do petroleo, como a gasolina, possuem grande
potencial de contaminacdo e toxicidade (ATSDR, 2007; ANDRADE et al., 2010).

As maiores contaminagdes estdo relacionadas aos hidrocarbonetos
monoaromaticos, como o benzeno, tolueno, etilbenzeno e as trés formas do xileno (orto,
meta e para), conhecidos como BTEX (CAGLIARI et al., 2010).

Os efeitos causados a salde devido a exposicdo ao BTEX dependem da dose e
da duracdo da exposicdo, podendo ter efeitos agudos ou crdnicos. A exposicdo ao
BTEX, principalmente ao benzeno, pode acarretar em distdrbios neurolégicos,
enddcrinos, imunolégicos e hematoldgicos, além de levar a problemas reprodutivos e
defeitos congénitos (CRUZ et al., 2017).

Mesmo com a reducdo da fracdo de BTEX na gasolina (diluicdo do combustivel
em 24% de alcool) e o aumento do incentivo a utilizacdo de outros combustiveis, a
exposicdo ambiental e ocupacional continua sendo um risco a saide (OLIVEIRA et al.,
2007).

2.1 Poluicao do ar

A poluicdo do ar vem sendo pesquisada extensivamente, pois é um aspecto
importante na busca da conservacdo do meio ambiente e da saude humana. Quando se
fala de poluigdo do ar ndo se deve limitar somente a ambientes externos e internos,
também pode ocorrer em ambientes ocupacionais (DAPPER et al., 2016).

A poluicdo ocupacional do ar trata-se da piora das condi¢fes do ar no ambiente
de trabalho, onde leva a deterioragdo da saude dos trabalhadores (ESMAELNEJAD et
al., 2017).

A presenca de contaminantes no ar do ambiente de trabalho é uma preocupagéo
devido a exposicdo continua e o tamanho da populacdo que se encontra em risco. E
evidenciado que pessoas que trabalham em locais que apresentam o ar do ambiente
ocupacional insalubre podem vir a apresentar sintomas de doencas respiratorias,
diminuicdo da funcdo pulmonar e maior tendéncia a asma (DAPPER et al., 2016).

A avaliacdo da exposicdo dos trabalhadores a contaminantes presentes no ar do

trabalno é realizada por meio de medidas periddicas das concentra¢cBes dos
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contaminantes presentes nas amostras retiradas do ambiente, e essa avaliacdo se
fundamenta na determinagdo do contaminante no ar, utilizando como critério de
aceitabilidade os valores maximos admissiveis preconizados por instituicdes de saude e
ambiente (ACGIH, 2003; NIOSH, 1992).

2.2 Postos de Revenda de Combustivel (PRCs)

Tem-se aumentado a importancia com a preocupacdo da qualidade do ar em
locais que apresentam atividades de revenda e abastecimento de combustiveis, ja que
estabelecimentos que detém tais atividades tem alto risco de contaminacBes para 0s
trabalhadores e para a populagdo ao redor (BARROS et al., 2008).

Os postos de revenda de combustiveis apresentam uma gama de atividades que
vao além do abastecimento, como também a troca de O6leo, lavagem de carros,
calibracdo de pneus, alguns apresentam venda de alimentos, dentre outras. Estas
atividades, juntamente com a elevada taxa de evaporacdo dos combustiveis
comercializados e da emissdo da queima dos veiculos, sdo as principais fontes
causadoras da baixa qualidade do ar nos postos de revenda de combustiveis
(BUCZYNSKA et al., 2009).

De acordo com as estatisticas oficiais da Agéncia Nacional de Petrdleo (ANP),
no Brasil, no final de 2001, existiam 32.697 postos de revenda de combustiveis além de
322 bases distribuidoras de combustiveis (GIARDINI et al., 2017; ANP, 2003).

Desta forma, esse quantitativo de postos de revenda de combustiveis indica um
risco real para 0 meio ambiente, para os empregados dos postos, assim como para a
populacdo de entorno, pois hd& mais chances de acontecer acidentes como:
derramamento de combustiveis durante o abastecimento dos tanques, vazamento de
combustiveis dos tanques subterraneos, falhas na operacdo das bombas de combustiveis
que podem levar a contaminacdo ambiental (CAMPOS et al., 2017; TIBURTIUS et al.,
2004).

2.3 Contaminacdo gerada pelos Postos de Revenda de Combustiveis

Em 2012, houve no Brasil um total de 19.510 acidentes relacionados com a
ocupacdo frentista, de acordo com o Anuario Estatistico da Previdéncia Social (AEPS,

2012). Estes trabalhadores estdo expostos diretamente a gasolina, que como ja
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mencionado, tem em sua composi¢do contaminantes, dentre eles 0 BTEX (HELENO et
al., 2010; APES, 2012).

A presenca desses contaminantes no meio ambiente pode dar-se através do
derramamento de petréleo nas superficies de solo e &gua, rupturas de oleodutos, alem da
contaminacdo gerada pelos postos de combustiveis, como apresentada na Figura 1.
Nestes locais pode ocorrer a contaminagdo do ar através dos respiros que estdo ligados
aos tanques subterréneos, liberando o vapor dos combustiveis, através do vazamento das
bombas ou dos tanques de combustiveis subterraneos, ocasionando a migracdo desse
combustivel para o solo e lencdis freaticos que abastecem as cidades (TIBURTIUS et
al., 2004).

Figura 1: Tipos de contaminagdes que ocorre em postos de combustiveis. Fonte:
CESTEB, 2012.
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2.4 Gasolina

A gasolina ¢ um dos principais produtos derivados do petrdleo e um dos
combustiveis de maior consumo no mundo (ANP, 2003). A gasolina € composta por
hidrocarbonetos alifaticos que incluem em seus constituintes o butano, o penteno e o
octano, e também é composta por hidrocarbonetos aromaticos que incluem em sua
composicao o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e os xilenos (SILVA et al., 2009).

Além da presenca dos hidrocarbonetos, a gasolina apresenta em sua composicao
compostos de enxofre, de nitrogénio e compostos metélicos, todos em baixas
concentracdes e também sdo acrescentados aditivos e misturas de solventes que ajudam

a aumentar o desempenho da gasolina (HARPER et al., 1995).

2.5 Hidrocarbonetos Monoaromaticos (BTEX)

O BTEX sdo originados da fracdo monoaromatica do petréleo e sdo comumente
encontrados na gasolina. Possuem uma grande producdo, pois estdo presentes como
matérias-primas nas inddstrias de solventes, pesticidas e plasticos. Sdo também
causadores de grande poluicdo ambiental (SHIM & YANG, 1999).

O benzeno é considerado o composto primario de seus derivados tolueno,
etilbenzeno e xilenos, que apresentam o hidrogénio do anel do benzeno substituido por
grupos metil (-CHs) ou etil (-CH2-CHs), como mostra na Figura 2. S&0 compostos que
apresentam uma baixa polaridade, logo s&o insolUveis em agua e sollveis em solventes
apolares. Dependendo das condi¢cdes do ambiente apresentam a forma liquida, mas sdo
compostos volateis cujas pressdes de vapor a temperatura ambiente sdo maiores que
0,01 psi (70 Pa, 0,5 mmHg) e apresentam pontos de ebulicdo menores que 260 °C
(BAIRD, 1995).
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Figura 2: Estrutura quimica do BTEX. Fonte: MERCK, 2011
2.6 Benzeno

O benzeno foi a primeira substancia a ser descoberta e isolada do carvdo por
volta de 1800. Ele pode estar presente de forma natural no ambiente através das
erupcgdes vulcanicas, queimadas naturais e pela sua volatilizacdo pelas plantas. O
benzeno € extraido do petroleo, apresentando grande uso industrial, como por exemplo,
na producéo de borrachas, lubrificantes, detergentes, pesticidas e drogas, bem como, na
fumaca do cigarro (ATSDR, 2007).

Os niveis de benzeno no ar podem ser elevados devido as emissdes da queima de
carvao e 6leo, ao armazenamento de benzeno, ao escape de veiculos motorizados e a
evaporacao proveniente de postos de combustiveis (CARRIERI et al., 2006). A fumaca
gerada pelo tabaco € considerada uma importante fonte de benzeno no ar,
principalmente em locais fechados (BARATA-SILVA et al., 2014). A contaminacao
por benzeno em solo e agua pode se dar através da disposi¢cdo inadequada de residuos
industriais, eliminacdo de produtos que contenham o composto e do vazamento de
gasolina de tanques subterraneos de armazenamento (ATSDR, 2001; MENDES et al.,
2017).

A diminuicdo obrigatdria da concentragdo de chumbo na gasolina a partir da
Resolucdo Conama N° 18, de 6 de maio de 1986, levou ao aumento na quantidade de
hidrocarbonetos aromaticos na gasolina, para que esta mantivesse suas propriedades,
pois o chumbo fazia com que a octanagem da gasolina fosse elevada (ATSDR, 2001).

Os niveis de benzeno medidos no ambiente exterior ttm uma média global de 6
ug m* e os niveis dentro de residéncias ou escritorios sdo mais altos do que os niveis

externos e ainda mais elevados em casas com garagens anexas e ocupadas por fumantes.
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Os fumantes, ativos ou passivos, apresentam uma grande exposi¢cdo ao benzeno,
apresentando de 10 a 20 vezes mais benzeno no ar exalado do que os ndo fumantes
(GORDON et al., 2002; AMARAL et al., 2017).

O vazamento de tanques de combustiveis e a eliminacéo incorreta de residuos leva
a contaminacdo por benzeno dos corpos aquaticos da superficie e subterraneos. Os
efluentes provenientes das industrias também s&o grandes fontes de contaminagdo das
aguas. Essa dgua contaminada pode ser ingerida, bem como o benzeno na agua pode ser
absorvido pela pele ou ser inalado quando volatilizado. O benzeno pode também ser
encontrado em aguas engarrafadas, bebidas alcoodlicas e alimentos (TIBURTIUS et al.,
2004; SANTOS et al., 2013).

2.6.1 Toxicologia do Benzeno

Os efeitos toxicolégicos do benzeno sobre a salde humana se déo
principalmente pela inalagdo, em exposicdes a curto prazo, podendo variar de tontura
até a morte; em sua exposicdo crbnica pode resultar em hematoxicidade e cancer
(GONCALVES et al., 2017; TUNG et al., 2012).

Em relacdo a toxicidade do benzeno, algumas questes, como 0s mecanismos de
acdo toxicoldgica e algumas partes de sua via (desenvolvimento das alteracGes
hematoldgicas e cancer), apresentam partes que ainda ndo foram completamente
esclarecidas. Mas diante das evidéncias que comprovam os efeitos do benzeno sobre a
salde humana, torna-se necessarias estratégias que reduzam os niveis de exposicao ao
benzeno (MENDES et al., 2017).

2.6.2 Toxicocinética do benzeno

2.6.2.1 Absorcéo do benzeno

O benzeno é comumente encontrado no ar, logo sua via principal de
contaminagéo é a inalatoria, onde é absorvido entre 70% e 80% de toda a quantidade
inalada nos primeiros minutos. O pico de absorcdo do benzeno se d& na primeira hora
de exposicdo, onde tem-se 0 aumento da concentracdo de benzeno no sangue. Curtos

periodos de exposicdo (de 5 a 10 minutos) a niveis altos de benzeno no ar (de 10.000 a
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20.000 ppm) podem levar a morte; niveis mais baixos podem provocar sintomas como,
sonoléncia, tonturas, aumento da frequéncia cardiaca, tremores, confusdo e
inconsciéncia. Depois de ocorrer a absorcdo, o benzeno chega ao sangue por difuséo
passiva a partir do 6rgdo de entrada, relacionado com a via de exposi¢do (inalacao,
ingestdo e contato) (MODJTAHEDI e MAIBACH, 2008; ARNOLD et al.,, 2013;
SANTOSA et al., 2017).

2.6.2.2 Distribuicao do benzeno

Ap0s ser absorvido o benzeno distribui-se por todo o corpo, para varios tecidos,
liga-se prontamente as proteinas plasmaticas e se acumula nos tecidos gordurosos
(TRAVIS e BOWERS, 1989). Em estudos com animais e seres humanos o benzeno
pode ser detectado no sangue, cérebro, nos rins, no tecido adiposo e outros tecidos
(ARNOLD et al., 2013; MENDES et al., 2017).

2.6.2.3 Metabolismo do benzeno

O metabolismo do benzeno vem sendo estudado extensivamente em humanos e
animais de laboratério (ARNOLD et al., 2013). Apesar de se conhecer a toxicidade do
benzeno, ainda ndo foram identificados quais metabolitos especificos causam 0s seus
efeitos téxicos. O esquema da via metabdlica do benzeno e seus metabdlitos é

apresentado na Figura 3.
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Figura 3: Esquema do metabolismo hepatico do Benzeno.
Fonte: Adaptado de ARNOLD et al. (2013).

A maior parte do metabolismo do benzeno ocorre no figado e no caso da
inalacdo também pode ocorrer nos pulmdes, apesar deste 6rgao ndo apresentar grandes
niveis da enzima CYP2EL, principal responsavel pelo seu metabolismo. A toxicidade se
manifesta na medula 6ssea pelos seus metabdlitos, mas o processo como ocorre essa
migracdo ainda é desconhecido (ATSDR, 2001; SANTOSA et al., 2017).

