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RESUMO

Os postos revendedores de combustiveis (PRCs) sdo instalacbes que
exercem a atividade de revenda varejista de combustiveis liquidos derivados do
petréleo, gas e alcool combustivel. Esta atividade é reconhecida como importante
fonte de emissdo de compostos organicos volateis (VOCs), dentre os quais
destacam-se os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) e os compostos
carbonilicos (CCs) (formaldeido e acetaldeido). Estes compostos facilmente
inalados pelos frentistas e usuarios durante o processo de abastecimento dos
veiculos e exaustdo dos carros, constituem um perigo para a saude humana,
mesmo em baixas concentracfes. Neste trabalho avaliou-se a exposicao
ocupacional de trabalhadores frentistas a BTEX e CCs, oriundos das atividades de
abastecimento e queima de combustiveis em trés PRCs durante os periodos seco
(setembro-dezembro/2009) e chuvoso (fevereiro-junho/2010) na cidade de
Fortaleza. Os resultados obtidos mostraram que uma comparacéao direta entre os
PRCs durante os periodos seco e chuvoso, revelou que o0 posto 2 apresentou 0s
maiores niveis de concentracdo de BTEX, seguido pelo posto 3 e posto 1. As
concentracdes médias mensais de CCs mostraram que o formaldeido, acetaldeido
e acroleina foram as principais carbonilas detectadas. Os resultados mostraram
uma estreita relagdo (R > 0,845) entre o volume de gasolina vendida e a
concentracdo de BTEX. A razdo de concentracdo formaldeido/acetaldeido
mostrou que as emissdes veiculares e a queima de combustiveis predominam nos
PRCs. A probabilidade de risco de cancer para homens ao longo de 30 e 5 anos
de exposicdo para benzeno e formaldeido ficaram acima do limite estabelecido
como seguro pela USEPA. A mesma tendéncia foi observada para as mulheres
frentistas, pois de acordo com as equacdes de risco, este grupo constitui 0 mais
sensivel. Neste contexto, programas de treinamento continuo e solugfes técnicas
devem ser implementadas para a redugéo dos riscos ocupacionais a BTEX e CCs
em postos revendedores de combustiveis.

Palavras-chave: Postos revendedores de combustiveis (PRCs), BTEX e CCs,

exposicao ocupacional, risco de cancer
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ABSTRACT

The gas stations (GS) are facilities engaged in the activity of retail sale of liquid
fuels derived from petroleum, gas and alcohol. This activity is recognized as an
important source of emissions of volatile organic compounds (VOCs), among
which are the BTEX (benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes) and carbonyl
compounds (CCs) (formaldehyde and acetaldehyde). These compounds easily
inhaled by attendants and users during the process of refueling and exhaust of
vehicles, are a danger to human health even at low concentrations. In this study
we evaluated the occupational exposure of workers to BTEX and CCs attendants,
from the activities of refuelling and combustion of gasoline in three GSs during the
dry (September to December/2009) and rainy (February to June/2010) in
Fortaleza. The results showed that a direct comparison between the GSs during
the rainy and dry seasons, revealed that the station 2 had the highest
concentrations of BTEX, followed by the station 3 and station 1. The monthly
average concentrations of CCs showed that formaldehyde, acetaldehyde and
acrolein, were the major carbonyl detected. The results showed a close
relationship (R > 0.845) between the volume of gasoline sold and the concentration
of BTEX. The concentration ratio formaldehyde / acetaldehyde showed that vehicle
emissions and the burning of fuels predominate in GSs. The probability of cancer
risk for men over 30 and 5 years of exposure to benzene and formaldehyde were
above the limit established as safe by the USEPA. The same trend was observed
for women attendants, because according to the equations of risk, this group is the
most sensitive. In this context, training programs and technical solutions must be
implemented to reduce occupational hazards to BTEX and CCs in fuel service
stations.

Keywords: Gas stations, BTEX and CCs, occupational exposure, cancer risk
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1.0 INTRODUCAO

Os postos revendedores de combustiveis (PRCs) sdo instalagbes que
exercem a atividade de revenda varejista de combustiveis liquidos derivados do
petroleo, alcool combustivel e outros combustiveis automotivos (CONAMA, 2000).
Estes em sua rotina laboral empregam diversos trabalhadores, frentistas, que
estdo diariamente expostos a diversos combustiveis potencialmente perigosos e
de facil volatilizacdo, sem nenhum tipo de equipamento individual de protecdo
(luvas, mascaras, o6culos, filtro contra gases) em sua atividade diaria de
abastecimento.

Segundo a literatura cientifica, as atividades de revenda e abastecimento de
veiculos sdo importantes fontes de emissdo de compostos organicos volateis
(VOCs), o qual constitue um risco potencial para frentistas e usuarios (Cruz-Nunes
et al., 2003).

Dentre os varios tipos de compostos organicos volateis, os BTEX (benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos) e os compostos carbonilicos (CCs) (formaldeido,
acetaldeido, acroleina, etc) sdo os mais intensivamente investigados, devido sua
presenca na composicdo da gasolina, diesel e fumaca de escape dos
veiculos(Lee, et al., 2002; J6 e Song, 2001;0liveira, et al., 2007).

Estes compostos, facilmente inalados pelos frentistas e usuarios durante o
processo de abastecimento dos veiculos e exaustdo dos carros, sdo reconhecidos
como poderosos depressores da saude humana, mesmo em baixas
concentracdes (Buczynska et al., 2009). Especialmente, benzeno e formaldeido,
classificados como cancerigenos em humanos (IARC, 1982; ACGIH, 2003;
NIOSH, 2005). Efeitos agudos também séo relatados pela literatura devido a longa
ou baixa exposicao, tais como: irritacdo nos olhos e garganta, dor de cabeca,
nauseéias, vomitos, tontura, perda de memodria, entre outros, provocados por
diferentes niveis de tolueno, etilbenzeno, xilenos, acetaldeido e acroleina
(IPCS/INCHEM, 1997; IARC, 2004; USEPA, 2005).

Diante desta situacdo, 6rgdos governamentais nacionais e internacionais tém

estabelecido niveis ocupacionais maximos de exposi¢cao para uma jornada de 8h



de trabalho para estes compostos. De acordo com a NR-15 e NIOSH os limites de
exposicdo permissivel (TLV) para o benzeno sdo de 3,19 mg.m™ e 0,325mg.m™,
enquanto que para o formaldeido de 2,3mg.m™® e 0,2mg.m™, respectivamente
(MTE-NR-15,1978; NIOSH, 2003).

No entanto, existem poucos trabalhos de exposi¢cdo ocupacional e avaliagdo
de risco em postos revendedores de combustiveis a frentistas, em especial na
regido Nordeste, onde a avaliacdo dos riscos ocupacionais aos trabalhadores e
usuarios em postos de gasolina sdo completamente desconhecidos.

Neste contexto, uma exata estimativa da concentracdo e dos riscos de
exposicdo ocupacional destes compostos no ar em postos de combustiveis é
muito importante e necessaria para o0 desenvolvimento de mecanismos de
prevencdo da exposicdo e, sobretudo, da saude dos trabalhadores destes
estabelecimentos.

Assim, em resposta a estas questbes, este estudo foi desenvolvido para
estimar os niveis de exposicdo de compostos carbonilicos (CCs) e BTEX no ar de
postos de combustiveis durante o periodo chuvoso e seco, e 0s possiveis riscos

ocupacionais gerados por estes compostos nestes estabelecimentos.



2.0 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi determinar os niveis de compostos
carbonilicos (CCs) e BTEX no ar de postos de combustiveis de Fortaleza-Ce
durante o periodo chuvoso e seco, e 0s possiveis riscos ocupacionais gerados por

estes compostos nestes estabelecimentos.

2.2 Objetivos Especificos

. Investigar a influéncia do periodo seco e chuvoso nas concentragcbes de
compostos carbonilicos (CCs) e BTEX;

. Otimizar e avaliar os parametros de analise e coleta para BTEX e CCs;

. Investigar qualitativamente a presenca de outros compostos orgéanicos
volateis presentes no ar dos postos de gasolina;

. Comparar os resultados encontrados com os limites de tolerancia propostos
pela legislacdo nacional e internacional em vigor;

. Investigar a relacdo entre o volume de gasolina vendida e os niveis de
concentracao de BTEX nos postos de gasolina;

. Determinar os parametros de exposicdao ocupacional aos compostos
carbonilicos (CCs) e BTEX;

. Contribuir com dados baseados na realidade dos postos estudados para a
formacdo de um banco de dados que auxiliem a tomada de decisdo com relagéo

aos riscos ocupacionais;



3.0 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA DO TRABALHO

A qualidade de vida das pessoas é bastante influenciada pela qualidade do
ar que respiramos na maior parte do tempo, e nos ambientes de trabalho, esta
diretamente relacionada a perda de produtividade e abstencéo (Jones, 1999).

O abastecimento de veiculos e os gases de exaustdo gerados pelos
automoveis em postos de gasolina sdo sabidamente reconhecidos como fontes de
emissdo de varios compostos organicos, dentre os quais, destacam-se 0s
compostos carbonilicos (CCs) e os BTEX, reconhecidos como poderosos
depressores da saude humana (IARC, 1982; Cruz-Nunes et al., 2003; Buczynska
et al., 2009). Nesta atividade de revenda e abastecimento de combustiveis, o risco
ocupacional é eminente para usuarios e em especial para o trabalhador (frentista)
gue passa em média 8 horas expostos a estes vapores.

A literatura relata diversos trabalhos que avaliaram a exposi¢do e 0s riscos
ocupacionais em postos de combustiveis (Periago et al., 1997; Brugnone et al.,
1997; Jo e Song, 2001; Oliveira et al., 2007. Entretanto, estes estudos tem se
concentrado nas regides Sudeste, Sul e no Nordeste apenas no estado da Bahia.
Embora, muitos destes trabalhos foquem as questdes relativas a organizacdo do
trabalho, aos riscos de acidentes, as concentragdes de CO,, CO, NOy, SOy, MPS,
genotoxicos, as relagbes trabalhistas e a fatores ergon6micos, poucos tem
realmente avaliado os niveis de exposi¢ao e 0s riscos ocupacionais gerados pelos
vapores de combustiveis nestes estabelecimentos (Silva, 2004; Netto, 2005;
Freitas e Suett, 2006; Martins, 2007; Lima et al., 2008; Barros, et al., 2008; Lima et
al., 2009).

Apesar do numero crescente de postos de combustiveis a cada ano, nao foi
encontrado nenhum estudo que avaliasse 0s niveis de exposicdo e 0s riscos
ocupacionais em postos de combustiveis no estado do Ceara, e principalmente na
capital Fortaleza sendo, portanto, completamente desconhecido 0s niveis de
eXposicao e 0s riscos ocupacionais aos trabalhadores e usuarios em postos de
gasolina na capital.

Essa auséncia de informagdo desponta como um problema serissimo que
dificulta a acdo dos 6rgaos de fiscalizacao e vigilancia a saude dos trabalhadores
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no tocante ao estabelecimento de mecanismos de prevencdo da exposicédo e de
controle ambiental, revelando assim, a extrema importancia do trabalho para
criacdo de um banco de dados que auxilie a tomada de decisdo e o apelo social e

sanitario a relevancia do tema para nossa capital.



4.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Poluicdo do ar em ambientes ocupacionais

A poluicdo do ar e seu controle tém sido um tema extensivamente
pesquisado nas ultimas décadas e atualmente caracteriza-se como um fator de
grande importancia na busca da preservacdo do meio ambiente, e em patrticular,
da saude humana (Sousa et al., 2011). Entretanto, a poluicdo do ar ndo esta
limitada apenas aos ambientes externos e internos. Ela pode ocorrer de forma
bastante significativa em ambientes ocupacionais (Godish, 1991).

Um ambiente ocupacional é todo local que proporciona a realizagdo de um
trabalho. Trabalho, por sua vez, é o esforco humano dotado de um propdsito que
envolve a transformacéo da natureza através do dispéndio de capacidades fisicas
e mentais (Kumar, 1984).

A poluicdo ocupacional do ar ambiente é por sua vez, a deterioracdo das
condicbes atmosféricas ambientais de trabalho, que pode prejudicar a saude do
trabalhador e usuérios.

A poluicdo do ar em ambientes ocupacionais depende, antes de tudo, dos
referenciais para definir os agentes poluidores e seus efeitos sobre homens,
animais e vegetais, assim como dos critérios para medir a frequéncia de
ocorréncia dos poluentes e seus efeitos, bem como das atividades
desempenhadas, das fontes de emissdo especificas, dos tipos de poluentes
prevalentes naquele ambiente e da magnitude de suas concentracdes.

A avaliagcdo da exposicdo humana a contaminantes presentes no ar ambiente
de trabalho é estimada por meio de medidas periddicas das concentracdes dos
contaminantes em amostras colhidas no ambiente, combinadas com as medidas
de determinada substancia quimica ou de seu metabdlito na populacdo exposta.
Esta avaliacdo baseia-se na determinacdo da concentracdo do agente toxico no ar
ambiente, utilizando como critério de aceitabilidade os valores maximos
admissiveis. Para o ambiente ocupacional, esses valores recebem diferentes
denominagdes como Limites de Exposicdo Ocupacional (LEO), Limites de
Tolerancia (LT), Threshold Limit Values (TLVSs) ou Occupational Exposure Limits
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(OEL), e referem-se as concentra¢des das substancias quimicas dispersas no ar e
representam condi¢cdes as quais acredita-se que a maioria dos trabalhadores
possa estar exposta, repetidamente, dia ap6s dia, durante toda a vida do
trabalhador, sem sofrer efeitos adversos a saude (ACGIH, 2003; NIOSH, 1992).
No Brasil, o valor maximo admissivel, usualmente denominado de Limite de
Tolerancia (LT), é definido, na regulamentacdo nacional, como a concentracdo ou
intensidade maxima ou minima no ambiente de trabalho, relacionada com a
natureza e o tempo de exposi¢cdo ao agente, que ndo causard dano a saude do
trabalhador, durante a sua vida laboral (MTE-NR-15, 1978).

A ocorréncia de contaminantes no ar ambiente de trabalho causa particular
preocupacdo devido a natureza continua da exposicdo, e do tamanho da
populacdo sob risco. Estudos epidemioldgicos tém sugerido que individuos que
trabalham em ambientes insalubres experimentam mais sintomas de doencas
respiratdrias crénicas, diminuicdo da funcdo pulmonar, e maior propensao a asma
(Pires e Carvalho, 1999; Guo, et al., 2003; 2004).

4.2 Qualidade do ar em postos revendedores de combustiveis (PRCs)

Os produtos derivados do petréleo, como a gasolina e o 6leo diesel,
representam uma importante fonte de contaminagcdo do ar nos grandes centros
urbanos (Oliveira, 1992; Abrantesa et al., 2005). Em todo mundo, em particular
nas grandes metrépoles, tem crescido a preocupagdo com a qualidade do ar nas
atividades de revenda e abastecimento de combustiveis liquidos, uma vez que tais
atividades apresentam um alto risco ocupacional para trabalhadores e usuérios
destes locais (Barros et al., 2008; Neé Som et al., 2008).

Os postos de revenda de combustiveis sdo estabelecimentos que possuem
atividades bastante diversificadas que envolvem ndo s6 o abastecimento, mas
também a troca de 6leo, lavagem de veiculo, calibracdo de pneus, entre outras
(CONAMA, 2000). Tais atividades, aliada a elevada taxa de evaporacdo dos
combustiveis comercializados, as perdas evaporativas e as emissdes de queima
dos veiculos sdo as principais fontes de depreciacdo da qualidade do ar nos

postos de revenda de combustiveis (Buczynska et al., 2009).



Cruz-Nunes et al.,, (2003) relata que a distribuicdo e estocagem de
combustiveis em postos de revenda sdo importantes fontes de compostos
organicos volateis (VOCs). Dentre estes, destacam-se o grupo de componentes
aromaticos da gasolina constituida por benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos
(BTEX) e os compostos carbonilicos representados pelo formaldeido, acetaldeido,
acroleina e acetona, que sdo gerados pela queima dos combustiveis e atividades
fotoquimicas (Oliveira et al., 2007; Pang et al., 2007).

Tais compostos, mesmo em pequenas concentragcdes, sdo conhecidos como
poderosos depreciadores da qualidade do ar, toxicidade aguda, cronica e
propriedades carcinogénicas, como o0 benzeno e o formaldeido, que sao
classificados pela IARC (1982), como cancerigeno em humanos.

As condi¢cdes meteoroldgicas e geogréficas, a radiacao solar, parametros de
deposicao e disperséao, a ventilagdo, o fluxo de carros, os “canions” urbanos e a
temperatura ambiente sdo 0s principais fatores que contribuem para os altos
niveis destes compostos no ar ambiente e, para o elevado risco ocupacional dos
atendentes e usuarios em postos revendedores de combustiveis (Periago et al.,
1997; Periago e Prado, 2005).

A literatura relata diversos trabalhos que avaliaram a qualidade do ar em
postos de gasolina e 0s riscos ocupacionais provocados por compostos organicos
volateis em trabalhadores durante seu expediente de trabalho (Lagorio et al.,
1994; Periago et al., 1997; Brugnone et al., 1997; Jo e Song, 2001). Num destes
Sallum (2005), relata que cerca de quatro mil funcionarios de PRCs no Distrito
Federal estdo sob o risco de terem problemas de salude por causa do benzeno,
produto quimico adicionado com freqiéncia a gasolina, e alguns frentistas ja

manifestaram sintomas de contaminacao por benzeno.

4.3 Postos Revendedores de combustiveis (PRCs)

Os postos revendedores de combustiveis (PRC) séo instalacdes onde se
exerce a atividade de revenda varejista de combustiveis liquidos derivados de
petroleo, &lcool combustivel e outros combustiveis automotivos, dispondo de

equipamentos e sistemas para armazenamento de combustiveis automotivos e
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equipamentos medidores (CONAMA, 2000).

As atividades de um posto de revenda de combustivel sdo bastante
diversificadas e envolvem ndo s6 o abastecimento, mas também a troca de 6leo,
lavagem de veiculo, entre outras. Portanto, pode-se denomina-lo posto
revendedor de combustiveis derivados de petrdleo, alcool e prestacdo de servigos
(Barros et al., 2008).

Segundo o relatério anual da FECOMBUSTIVEIS (2010), atualmente a rede
de distribuicdo de combustiveis liquidos a varejo no Brasil é dotada de um
contingente de aproximadamente 37.627 postos de abastecimento (Tabela 1).
Segundo Neves e Costa (2008), Fortaleza possuia 263 postos de combustiveis,

no entanto apenas 255 estavam funcionando normalmente.

Tabela 1. Numero de postos de revenda de combustiveis segundo a bandeira
existente no pais durante 2007-2009.

Postos por bandeira 2007 2008 2009

BR 6220 6171 6810

Ipiranga 3797 3907 5757

Chevron 2022 2008 N/D

Shell 1862 2191 2333

Esso 1508 1492 1467
Bandeira Branca 15089 15812 16443
Outros 4519 3579 4816
Total 35017 35166 37627

Fonte: FECOMBUSTIVEIS, 2010.
Segundo FECOMBUSTIVEIS (2010), no Brasil existem 13 refinarias, 19

terminais maritimos e 20 terminais terrestres, 100 bases de distribuicdo, 179
distribuidoras, e um consumo de 1.600 mil barris/dia de produtos derivados de
petréleo. No ano de 2010, o consumo de &lcool, gasolina e diesel no pais foi de
19, 26 e 46 milhdes de metros cubicos, respectivamente.

O aumento das frotas de veiculos em circulagdo ano-a-ano devido a entrada
de novos automéveis nas principais cidades brasileiras tem levado ao aumento

também do nimero de postos revendedores de combustiveis. Segundo DETRAN-
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CE (2010), o crescimento da frota de veiculos de 2000-2010 no estado do Ceara
foi de 147,60% e na capital, Fortaleza, 88,495% veiculos. De acordo com o
DETRAN-CE a frota de veiculos movidos a gasolina lidera o ranking na capital
(53,61%), seguido pelos veiculos Flex (26,62%), diesel (8,98%), alcool (4,09%) e
GNV (4,48%). O SINDICOM (2010) relata que a cada ano mais de 500 postos
revendedores de combustiveis legais e ilegais surgem no pais e esse numero so
aumenta.

A rede varejista brasileira de postos revendedores de combustiveis distribui
comumente trés tipos de combustiveis liquidos: gasolina (tipo A e C), alcool, diesel
e biodiesel.

4.3.1 Gasolina

Dentre os principais produtos derivados do petroleo, a gasolina é um dos
combustiveis de maior consumo no pais e no mundo (ANP, 2010). A gasolina
comercial é guimicamente composta por hidrocarbonetos, contendo entre quatro e
doze carbonos, sendo a maior parte classificada como alifaticos ou como
aromaticos. Os compostos alifaticos incluem constituintes como o butano (C4), o
penteno (C5) e o octano (C8). Os compostos aromaticos incluem compostos como
0 benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e os xilenos (comumente denominados BTEX)
(Harper e Liccione, 1995; Silva et al., 2009).

Além dos hidrocarbonetos e dos oxigenados, a gasolina contém ainda
compostos de enxofre, compostos de nitrogénio e compostos metélicos, todos
eles em baixas concentracdes. Ademais, aditivos e misturas de solventes sao
acrescentados ao complexo de hidrocarbonetos para implementar o desempenho
e estabilidade da gasolina. Ao final do processo de producdo, a gasolina contém
mais de 150 compostos, apesar de que em algumas partidas tenham sido
identificados cerca de 1000 compostos. A faixa de destilagdo da gasolina
automotiva varia de 30 a 220C a pressao atmosférica. Esta faixa tem sofrido
modificacdo com a evolucdo da industria petrolifera e dos motores de combustédo
interna (Harper e Liccione, 1995).

Atualmente sao produzidos diversos tipos de gasolina sendo utilizada
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tecnologia prépria para fabricar as diversas fracbes de petrdleo constituintes da
gasolina e misturd-las entre si e com os aditivos, através de formulacbes
convenientemente definidas para atender aos requisitos de qualidade do produto.
Segundo a Agéncia Nacional de Petrdleo (ANP) s&o definidos e
especificados atualmente quatro tipos de gasolinas para uso em automoveis,
embarcacfes aquéticas e outros: gasolina tipo C e tipo C premium, aditivada e
podium. Entretanto, vale ressaltar as definicdes das gasolinas tipo A e A-premium
(Marcos, 2002).
GASOLINA AUTOMOTIVA TIPO A: E a gasolina produzida pelas refinarias e
entregue diretamente as companhias distribuidoras. Esta gasolina constitui-se
basicamente de uma mistura de naftas em proporgdo prevista na respectiva
especificacdo. Este produto € isento de alcool.
GASOLINA TIPO A-PREMIUM: E uma gasolina que apresenta uma formulacéo
especial. Ela é obtida a partir da mistura de naftas de elevada octanagem (nafta
cragueada, nafta alquilada, nafta reformada) e que fornecem ao produto
resisténcia a detonacgdo. A gasolina tipo A-PREMIUM também é isenta de alcool
comum.
i) GASOLINA TIPO C-COMUM: E a gasolina comum, com octanagem no minimo
igual a 80 (MON-motor octane number) que se encontra disponivel no mercado
sendo comercializada nos postos e utilizada em automoveis, motos e
embarcacfes. Esta gasolina é preparada pelas companhias distribuidoras que
adicionam alcool etilico anidro a gasolina tipo A. O teor de alcool na gasolina final
corresponde a faixa de 21 a 25 % em volume, conforme prevé a legislagéo atual .
i) GASOLINA TIPO C-PREMIUM: E a gasolina elaborada pela adicdo de 21 a
25% de alcool anidro a gasolina tipo A-PREMIUM. O objetivo principal de seu
desenvolvimento foi atender aos veiculos nacionais e importados de altas taxas de
compressao e alto desempenho conforme a recomendacédo dos fabricantes. A
elevada resisténcia a detonacdo da gasolina-PREMIUM, é expressa pelo indice
antidetonante (IAD). E, também, menos poluente que a gasolina comum.
iii) GASOLINA ADITIVADA - A gasolina aditivada é uma gasolina tipo A onde é

adicionado um pacote de aditivos multi-funcional que tem como principal
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vantagem as caracteristicas detergentes-dispersantes. Com isto, minimiza-se a
formacédo de depdsitos nos carburadores e nos bicos injetores, bem como no
coletor de admissao e nas hastes das vélvulas de admisséo. Isto reduz o intervalo
de limpeza dos bicos injetores e carburadores além de maior seguranga como, por
exemplo, reduzir a probabilidade de falha em uma ultrapassagem, o que poderia
provocar um acidente.

iv) GASOLINA PODIUM - Aproveitando-se de sua experiéncia como fornecedora
de gasolina para a equipe Willams de Formula 1, a Petrobras lancou,
recentemente, no mercado nacional a gasolina Podium. Trata-se de uma gasolina
com octanagem mais elevada que as gasolinas comum, premium e aditivada.
Além de aumentar o rendimento, ela ajuda a diminuir a formacéo de residuos nos
cilindros e é mais estavel. Esta Ultima caracteristica retarda o envelhecimento do
combustivel e evita a formacdo de borras no tanque, responsavel pelo
entupimento de bicos injetores e tubulagbes. E, também, um combustivel mais
limpo. Seu teor de enxofre é 97% menor que o das gasolinas comum, aditivada e
premium.

As principais caracteristicas que diferenciam a gasolina tipo C PREMIUM da
gasolina C-COMUN séao: Maior indice antidetonante (C PREMIUM- 91 no minimo;
C COMUN- 87 em média); menor teor de enxofre: (C PREMIUM- 0,10% no
maximo; COMUN 0,20% no maximo) (Marcos, 2002).

No Brasil, as propriedades da gasolina automotiva devem atender aos
critérios estabelecidos pelos regulamentos técnicos da Agéncia Nacional do
Petréleo (ANP), que estabelece as especificacdes de gasolina automotivas em
todo territorio nacional. Dentre as especificacdes, citam-se os limites maximos de
45% e 30% para hidrocarbonetos arométicos e olefinicos, respectivamente, tanto
para a gasolina C-COMUM quanto para a gasolina C-PREMIUM e de 1,0-1,9%
para benzeno. O Regulamento Técnico 05/2001 da Portaria ANP n° 309, de 27 de

dezembro de 2001, estabelece as especificagbes mostradas na Tabela 2.
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Tabela 2. Especificacbes da gasolina automotiva comercializada no Brasil
segundo a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP, N° 5/2001).

Especificacéo
. Método
Caracteristicas Unidade gasolina Comum
Tipo A Tipo C ABNT ASTM
Cor - @ @ .
Visual
Aspecto - ®) (©)
Alcool Etilico Anidro %Vol. 1 max. 20a25 NBR13992
» 3 NBR7148 D1298
Massa especifica 20°C kg/m - -
NBR14065 D4052
Destilagcéo °C - - - -
10% evaporacdo Max. °C 65 65 - -
50% evaporagdo Max. °C 120 80 - -
90% evaporagdo Max. (s) °C 190 190 - -
Ponto Final de Ebulicdo Max. °C 220 220 - -
Residuo, Max. % Vol. 2,0 2,0 - -
NBR 4149 D4953/D5190/D 5191/D
Pressao de vapor a 37,8°C (e) kpa 45 a 62 69,0
NBR14156 5482
% NBR6563  D1266/D2622/D2120/D4294
Enxofre Max. (7) 0,12 0,10
massa NBR14533 D5453
Benzeno Max. (7) % Vol. 1,2 1,0 - D3606/D5443/D6277
Chumbo Max. @) g/L 0,005 0,005 - D3237
Hidrocarbonetos Max. (7) (s) - - - MB 424 D1319
Arométicos Max. % Vol. 57 45 - -
Olefinicos Max. % Vol. 38 30 - -

Fonte: Portaria ANP n°309, de 27/12/2001.

Notas:

(1) De incolor a amarelada, isenta de corante.

(2) De incolor a amarelada, se isenta de corante, cuja utilizagdo é permitida no teor de 50 ppm.
(3) Limpido e isento de impurezas.
(4) Proibida a adigao. Deve ser medido quando houver duvida quanto & ocorréncia de contaminagéo.

(5) No intuito de coibir eventual presenga de contaminantes, o valor da temperatura para 90% de produto evaporado nédo
podera ser inferior a 1550C para gasolina A e 1450c para gasolina C.
(6) Para os Estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Parana, S&o Paulo, Rio de Janeiro, Espirito Santo, Minas
Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goias e Tocantins, bem como para o Distrito Federal, admite-se, nos meses de

abril a novembro, um acréscimo de 7,0 kPa ao valor maximo especificado para a presséo de vapor.

(7) Os teores maximos de enxofre, benzeno, hidrocarbonetos aromaticos e hidrocarbonetos olefinicos permitidos para a
gasolina A referem-se aquela que transformar-se-a em gasolina C através da adigdo de etanol anidro. No caso de alteragédo
legal do teor de &lcool na gasolina, os teores maximos permitidos para os componentes acima referidos serédo
automaticamente corrigidos proporcionalmente ao novo teor de alcool regulamentado.
(8) Fica permitida alternativamente a determinagdo dos hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos por cromatografia gasosa.
Em caso de desacordo entre resultados, prevalecerdo os valores determinados pelos ensaios MB 424 e D 1319.
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A producao nacional de gasolina nas refinarias de acordo com o SINDICOM,
(2010), passou de 20,2 milhdes de m® em 2008 para aproximadamente 21,5
milhdes de m® em 2010 como mostra a Figura 1 (SINDICOM, 2010).
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Figura 1. Producdo nacional de gasolina durante os anos de 2008-2010 em m?>.
Fonte: SINDICOM, 2010

Em contrapartida, o volume de vendas de gasolina tipo C pelas distribuidoras
autorizadas pela ANP no estado do Ceara passou de 750000m® como mostra a

Figura 2 (SINDICOM, 2010).
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Figura 2. Vendas de gasolina tipo C segundo durante os anos de 2008-2010 em
m?®. Fonte: SINDICOM, 2010
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4.3.2 Alcool

O &lcool é um dos combustiveis de destaque da matriz energética brasileira,
sendo constituido por compostos organicos caracterizados pela presenca do
grupo hidroxila (R - OH) ligado a uma cadeia de atomos de carbonos saturados. E
fabricado nas industrias através de dois processos: sintético e fermentacdo
(Caetano, 2003; Leme, 2004).

De acordo com a Agencia Nacional de Petroleo (ANP) o alcool etilico anidro
(que é adicionado a gasolina tipo A) ndo € o mesmo que se utiliza para veiculos
movidos a alcool. O &lcool combustivel disponivel nos postos é o alcool etilico
hidratado (Marcos, 2002).

O alcool etilico hidratado trata-se de um combustivel mais limpo do que seu
substituto, a gasolina, devido os pequenos fatores de emissdo de poluentes de
efeito local. Além disso, € proveniente de uma fonte renovavel, a cana-de-agucar,
resultando em emissdes liquidas de gases precursores do efeito estufa
potencialmente nulas por seu conteudo de carbono ser reciclado (Caetano, 2003;
Lima et al., 2009).

O alcool etilico hidratado € quimicamente composto por alcool etilico
anidrido, agua e gasolina. A gasolina utilizada na formulacdo do alcool etilico
hidratado tem a funcao de reduzir a octanagem do combustivel, fazendo com que
este tenha um poder explosivo menor. A proporcao de alcool etilico anidrido é de
cerca de 90% do volume total, com aproximadamente 5% de agua e 5% de
gasolina (Lima et al., 2009).

O élcoaol etilico hidratado é mais frequentemente usado como combustivel ou
como aditivo para gasolina. As vendas de etanol pelas distribuidoras associadas
ao SINDICOM no estado do Ceard passaram de 152000m*® em 2008 para
aproximadamente 158000m* em 2010 como mostra a Figura 3. De 2007 a 2008, a
proporcdo de etanol na utilizacdo nacional de combustivel tipo gasolina aumentou
de 3,7% para 5,4% (SINDICOM, 2010).
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Figura 3. Vendas de alcool etilico hidratado durante os anos de 2008-2010 em m®.

Fonte: SINDICOM, 2010.

O &lcool etilico hidratado comercializado em todo o territério nacional tem

guantidade de alcool em massa (escala INPM) variando entre os limites de 92,6 a
93,8% e em volume (GL) entre os limites de 95,1°a 96,0° O etanol hidratado com

93,5°INPM possui a seguinte formulacédo quimica: C ;HsOH + 0,178H,0. A Tabela

3 apresenta as principais caracteristicas do etanol

comercializado no Brasil (Almeida, 2005).

anidro e hidratado

Tabela 3. Principais caracteristicas do alcool etilico anidro e alcool etilico hidratado

comercializados no Brasil.

Propriedades Etanol Anidro Etanol Hid ratado
Férmula Quimica C,HsOH C,Hs0OH + 19H,0
Peso Molecular 46 -
Densidade a 20°C 0,79 0,81
% Carbono EM peso 52,0 -
% Hidrogénio em peso 13,0 -
% Oxigénio em peso 35 -
Temp. inicial de ebulicdo °C 78,3 78,2
Temp. término de ebulicdo °C 78,3 78,2
Calor latente de vaporizagdo(kcal/kg) 216 237
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Temp. auto ignicéo (°C) 550 580

Poder calorifico inferior (kcal/kg) 6400 5952

Calor de combustao da mistura

quimicamente correta (kcal/Litro) 0815 0815
indice de octano (RON) 106 110
indice de octano (MON) 89 92

incide de octano calculado 158 162

e e e 1060

Efeito de superalimentacéo (%) 7,00 9,00
Graus GL (volume) (*) 99,5 95,0
Graus INPM (massa) 99,2 93,5

Fonte: Almeida, 2005.

4.3.3 Diesel

O Oleo diesel € um liquido limpido, amarelado, isento de material em
suspensdo e com odor caracteristico constituido de uma mistura de
hidrocarbonetos totais de petréleo (HTPs), numa faixa de substancias mais
pesadas que na gasolina (6 a 30 atomos de carbono), sendo composto
aproximadamente 40% de n-alcanos, 40% de cicloalcanos, 20% de
hidrocarbonetos arométicos e pequena porcentagem de isoprendides, enxofre,
nitrogénio e compostos oxigenados. Durante seu processo de producéo, o diesel é
destilado em temperaturas na faixa de 160 a 410°C (Lee et al., 1992; kulkamp, et
al., 2002 e Loureiro et al., 2002).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e os hidrocarbonetos
monoaromaticos (BTEX), estdo geralmente numa propor¢do menor que na
gasolina. Contudo, a composicdo de um Oleo diesel especifico dependera da fonte
de petroleo, do método de producado e dos processos de destilacdo. Além disso, a
gualidade do diesel tem mudado constantemente desde sua introdugdo no
mercado como combustivel (Braun et al., 2003).

A producéo nacional de 6leo diesel nas refinarias de acordo com SINDICOM
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(2010), passou de 40,6 milhdes de m® em 2008 para aproximadamente 41,4
milhdes de m® em 2010 como mostra a Figura 4. (SINDICOM, 2010).
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Figura 4. Producdo nacional de diesel durante os anos de 2008-2010 em m?.
Fonte: SINDICOM, 2010.

Em contrapartida, o volume de vendas de 6leo diesel pelas distribuidoras
autorizadas pela ANP no estado do Ceard passou de 750000m® como mostra a
Figura 5 (SINDICOM, 2010).
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Figura 5. Volume de vendas de 6leo diesel durante os anos de 2008-2010 em m?.
Fonte: SINDICOM, 2010.
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4.4 Compostos carbonilicos e BTEX

4.4.1 Compostos Carbonilicos

As carbonilas sdo uma familia de compostos que possuem uma extensa
variedade de membros e por esse motivo, em se tratando de poluicdo atmosférica,
tem um lugar de destague. Segundo Sodré (2006), as carbonilas possuem um
carbono em estado parcial de oxidagdo que assim é chamado grupo carbonilico

(C=0) e os grupos gque o contém sdo chamados grupos carbonilicos (Figura 6).

O

C
7\
A B
Figura 6. Formula geral de um composto carbonilico.

Na grande parte dos compostos carbonilicos, um dos grupos A ou B tem
atomos de carbono e, portanto a ligacao entre o grupo carbonila e o grupo A ou B
€ uma ligacdo carbono-carbono. Estes grupos A e B também podem ser formados
por &tomos simples ou por grupamentos mais variados, como cloro, alquilas
simples (CH,, CH,CH3) e alquilas substituidas (CsHsCH,, CH,CHCH,,CI;C) e
radicais, como OH, NH2, NR;, HS, RS, etc. As combinacfes dos grupos ligados a
funcdo carbonila produzem as diversas variedades de compostos carbonilicos.
Dentre estes estdo os aldeidos, as cetonas, os acidos carboxilicos, os ésteres, os
anidridos, os halogenetos de acila e as amidas (Allinger et al., 1978).

Os compostos carbonilicos, podem ser emitidos para atmosfera a partir de
uma grande variedade de fontes naturais e antropogénicas e, podem ser formados
in situ, a partir da fotdlise e fotoxidacdo de hidrocarbonetos e outros compostos
organicos presentes no ar ambiente (Andrade et al., 2002). Estes processos de
formacao de CCs, dependem da presenca de radicais livres, Re, que por sua vez

sao formados pelo ataque de espécies reativas aos compostos organicos.
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Em areas urbanas e ambientes de trabalho o uso de combustiveis
oxigenados, como etanol e a gasolina “C” tem mostrado uma influéncia direta
sobre a qualidade do ar destes locais (Machado et al.,2000). A literatura mostra
gue a queima destes combustiveis leva ao acumulo direto e indireto de compostos
carbonilicos no ar, pois estes compostos estdo presentes, mesmo que em niveis
de tracos, em qualquer processo de combustdo. Abrantesa et al., (2005) mostrou
gue veiculos leves do ciclo do diesel mostraram emissfes significativas de
acetaldeido de 5,9 a 45,4mg/km e de formaldeido de 16,5 a 115,2mg/Km quando
comparada com as emissodes reais de veiculos de ignicdo por centelha.

Em ambientes de trabalho como os postos de gasolina, a queima destes
combustiveis € frequente e ininterrupta, bem como, as emissdes evaporativas da
gasolina e do alcool no momento do abastecimento, o que torna a concentracao
de compostos carbonilicos bastante elevada devido a processos primarios ou
secundarios de formacgéo (Pang e Mu, 2007).

O crescente interesse nos ultimos anos pelos compostos carbonilicos tem
despertado interesse nos estudos da polui¢do atmosférica devido a varios fatores,
dentre os quais destacam-se: a) a acéo irritante e carcinogénica de alguns deles;
b) sdo produtos da oxidacdo fotoquimica dos hidrocarbonetos presentes na
atmosfera; c) sao precursores de radicais livres, de o0zbnio, de nitrato de
peroxiacetila (PAN), de nitrato de peroxibenzila (PBN) e dos acidos organicos
atmosféricos que contribuem para a chuva acida e a acidificacdo de lagos; d) tem
sido os principais poluentes atmosféricos de ambientes internos, ndo industriais,
juntamente com outros compostos volateis, sendo co-responsabilizado pelo efeito
danoso a saude dos trabalhadores desses ambientes (Andrade et al., 2002; Gioda
e Aquino Neto, 2003).

4.4.2 BTEX

Os hidrocarbonetos aromaticos do grupo BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno, orto-xileno, meta-xileno e para-xileno) possuem pelo menos um anel

z

ou nucleo aromadtico, isto €, um ciclo plano com 6 atomos de carbono que

20



estabelecem entre si ligacdes ressonantes (intermediarias entre a simples e a
dupla) (Figura 7). Sdo compostos de baixa polaridade, sendo assim insolUveis em
agua e soluveis em solventes apolares. Em condi¢cdes ambiente sdo liquidos,
entretanto sdo compostos volateis cujas pressdes de vapor a temperatura
ambiente sdo maiores que 0,01psi (70Pa, 0,5mmHg) e pontos de ebulicdo

inferiores a 260°C (Allinger et al., 1978).

CH,
CHa CHy
CH, CH,
% CH,
@ CH,
CHa

Benzeno Etilbenzeno Tolueno o-Xileno m-Xileno p-xileno

Figura 7. Estrutura quimica dos BTEX

Geralmente, os BTEX s&o encontrados na atmosfera de centros urbanos e
industriais, estando presente na atmosfera como resultado da atividade humana,
dos gases do escape de veiculos automotores, da evaporacdo da gasolina dos
carros, da distribuicdo e armazenagem da gasolina, do uso de solventes, de
processos industriais e do refino de 6leo (Buczynska et al., 2009). Entretanto, a
presenca dos BTEX nédo se limita apenas aos centros urbanos e industriais. Ela
pode ocorrer de forma bastante significativa em ambientes ocupacionais, tais
como os postos de revenda de combustiveis.