A primeira etapa do metabolismo do benzeno é a oxidacéo, transformando-o em
Oxido de benzeno que forma uma mistura equilibrada com o oxepino. Essa etapa é
catalisada pela isoforma CYP2E1l do complexo citocromo P-450 (CYP) (isoforma
CYP2E1 presente em todos os tecidos, mas em maior quantidade no figado). O 6xido
benzeno, que estd em equilibrio com oxepin, pode sofrer 4 tipos de reagfes: (1)
rearranjo ndo enzimatico formando o fenol; (2) hidrélise formando dihidrodiol; (3)
abertura do anel formando o acido trans, trans-muconico ou (4) reagir com a glutationa,
formando o acido S-fenilmercapturico (GONCALVES et al., 2017).

O fenol, que € o metabdlito formado pelo rearranjo ndo enzimatico do oxepin,
pode sofrer novamente reagdes de oxidacdo, pelo intermédio da enzima citocromo P450

CYP 2E1, formando os metabdlitos hidroquinona e catecol. A hidroquinona e o catecol,
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por sua vez, podem ser oxidadas através da enzima mieloperoxidase a seus metabdlitos
p-benzoquinona e o-benzoquinona respectivamente. Entretanto, a oxidagdo da (o, p)-
benzoquinona pode ser revertida através de uma reacdo de reducdo catalisada pela
enzima NADPH quinona oxidoredutase (NQO1) (BOOGAARD, 1995).

2.6.2.4 Eliminagéo do benzeno

O benzeno absorvido por inalacdo, mas ndo metabolizado, é primeiramente
expirado na respiracdo, em quantidades muito menores que o excretado pela urina
(NOMIYAMA e NOMIYAMA, 19742 1974"). Nomiyama & Nomiyama (19742°)
reportaram que em trabalhadores expostos a vapores de benzeno (cerca de 50 a 60 ppm
durante 4h), aproximadamente 17% da fracdo inalada era eliminada sem absorcéo.

Varios metabolitos do benzeno sdo excretados na urina e incluem o fenol
conjugado, hidroquinona, catecol e tri-hidroxibenzeno. A medida que a concentragéo de
benzeno no ar ou dose oral administrada aumenta, as vias metabdlicas tornam-se
saturadas, e maiores sdo 0s niveis de benzeno expirado. Em estudos com ratos onde
foram administrados por via oral 10 ou 200 mg kg™ de benzeno, foi observado que a
excrecdo urinaria foi a via predominante de eliminago nas doses baixas. Os principais
metabolitos excretados foram o glucuronido de hidroquinona (40%), sulfato de fenilo
(28%) e acido trans,trans mucénico (AttM) (15%) (ARNOLD et al., 2013).

2.6.3 Toxicodinamica do Benzeno

A toxicidade do benzeno pode ser expressa atraves de uma série de processos
ocasionados pelos metab6litos do mesmo. Para se ter a manifestacdo dos efeitos toxicos
do benzeno sobre o sistema hematopoiético € necessario que ocorra a metabolizacao
parcial do mesmo. Logo seus metabdlitos ativos chegam a medula 6ssea e tecidos-alvos,
metabolizados pelas peroxidases da medula, ocasionando um dano ao tecido. Outro
dano que o benzeno pode causar é ao DNA e podem ser de dois tipos: pela ligagdo
covalente com o DNA, e 0 outro sdo os metabolitos reativos que formam adutos de
DNA, induzindo ao processo de estresse oxidativo (MILLER, 1978; TUNG et al.,
2012). Os danos causados ao DNA podem levar a depressdo da medula dssea, levando
ao desfecho em leucemia miel6ide aguda (COSTA-AMARAL et al., 2017).
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Os efeitos mutagénicos associados ao benzeno resultam em aberracbes
cromossémicas, formacdo de micronucleos, troca de crométides irmas e malformacéo
dos acrossomos dos espermatozoides (VALENTE et al., 2017). Também pode ser
indicada a associacdo entre a exposi¢cdo ao benzeno e alta prevaléncia de canceres,
danos cromossdmicos e leucemia (MOURA-CORREA et al., 2014).

2.7 Tolueno

Tolueno é um solvente que apresenta um odor distinto. Sua formacdo ocorre
naturalmente do petroleo bruto e na &rvore de tolu, podendo ser encontrado nas tintas,
lacas, diluentes, agentes de limpeza e em muitos outros produtos, além de ser utilizado
na producdo de outros produtos quimicos. Na composicao da gasolina pode conter de 5
a 7% de tolueno (g/g), sendo esta uma das maiores fontes de emissao atmosférica e de
exposicdo humana. Umas das principais vias de exposi¢do ao tolueno € a inalatoria,
embora se tenha uma frequente exposi¢cdo dérmica (FOSTER et al., 1994).

E um solvente que apresenta uma facil absorcéo pelo trato respiratdrio, pela pele
e pelo trato gastrointestinal. Depois que ocorre sua absorcdo ele € rapidamente
distribuido, chegando principalmente no tecido adiposo, medula 6ssea, cérebro, figado e
sangue (EPA, 2005).

A exposicdo por tolueno a uma dose crescente pode ocasionar nausea, anorexia,
confusdo, perda do autocontrole, perdas momentaneas de memdria, fadiga muscular e
insbnia. Pode apresentar efeitos neurotdxicos levando a alucinagfes e ao coma, e em
situacdo de exposicdo cronica pode ocasionar encefalopatia persistente. Foi observado
que trabalhadoras expostas a concentracbes relativamente altas de tolueno

demonstraram correlacdes diretas com disfuncdes hemorragicas uterinas (EPA, 2005).

2.7.1 Toxicologia do Tolueno

Muitos dos mecanismos por onde o tolueno mostra sua toxicidade ainda
apresentam uma limitacdo em sua compressdo. Um dos principais mecanismos pelo
qual a exposicéo prolongada do tolueno resulta sdo os efeitos neuroldgicos irreversiveis
e as disfuncbes do trato piramidal, podendo afetar a atividade elétrica do cérebro e de
neurotransmissores e ocasionar depressao do sistema nervoso central (ATSDR, 2017,
FOSTER et al., 1994).
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2.7.2 Toxicocinética do tolueno

2.7.2.1 Absorcao do tolueno

Através de estudos pode-se constatar a absorcdo do tolueno através da inalagdo
humana. Em humanos expostos a 80 ppm de tolueno, observa-se uma absorc¢do rapida,
apresentando tolueno no sangue dentro de 10-15 minutos de exposicdo e uma alta
relacdo entre as concentracdes de tolueno alveolar e arterial (EPA, 2005). No estudo
realizado por Lof et al (1993), 50% de tolueno marcado com deutério foi absorvido
pelos pulmdes de voluntarios expostos a 53 ppm, durante duas horas.

Pela via oral, quase 100% do tolueno é absorvido (BARRETO, 2005). Em uma
infusdo de 2 mg min? de tolueno durante 3 horas, através de um tubo gastrico, foi
observada que na urina a presenca de tolueno excretado e seus metabdlitos (Baelum et
al., 1993).

2.7.2.2 Distribuicao do tolueno

O tolueno pode ser distribuido para varios tecidos em diferentes quantidades, a
depender do coeficiente de particdo entre o tecido e o sangue, da duracdo da exposicao,
do nivel da exposicdo e da taxa de eliminacdo. Apds a absorcdo, o tolueno pode ser
encontrado no cérebro, figado, pulmdes e sangue. No cérebro, o tolueno apresenta
maior afinidade nas areas que apresentam lipideos (ATSDR, 2017).

2.7.2.3 Metabolismo do tolueno

Um dos locais do metabolismo do tolueno é o figado, sendo metabolizado por
hidroxilagdo sequencial e oxidagdo em &cido benzoico. A metabolizacdo do tolueno se
inicia a partir da transformacéo pelas enzimas do citocromo P450 (CYP), ocorrendo a
hidroxilagdo do grupo formico que forma o &lcool benzilico. O &lcool benzilico é
principalmente oxidado em acido benzoico, depois conjugado com a glicina formando o
acido hipurico. Através de uma segunda via, pode ocorrer uma epoxidacao transitoria
do anel aromatico para formar orto ou para-cresol. Os cresois podem sofrer reacdes de

conjugacdo, podendo formar sulfatos de glucurdnidos. A conjugacdo da glutationa
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também pode levar a formacdo da S-benzilglutationa e do acido S-benzilmercaptdrico
(conjugacao com alcool benzilico) ou S-p-toluil glutationa e &cido S-p-toluilmarcaptico
(conjugacdo com o anel epoxidado), conforme apresentado na Figura 4 (FOSTER et al.,
1994; ATSDR, 2017; COSTA-AMARAL et al., 2017).
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Figura 4: Esquema do metabolismo do Tolueno. Fonte: EPA, 2005.

2.7.2.4 Eliminagéo do Tolueno

Em seres humanos cerca de 75 a 80% do tolueno inalado é excretado pelo seu
principal metabolito urinario, o acido hipurico. Os &cidos hipdricos sao utilizados como
biomarcadores de exposi¢édo do tolueno, mas devido a suas meia-vidas curtas, 0s niveis
dos &cidos hipdricos sdo melhores correlacionados com a exposi¢do aguda ao tolueno
(JANASIK et al., 2008; DUCOS et al 2008; ACGIH, 2010).

A eliminacdo do tolueno propriamente dito e de metabolitos menores (entre eles,
0 acido S-benzilmercapturico, acido Sp-toluil mercapturico e conjugados orto e para-
cresol) consistem em menos de 5% do tolueno absorvido. O tolueno ndo metabolizado
presente no ar expirado pode representar de 7 a 20% do tolueno absorvido, de acordo
com a exposic¢do (DUCOS et al., 2008).
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2.7.3 Toxicodinamica do Tolueno

A toxicidade do tolueno pode ser expressa através de mecanismos que incluem
alteracdes da membrana e do canal da membrana, dano direto as estruturas cerebrais,
estresse oxidativo, sintese alterada de neurotransmissores, neuroinflamacdo e
interrupgdo do eixo hipotdlamo-hipéfise-adrenal (MCDERMOTT et al., 2007).

Numa exposi¢cdo ao tolueno, sdo provocados efeitos neuroldgicos, como a
depressdo do sistema nervoso central e a narcose, também em partes pode levar a
interacdes entre o tolueno (composto principal e ndo seus metabdlitos) e componentes
como lipideos e proteinas de membranas do sistema nervoso (CALDERON-GUZMAN
et al., 2005).

A exposicdo indiscriminada ao tolueno leva a atrofia de regides ricas em lipideos
do cérebro. Além de possuir um potencial ototoxico, levando a modificacdo no sistema
nervoso auditivo humano antes da ocorréncia de sinais clinicos (MCDERMOTT et al.,
2007; SILVA et al., 2018).

2.7.4 Interacdo Tolueno e Benzeno

Quando ocorre a co-exposicdo de substancias quimicas a um organismo ao
mesmo tempo, como € o caso do BTEX, isto pode ocasionar interagdes em varias etapas
como absorcdo, excrecdo, metabolismo, ligacdo de proteinas e localizacdo subcelular
(ATSDR, 2004).

Tanto o benzeno como o tolueno entram pelo organismo principalmente pelos
pulmdes, devido a alta volatilidade dos dois compostos. Sabe-se que a solubilidade do
benzeno no sangue ndo é afetada pelo tolueno coexistente e nem a concentracdo do
tolueno é afetada pelo benzeno (ATSDR, 2004).

Quando h& uma exposicao prolongada a grandes quantidades desses compostos,
ocorre uma inibicdo mutua de forma competitiva. No estudo de Andrews et al (1977) foi
sugerido que quando ocorre a inibicdo da hidroxila do benzeno pelo tolueno, pode levar
a uma inibicdo da toxicidade do benzeno. Foi observado nesse estudo realizado em
humanos, que a presenca do tolueno reduziu a presenca de metabolitos do benzeno na
medula 0ssea, ou seja, ele protege contra a inibicdo induzida pelo benzeno da absorcéo

de eritrécitos, reduzindo os niveis de metabdlitos do benzeno na medula éssea.
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2.8 Etilbenzeno

O etilbenzeno é um solvente que tem sua producdo através da alquilagdo do
benzeno e do etileno. E um solvente encontrado na producéo do estireno e do xileno
técnico como solventes em tintas. E facilmente encontrado no 6leo cru em produtos
refinados do petroleo (OLIVEIRA et al., 2005).

A exposicdo ao etilbenzeno ocorre principalmente pela via inalatoria, ficando
retido nos pulmdes. E toxico ao sistema nervoso central além de ser irritante para as

membranas mucosas e dos olhos (WHO, 2000).

2.8.1 Toxicologia do Etilbenzeno

A exposicdo ao etilbenzeno pode causar a efeitos ao trato respiratorio, como
irritacdo da garganta, constri¢do do peito, irritacdo dos olhos e efeitos neuroldgicos. Em
exposicdes cronicas, o etilbenzeno leva a efeitos no sangue, rins e figado. Estudos
mostram a formacdo de tumores renais e testiculares em humanos devido a exposicao ao
etilbenzeno, mas ainda pouco se sabe sobre os efeitos cancerigenos causados pela

exposicao ao etilbenzeno e seres humanos (ATSDR, 2010).

2.8.2 Toxicocinética do Etilbenzeno

2.8.2.1 Absorcéao do Etilbenzeno

A absorc¢éo do etilbenzeno pode ocorrer através da inalacdo, onde as taxas sdo de
49-64% do composto absorvido. Estudos mostram que individuos expostos por 8 horas,
a uma concentracdo de 23-85ppm conseguem absorver 64% do etilbenzeno inalado
(ATSDR, 2010). O etilbenzeno pode ser absorvido através da derme, onde se tem uma
rapida absorcdo, contudo a absor¢do de vapores de etilbenzeno pela pele é minima. A
taxa de absorcao do etilbenzeno liquido é de 23-33 mg cm™ hora* e 0,11-0,23 mg cm™
hora?, mostrando que a absorgdo pela pele é uma importante via de absorcéo
etilbenzeno (CAPPAERT et al., 2002; FABER et al., 2006).

2.8.2.2 Distribuicao do Etilbenzeno
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Estudos mostram que o etilbenzeno inalado se acumula no tecido adiposo
(KNECHT et al., 2000). Foi observado que em ratos expostos a uma quantidade de 750
ppm de etilbenzeno durante 6 horas dia™, apresentaram as concentracdes de etilbenzeno
no tecido adiposo de 20-60 vezes maiores que a concentracdo sanguinea, sendo que a
concentracdo no figado se manteve igual a do sangue (FUCIARELLI et al., 2000;
ENGSTROM et al., 1985).

2.8.2.3 Metabolismo do Etilbenzeno

O metabolismo do etilbenzeno ocorre principalmente através da hidroxilagéo,
seguido de reacdes de conjugacdo, como mostra a Figura 5 que resume a via metabolica
do etilbenzeno. A metabolizacdo se inicia através da oxidacao (hidroxilacdo) da cadeia
lateral do etilbenzeno levando a producdo do 1-feniletanol. O 1-feniletanol é conjugado
juntamente com o glucor6nido, onde € excretado ou convertido em metabolitos
menores. A oxidacdo continua da cadeia lateral leva a formacdo sequencial do 2-
hidroxiacetofenona, 1-fenil-1,2 etanodiol, acido mandélico e acido fenilglioxilico.
Outros caminhos incluem conjugacdo de glucuronido e sulfato com deivados
hidroxilados para formar glucuronideos e sulfatos que sdo excretados na urina (SAMS
et al., 2004; KNECHT et al., 2000; ENGSTROM etal., 1985).
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Figura 5: Metabolismo do etilbenzeno. Fonte: ENGSTROM et al., 1985.

2.8.2.4 Eliminagéo do Etilbenzeno

O etilbenzeno apresenta uma rapida metabolizacdo, seguido de sua eliminacéo,
principalmente na forma de metabélitos. E observado que individuos expostos ao
etilbenzeno por inalagdo, eliminam 70 e 25% da dose de etilbenzeno na forma de &cido
mandélico e acido fenilglioxilico respectivamente. Outros metabolitos sdo detectados na
urina apés a exposicdo ao etilbenzeno, que incluem 1-feniletanol (4%), p-
hidroxiacetofenona (2,6%), m-hidroxicetofenona (1,6%) e vestigios de 1-fenil-1,2-
etanodiol, acetofenona, 2-hidroxiacetofenona e 4-etilfenol. Apds a exposi¢cdo dérmica o

etilbenzeno é eliminado na forma do seu metabolito &cido mandélico que corresponde
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4,6% da dose absorvida (JANG et al., 2001; KNECHT et al., 200; ENGSTROM et al.,
1984).

2.8.3 Toxicodinamica do Etilbenzeno

Os mecanismos de ototoxicidade, toxicidade do figado e rim e
carcinogenicidade ndo foram identificados para expostos ao etilbenzeno, como
apresentado pelo estudo de Cappeart et al (2002), onde atribuiu-se a auséncia de
ototoxicidade em porcos expostos a inalacdo de etilbenzeno. Em outro estudo realizado
por Pryor et al (1991) mostrou que mesmo o etilbenzeno sendo estruturalmente
semelhante ao tolueno, a ototoxicidade apresentada foi causada pelo préprio tolueno.

O etilbenzeno também afeta o sistema nervoso central causando alteracées nos
niveis cerebrais de dopamina e outras alteracdes bioguimicas e na atividade elétrica
presente no cérebro podendo estar envolvido na toxicidade do sistema nervoso central.
Também sdo conhecidos os efeitos do etilbenzeno nas membranas celulares, causando
mudancas na estrutura e integridade da membrana celular apds a parti¢éo de etilbenzeno
na bicamada lipidica, que pode afetar a funcdo da membrana como barreira (VAN
KLEEF et al., 2008; ATSDR, 2010).

2.9 Xilenos

O Xileno também nominado como xilol ou dimtilbenzenos, é composto por
componentes aromaticos, sendo derivado do benzeno por substituicdo de dois atomos de
hidrogénio por grupos metila. Existe trés isbmeros (orto-, meta- e para-), a mistura dos
trés constitui um liquido incolor e intensamente congelante. Ele é utilizado na producéo
de tintas, colas, na formulacdo de pesticidas, industria de borracha e couro e,
principalmente, encontrado na gasolina. Também é considerado o substituto mais
seguro de benzeno (SAILLENFAIT et al., 2003).

2.9.1 Toxicologia dos Xilenos

A exposicdo aos xilenos pode levar a disturbios hematologicos como anemias,
além de fadiga, dor de cabeca, irritabilidade, fraqueza, dentre outros. Os Xxilenos

também podem afetar a via respiratoria e causar anomalias no sistema reprodutor
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podendo levar a infertilidade, a anomalias fetais e ocasionar patologias renais em
criancas (ATSDR, 2007).

2.9.2 Toxicocinética dos Xilenos

2.9.2.1 Absorgéo dos Xilenos

Absorcdo do xileno ocorre principalmente pela via respiratoria, onde observa-se
que 60% do xileno é absorvido rapidamente. Por ser altamente soldvel no sangue é
absorvido facilmente pela circulagéo sistémica quando se tem a exposi¢éo por inalagéo.
A absorc¢éo dos isdbmeros ocorre da mesma forma independente da duragdo da exposigéo
e da dose (ATSDR, 2007; ERNSTGARD et al., 2003).

2.9.2.2 Distribuicdo dos Xilenos

Apds a exposicao, o xileno pode ser encontrado principalmente na medula 6ssea
cérebro e no bacgo. A distribuicdo dos seus isémeros € observada em tecidos ricos em
lipidios como cérebro e gordura. Estudos mostram que o xileno acumulado no tecido
adiposo humano varia de 4 a 10% da dose absorvida (ITO et al., 2002; ADAMS et al
2005).

Concentracbes de m-xileno foram encontradas na gordura peri-intestinal e em
gordura subcutdnea e pode também ser encontrado em menores quantidades nos
musculos do pulmado, baco, testiculos, coracédo, rim e figado (ADAMS et al., 2005). O
p-Xileno e o o-xileno conseguem atravessar facilmente a placenta e se distribuirem pelo

liqguido amnidtico e nos tecidos embrionarios e fetais (ADAMS et al., 2005).

2.9.2.3 Metabolismo dos Xilenos

Os xilenos apresentam sua biotransformagdo um pouco parecida com a do
tolueno, em que um total de 95% do que €é absorvido é metabolizado e 5% sdo
eliminados na forma de xileno propriamente dito, pelos pulmdes. A metabolizagdo do
xileno, como pode ser observada na Figura 6, ocorre principalmente pela oxidagcdo do
grupo metila de cadeia lateral através de enzimas microssomais no figado, levando a

producdo dos orto, meta ou para-acido toluico (acidos metilbenzdicos). Estes acidos sdo
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conjugados juntos com a glicina para formarem orto, meta e para-acido toluico (acidos
metil hipuricos), sendo entdo eliminados pela urina (GONZALEZ-RECHE et al., 2003;
ADAMS et al., 2005).
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Figura 6: Metabolismo do xileno. Fonte: ATSDR, 2007.

Ocorrem as vias metabdlicas menores, que representam menos de 10% da dose
absorvida, onde se encontra a dose do composto inalterado e a eliminacdo atraves da
urina de alcoois de metilbenzilicos, o-toluilglucurdnidos, acido xileno mercapturico e
xilendis (GONZALEZ-RECHE et al., 2003; ADAMS et al., 2005).

2.9.2.4 Eliminacao dos Xilenos

Em sua eliminag&o, cerca de 95% do xileno biotransformado é eliminado como
metabolitos urinarios, quase a maior parte como acidos metil hipdricos, sendo 0s
restantes 5%, eliminados na forma inalterada. Uma quantidade menor que 0,005% da
dose absorvida de isdbmeros de xileno absorvido s&o eliminados na forma inalterada e

menos de 2% sdo eliminados como xilendis. A eliminacdo dos acidos metil hipdrico é
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rapida, mas apresenta uma quantidade significativa na urina ap6s duas horas de
exposicdo (PELLIZZARI et al., 1992; ERNSTGARD et al., 2003).

2.9.3 Toxicodinamica dos Xilenos

A toxicidade dos xilenos ocorre pelo dissolvimento das membranas lipidicas,
também responsaveis por efeitos irritantes nos olhos, mucosas e pele. A lipofilicidade
do xileno leva a suas propriedades narcoéticas e anestésicas, sendo iguais para os trés
isbmeros, ja o isbmero para- pode levar a reacdes de excitacdo. N&do se sabe muito sobre
o mecanismo do efeito anestésico, mas acredita-se que ocorra uma intercalacdo da
substancia quimica nas membranas celulares neuronais, alterando as propriedades das
membranas que afetam a transmissao dos impulsos nervosos (ITO et al., 2002; FANG
etal., 1996; TAHTI, 1992).

2.10 Legislacéo Brasileira e Internacional

Para se avaliar a qualidade do ar em ambientes ocupacionais, utiliza-se a
medicdo das concentragcbes dos contaminantes e compara-se 0s resultados com 0s
valores limites de concentragdes estabelecidos pelos 6rgaos de saide (CARVALHO,
2005).

Sendo de acordo com NIOSH, (1976); Legislacdo americana (OSHA, 1987);
Legislagio da Comunidade Européia (EU, 1987); Legislacdo brasileira do MTE
(FUNDACENTRO, 1996) e Ministério da Saude (BRASIL, 2006); ndo ha dose minima
para que haja a acdo cancerigena, ndo possuindo, portanto, limite seguro de exposicao,
mesmo em baixas concentracdes. E consequentemente, na intoxicacdo pelo benzeno nédo
ha definicdo estabelecida quanto a dose dependéncia para sua a¢do cancerigena.

Os valores de referéncia sdo definidos atraves das médias ponderadas de acordo
com o tempo da jornada de trabalho, onde geralmente a jornada de trabalho é de 8
horas, e de 40 a 48 horas semanais. No Brasil, a legislacdo de referéncia é a Norma
Regulamentadora 15 do Ministério do Trabalho (NR-15), que estabelece a jornada de
trabalho de 8 horas diarias e até 48 horas semanais para situagdes de exposi¢cdo ao
BTEX. Institui¢cdes internacionais como o NIOSH (National Institute for Occupational
Safety and Health), a ACGHI (American Conference Governmental Industrial

Hygienists) a OSHA (Occupational Safety and Health Administration) também
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possuem valores de referéncias para a qualidade do ar em ambientes ocupacionais
(Tabela 1) (MTE-NR15, 1978).

Tabela 1: Valores de referéncia da qualidade do ar em ambientes ocupacionais (em mg
m=3) para uma jornada de trabalho de 40-48 horas/semanais (MTE- NR-15, 1978;

NIOSH, 2003).
COMPOSTOS NR-15 ACGIH NIOSH OSHA
LT-MPT TLV-TWA REL-TWA PEL-TWA

BENZENO 3,19 1,60 0,325 3,25
TOLUENO 290 188,5 377 754

ETILBENZENO 340 434 434 434
O-XILENO 340 434 434 434
M-XILENO 340 434 434 434
P-XILENO 340 434 434 434

LT-MPT = Limite de tolerancia-Média ponderada pelo tempo; TLV-TWA= Limite de tolerancia -
Time Weighted Average (Média Ponderada no Tempo); REL = Nivel de exposi¢do recomendado;
PEL = Nivel de exposi¢do permitido.

2.11 Avaliacdo Ambiental

Para poder identificar compostos poluidores do ar em ambientes ocupacionais e
predizer os seus efeitos sobre a salde dos trabalhadores, é preciso elaborar formas para
medir a frequéncia de ocorréncia dos poluentes e seus niveis, encontrar suas fontes de
emissdo e os tipos de poluentes presentes no ambiente (DAPPER et al., 2016).

Na avaliacdo da exposicdo ao BTEX é realizado a avaliagdo ambiental que
consiste de medicOes especificas e periddicas das concentracdes dos contaminantes em
amostras do ar dos ambientes ocupacionais, combinadas com as medidas de
determinada substancia quimica ou de seu metabdlito na populagdo exposta,
direcionadas a alguns indicadores e parametros, tendo como objetivo observar se certos
impactos ambientais estdo ocorrendo, calculando sua intensidade e podendo apresentar
medidas preventivas (COSTA-AMARAL et al., 2017).

A avaliacdo da exposicdo ocupacional humana a poluicdo atmosférica por
compostos como BTEX em ambientes ocupacionais pode ser realizada através de
medidas das concentracdes dos compostos encontrados nos ambientes de trabalho,

comparadas com as concentragfes maximas preconizadas, lembrando que compostos
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como o benzeno que nao apresentam limites seguros de exposi¢cdo (CRUZ et al., 2017;
COSTA-AMARAL et al., 2017).

Estudos foram realizados através do monitoramento dos compostos BTEX na
atmosfera, sendo relatado quantidades que excederam os limites de quantificacdo e
BTEX no ar dos postos de revenda de combustiveis (CRUZ et al., 2017).