De uma forma geral os BTEX fazem parte da constituicAo da gasolina
brasileira comercializada em postos revendedores de combustiveis em baixas
concentracdes. O crescimento na frota de veiculos e a elevada demanda por
combustiveis sdo reconhecidos como importantes fontes de exposicdo a BTEX por
grupos ocupacionais e ndo-ocupacionais que podem causar sérios danos a saude
humana por periodos de longa exposicdo. Estudos tém mostrado que
trabalhadores expostos a vapores de gasolina constituem um publico vulneravel
devido a periodos de exposicao de 8-9h diarias de trabalho (Jo e Song, 2001; Lee
et al., 2002; Nunez et al., 2003).
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Assim os hidrocarbonetos do grupo do BTEX sao do ponto de vista ambiental
0s compostos de maior importancia para o estudo dos riscos ocupacionais, além
de participarem de reacbes fotoquimicas com Oxidos de nitrogénio, produzindo
ozOnio, oxidante cujos efeitos sdo bastante danosos aos animais e vegetais

guando emitidos para atmosfera (Atkinson, 2000; Khoder, 2007).

4.5 Legislacdo Brasileira e Internacional

A avaliagdo da qualidade do ar dos ambientes envolve, entre outras acgdes, a
medida das concentracdes dos poluentes e a comparacdo dos resultados com
valores limites de concentracfes estabelecidos por 6rgaos oficiais responsaveis
pela garantia da salde da populacdo e dos trabalhadores (Carvalho, 2005). Estas
concentracdes de referéncia sdo estabelecidas geralmente para as substancias
individualmente, com base em experimentos com animais, em estudos
epidemiolégicos e em acordos coletivos, representando o conhecimento do
momento sobre a agcéo das substancias sobre o ser humano e o ambiente.

Em se tratando de ambientes de trabalho, estas concentracdes séo definidas
como os valores os quais a maioria dos trabalhadores podera se expor durante
toda a vida laboral sem sofrer danos a saude e por isso sdo denominados
genericamente de limites de exposi¢cdo ocupacional ou profissional (MTE-NR15,
1978).

Estes valores de referéncia sdo estabelecidos como concentracfes meédias
ponderadas no tempo para uma jornada de trabalho, geralmente de 8 horas, e
semanal de 40 a 48h, a depender da jornada de trabalho oficial do pais. No Brasil,
a jornada de trabalho adotada como referéncia pelo Ministério do Trabalho e
Emprego, desde 1978, para o estabelecimento dos limites para as substancias
guimicas, é de 8 horas diarias e até 48 horas semanais (MTE-NR15, 1978). Esses
limites sdo denominados de limites de tolerancia média ponderada no tempo (LT-
MPT) e estdo associados aos efeitos cronicos das substancias. Alguns limites, no
entanto, sdo definidos para a protecdo dos trabalhadores quanto aos efeitos,

agudos das substancias durante as exposi¢cdes de curto tempo. Nestes casos,
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tem-se o limite de tolerancia valor teto (LT-Teto), que ndo deve ser excedido em
momento algum da jornada e o limite de toleréncia de curta duracdo, geralmente
para 15 minutos, conhecidos como TLV*-STEL (Threshold Limite Value — Short
Therm Exposure Level). A avaliacdo do ponto de vista legal da obediéncia a estes
limites € complexa e deve envolver, aléem do julgamento profissional do higienista
ocupacional, um planejamento estatistico criterioso de tomadas de amostras de ar
nas jornadas de trabalho, aleatoriamente distribuidas ao longo do tempo (MTE-NR
15, 1978; FUNDACENTRO, 2005).

A legislacdo brasileira através da NR-15, estabelece os limites de tolerancia,
média ponderada no tempo, para jornadas de trabalho de até 48 horas semanais,
para alguns CCs e BTEX, para fins de caracterizacdo de insalubridade (MTE-NR
15, 1978). A NR-9 possibilita a utilizagdo dos TLVs da ACGIH para os CCs e
BTEX que néo estejam contemplados no Anexo 11 da NR-15 (MTE, NR-9, 1978).
Da mesma forma, organismos governamentais e instituicdes internacionais, como
o NIOSH, a ACGIH, e OSHA tem propostas de valores de referéncias para
gualidade do ar em ambientes de trabalho (Tabela 4).

23



Tabela 4. Valores de referéncia de qualidade do ar em ambientes de trabalho
definidos por 6rgdos nacionais e internacionais em mg/m® para uma jornada de

trabalho de 40-48h/semanais.

NR-15 ACGIH NIOSH OSHA
Compostos
LT-MPT TLV-TWA REL-TWA PEL-TWA
organicos
mg/nT
] - 0,02
Formaldeido 2,3 (Teto) 0,37[Celiling] - 0,92
0,2[Ceiling]
Acetaldeido 140 45 32,4 360
Acroleina 0,23 0,23[Ceiling] 0,25 0,25
Benzaldeido - - - -
Nonaldeido - - - -
Butiraldeido - - - -
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

Fonte: Adaptado, MTE-NR-15,1978; NIOSH, 2003.

LT-MPT = Limite de tolerancia-Média ponderada ptmpo; TLV-TWA= Limite de tolerancia - Time WeighteAverage (Média
Ponderada no Tempo); Ceiling = Média ponderadeengpo (valor teto); REL = Nivel de exposi¢éo recodasiv; PEL = Nivel de
exposicao permitido.

(-) = Limite néo estabelecido

4.6 Toxicidade e riscos de exposi¢cao ocupacional

4.6.1 Formaldeido

Figura 8. Estrutura quimica do formaldeido.
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O Formaldeido (CH,O) é um gas incolor a temperatura ambiente e que pode
formar misturas explosivas com ar. Tem odor penetrante, sufocante e altamente
irritante. Pode ser absorvido também pela pele. E irritante para os olhos e trato
respiratorio, podendo provocar edema pulmonar. A exposi¢cdo aguda ao gas pode
produzir uma sensacdo de queimacado, dores de cabeca, nduseas e reducédo da
respiracdo. Apresenta efeitos sobre a cavidade nasal. O contato com os olhos
pode provocar lacrimejamento, vermelhiddo e confusdo visual. A resposta nos
seres humanos comeca com a deteccdo do odor, em concentragcdes em torno de
0,1mg/m?, progredindo para irritagcéo dos olhos e garganta, em torno de 0,5mg/m?;
irritacdo e desconforto agucados entre 1,0 e 20mg/m?®, com forte lacrimejamento
em torno de 17mg/m?, com risco de vida, edema, inflamacdo e pneumonia em
concentragbes a partir de 30mg/m® e morte em concentragdes em torno de
125mg/m? ou superiores (WHO, 1987).

O formaldeido € mutagénico e genotdxico em experimentos com animais e
tem sido classificado como carcinébgeno em humanos pelo NIOSH, como
provavelmente carcinbgeno em humano, classe B1, pela USEPA e classe 2A, pela
IARC (1995), como suspeito de ser potencial carcindgeno, pelo DFG, grupo 3B,
como razoavelmente antecipado carcindgeno em humano, classe B, pelo NTP e
como carcindbgeno em humanos suspeito pela ACGIH. Ndo tem apresentado
efeitos sobre o sistema reprodutivo e nem sendo teratogénico (WHO, 1987,
USEPA, 1990; DFG, 1996; ATSDR TP 111, 1990; IARC, 2004a; NIOSH, 2005;
NTP-11th, RoC, 2005).

4.6.2 Acetaldeido

Figura 9. Estrutura quimica do acetaldeido.
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O acetaldeido (C,H40) € um liquido incolor a temperatura ambiente, volatil,
inflamavel de odor penetrante e sufocante, mas que em concentracdes diluidas,
passa a ter um aroma agradavel de fruta (Figura 9). Em exposi¢cdes agudas o
acetaldeido é irritante para os olhos, nariz, garganta, trato respiratério e pele,
podendo causar eritemia, necrose e edema pulmonar. Concentracdes elevadas no
ar podem causar paradas respiratorias e morte. Depressao respiratoria e elevacao
da pressdo sanguinea tém sido observadas em animais expostos a altas
concentracoes. Intoxicacoes cronicas de seres humanos com acetaldeido podem
produzir sintomas similares aos do alcoolismo. Os dados relativos a
carcinogenicidade do acetaldeido em humanos séo inadequados, mas estudos
com animais tém comprovado a sua acdo carcinogénica. Dados existentes
demonstraram um aumento na incidéncia de tumores em nariz e laringe de ratos e
hamsters. O acetaldeido estd classificado como carcinogénico humano pelo
NIOSH (NIOSH, 2005), como razoavelmente antecipado carcinbgeno em
humanos pelo National Toxicology Program (NTP) (grupo b) (NTP-11° RoC,2005),
como carcinbgeno em humano de baixa poténcia, grupo B2, pela USEPA
(USEPA, 1987), como possivelmente carcinogénico humano, grupo 2B, pela
International Agency for Research on Cancer (IARC Monographs, 2004b) e como
confirmado carcinogénico em animais, Grupo A3, pela American Conference
Governmental Industrial Hygienists(ACGIH) ( ACGIH, 2003).

4.6.3 Acroleina e Butiraldeido

o) H H H o
7 L 7
H—C=C—C H—C—C—C—cC
| . ] \
H H H H H
Acroleina (a) Butiraldeido (b)

Figura 10. Estruturas quimicas da acroleina (a) e butiraldeido (b).
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A acroleina (C3H40) é um liquido incolor e amarelado, com odor penetrante e
desagradavel (Figura 10a). Além de ser muito irritante para os olhos, nariz e
garganta sdo extremamente téxicas para o0 sistema respiratério dos seres
humanos, seu principal 6rgdo alvo nas exposi¢cfes agudas e cronicas. Provoca
asma, principalmente em criancas, rinite, broncopneumonia, edema pulmonar,
necrose epitelial na regido bronquica, hemorragia, hiperplasia e metaplasia do
epitélio das vias superiores. Nao tem sido classificada com uma substancia
carcinogénica pelas principais instituicdes internacionais (ATSDR TP 124, 1990;
USEPA, 1996; OEHHA, 2001; Gomes et al., 2002; IARC, 2004; NTP-11th, RoC,
2005).

O butiraldeido (C4HgO), muito conhecido como n-butanal ou simplesmente
butanal, é liquido & temperatura ambiente, incolor, corrosivo, de odor
desagradavel e altamente inflamavel (Figura 10b). A mistura de vapores com ar €
explosiva. Ocorre naturalmente em plantas e alimentos. O liquido é irritante para
os olhos e pele. Exposicao a altas concentracdes pode causar edema pulmonar e
morte. As informacdes sobre esta substancia sao limitadas. Ndo sdo conhecidos
efeitos cronicos da exposicao prolongada de seres humanos. Existem evidéncias
limitadas que mostram que o butiraldeido pode causar alteracbes em células
importantes do sistema reprodutivo de animais. (USEPA, 1994; IPCS/INCHEM-
ICCS, 1996).

4.6.4 Benzaldeido

Figura 11. Estrutura quimica do benzaldeido.
O benzaldeido, de formula molecular C;HgO, também conhecido como
aldeido benzoico, € um liquido amarelado, altamente inflamavel, podendo formar

misturas explosivas de seus vapores em temperaturas acima de 63°C, reage
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violentamente com aluminio, bases, ferro, oxidantes e fenol em condicbes
especiais (Figura 11). Pode se absorvida pelo corpo ou pela a inalagdo de seus
vapores através da pele ou ingestdo. Possue odor penetrante, cujo limiar € em
torno de 1,4 a 13,5% em volume no ar. Seu limite de percepcédo no ambiente é de
0,04mg/L, porém seu valor limite ndo foi definido. E uma substancia irritante para
os olhos, pele e quando ingerida causa dor. Em exposi¢cdo aguda pode provocar
sensacdo de queimar nas vias respiratorias e na pele, dor nos olhos, e dor de
garganta (IPCS/INCHEM-ICSC, 2005). O IPCS/INCHEM relata que néo existem
informacdes sobre os efeitos agudos ou crbnicos sobre seres humanos. Testes
com microrganismos aquaticos tém demonstrado que a exposicdo a niveis

7

elevados de benzaldeido é perigosa. Nenhum limite de exposicdo ocupacional
(TLV) a esta substancia foi estabelecido. Quanto a carcinogenicidade desta
substancia ndo foi encontrado nenhuma classificagdo, uma vez que esta
substancia nao foi submetida a uma avaliagdo completa do programa USEPA-IRIS

para potencial carcinbgeno em humanos (USEPA, 1988).

4.6.5 Nonaldeido

H H H H H o
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Figura 12. Estrutura quimica do nonaldeido.

O nonaldeido, de férmula molecular CgH;50, também conhecido como
nonanal ou nonanaldeido, é um liquido claro e insoluvel em &gua (Figura 12).
Quando aquecido produz uma fumaca acre e irritante. Pode se absorvida pelo
corpo através da inalacdo de seus vapores, pelo consumo de alimentos e agua

contaminados e pelo uso de produtos que contenham esta substancia na sua
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composicdo. E uma substancia irritante para os olhos, pele e quando ingerida
causa dor. Em exposicdo aguda pode provocar sensacdo de queima nas vias
respiratdrias e na pele, dor nos olhos, e dor de garganta. Uma revisdo especifica
sobre os efeitos e tratamentos clinicos sobre esta substancia em individuos
expostos a esse agente ainda nao foi preparado criteriosamente para um estudo
de exposicdo aguda. De acordo com o IPCS/INCHEM, (2002) relata que né&o
existem informacdes sobre os efeitos agudos ou crbnicos sobre seres humanos.
Nenhum limite de exposi¢cdo ocupacional (TLV) a esta substancia foi estabelecido.
Quanto a carcinogenicidade desta substancia nédo foi encontrado nenhum efeito

adverso num curto prazo de estudo a esta substancia.

4.6.6 Benzeno

@

Figura 13. Estrutura quimica do benzeno.

O benzeno, CeHs, € um composto organico aromaético, liquido, incolor e
inflamavel & temperatura ambiente e presséo normal. E altamente volatil, com um
ponto de ebulicdo relativamente baixo (80,1°C) e elevada pressdo de vapor
(IPCS/INCHEM, 1993) (Figura 13). Ocorre naturalmente no petroleo e é formado
durante a combustdo de combustiveis fésseis, queima do carvdo e tabaco. E
utilizado como intermediario na fabricacdo de uma série de produtos quimicos,
incluindo Etilbenzeno (usado na sintese de estireno), cumeno (usado na sintese
de fenol e para a fabricacdo de resinas fendlicas e de nylon intermediérios),
ciclohexano (usado para a fabricacdo de resinas de nailon) e nitrobenzeno (usado
na sintese de anilina). O benzeno é também um precursor na fabricacdo de
uretano, clorobenzeno e anidrido maleico. O benzeno foi intensamente usado
como um solvente, mas isso tem diminuido drasticamente em muitos paises
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devido a crescente preocupacdo sobre seus efeitos carcinogénicos
(IPCS/INCHEM, 1993). O benzeno é um componente natural do petrdleo e esta
presente na gasolina o qual melhora suas caracteristicas antidetonantes (ATSDR,
1997). A legislacédo brasileira desde 2002 (ANP, 2001) estipulou para o benzeno e
aromaticos uma percentagem em volume na gasolina de 1,0 — 1,9% e 45 — 59%,
respectivamente.

A inalacdo € a principal via de exposicdo ao benzeno, tanto no ambiente
ocupacional e ambiental. A presséo de vapor relativamente altos do benzeno cria
um risco significativo no ambiente de trabalho quando as medidas de seguranca
nao sao adequadas (ATSDR, 1997).

Os principais sintomas de exposi¢cdo aguda ao benzeno incluem diarréias,
dor de cabeca e vertigem em niveis de 250-300ppm, conduzindo a um estado de
sonoléncia, tremores, delirios e inconsciéncia em seres humanos a partir de niveis
de 700-3000ppm (ATSDR, 1997, USEPA, 1998). A exposicdo aguda a altas
concentragcdes em casos extremos, pode resultar em morte. Estudos em animais
mostraram efeitos neuroldgicos, imunoldgicos e hematoldgicos de exposicdo ao
benzeno. Testes em animais envolvendo exposi¢cdo aguda ao benzeno, tem
mostrado que este composto tem baixa toxicidade aguda por inalacdo (USEPA,
2000a). A inalagdo cronica ao benzeno mostrou que este composto causa
distarbios no sangue de seres humanos, uma vez que o benzeno afeta a medula
0ssea, tecido que produz as células sanguineas. A inalacdo de benzeno pode
causar anemia aplastica, uma doenca em que os elementos da medula éssea séo
substituidos por gorduras (USEPA, 2000a). A anemia aplastica pode ser
evidenciada pela pele palida, aumento da suscetibilidade as infeccbes e uma
tendéncia a hematomas e sangramento. A anemia aplastica pode ser fatal, ou
avancar para leucemia mieléide aguda. O aumento da incidéncia de problemas
reprodutivos, como abortos espontaneos e ma formacdo congénitas, incluindo
fenda palatina, 1abio leporino e da sindrome de Down em humanos também tem
sido associada com a exposi¢ao ao benzeno (IPCS/INCHEM, 1993).

O benzeno é classificado como cancerigeno em humanos (IARC, 1982) com

base em evidéncias consistentes de uma relagdo causal entre o benzeno e a
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leucemia mieldide. Atualmente de acordo com a National Occupational Health and
Safety (OSHA), a concentracéo padréo de exposicdo para o benzeno é de 5mg/m?®
para uma exposi¢cdo média de 8h. O benzeno é classificado como um conhecido
carcindbgeno em humanos (categoria A) no ambito das orientacdes de avaliacdo de
risco de 1986. Além disso, o benzeno é caracterizado como um carcinGgeno
humano conhecido por todas as rotas de exposi¢cdo humana com base em provas
convincentes, bem como provas de estudos com animais (USEPA, 1985, 1998;

ATSDR, 1997).

4.6.7 Tolueno

CHs

O

Figura 14. Estrutura quimica do tolueno.

O tolueno, C;Hg, € 0 nome comum para o metilbenzeno, que é um liquido
incolor que tem cheiro doce (Figura 14). E inflamavel e explosivo (ponto de
inflamacao 4°C) no ar e baixo ponto de ebulicdo (116°C), com pressédo de vapor
de 3,82KPa. Nao é corrosivo e insoluvel em agua, mas solUvel na maioria dos
solventes organicos. E utilizado para fabricar uma série de produtos quimicos tais
como: benzeno, matérias-prima de uretano, tintas, corantes, adesivos, produtos
farmacéuticos e solventes. Entretanto, € muito encontrado como um dos
componentes da gasolina (IPCS/INCHEM, 1986).

A principal fonte artificial de tolueno para o meio ambiente sdo as emissdes
de motores a gasolina e a perda por volatilizacdo durante os processos de
abastecimento em postos de combustiveis. Cerca de 86% do tolueno liberado
para atmosfera (troposfera) permanece por alguns dias ou até alguns meses
ativos(IPCS/INCHEM, 1986).

Em areas urbanas os niveis detectados de tolueno variam de 0,0001 a
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0,204mg/m®, enquanto que os niveis de “background” monitorados em todo o
mundo indicam que a populacdo estd exposta a niveis tragos (IPCS/INCHEM,
1986; USEPA, 2005).

Em geral a populagdo esta exposta ao tolueno principalmente através da
inalacdo de vapores no ar ambiente, onde o principal efeito da exposi¢cdo aguda e
cronica ao tolueno por seres humanos estd no sistema nervoso central
(IPCS/INCHEM, 1986; USEPA, 2005).

Os niveis permissiveis de exposicdo ocupacional estabelecidos em varios
paises variam de 200 a 750mg/m?, como média ponderada (TWA) para 8h diarias
e 40h semanais. A concentracdo maxima permitida de 50 — 100mg/m?® tem sido
adotado por outros paises (IPCS/INCHEM, 1986; ATSDR, 2000).

Os efeitos agudos de exposicdo podem ser depressores ou excitatérios, com
euforia seguido de desorientacdo, tremores, alteracdes de humor, alucinagdes,
convulsbes e coma. A exposicao repetida a longo prazo em ambientes de trabalho
para concentracbes de tolueno 200-400mg/m*® resultam em alteracdes
neuroldgicas. Problemas na fala, visdo, audicdo, perda do controle muscular,
perda de memdria e equilibrio e escores reduzidos em testes psicologicos também
foram observados. Entretanto, estudos epidemioldgicos concluiram que o risco de
cancer ndo é significativamente aumentado como resultado da inalagéo de tolueno
(ATSDR, 2000; USEPA, 2005).

De acordo com USEPA-IRIS (2005), o tolueno € classificado como nao
cancerigeno em humanos (Grupo 3) com base nas fracas evidéncias mostradas
nos estudos de exposicado que concluiram que ndo existe fortes resultados para

uma associacao.

4.6.8 Etilbenzeno

CH — CHy

Figura 15. Estrutura quimica do etilbenzeno.
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O etilbenzeno, CgHso, € fabricado pela alquilacdo do benzeno e etileno. No
entanto, ocorre naturalmente no petréleo. E usado principalmente para a producéo
de estireno (Figura 15). E também usado como solvente em tintas e vernizes e na
industria de transformacdo da borracha e quimicos. E um liquido incolor a
temperatura ambiente e possue ponto de ebulicho de 136°C, entretanto sua
volatilizacdo é bastante rapida para a atmosfera (presséo de vapor a 20°C é de
1,24KPa). O etilbenzeno tem odor adocicado, semelhante & gasolina e por ser um
composto quimico ndo persistente, é degradado pela luz solar através de foto-
oxidacdo e biodegradacdo, o que contribue para formacdo do smog atmosférico
(IPCS/INCHEM, 1996; USEPA, 2000; ATSDR, 2010).

A exposicdo humana a etilbenzeno ocorre principalmente por inalagédo, onde
40 a 60% do etilbenzeno inalado € retido no pulméo. Os niveis de etilbenzeno no
ar encontrado em zonas rurais sdo inferiores a 2mg/m°, entretanto em zonas
urbanas os niveis médios variaram de 0,74-100mg/m3(IPCS/INCHEM, 1996).

A exposicdo aguda ao etilbenzeno pode causar irritagbes dos olhos e
garganta e constricdo do térax. Concentragfes de 200ppm no ar de etilbenzeno
podem ter agdo irritante nos olhos de humanos. Em concentragdes acima ou igual
a 1000ppm os primeiros minutos de exposi¢cao causam lacrimejamento e irritacdo
dos olhos. A exposi¢cao aguda a niveis elevados de etilbenzeno pode resultar em
efeitos neurolégicos, tais como vertigens, tonturas ou perdas de consciéncia. Nao
h& estudos relatando a morte de seres humanos apos a exposicéo a etilbenzeno.
Entretanto, estudos em animais sugerem que ele pode causar a morte em altas
concentragoes (IPCS/INCHEM, 1996).

A exposicao cronica ao etilbenzeno por inalagdo nos seres humanos podem
resultar em efeitos sobre o sangue, porém em 20 anos de estudo ocupacionais
nenhum resultado conclusivo foi encontrado. Estudos de exposi¢cdo por inalacao
em animais mostraram efeitos ao sangue, figado e rins. Estudos de exposi¢cdo em
ratos mostraram que concentragdes de 400ppm apresentaram um ligeiro aumento
no peso médio dos rins e figados. Defeitos congénitos, como retardo no
desenvolvimento do esqueleto, alteragdes no peso ao nascer e aumento da

incidéncia de costelas adicionais ocorreram em animais, como resultado de
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inalagdo de etilbenzeno por sua maes. Estudos mostraram que ndo ha evidéncias
claras de que a inalacdo de etilbenzeno afeta a reproducdo humana e provoque
cancer (IPCS/INCHEM, 1996; USEPA, 1991; ATSDR, 2010).

O etilbenzeno é classificado como possivel carcindgeno em humanos (grupo
2B) (IARC, 2000; USEPA-IRIS, 1987) com base em estudos de exposicdo em
trabalhadores expostos ao etilbenzeno, o qual nenhuma incidéncia de cancer foi
verificada. Entretanto, a descricdo do método utilizado ndo foi adequada para

permitir resultados conclusivos.

4.6.9 Xilenos

CHs CHs CHy
CHy
CH
CH;

Figura 16. Estrutura quimica dos isbmeros orto, meta e para xilenos.

O xileno, C8H10, € um hidrocarboneto aromatico que existe em trés formas
isoméricas: orto, meta e para (Figura 16). A temperatura ambiente € um liquido
incolor com odor aromético e ponto de ebulicdo variando entre 138 e 144°C.
Possue presséo de vapor variando entre 0,66 a 0,86KPa para os trés isdmeros.
S&o usados como matéria prima na fabricacdo de produtos quimicos tais como o
acido dimetiletileno e tereftalico, usados para fazer fibras de poliéster, produtos
farmacéuticos e inseticidas. Também é usado como solvente em tintas, resinas,
borracha e cimento. Entretanto, cerca de 92% dos xilenos é misturado na gasolina
(IPCS/INCHEM, 1997).

A maioria dos xileno liberados no meio ambiente entra na atmosfera
diretamente. Normalmente, os niveis médios de background para todos os trés

isdbmeros no ar ambiente, sdo cerca de 1mg/m3, mas em areas suburbanas
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s&o cerca de 3mg/m®. Porém, niveis mais elevados foram medidos em &reas
urbanas e industrializadas, e concentracbes médias de até 500mg/m® foram
determinadas. No entanto, as concentracfes tipicas sdo geralmente inferiores a
100mg/m?® (IPCS/INCHEM, 1997).

A inalacdo aguda de xilenos em concentra¢cfes na ordem de 100 — 700ppm
foram associadas a sintomas como cefaléia, nauseas, vomitos e tonturas. Outros
sintomas que foram associados a exposicdo de altas concentracbes destes
compostos sao dificuldades respiratérias, tempo de reagdo deficiente e perda de
memoaria a curto prazo. Em casos graves, a morte pode ocorrer em individuos que
estdo expostos a altos niveis de xilenos. Em baixas concentracdes, vapores de
xilenos séo irritantes para olhos e pele (IPCS/INCHEM, 1997; USEPA, 2000a
ATSDR, 2007).

A exposicao cronica aos xilenos pode resultar em efeitos no sistema nervoso
central. Os sintomas incluem dores de cabeca, tonturas, fadiga, tremores e falta
de coordenacdo. Um extenso estudo a operarios expostos a um tempo de
concentracdo média ponderada de 21ppm por aproximadamente 7 anos, revelou
um aumento da prevaléncia de ansiedade, esquecimento, incapacidade de
concentracao e tonturas. A exposicao cronica aos xilenos pode também ter efeitos
adversos para a saude na medula Ossea, figado, olhos e rins. Outros efeitos
incluem dificuldades respiratorias, reducdo da funcédo pulmonar e dor intensa no
peito. Os xilenos n&o aparentam ser mutagénicos e carcinogénicos
(IPCS/INCHEM, 1997; USEPA, 2000a; ATSDR, 2007).

Os xilenos séo classificado como ndo carcindgeno em humanos (grupo 3)
(USEPA-IRIS, 1987) com base em quatro estudos de exposi¢cdo, o qual revelou
gue os resultados ndo sdo fortes o suficiente para determinar uma associacao
com a incidéncia de cancer. Entretanto, a descricdo do método utilizado néo foi

adequada para permitir resultados conclusivos.
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4.7 Avaliacao do risco de exposi¢ao a saude humana

As pessoas estao expostas a uma variedade de agentes perigosos presentes
no ar que respiram, na agua e nos alimentos que ingerem, nas superficies que
tocam e nos produtos que usam. Essas exposicOes contribuem direta ou
diretamente para o aumento de mortes prematuras, doengas e outros agravos a
saude (WHO, 2000).

Entretanto, a simples presenca de substancias perigosas no ambiente nao
necessariamente implica em riscos para a saude humana. Identificar, avaliar e
reduzir as exposicOes realmente relevantes, bem como o0s riscos a elas
associados é sem, duvida, um dos maiores desafios da ciéncia neste século
(Nardocci, 2010).

A avaliacdo de risco € a estimativa da probabilidade, magnitude e incerteza
dos efeitos adversos a saude humana associados a exposi¢cdo a um determinado
agente e é constituida de quatro etapas: identificacdo de perigo, avaliacdo da
exposicao, dose-resposta e caracterizacdo do risco (NRC, 1983, USEPA, 19923,

b; Williams et al., 2000; DEP, 2002).
4.7.1 ldentificacdo dos Perigos

Nesta etapa devem ser identificados e selecionados as substancias de
interesse para a avaliagio de risco. E relevante o levantamento de informagées
atualizadas, através de fontes confiaveis de dados toxicolégicos e da literatura
cientifica especializada, das informac¢des sobre as propriedades fisico-quimicas e
toxicolégicas de todas as substancias, bem como a respeito do seu
comportamento no ambiente (NRC, 1983, Williams et al., 2000; DEP, 2002).

Apos analise cuidadosa, trés decisdes importantes podem ser tomadas: a) as
substancias ndo sdo perigosas e, portanto, ndo € necessario prosseguir com as
etapas seguintes; b) as substancias sdo perigosas e, portanto, € necessario
efetuar as proximas etapas; c) as informacoes levantadas ndo séo suficientes para
se chegar a uma concluséo, e mais estudos serdo necessarios (NRC, 1983; DEP,
2002).
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4.7.2 Avaliacdo da exposicao

De acordo com a literatura a exposicdo é definida como o contato, em um
determinado tempo e espaco entre uma pessoa € um ou mais agentes fisicos,
guimicos ou bioldgicos (USEPA, 1992a; Williams et al., 2000).

Apés sua entrada no organismo, 0 agente passa a ser descrito em termos de
dose. A relagao entre a dose biologicamente efetiva e os eventos, como doenca
ou danos depende do relacionamento dose-resposta, de mecanismos
farmacodinamicos e de fatores de susceptibilidade (USEPA, 1992a; Williams et al.,
2000).

O efeito biolégico é a resposta mensuravel na molécula, célula ou tecido. A
significancia do efeito biologico, ou seja, se ele é precursor ou ndo de um efeito
adverso a saude pode ndo ser conhecida. Um efeito adverso é o efeito biolégico
gue causa mudanca na morfologia, fisiologia, crescimento, desenvolvimento ou
tempo de vida, os quais resultam em prejuizo da capacidade funcional, ou
aumento da susceptibilidade ao efeito prejudicial de outras influéncias ambientais
(WHO, 2000).

4.7.3 Exposicéo e dose

A exposicdo é a condicdo de um organismo humano estar em contato com
um agente. Na maioria das vezes, 0s agentes estdo presentes no ar, agua e solo;
nos produtos; nos alimentos que transportam e os colocam em contato com as
pessoas. A concentracdo no ponto de contato € chamada de concentracdo de
exposicao (USEPA, 1992a; NRC, 1983; DEP, 2002).

A exposicdo em um dado periodo de tempo é dada pela integral da
concentracdo do agente, cuja magnitude é representada pela area sob curva, em

unidades de concentracdo multiplicada pelo tempo (USEPA, 1992a).

Eqg. 01

t2
E = jc (t).dt
tl
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Onde, E é a magnitude da exposicao, C(t) € a concentracdo de exposicao
como funcéo do tempo, e t € o tempo, t, — t; € a duracdo da exposicao.

4.7.4 Dose aplicada e dose potencial

Dose aplicada € a quantidade de substancia que esta disponivel para
absorcdo em uma barreira do organismo (pulméo, trato gastrointestinal, pele, etc).
Uma aproximacao para a dose aplicada € o conceito de dose potencial dado pela
Equacédo 02 (NRC, 1990, USEPA, 1992a):

Eq. 02

DP :TC(t)IR(t)dt

Onde, DP; é a dose potencial (ug/dia), C(t) € a concentracdo de exposicao
como funcdo do tempo (ug/m®), IR(t) é a taxa de inalacdo (m%h), t, — t, é a
duracao da exposicao (h/dia).

A Eg. 02 também pode ser expressa na forma discreta como a soma das

doses recebidas durante varios eventos de exposicao.

n
DR =) C.IRED, .,
j=1
Onde, DP; € a dose potencial (ug/dia), C; € a concentragdo de exposi¢ao
como funcéo do tempo (ug/m3), IR(t) é a taxa de inalacdo (m®h), ED; é a duragédo

da exposicao (h/dia).

4.7.5 Dose Interna

A guantidade do agente que é absorvido e esta disponivel para a interacédo
com os receptores biologicamente significantes € chamada de dose interna. Uma
vez absorvido, 0 agente ird passar pelos processos de metabolismo, estocagem,
excrecao e transporte dentro do organismo. A quantidade transportada para um

orgdo especifico, tecido ou fluido de interesse € chamada dose disponivel que &
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somente uma pequena parte da dose interna total (NRC, 1990, USEPA, 1992a;
DEP, 2002).

A dose biologicamente efetiva € a quantidade que efetivamente alcanca as
células, membranas ou outros locais e que produz uma agéo toxica, ou um efeito
adverso. Em avaliagdo de risco, a relacdo dose-resposta considera a dose
potencial, que € analoga ao conceito de dose administrada utilizada em
experimentos com animais, uma vez que os demais conceitos dependem da
farmacocinética dos agentes, dose disponivel e dose biologicamente efetiva, a
gual ndo se conhece a maioria dos agentes (WHO, 2000; DEP, 2002).

A relacao entre a exposicao por inalacao e os tipos de dose no organismo é
mostrada na Figura 17. Estas sdo frequentemente expressas em quantidades do
agente por unidade de tempo (mg/dia) ou taxas de doses por unidades de peso

corporeo (mg/Kg/dia).

INALAGAOQ Dose
biologicamente
efetiva

Dose Dose
Exposi¢do Dose aplicada interna
ao agente potencial
quimico
ORGAQ [—— Efeito
Metabolismo
Nariz/boca Pulmio
_— —_—
mcorporagio absorgio

Figura 17. Relacdo entre a exposicdo por inalagdo e os tipos de dose no
organismo. Adaptado: Exposure Factors Handbook, Vol. 1, General Factors,
USEPA (1997b).

Para os objetivos da avaliacdo de risco, a dose estimada deve ser expressa
de modo que possa ser comparada com os dados de dose-resposta disponiveis.
Uma taxa de dose meédia, em um determinado periodo de tempo, é util para
muitas avaliacbes de risco. A avaliacdo da exposicdo deve levar em conta a
escala de tempo relacionada a resposta bioldgica estudada. Para muitos efeitos

carcinogénicos, a avaliagdo de risco considera o periodo no qual as exposicdes
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ocorrem e, frequentemente, se ndo ha picos de exposi¢cdo que poderiam levar a
efeitos agudos, a dose no periodo de exposicdo € suficiente para a avaliacdo, e
pode ser dada na forma de doses diarias ou anuais, também chamada de ingestao
cronica diaria (CDlg) e ingestédo cronica anual (CDlI,) verificadas nas Equacdes 04
e 05, respectivamente (NRC, 1990; USEPA, 1992a; DEP, 2002; USEPA, 1997).

Assim, a Equacgéo 04 é escrita como:

_ C.IRED
- B\  Ea 04

CDI,

D WK
CDI, =CDly = ¢\ o

Onde, CDIly e CDI, é a ingestdo cronica diaria e a ingestdo crénica anual
(mg/Kg.dia), C é a concentracdo de exposicdo como funcdo do tempo (mg/m?®), IR
é a taxa de inalacdo (m*h), ED é a duracdo da exposicdo (h/dia) e BW o peso
corporeo (Kg), D € a quantidade de dias trabalhados por semana e WK é a
guantidade de semanas trabalhadas por ano.

Para efeitos carcinogénicos, a resposta biologica é descrita em termos de
probabilidade de cancer por tempo de vida (Ingestdo cronica por tempo de vida,
CDI), ainda quando a exposi¢cdo se da em um periodo menor e as doses sao
calculadas como (USEPA, 1992b, 1996b):

| = C.IRED.EF L
BW.ATL.NY Fa-%

Onde, C é a concentracdo do contaminante (mg/m?); IR a raz&o de inalacao

CD

(m3/h); ED a duracdo de exposicdo (h/semanas); EF a frequiéncia de exposicéo
(semanas/ano); L a extensdo da exposi¢cao (anos); BW o peso do corpo (kg); ATL

a media do tempo de vida e NY o numero de dias por ano (365 dias).
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O CDI é usado para avaliagdo de risco de efeitos carcinogénicos, onde
modelos de dose-resposta lineares sem limiar sdo utilizados (USEPA, 1992b;
1996Db).

4.7.6 Avaliacdo da dose-resposta

A avaliagdo da dose-resposta é a caracterizacdo quantitativa da relacéo entre
0s niveis de exposicao (doses) e as respectivas respostas na populagdo. Nesta
etapa, sdo considerados dois tipos de efeitos: os que apresentam limiar
(threshold) e os que ndo o apresentam (non-threshold), como € o caso dos efeitos
carcinogénicos. Os dados disponiveis geralmente sdo oriundos de estudos com
humanos e animais, relacdo estrutura-atividade e investigagdo in vitro. As
avaliacdes devem ser baseadas na melhor informacao disponivel no momento da
sua realizacdo (NRC, 1990; DEP, 2002).

4.7.6.1Efeitos com limiar (threshold)

Os efeitos com limiar sdo usualmente referidos na literatura como efeito nao-
carcinogénico, ou efeitos sistémicos, e compreendem os efeitos em 0Orgaos
especificos, neurolégicos/comportamentais, imunoldgicos, reprodutivos e de
desenvolvimento. Neste caso, para avaliacdo de risco € assumido que ha um
limiar de efeito, ou seja, um valor de dose abaixo do qual, provavelmente, ndo ha
efeitos adversos observaveis (NRC, 1990; DEP, 2002).

Tradicionalmente, estes valores tém sido derivados dos valores de NOAEL
(non observed adverse effect level), considerando-se fatores de seguranca e
incerteza (NRC, 1990; DEP, 2002).

Muitas agéncias internacionais tém desenvolvido valores de referéncia para
serem utilizados em avaliacdo de risco, entre os quais destacam-se: dose de
referéncia (RfD) ou concentracdo de referéncia (RfC) (USEPA): incorporacdo
diaria toleravel/concentracdo diaria toleravel (Health Canada); minimal risk level
(MRL) (ATSDR-Agency of toxic substance and chemical safety). A comunidade
Européia ndo tem derivado valores de referéncia e trabalha com a comparacao

direta das doses calculadas com os niveis de efeitos (WHO, 1999).
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Vale ressaltar que estes indices baseiam-se muitas vezes em condi¢fes
diferentes, seja na definicdo dos fatores de seguranca e incerteza, ou no peso das

evidéncias e objetivos propostos.

4.7.6.2 Efeitos sem limiar (non-threshold)

Para efeitos sem limiar, chamados efeitos carcinogénicos, considera-se que
a relagéo dose-resposta € linear e que ha sempre um risco associado a toda dose.
A caracterizacdo da dose-resposta, neste caso, tem envolvido diversas
abordagens, incluindo a extrapolacdo matematica da curva obtida para altas
doses, para intervalos de baixas doses. Nas Ultimas décadas, muitos esforgos tém
sido feitos para incorporar mais informacdes cientificas a estas abordagens.

Para avaliacdo dos riscos de efeitos carcinogénicos, assume-se, portanto,
uma relacéo linear e os fatores de carcinogenicidade (slope factor) sdo dados pela
inclinacdo da reta (USEPA, 1996Db).

Os valores de dose de referéncia e fatores de carcinogenicidade séao
caracteristicos de cada substancia quimica e podem ser encontrados nos bancos
de dados de informacdes toxicoldgicas. Entretanto, a confiabilidade e a atualidade
da informacéo utilizada s&o essenciais. Nos Estados Unidos, para evitar o uso de
informacgodes conflitantes por parte das agéncias federais nos estudos de risco, foi
criado um banco de informacgdes integrado denominado IRIS — Integrated risk
Information System. Este 6rgdo contém um dos mais completos e atualizados

sistemas de informag0@es toxicoldgicas para avaliagédo de risco (USEPA, 1996b).

4.7.7 Caracterizacao do risco

No caso de efeitos ndo carcinogénicos, ndo é possivel a medida de uma
probabilidade de efeito. Desta forma, a avaliacdo € feita pela comparagéo direta
das doses calculadas com os valores de referéncia. Isto pode ser feito dividindo-se
a dose estimada pela dose de referéncia (RfD) e obtendo o chamado indice de
Risco ou quociente de perigo, HQ (NRC, 1990; Williams et al., 2000; DEP, 2002 ):
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D
RfD Eq. 07

Onde, D é a dosagem néo carcinogénica (mg/kg/dia) e RfD é a dose de

HQ =

referéncia (mg/kg/dia).

Devido as dificuldades de determinacdo da dosagem n&o carcinogénica a
Equacao 07 pode ser reescrita em funcédo da ingestéo crbnica anual (CDI,;) como
(Neé Som, et al., 2008):

_CDlI,
~ RfD E-08

Caso 0 HQ seja menor que 1, a exposi¢ado a substancia quimica em questao

HQ

€ considerada provavelmente ndo causadora de efeitos adversos a saude; se for
maior que 1, efeitos adversos a saude sdo elevados e provaveis acdes de
remediacdo ou mitigadoras sdo necessarias. O HQ ndo € uma medida do risco,
mas apenas, um ponto de partida para estimar o risco (Williams et al., 2000; Yu,
2004).

No caso de diversas vias de exposicao, o HQ total seria a soma do HQ de

cada uma das vias de exposicdo e é chamado de indice de risco H (Equacgéo 09)I.