Em um estudo realizado por Cruz et al (2017), onde foram realizadas a avaliagéo
de BTEX em postos e combustivel em Salvador, foi também observado que os valores
obtidos de BTEX no ar ndo ultrapassaram os limites preconizados pela NR15 e pela
NIOSH, além de mostrar que os niveis de benzeno foram os que mais se aproximaram
dos limites. No estudo realizado por Correa et al (2012), na cidade do Rio de Janeiro, 0s
autores afirmam ter encontrado baixas concentragdes de BTEX, porque a gasolina
brasileira apresenta misturas que contribuem para alterar a volatilidade do BTEX,
reduzindo as emissGes do composto na atmosfera.

A avaliacdo ambiental pode ser realizado através de técnicas de amostragens,
podendo ser amostragens ativas ou passivas, sendo técnicas que podem concentrar ou
ndo os compostos amostrados. Esses dois tipos de amostragens apresentam diferencas,
sendo ela na forma utilizada para transferir o poluente da atmosfera para 0 meio da
coleta. A amostragem ativa é realizada com a utilizacdo de bombas de amostragem e na
amostragem passiva € baseada no principio da difusdo de substancias no ar para um
material sorvente que retém esses compostos (DEWULF et al., 1999; GODISH, 1991).

A amostragem ativa baseia-se no controle da passagem do ar por um tubo
coletor que contem um adsorvente sélido, utilizando uma bomba de vacuo. Nessa
técnica o volume de ar coletado é bem maior que pela amostragem passiva, tornando a
sensibilidade desta amostragem mais elevada (MARTIN et al., 2003).

A amostragem passiva tem a capacidade de adsorver compostos gasosos
presentes na atmosfera, por uma taxa controlada por processos fisicos. Essa amostragem
faz uso da difuséo e permeacdo para a transferéncia dos poluentes presentes no ar para o
leito adsorvente dentro dos tubos, ficando presos nos sitios ativos, ndo necessitando da
utilizacdo de uma bomba de sucgéo (DU et al., 2013).

O estudo ideal que realiza monitoramento ambiental, une as formas de como o
trabalhador estd exposto (monitoramento), com em como o trabalhador convive com
essa situacdo (realidade socioecondmica), onde devem ser interpretadas juntas, com o
objetivo de compreender o processo de adoecimento do trabalhador (CARVALHO et
al., 2017).
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3. OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Avaliar a exposicdo ao benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) em
trabalhadores expostos ocupacionalmente, no municipio do Rio de Janeiro.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Realizar amostragem ativa em postos de revenda de combustiveis (PRCs) no
municipio do Rio de Janeiro e na &rea das Portarias da Fundacdo Oswaldo Cruz;

» Analisar as amostras de ar ambiente para determinacao das concentracdes BTEX

por cromatografia a gas com detecgdo por ionizacdo em chama;

» Realizar os célculos de risco para a dose média diaria (LADD), quociente de

risco (HQ) e risco ao cancer (CR) e calcular as raz6es de emissao;
» Correlacionar as concentracdes de &cido trans, trans-muconico (AttM) urinério
em trabalhadores dos postos de revenda de combustiveis e em trabalhadores da

area controle por cromatografia a liquido e deteccdo por ultravioleta;

» Comparar os resultados encontrados com outros estudos da literatura;
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4. METODOLOGIA

Esta dissertacdo € um recorte inserido no projeto integrador desenvolvido pela
Escola Nacional de Saude Publica Sergio Arouca (ENSP) intitulado “Avaliacdo da
exposicdo ocupacional ao benzeno em postos de combustiveis no Municipio do Rio de
Janeiro: uma abordagem integrada para as a¢des de vigilancia em saude”.

Este projeto foi desenvolvido no Centro de Estudos da Saude do Trabalhador e
Ecologia Humana (CESTEH/ENSP/FIOCRUZ) e contou com a parceria do Sindicato
dos Empregados em Postos de Servicos de Combustiveis e Derivados de Petréleo do
Estado do Rio de Janeiro (SINPOSPETRO-RJ).

4.1 Areas e populacdes de estudo

As populacgdes-alvo deste estudo sdo formadas por trabalhadores de postos de
gasolina localizados na zona oeste do municipio do Rio de Janeiro e por um grupo de
trabalhadores da seguranca lotados nas portarias do campus Castelo Mourisco da
Fiocruz, que se localiza na zona norte do municipio do Rio de Janeiro. Os dois locais de
trabalho de ambos os grupos estdo situados em uma avenida importante e de grande

fluxo de caminhdes e carros, a Avenida Brasil.

4.1.1 Postos de Revenda de Combustiveis

Os postos de revenda de combustiveis participantes deste estudo estdo localizados
nos bairros de Santa Cruz, Paciéncia e Sepetiba, que compdem a Regido Administrativa
de Santa Cruz, inserida na Area de Planejamento da Zona Oeste (AP 5), no extremo
oeste do municipio do Rio de Janeiro.

O municipio do Rio de Janeiro é considerado o segundo municipio mais populoso
do Brasil, com uma extensdo territorial de 1197,463 km?, e estd dividido em cinco
grandes Areas de Planejamento (AP), sdo elas AP1 (Centro e Paquetd), AP2 (Tijuca e
Zona Sul), AP3 (Zona Norte), AP4 (Jacarepaguad e Barra da Tijuca) e AP5 (Zona
Oeste). As APs sdo divididas em Regides Administrativas (RA), delimitadas pelos
bairros que as compdem, conforme mostra a Figura 7 (Secretaria Municipal de
Urbanismo — RJ, 2017).
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PREFEITURA DA CIDADE DO RIO DE JANEIRO
Ao Poreso Pousos - PP

AP 5.1 AP 5.2 [aPs3 i AP 5.4
XVil RA- Bangu XVIil RA- Campo Grande XXVI RA- Guaratiba
140 - Padre Miguel 143 - Santissimo XIX RA- s‘"‘? Cruz 151 - Guaratiba
141 - Bangu 144 - Campo Grande 148 - Paciéncia 152 - Barra de Guaratiba
142 - Senador Camara 145 - Senador Vasconcelos 149 - Santa Cruz 153 - Pedra de Guaratiba
160 - Gericind 146 - Inhoaiba 150 - Sepetiba

’ 147 - Cosmos
OO RA- Realengo
134 . Decdoro
135 - Vila Militar

136 - Campo dos Afonsos
137 - Jardim Sulacap

138 - Magathles Bastos
139 - Realengo

Figura 7: Municipio do Rio de Janeiro dividido por Areas de Planejamento. Fonte:

Secretaria Municipal de Urbanismo - RJ

A APS5 possui uma extenséo territorial de 592,33 km?, correspondendo a 48,4% do
territério da cidade. A regido caracteriza-se por ser de clima quente e Umido, com
temperaturas médias variando de 20°C a 27°C, sendo 0S meses mais quentes
compreendidos entre novembro e abril, e 0s mais frios entre maio e outubro. As chuvas
sdo mais frequentes entre os meses de dezembro e marco, sendo janeiro 0 mais chuvoso
e o periodo mais seco de junho a setembro. E considerada a segunda AP mais populosa
do municipio, com mais de 1,5 milhdo de habitantes, que corresponde a 26,6% da
populacdo do municipio do Rio de Janeiro (Secretaria Municipal do Meio Ambiente —
RJ, 2017).

Os postos de revenda de combustiveis que aceitaram a participar do estudo,
permitiram o acompanhamento das atividades diarias exercidas pelos funcionarios, além
da obtencdo de informacdes junto ao gerente e funcionarios. A escolha dos postos foi

feita juntamente com o Sindicato dos Empregados em Postos de Servigcos de
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Combustiveis e Derivados de Petréleo do Estado do Rio de Janeiro (SINPOSPETRO-
RJ).

O estudo contou com a participacdo de seis postos de revenda de combustiveis, de
diferentes bandeiras, com funcionamento em até 3 turnos de trabalho. Os seis postos
possuiam tanques de armazenamento de combustiveis com capacidade de até 15.000L.
Além disso, todos os postos possuiam 3 ou mais bombas de abastecimento, cada uma
com dois ou mais bicos, sendo divididas em ilhas de abastecimento. A Tabela 2 mostra
as caracteristicas dos postos de revenda de combustiveis participantes do estudo, no que

tange ao numero de bombas e niumero de funcionarios.

Tabela 2: Caracteristicas dos postos de revenda de combustiveis participantes do estudo.

Posto | Posto | Posto | Posto | Posto | Posto
CARACTERISTICAS 1 2 3 4 5 6
NuUmero de Funciondrios | 13 10 12 32 18 31
Quantidade de 6 1 1 5 - 8
Frentistas Mulheres
NuUmero de Bombas 3 5 5 5 4 4
Tipo de Gasolina C/IA | CIA C/IA C/IA C/IA C/IA
Numero de Tanques 4 5 4 5 5 5
Jornada de Trabalho | 8-9h 8h 8h 8h 8h 8h

C = Gasolina comum; A = Gasolina aditivada

Os trabalhadores dos postos convidados a participar foram aqueles que atuavam
no turno da manhd, sendo um total de 26 trabalhadores. Os trabalhadores receberam as
orientacdes sobre a pesquisa e assinaram voluntariamente o termo de consentimento
livre e esclarecido. Os critérios de inclusdo adotados foram: ter idade superior a 18
anos, podendo ser de ambos 0s sexos e ter aceitado participar do estudo através da
assinatura do termo de consentimento livre e esclarecido, sendo excluidas mulheres

gravidas.

4.1.2 Portarias da Fiocruz

A populacdo de comparacdo escolhida foram trabalhadores das Portarias do

Campus Castelo Mourisco da Fiocruz, terceirizados pela DIRAC e pela ENSP, cujas
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idades, condicBes socioecondmicas e educacionais eram semelhantes aos trabalhadores
dos PRCs. Os trabalhadores das Portarias da Fiocruz também receberam as informagdes
necessarias sobre o estudo e assinaram voluntariamente o termo de consentimento livre
e esclarecido. Para esse estudo, foram realizadas amostragens pessoais em dez
trabalhadores desta populacéo.

E importante ressaltar que as atividades de trabalho nas Portarias ocorrem
principalmente ao ar livre, e desta forma, os trabalhadores estdo expostos
ambientalmente ao BTEX por fontes poluentes como a emissdo veicular, ja que o
Campus Castelo Mourisco da Fiocruz esta localizado ao lado de uma avenida com

grande fluxo de carros e caminhdes e de uma refinaria de petrdleo.

4.2 Determinacéo das concentracdes de BTEX

O método de coleta e analise de BTEX adotado para a realizacdo deste estudo foi
baseado na metodologia NIOSH 1501 do Manual de Métodos Analiticos do Instituto
Nacional de Seguranca e Saude Ocupacional (National Institute for Occupational Safety
and Health) (NIOSH) (NIOSH, 2003). Essa avaliacéo foi realizada com a utilizacéo de
amostradores ativos e passivos nos locais de trabalho (PRCs e Portarias) de ambos 0s
grupos estudados. As coletas foram realizadas entre os meses de fevereiro a junho de
2015 e entre os meses de marco e junho de 2016. As amostragens foram realizadas em

seis postos de revenda de combustiveis e nas portarias da Fiocruz, como ja mencionado.

4.2.1 Amostragem Ativa

A amostragem ativa de ar para determinacdo da concentracdo de BTEX realizada
neste estudo utilizou bombas SKC (Anasorb CSC SKC PCXR4) (Figura 9) de baixo
volume, e tubos recheados com carvédo ativado em duas se¢des de 100 mg e 50 mg
(Anasorb CSC SKC — 226-01) (Figura 10). Os pontos de amostragem escolhidos foram
posicionados proximos a area de circulacdo dos trabalhadores e préximos as bombas de
combustiveis (amostragem diaria). As bombas de succdo foram posicionadas
proximas a altura da zona de respiracéo, cerca de 1,50 m do solo.

A amostragem ativa nos trabalhadores (amostragem pessoal) seguiu 0 mesmo
procedimento, sendo que as bombas de amostragens foram fixadas ao trabalhador

juntamente com os tubos de carvao ativado, que foram posicionados na lapela dos
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uniformes, ficando proximos a zona de respiracdo dos frentistas, como mostrado na
Figura 8. A coleta durou em média um periodo de 5 horas, com fluxo de bombeamento
de 0,2 L min e volume total de 30 L ou 0,03 m3.

Figura 8: Coleta de BTEX utilizando a amostragem ativa nos frentistas (SANTOS,
2014).

Figura 9: Bomba amostradora Anasorb CSC SKC PCXR4, utilizada na amostragem do
BTEX
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Figura 10: Tubos amostradores Anasorb-CSC (100 mg / 50 mg) utilizados na
amostragem de BTEX

4.2.2 Amostragem Passiva

Foram realizadas também a amostragem de ar para a determinacdo de BTEX com
amostradores passivos (SKC-575-001), que foram dispostos junto a lapela do uniforme
de trabalhadores de diferentes funcdes nos postos. O tempo de amostragem teve uma
média de 6 horas, proxima a jornada de trabalho que é de 8 horas. Ao final da
amostragem, os amostradores foram vedados e mantidos refrigerados até a chegada ao

laborat6rio, onde foram armazenados a -20 °C.