HI = HQ, +HQ, + HQ; +...HQ, £, o

Vale ressaltar que a adicdo das doses € apropriada apenas para 0S casos
em que os compostos considerados induzem ao mesmo tipo de efeito e através de
modos similares de acdo. Do contrario, € mais apropriado calcular os indices de
risco separadamente, para cada substancia ou grupo se substancias similares
(Williams et al., 2000; Yu, 2004).

Para substancias carcinogénicas, o risco é calculado multiplicando-se a dose
estimada por um fator de carcinogenicidade, também chamado slope factor ou
fator potencial (Williams et al., 2000; Hoddinott e Lee, 2002; DEP, 2002). O fator
potencial € a inclinacdo da reta obtida pela extrapolacdo dos dados de altas doses

para baixas doses, considerando-se uma associacao linear entre dose-resposta.

43



Assim, o calculo do risco para substancias carcinogénicas é dado pela seguinte

Equacao:

RC =CDI xS  gq 10

Onde, CDI é Ingestao crbnica por tempo de vida, em (mg/kg/dia); SF é o fator de

potencial (slope factor) em risco por (mg/kg/dia)™.

4.8 Métodos de determinacdo de CC e BTEX

4.8.1 Compostos carbonilicos

A forte influéncia dos CCs sobre as reacfes fotoquimicas e sobre a poluicéo
dos ambientes externos, interno e de trabalho, associado a toxicidade aguda e,
para alguns deles, a carcinogenicidade e genotoxicidade, tém gerado, como
consequéncia, a realizacdo de varios estudos envolvendo a determinacéo destes
compostos no ar (Carvalho, 2005).

Alguns autores tém apresentado uma extensa revisdo sobre as metodologias
analiticas empregadas na determinacao dos CCs na atmosfera (Cavalcante et al.,
2005). Entretanto, o procedimento para determinacédo dos CCs no ar mais utilizado
na atualidade, tanto nas avaliacbes do ambiente geral como nas avaliacbes dos
ambientes internos e de trabalho, € o que envolve a coleta dos CCs com
cartuchos Sep-Pak® de C18 ou de silica gel, impregnado com solucéo &cida de
2,4-dinitrofenilhidrazina(2,4-DNPH;), seguido de eluicdo das hidrazonas com um
volume de 2 a 5mL de acetonitrila e posterior quantificacdo por cromatografia
liquida de alta eficiéncia(CLAE), utilizando diferentes sistemas de deteccéao,
principalmente o de Ultra Violeta(UV), em comprimentos de onda(A) na faixa de
350 a 450nm, mesmo sendo 360nm o valor mais usual (Cavalcante et al., 2005 e
2006; Sousa et al., 2011).

Neste método os compostos carbonilicos reagem com o 2,4-DNPH; em meio
acido, originando as carbonil-hidrazonas(2,4-DNPH,). A reacéo ocorre por adicdo

nucleofilica a carbonila seguida de eliminacdo de &agua para a formacdo das
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dinitrofenilhidrazonas. O mecanismo da reacao esta representado na Figura 18:

o, m o,
7 g;o H \2F R
O,N NN+ R > R—CLH—)— ON ﬁfh‘lﬂ»OH
H H H H
NO, NO,
— R R
HO + — —N— — O,N N—N OH
2 NN/ ']”"4H : NG
H H H H

Figura 18. Reacdo de derivatizagdo entre 2,4-DNPH; e compostos carbonilicos
para a formagéo das carbonil-hidrazonas. Fonte: Pinto, 2002.

A gquantificagéo por cromatografia em fase gasosa tem sido empregada, mas
seu uso é mais limitado em virtude da baixa volatiidade das hidrazonas
produzidas, da baixa sensibilidade dos detectores de ionizagdo em chama( DIC) e
da formacao de syn e anti-isbmeros, gerando o aparecimento de picos duplos para
alguns derivados (Andrade, 2001; Kim e Raktim, 2009; Li et al., 2009).

A concentracdo dos CCs € dependente das condi¢bes climaticas (vento,
umidade, radiacdo solar, fontes e temperatura) e da matriz energética (alcool,

gasolina, diesel) (Pinto e Solci, 2007).

4.8.2 BTEX

Diversos métodos de determinacgéo e coleta de BTEX no ar sdo conhecidos e
relatados pela literatura (USEPA, 1988a, b; NIOSH, 2003). Os métodos mais
empregados para tal finalidade incluem os métodos conhecidos como “whole-air
sampling methods*, os quais compreendem o uso de “canisters” e “inert sampling
bags”, e métodos que empregam tubos adsorventes (Hoddinott e Lee, 2000;
Ayoko, 2004; Kumar e Viden, 2007).

O emprego de tubos adsorventes para a coleta de BTEX no ar é bastante
comum especialmente para o monitoramento de ambientes internos, externos e
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ocupacionais (Martins et al., 2007; Periago e Prado, 2005; Neé Som et al., 2008).
Nesta metodologia, o ar €& recolhido do ambiente para dentro de tubos
empacotados de material adsorvente, 0os quais sao responsaveis pela captura das
substancias de interesse que apresentam afinidade pelo mesmo.

Esta migracdo pode ocorrer por transporte natural, ou seja, difusdo
molecular, processo chamado de amostragem passiva ou difusiva ou pelo
emprego de pequenas bombas amostradoras (tipo diafragma) que promovem,
numa vazao controlada, a passagem forcada do ar ambiente dentro dos tubos
adsorventes (amostragem ativa). Qualquer uma das formas descritas,
amostragem ativa ou passiva, no final da coleta tem-se um tubo contendo um
material adsorvente impregnado de substancias, as quais foram retidas durante a
coleta e que precisam ser dessorvidas do adsorvente a fim de que possam ser
devidamente analisadas (NIOSH, 2003).

As principais vantagens da amostragem ativa utilizando tubos de adsorvente
segundo a USEPA, 1999 séo:

« Menor custo, principalmente por depender de infra-estrutura e aparatos
mais simples para limpeza dos tubos, transporte e acondicionamento das
amostras;

- Maior facilidade na logistica de coleta devido ao pequeno tamanho e menor
massa do adsorvente e dos equipamentos necessarios a coleta;

« Disponibilidade de uma larga quantidade de adsorventes, a qual permite
gue o adsorvente ideal seja encontrado para os compostos de interesse, incluindo
COQV polares;

A possibilidade de amostrar em condi¢cdes com altos teores de umidade, o
gue pode ser conseguido pela escolha de um adsorvente hidrofobico.

Existem no mercado diversos tipos de tubos adsorventes, os quais diferem
principalmente nos tipos e no numero de leitos de material adsorvente
empregados. Com respeito ao tipo de material empregado, cada adsorvente,
possui caracteristicas fisico-quimicas diferentes, adsorve mais apropriadamente
uma faixa de VOCs com determinadas caracteristicas de volatilidade (USEPA,
1999).
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Segundo Ayoko (2004), tubos com multiplos adsorventes (multi-bed or
combination tubes) sdo recomendados somente para a andlise de atmosferas
desconhecidas ou quando os compostos-alvos situam-se numa faixa muito ampla
de volatilidade. Para campanhas rotineiras que objetivem a analise de compostos
especificos, o0 uso de tubos com Unico leito adsorvente (single bed sorbent tube) é
mais adequado.

A extracdo das amostras coletadas é geralmente realizada através de
extracdo por solvente ou por dessorcdo térmica. A eluicdo dos analitos pela
técnica de extracdo por solvente requer um volume fixo de solvente que extrai 0s
analitos do leito do adsorvente com posterior injecdo no equipamento de analise.
O método mais adequado para separacdo, analise e quantificacdo de BTEX em
amostras de ar ambiente € a cromatografia gasosa usando uma grande variedade
de detectores, tais como o de ionizacdo de chama (DIC) e o de espectrometria de
massa (EM) (Grosjean et al., 1998; Ayoko, 2004).

Segundo Ayoko (2004), a cromatografia gasosa aliada a espectrometria de
massa € o0 método instrumental mais indicado para medir os niveis de
hidrocarbonetos e BTEX em ar ambientes. O espectrdmetro de massas, através
da fragmentacdo da substancia separada anteriormente pela coluna
cromatogréafica, identifica as substancias comparando sua sequUéncia de

fragmentos com uma biblioteca interna.
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5.0 MATERIAIS E METODOS

5.1 Reagentes e padroes

Neste trabalho os reagentes e padrdes utilizados para determinacdo e

preparo das amostras de CCs e BTEX estao listados na Tabela 5.
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Tabela 5. Reagentes e padrdes utilizados na determinagéo dos CCs e BTEX.

Substancia Pureza Marca

Aplicagao

Compostos Carbonilicos - CCs

Fase mdvel, extracdo, limpeza e

Acetonitrila - ACN GCe PA Merck e Vetec solvente.
Limpeza e condicionador dos
Metanol - MeOH GCeP.A Vetec cartuchos Sep-Pak C18 e solvente
de recristalizagao.
Diclorometano - DCM GCe PA Merck e Vetec Extracdo e Limpeza
2,4 Dinitrofenilhidrazina -2,4DNPH,; PA Sigma Aldrich mpregnagao dos cartuchos de Sep-
Pak C18
Acido orto-fosférico — Hy;PO, PA Synth Preparo da solugéo 2,4ADNPH,;
Padrdes de compostos carbonilicos GC SUPELCO, Belleforte Padrdes para quantificagdo
Agua Ultra-pura Milli-Q-Academic Fase moével HPLC, extracéo
Cartuchos Sep-Pak C18 GC WATERS N° 029038100A Amostragem de CCs
BTEX
Diclorometano-DCM GCePA Merck e Vetec Solvente e limpeza
Metanol - MeOH PA Vetec Limpeza

Accustandard-Volatile organic

Quantificagdo e identificagdo dos

Padrbes de BTEX e VOCs GC compound BTEX e VOCs
NClote0354501/N°974856A
Active charcoal coconut shell GC SKC N° lote2000 Amostragem de BTEX

GC: Grau cromatografico

PA: Grau para analise
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5.2 Descricao da area de estudo

A determinacdo de CCs e BTEX foi realizada em postos revendedores de
combustiveis localizados no municipio de Fortaleza-Ce. O municipio de Fortaleza,
capital do estado do Ceara, esta localizado no litoral atlantico, regido Nordeste do
Brasil com uma area de 313,8 Km? e populacéo de 2.473. 614 pessoas na capital.
O municipio apresenta duas esta¢des climéticas bem definidas, a seca (de agosto
a dezembro) e a chuvosa (de janeiro a julho), com temperaturas medias variando
de 25-28°C, velocidade meédia anual dos ventos de 3,53m/s e médias
pluviométricas de 1600mm, sendo que as chuvas se concentram entre fevereiro e
maio.

A pesquisa foi realizada de modo que o0s postos revendedores de
combustiveis participantes do estudo permitissem o acompanhamento das
atividades diarias exercidas pelos funcionarios e obtencdo de algumas
informagdes junto ao gerente e funcionarios. A escolha dos postos revendedores
de combustiveis ocorreu mediante a autorizacdo dos respectivos gerentes,
proximidade ao laboratdrio de monitoramento (LAT), acesso e condi¢des técnicas.

A pesquisa contou com a participagcdo de trés postos revendedores de
combustiveis que apresentam diferentes bandeiras, funcionam nos trés turnos de
trabalho (excecédo o posto 1) e estdo no mercado a mais de 25 anos. Os postos de
combustiveis possuem mais de quatro tanques de parede dupla para o
armazenamento dos combustiveis com capacidade de 15000L, sendo
disponibilizado dois tanques para o armazenamento de gasolina comum e
aditivada. Além de disso, contam com mais de 3 bombas de abastecimento bi-
combustivel, cada uma com dois bicos sendo divididas em quatro ilhas de
abastecimento. A Tabela 6 mostra as principais caracteristicas dos postos
revendedores de combustiveis participantes do estudo, que serdo a partir de
agora identificados como Posto (P1), Posto (P2) e Posto (P3).

Vale ressaltar que para realizacdo do presente estudo algumas restricoes
foram acordadas a fim de ndo comprometer o estabelecimento comercial, tais

como: a nao identificacdo do estabelecimento, a ndo apresentacéo de cOpias dos
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laudos de andlise, fotos do estabelecimento, valores e volumes de combustivel
vendidos, analise de combustivel, etc.

Tabela 6. Caracteristicas dos postos revendedores de combustiveis participantes

do estudo.
Postos revendedores de combustiveis
Caracteristicas Posto 1 Posto 2 Posto3
P1 P2 P3
Numero total de funcionarios 6 18 15
Numero de funcionarios para o turno (6-14h) 3 5 5
Quantidade de mulheres frentistas (6-14) - 1 2
Area do total do posto (m?) 2100 2000 1600
Area da Pista de abastecimento (m?) 400 500 600
Quantidade de bombas de abastecimento 4 6 6
Tipo de Gasolina comercializada na bomba de estudo C/A C C/A

C=Gasolina Comum; A=Gasolina aditivada.
5.3 Estratégia de amostragem

A amostragem dos CCs e BTEX nos postos de revenda de combustiveis na
cidade de Fortaleza foram realizadas no periodo seco e chuvoso durante os anos
de 2009 e 2010. A amostragem foi realizada todos os dias durante os meses de
setembro a dezembro de 2009 (Verao) e de fevereiro a abril de 2010 (Chuvoso). O
estudo foi realizado durante o periodo diurno, no primeiro turno de trabalho de 6
as 14h para BTEX e 8 as 10h para CCs em dias alternados. O ponto de coleta das
amostras ficou localizado na bomba de gasolina mais requisitada do posto de
revenda, devido a forte presenca dos compostos estudados neste local. A
temperatura e a umidade relativa do ar foram medidas simultaneamente em todas

as coletas.
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5.4 Metodologia de amostragem dos compostos carbonilicos (CCs)

5.4.1 Purificagéo do Reagente 2,4-DNPH;
Antes do preparo da solucéo de 2,4- dinitrofenilhidrazina (DNPH;), o reagente
foi submetido a um processo de recristalizacdo para sua purificagcdo. A
recristalizacao foi realizada pesando-se cerca de 2g do reagente em metanol sob
aguecimento e agitacdo. Apo0s a completa dissolucdo, filtrou-se a solucdo
levemente aquecida deixando-se esfriar lentamente até a completa formacdo dos
cristais. Os cristais obtidos foram lavados com metanol e filtrados a vacuo, sendo

estocados em frascos ambar vedados com fita teflon (Silva Junior, 2009).

5.4.2Preparo da solucéo de 2,4 — DNPH,;

A concentracdo da solucdo de 2,4- dinitrofenilhidrazina (DNPH;) é um dos
parametros dos quais depende diretamente a capacidade de coleta dos cartuchos
Sep-Pak C18 e os niveis de contaminagéo dos brancos. O presente estudo utilizou
uma solucéo de 2,4 — DNPH; com concentragcao 0,2% (Cavalcante et al., 2005 e
2006).

A solucao 0,2% de 2,4 — DNPH; foi preparada pesando-se 0,059 do reagente
puro em balanca analitica e dissolvendo-o em 15mL de acetonitrila grau HPLC,
9,75mL de agua ultra-pura e 0,25mL de acido ortofésforico concentrado, de forma
gue pH final foi aproximadamente 2 (Carvalho, 2005). Em seguida, realizou-se
uma extracao liquido-liquido com 4mL de diclorometano grau HPLC para purificar
a solucdo (Figura 19). A solucdo foi analisada para avaliar possiveis
contaminagbes, e quando necessario, realizaram-se novas extracbes com
diclorometano, para atingir pureza aceitavel (auséncia de picos de formaldeido e
acetaldeido). A solucao preparada foi envolta em papel aluminio e refrigerada.
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Figura 19. Extrac&o e purificacdo da solucéo 2,4-dinitrofenilhidrazina (2,4-DNPH;)

5.4.3 Preparo das solucdes padrdes de Hidrazonas (2,4-DNPH,-CC)

Os padrdes de hidrazonas (formaldeido, acetaldeido, acroleina, benzaldeido,
butiraldeido e nonaldeido) utilizadas neste estudo foram cedidos pelo
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos-SP, e sua
escolha, baseada nas principais carbonilas encontradas e geradas em postos de
revenda de combustiveis.

Uma solucdo estoque de 50ug/mL, em acetonitrila grau HPLC, de cada
hidrazona disponivel foi preparada. Para isso, as hidrazonas foram pesadas, em
balanca analitica com precisdo de 0,0001mg e, em seguida, foram dissolvidas em
ACN, aferindo-se o volume final para um baldo volumétrico de 25mL, vedadas
com para-filme, envolvidas em papel aluminio e armazenadas sob refrigeracdo. As
concentracdes reais de cada composto foram obtidas a partir das massas pesadas
das hidrazonas, que ja foram expressas com o respectivo composto carbonilico,
evitando assim, a aplicacédo de fatores de correcao nos calculos finais.

As massas pesadas e as concentracdes de cada 2,4-DNPHy-CC na solugéo
padrdo estoque foi de aproximadamente de 50ug/mL, expressa como

concentracao da prépria hidrazona e como concentragdo em termos do composto
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carbonilico como mostra a Tabela 7.

A quantificacdo e identificacdo dos compostos carbonilicos foi realizada
utilizando-se uma mistura de padrées com seis hidrazonas: formaldeido,
acetaldeido, nonaldeido, butiraldeido, benzaldeido e acroleina. As curvas de
calibracdo foram preparadas dentro da faixa de trabalho do método (0,005 —
4ug/mL). A identificacdo das hidrazonas foi baseada no tempo de retencédo e
absorcéo espectral. Os padrdes foram injetados pelo menos trés vezes, mantendo
0 erro entre as injecdes em, no maximo 5%.

As solucgbes padrdes de trabalho foram também usadas para determinar os

limites de deteccéo, quantificacdo e precisdo da metodologia analitica empregada.

Tabela 7. Massas pesadas e concentracdes das hidrazonas e compostos

carbonilicos presentes em 25mL solugéo estoque de 50ug/mL .

Conc. 2,4- Conc. Final
Composto  ®MM-  MM-  Fatorde Massada?2,4 N
. DNPHo corrigida do
Carbonilico CC DNPH, correcdo - DNPH, (mg)
(Mg/mL) CC (ug/mL)
Formaldeido 30,03 210,2 0,1429 8,747 349,9 50,00
Acetaldeido 44,05 224,2 0,1965 6,360 254,4 49,98
Acroleina 56,06 236,2 0,2374 5,265 210,6 49,99
Benzaldeido  106,1 286,2 0,3707 3,372 134,9 50,00
Nonaldeido = 142,2 322,3 0,4412 2,832 113,3 49,98
Butiraldeido 72,00 252,0 0,2857 4,375 175,0 49,99

(@)MM- Massa molar; Fonte International Union of Puré and Applied Chemistry (IUPAC). Disponivel

em: http://old.iupac.org/reports/periodic_table/

5.4.4 Preparacao e impregnacédo dos cartuchos Sep-Pak C18 para as coletas

Os cartuchos Sep-Pak C18 foram preparados 20 horas antes de serem

usados, para minimizar os riscos de contaminagdo utilizando a metodologia
descrita por Carvalho, 2005; Grosjean, et al., 1996 e Andrade, 2001:

. Limpeza da bancada com metanol e acetonitrila oriunda da lavagem da

vidraria;
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. Lavagem de toda vidraria com metanol e acetonitrila,;

. Lavagem dos cartuchos, mergulhando-os em metanol (grau HPLC) contido
num becker por cerca de 10 minutos para sua ativacdo e separacao das particulas
de SiO, — C18;

. Passagem de 4mL de acetonitrila por cada cartucho (a partir da extremidade
mais longa), utilizando-se uma seringa previamente limpa;

. Passagem lenta de 2mL de solucdo &cida de 2,4DNPH; através dos
cartuchos, a uma vazao de aproximadamente 5mL/min, a partir da extremidade

mais curta (Figura 20);

. Impregnacéao de filtros de celulose com solucdo 2,4-DNPH; (armadilha), para
prevenir a contaminagcdo dos cartuchos preparados de qualquer composto

carbonilico presente na atmosfera;

. Secagem dos cartuchos num dessecador a vacuo (com armadilha)
previamente limpo com metanol e acetonitrila para eliminacdo do solvente e

diminuicéao dos riscos de contaminacao durante 19h;

. Apés secagem, os cartuchos foram fechados com fitas de teflon e folhas de
aluminio e colocados em recipientes de plasticos apropriados e refrigerados.
Dentro de cada vasilhame de plastico foram colocados dois filtros de celulose

impregnados com solucéo 2,4-DNPH; (armadilha).
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2 a 3mL de DNPH;
v

Cartucho Sep-Pak C18

4mL de ACN

Figura 20. Procedimento de lavagem e impregnacao dos cartuchos Sep-Pak C18.

5.4.5 Amostragem do ar
A coleta dos CCs nos postos revendedores de combustiveis, foi realizada
utilizando-se a metodologia e o sistema descrito por (Kuwata et al., 1983) (Figura
21):
. Bomba a vacuo de amostragem, Marca NEVONI, modelo 12012;

. Valvulas para reducédo de vazao, incluindo mangueiras.

Figura 21. Sistema de amostragem ativa dos CCs utilizado nos postos
revendedores de combustiveis.

Os compostos carbonilicos foram coletados aspirando-se o ar ambiente com
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o auxilio de uma bomba de amostragem ativa durante 1hora, numa faixa de vazao
de 0,8-1,2 L/min, fazendo o ar passar atraveés de dois cartuchos Sep-Pak C18
impregnados com a solugdo &cida de 2,4-DNPH, conectados em série sem
armadilhas de ozbénio. A auséncia de armadilhas de ozonio é justificada pelo fato
do presente trabalho usar em sua maioria carbonilas de C; — C4, pois de acordo
com Pires e Carvalho (1998) e Corréa et al., (2003), a analise de CCs no ar nao €
afetada significativamente pelo falta de armadilhas de oz6énio em cartuchos Cig
guando se analisa carbonilas nesta faixa.

A calibracdo da bomba de amostragem foi realizada antes de cada coleta
com um auxilio de um bolhédmetro e o erro na variacao das vazdes calculado ficou
entre 2-7%, segundo a Equacéo 11.

%E :|Vaza0|n|0|al.—.v§zaof| nal | 100 (Eq. 11)
| vazaoinicial |

O sistema foi montado a uma altura média equivalente a zona de respiracao,
cerca de 1,50m do solo, e proximo a bomba de abastecimento, pois é nessa fase
gue os compostos volateis oriundos da queima da gasolina e dos CCs presentes

no ar sdo capturados (Figura 22).
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Figura 22. Amostragem ativa dos compostos carbonilicos nos postos
revendedores de combustiveis.

Para obter uma amostra representativa de uma jornada de 8 horas de
trabalho a coleta das amostras ocorreu nos horarios de maior pico de
abastecimento segundo uma avaliacdo realizada junto ao gerente e funcionarios
do posto de revenda, ou seja, de 8-9h e 9-10h da manha.

As temperaturas e umidades relativas do ar foram medidas utilizando-se um
termohigrometro, marca IMPAC, modelo TH-01.

ApGs a coleta, os cartuchos, principal e o de controle foram fechados com fita
teflon e colocados nos recipientes plasticos apropriados e mantidos refrigerados
até a eluicao e andlise. Todas as analises foram realizadas no dia da coleta para
minimizar os riscos de contaminacao.

A eficiéncia de coleta dos CCs foi verificada através da andlise do cartuchos

de controle (background) conectado em série com o cartucho principal.
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5.4.6 Eluicdo dos Cartuchos

Apds a amostragem, os cartuchos foram conduzidos para o laboratério, onde
antes do inicio da eluicdo a bancada foi limpa com acetonitrila e metanol oriundo
da ativacdo dos cartuchos. As hidrazonas dos CCs formadas nos cartuchos (2,4-
DNPH,) foram eluidas com acetonitrila grau HPLC para vials de 2mL. A
acetonitrila foi passada nos cartuchos a uma vazao baixa (aproximadamente
5mL/min), utilizando-se seringa de 5mL, previamente limpas com metanol e
acetonitrila. A eluicdo foi realizada pela extremidade mais longa do cartucho.
Antes da eluicdo dos cartuchos a acetonitrila foi analisada para detectar possiveis
contaminagoes.

Apés a eluicdo, as amostras foram vedadas com péra-filme, envoltas com

papel aluminio e refrigeradas para analise.
5.4.7 Método Cromatografico

Para analisar as hidrazonas eluidas dos cartuchos de amostragem foi
utilizado um HPLC modelo 20-AT da shimadzu, coluna de fase reversa do tipo
octadecilsilano (ODS)-C18 (25cm x 4,6mm x 5um); detector UV-VIS diodo-array
(modelo SPD-M20A ); comprimento de onda 370nm; volume de injecdo de 20uL e
um sistema de gradiente de fase moével constituido de ACN/H,O com fluxo de
1mL/min como mostra a Tabela 8. O tempo de analise para uma amostra injetada

foi de 15 minutos.

Tabela 8. Condi¢cdes cromatograficas para o sistema de gradiente de fase moével
ACN/ H,0 para analise dos CCs.

) Composicao da fase mével (%)
Tempo (min.)

Fase A (ACN) Fase B (H,0)
0,01 70 30
7 70 30
6 77 23
2 70 30
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5.4.8 Quantificacdo dos Compostos Carbonilicos (CCs)

O calculo das concentracdes dos aldeidos amostrados nos postos de
combustiveis (pressdo latm e temperatura média de 28°C) foi obtido a partir da

Equacéo 12 obtida através da reacdo de derivatizacdo (Lodge, 1988).

Mald
Eq. 12
|\/lDNPH (Fa.12)

Onde:
C é a concentracéo do aldeido no ar em mg/m® W, a massa de hidrazona
medida (mg); V; o volume de ar amostrado (m?); Mayq a massa molar do aldeido e

Mpnpy Mmassa molecular da hidrazona (Mag +180).

5.5 Metodologia de amostragem para BTEX

O meétodo de coleta e analise de BTEX adotado para realizacdo deste
estudo foi baseado na metodologia NIOSH 1501 methods, (2003); Martins et al.,
(2007) e Rodrigues et al., (2007). Este método consiste na utilizacdo de tubos de
vidro empacotados com carvao ativado derivado das cascas de coco verde
conectados a uma bomba de baixa vazéo para a suc¢ao do ar. Nesta metodologia
0 ar ambiente € amostrado no tubo adsorvente o qual captura os compostos de

interesse (BTEX) que apresentam afinidade pelo material adsorvente.
5.5.1 Selecao do fluxo de amostragem

O fluxo de amostragem foi selecionado baseado no método NIOSH 1501e na
literatura vigente usada para determinacdo de BTEX em postos de gasolina e em
ambientes urbanos e industriais. Os métodos NIOSH 1501 e TO-02 da USEPA
preconizam valores de fluxo de amostragem de 10-200mL/min e 20-500mL/min,
respectivamente. No entanto, a literatura apresenta diversos trabalhos de
determinacdo de BTEX usando amostragem ativa com tubos de carvao ativado
com fluxos de 150mL/min; 270mL/min; 100-500mL/min; 1000mL/min,
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respectivamente (Lee et al., 2002; Halek et al., 2004; Hartle, 1993; Matrtins et al.,
2007; Rodrigues et al., 2007).

5.5.2 Otimizacgédo do tempo de coleta

O tempo de coleta das amostras de BTEX foi determinado num dos postos
revendedores de combustiveis participantes do estudo em dias diferentes,
utilizando um fluxo de amostragem de 400-600mL/min, sempre iniciando no
mesmo turno e horario (6-14h) para os seguintes tempos de amostragem: 5, 6, 7,
8 e 9h. O numero de amostragem para cada tempo de coleta foi igual a trés vezes
(N = 3), em dias diferentes. A umidade relativa do ar e a temperatura foram
também verificadas. Apds os testes de amostragem as amostras foram levadas
para analise, onde verificou-se o tempo onde havia a maxima captacdo de

amostra (area) antes da saturacdo do cartucho.
5.5.3 Preparo dos padrdes de BTEX

A identificagcéo e quantificacdo do BTEX foi realizada utilizando o método do
padrdo externo com cinco niveis de calibracdo como segue: 0,1 a 15ug/mL em
diclorometano (CH»Cl,). Todos os padrbes utilizados foram preparados no dia da

analise com um volume de injecdo de 1 u L e injetados pelo menos 6 vezes.
5.5.4 Amostragem de BTEX

O BTEX foi coletado utilizando uma bomba amostradora a vacuo de baixa
vazdo (Vigo-ar/MODELO Alpha l1ll), controlador de fluxo, medidor de fluxo e
mangueira acopladas em tubos 7cm de comprimento e 4mm DI (MARCA 226-01
SKC-ANASORB CSC), com 100mg de carvao ativado da casca de coco verde
(20/40mesh) na camada analitica e 50mg de carvdo ativado na camada de

controle ou branco separados por espuma de poliuretano (Figura 23).
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Figura 23. Tubos amostrador ANASORB-CSC (100mg/50mg) utilizado na

amostragem de BTEX nos postos de gasolina.

Os cartuchos de amostragem contendo material adsorvente tiveram suas
extremidades abertas somente no ato da coleta, os quais foram presos a entrada
de ar da bomba utilizando-se para-filme para uma vedacdo completa. Em seguida
o ar ambiente foi coletado durante 8horas, numa faixa de vazdo de 400-
600mL/min, a uma altura de 1,5m e préximo as bombas de gasolina ficando
afastado da parede (Figura 24).

A calibracdo da bomba de amostragem foi realizada antes e apés cada coleta
com um auxilio de um bolhédmetro e o erro na variacao das vazdes calculado ficou
entre 2-9%, segundo a Equacéo 11.

Decorridos o tempo de amostragem, os tubos tiveram suas extremidades
vedadas com para-flme e envoltos em filme plastico, seguidos de folhas de

aluminio e refrigerados até a analise.
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Figura 24. Sistema de amostragem utilizado na determinagdo de BTEX nos postos

e gasolina.
5.5.5 Extracao e analise dos tubos de adsorvente

Apés a amostragem, a secdo principal (100mg) e controle (50mg) foram
transferidas para vials de 2,0mL e extraidas com 500uL de CH,Cl, com agitacdo
por 50 minutos. Cada amostra foi injetada trés vezes. Como prova em branco e
obedecendo ao mesmo processo de dessor¢cédo, o0 mesmo foi realizado para o tubo
de carvdo ativado sem exposicdo aos poluentes, para verificagdo da

contaminacéo dos solventes.

5.5.6 Método cromatografico
As amostras foram analisadas utilizando um GC/MS acoplado a um
espectrometro de massa quadrupolo DSQ (Shimadzu-MODELO QP2010 Plus). A
coluna utilizada foi uma RTX-5MS (fase estacionaria 5% fenil,
95%polidimetilsiloxano), 30m de comprimento com 0,25mm de didametro interno e
0,25 pym de espessura de fase. O fluxo do gas de arraste (Hélio) foi de 1mL. min™

e velocidade linear de 25 cm s*. O modo de injecdo foi splittess com uma
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temperatura de admissao de 180°C e um volume injetado de 1pL. O Programa de
temperatura foi: 40°C durante 1minuto, aquecimento a uma taxa de 5°C até 70°C,
em seguida uma taxa de 20°C até 250°C. A temperatura da fonte de ionizacao por
elétrons e da interface da fonte de ions, foi de 200°C, e 230°C, respectivamente. O
espectrometro de massa correu no modo SIM (Selective fon Monitoring) e cada
composto teve pelo menos trés fragmentos de ions monitorados. Os ions
principais dos compostos monitorados simultaneamente foram: benzeno (m/z 77,
52, 78); tolueno (m/z 65, 91, 92) e etilbenzeno (m/z 77, 91, 105, 106) e xilenos
(m/z 77, 91, 92, 105, 106, 120). Os compostos foram identificados baseados nos

seus tempos de retencdo relativa e razédo de ions.

5.6 Quantificacdo do BTEX

A partir dos resultados obtidos nos cromatogramas podemos utilizar a
Equacdo 13 para obtencdo das concentracdes (C) de benzeno, etilbenzeno,
tolueno, m-xileno, o-xileno e p-xileno nos pontos e areas amostrados (NIOSH,
2003).

oo [(MA+MB)—(MBA+MBB)]
- vV Eqg. 13

Onde: M = massa da substancia na camada de coleta da amostra em ug
Mg = massa da substancia na camada de controle da amostra em ug
MBa = massa da substancia na camada de coleta do branco em ug

MBg = massa da substancia na camada de controle do branco em ug

V = volume de ar amostrado em m®

5.7 Qualificacdo do Equipamento

A qualificagcdo do equipamento (CG/MS SHIMADZU QP-2010 plus) foi
realizada de acordo com um programa de garantia da qualidade que atendesse
aos requisitos estabelecidos pelo fabricante. Foram realizados programas de
manutencdo preventiva, calibracdes e verificacdes periddicas conforme programa

de garantia do laboratorio de analises-tracos (LAT). Para o sistema GC/MS, um
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resumo dos parametros de qualificagdo instrumental definido em funcdo das
condicbes de operacdo e do método cromatografico utilizado neste estudo é

mostrado na Tabela 9.

Tabela 9. Parametros de qualificacdo do cromatografo CG/MS SHIMADZU QP-
2010 plus utilizados neste estudo.

Sistema GC/MS Monitoramento Critérios
Vazamentos (check leaks) Digital Altura do pico m/z 28 nao pode ser 2
vezes a altura m/z 18
PFTBA (perfluorotributilamina) Autotune Monitoramento dos picos 69, 219 e 502
Valores de picos Base Autotune 18 ou 69
FWHM Autotune 0,5-0,7
Detector Autotune < 2kV

Voltagem de ionizac¢ao Autotune 10-200V
VAacuo Digital <10°Pa
Corrente de emisséo Autotune 10-350uA
Main-rod Autotune -20 a 20V

5.8 Avaliacdo dos parametros de analise

Para garantir a qualidade dos resultados obtidos foram calculadas algumas

figuras de mérito para demonstrar que o método € adequado ao uso pretendido.

5.8.1 Seletividade

A seletividade, no presente trabalho, que é a medida da indiferenca do
método a presenca, na amostra, de espécies que poderiam interferir na
determinacdo do analito, foi avaliada utilizando um detector seletivo,
espectrometro de massa (EM), acoplado ao GC (Leite, 2008). Este comparou 0
espectro do pico de uma amostra com o de um padrdo, utilizando o modo SIM
(selective ion monitoring), o qual foi usado como uma indicagdo da presenca do
composto puro, ou seja, livre de interferentes, mediante 0 monitoramento dos ions:
benzeno RT=2,761, m/z 78; tolueno TR=4,357, m/z=92; etilbenzeno TR = 6,613,
m/z 106; p,m-xileno TR= 6,831min, m/z 106; o-xileno TR=7,461, m/z106.
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5.8.2 Linearidade

A quantificacdo dos analitos requer o conhecimento da dependéncia entre a
resposta medida e a sua concentracdo. Através do estudo da linearidade é
possivel demonstrar se o método analitico é capaz de produzir uma resposta
diretamente proporcional a concentragdo do analito na amostra dentro de um uma
faixa analitica especificada (Brito et al., 2003; Esteves et al., 2007; Ribani et al.,
2004).

A relacdo matemética entre o sinal e a concentracdo do analito de interesse
foi expressa através das equacles das retas e seus respectivos coeficientes de
correlagdo (R). Considerou-se como evidéncia de uma correlacdo fortissima dos
dados para linha de regresséo, valores de R > 0,990 (Brito et al., 2003; Azevedo,
2007).

5.8.3 Precisdo
A precisdo € a avaliagdo da proximidade dos resultados obtidos em uma
série de ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras
semelhantes ou padrdes, podendo ser considerada em trés niveis: repetibilidade,
precisdo intermediéria e reprodutibilidade (Ribani et al., 2004; Leite, 2008).
Neste estudo, a precisdo foi expressa como o desvio padrdo relativo (ou

coeficiente de variacdo) de uma série de medidas, através da Equacao 14:

DPR = s/ CMD x 100 (Eq. 14)

Onde, DPR é o desvio padrdao relativo; s o desvio padrdo e CMD a
concentracdo média determinada.

O valor maximo aceitavel de DPR geralmente ird depender da metodologia
empregada, da concentragdo do analito na amostra, do tipo de matriz e da
finalidade do meétodo, porém, ndo se deve ultrapassar 5%. No entanto, em
meétodos de analises de tracos sdo aceitos DPR de até 20%, dependendo da
complexidade da amostra. A avaliagdo da precisdo do método analitico para
determinacéo de CCs e BTEX foi realizada com base na repetibilidade dos dados
(Ribani et al., 2004).
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5.8.4 Limite de Detecc¢éo (LD)

O limite de deteccao expressa a menor concentracao do analito que pode ser
detectada em uma amostra sob as condicbes experimentais estabelecidas. O LD
neste trabalho foi calculado baseado nos pardmetros da curva analitica
(INMETRO, 2003; Leite, 2008). De acordo com Ribani et al., (2004), o limite de
deteccdo de um método analitico € determinado a partir do quociente entre o
desvio padréo da equacéo da linha de regresséo e o coeficiente angular da curva

analitica e este multiplicado por 3, de acordo com a Equacéao 15.

LD = 3S
a (Eq. 15)
Onde, s é o desvio-padrdo da curva de analitica de regressdo e a é o

coeficiente angular (inclinacdo) da curva analitica.

5.8.5 Limite de Quantificacdo (LQ)

O Ilimite de quantificacdo (LQ) representa a menor concentracdo da
substancia em exame que pode ser medida, utilizando um determinado
procedimento experimental. O LQ do método desenvolvido neste estudo foi
calculado a partir do LD, sendo equivalente a 10 vezes o quociente entre o desvio
padrdo da equacdo da linha de regressdo e o coeficiente angular da curva
analitica (Ribani et al., 2004; Swartz e Kruul, 1998).

LQ:@
a

Onde, s é o desvio-padrdo da curva de analitica de regressdo e a é o

(Eq. 16)

coeficiente angular (inclinacdo) da curva analitica.
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6.0 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 BTEX

6.1.1 Calibracdo do Equipamento

A calibracdo do equipamento (CG/MS SHIMADZU QP-2010 plus) atendeu a
todos os critérios estabelecidos pelo fabricante para um bom funcionamento do
equipamento quanto a garantia das analises realizadas neste estudo. A Tabela 10
mostra 0s resultados das calibracdes instrumentais realizadas durante o periodo
de estudo, mostrando que o instrumento esteve adequado aos propdsitos do

experimento.
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Tabela 10. Parametros de qualificacdo do cromatégrafo CG/MS SHIMADZU QP 2010 plus durante o periodo deste estudo.

Sistema GC/MS Monitoramento Critérios
Vazamentos (check leaks) Digital Altura do pico m/z 28 ndo pode ser 2 vezes a altura m/z 18
PFTBA (perfluorotributilamina) Autotune Monitoramento dos picos 69, 219 e 502
Valores de picos Base Autotune 18 ou 69
FWHM Autotune 0,5-0,7
Detector Autotune < 2kV
Voltagem de ionizacéo Autotune 10-200V
Vécuo Digital <10"Pa
Corrente de emisséo Autotune 10-350uA
Main-rod Autotune -20-20V
Data
Parédmetro
13/07/2009  15/08/2009  17/09/2009  15/10/2009  13/11/2009 14/12/2009 13/02/2010 15/03/2010 13/04/2010
Vazamentos (check leaks) ok ok ok ok ok ok ok ok ok
PFTBA (perfluorotributilamina) ok ok ok ok ok ok ok ok ok
Valores de picos Base 69 69 69 69 69 69 69 69 69
FWHM 056- 0,62 056-0, 62 056-0, 62 056-0, 62 056-0, 62  056-0,62  056-0, 62 056-0, 62 056-0, 62
Detector 0.70 0.70 0.70 0.70 0.70 0.86 0.86 0.86 0.86
Voltagem de ionizacdo 70 70 70 70 70 70 70 70 70
Corrente de emisséo 150 150 150 150 150 150 150 150 150
Main-rod -3,5 -3,5 -3,5 -3,5 -3,5 -3,5 -3,5 -3,5 -3,5
Vacuo 1,1.10" 1,1.10" 1,2.10" 1,2.10" 1,4.10" 1,4.10" 1,8.10" 1,8.10" 1,9.10"
Situacéo Ok Ok Ok Ok Ok Ok Ok Ok Ok
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6.1.2 Analise cromatografica de BTEX

Para analisar os BTEX coletados no ar dos postos de gasolina, foi
desenvolvido e utilizado o método cromatografico descrito na secdo 5.5.6. Este
método permitiu quantificar e separar os BTEX adsorvido nos cartuchos de
amostragem, entretanto para os isdbmeros meta e para-xilenos, foi utilizado a soma
desses compostos. A separacdo destes compostos foi priorizada frente aos
objetivos da pesquisa e da presenca destas substancias no ar ambiente dos
postos de gasolina, conforme relatado por Martins, et al., (2007) e Oliveira et al.,
(2007).

A Figura 25 mostra o cromatograma de uma mistura padrdo de BTEX
(5yg/mL) e uma amostra coletada no posto P1 com seus respectivos tempos de
retencdo em minutos. Esta mostra que utilizando o modo SIM (selective ion
monitoring) o método cromatogréafico desenvolvido € adequado para determinacdo

de BTEX no ar dos postos de gasolina.
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Figura 25. Cromatograma da solugao padrao de BTEX 5ug/mL (a). Cromatograma
de uma amostra de BTEX coletada no Posto 1 (b). ions monitorados: benzeno
RT=2,761, m/z 78; tolueno TR=4,357, m/z=92; etilbenzeno TR = 6,613, m/z 106;
p,m-xileno TR= 6,831min, m/z 106; o-xileno TR=7,461, m/z106.

6.1.3 Selecéo do fluxo de amostragem

O fluxo de amostragem foi selecionado baseado no método NIOSH 1501e na
literatura vigente usada para determinacdo de BTEX em postos de gasolina e em
ambientes urbanos e industriais. Os métodos NIOSH 1501 e TO-02 da USEPA
preconizam valores de fluxo de amostragem de 10-200mL/min e 20-500mL/min,
respectivamente. No entanto, a literatura apresenta diversos trabalhos de
determinagcdo de BTEX usando amostragem ativa com tubos de carvao ativado
com fluxos de 150mL/min; 270mL/min; 100-500mL/min; 1000mL/min,
respectivamente (Lee et al., 2002; Halek et al., 2004; Hartle, 1993; Matrtins et al.,
2007; Rodrigues et al., 2007).

Assim, foi escolhida uma faixa de fluxo similar ao registrado pela literatura de
400-600mL/min tomando o cuidado para que a mesma nao fosse muito elevado e

assim provocasse o arraste por forca mecanica dos BTEX no adsorvente.

6.1.4 Otimizacdo do tempo de coleta

O tempo de coleta das amostras de BTEX foi determinado num dos postos
revendedores de combustiveis participantes do estudo em dias diferentes, sempre
iniciando no mesmo turno e horéario (6-14h) para o0s seguintes tempos de
amostragem: 5, 6, 7, 8 e 9h. A umidade relativa do ar variou de 45 a 60%,
enquanto que a temperatura variou de 27-30°C. As analises cromatograficas
verificaram se as substancias de interesse foram coletadas e o tempo onde havia
a maxima captacdo de amostra (area), antes da saturacdo do cartucho.

Os resultados obtidos mostraram que uma amostragem de 8h numa faixa de
fluxo de 400-600mL/min é suficiente para saturar a secao principal do cartucho de
amostragem como mostra a Tabela 11. Nesta, a média das areas obtidas mostra

gue o cartucho de carvao ativado atinge sua maxima capacidade de adsor¢cdo em
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8h de amostragem, pois para um tempo de amostragem de 9h h& a estabilizacdo
ou reducao das areas obtidas.

Tabela 11. Média das areas de BTEX obtidas para os diferentes tempos de

amostragem de 5 a 9h.

N=3
Composto
5h 6h 7h 8h 9h

Benzeno 4630 7086 9160 10551 10100

Tolueno 4486 6768 14699 17410 15775
Etilbezeno 1119 1398 2286 3332 2675
p,m-xileno 1756 3584 4504 6337 5971

o-xileno 633 765 1031 1092 815

A literatura mostra que este tempo de amostragem esta de acordo com
muitos trabalhos que avaliaram os niveis de BTEX em ambientes internos e
externos. Machado et al., (2000), usando um fluxo de 200mL/min utilizou um
tempo de amostragem de 9h para determinar os niveis de BTEX em ambientes
climatizados. Enquanto que Martins et al.,, (2007) e Rodrigues et al., (2007),
utilizando um fluxo de 1L/min utilizaram um tempo de amostragem de 6h para
determinacédo de BTEX em areas urbanas e industriais.

Os resultados de desvio-padréo (sd) e coeficiente de variacdo (%CV) para a
analise de BTEX numa de amostragem de 8h é mostrado na Tabela 12. Nesta, os
resultados de coeficiente de variagdo (%CV) variaram de 7,65% a 21,77%.0s
resultados de %CV mostraram baixa dispersdo para os valores em torno da
meédia, exceto para o-xilenos que apresentaram valores de %CV acima de 20%. A
literatura relata que sé@o aceitos %CV de até 20% para métodos de analise tracos,
enguanto que, os orgaos NIOSH e OSHA recomendam valores de %CV abaixo de
10,6% (Ribani et al., 2004).
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Tabela 12. Analise do desvio-padrao (sd) e coeficiente de variacdo (CV) para um
tempo de amostragem de 8h para BTEX.

Composto

N Benzeno Tolueno Etilbenzeno  p,m-xileno o-xileno

1 10124 16379 3376 5543 925

2 10047 16467 3241 6844 988

3 11483 19384 3381 6626 1365
Média 10551,3 17410 3332,6 6337,6 1092,6

sd 807,7 1710,1 79,4 696,7 237,9
%CV 7,65 9,82 2,38 10,99 21,77

6.2 Avaliacdo dos parametros de analise

6.2.1Seletividade

A seletividade do método cromatografico foi avaliada utilizando um detector
seletivo, o espectrometro de massa, acoplado ao GC. Este comparou 0 espectro
do pico de uma amostra com o de um padréo, utilizando o modo SIM (selective ion
monitoring), o qual foi usado como uma indicacdo da presenca do composto puro,
ou seja, livre de interferentes que estejam presentes na amostra (Ribani et al.,
2004). A Figura 26 mostra a comparacdo dos cromatogramas das amostras e
padrées utilizados como parametro de avaliacdo da seletividade do método
cromatografico. Esta mostra que o0 método utilizado € adequado para
determinacdo de BTEX nas condicbes experimentais usadas, onde €& possivel

afirmar que nenhum composto interferiu na determinacédo de BTEX.
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Figura 26. Cromatograma da solucdo padrao de BTEX 10pug/mL ().
Cromatograma de uma amostra de BTEX coletada no Posto 2 (b). Comparacao
dos cromatogramas a e b (c). lons monitorados: benzeno RT=2,761, m/z 78;
tolueno TR=4,357, m/z=92; etilbenzeno TR = 6,613, m/z 106; p,m-xileno TR=
6,831min, m/z 106; o-xileno TR=7,461, m/z106.
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6.2.2 Linearidade

A linearidade reflete a capacidade do método de produzir uma resposta
diretamente proporcional a concentracdo do analito na amostra dentro de um
intervalo especificado. Apds a construcdo das curvas analiticas de BTEX os
resultados dos testes foram tratados estatisticamente para que fosse avaliada a
linearidade do método em relacédo a presenca de BTEX nas amostras de ar dos
postos de gasolina.

Com frequéncia, a linearidade é avaliada através do coeficiente de correlacéo
(R), que expressa a relacdo de x e y na curva, onde se espera um valor ideal
proximo de 1, ou seja, quanto mais proximo da unidade, maior a probabilidade de
existir uma relacdo linear definida. A Tabela 13 mostra os coeficientes de
correlagdo das curvas analiticas de BTEX estudados. Os resultados mostraram
gue o coeficiente de correlagédo apresentou valores acima de 0,995, indicando boa
linearidade do método para BTEX de acordo com as normas da ANVISA, (2003).

Assim, a linearidade foi aceita na faixa de estudo para BTEX.

Tabela 13. Parametros das curvas analiticas de BTEX (y = ax + b) obtidas por

padronizacdo externa (Apéndice 1).

Coeficiente de Coeficiente de Faixa trabalho

Compostos Equacao da reta ) ,
determinacéo (R °) correlacéo (R) (Mg/mL)
Benzeno y=1568,2x - 231,86 0,992 0,996 0,1-15
Tolueno y=2119x -730,98 0,990 0,995 0,1-15
Etilbenzeno y = 806,67x - 82,662 0,989 0,995 0,1-15
p,m-xileno y =2913,4x-1098,4 0,995 0,997 0,1-15
o-xileno y=1209,7x-269, 78 0,996 0,998 0,1-15

A linearidade do método analitico também foi verificada através de uma
analise de variancia, comparando os valores de Fcaculado € Ftabelado Obtidos das
curvas de calibragédo. Através do teste de variancia foi verificado quantas vezes a
variacdo do fator (concentracdo BTEX) € maior do que a variacdo provocada pelo

acaso. Segundo a literatura, para que a reta seja linear, o ideal € que o valor F,
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seja no minimo, maior que dez vezes o valor de F; (Barros, 2002). O valor de F é
obtido da razdo entre MQgr (média quadratica decido a regressao) e MQ, (média
guadrética residual), ambas mostradas na Tabela 14. Nesta observa-se que 0s
compostos apresentaram boa linearidade para o método proposto, pois os valores
de F. foram no minimo dez vezes maior que F.. Além disso, as regressdes obtidas
para as curvas analiticas de BTEX listadas na Tabela 14 mostraram ser

estaticamente significativas no nivel de confianca 95%.

Tabela 14. Resultados da analise de variancia das curvas analiticas de BTEX

obtidas por padronizagéo externa (gli=1 e gl,=5).

Compostos SQr MQr SQr MQ Fc F
Benzeno  4,65.10° 4,65.10° 3,66.10° 7,33.10° 634,35 6,61
Tolueno 8,49.10° 8,49.10° 8,24.10° 1,64.10° 515,3 6,61

Etilbenzeno 1,23.10° 1,23.10° 1,30.10° 2,60.10° 474,45 6,61

p.m-xileno  1,61.10° 1,61.10° 8,01.10° 1,60.10° 1002,31 6,61

o-xileno 2,77.108 2,77.10° 1,05.10° 2,10.10° 1320,16 6,61

SQg=soma quadratica devido a regresséo; gl,; grau de liberdade de SQg; MQr média quadratica
devido a regressdo; SQ, soma quadratica residual; gl, grau de liberdade de SQ,; MQ, média
quadrética residual; F. = MQr/ MQ;; F; ponto de porcentagem da distribuicdo F em nivel de 95% de

confianga.

6.2.3 Precisao do método

Para a avaliacdo da repetibilidade do método proposto foram calculados os
coeficientes de variacdo dos ensaios feitos com soluc¢des padrdes teste de BTEX,
em um total de 8 repeticbes. A Tabela 15 mostra as concentragbfes medias
obtidas, desvio-padréo e o coeficiente de variacdo para verificagdo da precisao.

Os valores de CV obtidos para as solucbes padrdes teste de BTEX ficaram
em sua maioria abaixo do limite estabelecido pela NIOSH (%CV 10,6) para N=15.
Entretanto, Hubber, (1998) relata que em métodos de analise tracos ou impurezas,
sdo aceitos %CV de até 20%, dependendo da complexidade da amostra.
Podemos assim concluir que o método apresenta precisao para determinacao de

BTEX no ar de postos de gasolina na cidade de Fortaleza.
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Tabela 15. Média das concentracdes(x)(ug/mL), desvio-padrdo (sd) e coeficiente

de variacdo (%CV) do teste de precisdo em fungao da repetitividade.

Teste 1(N=8)

Teste 2(N=8)

Teste 3(N=8)

Compostos
Xts %CV X*s %CV X*s %CV
Benzeno  0,532+0,028 5,44 3,97+0,47 11,93 14,48+0,99 6,837
Tolueno  0,673%#0,023 3,54 3,5340,67 19,20 15,69+0,98 6,272
Etilbenzeno 0,545+0,044 8,08 4,48+0,49 10,96 17,09+2,31 13,51
p,m-xileno  0,689+0,020 2,93 4,41+0,36 8,29 16,61+1,81 10,92
o-xileno 0,494+0,039 8,07 4,5610,30 6,61 16,95+1,96 11,61

6.2.4 Limite de deteccao (LD) e Quantificacdo (LQ)

Os limites de deteccéo e quantificacdo do método foram estabelecidos como

descrito no item 5.8.4 e 5.8.5. Os resultados obtidos para determinacdo do LD e

LQ para BTEX sdo mostrados na Tabela 16. Nesta, os valores de LD e LQ

mostraram boa detectabilidade no sistema de CG-MS.

Tabela 16. Limite de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ) do método analitico para

BTEX.

Compostos LD (pg/mL) LQ (pg/mL)
Benzeno 0,00956 0,0956
Tolueno 0,00353 0,0353

Etilbenzeno 0,00929 0,0929

p,m-xileno 0,00257 0,0257
o-xileno 0,00867 0,0867

6.3 Avaliacao da concentracdo de BTEX nos postos de gasolina

6.3.1Periodo Seco

6.3.1.1 Niveis de concentracdo de BTEX
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As concentracdes médias mensais (ug/m°), desvio-padrdo, faixa de
concentracao, temperatura (°C) e umidade relativa do ar (%) de BTEX realizados
durante os meses de setembro-dezembro de 2009 nos postos de gasolina
participantes do estudo sdo mostradas na Tabela 17. Nesta, podemos verificar
gue o0 més de setembro apresentou as maiores meédias mensais de concentracao
de BTEX para uma jornada de trabalho de 8h ao longo do periodo de
amostragem, enquanto que o més de dezembro apresentou 0S menores niveis,
exceto para o posto 3. A grande amplitude dos resultados verificada ao longo dos
meses pode ser atribuida as diferentes condi¢cdes de amostragem como: venda de
gasolina, fluxo de veiculos nos postos, temperatura ambiente, velocidade do
vento, umidade relativa e vias de trafego proximo aos postos (Oliveira et al., 2007).

A analise de variancia (ANOVA one way) mostrou que o0s niveis de
concentracdo de BTEX para os diferentes meses de amostragem s&o
significativamente diferentes para um nivel de confianca de 93% para o posto P1,
98% para posto P2 e 90% para o posto P3.

As faixas de concentracdes observadas para o més de setembro variaram
de 52,34-115,34ug/m*® para benzeno; 117,1-132,2ug/m® para tolueno; 60,45-
66,96ug/m® para etilbenzeno; 37,92-4097ug/m® para p,m-Xileno e 15,54-
16,99ug/m® para o-Xileno, os quais se mostraram juntamente com os demais
meses, abaixo dos limites ocupacionais estabelecidos por 6rgdos nacionais e
internacionais para uma jornada de trabalho de 8h/dia.

Os valores médios mensais de benzeno para uma jornada de trabalho de 8h
de acordo com a Tabela 17 ficaram abaixo dos resultados obtidos por Periago et
al., (1997); Periago e Prado, (2005) e Oliveira et al., (2007) em estudos de
avaliacdo dos niveis de concentracdo de BTEX em postos de gasolina que
obtiveram valores médios de 472 pg/m? (faixa 164-774 ug/m?®); 163 pg/m?(faixa 35-
564 pg/m®) e 262 ug/m3(faixa 72-652 pg/m3), respectivamente. Vale ressaltar que
uma comparagdo direta entre os diferentes trabalhos é dificil, haja vista a
utilizacdo de diferentes condicbes experimentais, métodos de amostragem e
andlise.

Uma comparacdo direta entre os postos de gasolina e o0s niveis de
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concentragcdes mensais de BTEX para uma jornada de trabalho de 8h no ar,
revelou que o posto 2 apresentou 0s maiores niveis de concentracdo em todos os
meses estudados seguido pelo posto 3 e posto 1 com 0s menores niveis. Este
perfil observado é resultado do volume de gasolina comercializado nos postos que
mostra uma relacdo direta com o0s niveis de concentracdo, além das diferentes
condi¢cbes experimentais. Periago, et al., (1997), relata que durante as operacdes
de abastecimento de carros, um volume de ar saturado com vapor de gasolina &
evacuado do tanque de combustivel dos carros, sendo exatamente igual ao
volume de gasolina bombeado. Assim, como o posto 2 se destaca pelo maior
volume de gasolina comercializado € esperado altos niveis destes compostos no
ar. A Figura 27 mostra a comparacdo entre os postos de gasolina e as

concentracdes mensais de BTEX no ar para uma jornada de trabalho de 8h.
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Tabela 17. Concentracédo média mensal x (ug/m?®), desvio-padrdo (sd), concentracdo min. e méax., faixa de temperatura (°C) e umidade relativa

(%) min. e méx. de BTEX para uma jornada de trabalho de 8h durante os meses de setembro-dezembro/2009 para os Postos P1, P2 e P3.

P1 P2 P3
Composto Setembro Setembro Setembro
X tsd Min-Max T(°C) % xtsd Min-Max T(°C) % xtsd MiMax T(°C) %
Benzeno 52,34+22,59  28,87-73,94 115,3+£33,79 88,97-153,4 59,43+29,30 29,16-87,66
Tolueno 117,1+38,58 72,67-136,4 146,14+29,07 118,2-176,2 2,2431,88 96,22-156,9
Etilbenzeno 60,45+15,83  42,24-70,99 27,2-34,7 70-47 66,96+18,32 54,43-87,9928,3-35,4 72-34 15#1,4,98 46,98-74,52 27,3-33,1 73-44
p,m-Xileno 37,92+13,51 22,36-46,65 40,97+14,60 31,83-57,82 8@BR, 777 29,74-45,86
o-Xileno 16.9945,566  10,58-20,61 16,95+7,458 12,18-25,55 5415, 729 14,16-17,48
Outubro Outubro Outubro
Benzeno 34,85+19,41  11,26-48,58 47,89+14,56 31,11-57,27 23,41+6,782 15,75-28,65
Tolueno 46,65+14,82 12,29-57,14 66,37+10,03 56,18-76,25 382,639 32,49-37,68
Etilbenzeno 16,52+3,910 5,229-19,29 27,3-36,9 73-39 38,92+9,379 30,21-48,8526,9-34,0 73-46 958HR1,416 14,60-23,43 27,7-34,2 69-53
p,m-Xileno 11,2243,458  4,104-13,67 22,13+8,072 14,67-30,70 8(1,,990 10,06-13,97
o-Xileno 4,958+1,486  2,964-6,009 7,793+4,825 4,480-13,33 8%;1,459 3,607-6,489
Novembro Novembro Novembro
Benzeno 26,75+6,667 22,09-34,39 41,82+32,27 22,49-79,09 40,07+10,52 33,24-52,20
Tolueno 52,37+10,22  43,88-63,72 85,80+77,75 25,50-173,5 881,499 21,69-29,68
Etilbenzeno 20,06+4,030 16,70-24,91 27,1-35,1 70-35 37,37+37,25 20,30-80,1026,6-35,6  73-45 40H31,019 9,362-17,40 26,5-36,6 71-39
p,m-Xileno 11,02+2,541  8,812-13,80 23,03+23,44 8,504-50,08 27#4,765 5,618-9,146
o-Xileno 4,465+0,7695 3,874-5,413 3,424+1,732 1,559-4,984 4530,5151 2,931-3,961
Dezembro Dezembro Dezembro
Benzeno 16,12+2,585 13,18-18,03 37,80+24,43 11,85-60,36 33,12+6,795 26,61-40,17
Tolueno 18,52+1,127 17,53-19,75 42,66+28,12 14,37-70,62 394R,485 32,27-49,20
Etilbenzeno 7,394+2,662 5,663-10,46 27,2-36,1 71-42 21,10+16,03 5,720-37,72 27-34,5 78-47 04241,,897 17,92-21,58 27,3-34,6 70-44
p,m-Xileno 6,248+0,9610 5,290-7,212 12,507,921 4,528-20,37 , /7D, 3372  11,54-12,16
o-Xileno 3,5651+0,5489 2,961-4,047 5,493+2,653 2,758-8,057 926:0,3640 5,538-6,260
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Figura 27. Comparagéo entre os postos de gasolina e as concentragbes médias mensais de BTEX (pg/ms) no ar para uma jornada de trabalho de 8h/dia.
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6.3.1.2 Relacdo entre a concentracdo de BTEX e o volume de gasolina

comercializado

Os resultados das concentragcdes mensais de BTEX realizados durante os
meses de setembro-dezembro de 2009 nos postos de gasolina participantes do
estudo para uma jornada de trabalho de 8h foram mostrados na Tabela 17. Nesta,
podemos verificar que o més de setembro apresentou os maiores picos de
concentracdo de BTEX durante o periodo de amostragem, enquanto que o més de
dezembro apresentou 0s menores niveis, exceto para o posto 3. A literatura relata
gue o volume de gasolina vendida é um dos parametros que pode afetar as
concentracdes de BTEX no ar dos postos de gasolina. Pois, durante o processo
de abastecimento, a corrente de ar saturada com vapor de gasolina € evacuada
do tanque de combustivel do automovel. Onde, o volume de ar é exatamente igual
ao volume de gasolina abastecida. Por esta raz&o, o volume de gasolina vendida
durante um expediente de trabalho pode ter uma influéncia decisiva na
contaminacédo do ar préximo a zona de respiracao dos frentistas expostos (Souza,
2004; Periago e Prado, 2007).

A analise da relagdo entre o volume de gasolina vendida durante um
expediente (8h) e a concentracdo de BTEX (ug/m®) no ar para os trabalhadores
frentistas foi realizada como mostra a Tabela 18. Nesta, podemos verificar uma
estreita relacdo entre os niveis de BTEX no ar e o volume de gasolina vendido
para todos os meses de amostragem a partir do coeficiente de correlagcdo que
apresentou valores superiores a R > 0,845.

Resultados semelhantes foram verificados por Lagorio et al., (1994), Periago
et al., (1997) e Periago e Prado, (2005) estudando a exposicdo de frentistas a
benzeno e hidrocarbonetos aromaticos em postos de gasolina, respectivamente.
Nestes trabalhos uma relacdo significante foi observada com valores de R
variando de 0,45-0,81 e 0,64-0,88.

Apesar dos elevados indices de BTEX relacionarem-se com o volume de
gasolina abastecido, deve-se considerar também outros fatores como:

contribuicdo dos veiculos em avenidas e ruas proximas, as perdas evaporativas
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de outros combustiveis, tempo de abastecimento e velocidade do vento.

Tabela 18. Parametros da regressao linear y = a + bx, onde y € a concentragéo

média mensal no ar de BTEX (ug/m® e x o volume de gasolina vendida por

expediente (8h).

Compostos Periodo > ° R
P1
Benzeno Set-dez -11,534 0,0762 0,958
Tolueno Set-dez -66,229 0,2159 0,996
Etilbenzeno Set-dez -42,839 0,1192 0,974
p,m-Xileno Set-dez -24,829 0,0716 0,956
O-Xileno Set-dez -10,264 0,0307 0,934
P2
Benzeno Set-dez -24,716 0,0439 0,962
Tolueno Set-dez -20,630 0,0544 0,986
Etilbenzeno Set-dez -4,880 0,0236 0,996
p,m-Xileno Set-dez -4,081 0,0147 0,998
O-Xileno Set-dez -4,484 0,0066 0,892
P3
Benzeno Set-dez -2,982 0,0505 0,976
Tolueno Set-dez -62,768 0,1461 0,872
Etilbenzeno Set-dez -27,866 0,0686 0,858
p,m-Xileno Set-dez -17,788 0,0427 0,845
O-Xileno Set-dez -5,5555 0,0157 0,851

83



O teste unilateral de analise de variancia (ANOVA one way) usado como
teste estatistico da diferenca entre os volumes de gasolina vendido em cada més
com a respectiva concentracdo meédia para uma jornada de trabalho de 8h, avaliou
a qualidade do ajuste linear para a relagdo. A analise dos dados da linearidade
demonstrou ser a regressao linear significativa, bem como néo foi evidenciada a
falta de ajuste do modelo, uma vez que, os valores de F calculado foram maiores

gue os de F critico no nivel de confianca de 95% (Tabela 19).

Tabela 19. Anélise de variancia da relacdo entre a concentragdo média mensal de
BTEX (ug/m® e o volume de gasolina vendida por expediente (8h) durante os

meses de setembro-dezembro de 2009.

Faixa de
Gasolina Fonte da Nivel de
Periodo _ o SQ MQ gl Fe ¢ _
vendida em variacéo Confianca

Litros (8h/dia)

P1

Entre grupos  1014195,03 202839 5 30,655 2,772

Set-Dez  837,6-374,71  Dentrodos
grupos

119101,33 6616,74 18 95%

Total 1133296,36 23

P2

Entre grupos 12036251,23 2407250 5 22,358 2,772
Set-Dez  3068,89-1171,1 Dentro dos
grupos
Total 13974221,28 23

1937970,049 107665 18 95%

P3

Entre grupos 2142285,352 428457,1 5 28,517 2,772
Set-Dez 1221,2 - 805,9 Dentro dos
grupos
Total 2412720,83 23

270435,47 15024,19 18 95%
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6.3.1.3 Influéncia da temperatura e umidade

A influéncia da temperatura foi verificada mediante a normalizacdo da
concentracdo mensal de BTEX no ar dividida pelo volume de gasolina vendida por
expediente (8h) durante os meses de setembro-dezembro de 2009 (Tabela 20).

Os resultados da andlise de variancia (ANOVA one way) mostraram que
existe uma diferenga significativa nas concentracdes de BTEX no ar para 0s
postos P1, P2 e P3 num nivel de confianca de 95% intimamente relacionadas com
as seguintes faixas de temperatura 27,1-36,9°C no posto P1, 26,6-35,6°C no posto
P2 e 26,5-36,6°C para o posto P3 durante os meses de setembro-dezembro/2009.

A literatura relata que as condi¢Bes climaticas de paises com elevadas
temperaturas no verdo, podem aumentar o risco de exposi¢cdo durante a jornada

de trabalho dos frentistas em postos de gasolina (Periago e Prado, 1997).

Tabela 20. Andlise de variancia dos valores de padronizacdo da concentragdo
mensal de BTEX no ar dividida pelo volume de gasolina vendida por expediente

(8h) durante os meses de setembro-dezembro de 2009.

Periodo Fa.ixa T(c) Fonte da variacédo SQ MQ gl Fe F NiV(_al de
Umidade (%) Confianca
P1
27.1-36.9 Entre grupos 1,5310%  3,8310° 4 8636 3,055
Set-Dez 73-35 Dentro dos grupos 6,65 10° 4,44 10° 15 95%
Total 2,20 10% 19
P2
Set.Dez 26,6-35,6 Entre grupos 3,60 10 9,01 10 4 53,94 3,055
78-34 Dentro dos grupos 2,50 10* 1,67 10® 15 95%
Total 3,85 107 19
P3
SetDey 26,5-36,6 Entre grupos 7,9710° 1,9910° 4 7114 3,055
73-39 Dentro dos grupos 4,20 10° 2,80 10* 15 95%
Total 1,22 10% 19
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A influéncia da umidade sobre a emissdo de BTEX também mostrou o
mesmo perfil que a temperatura. Entretanto, a literatura relata que valores de
umidade relativa superiores a 60% podem interferir na adsor¢cdo do carvao
ativado, caso haja saturacdo da secdo analitica do tubo de carvao utilizado na

amostragem, o que néo foi verificado no presente trabalho (Souza, 2004).

6.3.1.4 Razao de emissodes

Para avaliar a procedéncia da poluicdo por BTEX utilizou-se as razoes
benzeno/tolueno (B/T), etilbenzeno/benzeno (E/B); p,m-xileno/benzeno (p,m-X/B)
e o-xileno/benzeno (0-X/B), como indicativo de emissdo da evaporagcdo de
combustiveis, mas que também reflete a contribuicdo de trafego de automoveis e
a queima de biomassa (Bravo et al., 2002; Hoque et al., 2008).

Os resultados das razdes benzeno/tolueno (B/T), etilbenzeno/benzeno (E/B);
p,m-xileno/benzeno (p,m-X/B) e o-xileno/benzeno (0-X/B), obtidas durantes os
meses de setembro-dezembro/2009, bem como o coeficiente de correlagéo entre
0S compostos sao mostrados na Tabela 21.

Nesta, podemos verificar que a razdo B/T variou de 0,44-0,95 no P1; 0,48-
0,93 no P2 e 0,44-1,49 no P3. Estes valores mostram claramente que as emissoes
de BTEX em postos de combustiveis sdo oriundas das emissdes evaporativas de
combustiveis, uma vez que as razdes obtidas estdo de acordo com os valores
encontrados por diversos autores que avaliaram os niveis de BTEX em postos de
gasolina (Periago et al., 1997; Jo e Song, 2001; Oliveira et al., 2007). Haja vista,
gue os valores de razdo B/T para fontes moveis (exaustdo de carros) variam de
0,3-0,5 (Fernandes et al., 2002).

Os valores das razdes B/T; E/B; p,m-X/B e 0-X/B indicaram que as emissdes
evaporativas sdo as principais fontes de BTEX nos postos de gasolina. Uma
analise dos coeficientes de correlacdo linear entre as espécies, revelou que 0s
valores de R ficaram acima de 0,82, indicando uma boa relacéo linear entre as
espécies. Essa boa relacéo linear é uma clara indicagdo de que os BTEX tém a
mesma origem (emissdes evaporativas) (Murena, 2007; Buczynska et al., 2009).

Os baixos valores observados para as razdes E/B; p,m-X/B e 0-X/B mostram que
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0 niveis de benzeno nos postos de combustiveis sdo bastante elevados e que
muitas espécies reativas (etilbenzeno e xilenos) foram expostas a degradacado

fotoquimica (Hoque et al., 2008).
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Tabela 21. Razdes benzeno/tolueno (B/T), etilbenzeno/benzeno (E/B); p,m-xileno/benzeno (p,m-X/B) e o-xileno/benzeno (0-X/B),

para os meses de setembro-dezembro/2009, bem como o coeficiente de correlacao (R) entre os compostos.

Razdes Set Out Nov Dez R Periago et al., 1997 Jo e Song, 2001 Oliveira et al., 2007 Oliveira et al., 2007
P1
Benzeno/Tolueno 0,447 0,747 0511 0,870 0,955 0,839 0,661 0,889 0.920
Etilbenzeno/ Benzeno 1,154 0,474 0,749 0,458 0,928 - 0,221 0,305 0,247
p,m-Xileno/ Benzeno 0,724 0,322 0,412 0,387 0,927 0.346 0,357 0,641 0,852
o-Xileno/ Benzeno 0,324 0,142 0,173 0,220 0,908 0,334 0,347 0,323
P2
Benzeno/Tolueno 0,789 0,721 0,487 0,886 0,931 0,839 0,661 0,889 0.920
Etilbenzeno/ Benzeno 0,580 0,812 0,893 0,558 0,940 - 0,221 0,305 0,247
p,m-Xileno/ Benzeno 0,355 0,462 0,551 0,331 0,944 0.346 0,357 0,641 0,852
o-Xileno/ Benzeno 0,147 0,163 0,081 0,245 0,969 0,334 0,347 0,323
P3
Benzeno/Tolueno 0,449 0,662 1,490 0,820 0,860 0,839 0,661 0,889 0.920
Etilbenzeno/ Benzeno 1,079 0,809 0,334 0,605 0,847 - 0,221 0,305 0,247
p,m-Xileno/ Benzeno 0,669 0,504 0,185 0,355 0,834 0.346 0,357 0,641 0,852
o-Xileno/ Benzeno 0,261 0,221 0,086 0,179 0,825 0,334 0,347 0,323
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6.3.1.5 Estimativa da exposicéo

O calculo de dose potencial (DP)), ingestdo crbnica diaria (CDlg), anual
(CDIy), e por tempo de vida (CDI), quociente de risco (HQ), indice de risco (HI) e
risco de cancer (RC) foram estimados de acordo com a secéo 4.7.3 a 4.7.7. Para
avaliagao destes parametros, certos valores foram assumidos de acordo com a
USEPA, (19974, b), e IBGE, (2010) para a formacdo de um cenario de exposi¢ao
(Tabela 22).

Porém, a literatura relata que muitas incertezas cientificas inerentes de
cada etapa do processo de estimativa da exposi¢do estdo incluidas. Kim et al.,
(2002) e USEPA (2004), relataram que as variacdes de concentracdo do dia-a-dia,
as incertezas de exposicdo e 0s cenarios incertos devem ser levadas em
consideracdo. Logo, aos valores obtidos, foram acrescidos valores incertos que
dado uma margem substancial de seguranca no célculo de DP;, CDIl4, CDI,, CDI,
HQ, Hl e RC (Williams et al., 2000).

Tabela 22. Descricdo das variaveis usadas nos célculos da exposi¢do ocupacional
por tempo de vida (CDI), exposicdo ocupacional diaria (CDlg), exposicao

ocupacional anual (CDI,), quociente de risco (HQ) e o risco de cancer (RC).

Variavel Descrigéao Valor Unidade

CA Concentracao de poluente - g m>

IR Taxa de inalacdo, adulto 1,02 m3h?

ED Duracéo da exposicdo, adulto 40 h/semana
EF Semanas de exposicao 42 Semanas/

Ano

L Anos de exposicao 5/30 anos
BW Peso corp6reo do Homem/Mulher 70/60 kg
ATL Média do tempo de vida para homem 69/77 anos

e mulher

NY Dias por ano 365 Dias/Ano
Ed Duracao da exposicao 8 h/dia

D Dias de trabalho 6 dias
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6.3.1.6 Dose Potencial (DP;)

A Dose Potencial (DP;) é a determinacdo da exposi¢cao potencial a qual
indica uma dose efetiva, em termos biolégico, que um poluente poderia causar
efeitos danosos a saude humana em um determinado ambiente (USEPA, 1992a).

A dose Potencial expressa como DP; para os niveis de BTEX medidos no ar
ambiente dos postos de combustiveis participantes do estudo € mostrado na
Tabela 23. De acordo com esta, 0s niveis de exposicdo pessoal para os frentistas
durante uma jornada de trabalho de 8 horas/dia, se mostraram abaixo dos limites
estabelecidos por 6rgdos nacionais e internacionais como NR-15 (26030,4ug/dia),
NIOSH (2652ug/dia), ACGIH (13056 pg/dia) e OSHA (26520ug/dia). No caso do
benzeno, reconhecido como carcinbgeno em humanos, os valores de dose
potencial obtidos para todos o0s postos ficaram bem abaixo dos limites
preconizados pelas agéncias, inclusive para National Institute for Occupational
Safety and Health (NIOSH) que estabelede os limites mais rigidos de exposicéo
(Figura 28).

Dose Potencial DPi(ug/dia) Benzeno

3000
S 2500 | Limite recomendado
2 2000 | NIOSH 2652ug/dia | |gpy
£ 1500 - mP2
£ 1000 oP3
o]
5% F._\ - ]

0
Set Out Nov Dez
Meses

Figura 28. Dose de exposicao pessoal (DPi) em ug/dia para o benzeno para os

postos participantes do estudo durante os meses de Set-dez/2009.
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Tabela 23. Dose de exposicdo pessoal, expressa como DP; para os niveis de
BTEX medidos no ar ambiente para os postos de combustiveis participantes do

estudo e 6rgaos nacionais e internacionais em ug/dia.

Compostos Set Out _Nov Dez NR-15  NIOSH AC_GIH OSHA
P1l(ug/dia Benzen: (ug/die)

Benzen 427,1. 284,4. 218,3( 131,5¢

Toluenc 955, 5¢ 380, 7( 427,37 151,17

Etilbenzen ~ 493,2° 134,8¢ 163,6¢ 60,3: 26030,4 2652 13056 26520

p,m-Xileno 309,4¢ 91,5¢ 89,9t  50,9¢

o-Xileno 138,6: 40,4¢ 37,9C 28,97
P2(ug/dia

Benzen 941,1° 390,8( 341,3. 308,44

Toluenc 1192t 541,6: 700,1¢ 348,1¢

Etilbenzen  546,4: 317,5¢ 304,90 172,17 26030,4 2652 13056 26520

p,m-Xileno 334,3¢ 180,5¢ 187,9¢ 102,0¢

o-Xileno 138, 3¢ 63,5¢ 27,9 44.8:
P3(ug/dia

Benzen 484,9' 191,0: 327,00 270,2¢

Toluenc 1078,¢ 288,5¢ 219,3¢ 329,6(

Etilbenzen:  523,5: 154,6¢ 109,37 163,5: 26030,4 2652 13056 26520

p,m-Xileno 324,8: 96,28¢ 60,607 96,07(

o0-Xileno 126,8( 42,29: 28,17¢ 48,35¢

O DP; foi estimado para um periodo de 8 h (de exposicdo) e um IR de 1,02 m°.h™ (inalagdo média p adulto) utilizado,
conforme sugerido no Exposure factors handbook (USEPA , 1997).

6.3.1.7 Ingestéo crbnica diaria (CDly)

A ingestdo crbnica diaria (CDIly) e a ingestdo cronica anual(CDIl,) para
homens e mulhres foram calculadas mediante o cenario de exposi¢cado observados
nos postos de gasolina participantes do estudo como mostra as Tabelas 24-25.
Nestas, podemos verifcar que a dose de ingestdo diaria (CDly) via inalacdo de
BTEX nos postos de gasolina é mais acentuada no posto 2, seguido pelo posto 3
e posto 1. Esse perfil era esperado, uma vez que o volume de gasolina
comercializado no posto 2 é maior. Os niveis de ingestdes diarios inalados pelas
mulheres se mostraram maiores que 0os dos homens, o que indica que esta
populacdo € a mais sensivel e a mais afetada nos postos de gasolina. Isso mostra
gue uma maior atencdo e prioridade deveria ser dada a este publico para
resguardar sua saude. A ingestdo crbnica anual (CDl,), apresentou tendéncia

semelhante a observada pela CDlyg.
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Tabela 24. Ingestdo cronica diaria CDIq4 e ingestdo cronica anual CDI, em mg kgd™ para os niveis de BTEX medidos no ar ambiente

para os postos de combustiveis participantes do estudo para Homens durante o periodo seco.

Ingestdo crénica diaria CDl (mg Kg'd™)

Ingestéo cronica diaria CD} (mg Kg'd™)

Ingestéo cronica diaria CD} (mg Kg'd™)

Meses
P1 P2 P3

B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X 0-X
set 6,10E-3 1,37E-2 7,05E-3 4,42E-3 1,984-3 1,34E-2 O0H;Z 7,81E-3 4,78E-3 198EB 6,93E-3 1,54E-2 7,38E- 4,64E-3 1,81E-3
out 4,06E-3 5,44E-3 1,93E-3 1,31E-3 5,784 5,58E-3 4H;3 4,54E-3 2,58E-3 9,08E4 2,73E-3 4,12E-3 2,31E- 1,38E-3 6,04E-4
Nov 3,12E-3 6,10E-3 2,34E-3 1,29E-3 54184 4,88E-3 O0HR 4,36E-3 2,69E-3 3,99E4 4,67E-3 3,13E-3 1,86E- 8,66E-4 4,03E-4
dez 1,88E-3 2,16E-3 8,62E-4 7,28E-4 4,144-4 4,41E-3 T7B-9 2,46E-3 1,46E-3 6,40E4 3,86E-3 4,71E-3 2,34E- 1,37E-3 6,91E-4

Ingestdo crénica anual CD4(mg Kgd™) Ingestdo cronica anual CD4(mg Kg™'d™) Ingestdo cronica anual CD4(mg Kg™'d™)

B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X 0-X
set 3,62E-2 8,11E-2 4,19E-2 2,63E-2 1,18H4-2 7,99E-2 1H;0 4,64E-2 2,84E-2 1,17EL 4,11E-2 9,15E-2 4,24E- 2,76E-2 1,08E-2
out 2,41E-2 3,23E-2 1,14E-2 7,77E-3 3,434-3 3,32E-2 08,8 2,69E-2 1,53E-2 540E8 1,62E-2 2,45E-2 1,31E- 8,17E-3 3,59E-3
Nov 1,85E-2 3,63E-2 1,39E-2 7,63E-3 3,224-3 2,90E-2 452 2,59E-2 1,59E-2 2,37TE3 2,77E-2 1,86E-2 9,38E- 5,14E-3 2,39E-3
dez 1,12E-2 1,28E-2 5,12E-3 4,33E-3 2,46H-3 2,62E-2 5R;2 1,46E-2 8,66E-3 3,80E8 2,29E-2 2,80E-2 1,39E- 8,15E-3 4,10E-3

B= Benzeno; T= Tolueno; E = Etilbenzeno; p,m-X xgpaileno e meta-xileno; 0-X = orto-Xileno
P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3
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Tabela 25. Ingest&o cronica diaria CDIy e ingestdo cronica anual CDI, em mg kg™*d™® para os niveis de BTEX medidos no ar ambiente

para os postos de combustiveis participantes do estudo para Mulheres durante o periodo seco.