Figura 11: Amostradores passivos SKC-575-001, utilizado na amostragem de BTEX

4.3 Extracgao

A extracdo de BTEX a partir do adsorvente dos amostradores utilizados tanto na
amostragem ativa quanto passiva foi feita com a adicdo de 1mL de dissulfeto de

carbono com baixo teor de benzeno em vial contendo o adsorvente (contido nas duas
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secdes do tubo de amostragem ativa), e deixado em agitacdo (Vortex Biomixer — QL-
901) por 1 hora. Apos este periodo, retirou-se o extrato com auxilio de uma pipeta
Pasteur, previamente descontaminada em mufla por 4 h a 400 °C, procurando-se evitar
que parte do adsorvente fosse aspirado neste processo. O volume total do extrato foi
transferido para um vial de 1,8mL para posterior analise por GC-FID.

Brancos de extracdo foram realizados utilizando amostradores sem exposi¢ao aos

poluentes seguindo 0 mesmo processo de extragdo que as amostras.

4.4 Método Cromatograéfico

Apos a etapa de extracdo, os extratos de cada amostra foram analisados em
duplicata, utilizando um cromatdgrafo a gas (GC) com deteccdo por ionizacdo em
chama (FID) (marca Thermo-Finnigan, modelo Focus GC FID) A separagdo
cromatografica de BTEX foi feita utilizado uma coluna capilar Carbowax 20M (de
marca Agilent), com 60m de comprimento, 0,32mm de didmetro e 0,25um de espessura
de fase.

Os parametros do GC-FID utilizados na separacdo e deteccdo sdo apresentados

nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3: Parametros utilizados na detec¢do por GC-FID

PARAMETROS CONDICOES
MODO DE INJECAO Split
FLUXO DE IMJECAO 10 mL min!
TEMPERATURA DO INJETOR 240 °C
GAS CARREADOR Nitrogénio
FLUXO DO GAS CARREADOR 1,0 mL min‘t
TEMPERATURA DO DETECTOR 240 °C
VOLUME DE INJECAO 2 uL
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Tabela 4: Condigdes da rampa cromatogréafica

TEMPO DE
AQJ@?QADE',E\'TO TEMPERATURA | MANUTENCAO DA
(°C MIN?) (°C) TEMPERATURA
(MIN)
INICIAL 3 20 100
RAMPA 1 10 %0 005
RAMPA 2 4 120 :

Os tempos de retencdo encontrados para cada um dos compostos (benzeno,
tolueno, etilbenzeno, orto-xileno, meta-xileno, para-xileno) sdo apresentados na Tabela
5.

Tabela 5: Tempos de retencdo dos compostos do BTEX

Compostos Tempo de Retencéo (Min)

BENZENO 9,8

TOLUENO 11,9
ETILBENZENO 14,3
ORTO-XILENO 14,5
META-XILENO 14,7
PARA-XILENO 16,2

4.5 Quantificagéo de BTEX

A quantificagdo de BTEX foi realizada através da constru¢cdo de uma curva
analitica na matriz da amostra, ou seja, no extrato obtido a partir da extragdo de brancos
de cartucho. Os padrdes analiticos de benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-xileno, p-xileno
e m-xileno foram da marca Sigma Aldrich, com pureza acima de 99,9%.

A curva foi preparada a partir de uma solugéo padréo estoque contendo todos os
compostos de interesse (BTEX) em uma concentragdo de 100 mg L. Para preparar a

solucéo de trabalho de 10 mg L, foi retirado com uma microseringa de vidro, o volume
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de 500 pL e adicionado a um baldo volumétrico de 5 mL, em seguida avolumado com o
extrato de brancos de cartuchos ja preparado.

A solucdo de trabalho com concentragéo de 10 mg L™ foi utilizada para preparar o
restante da curva analitica (detalhado na Tabela 6), sendo utilizado como solvente, o

extrato de brancos de cartucho como relatado anteriormente.

Tabela 6: Padres e preparo da Curva Analitica

PADROES CURVA ANALITICA
BRANCO DA CURVA 1000 pL da solucdo de extrato para vial de 1,8 mL
PADRAO 0,5 mg L 50 L do padréo de 10 mg L* e 950 pL de solugédo de extrato
PADRAO 1,0 mg L 100 pL do padrdo de 10 mg L e 900 pL de solucéo de extrato
PADRAO 2,5 mg L 250 pL do padrdo de 10 mg Lt e 750 pL de solugéo de extrato
PADRAO 5 mg Lt 500 pL do padréo de 10 mg L e 500 pL de solugdo de extrato
PADRAO 10 mg L 1000 pL do padrdo de 10 mg L™ para vial de 1,8 mL

4.6 Limite de Deteccéo (LD)

O limite de deteccdo indica a menor concentracdo do analito que pode ser
encontrada em uma amostra sob condi¢Ges experimentais especificas. Neste estudo, o
LD foi determinado a partir do quociente entre o desvio padrdo do branco (lido 10
vezes) e o coeficiente angular da curva analitica multiplicado por 3 (RIBANI et al.,
2004), conforme a equacéo abaixo:

LD =3S/a
Sendo S o desvio padrdo do branco (n=10) e a € o coeficiente angular da curva

analitica.

4.7 Limite de Quantificacdo (LQ)

O limite de quantificacdo indica a menor concentracdo do composto que pode ser
mensurada, utilizando um procedimento experimental especifico. E calculado a partir
do LD, sendo equivalente a 10 vezes o quociente entre o desvio padrdo do branco (lido
10 vezes) e o coeficiente angular da curva (RIBANI et al., 2004), conforme a equacao
abaixo:

LQ =10S/a
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Sendo S o desvio padrdo do branco (n=10) e a € o coeficiente angular da curva

analitica.

4.8 Calculos de risco
4.8.1 Célculo da Dose Diaria Média (LADD)

As doses diarias médias (LADD, do inglés Life Time Average Daily Dose) (ug /
kg / dia) para exposi¢do a concentrages de BTEX no ar por inalagdo foram calculadas
utilizando a equagéo abaixo:

LADD=Cx IRXEL xED/BW x LT

Onde C é a concentracdo do composto (ug m?); IR é a razdo da inalagdo (m® h'Y);
EL é o alcance da exposicdo (h dia™); ED é a duracio da exposicdo (dias); BW é o peso
corporal (kg); LT é o tempo de vida (Tabela 7) (USEPA, 2005; BASJAGBO et al.,

2010).
Tabela 7: PadrBes de exposicdo de USEPA (2005).
Parametro Unidade Valor
LT (Tempo de vida) Anos 70
BW (Peso Corporal) Kg 70
EL (Alcance da Exposi¢&o) h/dia 8
ED (Duragéo da Exposicao) Anos 25
IR (Razdo da Inalacéo) mé/h 1,4

LT = 7 dias/semana x 52 semanas/ano x 70 anos = 25.480 dias; ED = 7 dias/semana x 52 semanas/ano x 25 anos = 9.100 dias

4.8.2 Calculo do Quociente de Perigo (HQ)

O Quociente de Perigo (HQ, do inglés Hazard Quotient) € um método de
caracterizagdo de risco, utilizado para estimar o risco de ndo cancer para saide humana
em exposicao a concentracdes de benzeno, e pode ser calculado pela equagéo abaixo:

HQ =LADD/RfD
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Onde LADD é a dose diaria média (g / kg / dia); RfD é a dose de referéncia (g /
kg / dia), tendo uma concentragéo para o benzeno de 0,00855 (mg / kg / dia) (USEPA,
2005; BASJAGBO et al., 2010).

4.8.3 Risco de Cancer (CR)

O risco de cancer (CR, do inglés Cancer Risk) é o excesso de risco de desenvolver
cancer ao longo de toda a vida de exposicdo. O risco de cancer a exposi¢do a benzeno
foi estimado a partir da conversdo do LADD através da equacao abaixo:

CR=LADD x SF

Sendo o Slope Factor (SF) é um valor de toxicidade, onde somente os compostos
cancerigenos que possuem, que tem como utilidade avaliar a probabilidade de um
individuo desenvolver cancer atraves da exposicdo de contaminantes a longo prazo,
sendo do benzeno igual a 0,0273 (mg / kg / dia)*. O CR para tolueno, etilbenzeno e
xilenos, ndo puderam ser calculados porque ndo possuem 0s seus respectivos SF
(USEPA, 2005; BASJAGBO et al., 2010).

4.9 Razdo de emissao

O célculo da Razéo de emissdo foi obtido a partir da equag&o:
R=T/B
Onde, T é concentracdo média de tolueno referente a cada posto, e B é

concentracdo média de benzeno referente a cada posto (KHODER, 2007)

4.10 Acido trans, trans-mucénico (AttM)

A determinacdo do ATTM foi realizada no laboratorio de toxicologia do
CESTEH, por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector UV-Visivel (HPLC
UV-Vis), com coluna C18 250 x 4,6 mm (tamanho de particula = 5 micrémetros) e
deteccdo em comprimento de onda (A) igual a 264 nm, de acordo com a metodologia de
Ducos et al. (1990), modificado por Costa (2001).

As amostras de urina passaram, previamente a analise cromatografica, pela etapa
de extracdo em fase sélida (SPE) com resina de amina quaternaria. Posteriormente,
essas amostras foram analisadas, utilizando as seguintes condigdes: fase movel metanol

/ &cido acético 1% (10:90); fluxo de 1 mL min™; volume de amostra de 20 uL;
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temperatura da coluna de 40 °C. A concentracdo das amostras foi calculada em mg L
(ppm) por regresséo linear, utilizando uma curva do tipo y = ax + b. Os resultados

foram corrigidos pelo teor de creatinina (método de Jaffé modificado) e expressos em
mg ATTM/ g Cr.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Sdo apresentados aqui os resultados das analises de BTEX em postos de revenda
de combustiveis na regido metropolitana do Rio de Janeiro e nas portarias da Fiocruz.
Os resultados foram interpretados e organizados em tabelas, onde juntamente com as
informacOes gerais, avaliam a situacdo de exposicdo a BTEX das populacdes de

trabalhadores estudadas

5.1 Desempenho do método analitico para determinagdo de BTEX no ar

Para avaliar a seletividade do método foram comparados os cromatogramas de
amostras, padrdes e solu¢des-branco e os respectivos tempos de retencdo dos compostos
de BTEX.

Nas Figuras 11, 12 e 13 sdo apresentados os cromatogramas de uma solucdo de
branco da matriz, uma soluc&o padrdo de 5 mg L™ e uma amostra real, respectivamente.
O sinal cromatografico com tempo de retencdo de aproximadamente 7 min, que pode
ser observado nas trés figuras, é o sinal do solvente dissulfeto utilizado nas extragdes.
Podemos observar que as condi¢cdes cromatograficas utilizadas no método foram
adequadas, permitindo a completa separacdo deste, dos demais sinais cromatograficos

de interesse.
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Figura 13: Cromatograma de uma solugdo-padrdo de 5 mg L preparada na matriz da

amostra.
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Figura 14: Cromatograma de uma amostra real.

by

[ 2200

[ 2000

[ 1800

{1600

£ 1400

F 1200

£ 1000

F600

F200

A linearidade corresponde a capacidade do método de fornecer resultados

diretamente proporcionais a concentracdo do composto de interesse, dentro de uma

faixa de aplicacdo. A linearidade foi determinada atraves do coeficiente de correlagdo

(R?). Os coeficientes encontrados foram acima de 0,99, dentro do valor recomendado

pela ANVISA. O gréfico, a equacdo da reta e 0 R?> de BTEX sdo apresentados nas
Figuras 14 a 19.
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Figura 16: Curva de calibragio, equacdo da reta e R? utilizados para a avaliagio da

linearidade do metodo para Tolueno.
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Figura 17: Curva de calibragio, equaco da reta e R? utilizados para a avaliagio da

linearidade do método para Etilbenzeno.

35000000 -

30000000 -

25000000 -

20000000 -

15000000 -

10000000 - y = 3E+06x + 146351

R?=0.9953

Area do sinal cromatografico

5000000 -

O T T T T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

Concentragdo (mg/L)

Figura 18: Curva de calibragio, equacdo da reta e R? utilizados para a avaliagio da
linearidade do metodo para p-Xileno.
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Figura 19: Curva de calibragio, equacdo da reta e R? utilizados para a avaliagdo da

linearidade do método para m-Xileno.
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linearidade do método para o-Xileno.



Para avaliar a sensibilidade do método foram determinados os limites de deteccao

(LD) e quantificagdo (LQ) para cada composto de BTEX. Os valores sdo apresentados

na Tabela 8.

Tabela 8: Limites de deteccdo e quantificacdo do método de determinacdo de BTEX no

ar.
c Limites de deteccéo Limites de quantificacéo
ompostos 3 3
(g M) (g M)
Benzeno 1,7 5,6
Etilbenzeno 2,0 1,0
Tolueno 0,3 6,7
m-Xileno 1,6 1,9
p-xileno 0,7 4,8
o-xileno 1,1 3,4

5.2 Concentracdo de BTEX

5.2.1 Amostragem Passiva

Conforme apresentado na Tabela 9, a maioria dos resultados encontrados com a

amostragem  passiva,

cujos amostradores foram posicionados nas

lapelas dos

trabalhadores, foi abaixo do limite de quantificacdo do método para BTEX. Apenas a

concentracdo média de tolueno encontrada no Posto 3 foi maior do que o limite de

quantificacdo, apresentando concentragdes que variaram de 6,7 pug m= (se apresentava
abaixo do limite de quantificacio) a 138,5 pug m (média de 54,0 ug m3).
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Tabela 9: Valores médios das concentrages de BTEX (ug m™) por amostragem passiva

em trabalhadores nos postos de revenda de combustiveis estudados e na area controle.

Postos B T E m-X p-X 0-X
Portarias =LQ =LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
N=7 N=7 N=7 N=7 N=7 N=7
Posto 1 - - - - - .
Posto 2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
N=8 N=9 N=9 N=9 N=9 N=9
54
Posto3 | =LQ N=3 <LQ <LQ <LQ <LQ
N=3 Mediana =16,8 N=3 N=3 N=3 N=3
<LQ-138,5*
Posto 4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
N=11 N=11 N =11 N=11 N =11 N =11
Posto5 | =LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
N=7 N=7 N=7 N=7 N=6 N=7
Posto6 | =LQ <LQ <LQ <LQ <LQ _
N=7 N=7 N=7 N=7 N=7

B= Benzeno; T= Tolueno; E= Etilbenzeno; m-X= m-Xileno; p-X= p-Xileno; 0-X= 0-Xileno; LQ benzeno= 5,6; LQ tolueno=
6,7; LQ etilbenzeno= 1,0; LQ m-xileno= 1,9; LQ p-xileno= 4,8; LQ o-xileno= 3,4; DP (ug m*) = Desvio Padréo; *minimo-
maximo; * = minimo — maximo

Um estudo realizado por Piceli (2005) avaliou os niveis de BTEX no ar ambiente
de um posto de revenda de combustiveis utilizando amostradores passivos dispostos na
lapela do uniforme de trabalhadores do interior de uma loja de conveniéncia, e também
préximos as bombas de combustiveis (com periodo de amostragem de 8 horas). Os
resultados encontrados foram todos abaixo do limite de quantificacdo. Os autores
associaram os resultados encontrados a forte acdo dos ventos sobre o posto, levando a
dispersdo dos compostos para atmosfera.

Ja no estudo de Cruz et al (2017), realizado em 10 postos de revenda de
combustiveis em Salvador (Bahia), foram utilizados amostradores passivos,
posicionados perto das bombas de abastecimento, livres de barreiras que limitassem a
dispersdo dos gases pelo ar, numa altura a 2 metros da bomba e um periodo de
amostragem de 8 horas. Como resultado, em 3 postos foram encontrados valores totais
de BTEX consideraveis (871,8 pg m=3, 644,8 pg m= e 609,9 pg m3). As faixas de
concentragdo encontradas para cada composto foram: 46,7 — 4354 ug m™ para o
benzeno; 25,5 — 342,5 ug m= para o tolueno; 7,1 — 30,1 pg m= para o etilbenzeno; 9,4 —
89,7 ug m= para o m,p-xileno e 9,8 — 52,3 pug m™ para o o-xileno.

Outro estudo realizado por Godoi et al (2010), onde foi feita a mensuragédo de

BTEX em 4 éareas publicas de Curitiba utilizando a amostragem passiva durante um
56



periodo de 7 a 14 dias, foram encontradas concentracdes médias de 9,9 pug m para o
benzeno, 14,2 pg m™ para o tolueno, 2,8 pg m™ para o etilbenzeno, 3,1 pg m para os
m,p-xileno e 2,1 pug m= para o o-xileno. Os autores observaram que as maiores
alteragBes nas concentragcBes ocorreram entre 0s compostos benzeno e tolueno, e
atribuem a obtencdo desses resultados as variacdes de temperatura ocorridas nos locais,
sendo que em outras &reas com uma maior vegetacdo nao puderam ser observadas essas
variag0es de temperatura, ndo resultando em alteragdes nas concentragbes dos
compostos.

Embora os postos de revenda de combustiveis avaliados neste estudo pudessem
apresentar diferentes fontes de poluicdo do ar por BTEX, a baixa concentracdo de
BTEX encontrada através da amostragem passiva, pode ser explicada pela forte acdo
dos ventos que agem sobre os locais levando a dispersao desses poluentes e também,
pelas variagdes de temperatura, que podem ter contribuido para que este método de

amostragem néo tenha sido o mais adequado.

5.2.2 Amostragem Ativa

Os resultados encontrados com a amostragem ativa sdo apresentados nas Tabelas
10 e 11. Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados da amostragem ativa com as
bombas de amostragem pessoal e os cartuchos de amostragem posicionados nas lapelas
dos uniformes. Na Tabela 11 sdo apresentados os resultados da amostragem ativa, onde
as bombas de succdo foram dispostas em locais fixos nas portarias € nos postos,
préximas as bombas de gasolina, sendo posicionadas a uma altura média para alcancar

melhor a dispersao dos vapores no ar, de cerca de 1,50m do solo.
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Tabela 10: Concentragbes médias de BTEX (ug m=) em ar ambientes de postos de

revenda de combustiveis e nas portarias pelo método de amostragem ativa pessoal

Postos B T E m-X p-X 0-X
Portarias <LQ 200,8 26,35 19,52 2,71 1,61
N=11 N=13 N=12 N=12 N=12 N=12
<LQ-<LQ* 6,7-1334,6* 7,98-55,0* 4,86-47,1* <LQ-11,9* <LQ-7,8*
Posto 1 122 159,75 40,52
N=2 N=2 N=2 - -
82,3-161,7* 95,6-224,0* 33,6— 47,4*
Posto 2 928,3 877,17 128,61 290,21 100,54 106
N=6 N=6 N=6 N=6 N=6 N=6
71,2-4168,8* 91,9-4044,2* 35,3-466,4* 35,5-1246,5 10,6-425,7* 11,6- 463,8*
Posto 3 267,31 215,37 39,12 99,04 31,6 29,7
N=2 N=2 N=2 N=2 N=2 N=2
152,5-382,1* 118,01-312,7* 24,3 —54,0* 57,4-140,7* 16,8-46,4* 16,2-43,2*
Posto 4 - - - - - -
Posto 5 187,9 133,0 47,6 85,4 26,8 214,2
N=1 N=1 N=1 N=1 N=1 N=1
187,9 133,0 47,6 47,6* 85,4 26,8 24,2
Posto 6 - - - - - -

B= Benzeno; T= Tolueno; E= Etilbenzeno; m-X= m-Xileno; p-X= p-Xileno; 0-X= 0-Xileno; LQ benzeno= 5,6; LQ tolueno=
6,7; LQ etilbenzeno= 1,0; LQ m-xileno= 1,9; LQ p-xileno= 4,8; LQ o-xileno= 3,4; * = minimo — méaximo

No posto 2 como apresentado na Tabela 10, foi onde encontrou-se 0s maiores

niveis de BTEX, sendo o0 benzeno o composto que apresentou a maior concentracao,

928,3 pug m=.

Como pode-se observar, a area de estudo das portarias, apresentou concentracdes

médias acima dos limites de quantificacdo dos compostos m-xileno, etilbenzeno e

principalmente do composto tolueno com uma concentragéo de 200,8 pug m™=.
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Tabela 11: Concentragdes médias de BTEX (ug m™S) em ar ambiente de postos de

revenda de combustiveis e portarias, pelo método de amostragem ativa de érea.

Postos B T E m-X p-X 0-X
Portarias 21,1 24,0 85,3 43,2 <LQ 12,7
N=22 N=21 N=21 N=21 N=21 N=21
<LQ-180,0* <LQ-295,7* 8,2-622,4* 5,11-297,7% <LQ - 110,6*
Posto 1 <LQ 54 17,1 11,0 <LQ <LQ
N=6 N=6 N=6 N=6 N=6 N=6
<LQ-9,4* 11,0 - 23,0% 3,2-18,6*
Posto 2 11,4 17,0 17,0 17,0 <LQ <LQ
N=14 N=14 N=14 N=14 N=14 N=14
<LQ-56,4* <LQ-42,8* <LQ -100,4* <LQ - 46,4* <LQ - 8,8* <LQ - 13.2%
Posto 3 <LQ <LQ 9,0 55 <LQ <LQ
N=5 N=5 N=5 N=5 N=5 N=
<LQ - <LQ* <LQ - <LQ* 6,55-11,4% 3,28-8,18%
Posto 4 10,2 26,1 57 13,0 <LQ 4,0
N=8 N=14 N=8 N=8 N=8 N=8
<LQ-289* | <LQ-493* <LQ - 10,6* <LQ -29,2* <LQ-9,8* <LQ-8,8*
Posto 5 23,3 21,0 9,0 14,2 18,5 10,2
N=6 N=6 N=6 N=6 N=6 N=6
15,2-3* <LQ - 34,1* 6,7-11,3% 7,3- 20,0 9,2 457* 7,0-12,6*
Posto 6 16,7 8,3 7,6 10,2 8,8
N=5 N=5 N=2 N=2 N=2 -
10,7-21,0% <LQ-15,5* 7,3-7,9% 9,6-10,9* 8,4-9,2%

B= Benzeno; T= Tolueno; E= Etilbenzeno; m-X= m-Xileno; p-X= p-Xileno; 0-X= o-Xileno; LQ benzeno= 5,6; LQ tolueno=

6,7; LQ etilbenzeno= 1,0; LQ m-xileno=1,9; LQ p-xileno= 4,8; LQ o-xileno= 3,4; * = minimo — maximo

No método de amostragem ativa de area, foi observado que a maioria dos valores
ficou acima dos limites de quantificacdo. O posto 4 foi aquele a deter os maiores valores
de BTEX, e o tolueno foi o composto que apresentou a maior concentracdo média, no
posto 4 (26,1 pug m3).

Avaliando os resultados encontrados nas amostragens do grupo de trabalhadores
das portarias da Fiocruz, podemos observar que nesta area também foram encontradas
algumas concentracGes medias acima do limite de quantificacdo (menos para o benzeno
e o p-xileno, que ficaram abaixo do limite de quantificacdo), sendo o etilbenzeno o
composto a apresentar a maior concentragio média 85,3 pug m.

Nas portarias da Fiocruz encontramos tais concentracdes, pois sdo locais de
intenso trafego, com uma grande passagem de veiculos, que por sua vez liberam

vapores contendo BTEX.
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De acordo com Carrieri et al (2006), a populacdo como um todo estd exposta
ambientalmente ao BTEX, ja que ocorre uma volatilizacdo dos solventes que estdo
presentes na gasolina que vem dos postos de revenda de combustiveis e das emisses
dos veiculos, onde isso tudo leva a uma difusdo generalizada desses vapores para a
atmosfera.

De acordo com Esmaelnejad et al (2013), valores elevados das concentracOes
médias podem ser resultado do volume de gasolina comercializada, que, em geral
mostra uma relacao direta com os niveis de concentracdes de BTEX.

Estudos na literatura indicam que o volume de gasolina vendida em um posto
pode alterar as concentragdes de BTEX no ar dos mesmos. Como por exemplo, quando
ocorre 0 abastecimento, tem-se a mistura dos vapores de gasolina provenientes das
emissdes veiculares juntamente com o0s vapores da gasolina abastecida, que podem
influenciar os niveis de contaminacdo do ar da zona de respiracdo dos trabalhadores
(PERIAGO et al., 1997; SOUZA, 2004).

Além da diferenca entre os compostos também podemos observar a diferenca
entre os valores de maximo e minimo, sendo a Tabela 10, aquela em que encontramos
as maiores faixas de valores. Os valores apresentados na Tabela 10 representam a
amostragem ativa pessoal, e deve ser analisada considerando que os trabalhadores
avaliados exercem variadas fungdes dentro dos PRCs, que apresentam maior ou menor
exposicao aos vapores da gasolina. Desta forma, este tipo de estratégia amostral € mais
representativo em relacdo aos niveis de exposicdo ao BTEX que o trabalhador esta
exposto, ja que os postos apresentam pontos com concentracfes de BTEX diferentes. Ja
0s resultados apresentados na Tabela 11 mostram a exposi¢do ao BTEX a partir da
proximidade das bombas, ou dispersos ou na fonte de emissao.

Comparando os resultados da amostragem ativa deste estudo com outros, como
por exemplo, o estudo realizado por Esmaelnejad et al (2013), onde a amostragem ativa
do ar para determinacdo de BTEX foi realizada nas bombas de 8 postos de revenda de
combustiveis em Shahreza (Ird), sendo coletadas amostras no inverno e no verao. As
concentragdes encontradas no inverno foram 268,5 pug m= para o benzeno, 442,2 ug m3
para tolueno, 100,6 pug m= para o etilbenzeno e 360,2 pug m™ para os xilenos, e no veréo
as concentragdes foram 213,5 pug m= para o benzeno, 402,5 pg m para tolueno, 90,8 pg
m= para o etilbenzeno e 439,2 pug m= para os xilenos. Os valores encontrados por
Esmaelnejad et al (2013) foram maiores que nesse estudo, principalmente em relacdo

aos Xilenos, sendo que o composto cujos resultados mais se aproximaram foi o benzeno.
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Essas diferencas de concentragdes podem ocorrer, pois sdo localidades e ambientes
diferentes, que podem ter niveis de BTEX no ar distintos.

Os resultados encontrados neste estudo para os compostos benzeno, tolueno,
etilbenzeno, m-xileno, p-xileno e o-xileno foram inferiores aos limites maximos
permitidos preconizados pela NIOSH e pela NR-15 do Ministério do Trabalho e
Emprego (apresentados na Tabela 1).

Na Tabela 12 sdo apresentadas as faixas de concentra¢cbes médias deste trabalho
comparadas com outros estudos, e pode-se observar que o presente trabalho apresentou

faixas de concentragdes muito acima dos demais.

Tabela 12: Faixas de concentragdes médias de BTEX (ug m=) proveniente da

amostragem ativa pessoal, comparadas com outros estudos.