Ingestdo crénica diaria CDl (mg Kg'd™)

Ingestéo cronica diaria CD} (mg Kg'd™)

Ingestéo cronica diaria CD} (mg Kg'd™)

Meses
P1 P2 P3

B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X 0-X
set 7,12E-3 1,59E-2 8,22E-3 5,16E-3 2,314-3 1,57E-2 9H;2 9,11E-3 5,57E-3 2,31E8 8,08E-3 1,80E-2 8,33E- 5,41E-3 2,11E-3
out 4,74E-3 6,35E-3 2,25E-3 1,53E-3 6,744 6,51E-3 3B;8 5,29E-3 3,01E-3 1,06E8 3,18E-3 4,81E-3 2,88E- 1,60E-3 7,05E-4
Nov 3,64E-3 7,12E-3 2,73E-3 1,50E-3 6,324 5,69E-3 T7H;2 5,08E-3 3,13E-3 4,66E8 5,45E-3 3,66E-3 1,82E- 1,01E-3 4,70E-4
dez 2,19E-3 2,52E-3 1,01E-3 8,50E-4 4,83H-4 5,14E-3 0558 2,87E-3 1,70E-3 7,47TE4  4,50E-3 5,49E-3 2,33E- 1,60E-3 8,06E-4

Ingestdo crénica anual CD4(mg Kgd™) Ingestdo cronica anual CD4(mg Kg™'d™) Ingestdo cronica anual CD4(mg Kg™'d™)

B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X 0-X
set 3,62E-2 8,11E-2 4,19E-2 2,63E-2 1,18H4-2 7,99E-2 1H;0 4,64E-2 2,84E-2 1,17EL 4,11E-2 9,15E-2 4,24E- 2,76E-2 1,08E-2
out 2,41E-2 3,23E-2 1,14E-2 7,77E-3 3,434-3 3,32E-2 08,8 2,69E-2 1,53E-2 540E8 1,62E-2 2,45E-2 1,31E- 8,17E-3 3,59E-3
Nov 1,85E-2 3,63E-2 1,39E-2 7,63E-3 3,224-3 2,90E-2 452 2,59E-2 1,59E-2 2,37TE3 2,77E-2 1,86E-2 9,38E- 5,14E-3 2,39E-3
dez 1,12E-2 1,28E-2 5,12E-3 4,33E-3 2,46H-3 2,62E-2 5R;2 1,46E-2 8,66E-3 3,80E8 2,29E-2 2,80E-2 1,39E- 8,15E-3 4,10E-3

B= Benzeno; T= Tolueno; E = Etilbenzeno; p,m-X xgpaileno e meta-xileno; 0-X = orto-Xileno
P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3
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6.3.1.8 Quociente de risco (HQ)

O quociente de risco (HQ) € um parametro que descreve os efeitos nao
carcindgeno a saude humana devido a um composto (Williams et al., 2000). Os
efeitos a saude relacionados aos compostos nao-cancerigenos foram expressos
através do indice de risco (HI), o qual é determinado pela soma dos HQ individuais
de cada composto (Yimrungruang et al., 2008). Os resultados obtidos de HQ e HI
para os niveis de BTEX medidos no ar ambiente dos postos de combustiveis
participantes do estudo para homens e mulheres frentistas sdo mostrados na
Tabela 26. Nesta, podemos verificar que exceto o benzeno, os demais compostos
apresentaram um quociente de risco abaixo de 1(HQ < 1), indicando que nenhum
efeito adverso a salde dos frentistas serd observado durante o tempo de
exposicdo. Em contrapartida, o benzeno apresentou elevados valores de HQ (HQ
> 1), indicando que sdo provaveis os efeitos adversos a saude dos frentistas
devido a este composto e que acdes mitigadoras sdo necessarias.

A andlise do indice de risco (HI) para os BTEX em todos os meses estudados
excedeu o valor limite de seguranca (HI < 1). Este resultado indica que a
exposicdo acumulativa a BTEX pode causar algum efeito cronico a saude dos
frentistas ao longo do periodo de exposi¢ao. Os resultados obtidos na Tabela 26
mostraram que 0 posto 2 apresenta os maiores niveis de HI, seguido pelo posto 3
e posto 1. Em todos os postos o benzeno foi 0 maior contribuidor para os elevados
indices de risco (HI) para o cenario de exposi¢cao apresentado.

Vale ressaltar que o quociente de risco (HQ) ndo € uma medida de risco, mas

apenas um ponto de partida para estimar o risco (Rodrickus, 1992).
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Tabela 26. Calculo do quociente de risco (HQ) e indice de risco (HI) para os niveis de BTEX medidos no ar ambiente dos

postos de combustiveis participantes do estudo para homens e mulheres frentistas.

HQ HI HQ HI HQ HI
HOMEM-MULHER HOMEM-MULHER HOMEM-MULHER
Meses P1 P2 P3
B T E p,m-X 0-X BTEX B T E p,m-X 0-X BTEX B T E P, 0-X  BTEX

sei 4,228 0,566¢ 0,14623 0,364 0,058¢ 5,36 9,c17 0,707¢ 0,16z1 0,331( 0,(587 10,f7 4,801 0,640. 0,155: 0,321¢ 0,(53¢ 5,971

out 2,81€ 0,225¢ 0,640C 0,0907 0,017: 3,18¢ 3,669 0,3214 0,094: 0,178¢ 0,027( 449C 1,891 0,171: 0,045¢ 0,095: 0,017¢ 2,221

Nov 2,161 0,253t 0,048¢ 0,0891 0,161 2,56¢ 3,578 0,415¢ 0,090t 0,186. 0,011¢ 4,08z 3,237 0,130 0,032¢ 0,060( 0,012( 347z

dez 1,202 0,089 0,C17¢ 0,50t 0,012 147z 3,05 0,206¢ 0,051’ 0,101( 0,019( 3431 2,67¢ 0,195¢ 0,048t 0,095. 0,020¢ 3,03t
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6.3.1.9 Avaliacéo do risco de cancer (RC)

O risco de cancer foi estimado através da ingestao cronica por tempo de vida
(CDI) multiplicada pelo slope factor (SF) de acordo com o sistema de informacéo
de risco integrado (IRIS) (USEPA, 1992a, USEPA, 1996b; USEPA, 2004). O slope
factor € uma estimativa da probabilidade de um individuo desenvolver cancer
como um resultado de uma vida de exposicdo para um nivel particular de um
potencial carcinégeno (USEPA, 1996b).

A estimativa do risco de cancer foi avaliada utilizando um slope factor de
0,029 (mg/Kg/dia)* para o benzeno de acordo com o sistema IRIS (USEPA,
1998). A Ingestéo crbnica por tempo de vida (CDI) e o risco de cancer (RC) para
30 e 5 anos de exposicdo ocupacional para o benzeno em homens e mulheres
frentistas associados aos limites estabelecidos por varios 0rgdos nacionais e
internacionais foram mostrados nas Tabelas 27 e 28.

Os resultados obtidos mostraram que o risco de cancer para benzeno em
homens € maior ao longo de 30 anos de exposi¢cdo ocupacional do que em 5
anos. O posto 2 apresentou o maior risco de cancer entre 0os postos estudados,
dado o maior volume de gasolina comercializado neste posto 0 que leva a uma
maior quantidade de compostos inalados. Embora, os resultados mostrem que o
risco de céncer para homens em cada més, tenha ficado abaixo dos limites
estimados para 6rgdos nacionais e internacionais, estes ficaram acima do limite
estabelecido de 1,0E-6 (1 em 1.000000) pela USEPA como seguro (1992a, b).

Assumindo que o efeito carconogénico é aditivo, o risco de cancer
acumulado para homens durante um periodo de exposicao de 30 anos nos postos
de combustiveis foi de 21,6E-6 no P1; 41,1E-6 no P2 e 26,4E-6 no P3,
respectivamente. Enquanto que para um periodo de exposicdo de 5 anos de
3,66E-6 no P1; 6,83E-6 no P2 e 4,38E-6 no P3, respectivamente. Estes resultados
mostram que o risco € maximo em todos 0s postos, devido estes valores estarem
de 3-41 vezes acima do limite seguro estabelecido pela USEPA, mostrando que
medidas devem ser tomadas para minimizagéo destes riscos.

A mesma tendéncia foi observada para as mulheres frentistas, entretanto
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este grupo constitui o de maior risco (de acordo com a EQ.10), quando
comparados com os homens, pois os valores de risco total para 30 e 5 anos de
exposicao ocupacional se mostraram maiores. O risco de cancer acumulado para
mulheres durante um periodo de 30 e 5 anos de exposi¢cado ocupacional foi de 23,0
e 3,82E-6 no P1, de 429 e 7,14E-6 no P2 e de 27,6 e 4,59E-6 no P3,
respectivamente.

Resultados semelhantes foram relatados por Neé Som et al., (2008),
estudando os riscos a saude de trabalhadores em bombas de petroleo em
Kolkata, india. Este verificou um risco de cancer para benzeno por um periodo de
exposicao de 40 anos de 96,6E-6. Yimrungruang et al., (2008), também avaliando
0s riscos a saude de trabalhadores frentistas em nove postos de gasolina verificou
uma faixa de risco de 60,2-177,0E-6 para um tempo de exposi¢cado de 2 anos.

Estes resultados nos indicam que uma mudanca de ambiente ocupacional
entre os frentistas ou sistemas de purificacdo ou neutralizacdo destes vapores sédo
necessarias para a reducdo dos riscos ocupacionais acumulativos nos postos de

gasolina participantes do estudo.

97



Tabela 27. Ingestdo cronica por tempo de vida (CDI) e risco de cancer (RC) para 30 e 5 anos de exposi¢do ocupacional para o benzeno

em homens frentistas durante o periodo seco associados a varios 6rgados nacionais e internacionais.

40 anos de exposicao ocupacional

CDI (mg Kg™d™)

CDI (mg Kg™d™)
5 anos de exposi¢ao ocupacional

Risco de céncer (RC)
30 anos de exposi¢ao ocupacional para

Risco de céncer (RC)
5 anos de exposi¢ao ocupacional para

Benzeno Benzeno
B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X 0-X B | NR-15 ACGIH NIOSH OSHA B | NR-15 ACGIH NIOSH OSHA
Pl Pl Pl Pl
set 3,05e-4 6,83E-4 3,08E-4 221E-4 991H5 5,09E-5 44 588E-5 3,69E-5 1,65E-p 8,52E}6 1,47E-6
out 2,03e-4 2,72E-4 8,42E-5 6,55E-5 289H5 3,39E-5 385 161E-5 1,09E-5 4,82Ep 5,89E}6 9,82E-7
nov 156E-4 3,05E-4 102E-4 6,43E-5 2,715 2,60E-5 956 195E-5 1,07E-5 451Ep 4,52E}6517E-4  2,59E-4 527E-5 527Ef 754E-7 | 8,62E-5 4,32E-5 8,77E-6  8,78EP
dez 9,40E-5 1,08E-4 3,77E-5 3,64E-5 2,075 1,57E-5 OH:B 7,19E-6 6,07E-6 3,45E-p 2,72E}6 4,54E-7
> 21,6E-6 3,66E-6
P2 P2 P2 P2
set 6,73E-4 852E-4 391E-4 239E-4 9,89H5 1,12E-4 2H;4 6,51E-5 398E-5 1,65E-p 1,95E}5 3,25E-6
out 2,79e-4 3,87E-4 227E-4 129E-4 454H5 4,66E-5 568 3,78E-5 2,15E-5 7,57E-p 8,10E}6 1,359E-6
nov 2,44E-4 500E-4 2,18E-4 1,34E-4 2,005 4,07E-5 4B:83 3,63E-5 2,24E-5 3,33E-p 7,07E}6517E-4 2,59E-4 5,27E-5 5,27E-p 1,17E-6 | 8,62E-5 4,32E-5 8,77E-6 8,78EfH
dez 2,20E-4 2,49E-4 1,23E-4 7,29E-5 3,205 3,67E-5 5B:% 2,05E-5 1,22E-5 5,34E-p 6,39E}6 1,06E-6
> 41,1E-6 6,83E-6
P3 P3 P3 P3
set 347E-4 7, 71E-4 3,74E-4 232E-4 9,065 5,78E-5 9H,2 6,24E-5 3,87E-5 1,51E-p 1,01E}5 1,67E-6
out 1,37E-4 2,06E-4 111E-4 6,88E-5 3,025 2,28E-5 4B:8 184E-5 1,15E-5 5,04E-p 3,96E}6 6,59E-7
nov 2,34E-4 157E-4 7,82E-5 4,33E-5 2,015 3,90E-5 16 1,30E-5 7,22E-6 3,36Ep 6,78E}65,17E-4  2,59E-4 527E-5 527EH 1,12E-6 | 8,62E-5 4,32E-5 8,77E-6  8,78EP
dez 193E-4 2,36E-4 1,17E-4 6,87E-5 3,46H5 3,22E-5 3B9 195E-5 1,14E-5 5,76E-p 5,60E}6 9,33E-7
> 26,4E-6 4,38E-6

LT-MPT = Limite de tolerancia-Média ponderada pelmpo (NR-15, 1978); TLV-TWA= Limite de tolerancidime Weighted Average(Média Ponderada
no Tempo)(ACGIH, 2003); REL = Nivel de exposi¢cdoamendado(NIOSH, 2003); PEL = Nivel de exposi¢cadmiiglo(OSHA, 1993).
Nota: O risco de cancer néo foi calculado paraoogpostos que ndo possudiope factor estabelecidos.
B= Benzeno; T= Tolueno; E = Etilbenzeno; p,m-X *gaileno e meta-xileno; o-X = orto-Xileno

P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3

> RC = Somatério do Risco de cancer para benzeno (B)
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Tabela 28. Ingestao cronica por tempo de vida (CDI) e risco de cancer (RC) para 30 e 5 anos de exposi¢cédo ocupacional para o benzeno

em mulheres frentistas durante o periodo seco associados a varios 6rgdos nacionais e internacionais.

o . Risco de cancer (RC Risco de cancer (RC
CDI (mg Kg™d™) CDI (mg Kg™d™) cancer (RC) -C (RC)
e . 2 . 30 anos de exposicdo ocupacional para 5 anos de exposicdo ocupacional para
40 anos de exposicao ocupacional 5 anos de exposi¢ao ocupacional
Benzeno Benzeno
B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X o-X B | NR15 ACGHH NIG$ OSHA B | NR15 ACGH NIOSH OSHA
P1 P1 P1 P1
set 3,19E-4 7,14E-4 3,69E-4 231E-4 104E}4 532E-5 94 6,14E-5 3,85E-5 1,73EH 9,26E}6 1,54E-6
out 2,13E-4 2,84E-4 1,01E-4 6,84E-5 3,02E|5 3,54E-5 4B3 1,68E-5 1,14E-5 504EH 6,16E}6 1,02E-6
6,03E-4 3,03E-4 6,15E-5  6,15E- 1,01E-4  504E-5 1,02E-5 1,02E-4
nov 163E-4 3,19E-4 122E-4 6,72E-5 283E|5 2,72E-5 253 2,04E-5 1,12E-5 4,72Ep  4,73E}6 7,88E-7
dez 9,83E5 1,13E4 4,51E-5 3,81E-5 2,16E|5 1,64E-5 8H:B 7,51E-6 6,35E-6 3,61Ep 2,85E}6 4,75E-7
> 23,0E-6 3,82E-6
P2 P2 P2 P2
set 7,03E-4 891E-4 4,08E-4 250E-4 1,03E}4 1,17E-4 9H.4 6,80E-5 4,16E-5 1,72Ef 2,04E}5 3,39E-6
out 292E-4 4,05E-4 237E-4 135E-4 4,75E|5 4,87E-5 563 3,96E-5 225E-5 7,96Ep 8,47E}6 1,41E-6
6,03E-4 3,03E-4 6,15E-5 6,15E 1,01E-4  5,04E-5 1,02E-5 1,02E-4
nov 255E-4 523E-4 228E-4 140E-4 209E|5 4,25E-5 2B;3 3,80E-5 2,34E-5 348E-p 7,40E}6 1,23E-6
dez 2,30E-4 2,60E-4 1,29E-4 7,63E-5 3,35E|5 3,84E-5 4B3 2,14E-5 127E-5 558Ep 6,68E}6 1,11E-6
> 42,9E-6 7,14E-6
P3 P3 P3 P3
set 3,62E-4 8,06E-4 391E-4 243E-4 947E|5 6,04E-5 4.8 6,52E-5 4,05E-5 1,58EH 1,05E}5 1,75E-6
out 143E-4 216E-4 116E-4 7,19E-5 3,16E|5 2,38E-5 9B5 1,93E-5 1,20E-5 527Ep 4,14El6 6,89E-7
- 6,03E-4 3,03E-4 6,15E-5 6,15E- 1,01E-4  504E-5 1,02E-5 1,02E-4
nov 244E-4 164E-4 817E-5 453E-5 211E|5 4,07E-5 323 1,36E-5 7,55E-6 3,51E-p 7,09E}6 1,18E-6
dez 2,02E-4 246E-4 122E-4 7,18E-5 3,61E|5 3,37E-5 OB:& 2,04E-5 1,20E-5 6,02EF 5,86E}6 9,76E-7
) 27,6E-6 4,59E-6

LT-MPT = Limite de tolerancia-Média ponderada pelmpo (NR-15, 1978); TLV-TWA= Limite de tolerancidime Weighted Average (Média Ponderada
no Tempo)(ACGIH, 2003); REL = Nivel de exposi¢cdoamendado(NIOSH, 2003); PEL = Nivel de exposi¢camjielo(OSHA, 1993).

Nota: O risco de cancer néo foi calculado paraoogpostos que ndo possudiope factor estabelecidos.

B= Benzeno; T= Tolueno; E = Etilbenzeno; p,m-X *gaileno e meta-xileno; o-X = orto-Xileno

P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3

> RC = Somatério do Risco de cancer para benzeno (B)
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6.3.2 Periodo chuvoso

6.3.2.1 Niveis de concentracdo de BTEX

As concentracdes médias mensais (ug/m®), desvio-padrdo, faixa de
concentracdo, faixa de temperatura (°C) e umidade relativa (%) de BTEX
realizadas durante o periodo chuvoso (fevereiro-abril/2010) nos postos de gasolina
participantes do estudo sdo mostradas na Tabela 29. Nesta, podemos verificar
gue os meses de fevereiro e marco apresentaram as maiores médias mensais de
concentracdo de BTEX durante o periodo de amostragem, enquanto que o més de
abril apresentou os menores niveis. A grande amplitude dos resultados verificada
ao longo dos meses pode ser atribuida as diferentes condicdes de amostragem
como: venda de gasolina, fluxo de veiculos nos postos, temperatura ambiente,
velocidade do vento, umidade relativa e vias de trafego proximo aos postos
(Oliveira et al., 2007).

A analise de variancia (ANOVA one way) mostrou que o0s niveis de
concentracdo de BTEX para os diferentes meses de amostragem s&o
significativamente diferentes para um nivel de confianca de 94% para o posto P1,
99% para posto P2 e 90% para o posto P3.

As faixas de concentracdes observadas para o més de fevereiro variaram de
52,70-115,17ug/m® para benzeno; 111,50 -138,93ug/m® para tolueno; 60,77-
67,30ug/m® para etilbenzeno; 37,41- 47,04ug/m® para p,m-Xileno e 18,01-
17,89ug/m?® para o-Xileno, os quais se mostraram abaixo dos limites ocupacionais
estabelecidos por 6rgdos nacionais e internacionais para uma jornada de trabalho
de 8h.

Os valores médios mensais de benzeno para uma jornada de trabalho de 8h
em todos os meses durante o periodo chuvoso foram abaixo dos resultados
obtidos por Jo e Song (2001), que observaram niveis de benzeno de 206,6ug/m?®
(29,4°C) em frentistas de postos de gasolina, em contra partida, valores abaixo
deste estudo foram verificados por Karakitsios et al., (2007); Navasumrit et al.,

(2005) e Carrieri et al., (2006) os quais encontraram valores de 41-17,5ug/m®
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(13°C); 26,6pg/m® e 44pug/m®, respectivamente. Vale ressaltar que uma
comparacgdo direta entre os diferentes trabalhos é dificil, haja vista a utilizacdo de
diferentes condi¢des experimentais, métodos de amostragem e analise.

Uma comparacdo direta entre os postos de gasolina e o0s niveis de
concentragcdo mensais de BTEX no ar revelou que o posto 2 apresentou 0sS
maiores niveis de concentracdo em todos 0os meses estudados seguido pelo posto
3 e posto 1 com os menores niveis. Este resultado € consequiéncia do volume de
gasolina comercializado nos postos que mostra uma relacdo direta com os niveis
de concentracdo, além do menor de nivel reacdes fotoquimicas e radicalares,
durante a estacdo chuvosa (Hoque, et al., 2008). A Figura 29 mostra a
comparacao entre os postos de gasolina e as concentragdes mensais de BTEX no

ar durante o periodo chuvoso para uma jornada de trabalho de 8h.
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Tabela 29. Concentracdo média mensal x (ug/m®), desvio-padrdo (sd), concentracdo minima e maxima (ug/m°), faixa de temperatura (°C) e

umidade relativa (%) max. e min. de BTEX durante os meses de Fevereiro-Abril/2010 para os postos P1, P2 e P3.

Pl P2 P3
Composto Fevereiro Fevereiro Fevereiro
X xsd Min-Max T(°C) % xxsd Min-Max T(°C) % x+sd MiMlax T(°C) %
Benzeno 28,874,754  23,39-31,88 71,87+26,29 52,68-101,8 60,89+12,85 50,81-75,36
Tolueno 41,10+6,536  33,67-45,99 102,54+35,95 80,97-144,0 ,0464,23 56,66-82,42
Etilbenzeno 44,88+5,397  41,49-51,11 28,2-36,1 7g-42 117,0£14,42 104,8-132,9 25,6-35,6  85-54 113%,238 27,66-38,10 27,0-34,7 75-49
p,m-Xileno 19,75+2,037  18,06-22,02 38,42+10,25 26,60-45,01 324,056 14,89-22,00
o-Xileno 9,21+1,044 8,43-10,40 19,37+4,209 14,52-21,49 2481 5,715-9,672
Margo Margo Marco
Benzeno 15,78+5,593  6,038-15,78 140,5+68,65 79,91-215,1 102,2+37,25 62,80-136,8
Tolueno 23,3248,312  9,476-25,59 151,2+80,23 94,27-243,0 s 83,54-207,4
Etilbenzeno 12,41+4,687  4,809-14,05 28,1-35,6 79-58 103,92+102,2 41,82-48,0124,7-32,9  88-55 ,87R5E11,17 66,44-142,9  25,6-35,2 87-79
p,m-Xileno 7,401+1,751  4,825-8,326 44,26+33,13 23,24-82,46 90#15,14 30,80-59,16
o-Xileno 3,980+0,6925 2,758-3,981 23,18+17,89 12,20-43,83 ,A48F 038 14,82-27,54
Abril Abril Abril
Benzeno 21,7549,490 5,679-23,73 72,761£28,57 26,97-83,60 17,17+1,980 13,93-17,82
Tolueno 47,31+21,73  10,11-12,60 114,5+45,32 38,07-124,8 583,019 26,83-32,85
Etilbenzeno 11,84+1,788  9,037-12,60 28,3-36,6 67-44 68,94+28,74 19,57-72,70 28,3-36,9  75-43 4831,854 14,35-23,48  27,5-35,2 72-47
p,m-Xileno 6,955+1,185  5,332-7,681 40,51+16,18 13,30-44,40 363,081 9,662-15,36
o-Xileno 3,903+0,1213  3,763-3,973 18,39+7,398 6,465-21,09 074#1,289 4,552-7,074
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Figura 29. Comparacdo entre os postos de gasolina (P1, P2 e P3) e as

concentracdes mensais de BTEX no ar durante o periodo chuvoso para uma

jornada de trabalho de 8h.
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6.3.2.2 Razao de emissodes

Para avaliar a procedéncia da poluicdo de BTEX durante o periodo chuvoso
utilizou-se as razdes benzeno/tolueno (B/T), etilbenzeno/benzeno (E/B); p,m-
xileno/benzeno (p,m-X/B) e o-xileno/benzeno (0-X/B), como indicativo de emisséo
da evaporagdo de combustiveis, mas que também reflete a contribuicdo de trafego
de automoveis e a queima de biomassa (Bravo et al., 2002; Hoque et al., 2008).

Os resultados das razdes benzeno/tolueno (B/T), etilbenzeno/benzeno (E/B);
p,m-xileno/benzeno (p,m-X/B) e o-xileno/benzeno (0-X/B), obtidas durantes os
meses de fevereiro-abril/2010, bem como o coeficiente de correlacdo entre os
compostos sao mostrados na Tabela 28.

Nesta, podemos verificar que a razdo B/T variou de 0,54-0,70 no P1; 0,63-
0,92 no P2 e 0,46-0,92 no P3. Estes valores indicam que as emissdes de BTEX
em postos de combustiveis sdo oriundas das emissfes evaporativas de
combustiveis, uma vez que as razdes B/T para fontes moveis (exaustdo de carros)
variam de 0,3-0,5(Fernandes et al., 2002; Barletta et al., 2005).

As razfes de emissdes de BTEX obtidas durante o periodo chuvoso foram
comparadas com alguns trabalhos que avaliaram os niveis de BTEX em postos de
gasolina com temperatura semelhante (Periago et al., 1997; Jo e Song, 2001,
Periago and Prado, 2005). Estas mostraram valores coerentes com o0s registrados
pela literatura, apesar de ser dificil uma comparacdo direta. Os baixos valores
observados para algumas razbées p,m-X/B e o0-X/B mostram que 0 nhiveis de
benzeno nos postos de combustiveis sdo bastante elevados e que muitas
espécies reativas (xilenos) foram expostas a degradacdo fotoquimica (Hoque et
al., 2008).

Muitos trabalhos tém realizado andlises de correlagcdo para elucidar as
possiveis fontes de BTEX. Uma boa correlacao mitua entre as espécies indica
gue estas podem ser primariamente originadas de uma mesma fonte (veiculos a
gasolina e postos de combustiveis) (Wang et al., 1993; Baldasano et al., 1998).
Uma analise dos coeficientes de correlacao linear entre as espécies, revelou que
os valores de R ficaram acima de 0,82, indicando uma boa relagdo linear entre as

espécies. Exceto, a relacdo E/B para posto P2, que registrou uma baixa
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relacdo com R igual a 0,242. Este baixo valor observado de R, no posto 2, indica
gue outras fontes adicionais, além das emissdes evaporativas, podem estar
contribuindo para os niveis de E/B (Hoque et al., 2008). A boa relacédo linear
verificada em quase todos os postos de gasolina é uma clara indicacdo de que 0s

BTEX tém a mesma origem (emissdes evaporativas) (Murena, 2007; Buczynska et

al., 2009).
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Tabela 30. Razdes benzeno/tolueno (B/T), etilbenzeno/benzeno (E/B); p,m-xileno/benzeno (p,m-X/B) e o-xileno/benzeno (0-X/B),

para os meses de fevereiro-abril/2010, bem como o coeficiente de correlacao (R) entre 0s compostos.

Periago et al., 1997

Periago et al., 1997

Jo e Song, 2001

Periago e Prado, 2005

Razbes Fev Abr Mar R
14-15°C 28-30°C 29,4°C 28-30°C
P1 (28,1-36,3°C)

Benzeno/Tolueno 0,702 0,676 0,543 0,926 0,839 0,634 0,661 0,630
Etilbenzeno/ Benzeno 1,55 0,786 1,36 0,970 - - 0,221 -
p,m-Xileno/ Benzeno 0,684 0,469 0,894 0,829 0,357

0,346 0,637 0,721

o-Xileno/ Benzeno 0,319 0,252 0,411 0,862 0,334

P2 (24,7-36,7°C)

Benzeno/Tolueno 0,700 0,929 0,635 0,974 0,839 0,634 0,661 0,630
Etilbenzeno/ Benzeno 1,63 0,739 0,947 0,242 - - 0,221 -
p,m-Xileno/ Benzeno 0,534 0,314 0,556 0,939 0,357

0,346 0,637 0,721

o-Xileno/ Benzeno 0,269 0,165 0,252 0,978 0,334

P3 (25,6-36,2°C)

Benzeno/Tolueno 0,922 0,738 0,460 0,951 0,839 0,634 0,661 0,630
Etilbenzeno/ Benzeno 0,543 0,937 0,544 0,965 - - 0,221 -
p,m-Xileno/ Benzeno 0,284 0,409 0,319 0,977 0,357

i 0,346 0,637 0,721

o-Xileno/ Benzeno 0,123 0,190 0,179 0,959 0,334
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6.3.2.3 Dose Potencial (DPj)

A dose Potencial expressa como DP; para os niveis de BTEX medidos no ar
ambiente dos postos de combustiveis participantes do estudo € mostrado na
Tabela 29 de acordo com o cenario de exposi¢cdo mostrado no item 6.3.1.5. De
acordo com esta, 0s niveis de exposi¢cao pessoal para os frentistas durante uma
jornada de trabalho de 8 horas/dia, se mostraram abaixo dos limites estabelecidos
por 0Orgdos nacionais e internacionais como NR-15 (26030,4ug/dia), NIOSH
(2652ug/dia), ACGIH (13056 pg/dia) e OSHA (26520ug/dia). Embora, o posto 2
apresente a maior exposicdo potencial para os tabalhadores frentistas durante os
todos os meses de amostragem. No caso do benzeno, reconhecido como
carcindbgeno em humanos, os valores de dose potencial obtidos para todos os
postos ficaram bem abaixo dos limites preconizados pelas agéncias, inclusive para
National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH) que estabelede os

limites mais rigidos de exposi¢éo (Figura 30).

2500 + Limite Recomendado
. .
£ 2000 | NIOSH 2652ug/dia
2
2 1500 | BP1
@ B P2
o
@ 1000 - oP3
g
> !—r r—.—\
(@]
0
Fev Mar Abr
Meses

Figura 30. Dose de exposicado pessoal (DPi) em pg/dia para o benzeno para 0s

postos participantes do estudo durante os meses de Fev-Abr/2010.
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Tabela 31. Dose de exposicdo pessoal, expressa como DP; para os niveis de
BTEX medidos no ar ambiente para os postos de combustiveis participantes do

estudo e 6rgdos nacionais e internacionais em ug/dia durante o periodo chuvoso.

Compostos Fev Mar_ Abr NR-15  NIOSH ACQIH OSHA
P1l(ug/dia Benzeno |(g/dia

Benzen: 235,6( 128,7¢ 140,1:

Toluenc 335, 3¢ 190,3: 257,7:

Etilbenzen: 36€,27 101,3: 191,5¢ 26030,4 2652 13056 26520
p,r-Xileno 161,2: 60,3¢ 1253

o-Xileno 75,21 32,47 57,7
P2(ug/dia

Benzen: 586,4" 1147,1¢ 593,7:

Toluenc 836,7¢ 1234,5 934,3:

Etilbenzen: 955,0¢ 848,0: 562,6( 26030,4 2652 13056 26520
p,m-Xileno 313,5¢ 361,1¢ 330,5¢

o-Xileno 158,0¢ 189,1¢ 150,0¢
P3(ug/dia

Benzen: 496,9( 834,5: 1775t

Toluenc 538,9( 1129,9( 386,0¢

Etilbenzen: 270,2: 782,37 96,6¢ 26030,4 2652 13056 26520
p,r-Xileno 141,3° 341,9¢ 56,7¢
o-Xileno 61,0¢ 158,6: 31,8/

O DP; foi estimado para um periodo de 8 h (de exposicdo) e um IR de 1,02 m°.h™ (inalacdo média p adulto) utilizado,

conforme sugerido no Exposure factors handbook (USEPA , 1997).

6.3.2.4 Ingestéo crbnica diaria (CDly)

A ingestdo crbnica diaria (CDIly) e a ingestdo cronica anual(CDIl,) para
homens e mulheres foram calculadas mediante o cenario de exposicao
observados nos postos de gasolina participantes do estudo como mostra as
Tabelas 30-31. Nestas, podemos verifcar que a dose de ingestédo diaria (CDly) via
inalacdo de BTEX nos postos de gasolina é mais acentuada no posto 2, seguido
pelo posto 3 e posto 1. Esse perfil era esperado, uma vez que o volume de
gasolina comercializado no posto 2 € maior. Os niveis de ingestbes diarios
inalados pelas mulheres se mostraram maiores que os dos homens, o que indica
gue esta populacdo € a mais sensivel e a mais afetada nos postos de gasolina.
Isso mostra que uma maior atencao e prioridade deveria ser dada a este publico
para resguardar sua saude. A ingestdo crbénica anual (CDlI,), apresentou tendéncia

semelhante a observada pela ingestéo crénica diaria(CDly).
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Tabela 32. Ingestéo cronica diaria CDIy e ingestdo crénica anual CDI, em mg Kg'd™ para os niveis de BTEX medidos no ar ambiente

para os postos de combustiveis participantes do estudo para Homens durante o periodo chuvoso.

Meses

Ingestdo crénica diaria CDl (mg Kg'd™)

Ingestéo cronica diaria CD} (mg Kg'd™)

Ingestéo cronica diaria CD} (mg Kg'd™)

P1

P2

P3

B T E p,m-X

B T E p,m-X

B T E p,m-X 0-X

Fev  3,37E-3 4,79E-3 523E-3  2,30E-3

8,38E-3 0H;2 1,36E-2 4,48E-3

w

7,10E-3  7,70E-3 3,86E- 2,02E-3  8,73E-4

Mar 1,84E-3 2,72E-3 1,45E-3  8,63E-4

1,64E-2 6H,2 1,21E-2 5,16E-3

[y}

1,19E-2 1,61E-2 1,22E- 4,89E-3  2,27E-3

Abr 2,00E-3 3,68E-3 2,74E-3 1,79E-3

8,48E-3 3H;3 8,04E-3 4,72E-3

[y}

2,54E-3  5,52E-3 1,38E- 8,11E-4  4,55E-4

Ingestdo cronica anual CD4(mg Kg™'d™)

Ingestdo cronica anual CDJi(mg Kg'd™)

Ingestdo cronica anual CD4(mg Kg*d™)

B T E p,m-X

B T E p,m-X

B T E p,m-X 0-X

Fev  2,00E-2 2,85E-2 3,11E-2 1,37E-2

4,98E-2 OH-2 8,10E-2 2,66E-2

N

4,22E-2  4,57E-2 2,29E- 1,20E-2  5,18E-3

Mar 1,09E-2 1,61E-2 8,60E-3 5,12E-3

9,73E-2 5H;0 7,19E-2 3,06E-2

N

7,08E-2  9,59E-2 6,84E- 2,90E-2  1,35E-2

Abr 1,19E-2 2,19E-2 1,63E-2 1,06E-2

5,04E-2 3H-2 4,77E-2 2,80E-2

N

1,51E-2  3,28E-2 8,30E- 4,82E-3  2,70E-3

B= Benzeno; T= Tolueno; E = Etilbenzeno; p,m-X *gpaileno e meta-xileno; o-X = orto-Xileno

P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3
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Tabela 33. Ingestéo cronica diaria CDIy e ingestdo crénica anual CDI, em mg Kg'd™ para os niveis de BTEX medidos no ar ambiente

para os postos de combustiveis participantes do estudo para Mulheres durante o periodo chuvoso.

Ingestdo crénica diaria CDl (mg Kg'd™)

Ingestéo cronica diaria CD} (mg Kg'd™)

Ingestéo cronica diaria CD} (mg Kg'd™)

Meses
P1 P2 P3
B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X 0-X
Fev 3,39E-3 5,59E-3 6,10E-3 2,69E-3 1,25H-3 9,77E-3 9H3 1,59E-2 5,23E-3 2,63E8 8,28E-3 8,98E-3 4,80E- 2,36E-3 1,02E-3
Mar 2,15E-3 3,17E-3 1,69E-3 1,01E-3 54184 1,91E-2 6B 1,41E-2 6,02E-3 3,158 1,39E-2 1,88E-2 1,30E- 5,70E-3 2,64E-3
Abr 2,34E-3 4,30E-3 3,19E-3 2,09E-3 9,62H-4 9,90E-3 6H3 9,38E-3 551E-3 2,50EB 2,96E-3 6,43E-3 1,81E- 9,46E-4 5,31E-4
Ingestdo cronica anual CD4(mg Kg™'d™) Ingestdo cronica anual CDJi(mg Kg'd™) Ingestdo cronica anual CD4(mg Kg*d™)
B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X 0-X
Fev 2,00E-2 2,85E-2 3,11E-2 1,37E-2 6,384-3 4,98E-2 O0OH-2 8,10E-2 2,66E-2 1,34ER 4,22E-2 4,57E-2 2,29E- 1,20E-2 5,18E-3
Mar 1,09E-2 1,61E-2 8,60E-3 5,12E-3 2,76H-3 9,73E-2 5H;0 7,19E-2 3,06E-2 1,60E 7,08E-2 9,59E-2 6,84E- 2,90E-2 1,35E-2
Abr 1,19E-2 2,19E-2 1,63E-2 1,06E-2 490H-3 5,04E-2 3H-2 4,77E-2 2,80E-2 1,27E 1,51E-2 3,28E-2 8,30E- 4,82E-3 2,70E-3

B= Benzeno; T= Tolueno; E = Etilbenzeno; p,m-X *gpaileno e meta-xileno; o-X = orto-Xileno

P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3
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6.3.2.5 Quociente de risco (HQ)

Os resultados obtidos de HQ e HI para os niveis de BTEX medidos no ar
ambiente dos postos de combustiveis participantes do estudo para homens e
mulheres frentistas sdo mostrados na Tabela 32. Nesta, podemos verificar que
todos os compostos apresentaram um quociente de risco abaixo de 1(HQ < 1),
indicando que nenhum efeito adverso a saude dos frentistas sera observado
durante o tempo de exposicdo. Em contrapartida, o benzeno apresentou
elevados valores de HQ (HQ > 1), indicando que sdo provaveis os efeitos
adversos a saude dos frentistas devido a este composto e que acdes
mitigadoras sdo necessarias.

A analise do indice de risco (HI) para os BTEX em todos 0os meses
estudados excedeu o valor limite de seguranca (HI < 1). Este resultado indica
que a exposicdo acumulativa a BTEX pode causar algum efeito crénico a
saude dos frentistas ao longo do periodo de exposi¢cdo. Os resultados obtidos
na Tabela 32 mostram que 0 posto 2 apresenta os maiores niveis de Hl,
seguido pelo posto 3 e posto 1. Em todos os postos o benzeno foi o maior
contribuidor para os elevados indices de risco (HI) para o cenario de exposicéo
apresentado.

E importante ressaltar que o quociente de risco (HQ) ndo é uma medida
de risco, mas apenas um ponto de partida para estimar o risco (Rodrickus,
1992).
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Tabela 34. Calculo do quociente de risco (HQ) e indice de risco (HI) para os niveis de BTEX medidos no ar ambiente dos postos
de combustiveis participantes do estudo para homens e mulheres frentistas durante o periodo chuvoso.

HQ HI HQ HI HQ HI
HOMEM-MULHER HOMEM-MULHER HOMEM-MULHER
Meses P1 P2 P3
B T E p,m-X 0-X BTEX B T E p,m-X 0-X BTEX B T E p K 0-X BTEX

Fev 2,332 0,1990 0,1087 0,1596 0,0319 2,831

5,806 0,49650,2833 0,3104

0,0671 6,963 4,919

0,31970,0802 0,1400 0,0259 5,548

Abr 1,274 0,1129 0,0301 0,0598 0,0138 1,491

11,356 0,7325 0,2516 0,3576

0,0802 12,77 8,261

0,67040,2321 0,3385 0,0673 9,569

Mar 1,387 0,1529 0,0568 0,1241 0,0245 1,745

5,878 0,55430,1669 0,3273

0,0637 6,990 1,757

0,22910,0287 0,0562 0,0135 2,085
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6.3.2.6 Avaliacao do risco de cancer (RC)

A estimativa do risco de cancer foi avaliada utilizando um slope factor de
0,029 (mg*.Kg.dia) para o benzeno de acordo com o sistema IRIS (USEPA,
1998) e de acordo com o cenario de exposi¢cdo mostrado no item 6.3.1.5. A
Ingestéo cronica por tempo de vida (CDI) e o risco de cancer (RC) para 30 e 5
anos de exposicdo ocupacional para o benzeno em homens e mulheres
frentistas durante o periodo chuvoso foi comparado aos limites estabelecidos
por varios 6rgaos nacionais e internacionais como mostra as Tabelas 33 e 34.

Os resultados obtidos mostraram que 0 posto 2 apresentou o0 maior risco
de cancer para benzeno entre os postos estudados, dado o maior volume de
gasolina comercializado neste posto, o que leva a um maior nivel de exposi¢ao
ocupacional. A probabilidade de risco de cancer para homens ao longo de 30 e
5 anos de exposicao durante os meses de amostragem ficou acima do limite
estabelecido como seguro pela USEPA (1992a, b), que estabelece um limite de
1,0 E-6 (1 caso de cancer a cada 1000000 individuos). Em contrapartida,
apenas 0 posto 1 apresentou risco menor que o limite recomendado pela
USEPA para um periodo de exposicao de 5 anos.

Assumindo que o efeito carcinogénico € aditivo, o risco de cancer
acumulado para homens durante um periodo de exposicdo de 30 anos nos
postos de combustiveis foi de 10,4E-6 no P1; 48,3E-6 no P2 e 31,2E-6 no P3,
respectivamente. Enquanto que para um periodo de exposicdo de 5 anos de
1,74E-6 no P1; 8,04E-6 no P2 e 5,21E-6 no P3, respectivamente. Estes
resultados mostram que o risco € maximo em todos o0s postos, devido estes
valores estarem de bastante acima do limite seguro estabelecido pela USEPA,
mostrando que medidas devem ser tomadas para minimizacao destes riscos.

A mesma tendéncia foi observada para as mulheres frentistas, entretanto
este grupo constitui o de maior risco (de acordo com a Eqg.10), quando
comparados com 0os homens, pois os valores de risco total para 30 e 5 anos de
exposicao ocupacional se mostraram maiores. O risco de cancer acumulado
para mulheres durante um periodo de 30 e 5 anos de exposi¢cédo ocupacional foi
de 10,9E-6 e 1,82E-6 no P1; 50,5E-6 e 8,40E-6 no P2 e 32,7E-6 e 5,44E-6 no
P3, respectivamente.
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Resultados semelhantes foram relatados por Neé Som et al., (2008),
estudando os riscos a saude de trabalhadores em bombas de petrdleo em
Kolkata, India. Este verificou um risco de cancer para benzeno por um periodo
de exposicdo de 40 anos de 96,6E-6. Yimrungruang et al., (2008), também
avaliando os riscos a saude de trabalhadores frentistas em nove postos de
gasolina verificou uma faixa de risco de 60,2-177,0E-6 para um tempo de
exposicdo de 2 anos.

Estes resultados nos indicam que uma mudanca de ambiente ocupacional
entre os frentistas ou sistemas de purificacdo ou neutralizacdo destes vapores
Sd0 necessarias para a reducdo dos riscos ocupacionais acumulativos nos
postos de gasolina participantes do estudo.

E importante ressaltar que os resultados aqui apresentados jamais devem
ser interpretados como absolutos, embora sejam adequados para estimar os
riscos de cancer em homens e mulheres frentistas em postos de gasolina na
cidade de Fortaleza e que estudos mais longos sao necessarios para melhorar
a representatividade espacial e temporal dos riscos de cancer e das

concentraces de BTEX no ar.
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Tabela 35. Ingestao cronica por tempo de vida (CDI) e risco de cancer (RC) para 30 e 5 anos de exposi¢ao ocupacional para o benzeno em

homens frentistas durante o periodo chuvoso associados a varios 6rgaos nacionais e internacionais.

A . Risco de céncer (RC Risco de céncer (RC
CDI (mg Kg™d™) CDI (mg Kg™d™) cancer (RC) e (RC)
e . o . 30 anos de exposi¢ao ocupacional paral 5 anos de exposi¢cao ocupacional para
30 anos de exposicao ocupacional 5 anos de exposi¢ao ocupacional
Benzeno Benzeno
B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X o-X B | NR-15 ACGIH NIOSH OSHA B | NR15 ACGIH NIOSH OSHA
Pl Pl Pl Pl
fev 168E-4 240E-4 2,62E-4 1,15E-4 53785 2,80E-5 989 4,36E-5 1,92E-5 8,95E-F 4,88E}6 8,13E-7
mar 9,20E-5 136E-4 724E5 4,32E-5 23265 15365 6@3 12065 71966 386EP 267E6 .-, o50rs 22765 527Ek AME7 | geoes  as0Es  877E6 87885
abr 1,00E-4 1,84E-4 1,37E-4 896E-5 4,125 1,66E-5 7B;8 2,28E-5 149E-5 6,87E-p 2,90E}6 4,84E-7
> 10,4E-6 1,74E-6
P2 P2 P2 P2
fev 4,19E-4 598E-4 6,83E-4 224E-4 11304 6,99E-5 7BS 1,14E-4 3,74E-5 1,88Ep 1,22E}5 2,03E-6
mar 820E-4 882E-4 6,06E-4 258E-4 1,354 1,37E-4 7H4 1,01E-4 4,30E-5 225EfF 2,38E}5 3,96E-6
abr  424E-4 668E-4 40264 236E4 10784 707E5 1B4 670E5 3045 1,79Ep 123gsri/E4 299E4 227ES  S2TEET opg| 8625 432ES  877E6 BV8ES
> 48,3E-6 8,04E-6
P3 P3 P3 P3
fev 355E-4 3,85E-4 1,93E-4 1,01E-4 43785 5092E-5 268 3,22E-5 1,68E-5 7,28EF 1,03E}5 1,72E-6
mar_ 596E4 B808E4 550E-4 244E-4 1134 O04E'5 58:8 932E6 407E5 189EP 173HS. ... Lsors  oo7e5  527ek 20856 | geops  a32Es  877E6  878ES
abr 1,27E-4 2,76E-4 6,91E-5 4,06E-5 228845 2,11E-5 0B:6 1,15E-5 6,76E-6 3,79E-p  3,68E}6 6,13E-7
> 31,2E-6 5,21E-6

LT-MPT = Limite de tolerancia-Média ponderada p&mpo (NR-15, 1978); TLV-TWA= Limite de tolerdncialime Weighted Average (Média Ponderada no
Tempo)(ACGIH, 2003); REL = Nivel de exposicéo reeoiado(NIOSH, 2003); PEL = Nivel de exposi¢édo pedo(OSHA, 1993).

Nota: O risco de cancer néo foi calculado paraoogpostos que ndo possudiope factor estabelecidos.
B= Benzeno; T= Tolueno; E = Etilbenzeno; p,m-X *gaileno e meta-xileno; o-X = orto-Xileno

P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3

> RC = Somatério do Risco de cancer para benzeno (B)
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Tabela 36. Ingestao cronica por tempo de vida (CDI) e risco de cancer (RC) para 30 e 5 anos de exposi¢ao ocupacional para o benzeno em

mulheres frentistas durante o periodo chuvoso associados a varios 6rgaos nacionais e internacionais.

CDI (mg Kg™d™)
30 anos de exposicao ocupacional

CDI (mg Kg™d™)
5 anos de exposi¢ao ocupacional

Risco de cancer (RC)

30 anos de exposicdo ocupacional para

Risco de céncer (RC)

5 anos de exposi¢ao ocupacional para

Benzeno Benzeno
B T E p,m-X 0-X B T E p,m-X 0-X B | NR-15 ACGIH NIOSH OSHA B | NR-15 ACGIH NIOSH OSHA
P1 P1 P1 P1
fev  1,76E-4 251E-4 2,74E-4 120E-4 56285 2,93E-5 7BA 4,56E-5 2,00E-5 9,36Ep 5,11FE}6 8,50E-7
mar  9,62E-5 142E-4 7,57E-5 451E-5 24385 1,60E-5 728 1,26E-5 7,52E-6 4,04E-p 2,79E}6 4,65E-7
abr 1,05E-4 1,93E-4 143E-4 937E-5 4,315 1,74E-5 0B:8 2,38E-5 1,56E-5 7,18E-p 3,04E 00384 30384 615E-5 6,156 5,06E-7 1.01E-4 5.04E-5 L,02E-5  1,02E-4
y 10,9E-6 1,82E-6
P2 P2 P2 P2
fev  438E-4 6,25E-4 7,14E-4 234E-4 1,18H4 7,30E-5 4B 1,19E-4 3,90E-5 197Ep 1,27E}5 2,12E-6
mar  857E-4 922E-4 6,34E-4 270E-4 14184 143E-4 485 1,06E-4 450E-5 2,36E-p 2,49E}5 4,14E-6
abr  4,44E-4 698E-4 4,20E-4 247E-4 1,12H4 7,39E-5 6H:4 7,01E-5 4,12E-5 1,87Ep 1,29F 56.038-4 3,034 61565 6,15 2,14E-6 L01E-4  504E-5  1,02E-5  1,02E-4
> 5,05E-5 8,40E-6
P3 P3 P3 P3
fev  3,71E-4 4,03E-4 2,02E-4 106E-4 45785 6,19E-5 1B3 3,37E-5 1,76E-5 7,61Ep 1,08E}5 1,79E-6
mar  6,24E-4 8,44E-4 585E-4 256E-4 11984 1,04E-4 1B4 9,74E-5 426E-5 198Ep 1,81F 56’03E_4 30364 61565 6,15E- 3,01E-6 101E4  504E5 10265  1,02E-4
abr  1,33E-4 288E-4 7,22E-4 4724E-5 238f5 2,21E-5 188 1,20E-5 7,07E-6 3,97E-F 3,85E}6 6,41E-7
Y 32,7E-6 5,44E-6

LT-MPT = Limite de tolerancia-Média ponderada p&#mpo (NR-15, 1978); TLV-TWA=
Tempo)(ACGIH, 2003); REL = Nivel de exposi¢éo reeoiado(NIOSH, 2003); PEL = Nivel de exposi¢édo pedo(OSHA, 1993).
Nota: O risco de cancer néo foi calculado paraoogpostos que ndo possudiope factor estabelecidos.

B= Benzeno; T= Tolueno; E = Etilbenzeno; p,m-X *gaileno e meta-xileno; o-X = orto-Xileno
P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3
> RC = Somatério do Risco de cancer para benzeno (B)

Limite de tolerancialime Weighted Average (Média Ponderada no
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6.4 Variacao sazonal de BTEX

Os niveis das concentracdes de BTEX em postos de gasolina na cidade
de Fortaleza durante o periodo seco (set-dez/2009) e chuvoso (fev-abr/2010)
foram comparados a fim de tracar um perfil dos riscos ocupacionais destes
compostos nestes ambientes como mostra a Figura 31.

Os resultados obtidos mostraram que durante o periodo chuvoso as
concentracbes de BTEX foram maiores para os postos P2 e P3. Em
contrapartida, para o posto P1 os niveis de BTEX foram levemente maiores no
verdo. As altas concentracdes de BTEX verificadas durante os meses de
inverno sdo consistentes com a diminuicdo dos efeitos de reacles
fotoquimicas, conhecidos por reduzir os niveis de hidrocarbonetos aromaticos,
especialmente no verdo (Hagerman et al.,, 1997). Além disso, as calmas
condicbes e alta estabilidade da atmosfera impedem que os poluentes
atmosféricos se dissipem mais rapidamente.

Estudos de avaliagdes sazonais de BTEX em cidades mostraram que
existe um acréscimo dos niveis de concentracdo de BTEX durante o inverno
(Cheng et al., 1997; Na e Kim, 2001; Mohamed et al., 2002; Nguyena et al.,
2009).

Os niveis altos de BTEX verificados no posto Pl durante o verao
mostraram que os padrfes sazonais de COVs aromaticos sdo geralmente
caracterizados por picos no verdo, devido sua alta volatilidade (Na e Kim,
2001). Além disso, o posto P1 é caracterizado pelo baixo volume de gasolina
comercializado entre os postos participantes do estudo, o que leva a niveis
menores de concentragédo no inverno devido a baixa volatilizagao.

Estas tendéncias sazonais de COVs observada sdo normalmente
explicadas pelos efeitos combinados de diversos fatores que refletem as
mudancas ocorridas ao longo das estagOes, tais como: (i) tipos de fontes e
intensidade de emisséo; (ii) variagbes na abundancia de radicais *OH; (iii)
condicbes meteoroldgica reguladoras da dispersédo dos poluentes; (iv) vendas
de gasolina (Singh and Zimmerman, 1992 apud Kim and Kim, 2002).

Embora, os postos P2 e P3 mostrem uma tendéncia sazonal maior no

inverno e o posto P1 no verdo, maiores estudos se fazem necessério dada a
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complexidade dos diversos fatores envolvidos para uma explicacdo

consistente.
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Figura 31. Comparacdo entre as concentracdes de BTEX durante o periodo
seco (set-dez/2009) e chuvoso (fev-abr/2010) nos postos de gasolina na cidade

de Fortaleza.
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6.5 Fator de emissdo de BTEX (E)

Ao abastecer um veiculo num posto de gasolina, a corrente de ar saturada
com vapor de gasolina é evacuada do tanque de combustivel do automével.
Onde, o volume de ar é exatamente igual ao volume de gasolina abastecida.
Por esta razdo, o volume de gasolina vendida durante um expediente de
trabalho pode ter uma influéncia decisiva na contaminacdo do ar préximo a
zona de respiragdo dos frentistas expostos e na atmosfera do posto de
gasolina (Souza, 2004; Periago e Prado, 2007).

A partir da estimativa do volume médio de gasolina comercializado
durante o primeiro turno de trabalho (6-14h) foi possivel chegar ao fator de

emissdo de BTEX a partir da Equacéo 15 (Corréa e Arbilla, 2011):

E — CBTEX XVOI LII’reGasoIina
EXp Eqg. 17

Onde, E é o fator de emisséo de BTEX em mg/h; Cgrex € a concentracao

média de BTEX (ug/m®); Vgasoina € 0 Volume de gasolina comercializado em m?;
Exp. € o expediente diério (8h).

Os resultados obtidos para a determinacdo da emissdo de BTEX nos
postos de gasolina participantes do estudo durante o periodo seco (set-
dez/2009) e chuvoso (fev-abr/2010) na cidade de Fortaleza sdo mostrados na
Tabela 37. Nesta, podemos observar que o posto 2 tem um fator de emissao
de BTEX ao longo do dia maior que todos os postos, tanto no periodo seco
(17,50-148,22 pug BTEX/dia) como no periodo chuvoso (113,13-266,37 ug
BTEX/dia), contribuindo enormemente para reducdo da qualidade do ar neste
posto e aumentando 0s riscos ocupacionais. Em contrapartida, nos postos 3 e
1, os valores de emisséo de BTEX se mostraram abaixo deste.

Considerando-se que o efeito toxico é aditivo, o risco acumulado para
homens e mulheres durante um periodo de exposicdo de uma semana nos
postos de combustiveis para um expediente diario de 8h foi de 14,57 — 178,92
Mg BTEX/semana para posto 1; de 105,02 — 889,31 ug BTEX/semana para
posto 2 e de 35,95 — 178,92 ug BTEX/semana para posto 3 no periodo seco,
em contrapartida, no periodo chuvoso de 26,65 — 94,93 para posto 1; de
678,77- 1598,22 pg BTEX/semana para posto 2 e de 53,03 — 823,79 ug
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BTEX/semana para o posto 3. Isto nos leva a concluir que a massa de BTEX
nestes postos de gasolina € bastante elevada, constituindo um risco potencial

para frentistas e usuarios.
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Tabela 37. Estimativa da emissdo de BTEX em ug BTEX/dia e yg BTEX/semana em nos postos de gasolina participantes do

estudo durante o periodo seco (set-dez/2009) e chuvoso (fev-abr/2010) na cidade de Fortaleza.

Pardmetos Setembro Outubro Novembro Dezembro Fevereiro Marco Abril
P1
Estimativa do Vol. de gasolina (m3/8h) 0,837 0,533 0,566 0,374 0,880 0,565 0,640
SBTEX (ug/m°) 284,81 114,21 114,85 51,84 143,83 62,90 94,67
Emissao/dia (ug BTEX/dia) 29,82 7,620 8,140 2,430 15,82 4,440 7,570
Emissao/semana (ug BTEX/semana) 178,92 45,74 48,82 14,57 94,93 26,65 45,44
P2
Estimativa do Vol. de gasolina (m3/8h) 3,068 1,750 1,781 1,171 2,666 4,600 2,872
SBTEX (ug/m®) 386,38 183,11 191,46 119,57 349,26 463,25 315,12
Emisséo/dia (ug BTEX/dia) 148,22 40,07 42,64 17,50 116,39 266,37 113,13
Emissao/semana (ug BTEX/semana) 889,31 240,42 255,87 105,02 698,35 1598,22 678,77
P3
Estimativa do Vol. de gasolina (m3/8h) 1,221 0,5062 0,8059 0,7904 1,147 2,760 0,7704
SBTEX (ug/m®) 311,50 94,713 91,24 111,25 184,86 397,96 91,77
Emisséo/dia (ug BTEX/dia) 47,97 5,993 9,191 10,992 26,51 137,30 8,840
Emissao/semana (ug BTEX/semana) 284,98 35,95 55,14 65,95 159,03 823,79 55,03
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6.6 Analise Qualitativa

A presenca de outros compostos organicos volateis no ar dos postos de
combustiveis participantes do estudo no momento da coleta foi verficada
mediante a analise qualitativa das amostras pelo modo SCAN. Foram
analisadas as amostras referentes aos dias de amostragem 01/02/10 para o
posto 1; 22/03/10 para o posto 2 e 16/04/10 para o posto 3. Para identificacdo
das substancias foi utilizada apenas a biblioteca interna do GC/MS QP2010
Plus( NISTO5.LIB e NISTO05s.LIB).

Os resultados das analises qualitativas dos compostos organicos volateis
presentes no ar dos postos de combustiveis sdo mostrados na Tabela 38. Esta,
mostra a presenca de alguns compostos organicos volateis dentre os quais
destacam-se: bromo-diclorometano; 1,3-dicloropropeno; 1,3-dicloropropano;
dibromometano; metilbenzeno; bromobenzeno; 1-cloro-4-metilbenzeno; 1,3-
diclorobenzeno; 1-metil-4-propilbenzeno, etc. A presenca ou auséncia de
alguns compostos organicos volateis nos postos participantes do estudo pode
ser atribuida a diferentes cenarios de amostragem como: venda de gasolina,
fluxo de veiculos nos postos, temperatura ambiente, velocidade do vento,
umidade relativa e vias de trafego proximo aos postos e outras fontes
potenciais, além da modo de varredura escolhido(SCAN) (Oliveira et al., 2007),.

A presenca destes compostos no ar ambiente dos postos de gasolina
indica que a exposicdo dos trabalhadores frentistas aos compostos organicos
volateis ndo se limita apenas ao grupo dos BTEX e sim a uma gama bem maior
de compostos orgéanicos. Entretanto, é importante relatar que a presenca
destes compostos no ar ambiente destes postos pode ser oriunda de diversas
fontes e um estudo mais detalhado € necessaro para indicar as possiveis

fontes.
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Tabela 38. Analise qualitativa de compostos organicos volateis presentes no ar

ambiente dos postos
SCAN.

de combustiveis participantes do estudo pelo modo

Composto organico POSTO1 POSTO 2 POSTO 3
3-cloropropino - X X
Benzeno X X X
Bromo-diclorometano X X X
1,3-dicloropropeno X X X
Tolueno X X X
1,3-dicloropropano X X X
dibromometano X X X
Tetracloroeteno - X
Etilbenzeno X X X
P,m-xileno X X X
o-xileno X X X
Metilbenzeno X X X
Bromobenzeno X X X
Cloro-3-metilbenzeno - X X
1-cloro-4-
- X X
metilbenzeno
1,3-diclorobenzeno - X X
1-metil-4-
- X X
propilbenzeno
1-metil-2-
- X X
isopropilbenzeno
Butilbenzeno - X X

X-presenca do composto; (-) auséncia do composto
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6.7 Comparacéao entre os diferentes tipos de amostragem de BTEX

Utilizando os resultados obtidos e mostrados na Tabela 17 uma
comparagao entre os diversos tipos de metodologias de amostragem para
BTEX foi realizada como mostra a Tabela 38. Nesta, podemos verificar que
todas as metodologias listadas usam em comum técnicas manuais, ou seja,
técnicas que coletam as amostras em campo e transportam para o laboratério
para execucdo das andlises. Dentre as principais técnicas manuais
apresentadas na Tabela 39 destacam-se: amostragem em canisters e a
amostragem em solidos adsorventes (amostragem ativa e passiva). A literatura
relata que a amostragem em canisters tem como principal vantagem a
possibilidade de analisar uma Unica amostra varias vezes, embora seu alto
custo no transporte, necessidade de equipamentos sofisticados, condi¢cdes
severas nos procedimentos de limpeza, adsorcdo do analito nas paredes do
cilindro, seja suas principais desvantagens (Dewulf e Langenhove, 1997). Em
contrapartida, a Tabela 38 mostra que a grande maioria dos trabalhos utiliza
amostragem em solidos adsorventes (amostragem ativa) para determinacéo de
BTEX no ar ambiente. A principal vantagem desta metodologia € a precisao
dos resultados produzidos, uma vez que o volume de ar que passa pelo
cartucho é conhecido, pois o tempo e a vazao de ar sdo medidos durante a
coleta. Ja amostragem passiva, verificada em dois trabalhos mostrados na
Tabela 38 tem como principal vantagem a possibilidade de obter dados de
poluicdo do ar em grande escala e com alta resolucdo espacial, devido seu
baixo custo (Gheleri, 2003).

Entretanto, podemos verificar que uma comparacédo direta entre 0s
diversos métodos de amostragem de BTEX no ar ambiente de postos de
combustiveis € bastante dificil, devido os diferentes cenarios de amostragem
como: venda de gasolina, fluxo de veiculos nos postos, temperatura ambiente,
velocidade do vento, umidade relativa e vias de trafego préximo aos postos,

dentre outras fontes potenciais (Oliveira et al., 2007).
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Tabela 39. Sumario de diferentes metodologias de analise de BTEX no ar ambiente de postos de gasolina comparado com o presente

trabalho.
Compostos Concentracdo Temperatura Umidade Fquq Tempo de Numero de Tipo de amostragem Referéncia
(ng/m?) (°C) (%) (mL/min) | amostragem (h} Amostras (N)
P1 Setembro
Benzeno 52,34 27,2-34,7 70-47 400-600 8 3
Tolueno 117,1
etilbenzeno 60,45
p,m-xilenos 37,92
o-xileno 16,99
P2 Setembro
Benzeno 115,3 28,3-35,4 72,34 400-600 8 3
Tolueno 146,14 Amostragem ativa (tubos de carvéo
etilbenzeno 66,96 Presente Trabalho
- 100/50mg)
p,m-xilenos 40,97
o-xileno 16,95
P3 Setembro
Benzeno 59,43 27,2-33,1 73-44 400-600 8 3
Tolueno 132,2
etilbenzeno 64,15
p,m-xilenos 39,80
o-xileno 15,54
Benzeno 255,2 . . 100-50¢ 4-8 19 Amostragem ativa (tubos de carvao Hartle, 1993
100/50mg)
Margco-manha
Benzeno 551 14-15 50-90 - 6-6,5 10
Tolueno 656 14-15 50-90 - 6-6,5 10
xilenos 191 14-15 50-90 - 6-6,5 10
Margo-Tarde Passiva (amostradores difusivos pessoais) Pertajq #8997
Benzeno 472 14-15 49-52 - 6-7,5 11
Tolueno 621 14-15 49-52 - 6-7,5 11
xilenos 184 14-15 49-52 - 6-7,5 11
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Julho-manha

Benzeno 726 28-30 34-66 - 6-7,5 11
Tolueno 1145 28-30 34-66 - 6-7,5 11
xilenos 463 28-30 34-66 - 6-7,5 11
Benzeno 26,6 - - 20 - 10
Tolueno 40,2 - - 20 - 10
re):[::?_iﬁéﬁgg g; - - 228 - 118 Amostragem ativa (canisters de aco) Jo e Song, 2001
o-xileno 8,9 - - 20 - 10
Benzeno 159,5 - - 150 16 Amostragem ativa(tubosadedio 100/50mg Lee et al., 2002
Benzeno 175,19 34,3-39,7 41,4-57,2 20 2 18
et-:-lgletjnezneono 1;2;; 2233?3%77 11142%7722 22% 22 1188 Amostragem ativa (canisters de aco) Keprasertsap, 2003
xilenos 17,03 34,3-39,7 41,4-57)2 20 2 18
Postos de gasolina 1-5
Benzeno 3,19 - - 160 2 18
Benzeno 3,10 - - 160 2 18
Benzeno 4,10 - - 160 2 18
Benzeno 3,46 - - 160 2 18
Benzeno 4,28 - - 160 2 18
Tolueno 198,30 - - 160 2 18
Tolueno 214,13 - - 160 2 18 Amostragem ativa (tubos de carvéo
Tolueno 247,56 - - 160 2 18 150/50mg) Cruz-Nunes et al., 2003
Tolueno 202,87 - - 160 2 18
Tolueno 188,33 - - 160 2 18
xilenos 211,18 - - 160 2 18
xilenos 198,74 - - 160 2 18
xilenos 552,50 - - 160 2 18
xilenos 121,80 - - 160 2 18
xilenos 295,18 - - 160 2 18
Benzeno 736 28-30 - - - 21 Passiva (amostradofesivbhs pessoais) Periago e prado, 200

o1

126



Tolueno 1168 28-30 - - 21
xilenos 531 28-30 - - 21
Benzeno 241 30-31 - - 28
Tolueno 580 30-31 - - 28
xilenos 216 30-31 - - 28
Benzeno 163 35-36 - - 19
Tolueno 753 35-36 - - 19
xilenos 316 35-36 - - 19
Benzeno 402 - 1000 6 -
Tolueno 412 - 1000 6 - _ 3
etilbenzeno 55 i 1000 6 _ Amostragem ativa (tubos de carvéo Oliveira et al., 2007
- 150/50mgq)
p,m-xilenos 85 - 1000 6 -
o-xileno 115 - 1000 6 -
Benzeno 144,5 - - - 6
Tolueno 157,0 - - - 6
etilbbenzeno 35,8 - - - 6 . . L.
o.m-xilenos 1232 - - - 6 Amostragem ativa (canisters de aco) Oliveira e8l07
o-xileno 46,7 - - - 6
Benzeno 137,5 - 100 8 -
Tolueno 643,6 - 100 8 - Amostragem ativa (tubos de carvéo
etilbbenzeno 118,0 - 100 8 - 9 150/50mg) Neé Som, et al., 2008
p,m-xilenos 209,7 ) 100 8 - 9
o-xileno 68,2 - 100 8 -
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6.8 Compostos Carbonilicos (CCs)

6.8.1 Andlise cromatografica de CCs

Para analisar os CCs coletados no ar dos postos de gasolina, foi utilizado

o meéetodo cromatografico descrito por Cavalcante et al., (2005; 2006) e Sousa

et al., (2011), visto na secado 5.4.7. Este método permitiu quantificar e separar

os CCs adsorvido nos cartuchos de amostragem.

A Figura 32 mostra o cromatograma de uma mistura padrdao de CCs

(2ug/mL) e uma amostra coletada no posto P1 com seus respectivos tempos

de retencdo em minutos. Esta mostra que utilizando os tempos de retencao dos

padrées o método cromatografico utilizado é adequado para determinacao de

CCs no ar dos postos de gasolina.
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Cromatograma de uma amostra de CCs coletada no Posto 1 (b). Tempo de
retencdo: formaldeido 4,919min; acetaldeido 5,789min; acroleina 8,59min;
butiraldeido 9,66min; benzaldeido 10,44min; nonaldeido 13,67min.

6.8.2 Avaliacdo dos parametros de anélise

6.8.2.1 Linearidade

A linearidade do método de CCs em produzir uma resposta diretamente
proporcional a concentracdo do analito na amostra, foi avaliada através do seu
coeficiente de correlacdo (R) obtidos a partir das curvas analiticas de CCs
estudados como mostra a Tabela 40. Os resultados mostraram que 0
coeficiente de correlacdo apresentou valores acima de 0,995, indicando boa
linearidade do método para CCs de acordo com as normas da ANVISA, (2003).

Assim, a linearidade obtida para CCs foi aceita na faixa de estudo para CCs.

Tabela 40. Parametros das curvas analiticas de CCs (y = ax + b) obtidas por

padronizacao externa.

Compostos Equacao da reta Coefilciente de 2 Coeficiente de

determinacao (R ) correlacéo (R)
Formaldeido y = 55086x — 766,8 0,999 0,999
Acetaldeido y = 28900x -562,2 0,999 0,999
Acroleina y = 17456x — 234,9 0,997 0,998
Butiraldeido y = 62978x + 300,3 0,998 0,998
Benzaldeido y = 76811x-720,5 0,998 0,998
Nonaldeido y = 9570,4x — 95,99 0,992 0,995

A linearidade do método analitico também foi verificada através de uma
analise de variancia, comparando os valores de Fcaculado € Ftabelado Obtidos das
curvas de calibracdo. Atraveés do teste de variancia foi verificado quantas vezes
a variagdo do fator (concentragdo de CCs) é maior do que a variagao
provocada pelo acaso. Os resultados obtidos mostraram que o0s compostos
apresentaram boa linearidade para o0 método proposto, pois os valores de F
foram maiores que F; (Tabela 41). Além disso, as regressdes obtidas para as

curvas analiticas de CCs listadas na Tabela 40, mostraram ser estatisticamente
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significativas no nivel de confianca 95%.

Tabela 41. Resultados da analise de variancia das curvas analiticas de BTEX

obtidas por padronizacéo externa (gl.=1 e gl,=6).

Compostos SQr MQrg SQr MQ: Fe Ft

Formaldeido 3,98.10°° 3,98.10° 2,60.10° 5,19.10° 7669,1 6,608

Acetaldeido 1,23.10° 1,23.10'° 9,95.10° 1,66.10° 7394,4 5,987

Acroleina  3,92.10° 3,92.10° 1,07.10° 2,14.10° 1828,1 6,608

Butiraldeido 5,83.10° 5,83.10"° 1,06.10° 1,52.10° 38395 5,591

Benzaldeido 8,67.10°° 8,67.10%° 1,73.10° 247.10° 3509,8 5,591

Nonaldeido 1,07.10° 1,07.10° 8,24.10° 2,06.10° 520,45 7,709

SQgr=soma quadratica devido a regressdo; gl; grau de liberdade de SQg; MQr média
guadratica devido a regressao; SQ, soma quadratica residual; gl, grau de liberdade de SQ;
MQ, média quadratica residual; F, = MQgr/ MQ,; F; ponto de porcentagem da distribuicdo F em

nivel de 95% de confianga.

6.8.2.2 Precisao do método

A avaliacdo da repetibilidade do método proposto foi calculada através
dos coeficientes de variacdo dos ensaios feitos com solucfes padrdes teste de
CCs, em um total de 8 repeticbes. A Tabela 42 mostra as concentracoes
meédias obtidas, desvio-padrdo e o coeficiente de variacdo para verificacao da
precisao.

Os resultados obtidos para o desvio padrao relativo (%CV) das solugbes
padrdes teste de CCs ficaram abaixo de 10%, e de acordo com Hubber (1998),
meétodos de analise tracos sdo aceitos %CV de até 20%, dependendo da
complexidade da amostra. Podemos assim concluir que o método apresenta
precisao para determinacao de CCs no ar de postos de gasolina.
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Tabela 42. Média das concentracfes(x)(ug/mL), desvio-padrdo (sd) e
coeficiente de variacdo (%CV) do teste de precisdo em funcdo da

repetitividade.

Teste 1(N=8) Teste 2(N=8) Teste 3(N=8)
Compostos

X+ts %CV X*s %CV X+ts %CV

Formaldeido 0,0604+0,002 3,233 2,04+0,073 3,608 4,240,213 5,030

Acetaldeido 0,0629+0,002 3,326 2,050,079 3,892 4,12+0,162 3,943

Acroleina  0,0434+0,001 2,361 1,99+0,081 4,076 4,11+1,84 4,479

Butiraldeido 0,0422+0,002 5,045 2,10+0,076 3,655 4,17+1,32 3,178

Benzaldeido 0,0507+0,003 5,152 2,010,075 3,736 4,12+0,203 3,753

Nonaldeido 0,0432+0,002 4,717 1,89+0,056 2,991 4,09+1,96 4,961

6.8.2.3 Limite de deteccao (LD) e Limite de quantificacao (LQ)

Os limites de deteccdo e quantificagdo do método foram estabelecidos
como descrito no item 5.8.4 e 5.8.5. Os resultados obtidos para determinacéo
do LD e LQ para CCs sao mostrados na Tabela 43. Nesta, os valores de LD e

LQ mostraram boa detectabilidade no sistema de HPLC.

Tabela 43. Limite de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ) do método analitico

para CCs.

Compostos LD (pg/mL) LQ (pg/mL)

Formaldeido 0,0022 0,022

Acetaldeido 0,0044 0,044
Acroleina 0,0023 0,023

Butiraldeido 0,0020 0,020

Benzaldeido 0,0015 0,015

Nonaldeido 0,0035 0,035
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6.8.3 Avaliacéo da concentracdo de CCs nos postos de gasolina

6.8.3.1Periodo Seco

As concentraces médias mensais (ug/m®), desvio-padrdo, faixa de
concentracéo, temperatura (°C) e umidade relativa do ar (%) de CCs realizados
nos horarios de 8-9h e 9-10h para os meses de setembro-dezembro de 2009
nos postos de gasolina sdo mostradas nas Tabelas 44-45. Nesta, podemos
verificar que entre todos os CCs amostrados, formaldeido, acetaldeido e
nonaldeido, foram de longe as principais carbonilas detectadas em todos os
meses.

E importante salientar que a presenca do benzaldeido e nonaldeido nas
amostras de ar dos postos de gasolina podem estar condicionadas a auséncia
de uma armadilha de ozb6nio. De acordo com Pires e Carvalho (1998), mais de
80% do benzaldeido, pentanal e hexanal amostrados em cartuchos de C18 séo
artificialmente formados. Quanto ao nonaldeido os autores relatam que a
presenca deste composto no ar de amostras urbanas € bastante
surpreendente, especialmente na fase gasosa, devido sua baixa presséo de
vapor.

As faixas de concentracfes observadas ao longo dos meses de estudo
para formaldeido variaram de 3,219-62,62ug/m>(8-9h) e 4,796—70,38ug/m>(9-
10h); acetaldeido de 2,994-31,38ug/m>(8-9h) e 4,181-24,40ug/m3(9-10h) e
nonaldeido de 0,5258-5,192 ug/m38-9h) e 0,4974-3,150 pg/m3(9-10h),
enguanto que acroleina, butiraldeido e benzaldeido exibiram os menores niveis
de concentragdo. Todos os niveis de concentracfes verificados ao longo dos
guatro meses de amostragem ficaram abaixo dos limites ocupacionais
estabelecidos por 6rgdos nacionais e internacionais para uma jornada de
trabalho de 8h/dia, exceto o formaldeido para os meses de outubro, que
apresentou valores acima do limite estabelecido pelo NIOSH (20 ug/m?).

A analise de variancia (ANOVA one way) mostrou que 0s niveis de
concentracdo de CCs para os diferentes meses de amostragem sé&o
significativamente diferentes para um nivel de confianca de 95% para todos os
postos de gasolina.

A grande amplitude dos resultados verificadas ao longo dos meses e

132



horarios pode ser atribuida a muitos fatores tais como: as fontes diretas e
indiretas  (principalmente  exaustdo veicular e  foto-oxidacdo de
hidrocarbonetos), temperatura ambiente, velocidade do vento, umidade
relativa, reacdes com OH e O3 e deposi¢cdo seca e umida (Mu e Pang, 2006;
Moussa et al., 2006).

Os valores médios mensais de formaldeido e acetaldeido verificados para
os horéarios de 8-9h e 9-10h, ficaram em sua maioria, abaixo dos resultados
obtidos por Née Som et al., (2008), em estudos de avaliacdo dos niveis de
concentracdo de CCs em bombas de petréleo na India com valores médios de
27,8ug/m? (faixa 11,6-55,5ug/m°) para formaldeido e média de 18,3ug/m® para
acetaldeido. Em contrapartida, em ambientes urbanos, Dutta et al.,(2009);
Moussa et al., (2006); Mu e Pang (2006), verificaram niveis de formaldeido e
acetaldeido de 23,93ug/m® (faixa 3,64-61,84pug/m® e 18,67 ug/m® (7,13-
24,81ug/m®); 0,1-15,3ug/m*® e 0,2-9,5 pug/m® e 15,8 ug/m*(3,7-45,6 pg/m®) e
16,2 pg/m? (2,8-30,4 pg/m?), respectivamente.

Uma comparagao direta entre os postos de gasolina amostrados
constatou-se que os niveis de CCs foram ligeiramente maiores no horario de 9-
10h que 8-9h. A lietratura relata que o aumento da radiacdo solar eleva as
reacoes de foto-oxidacdo de hidrocarbonetos e consequentemente o aumento
da concentracdo de CCs (Mu e Pang, 2006). A baixa amplitude dos resultados
obtidos é resultado do pequeno intervalo de tempo entre uma amostragem e

outra.

6.8.3.2 Razdo de concentracao formaldeido/acetaldeido

Frequentemente a razdo de concentracdo formaldeido/acetaldeido €
usada para indicar as possiveis fontes de compostos carbonilicos. Os
resultados obtidos mostraram que as faixas de raz&do form/acet para os meses
de set-dez/2009 variaram de 0,1633-2,634 (8-9h) e 0,1965-3,682(9-10h) para o
posto P1; de 0,6615-10,07(8-9h) e 0,7703-9,943(9-10h) para o posto P2 e
0,8640-3,227(8-9h) e 0,9143-3,958(9-10h) para o posto P3. A literatura relata
que em areas urbanas as faixas de razdes form/acet entre 1-2, indicam que
fontes primarias antropogénicas, tais como as emissdes veiculares e queima

de combustiveis, predominam, enquanto que para faixa de razdes acima de 1-2
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sugerem que a formacao de aldeidos € governada por processos fotoquimicos
ou outras fontes (Monteiro et al., 2001).

Valores similares de razdes form/acet foram observados em ambientes
urbanos por Mu e Pang, (2006); Moussa et al., (2006); e Ceron et al., (2007),
1,94; 2,7 e 1,07, respectivamente, indicando que a participacdo de
hidrocarbonetos antropogénicos também foram importantes na producédo de

carbonilas.
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Tabela 44. Concentracédo média mensal x (ug/m?®), desvio-padrdo (sd), concentracdo min. e méax., faixa de temperatura (°C) e umidade relativa

(%) min. e max. de CCs durante os meses de setembro-dezembro/2009 para os postos P1, P2 e P3 para o horario de 8-9h.

P1 P2 P3
Composto Setembro Setembro Setembro
X +sd Min-Max T(°C) % xtsd Min-Max T(°C) % xtsd Miklax T(°C) %
Formaldeido 5,126+1,504 3,167- 6,824 10,83 + 6,532 3,423-19,31 15,63+0,7627 14,61-16,44
Acetaldeido 31,38+£12,74 30,76 — 47,29 16,37 5,970 11,52-24,78 18,09+6,513 12,65-27,25
Acroleina 0,6961+0,2228 0,3773-0,8716 0,5655+0,1640 0,357863 0,9993+0,4519 0,4705-1,574
30,5-30,9 58-59 29,9-31,3 64-55 28,9-29,0 63-60
Butiraldeido 0,8993+0,7255  0,1433- 46,65 2,197+1,628 0,54754,41 2,683+0,2366 2,505-3,018
Benzaldeido 0,3060+0,1272 0,1867- 0,4824 0,5210+0,2937 0,239963 0,2487+0,1110 0,1055-0,3761
Nonaldeido 5,192+3,749 1,467 — 10,32 1,615+0,7943 0,9906-2,736 2,185+2,071 0,6974-5,115
Outubro QOutubro QOutubro
Formaldeido 22,31+3,952 17,44-27,12 62,62+44,22 9,893-118,12 46,96+14,35 28,82-63,91
Acetaldeido 8,46914,923 3,678-15,24 6,214+1,099 4,743-7,386 92211,3,00 9,499-39,87
Acroleina 0,4494+0,2357  0,2595-0,7816 1,106+0,2729 0,817821,4 3,509+4,361 0,4064-9,678
- 28,8-29,4 70-60 29,3-34 66-56 28,9-29,4 63-61
Butiraldeido 3,945+13,44 2,206-5,480 1,694+0,1689 1,464-1,864 33510,3643 0,9100-1,799
Benzaldeido 0,6464+0,5186 0,0146-1,285 0,0834+0,0635 0,026822,1 0,836+0,0585 0,0068-0,1489
Nonaldeido 0,6706+0,4955 0,2629-1,368 0,6492+0,1910 0,446883.9 0,5258+0,3213 0,2796-0,9798
Novembro Novembro Novembro
Formaldeido 30,01+4,482 23,72-33,81 14,51+2,744 10,87-17,50 13,95+7,367 6,951-24,13
Acetaldeido 12,94+0,9307 11,78-14,06 8,576+3,209 5,731-13,06 02%;1,572 3,313-7,111
Acroleina 1,235+0,1365 1,043-1,347 0,7746+0,3002 0,5122-1,194 0,6388+0,1384 0,4653-0,8041
- - 28,6-30,2 66-56 28,2-30,8 69-60 28,7-29,9 73-62
Butiraldeido 2,373+0,2572 2,152-2,734 1,505+0,4509 0,9959-2,092 1,355+0,2934 1,089-1,762
Benzaldeido 0,0707+0,0113  0,0556-0,0829 0,2577+0,1982 0,078832, 0,0912+0,0422 0,0345-0,1357
Nonaldeido 2,360+0,3787 1,963-2,248 2,113+1,276 0,6169-3,737 ,85712+0,3104 0,5165-1,267
Dezembro Dezembro Dezembro
Formaldeido 3,219+0,2250 3,000-3,528 7,553+1,265 6,557-9,339 16,35+6,339 11,06-25,26
Acetaldeido 5,256+0,5592 4,615-5,977 2,994+0,0950 2,906-3,126 ,0662:0,9714 4,359-6,439
Acroleina 3,794+2,407 0,6506-6,498 4,407+2,761 0,5380-6,797 ,61543,355 0,0945-7,845
- - 29,4-29,8 73-63 29,2-29,8 68-61 28,5-29,0 73-63
Butiraldeido 1,876+0,5538 1,119-2,428 0,8646+0,6097 0,3276-1,717 0,6071+0,3092 0,2926-1,027
Benzaldeido 0,2307+0,0945 0,0972-0,3035 1,189+0,8858 0,5128e,4 0,5377+0,470 0,4935-0,6029
Nonaldeido 1,911+0,6749 1,071-2,724 2,281+1,301 0,4886-3,539 ,36(20,4487 1,787-2,883
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Tabela 45. Concentracdo média mensal x (ug/m?®), desvio-padrdo (sd), concentracdo min. e méax., faixa de temperatura (°C) e umidade relativa

(%) min. e max. de CCs durante os meses de setembro-dezembro/2009 para os postos P1, P2 e P3 para o horario de 9-10h.