Estudo Local B T E m-X p-X 0-X
(Xileno)
COSTA- Postos 6,1-513 14,4-316  38,5- n.d (12,6 — 4739) n.d
AMARAL Rio de Janeiro 71,3
(2017)
MAJUMBAR  Postos / Area 138-72 21-8372 7.6 — nd (22,1—573) 7,8—212
et al. (2010) Urbana 21,6
Kolkata (India)
GODOletal  AreaUrbana  18-99 44—142 1,3—28 nd (1,1-3,1) 07-21
(2010) Curitiba
Este Postos 122 — 133 — 26,4 - 195-  51-1005  4,7—106
trabalho Rio de Janeiro 926.2 877.1 128,6 240,2

Comparando com o trabalho realizado por Costa-Amaral et al (2017), que também
foi feito em postos de revenda de combustiveis localizados no municipio do Rio de
Janeiro, com técnicas de amostragens semelhantes, observamos que as concentragdes
encontradas no estudo de Costa-Amaral foram bem menores que no presente estudo.
Isto se da pois sdo regides do Rio de Janeiro diferentes, podendo sofrer interferéncias de
temperatura distintas e velocidade do vento, que contribuem para a dispersdo dos
poluentes.

Na Tabela 13 ¢é apresentada uma comparacdo entre os resultados encontrados no

presente estudo e outros realizados em diferentes cidades do Brasil.
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O trabalho de Guedes (2014) realizado em Amargosa, Bahia, em 5 postos de
combustiveis e amostragem ativa, apresenta semelhangas com este trabalho. O estudo
encontrou concentragBes para o benzeno de 24,9 pug m? enquanto neste estudo a
concentracio do benzeno foi de 14,1 ug m; ja as concentragbes do tolueno foram 5
vezes maiores no estudo Guedes (2014).

Comparando com o estudo de Correa et al (2012), realizado no Rio de Janeiro, em
onze postos de combustiveis, utilizando o método de amostragem ativa préxima as
bombas e amostras coletadas durante um periodo de 20 minutos, foram encontradas as
concentragdes de 29,7 ug m= para o benzeno, 47,7 ug m para tolueno, 23,3 ug m3
para o etilbenzeno, 46,9 pg m para os m+p-xileno e 14,3 pg m para o-xileno.

Mesmo sendo valores que se aproximam, ainda apresentam uma certa diferenca,
essa diferenca pode ter ocorrido devido a tempo de amostragem, onde no estudo

Martins (2007) o tempo de coleta foram de 20 minutos e neste estudo foram de 5 horas.
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Tabela 13: Concentracdes médias de BTEX (ug m™) proveniente da amostragem ativa

de area comparadas com estudos nacionais.

Estudo Local B T E m-X p-X 0-X
(Xileno)
Postos
GUEDES Amargosa 24,9 106,6 18,6 29,3 27,2 21,7
(2014) :
(Bahia)
Postos / Area
CORREA et Urbana
al. (2012) Rio de Janeiro 29,7 art 233 nd (46.9) 14,3
(RJ)
Rodovia / Area
GROSJEAN Urbana
etal. (1999) Porto Alegre 24.9 431 13,7 nd (28,0) 110
Postos
OLIVEIRA Niteroi 262 209 | 800 nd (1680) | 910
et al. (2007)
(RJ)
Postos
CRUZetal. | ovador | 2119 | 1075 | 175 nd (26,5) nd
(2017) (BA)
Postos
Este trabalho | Rio de Janeiro 14,1 18,0 37,0 23,3 3,3 6,8
(RJ)

(Xileno) = somatério das concentragdes dos xilenos de acordo com o estudo; n.d = ndo determinado

Comparando os niveis de BTEX obtidos neste estudo com estudos realizados em
outras cidades do mundo (Tabela 14), nota-se que os valores encontrados neste trabalho
sdo maiores que em Briminghan (Inglaterra), que é também, comparativamente, o
estudo com as menores concentragdes encontradas. Essas concentragdes baixas podem
ser explicadas pela baixa temperatura do clima da cidade de Briminghan (Inglaterra), o
que diminui a evaporacdo dos compostos, levando a concentracbes de BTEX mais
baixas.

Ja o estudo realizado em Cairo (Egito) foi aquele que apresentou as maiores
concentracdes de BTEX em comparacao aos outros estudos. Essas altas concentracfes
no estudo Khoder et al (2007) que foi realizado no Cairo (Egito), que apresenta

temperaturas médias mais altas, levando a um aumento da evaporagdo dos compostos
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do BTEX, aumentando a concentracdo do mesmo na atmosfera (ESMAELNEJAD, et
al., 2013). Essas variagcdes também podem ser atribuidas as diferencas na composicao
das gasolinas utilizadas em outros paises, além dos fatores sazonais e meteoroldgicos de
cada local.

A comparacao entre estudos € dificil de se realizar ja que consistem de diferentes
condicBes experimentais, métodos de amostragem e andlises e que podem justificar as
diferengas, muitas vezes, discrepantes, entre os valores.

As diferencas que podem ser observadas nas concentracdes médias dos estudos
internacionais presentes na Tabela 14, em relacéo a este estudo que se da na cidade do
Rio de Janeiro, pode estar relacionada, como sugere o estudo de Cruz et al (2017), a
composicdo da gasolina brasileira que é misturada com 27% v/v de etanol anidro, que
contribui para mudar a volatilidade do BTEX, e reduzir a emissdo destes compostos

para atmosfera.

Tabela 14: Concentracdes médias de BTEX (ug m™) proveniente da amostragem ativa

de area comparadas com estudos internacionais.

Local de p-X
Local Amostragem B T E m-X (Xileno) 0-X
F}odoviéria/
LAN et al. (2013) | Area Qrpana 56,0 121.0 210 n.d (64,0) 230
Hochiminh
Area Urbana e
MA;IU'(\QES;* € | Comercial | 292 | 454 131 nd (32,9) 11,9
N Calcuta
Rodovia /
BROCCO et al., <
(1997) Areg:rgga“a 355 | 99,7 17,6 nd (54,6) 25,1
KHODER et al., Postos nd
(2007) Cairo 87,2 213,8 433 ' (140,8) 73,8
KIM et al., Postos nd
(2001) Birminghan 7,3 15,1 1,6 ' (5,2) 14
Postos
Este trabalho Rio de Janeiro 14,1 18 37 23,30 3,32 6,77

(Xileno) = somatério das concentragdes dos xilenos de acordo com o estudo; n.d = ndo determinado
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5.3 Razao de emissoes

Séo conhecidas as interacdes metabolicas existentes na co-exposi¢do de benzeno e
tolueno, em que o tolueno e o benzeno sao inibidores do metabolismo um do outro. A
intensidade dessa inibicdo é dependente da dose, ou seja, pode ndo ocorrer em baixos
niveis de exposicdo. Ademais, 0 tolueno pode ter uma acdo supressora maior sobre o
metabolismo do benzeno, do que o benzeno sobre o metabolismo do tolueno (ATSDR,
2004).

Os resultados apresentados na Tabela 10 mostram que, de modo geral, nos postos,
as concentragdes de benzeno se mantiveram inferiores ou proximas as do tolueno, como
pode ser observado no posto 1 (benzeno: 122,0 e tolueno: 159,8 ug m), no posto 2
(benzeno: 928,3 e tolueno: 877,2 ug m™) e no posto 5 (benzeno: 188,0 e tolueno: 133,0
1g m3) e nas portarias (benzeno: <LQ e tolueno: 200,8 pg m™).

As concentracOes superiores de tolueno em alguns postos podem levar a uma
maior influéncia do tolueno sobre a toxicidade do benzeno, podendo inibir os efeitos
hematoldgicos e imunoldgicos induzidos pelo benzeno. A inibicdo dos -efeitos
hematoldgicos € independente da via de exposicdo e a intensidade depende da dose,
além desses efeitos a co-exposicdo do benzeno com o tolueno pode levar a uma
diminuigédo do dano ao DNA causado pelo benzeno (ATSDR, 2004).

Estudos indicam que as razfes entre 0s compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos ajudam a fornecer informacGes sobre fontes emissoras, uma vez que esses
poluentes apresentam uma boa correlagdo entre si, sendo considerados como bons
indicadores de fontes emissoras dos compostos de BTEX. E a razdo que é mais utilizada
como um indicador de emissdes de trafego é a razdo tolueno/benzeno (T/B). Quando
esta razdo se encontra proxima de 1 indica emissdes provenientes do trafego rodoviério,
onde o valor aumenta com a proximidade da fonte. Quando a razéo apresenta valores
significativamente menores indicam que essas especies possam ter sido degradadas e
guando apresentam valores mais elevados, podem apontar emissOes recentes
(KHODER, 2007; HOQUE et al., 2008; LIU et al., 2009).

Na Tabela 15 séo apresentadas as raz0es das concentracOes entre tolueno e
benzeno para 0s postos e portarias deste estudo. Podemos observar que os Postos 1 e 2
apresentaram uma razdo maior que 1, indicando que ocorre uma emissao veicular forte
naquele ponto, ja nas portarias o valor da razdo foi muito acima de 1 (30), indicando

emisséo veicular recente. Esse valor alto nas portarias ocorre, pois, a localizacdo das
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portarias se encontram préximas a ruas e avenidas com grande circulacdo de
automaveis. Os Postos 3 e 5 apresentaram valores das razdes menores, mas proximos a

1, indicando uma emissao proveniente do trafego nesses postos.

Tabela 15: Razdo das concentracbes médias de benzeno e tolueno nos PRCs e nas

portarias com método de amostragem ativa pessoal.

Local Razéo (T/B)
Portarias 30,0
Posto 1 1,3
Posto 2 1,0
Posto 3 0,8
Posto 5 0,7

Tabela 16 sdo apresentadas as razdes calculadas com os resultados obtidos na
amostragem ativa pessoal em determinados pontos (em cima das bombas, no caso dos
PRCs). Podemos observar que 0s Postos 5 e 6 apresentaram razdes proximas a 1 e 0s
Postos 1, 2 e 4 e as Portarias apresentaram razGes maiores que 1 indicando emissao

veicular recente.

Tabela 16: Razdo das concentracdes médias de benzeno e tolueno nos PRCs e nas

portarias pelo método de amostragem ativa de area.

Local Razéo (T/B)
Portarias 1,1
Posto 1 1,0
Posto 2 14
Posto 3 -
Posto 4 2,5
Posto 5 0,9
Posto 6 0,5

Comparando as duas tabelas, nota-se que cada posto apresentou valores

diferentes, devido, principalmente, aos resultados obtidos com as estratégias de
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amostragem diferentes, onde na Tabela 15 temos a amostragem ativa fixa nos
trabalhadores e na Tabela 16 tem a amostragem ativa fixas proximas as bombas.

Diferengas também foram observadas entre as razGes T/B das Portarias (na Tabela
15 de 30,0 e na Tabela 16 de 1,1). Na amostragem ativa fixa em trabalhadores
(resultados da Tabela 15), os cartuchos estdo presos aos trabalhadores que, por sua vez,
circulam pelas Portarias podendo ficar proximos as fontes de emissfes e na amostragem
ativa fixa em um local determinado, o cartucho fica imovel, estando mais afastado das
fontes de emissdes, 0 que poderia levar a essa diferenca nos valores.

Pode-se observar que nas duas tabelas nenhuma das razdes apresentadas foram
muito abaixo de 1, mostrando que nos postos estudados apresentam uma alta emissao de
BTEX proveniente da emissao veicular. Haja vista, que os valores de razdo T/B para

fontes moveis (exaustdo de carros) variam de 0,3-0,5 (SOUZA, 2011).

5.4 Risco a saude

A presenca dos compostos BTEX no ambiente de trabalho dos funcionarios dos
postos de revenda de combustiveis afeta a salde dos mesmos, pois estdo diretamente
expostos a concentragdes desses compostos, podendo levar a sintomas como sonoléncia,
enjoo, tremor, dores de cabega, inconsciéncia, dentre outros. Em vista aos varios riscos
que a funcao frentista apresenta, o risco em relacdo a esses compostos, principalmente o
benzeno, é alto, pois pode levar a geracdo de um cancer futuramente (MORIYAMA et
al., 2017).

As concentragfes de BTEX encontradas neste estudo foram relevantes e seus
niveis sdao uma ameaca para a salde dos trabalhadores. Uma das ameacas a salude é o
risco de desenvolvimento de um céncer, sendo um dos efeitos toxicolégicos mais
perigosos do BTEX, principalmente o benzeno. Foi observado que em pessoas que
apresentam uma exposicao ocupacional ao benzeno, tem um aumento na incidéncia de
leucemia. Através do uso de modelos matematicos, que foram baseados em estudos em
humanos e animais, € possivel estimar a probabilidade de uma pessoa vir a desenvolver
um cancer por respirar ar contendo concentracdes especificas de compostos quimicos.
Considerando que um individuo esteja exposto continuamente a um ar contendo
benzeno em uma média de 13 - 45 ug m3, suas chances de vir a desenvolver um cancer
seriam maior do que 1 em 1.000 (EPA, 2005).
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O grupo European Scientific Expert para os limites de exposi¢do ocupacional,
estima que o valor limite de exposicdo ocupacional de 1600 pug m™ reduziria o risco de
vida util estimados em até 0,25-3,3 casos adicionais de leucemia por 1000 trabalhadores
expostos. A relativa exposicdo a agentes cancerigenos no local de trabalho estabelece
um valor limite de exposicdo ao benzeno de 3250 pug m3, durante 8 horas de trabalho
por dia. Devido a pressdo feita pelos setores industriais houve uma mudanga, para
atividades selecionadas, onde poderia ser permitido um valor limite m&ximo de 9750 g
m-3. Mas mesmo mantendo um valor de 3250 pg m™ ainda se tem um risco consideravel
de mortalidade na vida de um trabalhador (PERIAGO et al., 2005), sendo um equivoco
seguir essa linha de pensamento, que por mais que se diminua os limites de exposicao
para benzeno, ndo existe limite seguro para 0 mesmo.

Por estudos realizados pela Organizacdo Mundial da Satde (OMS) é sabido que o
benzeno é carcinogénico para humanos. A OMS estabelece que a exposicdo a 1 pg m
de benzeno por um tempo de 15 anos pode levar ao aparecimento de 6 casos de
leucemia em uma populacdo de 1 milhdo de habitantes, pois a intoxicagdo por BTEX,
especialmente 0 benzeno, € gradativa e cumulativa, jA& que esses compostos Sao
metabolizados e excretados lentamente pelo organismo (PERIAGO et al., 2005).

Nas Tabelas 17 e 18 estdo presentes os resultados do Quociente de Risco (HQ)
para os niveis de benzeno. E um pardmetro que demonstra os efeitos ndo carcinogénicos
a salude humana devido a um composto. Quando se apresenta um quociente de risco
abaixo de 1, pode indicar que nenhum efeito adverso a salde do trabalhador sera
observado durante o tempo de exposicao, ja quando o valor do quociente for acima de 1,
indica provaveis efeitos adversos a saide humana do trabalhador durante ao tempo de
exposicao.

Na Tabela 17 pode ser verificado que os postos 1, 3 e 5 apresentaram o valor do
quociente de risco abaixo de 1 (HQ < 1). Ja no posto 2 podemos notar que o quociente
do benzeno apresentou valor igual a 1 (HQ = 1), mostrando ser provavel efeitos

adversos em relacao a satde dos trabalhadores.
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Tabela 17: Avaliacdo de risco devido a exposicdo ao benzeno dos trabalhadores

utilizando os dados obtidos com a amostragem ativa pessoal.

Postos LADD HQ CR
(ng/kg/dia) (25 anos de exposicao)
Posto 1 0,87 0,101 23,75x10'6
Posto 2 6,63 1,00 181x10°®
Posto 3 2,00 0,22 54,6X10‘6
Posto 5 1,34 0,16 36,6X10‘6

LADD= Life time average daily dose; HQ= Hazard Quotient; CR= Cancer Risk

Na Tabela 18, podem ser observados os niveis do Quociente de Risco (HQ) para
0s niveis de benzeno e em quatro dos seis PRCs estudados. O indice apresentado em
todos os postos foi menor que 1.

Tabela 18: Avaliacdo de risco devido a exposi¢do ao benzeno dos trabalhadores com

amostragem ativa de area.

Postos LADD HQ CR
(ug/kg/dia) (25 anos de exposicao)
Posto 2 0,1 0,01 2,73X10‘6
Posto 4 0,08 0,01 2,2x10°®
Posto 5 0,07 0,001 2,00X10‘6
Posto 6 0,12 0,01 3,27X10‘6

No estudo de Souza (2011) onde também foi realizado o calculo para o Quociente
de Risco para o composto benzeno em 3 postos de revenda de combustiveis, os valores
encontrados para o primeiro posto foi de 4,22, o segundo posto foi de 9,31 e o terceiro
posto apresentou um valor de 4,8, chegando a conclusdo que sdo provaveis os efeitos
adversos a saude dos trabalhadores dos postos. Comparando os dois estudos observa-se
gue Souza (2011) apresentou valores maiores que no presente estudo, mas 0s postos 2 e
3 da Tabela 17, apresentou valor igual a 1 proximos aos resultados encontrados no
estudo de Souza (2011), tambem indicando que esse posto apresenta um certo risco a
satde dos trabalhadores.

Lembrando que o Quociente de Risco (HQ) ndo é uma medida de risco, e sim

apenas um ponto de partida para se estimar o risco (RODRICKUS, 1992).
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Os valores encontrados para o risco de cancer para o benzeno em trabalhadores de
postos de revenda de combustiveis ao longo de 25 anos de exposi¢cdo ocupacional
podem ser observados nas Tabelas 17 e 18.

Os resultados obtidos para o risco de cancer acumulado para os trabalhadores
durante um periodo de exposicdo de 25 anos nos postos de revenda de combustiveis na
Tabela 17 foram de 23,75x10® no posto 1; 181x10® no posto 2; 54,6x10°no posto 3 e
36,6x10° no posto 5, e na Tabela 18 foram de 2,73x10° no posto 2; 2,2x10° no posto
4; 2x10° no posto 5 e 3,27x10® no posto 6, observando que os valores se encontram
acima do valor limite para o risco de cancer proposto pela USEPA que é igual 1,0x10°.

Observando as duas tabelas percebe-se que na Tabela 17 os valores para o risco ao
cancer foram mais altos que na Tabela 18 e o Posto 2 na Tabela 17 apresentou o maior
valor encontrado. Esse valor alto no posto 2 (181x10°) pode ocorrer devido ao volume
de gasolina comercializada ser maior.

Em comparacdo a outros estudos, realizado por Cruz et al (2017) que realizou
analise ambientam em postos de revenda de combustiveis na cidade de Salvador, o risco
de cancer encontrado em 10 postos foi muito acima dos valores limites, sendo 40 a 378
vezes maior que o limite.

No estudo de Edokpolo et al (2014), que realizou os mesmos calculos de risco
para cancer para postos de revenda de combustiveis que neste presente estudo, foram
feitas seis analises em diferentes postos, obtendo os seguintes resultados para o risco ao
cancer: para a analise 1 foram 670x10°, analise 2 foram 320x10°®, analise 3 foram
170x10°®, andlise 4 foram 100x10°®, analise 5 foram 90x107® e andlise 6 foram 160x10°.
Por mais que os resultados encontrados neste estudo estejam acima do limite estipulado,
ainda sim foram menores que no estudo de Edokpolo et al (2014), somente o posto 2
(181x10%) se aproximou dos resultados encontrados pelo estudo.

Resultados mais proximos foram relatados por Souza (2011), estudando risco a
salde de trabalhadores em 3 postos de revenda de combustiveis. Este verificou risco
para cancer por um periodo de 30 anos, os resultados foram 23,0x10® no posto 1;
42,9x10° no posto 2 e 27,6x10° no posto 3 para mulheres e 21x10° no posto 1;
41,1x10 no posto 2 e 26,4x10°° no posto 3 para homens.

Através dos resultados podemos ver que os riscos de cancer sdo muito altos em
todos os postos, pois estes valores estdo 2-200 vezes acima do limite estabelecido pela

USEPA (2005), o que torna necessario a adogdo de medidas que minimizem 0s riscos,
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tais como 0 uso de equipamentos de protecdo individual, a supervisdo de agéncias
responsaveis e 0 monitoramento de exposicao.

A imposicdo de valores seguros para 0 benzeno deveria ser revista, j& que ndo
existe valor seguro para o benzeno, pois durante uma exposi¢do em longo prazo, mesmo
em concentracBes baixas, ha riscos a saude, principalmente de efeitos sistémicos e

carcinogénicos.

5.5 Acido trans, trans-mucénico (AttM)

Para se avaliar a exposicdo ambiental e ocupacional & xenobi6ticos como o
benzeno séo utilizados biomarcadores. Dentre os biomarcadores utilizados na avaliacéo
de exposicdo ocupacional e ambiental ao benzeno um dos mais utilizado é o &cido trans,
trans-muconico (AttM).

O objetivo da avaliagdo da exposicdo é a mensuracdo da intensidade, da
frequéncia e da duracdo da exposicdo humana a um agente presente no ambiente. Na
sua forma mais complexa descreve a magnitude, a duracdo, a via de exposic¢do, o
tamanho, a natureza, a classe da populacdo exposta, e as incertezas deste processo
(OGA et al., 2008).

Ao se estudar os efeitos causados pelo o benzeno a satude humana, observa-se que
em seu metabolismo o trans-di-hidro di-hidroxibenzeno (benzeno di-hidrdiol) é
primeiramente biotransformado em cis, cis-muconaldeido, em seguida em cis, trans-
muconaldeido, e entdo em trans, trans-muconaldeido, para finalmente ser oxidado em
acido trans, trans-mucénico, este processo de biotransformacdo ocorre principalmente
no figado (BOOGAARD e VAN SITTERT, 1995; ARNOLD et al., 2013).

Na biotransformacdo do benzeno para AttM observa-se uma concentracao
méaxima do produto em aproximadamente 5,1 horas sendo que 3,9% do benzeno
absorvido é convertido em AttM e excretado pela urina (BOOGAARD e VAN
SITTERT, 1995).

Um dos grandes problemas da utilizagdo do AttM como biomarcador do benzeno
é a sua especificidade, ja que o consumo de &cido sorbico (presente em alimentos como
derivados de queijo e enlatados) e sua metabolizacdo tambeém produz o AttM. Assim,
mesmo que apenas 0,12% a 0,18% do acido sorbico seja absorvido pelo organismo
humano e excretado na urina como AttM, isto produz um fator de confundimento na

avaliacdo do AttM em individuos ndo fumantes expostos a niveis baixos de benzeno e
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com uma dieta de aproximadamente de 500 mg dia™* de acido sorbico (DUCOS et al.,
2008; RUPPERT et al., 1997). Sendo uma forma para contornar essa limitagéo, realizar
um monitoramento do AttM antes e no final de uma jornada de trabalho (SANTOSA et
al., 2017)

Na Tabela 19 se encontra a correlacdo entre as concentracdes médias de benzeno
com seu indicador de exposicdo de dose interna o AttM. Pode ser observado que os
dados ndo apresentaram correlagdo, uma vez que era esperado que quanto maior fosse a
concentracdo de benzeno no ar, maior seria a concentracdo de AttM na urina do
trabalhador exposto. Esta informacdo corrobora com estudos que sugerem que o AttM
ndo é o biomarcardor ideal para indicar exposi¢do ao benzeno (GONCALVES et al.,
2017; SANTOSA et al., 2017).

Tabela 19: Coeficiente de correlacdo de Spearman entre os niveis de benzeno no ar
(amostragem ativa fixa nos trabalhadores) e os niveis do biomarcador de exposi¢do ao
benzeno, acido trans,trans-mucodnico (AttM).

Attm

Trabalha?r?:rlezs)Portarlas Benzeno -0,317

Trabalhadores PRCs Benzeno 0,117
(n=22)

Essa falta de correlagdo entre os resultados do indicador AttM e as concentracfes
médias dos trabalhadores dos postos de revenda de combustiveis, pode ser explicada
também pelo fato do AttM néo ser um indicador especifico de exposi¢do ao benzeno, ja
que a ingestdo de acido sorbico (sorbato), um aditivo alimentar que se encontra presente
em varios alimentos, como queijo e enlatados, é um fator de confundimento.

Outra possivel explicacdo ¢é a influéncia do tolueno sobre o benzeno, ou seja,
quando se tem uma exposicdo concomitante, como € o caso dos PRCs, 0 mesmo pode

vir a interferir sobre o metabolismo do benzeno, diminuindo a excrecdo de AttM.
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6. CONCLUSOES

Neste estudo foram realizadas avaliacbes ambientais com amostragens passiva e
ativas. A amostragem passiva apresentou valores menores que 0s limites de
quantificacdo, o que pode ser explicado pelas fortes acbes dos ventos, variacGes de
temperatura e a técnica de amostragem escolhida néo ter sido adequada.

As amostragens ativas foram consideradas mais adequadas em comparagdo com a
amostragem passiva, pois 0s resultados encontrados foram, em sua maioria, valores
acima dos limites de quantificacdo. As concentragdes BTEX se mantiveram dentro dos
limites preconizados pela NIOSH e pela NR-15 Ministério do Trabalho e Emprego,
lembrando que para o benzeno ndo se deve ter limites seguros pois é um carcindgeno.
As portarias da Fiocruz apresentaram concentragdes de BTEX proximas ou maiores em
compara¢do com 0 grupo exposto ocupacionalmente dos postos de revenda de
combustiveis, logo ndo sendo uma boa populacdo comparativa.

As razdes de emissdo encontradas nesse estudo mostraram que a emisséo veicular
¢ um dos fortes fatores que influenciam o aumento das concentragdes de BTEX na
atmosfera também nos postos de revenda de combustiveis e das portarias.

Foram realizados os célculos para risco a satde, como quociente de risco ou risco
de ndo-cancer e o risco ao cancer. Os resultados do quociente de risco foram elevados
em dois postos, mostrando que pode haver efeitos adversos a salde dos trabalhadores
desses postos. Em relacdo ao risco de cancer, os valores em todos 0s postos nas duas
amostragens ativas foram acima do limite preconizado ela USEPA (2005), indicando
uma alta probabilidade dos trabalhadores dos postos de revenda de combustiveis virem
a desenvolver um céancer e indica ser necessario mudancas no ambiente ocupacional dos
trabalhadores dos postos.

Além disso o indicador de dose interna, acido trans, trans-muconico, para o
benzeno ndo apresentou correlacdo com as concentracdes de benzeno dos trabalhadores
dos postos e portarias.

E importante ressaltar que os resultados encontrados e discutidos ao longo desta
dissertacdo devem ser tratados como significativos e ndo conclusivos, pois hd uma

necessidade de monitoramento continuo para que se tenha conclusdes mais definitivas.
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