P1 P2 P3
Composto Setembro Setembro Setembro
X +sd Min-Max T(°C) % xtsd Min-Max T(°C) % xtsd Miklax T(°C) %
Formaldeido 4,796+2,082 3,035- 7,721 11,54 +10,34 3,794-26,17 11,754,506 5,394-15,24
Acetaldeido 24,403,687 19,80 - 28,83 14,98 +2,226 13,26-18,13 12,854,143 7,114-16,75
Acroleina 0,2306+0,1084 0,0863 - 0,3477 0,8663+0,3306 0,56897 0,9823+0,2486 0,6684-1,276
30,5-32,3 60-55 30,7-31,3 54-52 30,3-31,2 57-55
Butiraldeido 0,6163+0,1403 0,4349- 0,7768 2,128+1,547 0,546384,2 2,272+0,4902 1,632-2,823
Benzaldeido 0,2379+0,301 0,2041- 0,2772 1,833+2,335 0,12835%,13 0,2894+0,1924 0,1067-0,5555
Nonaldeido 3,150+0,9132 1,860 - 3,846 2,076+1,912 0,3449-4,740 1,671+0,8586 0,6787-2,773
Outubro QOutubro QOutubro
Formaldeido 22,31+3,952 17,44-27,12 70,38+53,50 11,42-140,93 59,80+16,69 46,09-83,30
Acetaldeido 6,059+1,794 3,678-8,009 7,078+1,171 5,575-8,433 823,141 10,59-20,72
Acroleina 0,3939+0,2784  0,1405-0,7816 1,071+0,3747 0,5501641,4 0,7101+0,2589 0,3596-0,9771
- 30,3-32,2 63-48 29,8-32,0 73-46 30,3-31,2 57-55
Butiraldeido 4,070£1,184 2,582-5,480 2,57040,7524 1,537-3,309 72610,7514 0,9173-2,727
Benzaldeido 0,7233+0,4286 0,2451-1,285 0,3047+0,1349 0,113001,4 0,4005+0,5241 0,0069-1,141
Nonaldeido 0,4974+0,0694  0,4266-0,5917 0,9371+0,3961 0,383031, 0,5091+0,1341 0,3355-0,6623
Novembro Novembro Novembro
Formaldeido 44,60+£22,30 14,42-67,65 23,04£12,80 8,333-39,54 13,74+4,667 8,086-19,51
Acetaldeido 14,29+4,008 9,576-19,37 8,862+1,393 7,027-10,40 68102,8169 3,126- 4,991
Acroleina 1,008+0,0820 0,9908-1,919 0,8113+0,2509 0,49204L1,10 0,5613+0,1370 0,4635-0,7551
- - 29,9-32,0 60-54 29,7-30,9 69-53 30,3-31,1 64-54
Butiraldeido 2,403+0,4346 1,789-2,719 1,658+0,2699 1,279-1,887 ,2121£0,1465 1,089-1,418
Benzaldeido 0,0879+0,0366  0,0500-0,1375 0,0864+0,0502 0,018847, 0,0614+0,0334 0,0210-0,1030
Nonaldeido 1,785+0,1399 1,597-1,933 1,266+0,5840 0,8185-2,091 0,8145+0,4636 0,4601-1,469
Dezembro Dezembro Dezembro
Formaldeido 6,919+1,396 5,917- 8,894 16,78+ 2,428 13,67- 17,07 17,90+4,975 11,34-23,39
Acetaldeido 6,325+1,827 4,193-6,127 4,181+0,8612 2,988-4,990 52241,009 3,126-5,477
Acroleina 3,767+2,169 0,8424-6,030 2,438+2,746 0,4645-6,322 ,1871+0,2984 0,9617-1,068
- - 30,4-30,8 63-59 30,0-30,7 64-56 29,2-30,4 71-61
Butiraldeido 2,283+0,5383 1,585-2,368 0,9663+0,7387 0,2263-1,974 0,3983+0,0841 0,3168- 0,5141
Benzaldeido 0,2146+0,0574  0,1630-0,2947 1,415+0,7324 0,518022,3 0,3713+0,0947 0,2959-0,5050
Nonaldeido 2,505+1,064 1,107- 3,686 2,425+ 0,8953 1,692-3,685 3,040£0,6148 2,233-3,724
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6.8.4Estimativa da exposicao

O célculo de dose potencial (DP;), ingestdo crénica por tempo de vida
(CDI), quociente de risco (HQ), indice de risco (HI) e risco de cancer (RC)
foram estimados de acordo com a secéo 4.7.3 a 4.7.7. Para avaliagdo destes
parametros, certos valores foram assumidos de acordo com a USEPA, (19974,
b), e IBGE, (2010) para a formacdo de um cenario de exposicao (secao
6.3.1.5).

Porém, a literatura relata que muitas incertezas cientificas inerentes de
cada etapa do processo de estimativa da exposi¢do estdo incluidas. Kim et al.,
(2002) e USEPA (2004), relataram que as variacfes de concentracéo do dia-a-
dia, as incertezas de exposi¢do e 0s cenarios incertos devem ser levadas em
consideragao. Logo, aos valores obtidos, estdo acrescidos valores incertos que
dao uma margem substancial de seguranca no calculo de DPi, CDI, HQ, HIl e
RC (Williams et al., 2000).

6.8.4.1 Dose Potencial (DP;)

Os resultados de dose Potencial (DP;) para os niveis de CCs medidos no
ar ambiente dos postos de combustiveis participantes do estudo sdo mostrados
na Tabela 46. De acordo com esta, 0s niveis de exposicdo pessoal para o0s
frentistas durante uma jornada de trabalho de 8 horas/dia, se mostraram em
sua maioria abaixo dos limites estabelecidos por 6rgdos nacionais e
internacionais como NR-15, NIOSH, ACGIH e OSHA. No caso do formaldeido,
reconhecido como carcinébgeno em humanos, os valores de dose potencial
obtidos para todos os postos ficaram abaixo dos limites preconizados pelas
agéncias, exceto para os meses de outubro e novembro que apresentaram
valores acima dos limites preconizados pelo National Institute for Occupational
Safety and Health (NIOSH).
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Tabela 46. Dose de exposicao pessoal, expressa como DPi para os niveis de CCs medidos no ar ambiente para os postos de

combustiveis participantes do estudo em pg/dia durante o periodo seco.

Compostos Set Out Nov Dez Set Out Nov Dez Valores de referéncia (DPi pg/dia)
P1(ug/dia) (8-9) P1(ug/dia) (9-10) NR-15 NIOSH ACGIH OSHA

Formaldeido 41,82 1820 2448 26,26| 39,13 182,0 363,9 56,45 18768 163,2 3019,2 7507,2

Acetaldeido 256,0 69,10 1055 42,88 199,1 49,44 116,6 51,61 | 1142400 264384 367200 2937600

Acroleina 5,680 3,667 10,07 30,95| 1,881 3,214 8,225 30,73 1876,8 2040  1876,8 2040

Butiraldeido 7,338 32,19 19,36 15,30 | 5,029 33,21 19,60 18,62 - - - -

Benzaldeido 2,496 5,274 0,5769 1,882 | 1,941 5,902 0,7172 1,751 - - - -

Nonaldeido 42,36 5,472 19,25 1559 | 25,70 4,058 14,56 20,44 - - - -
P2(ug/dia) (8-9) P2(ug/dia) (9-10)

Formaldeido 88,37 510,9 1159 61,63 | 94,16 574,3 188,0 136,9 18768 163,2 3019,2 7507,2
Acetaldeido 1335 50,70 69,98 24,43 | 1222 57,75 72,31 34,11 | 1142400 264384 367200 2937600
Acroleina 4,614 9,024 6,320 35,96 | 7,069 8,739 6,620 19,89 1876,8 2040 1876,8 2040
Butiraldeido 17,92 9,542 12,28 7,055| 17,36 20,97 13,52 7,885 - - - -
Benzaldeido 4,251 0,6805 2,102 9,702 | 14,95 2,486 0,7050 11,54 - - - -
Nonaldeido 13,17 5,297 17,24 18,61 | 16,94 7,646 10,33 19,78 - - - -

P3(ug/dia) (8-9) P3(ug/dia) (9-10)

Formaldeido 127,5 383,1 113,8 133,4| 95,88 487,9 112,1 146,0 18768 163,2 3019,2 7507,2
Acetaldeido 147,6 178,8 41,03 41,33| 104,8 129,0 34,82 36,89 | 1142400 264384 367200 2937600
Acroleina 8,154 28,63 5,212 37,65| 8,015 5,794 4,580 9,685 1876,8 2040 1876,8 2040
Butiraldeido 21,89 10,89 11.05 4,953 | 18,53 14,08 9,889 3,250 - - - -
Benzaldeido 2,029 6,821 0,7441 4,387 | 2,361 3,268 0,5010 3,029 - - - -
Nonaldeido 17,82 4,290 6,994 19,25| 13,63 4,154 6,646 24,80 - - - -

O DPi foi estimado para um periodo de 8 h (de eégfioye um IR de 1,02 m3.h-1 (inalagdo média pdudta@) utilizado, conforme sugerido no Exposure@deshandbook (USEPA , 1997).
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6.8.4.2 Quociente de risco (HQ)

Os resultados obtidos de HQ e HI para os niveis de CCs medidos no ar
ambiente dos postos de combustiveis participantes do estudo para homens e
mulheres frentistas sdo mostrados na Tabela 47. Nesta, podemos verificar que
o butiraldeido e benzaldeido, apresentaram em todos os meses de estudo um
quociente de risco abaixo de 1(HQ < 1), indicando que nenhum efeito adverso
a saude dos frentistas sera observado durante o tempo de exposi¢cdo. Em
contrapartida, o formaldeido, acetaldeido e acroleina apresentaram elevados
valores de HQ (HQ > 1), indicando que séao provaveis os efeitos adversos a
saude dos frentistas devido a este composto e que acdes mitigadoras séo
necessarias.

A andlise do indice de risco (HI) para os CCs em todos 0s meses
estudados excedeu o valor limite de seguranga (HI < 1). Este resultado indica
que a exposicao acumulativa a CCs, pode causar algum efeito cronico a saude
dos frentistas ao longo do periodo de exposi¢do. Os resultados obtidos na
Tabela 47 mostraram que o formaldeido foi o maior contribuidor para os
elevados indices de risco (HI) para o cenario de exposi¢cao apresentado.

E importante ressaltar que o quociente de risco (HQ) ndo é uma medida
de risco, mas apenas um ponto de partida para estimar o risco (Rodrickus,
1992).
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Tabela 47. Célculo do quociente de risco (HQ) e indice de risco (HI) para os niveis de CCs medidos no ar ambiente dos postos

de combustiveis participantes do estudo para homens e mulheres frentistas durante o periodo seco.

HQ HQ HQ
HOMEM-MULHER HOMEM-MULHER HOMEM-MULHER

CCs P1(8-9) P2(8-9) P3(8-9)
Set Out Nov Dez Set Out Nov Dez Set Out Nov Dez
Formaldeido 1,245 5,419 7,289 0,7819| 2,630 15,21 3,451 1,834 | 3,796 11,40 3,388 3,971
Acetaldeido 8,453 2,281 3,485 1,415 | 4,409 1,673 2,310 0,8065| 4,873 5,904 1,354 1,364
Acroleina 0,9638 0,622 1,710 5,253 |0,7830 1,531 1,072 6,102 | 1,383 4,858 10,8845 6,390
Butiraldeido 0,0104 0,0455 0,0274 0,0216|0,0254 0,0135 0,017 0,0100]0,0310 0,0154 0,0156 0,0070
Benzaldeido 0,0021 0,0045 0,0005 0,016 |0,0036 0,0006 0,0018 0,0082 10,0017 0,0058 0,0006 0,0037
HI 10,67 8,372 1251 7,487 | 7,851 18,42 6,851 8,760 | 10,06 22,18 5,642 11,73

P1(9-10) P2(9-10) P3(9-10)
Formaldeido 1,165 5,419 10,83 1,680 | 2,803 17,09 5596 4,076 | 2,854 14,52 3,337 4,348
Acetaldeido 6,572 1,632 3,849 1,703 | 4035 1906 2,387 1,126 | 3,461 4,261 1,149 1,218
Acroleina 0,319 0,5454 1,395 5,215 1,199 1,483 1,123 3,375 1,360 0,983 10,7772 1,643
Butiraldeido 0,0071 0,0470 0,0277 0,0263 10,0246 0,0297 0,0191 0,01111]0,0262 0,0199 0,0140 0,0046
Benzaldeido 0,0016 0,0050 0,0006 0,0015]1,0127 0,0021 0,0006 0,0098 | 0,0020 0,0028 0,0004 0,0026
HI 8,064 7,648 16,10 8,625 | 9,074 20,51 9,125 8,597 | 7,703 19,78 5,277 7,216

Nota: HQ e HI n&do foram calculados para o nonaldeido, devido a auséncia de valores estabelecidos de dose de referéncia (RfD).
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6.8.4.3 Avaliacao do risco de cancer (RC)

A estimativa do risco de cancer foi avaliada utilizando um slope factor de
0,0455(mg/Kg.dia)* para o formaldeido e 0,0077(mg/Kg.dia)™ para acetaldeido
de acordo com o sistema IRIS (USEPA, 1992a, b; 1996b; 2004) e de acordo
com o cenario de exposicdo mostrado no item 6.3.1.5. A Ingestéo crbénica por
tempo de vida (CDI) e o risco de cancer (RC) para 30 e 5 anos de exposicao
ocupacional para o formaldeido e acetaldeido em homens e mulheres frentistas
durante o periodo seco foi comparado aos limites estabelecidos por varios
Orgaos nacionais e internacionais como mostra as Tabelas 48-51.

Os resultados obtidos mostraram que o posto P2 apresentou 0 maior risco
de cancer para formaldeido entre os postos estudados, enquanto que 0 posto
P1 apresentou um elevado risco para acetaldeido. Uma comparacdo direta
entre os postos de gasolina amostrados constatou-se que risco de cancer para
formaldeido e acetaldeido foram ligeiramente maiores no horéario de 9-10h que
8-9h. De acordo com literatura 0 aumento do risco de cancer esta relacionado
com o aumento da radiacdo solar no horario de 9-10, que eleva as reacdes de
foto-oxidacdo de hidrocarbonetos e consequentemente o aumento da
concentracdo de CCs (Mu e Pang, 2006).

A probabilidade de risco de cancer para homens e mulheres ao longo de
30 anos de exposi¢ao durante os meses e horarios de amostragem ficou acima
do limite estabelecido como seguro pela USEPA (1992a, b) para o formaldeido,
que estabelece um limite de 1,0E-6 (1 caso de cancer a cada 1000000
individuos). Em contrapartida, a probabilidade de risco de cancer para homens
e mulheres ao longo de 5 anos de exposi¢céo, apresentou risco menor que o
limite recomendado pela USEPA e outras agéncias.

A probabilidade de risco de cancer observada para as mulheres frentistas,
de acordo com a equacéo linear de risco (Eg. 10), é maior que a dos homens,
para um cenério de exposicdo de 30 e 5 anos, indicando que o risco é
significativo para esta populacéo.

Resultados semelhantes foram relatados por Neé Som et al., (2008),
estudando os riscos a saude de trabalhadores em bombas de petréleo em
Kolkata, India. Este verificou um risco de cancer para formaldeido e
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acetaldeido por um periodo de exposicdo de 40 anos de 35,2E-6 e 4,03E-6,
respectivamente. Em contrapartida, Sousa et al., (2011) estudando os riscos a
saude de trabalhadores em ambientes hospitalares, verificou uma faixa de risco
de cancer para formaldeido e acetaldeido por um periodo de exposicédo de 40
anos de 8,76-21,6E-6 e 2,84-13,6E-6, respectivamente.

Estes resultados indicam que a presenca de CCs no ar ambientes dos
postos de gasolina participantes do estudou necessita da implanatacdo de
sistemas de purificacdo ou neutralizacdo destes vapores para a reducédo dos
riscos ocupacionais acumulativos.

E importante ressaltar que os resultados aqui apresentados jamais devem
ser interpretados como absolutos, embora sejam adequados para estimar os
riscos de cancer em homens e mulheres frentistas em postos de gasolina na
cidade de Fortaleza e que estudos mais longos sado necessarios para melhorar
a representatividade espacial e temporal dos riscos de cancer e das

concentracoes de CCs no ar.
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Tabela 48. Ingestao cronica por tempo de vida (CDI) e risco de cancer (RC) para 30 e 5 anos de exposicéo ocupacional para o formaldeido e

acetaldeido em homens frentistas durante o periodo seco para os postos P1, P2 e P3 no horério de 8-9h.

CDI (mg Kgd™)

Risco de cancer (RC)

Risco de cancer (RC)

cCs 30 anos de exposi¢éo ocupacional 30 anos de exposic&o ocupacional para Formaldeid@\eetaldeido 5 anos de exposicdo ocupacional para Formaldeidd\eetaldeido

P1 P1 P1

Set Out Nov Dez Set Out Nov Dez > NR-15  NIOSH ACGIH  OSHA Set Out Nov Dez > NR-15 NIOSH ACGIH OSHA

For | 299E-5 130E-4 1,75E-4 188E$ 1,36E-6 592E-8,96E-6 854E-7 16,0E-6 6,10E-4 531E-6 2,44E-4  9,82E- 2,27E-7 _ 9,87E-7 3B8  142E-7 26,8E-7 1,02E-4  885E-7  4,07E-5  1,64E-5
Ace 1,83E-4 4,94E-5  7,55E-5 3,07EH 1,41E-6  3,80E-B,81E-7 2,36E-7 2,60E-6 6,29E-3  1,45E-3 1,62E-2 2,02E- 2,35E-7 6,34E-8  8B8 3,93E-8  4,34E-7 1,05E-3 2,42E-4 2,69E-3 3,37E-4
Acr | 4,06E-6 2,62E-6  7,20E-6  2,21EP - - - - - - - - - . . _ _ _ _ _ _ N
But | 524E-6 230E-5 1,38E-5  1,09EPH - - - - - - - - - . . _ B _ _ _ _ N
Ben 1,78E-6 3,77E-6  4,12E-7 1,35E46 - - - - - - - - - - - - - R R R R N
Non | 3,03E-5 3,91E-6 138E-5 1,11EH - - - - - - - - - . . _ _ _ _ N _ N

P2 P2 p2
For 6,32E-5 3,65E-4  8,29E-5 4,40E$  2,87E-6 1,66E-3,77E-6  2,00E-6 252E-6 6,10E-4 531E-6 2,44E-4 9,82E- 4,79E-7 2,77E-6 8652 3,34E-7 42,1E-7 1,02E-4 8,85E-7 4,07E-5 1,64E-5
Ace | 955E-5 3,62E-5 5,00E-5 1,75Ep  7,35E-7  2,79E-B,85E-7  1,34E-7 153E-6 6,29E-3 145E-3  1,62E-2  2,02E- 1,23E-7  4,65E-8 2B:8  224E-8 256E-7 105E-3  2,42E-4  2,69E-3  3,37E-4
Acr | 3,30E-6  6,45E-6 4,52E-6  2,57Ep - - - - - - - - - . . _ B B _ _ _ N
But 1,28E-5 6,82E-6  8,78E-6 5,04Ep - - - - - - - - - - - - - R R R R N
Ben | 3,04E-6 4,86E-7 150E-6  6,93E{6 - - - - - B - - - . . _ _ _ _ _ _ N
Non | 9,42E-6 3,79E-6 123E-5  1,33EH - - - - - - - - - . . _ B B _ _ _ -

P3 P3 P3
For | 9,12E-5 2,74E-4 8,14E-5  954E$  4,15E-6  1,25E-B,70E-6  4,34E-6 24,7E-6 6,10E-4 531E-6  2,44E-4  9,82E- 6,91E-7  2,08E-6 7H1  7,23E-7 41,1E-7 1,02E-4  8,85E-7  4,07E-5  1,64E-5
Ace | 1,06E-4 128E-4 2,93E-5 2,956 8,12E-7  9,84E-2,26E-7  2,27E-7 2,49E-7 6,29E-3 145E-3  1,62E-2  2,02E- 1,35E-7  1,64E-7 6B:8  3,79E-8 3,74E-7 105E-3  2,42E-4  2,69E-3  3,37E-4
Acr 5,83E-6 2,05E-5  3,73E-6 2,69EH - - - - - - - - - - - - B R R R R N
But | 156E-5 7,79E-6 7,90E-6  3,54EPH - - - - - - - - - . . _ B _ _ _ _ N
Ben | 145E-6 4,88E-6 532E-7  3,14E{6 - - - - - - - - - . . _ _ B _ _ _ N
Non 1,27E-5 3,07E-6 __ 5,00E-6 1,38E$H - - - - - - B R R R R N

Formaldeido (For); Acetaldeido (Ace); Acroleina (A8utiraldeido (But); Benzaldeido (Ben); Nonatite{Non).

LT-MPT = Limite de tolerancia-Média ponderada pelmpo (NR-15, 1978); TLV-TWA= Limite de tolerancidime Weighted Average (Média Ponderada no Terdia®IH, 2003); REL = Nivel de
exposigcao recomendado(NIOSH, 2003); PEL = Nivebdmsicdo permitido(OSHA, 1993). Nota: O risco @eaer ndo foi calculado para os compostos que ossupns ope factor estabelecidos.

P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3.
> RC = Somatério do Risco de cancer para Formald&iolg e Acetaldeido (Ace).
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Tabela 49. Ingestao cronica por tempo de vida (CDI) e risco de cancer (RC) para 30 e 5 anos de exposi¢cédo ocupacional para o formaldeido e

acetaldeido em homens frentistas durante o periodo seco para os postos P1, P2 e P3 no horéario de 9-10h.

CDI (mg Kgid™)

Risco de cancer (RC)

Risco de cancer (RC)

cCs 30 anos de exposi¢éo ocupacional 30 anos de exposic&o ocupacional para Formaldeid@\eetaldeido 5 anos de exposicdo ocupacional para Formaldeidd\eetaldeido

P1 P1 P1

Set Out Nov Dez Set Out Nov Dez > NR-15  NIOSH ACGIH  OSHA Set Out Nov Dez > NR-15 NIOSH ACGIH OSHA

For | 2,80E-5 130E-4 260E-4 404E$ 127E-6 592E-8,18E-5 1,84E-6 20,8E-6 6,10E-4 531E-6 2,44E-4  9,82E- 2,12E-7 _ 9,87E-7 7H®  3,06E-7 347E-7 102E-4  885E-7  4,07E-5  164E-5
Ace 1,42E-4 3,53E-5  8,33E-5 3,69EH 1,10E-6  2,72E-B,42E-7  2,84E-7 2,29E-6 6,29E-3  1,45E-3 1,62E-2 2,02E- 1,83E-7 4,53E-8  7HD 4,73E-8  3,82E-7 1,05E-3 2,42E-4 2,69E-3 3,37E-4
Acr | 1,34E-6  2,30E-6 588E-6  2,20EH - - - - - - - - - . . _ _ _ _ _ _ N
But | 3,59E-6 237E-5 1,40E-5 1,33EPH - - - - - - - - - . . _ B _ _ _ _ N
Ben 1,39E-6 4,22E-6  5,13E-7 1,25E46 - - - - - - - - - - - - - R R R R N
Non | 1,84E-5 2,90E-6 1,04E-5  1,46EH - - - - - - - - - . . _ _ _ _ N _ N

P2 P2 p2
For 6,73E-5 4,10E-4  1,34E-4 9,79E  3,06E-6 1,87E-6,11E-6  4,45E-6 32,3E-6 6,10E-4 531E-6 2,44E-4 9,82E- 5,10E-7 3,11E-6  2H:6 7,42E-7 _ 53,8E-7 1,02E-4 8,85E-7 4,07E-5 1,64E-5
Ace | 8,74E-5 4,13E-5 517E-5 244Ep  6,73E-7  3,18E-B3,98E-7  1,88E-7 157E-6 6,29E-3 145E-3  1,62E-2  2,02E- 1,12E-7  530E-8 3B:8  3,13E-8 262E-7 105E-3  242E-4  2,69E-3  3,37E-4
Acr | 5,05E-6  6,25E-6  4,73E-6  1,42Ef - - - - - - - - - . . _ B B _ _ _ N
But 1,24E-5 1,50E-5 9,67E-6 5,64EP - - - - - - - - - - - - B R R R R N
Ben | 1,07E-5 1,78E-6  504E-7  8,25E{6 - - - - - B - - - . . _ _ _ _ _ _ N
Non | 121E-5 547E-6 7,38E-6  141EH - - - - - - - - - . . _ B B _ _ _ -

P3 P3 P3
For | 6,85E-5 3,49E-4 801E-5 104E§ 3,12E-6  159E-3,65E-6  4,75E-6 27,4E-6 6,10E-4 531E-6 2,44E-4  9,82E- 5,20E-7  2,64E-6 8B  7,92E-7 456E-7 1,02E-4  8,85E-7  4,07E-5  1,64E-5
Ace | 749E-5 923E-5 2,49E-5 264Ep 577E-7  7,10E-1,92E-7 2,03E-7 1,68E-6 6,29E-3 145E-3  1,62E-2  2,02E- 9,62E-8  1,18E-7 9B:8 3,38E-8 2,79E-7  1,05E-3  242E-4  2,69E-3  3,37E-4
Acr 5,73E-6 4,14E-6  3,27E-6 6,92Ep - - - - - - - - - - - - B R R R R N
But | 1,33E-5 1,01E-5 7,07E6  2,32EPH - - - - - - - - - . . _ B _ _ _ _ N
Ben | 1,69E-6 2,34E-6 3,58E-7  2,17E{6 - - - - - - - - - . . _ B B _ _ _ N
Non 9,75E-6 2,97E-6  4,75E-6 1,77E$H - - - - - - B R R R R N

Formaldeido (For); Acetaldeido (Ace); Acroleina (AButiraldeido (But); Benzaldeido (Ben); Nonatite{Non).

LT-MPT = Limite de tolerancia-Média ponderada pelmpo (NR-15, 1978); TLV-TWA= Limite de tolerancidime Weighted Average (Média Ponderada no Terdia®IH, 2003); REL = Nivel de
exposigcao recomendado(NIOSH, 2003); PEL = Nivebdmsicdo permitido(OSHA, 1993). Nota: O risco @eaer ndo foi calculado para os compostos que ossupns ope factor estabelecidos.

P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3.
> RC = Somatério do Risco de cancer para Formald&iolg e Acetaldeido (Ace).
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Tabela 50. Ingestao cronica por tempo de vida (CDI) e risco de cancer (RC) para 30 e 5 anos de exposi¢céo ocupacional para o formaldeido e

acetaldeido em mulheres frentistas durante o periodo seco para os postos P1, P2 e P3 no horario de 8-9h.

CDI (mg Kgid™)

Risco de cancer (RC)

Risco de cancer (RC)

cCs 30 anos de exposi¢éo ocupacional 30 anos de exposic&o ocupacional para Formaldeid@\eetaldeido 5 anos de exposicéo ocupacional para Formaldeidd\eetaldeido

P1 P1 P1

Set Out Nov Dez Set Out Nov Dez > NR-15  NIOSH ACGIH  OSHA Set Out Nov Dez > NR-15 NIOSH ACGIH OSHA

For | 3,13E-5 136E-4 183E4 196E 142E-6  6,19E-8,33E-6  8,93E-7 16,8E-6 6,38E-4 555E-6 2,55E-4  1,03E- 2,37E-7  1,03E-6 9H.8  1,49E-7 280E-7 106E-4 925E-7 425E-5 1,71E-5
Ace 1,91E-4 5,16E-5  7,89E-5 3,20EH 1,47E-6  3,98E-B,08E-7  2,47E-7 2,72E-6 6,57E-3  1,52E-3 1,69E-2 2,11E- 2,46E-7 6,63E-8  1H50 4,11E-8  4,54E-7 1,10E-3 2,54E-4 2,82E-3 3,52E-4
Acr | 4,24E-6  2,74E-6  7,53E-6  2,31EP - - - - - - - - - . . _ _ _ _ _ _ N
But | 548E-6 241E-5 145E-5  1,14EH - - - - - - - - - . . _ B _ _ _ _ N
Ben 1,87E-6 3,94E-6  4,31E-7 1,41E46 - - - - - - - - - - - - - R R R R N
Non | 3,17E-5 4,09E-6 144E-5  1,17EH - - - - - - - - - . . _ _ _ _ N _ N

P2 P2 p2
For 6,60E-5 3,82E-4  8,66E-5 4,61E$6  3,00E-6 1,74E-3,94E-6  2,10E-6 26,4E-6 6,38E-4 555E-6  2,55E-4 1,03E- 5,01E-7 2,90E-6  76% 3,49E-7  4,40E-6 1,06E-4 9,25E-7 4,25E-5 1,71E-5
Ace | 9,98E-5 3,79E-5 523E-5 183EH  7,69E-7 2,92E-4,03E-7 1,41E-7 160E-6 657E-3 152E-3  1,69E-2  2,11E- 1,28E-7  4,86E-8 1B:8  234E-8 267E-7 1,10E-3  254E-4  2,82E-3  3,52E-4
Acr | 3,45E-6  6,74E-6  4,72E-6  2,69Ep - - - - - - - - - . . _ B B _ _ _ N
But 1,34E-5 7,13E-6 _ 9,18E-6 5,27E$ - - - - - - - - - - - - B R R R R N
Ben | 3,18E-6 5,09E-7 157E-6  7,25E{6 - - - - - B - - - . . _ _ _ _ _ _ N
Non | 9,85E-6 3,96E-6 129E-5  1,39EH - - - - - - - - - . . _ B B _ _ _ -

P3 P3 P3
For | 953E-5 2,86E-4 851E-5 997E$H  4,34E-6  1,30E-3,87E-6  4,54E-6 257E-6 6,38E-4 555E-6 2,55E-4  1,03E- 7,23E-7 __ 2,17E-6 _5B;4  7,56E-7 429E-7 1,06E-4  925E-7  4,225E-5  1,71E-5
Ace | 1,10E-4 1,34E-4 3,07E-5 3,09 8,49E-7 1,06E-@36E-7 2,38E-7 2,38E-6 6,57E-3 152E-3 169E-2  211E- 1,42E-7  1,72E-7 4ES  396E-8 3,93E-7 1,10E-3  2,54E-4  2,82E-3  3,52E-4
Acr 6,09E-6 2,14E-5  3,89E-6 2,81EH - - - - - - - - - - - - B R R R R N
But | 1,64E-5 8,14E-6 8,26E-6 3, 70EPH - - - - - - - - - . . _ B _ _ _ _ N
Ben | 152E-6 5,10E-6 556E-7  3,28E{6 - - - - - - - - - . . _ B B _ _ _ N
Non 1,33E-5 3,21E-6  5,23E-6 1,44EH - - - - - - B R R R R N

Formaldeido (For); Acetaldeido (Ace); Acroleina

iAButiraldeido (But); Benzaldeido (Ben); Nonatite{Non).

LT-MPT = Limite de tolerancia-Média ponderada pelmpo (NR-15, 1978); TLV-TWA= Limite de tolerancidime Weighted Average (Média Ponderada no Terdia®IH, 2003); REL = Nivel de
exposigcao recomendado(NIOSH, 2003); PEL = Nivebdmsicdo permitido(OSHA, 1993). Nota: O risco @eaer ndo foi calculado para os compostos que ossupns ope factor estabelecidos.

P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3.
> RC = Somatério do Risco de cancer para Formald&iolg e Acetaldeido (Ace).
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Tabela 51. Ingestao cronica por tempo de vida (CDI) e risco de cancer (RC) para 30 e 5 anos de exposicéo ocupacional para o formaldeido e

acetaldeido em mulheres frentistas durante o periodo seco para os postos P1, P2 e P3 no horério de 9-10h.

CDI (mg Kgid™)

Risco de cancer (RC)

Risco de cancer (RC)

cCs 30 anos de exposi¢éo ocupacional 30 anos de exposic&o ocupacional para Formaldeid@\eetaldeido 5 anos de exposicdo ocupacional para Formaldeidd\eetaldeido

P1 P1 P1

Set Out Nov Dez Set Out Nov Dez > NR-15  NIOSH ACGIH  OSHA Set Out Nov Dez > NR-15 NIOSH ACGIH OSHA

For | 2,92E-5 136E-4 272E-4  422Ef 133E-6  6,19E-8,24E-5 192E-6 21,8E-6 6,38E-4 555E-6 2,55E-4  1,03E- 2,22E-7  1,03E-6 6R6  3,20E-7 36,3E-7  1,06E-4  925E-7  4,25E-5  1,71E-5
Ace 1,49E-4 3,69E-5  8,71E-5 3,86EH 1,15E-6  2,84E-B,71E-7 2,97E-7 24,0E-7 6,57E-3  1,52E-3 1,69E-2 2,11E- 1,91E-7 4,74E-8 2851 4,95E-8  3,99E-7 1,10E-3 2,54E-4 2,82E-3 3,52E-4
Acr | 1,41E-6  2,40E-6  6,15E-6  2,30Ef - - - - - - - - - . . _ _ _ _ _ _ N
But | 3,76E-6 248E-5 147E-5  139EPH - - - - - - - - - . . _ B _ _ _ _ N
Ben 1,45E-6 4,41E-6  5,36E-7 1,31E46 - - - - - - - - - - - - - R R R R N
Non | 1,92E-5 3,03E-6 1,09E-5 1,53EH - - - - - - - - - . . _ _ _ _ N _ N

P2 P2 p2
For 7,04E-5 4,29E-4  1,40E-4 1,02E¢4  3,20E-6 1,95E-6,39E-6  4,66E-6 33,7E-6 6,38E-4 555E-6  2,55E-4 1,03E- 5,34E-7 3,25E-6  7H;6 7,76E-7 __ 56,3E-7 1,06E-4 9,25E-7 4,25E-5 1,71E-5
Ace | 9,13E-5 432E-5 540E-5 255Ep  7,02E-7  3,32E-4,16E-7  1,96E-7 16,4E-7 657E-3  152E-3  1,69E-2  2,11E- 1,17E-7  554E-8 9B:8  3,27E-8 2,69E-7 1,10E-3  2,54E-4  2,82E-3  3,52E-4
Acr | 528E-6  6,53E-6  4,95E-6  1,49Ep - - - - - - - - - . . _ B B _ _ _ N
But 1,30E-5 1,57E-5 1,01E-5 5,89Ep - - - - - - - - - - - - B R R R R N
Ben | 1,12E-5 1,86E-6 527E-7  8,63E{6 - - - - - B - - - . . _ _ _ _ _ _ N
Non | 127E-5 571E-6 7,72E-6  1,48EH - - - - - - - - - . . _ B B _ _ _ -

P3 P3 P3
For | 7,16E-5 3,65E-4 8,38E-5 109E¥ 3,26E-6  1,66E-3,81E-6 497E-6 28,6E-6 6,38E-4 555E-6 2,55E-4  1,03E- 543E-7  2,76E-6 5B;8  8,28E-7 47,6E-7 1,06E-4  925E-7  425E-5  1,71E-5
Ace | 7,83E-5 965E-5 2,60E-5 2,76Ep  6,03E-7  7,43E-2,00E-7  2,12E-7 17,5E-7 657E-3  152E-3  1,69E-2  2,11E- 1,01E-7  1,24E-7 4B:8  354E-8 293E-7 1,10E-3  2,54E-4  2,82E-3  3,52E-4
Acr 5,99E-6 4,33E-6  3,42E-6 7,24EP - - - - - - - - - - - - B R R R R N
But | 1,30E-5 1,05E-5 7,39E-6  2,43EPH - - - - - - - - - . . _ B _ _ _ _ N
Ben | 1,76E-6 2,44E-6  3,74E-7  2,26E{6 - - - - - - - - - . . _ B B _ _ _ N
Non 1,02E-5 3,10E-6  4,97E-6 1,85E$H6 - - - - - - - R R R R N

Formaldeido (For); Acetaldeido (Ace); Acroleina (AButiraldeido (But); Benzaldeido (Ben); Nonatite{Non).

LT-MPT = Limite de tolerancia-Média ponderada pelmpo (NR-15, 1978); TLV-TWA= Limite de tolerancidime Weighted Average (Média Ponderada no Terdia®IH, 2003); REL = Nivel de
exposigcao recomendado(NIOSH, 2003); PEL = Nivebdmsicdo permitido(OSHA, 1993). Nota: O risco @eaer ndo foi calculado para os compostos que ossupns ope factor estabelecidos.

P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3.
> RC = Somatério do Risco de cancer para Formald&iolg e Acetaldeido (Ace).
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6.8.5Periodo Chuvoso

6.8.5.1 Niveis de concentracdo de CCs

As concentraces médias mensais (ug/m®), desvio-padrdo, faixa de
concentracéo, temperatura (°C) e umidade relativa do ar (%) de CCs realizados
nos horarios de 8-9h e 9-10h para os meses de fev-abr de 2010 nos postos de
gasolina sdo mostradas nas Tabelas 52-53. Nesta, podemos verificar que entre
todos os CCs amostrados, formaldeido, acetaldeido, acroleina e nonaldeido,
foram de longe as principais carbonilas detectadas em todos os meses.

E importante salientar que a presenca do benzaldeido e nonaldeido nas
amostras de ar dos postos de gasolina podem estar condicionadas a auséncia
de uma armadilha de ozo6nio. De acordo com Pires e Carvalho (1998), mais de
80% do benzaldeido, pentanal e haxanal amostrados em cartuchos de C18 séo
artificialmente formados. Quanto ao nonaldeido os autores relatam que a
presenca deste composto no ar de amostras urbanas € bastante
surpreendente, especialmente na fase gasosa, devido sua baixa presséo de
vapor.

As faixas de concentracbes observadas ao longo dos meses de estudo
para formaldeido variaram de 3,183— 7,074pg/m>(8-9h) e 2,963-9,941ug/m3(9-
10h); acetaldeido de 3,875-13,73ug/m*(8-9h) e 3,161-13,74pg/m>(9-10h);
acroleina de 0,717-2,596ug/m>(8-9h) e 0,8732-3,076ug/m3(9-10h) e nonaldeido
de 2,068- 3,744pg/m3@8-9h) e 1,907-3,548ug/m3(9-10h), enquanto que
butiraldeido e benzaldeido exibiram os menores niveis de concentracédo. Todos
os niveis de concentragdes verificados ao longo dos meses de amostragem
ficaram abaixo dos limites ocupacionais estabelecidos por 6rgados nacionais e
internacionais para uma jornada de trabalho de 8h/dia.

A analise de variancia (ANOVA one way) mostrou que 0s niveis de
concentracdo de CCs para os diferentes meses de amostragem sé&o
significativamente diferentes para um nivel de confianca de 95% para todos 0s
postos de gasolina.

Os valores médios mensais de formaldeido e acetaldeido verificados para
os horéarios de 8-9h e 9-10h, ficaram em sua maioria, abaixo dos resultados

obtidos por Née Som et al., (2008), em estudos de avaliacdo dos niveis de
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concentracdo de CCs em bombas de petréleo na India com valores médios de
27,8ug/m? (faixa 11,6-55,5ug/m°) para formaldeido e média de 18,3ug/m® para
acetaldeido. Em contrapartida, em ambientes urbanos, Grosjean et al., (2002);
Muller et al., (2006); Dutta et al.,(2009), verificaram niveis de formaldeido e
acetaldeido de 10,8ug/m® e 10,4pg/m®; 13,68ug/m? e 8,33ug/m® e 23,93ug/m?
(faixa 3,64-61,84ug/m®) e 18,67 ug/m?® (7,13-24,81ug/m®), respectivamente.

Uma comparagao direta entre os postos de gasolina amostrados
constatou-se que o0s niveis de CCs diurnos para os horéarios de 8-9h e 9-10h
foram relativamente similares. Esta similaridade pode ser atribuida a fontes
diretas e indiretas (principalmente exaustdo veicular e foto-oxidacdo de
hidrocarbonetos), temperatura ambiente, velocidade do vento, umidade
relativa, reacbes com OH e deposicdo seca e Uumida (Mu e Pang, 2006;
Moussa et al., 2006).

6.8.5.2 Razdao de concentracao formaldeido/acetaldeido

Frequentemente a razdo de concentracdo formaldeido/acetaldeido €
usada para indicar as possiveis fontes de compostos carbonilicos. Os
resultados obtidos mostraram que as faixas de raz&o form/acet para os meses
de fev-abr/2010 variaram de 0,5440-1,382 (8-9h) e 0,5310-1,149(9-10h) para o
posto P1l; de 0,2956-1,063(8-9h) e 0,4765-0,7912(9-10h) para o posto P2 e
0,2317-1,825(8-9h) e 0,3854-3,002(9-10h) para o posto P3. A literatura relata
que em areas urbanas as faixas de razdes form/acet entre 1-2, indicam que
fontes primarias antropogénicas, tais como as emissfes veiculares e queima
de combustiveis, predominantes, enquanto que para faixa de razées acima de
1-2 sugerem que a formacdo de aldeidos € governada por processos
fotoquimicos ou outras fontes (Monteiro et al., 2001).

Valores similares de razdes form/acet foram observados em ambientes
urbanos por Mu e Pang, (2006); Moussa et al., (2006); Yu et al., (2007) e Ceron
et al., (2007), 0,86; 2,2; 1,59 e 1,4, respectivamente, indicando que a
participacdo de hidrocarbonetos antropogénicos foram importantes na

producao de carbonilas.
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Tabela 52. Concentracédo média mensal x (ug/m?®), desvio-padrdo (sd), concentracdo min. e méax., faixa de temperatura (°C) e umidade relativa

(%) min. e max. de CCs durante os meses de fev-abr/2010 para os postos P1, P2 e P3 para o horario de 8-9h.

P1 P2 P3
Composto Fevereiro Fevereiro Fevereiro
X +sd Min-Max T(°C) % xtsd Min-Max T(°C) % xtsd Miklax T(°C) %
Formaldeido 4,003% 2,460 2,149- 7,480 3,854 2,173 2.019-6,907 3,18320,2022 3,004-3,465
Acetaldeido 7,9430,4561 7,390 — 8,507 13,03 £ 1,445 11,5284,9 13,73+2,708 11,60-17,55
Acroleina 2,705+0,1259 2,533 -2,830 0,7171+0,0982 0,614897,8 2,596+2,351 0,8815- 5,921
29,4-30,5 58-59 30,6-31,2 71-65 29,7-29,8 63-60
Butiraldeido 0,2830:0,1097  0,1288- 0,3748 0,3957+0,1626 0,105810 0,3375:0,4956 0,2552-0,9593
Benzaldeido 0,3403+0,0131  0,3249- 0,3571 0,5709+0,1003 0,46706B 0,5081+0,1338 0,3630-0,6859
Nonaldeido 2247402571 1,948-2576 2,715+0,5083 2,046- 3,277 3,744+®475  3,166-4,331
Marco Marco Margo
Formaldeido 4,772+ 0,4386 4,161- 5,172 4,895+1,480 2,802-5,964 3,411+0,1210 3,282-3,376
Acetaldeido 8,409+3,306 5,607-13,05 5,507+0,5854 4,897-6,296 158%0,8972 6,409-8,419
Acroleina 0,9852+0,2388 0,6487-1,180 1,222+0,1478 1,035-1,396 1,131+0,3284 0,6878-1,472
- 29,6-31,2 68-63 27,6-29,5 81-78 27,0-30,1 85-68
Butiraldeido 0,3176+0,0313 0,2924-0,3618 0,2749+0,0354 0,229862, 0,2655+0,0977 0,1410-0,3797
Benzaldeido 0,4202+0,0094  0,4070-0,4289 0,6123+0,0469 0,556632, 0,4665+0,0766 0,4026-0,5743
Nonaldeido 2,548+0,1774 0,2309-2,734 2,867+0,3299 2,606-3,333 2,421+0,1288 2,430-2,258
Abril Abril Abril
Formaldeido 6,495+2,376 4,221-9,775 5,535+ 0,0832 5,427-5,629 7,074+0,8620 5,878-7,876
Acetaldeido 4,699+0,2777 4,343-5,020 5,206+1,930 2,487-6,774 87530,6345 3,359-4,769
Acroleina 0,5130+0,3313  0,2386-0,9792 1,090+0,4305 0,945151,6 1,265+0,2907 1,046-1,676
- . 28,4-30,6 80-72 28,5-28,8 81-79 27,7-29,0 85-74
Butiraldeido 0,3052+0,1135 0,1995-0,4628 0,1903+0,0828 0,123670, 0,2140+0,0420 0,1787-0,2731
Benzaldeido 0,4458+0,2485 0,1072-0,6970 0,4729+0,0864 0,383893 0,4583+0,0322 0,4304-0,5035
Nonaldeido 2,068+0,2987 1,705-2,434 2,266+0,2154 1,991-2,518 ,340,2596 1,998 - 2,627
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Tabela 53. Concentracédo média mensal x (ug/m?®), desvio-padrdo (sd), concentracdo min. e méax., faixa de temperatura (°C) e umidade relativa

(%) min. e max. de CCs durante os meses de fev-abr/2010 para os postos P1, P2 e P3 para o horario de 9-10h.

P1 P2 P3
Composto Fevereiro Fevereiro Fevereiro
X +sd Min-Max T(°C) % xtsd Min-Max T(°C) % xtsd Miklax T(°C) %
Formaldeido 4,260+2,544 2,071- 7,829 4,409 £ 2,169 2,086-7,306 6,536+4,260 2,925-12,51
Acetaldeido 8,023+0,5985 7,408 — 8,834 9,252 +0,9510 7,920810,0 13,741,608 12,05-15,90
Acroleina 3,076+0,2676 2,874 - 3,454 0,8732+0,2567 0,619041,2 1,538+0,5646 0,9033-2,275
29,4-32,2 69-58 31,1-31,6 64-61 30,3-32,0 64-62
Butiraldeido 0,3886+0,0550 0,3379- 0,4651 0,2510+0,0435 0,198026 0,2310+0,3733 0,2135-0,6548
Benzaldeido 0,3987+0,1200 0,2869- 0,5653 0,4299+0,0542 0,386063 0,5874+0,2574 0,3158-0,9332
Nonaldeido 2,33040,0527 2,283 -2,403 2,509+0,4805 2,142-,3,182 3,548+1,078 2,023- 4,359
Margo Margo Marco
Formaldeido 5,267+0,8428 4,527-6,446 3,865+0,0820 3,749-3,923 2,963+0,3448 2,497-3,319
Acetaldeido 7,228+0,9189 6,113-8,363 5,598+0,5361 5,120-6,347 ,69040,4915 7,036-8,222
Acroleina 1,147+0,2136 0,8494-1,341 1,096+0,2215 0,8254-1,368 1,063+0,1389 0,9215-1,251
- . 32,1-32,0 58-57 27,2-30,0 84-63 30,2-32,4 80-58
Butiraldeido 0,2159+0,0439  0,1844-0,2781 0,2839+0,0672 0,212038 0,2975+0,0822 0,1836-0,3746
Benzaldeido 0,5128+0,0486  0,4639-0,5786 0,4959+0,1534 0,276843, 0,4602+0,0018 0,4580-0,4626
Nonaldeido 2,806+0,1862 2,553-2,997 2,388+0,5574 1,600-2,782 ,37520,0749 2,365-2,471
Abril Abril Abril
Formaldeido 4,946+0,9954 4,040-6,332 4,115+0,1841 3,880-4,330 9,491+0,3517 9,221-9,987
Acetaldeido 4,303+0,6070 3,445-4,767 5,201+1,174 3,540-6,045 1613;0,0649 3,110- 3,252
Acroleina 0,9236+0,1349 0,7985-1,110 1,038+0,2481 0,697561,28 1,212+0,1082 1,069-1,331
- ~ 29,7-32,5 78-64 30,0-30,9 72-63 28,1-31,8 81-66
Butiraldeido 0,2330+0,0405 0,1757-0,2639 0,1909+0,0453 0,13235647, 0,2926+0,0439 0,2321-0,3353
Benzaldeido 0,3119+0,1116  0,3309-0,4381 0,6556+0,1515 0,441865, 0,3340+0,0145 0,3143-0,3487
Nonaldeido 1,907+0,0236 1,881-1,938 2,381+0,3895 1,865-2,806 ,13320,5959 1,292-2,592
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6.8.6Estimativa da exposicao

6.8.6.1 Dose Potencial (DP;)

Os resultados de dose Potencial (DP;) para os niveis de CCs medidos no
ar ambiente dos postos de combustiveis participantes do estudo durante os
meses de fev-abr/2009 sédo mostrados na Tabela 54. De acordo com esta, 0s
niveis de exposicao pessoal para os frentistas durante uma jornada de trabalho
de 8 horas/dia, ficaram abaixo dos limites estabelecidos por érgédos nacionais e
internacionais como NR-15, NIOSH, ACGIH e OSHA. Os resultados obtidos
mostram que a dose potencial € minima no periodo chuvoso quando
comparado ao periodo seco, indicando que durante 0s meses mais quentes o

risco € maior para alguns compostos.
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Tabela 54. Dose de exposicdo pessoal, expressa como DPi para os niveis de CCs medidos no ar ambiente para os postos de combustiveis
participantes do estudo em pg/dia durante o periodo chuvoso.

Compostos fev mar abr fev mar abr Valores de referéncia (DPi  ug/dia)
P1(ug/dia) (8-9) P1(ug/dia) (9-10) NR-15 NIOSH ACGIH OSHA

Formaldeido 32,66 38,94 53,00 | 34,76 42,98 40,36 18768 163,2 3019,2 7507,2

Acetaldeido 64,81 68,62 38,35 | 65,46 58,98 35,11 | 1142400 264384 367200 2937600

Acroleina 22,08 8,039 4,186 | 25,10 9,360 7,536 1876,8 2040 1876,8 2040

Butiraldeido 2,310 2,592 2491 | 3,171 1,762 1,90 - - - -

Benzaldeido 2,777 3,429 3,638 | 3,254 4,185 2,545 - - - -

Nonaldeido 18,33 20,79 16,87 | 19,01 22,90 15,56 - - - -
P2(ug/dia) (8-9) P2(ug/dia) (9-10)

Formaldeido 31,44 39,94 45,17 | 35,97 31,54 33,58 18768 163,2 3019,2 7507,2
Acetaldeido 106,39 44,93 42,48 | 75,49 45,68 42,44 | 1142400 264384 367200 2937600
Acroleina 5,852 9,978 8,900 | 7,125 8,947 8.478 1876,8 2040 1876,8 2040
Butiraldeido 3,228 2,243 1,553 | 2,048 2,317 1,557 - - - -
Benzaldeido 4,658 4,997 3,859 | 3,508 4,046 5,350 - - - -
Nonaldeido 22,15 23,40 18,49 | 20,47 19,49 19,43 - - - -

P3(ug/dia) (8-9) P3(ug/dia) (9-10)

Formaldeido 25,97 27,83 57,72 | 53,33 24,18 77,44 18768 163,2 3019,2 7507,2
Acetaldeido 112,0 58,41 31,62 | 1121 62,75 25,79 | 1142400 264384 367200 2937600
Acroleina 21,18 9,235 10,32 | 12,55 8,675 9,891 1876,8 2040 1876,8 2040
Butiraldeido 2,754 2,166 1,746 | 1,884 2,428 3,880 - - - -
Benzaldeido 4,146 3,807 3,740 | 4,793 3,755 2,725 - - - -
Nonaldeido 30,55 19,75 19,09 | 28,95 19,38 17,41 - - - -

O DPi foi estimado para um periodo de 8 h (de eégfioye um IR de 1,02 m3.h-1 (inalagdo média pdudta@) utilizado, conforme sugerido no Exposure@deshandbook (USEPA , 1997).
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6.8.6.2 Quociente de risco (HQ)

Os resultados obtidos de HQ e HI para os niveis de CCs medidos no ar
ambiente dos postos de combustiveis participantes do estudo para homens e
mulheres frentistas sdo mostrados na Tabela 55. Nesta, podemos verificar que
o butiraldeido e benzaldeido, apresentaram em todos os meses de estudo um
quociente de risco abaixo de 1(HQ < 1), indicando que nenhum efeito adverso
a saude dos frentistas sera observado durante o tempo de exposi¢cdo. Em
contrapartida, o formaldeido, acetaldeido e acroleina apresentaram elevados
valores de HQ (HQ > 1), indicando que séo provaveis os efeitos adversos a
saude dos frentistas devido a este composto e que acdes mitigadoras séo
necessarias.

A andlise do indice de risco (HI) para os CCs em todos 0s meses
estudados excedeu o valor limite de seguranga (HI < 1). Este resultado indica
que a exposicao acumulativa a CCs, pode causar algum efeito cronico a saude
dos frentistas ao longo do periodo de exposicdo. Os resultados obtidos
mostraram que o formaldeido, acetaldeido e acroleina foram os maiores
contribuidores para os elevados indices de risco (HI) para o cenario de
exposicao apresentado.

Os resultados de indice de risco (HI) obtidos durante o periodo chuvoso
foram menores que o periodo seco indicando que a exposicdo acumulativa é
mais severa nos periodos seco que chuvosos.

E importante ressaltar que o quociente de risco (HQ) ndo é uma medida
de risco, mas apenas um ponto de partida para estimar o risco (Rodrickus,
1992).
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combustiveis participantes do estudo para homens e mulheres frentistas durante o periodo chuvoso.

HQ HQ HQ
HOMEM-MULHER HOMEM-MULHER HOMEM-MULHER
CCs P1(8-9) P2(8-9) P3(8-9)
fev mar abr fev mar abr fev mar abr

Formaldeido 0,9725 1,159 1,578 |0,9362 1,189 1,344 10,7732 0,8286 1,718
Acetaldeido 2,139 2,265 1,266 | 3,512 1,483 1,402 | 3,700 1,928 1,043
Acroleina 3,746 1,364 0,7104 10,9930 1,693 1,510 | 3,594 1,567 1,752
Butiraldeido  0,0033 0,0037 0,0035]0,0046 0,0032 0,00220,0039 0,0031 0,0025
Benzaldeido 0,0024 0,0029 0,0031]0,0040 0,0042 0,0033]0,0035 0,0032 0,0032
HI 6,863 4794 3,561 | 5,449 4,369 4,261 | 8,074 4,329 4518

P1(9-10) P2(9-10) P3(9-10)
Formaldeido 1,035 1,279 1,201 | 1,071 0,9390 0,9997 | 1,587 0,7200 2,305
Acetaldeido 2,161 1,947 1,159 | 2,492 1,508 1,401 | 3,701 2,071 0,8515
Acroleina 4,260 1,58 1,278 | 1,209 1,518 1,438 | 2,130 1,472 1,678
Butiraldeido  0,0045 0,0025 0,0027 |0,0029 0,0033 0,0022|0,0027 0,0034 0,0034
Benzaldeido 0,0028 0,0036 0,0022 10,0030 0,0034 0,0045]0,0047 0,0032 0,0023
HI 7,463 4,812 3,642 | 4,777 3,971 3,845 | 7,425 4,269 4,840

Nota: HQ e HI ndo foram calculados para o nonaldeido, devido a auséncia de valores estabelecidos de dose de referéncia (RfD).

Tabela 55. Calculo do quociente de risco (HQ) e indice de risco (HI) para os niveis de CCs medidos no ar ambiente dos postos de
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6.8.6.3 Avaliacdo do risco de cancer (RC)

A estimativa do risco de cancer foi avaliada utilizando um slope factor de
0,0455(mg/Kg.dia)* para o formaldeido e 0,0077(mg/Kg.dia)™ para acetaldeido
de acordo com o sistema IRIS (USEPA, 1992a, b; 1996b; 2004) e de acordo
com o cenario de exposicdo mostrado no item 6.3.1.5. A Ingestéo crbénica por
tempo de vida (CDI) e o risco de cancer (RC) para 30 e 5 anos de exposicao
ocupacional para o formaldeido e acetaldeido em homens e mulheres frentistas
durante o periodo chuvoso foi comparado aos limites estabelecidos por varios
Orgaos nacionais e internacionais como mostra as Tabelas 56-59.

Os resultados de risco de cancer obtidos nos postos de gasolina durante o
periodo chuvoso mostraram uma tendéncia bastante similar entre os valores
observados. A literatura relata que a auséncia de um padréo e a similaridade
nos valores de risco, pode esta relacionada a baixa intensidade de radiacéo
solar e a instabilidade meteorolégica que diminui a fotodecomposicdo de
hidrocarbonetos durante o periodo chuvoso (Mu e Pang, 2006).

A probabilidade de risco de cancer para homens e mulheres ao longo de
30 anos de exposicdo durante os meses e horarios de amostragem ficou acima
do limite estabelecido como seguro pela USEPA (1992a, b) para o formaldeido,
gue estabelece um limite de 1,0E-6 (1 caso de cancer a cada 1000000
individuos) e, em contrapartida, abaixo dos limites estabelecidos por 6rgaos
nacionais e internacionais como NR-15, NIOSH, ACGIH e OSHA. Assumindo
que o efeito carcinogénico é aditivo para diferentes compostos, 0 risco de
cancer acumulado para homens e mulheres apresentou a mesma tendéncia.

A probabilidade de risco de cancer observada para as mulheres frentistas,
de acordo com a equacéo linear de risco (Eg. 10), € maior que a dos homens,
para um cenario de exposicdo de 30 e 5 anos, indicando que o risco €
significativo para esta populacéo.

Resultados semelhantes foram relatados por Li et al., (2008), estudando
0s riscos a saude de trabalhadores em diferentes ambientes ocupacionais, na
China. Este verificou que o risco de cancer para o formaldeido em homens e
mulheres em escritorios foi de 1,44E-4 e 1,25E-4, respectivamente. Dutta et al.,
(2009), avaliou o risco de cancer a formaldeido e acetaldeido para um cenario
de exposicdo de 15anos em diferentes sitios em Kalkota, india. Este verificou
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valores de risco de 1,73E-5, 1,19E-5 e 2,14E-5 para o formaldeido e 2,14E-6,
1,25E-6 e 2,26E-6 para o acetaldeido.

Os resultados obtidos para o cendrio proposto nos postos de gasolina,
indicam que a presenca de CCs no ar ambientes dos postos participantes do
estudou necessita da implanatacao de sistemas de purificacdo ou neutralizacéo
destes vapores para a reducdo dos riscos ocupacionais acumulativos.

E importante ressaltar que os resultados aqui apresentados jamais devem
ser interpretados como absolutos, embora sejam adequados para estimar os
riscos de cancer em homens e mulheres frentistas em postos de gasolina na
cidade de Fortaleza e que estudos mais longos sdo necessarios para melhorar
a representatividade espacial e temporal dos riscos de cancer e das
concentracoes de CCs no ar.
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Tabela 56. Ingestdo cronica por tempo de vida (CDI) e risco de cancer (RC) para 30 e 5 anos de exposi¢cdo ocupacional para o formaldeido e

acetaldeido em homens frentistas durante o periodo chuvoso para os postos P1, P2 e P3 no horério de 8-9h.

-14-1
CDI (mg Kg'd ). = Risco de cancer (RC) Risco de cancer (RC)
CCs 30 anos de exposi¢ao X : . . o ) . .
ocupacional 30 anos de exposi¢éo ocupacional para Formaldeidd\eetaldeido 5 anos de exposicdo ocupacional para Formaldeidd\eetaldeido
P1 P1 P1
fev mar abr fev mar abr > NR-15 NIOSH ACGIH OSHA fev mar abr > NR-15 NIOSH ACGIH OSHA

For | 2,33E-5 2,78E-5  3,79E-5 1,06E-6  1,27E-6  1,72E-8,05E-6 6,10E-4  531E-6  2,44E-4  9,82E- 1,77E-7  2,11E-7 788 6,75E-7 1,02E-4  8,85E-7  4,07E-5 1,64E-5
Ace | 4,63E-5  4,90E-5  2,74E-5 3,567E-7  3,78E-7  2,11E-B46E-7 6,29E-3  145E-3  1,62E-2  2,02E- 595E-8  6,29E-8 2B8 157E-7 1,05E-3  242E-4  269E-3  3,37E-4
Acr 1,58E-5 5,75E-6  2,99E-6 - - - - - - - - - - - B R R R _
But | 1,65E-6 1,85E-6 1,78E-6 - - - - - - - - . . _ _ _ _ _ _
Ben | 1,99E-6 2,45E-6  2,60E-6 - - - - - - - - . B _ B _ _ _ _
Non 1,31E-5 1,49E-5 1,21E-5 - - - - - - - - - - - - R R R _

P2 P2 P2
For | 2,25E-5  2,86E-5  3,23E-5 1,02E-6  1,30E-6  1,47E-8,79E-6 6,10E-4  531E-6  2,44E-4  9,82E- 1,70E-7  2,17E-7 5B4 6,32E-7  1,02E-4  8,85E-7  4,07E-5 1,64E-5
Ace | 7,60E-5  3,21E-5  3,04E-5 5,86E-7  2,47E-7  2,34E-10,6E-7 6,29E-3  1,45E-3  1,62E-2  2,02E- 9,76E-8  4,12E-8 0B® 1,77E-7 1,05E-3  2,42E-4  2,69E-3  3,37E-4
Acr 4,18E-6 7,13E-6  6,36E-6 - - - - - - - - - - - R R R R _
But | 2,31E-6  1,60E-6 1,11E-6 - - - - - - - - . . _ _ _ _ _ _
Ben | 3,33E-6 3,57E-6  2,76E-6 - - - - - - - - . B _ B _ _ _ _
Non 1,58E-5 1,67E-5 1,32E-5 - - - - - - - - - - - - R R R _

P3 P3 P3
For 1,86E-5  1,99E-5  4,13E-5 8,45E-7  9,05E-7  1,88E-8,63E-6 6,10E-4 531E-6  2,44E-4  9,82E- 1,41E-7 151E-7 3B1  6,05E-7 1,02E-4  8,85E-7  4,07E-5 1,64E-5
Ace 8,01E-5 4,17E-5  2,26E-5 6,17E-7  3,21E-7  1,74E-T1,1E-7 6,29E-3  1,45E-3 1,62E-2 2,02E- 1,03E-7 5,36E-8 0P8 1,89E-7 1,05E-3 2,42E-4 2,69E-3 3,37E-4
Acr 1,51E-5 6,60E-6  7,38E-6 - - - - - - - - - - - - R R R _
But | 1,97E-6  1,55E-6  1,25E-6 - - - - - - - - . . _ _ _ _ _ _
Ben 2,96E-6 2,72E-6  2,67E-6 - - - - - - - - - - - B R R R _
Non 2,18E-5 1,41E-5 1,36E-5 - - - - - - - - R R R _

Formaldeido (For); Acetaldeido (Ace); Acroleina (A8utiraldeido (But); Benzaldeido (Ben); Nonalite{Non).
LT-MPT = Limite de tolerancia-Média ponderada pelmpo (NR-15, 1978); TLV-TWA= Limite de tolerancialime Weighted Average (Média Ponderada no Tenfo®IH, 2003); REL = Nivel de
exposicao recomendado(NIOSH, 2003); PEL = Nivebjmsicao permitido(OSHA, 1993). Nota: O risco 8eaer ndo foi calculado para os compostos que osgupns ope factor estabelecidos.

P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3.
> RC = Somatério do Risco de cancer para Formaldgioig e Acetaldeido (Ace).
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Tabela 57. Ingestdo cronica por tempo de vida (CDI) e risco de cancer (RC) para 30 e 5 anos de exposi¢cdo ocupacional para o formaldeido e

acetaldeido em homens frentistas durante o periodo chuvoso para os postos P1, P2 e P3 no horério de 9-10h.

-14-1
30CaDr:o(gngngxpci>s?igao o Risco dq cancer (RC) ) ) o Risco dg cancer (RC) ] )

CCs ocupacional 30 anos de exposi¢éo ocupacional para Formaldeidd\eetaldeido 5 anos de exposicdo ocupacional para Formaldeidd\eetaldeido

P1 P1 P1

fev mar abr fev mar abr > NR-15 NIOSH ACGIH OSHA fev mar abr > NR-15 NIOSH ACGIH OSHA

For | 2,48E-5 3,07E-5 2,88E-5 1,13E-6  1,40E-6  1,31E-8,84E-6 6,10E-4 531E-6  2,44E-4  9,82E- 1,88E-7  2,33E-7 91  6,40E-7  1,02E-4  8,85E-7  4,07E-5 1,64E-5
Ace | 4,68E-5 422E-5 2,51E-5 3,60E-7  3,25E-7  1,93E-8,78E-7 6,29E-3  1,45E-3  1,62E-2  2,02E- 6,00E-8  541E-8 2B:8 146E-7 105E-3  242E-4  269E-3  3,37E-4
Acr 1,79E-5 6,69E-6  5,39E-6 - - - - - - - - - - - B R R R _
But | 2,27E-6  1,26E-6  1,36E-6 - - - - - - - - . . _ _ _ N _ .
Ben | 2,33E-6 2,99E-6  1,82E-6| - - - - - - - - . B _ B _ _ N _
Non 1,36E-5 1,64E-5 1,11E-5 - - - - - - - - - - - - R R R _

P2 P2 P2
For | 2,57E-5 2,25E-5  2,40E-5 1,17E-6  1,03E-6  1,09E-8,29E-6  6,10E-4  531E-6  2,44E-4 _ 9,82E- 1,95E-7 1,71E-7 2B;8  548E-7 1,02E-4  8,85E-7  4,07E-5 1,64E-5
Ace | 540E-5 3,27E-5  3,03E-5 4,15E-7  2,51E-7  2,34E-B,00E-7 6,29E-3  145E-3  1,62E-2 _ 2,02E- 6,92E-8  4,19E-8 9B:8 1,50E-7 1,05E-3  2,42E-4  269E-3  3,37E-4
Acr 5,09E-6 6,39E-6  6,06E-6 - - - - - - - - - - - B R R R _
But | 1,46E-6 1,66E-6 1,11E-6 - - - - - - - - . . _ _ _ N _ .
Ben | 2,51E-6 2,89E-6  3,82E-6 - - - - - - - - . B _ B _ _ N _
Non 1,46E-5 1,39E-5 1,39E-5 - - - - - - - - - - - - R R R _

P3 P3 P3
For | 3,81E-5 1,73E-5 554E-5 1,73E-6  7,86E-7 2,52E-8,47E-6 _ 6,10E-4  531E-6  2,44E-4  9,82E- 2,89E-7 1,31E-7 O0B:2 8,40E-7 1,02E-4  8,85E-7  4,07E-5 1,64E-5
Ace 8,01E-5 4,48E-5  1,84E-5 6,17E-7  3,45E-7  1,42E-11,04-7 6,29E-3  1,45E-3 1,62E-2 2,02E- 1,03E-7 5,76E-8 7R;8 1,84E-7 1,05E-3 2,42E-4 2,69E-3 3,37E-4
Acr 8,97E-6 6,20E-6  7,07E-6 - - - - - - - - - - - - R R R _
But | 1,35E-6 1,74E-6  1,71E-6 - - - - - - - - . . _ _ _ _ N _
Ben 3,43E-6 2,68E-6  1,95E-6 - - - - - - - - - - - B R R R _
Non 2,07E-5 1,39E-5  1,24E-5 - - - - - - - - - R -

Formaldeido (For); Acetaldeido (Ace); Acroleina (A8u

tiraldeido (But); Benzaldeido (Ben); Nonatite{Non).

LT-MPT = Limite de tolerancia-Média ponderada pelmpo (NR-15, 1978); TLV-TWA= Limite de tolerancialime Weighted Average (Média Ponderada no Tenfo®IH, 2003); REL = Nivel de
exposicao recomendado(NIOSH, 2003); PEL = Nivebjmsicao permitido(OSHA, 1993). Nota: O risco 8eaer ndo foi calculado para os compostos que osgupns ope factor estabelecidos.

P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3.
> RC = Somatério do Risco de cancer para Formaldgioig e Acetaldeido (Ace).
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Tabela 58. Ingestdo cronica por tempo de vida (CDI) e risco de cancer (RC) para 30 e 5 anos de exposi¢cdo ocupacional para o formaldeido e

acetaldeido em mulheres frentistas durante o periodo chuvoso para os postos P1, P2 e P3 no horario de 8-9h.

-14-1
CDl(mgKg d) Risco de céancer (RC) Risco de céancer (RC)
CCs 30 anos de exposi¢ao X : . . o ) . .
ocupacional 30 anos de exposi¢éo ocupacional para Formaldeidd\eetaldeido 5 anos de exposicdo ocupacional para Formaldeidd\eetaldeido
Pl P1 Pl
fev mar abr fev mar abr > NR-15 NIOSH ACGIH OSHA fev mar abr > NR-15 NIOSH ACGIH OSHA

For | 2,44E-5 2,91E-5 3,96E-5 1,11E-6  1,32E-6  1,80E-8,23E-6 6,38E-4  5,55E-6  2,55E-4  1,03E- 1,85E-7  2,21E-7 O0OB® 7,06E-7 1,06E-4  9,25E-7  4,25E-5 1,71E-5
Ace | 4,84E-5 513E-5 2,87E-5 3,73E-7 _ 3,95E-7 2,21E-B,98E-7 6,57E-3  152E-3  1,69E-2  2,11E- 6,22E-8  6,58E-8 8B:8  1,64E-7 1,10E-3  2,54E-4  2,82E-3  3,52E-4
Acr 1,65E-5 6,01E-6  3,13E-6 - - - - - - - - - - - B R R R _
But | 1,73E-6  1,94E-6  1,86E-6 - - - - - - - - . . _ _ _ _ _ _
Ben | 2,08E-6 2,56E-6  2,72E-6| - - - - - - - - . B _ B _ _ N _
Non 1,37E-5 1,55E-5 1,26E-5 - - - - - - - - - - - - R R R _

P2 P2 P2
For | 2,35E-5 2,98E-5  3,38E-5 1,07E-6  1,36E-6  1,54E-8,97E-6 6,38E-4 555E-6  2,55E-4  1,03E- 1,78E-7  2,26E-7 6B%  6,60E-7 1,06E-4  925E-7  4,25E-5 1,71E-5
Ace | 7,95E-5 3,36E-5 3,17E-5 6,12E-7  2,59E-7  2,44E-115E-7 6,57E-3  152E-3  169E-2  2,11E- 1,02E-7  4,31E-8 788 185E-7 1,10E-3  254E-4  2,82E-3  3,52E-4
Acr 4,37E-6 7,46E-6  6,65E-6 - - - - - - - - - - - B R R R _
But | 2,41E-6  1,68E-6  1,16E-6 - - - - - - - - . . _ _ _ _ _ _
Ben | 3,48E-6  3,73E-6  2,88E-6 - - - - - - - - . B _ B _ _ N _
Non 1,66E-5 1,75E-5  1,38E-5 - - - - - - - - - - - - R R R _

P3 P3 P3
For 1,04E-5 2,08E-5  4,31E-5 8,83E-7  9,46E-7  1,96E-8,78E-6 6,38E-4  5,55E-6  2,55E-4  1,03E- 1,47E-7 1,58E-7 7B:2  6,32E-7 _ 1,06E-4  9,25E-7  4,25E-5 1,71E-5
Ace 8,38E-5 4,36E-5  2,36E-5 6,45E-7  3,36E-7  1,82E-T1,6E-7 6,57E-3  1,52E-3 1,69E-2 2,11E- 1,07E-7 5,60E-8 3B8 1,93E-7 1,10E-3 2,54E-4 2,82E-3 3,52E-4
Acr 1,58E-5 6,90E-6  7,72E-6 - - - - - - - - - - - - R R R _
But | 2,06E-6  1,62E-6  1,31E-6 - - - - - - - - . . _ _ _ _ N _
Ben 3,10E-6 2,84E-6  2,79E-6 - - - - - - - - - - - B R R R _
Non 2,28E-5 1,48E-5 1,43E-5 - - - - - - - - - R -

Formaldeido (For); Acetaldeido (Ace); Acroleina (A8u

tiraldeido (But); Benzaldeido (Ben); Nonatite{Non).

LT-MPT = Limite de tolerancia-Média ponderada pelmpo (NR-15, 1978); TLV-TWA= Limite de tolerancialime Weighted Average (Média Ponderada no Tenfo®IH, 2003); REL = Nivel de
exposicao recomendado(NIOSH, 2003); PEL = Nivebjmsicao permitido(OSHA, 1993). Nota: O risco 8eaer ndo foi calculado para os compostos que osgupns ope factor estabelecidos.

P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3.
> RC = Somatério do Risco de cancer para Formaldgioig e Acetaldeido (Ace).
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Tabela 59. Ingestdo cronica por tempo de vida (CDI) e risco de cancer (RC) para 30 e 5 anos de exposi¢cdo ocupacional para o formaldeido e

acetaldeido em mulheres frentistas durante o periodo chuvoso para os postos P1, P2 e P3 no horério de 9-10h.

-14-1
CDl(mgKg d) Risco de céancer (RC) Risco de céancer (RC)
CCs 30 anos de exposi¢ao X : . . o ) . .
ocupacional 30 anos de exposi¢éo ocupacional para Formaldeidd\eetaldeido 5 anos de exposicdo ocupacional para Formaldeidd\eetaldeido
Pl P1 Pl
fev mar abr fev mar abr > NR-15 NIOSH ACGIH OSHA fev mar abr > NR-15 NIOSH ACGIH OSHA

For | 2,60E-5 3,21E-5 3,02E-5 1,18E-6  1,46E-6 1,37E-8,01E-6 6,38E-4 555E-6  2,55E-4  1,03E- 1,97E-7  2,44E-7 92 6,70E-7 1,06E-4  9,25E-7  4,25E-5 1,71E-5
Ace | 4,89E-5  4,41E-5  2,62E-5 3,77E-7 _ 3,39E-7  2,02E-B,18E-7 6,57E-3  152E-3  1,69E-2  2,11E- 6,28E-8  5,66E-8 7B:8 153E-7 1,10E-3  2,54E-4  2,82E-3  3,52E-4
Acr 1,89E-5 6,99E-6  5,63E-6 - - - - - - - - - - - B R R R _
But | 2,37E-6  1,32E-6  1,42E-6 - - - - - - - - . . _ _ _ _ N _
Ben | 2,43E-6  3,13E-6  1,90E-6| - - - - - - - - . B _ B _ _ N _
Non 1,42E-5 1,71E-5 1,16E-5 - - - - - - - - - - - - R R R _

P2 P2 P2
For | 2,69E-5 2,36E-5 251E-5 1,22E-6  1,07E-6  1,14E-8,43E-6  6,38E-4  5,55E-6  2,55E-4  1,03E- 2,04E-7 1,79E-7 OB;®  573E-7 1,06E-4  925E-7  4,25E-5 1,71E-5
Ace | 564E-5 341E-5 3,17E-5 4,34E-7  2,63E-7 _ 2,44E-B,41E-7 6,57E-3 152E-3  169E-2  2,11E- 7,24E-7  4,38E-8  7B8 8,08E-7 1,10E-3  2,54E-4  2,82E-3  3,52E-4
Acr 5,32E-6 6,69E-6  6,33E-6 - - - - - - - - - - - B R R R _
But | 1,53E-6 1,73E-6  1,16E-6 - - - - - - - - . . _ _ _ _ N _
Ben | 2,62E-6  3,02E-6  4,00E-6| - - - - - - - - . B _ B _ _ N _
Non 1,53E-5 1,46E-5 1,45E-5 - - - - - - - - - - - - R R R _

P3 P3 P3
For | 3,99E-5 1,81E-5 579E-5 1,81E-6  8,22E-7  2,63E-6,26E-6 _ 6,38E-4  5,55E-6  2,55E-4  1,03E- 3,02E-7 1,37E-7 983  8,78E-7 1,06E-4  9,25E-7  4,25E-5 1,71E-5
Ace 8,38E-5 4,69E-5 1,93E-5 6,45E-7  3,61E-7  1,48E-T15E-7 6,57E-3  1,52E-3 1,69E-2 2,11E- 1,08E-7 6,02E-8 7R3 1,92E-7 1,10E-3 2,54E-4 2,82E-3 3,52E-4
Acr 9,38E-6 6,48E-6  7,39E-6 - - - - - - - - - - - - R R R _
But | 1,41E-6 1,81E-6 1,78E-6 - - - - - - - - . . _ _ _ _ _ _
Ben 3,58E-6 2,81E-6  2,04E-6 - - - - - - - - - - - B R R R _
Non 2,16E-5 1,45E-5  1,30E-5 - - - - - - - - - R -

Formaldeido (For); Acetaldeido (Ace); Acroleina (A8u

tiraldeido (But); Benzaldeido (Ben); Nonatite{Non).

LT-MPT = Limite de tolerancia-Média ponderada pelmpo (NR-15, 1978); TLV-TWA= Limite de tolerancialime Weighted Average (Média Ponderada no Tenfo®IH, 2003); REL = Nivel de
exposicao recomendado(NIOSH, 2003); PEL = Nivebjmsicao permitido(OSHA, 1993). Nota: O risco 8eaer ndo foi calculado para os compostos que osgupns ope factor estabelecidos.

P1= posto 1; P2= posto 2; P3 = posto 3.
> RC = Somatério do Risco de cancer para Formaldgioig e Acetaldeido (Ace).
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6.9 Variacao sazonal de CCs

Os niveis das concentracdes de CCs em postos de gasolina na cidade de
Fortaleza durante o periodo seco (set-dez/2009) e chuvoso (fev-abr/2010)
foram comparados a fim de tracar um perfil dos riscos ocupacionais destes
compostos nestes ambientes como mostra as Figuras 33-34.

Os resultados obtidos mostraram que durante o periodo seco as
concentragcbes de CCs foram relativamente maiores que no periodo chuvoso
para todos os postos estudados. Os elevados niveis de CCs verificados
durante o periodo seco, sugerem fortemente que a fotolise e a foto-oxidacao de
hidrocarbonetos pode ser a principal fonte destes compostos nos postos de
gasolina. Mu e Pang, (2006); Ceron et al., (2007) e Dutta et al., (2009),
relataram que o aumento da radiagédo solar e da temperatura durante o periodo
seco favorece a foto-oxidacdo e a fotodecomposicdo de hidrocarbonetos
aromaticos (especialmente BTEX) aumentando os niveis destes compostos no
ar ambiente.

Estudos de avaliagbes sazonais de CCs em cidades mostraram que 0sS
niveis de carbonilas sdo fortemente influenciados pelas estacdes do ano e que
a abundancia relativa segue a seguinte tendéncia: verdo > outono > inverno
(Mu e Pang, 2006; Moussa et al., 2006; Ceron et al., 2007; Dutta et al., 2009).

Embora, os postos P2 e P3 mostrem uma tendéncia sazonal maior no
inverno e o posto P1 no verdo, maiores estudos se fazem necessario dada a
complexidade dos diversos fatores envolvidos para uma explicacdo

consistente.
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Figura 33. Comparacéao entre

as concentracdes de CCs durante o periodo seco

(set-dez/2009) e chuvoso (fev-abr/2010) nos postos de gasolina na cidade de

Fortaleza para o horario 8-9h.
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7.0 CONCLUSOES

Diante dos resultados observados ao longo desta pesquisa, solucdes
técnicas devem ser implementadas para a reducdo dos riscos ocupacionais a
BTEX e CCs nas operacOes de abastecimento nos postos revendedores de
combustiveis(PRCs) para protecdo da saude dos trabalhadores frentistas.
Sistemas como: recuperacdo de vapor, sistemas de filtracdo utilizando carvéo
ativo, sistemas de biofiltros podem ser instalados nos PRCs para reducéo
destas emissbes, uma vez que alguns destes compostos sé&o
reconhecidamente carcinogénicos.

Os varios resultados e discussfes gerados no presente trabalho espera
ter contribuido como uma fonte de dados até entéo inesxistente a respeito dos
niveis de BTEX e CCs nos PRCs na cidade de Fortaleza, e espera sobretudo,
contribuir para o desenvolvimento de pesquisas futuras na area de exposicéo
ocupacional em nosso estado e regiao Nordeste.

E importante salientar que os resultados observados ao longo desta
pesquisa devem ser encarados como indicativos e ndo conclusivos, pois um
monitoramento maior se faz necessario para que conclusdes definitivas

possamser elaboradas.
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8.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando a continuidade, otimzacdo e ampliacdo da pesquisa, apresentam-
se as seguintes sugestoes:
1. Realizar um monitoramento mais amplo com no minimo dois anos de
amostragem para uma gama maior de compostos organicos volateis (VOCS).
2. Realizar um monitoramento usando armadilhas de 0z6nio para determinar
carbonilas de alto peso molecular.
3. Realizar um monitoramento em todas as bombas de combustiveis para
verificar a contribuicdo de cada uma.
4. Realizar estudos dos perfis verticais e horizontais de concentracdo de
VOCs.
5. Realizar estudos dos niveis de concentracdo dos gases CO, CO,, NOx,
SOy, O3, radiacdo solar e material particulado e sua influéncia nos niveis de
VOCs nos postos de gasolina.
6. Realizar estudos das contribuicbes das vias de trdfego proximas aos
postos de combustiveis e vias adjacentes que funcionem como controle.
7. Realizar palestras para frentistas e gerentes sobre 0s riscos ocupacionais
e as principais medidas de minimiza¢cao dos riscos.
8.  Propor mini-cursos sobre mudancas de habitos para reducdo dos riscos
ocupacionais a frentistas e gerentes de postos de combustiveis.
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APENDICE

A. Curvas analiticas de BTEX (y = ax + b) obtidas por padroniza¢do
externa.
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B. Curvas analiticas de CCs (y = ax + b) obtidas por padronizacdo externa.
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y = 62978x + 300,32
R? = 0,982
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