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RESUMO

Em Manaus existem atualmente 175 postos de gasolina, e estima-se que a vida util dos
tanques de armazenamento de combustiveis desses postos, que é de aproximadamente 25
anos, esteja préxima do final. Assim, aumenta a possibilidade de ocorréncia de vazamento
ou derramamento de gasolina que contém Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos - BTEX,
substancias téxicas que podem colocar em risco a salude da populagdo se houver
contaminacdo da agua subterrdnea, importante fonte de abastecimento domiciliar. Desta
forma o objetivo deste trabalho foi avaliar os riscos a salude humana decorrentes da
contaminacdo da 4gua por BTEX a partir da gasolina provenientes dos postos de revenda
de combustiveis da cidade de Manaus. Para isso foi realizado um levantamento dos postos
de revenda com pocos de &gua subterrdnea, bem como suas condicbes e tempo de
funcionamento. Para quantificacdo de BTEX na dgua foram amostrados 38 pocos. A analise
dos BTEX foi realizada por cromatografia gasosa com detector FID apds micro - extracédo
em fase sélida — SPME com headspace. A exposi¢cdo pela ingestdo da agua, absorcéo
dérmica e inalacdo durante o banho foram estimadas para homens, mulheres, criangas e
bebés. Foi avaliado o risco de forma deterministica e probabilistica. Riscos carcinogénicos
pela exposigdo ao benzeno foram encontrados em 70% dos postos na zona sul e 40% da
zona Norte para todas as faixas etarias e géneros. Nas zonas centro-sul, leste e oeste ndo
foram detectados riscos carcinogénicos pela exposicdo ao benzeno. Nas zonas onde foi
encontrado risco de cancer, o mesmo variou de 5 a 10 casos a cada 100.000 habitantes,
estando estes valores acima do limite estabelecido de 1 caso para cada 100.000 habitantes.
As criangas sd0 0 grupo etario exposto a maiores riscos. Em relagdo aos riscos nao
carcinogénicos pela exposicdo aos BTEX, a exposicdo ao benzeno representou riscos nas
zonas norte e sul, e a exposigéo aos xilenos na zona centro sul. Na avaliagédo probabilistica,
0 risco carcinogénico para o percentil de 95% da populacdo foi menor que 6 casos por
zona, confirmando os dados da avaliacdo deterministica. Os riscos n&o carcinogénicos com
excecdo do benzeno, ndo foram significativos para os demais TEX. Assim, a avaliacdo
indicou riscos a saude relacionados aos BTEX oriundos de vazamentos de combustiveis de
posto de revenda existentes na cidade. As zonas centro-sul, norte e sul sdo as zonas onde
0s riscos aos BTEX foram significativos, logo a implantagcdo de uma rotina de monitoramento
por parte da agéncia de controle ambiental bem como da vigilancia a saude se faz
necessario, uma vez que o uso da agua subterrdnea oferece riscos carcinogénicos a

populacgéao.



ABSTRACT

Nowadays, Manaus has 175 gas stations, and it is estimated that de lifespan of them,
that is around 25 years it is near to the end. This increase the probability of gasoline
spills that contains Benzene, Toluene, Methylbenzene and Xylenes (BTEX), and,
because of their toxicity and potentially adverse health effects it may become a risk
for the general population, if groundwater is contaminated. Hence, the main goal of
this study was estimate BTEX exposure through groundwater, as well as the human
health risks associated with this exposure. A total of 38 gas stations were visited, and
samples of groundwater were taken. Samples were analyzed by gas chromatography
fitted with a flame ionization detector (FID), after headspace solid phase micro-
extraction. Human exposure was estimated as a combination of three pathways:
inhalation, direct ingestion, and dermal absorption during bath for adult men and
women, children and babies. Deterministic and probabilistic risk was assessed.
Cancer risk for benzene was estimated in 70% of gas stations from south zone and in
40% from north zone, for all genders and ages. At central-south and west zone, no
cancer risk associated with benzene was determined. Cancer risk for benzene was
estimated to be between 5xE-05 and 105xE-05 above the limit value of 1xE-05.
The children were exposed a higher risks. Non-cancer risk associated with benzene
were determined in North and South zones, and associated with xylenes in Central-
South zone. For probabilistic assessment the 95th percentile of risk was estimated to
be 6E-05, indicating that cancer risk is not negligible. Non-carcinogenic risks for
toluene, ethylbenzene, and xylenes were lower than the specified level of 1.0. Since
health risk associated to BTEX was identified, a monitoring routine need to be

implemented by environmental and public health agencies.
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1. INTRODUCAO

Um dos principais problemas ambientais atuais € a contaminacdo da agua
subterranea e do solo principalmente pelos combustiveis fosseis utilizados para
geracdo de energia, transporte e como matéria-prima. Enquanto a sociedade atual
depende indiscutivelmente desses combustiveis para geracdo de energia e
transporte, seu processamento produz substancias que podem contaminar
ambientes aéreos, aquaticos e terrestres, podendo ainda atingir os animais, as
plantas e os seres humanos (CORSEUIL & MARINS, 1997).

Com o avanc¢o da industria automobilistica no Brasil e com as facilidades de
aquisicdo de automdveis, os grandes centros urbanos estdo abarrotados de
automoveis, pois o transporte coletivo é ineficiente e ndo ha outros meios de
transportes alternativos, o que faz com que uma industria de armazenamento e
distribuicdo de combustiveis se consolide podendo gerar graves problemas
ambientais. Apesar dos significativos avancos e melhorias implantados nas
atividades de exploracao, transporte e armazenamento de petréleo, essas atividades
envolvem grandes riscos (PEDROZO et al., 2002). Uma fonte de contaminacgéo é os
tanques subterrdneos de armazenamento de gasolina e 6leo diesel que podem
contaminar aguas subterrneas e solo. O vazamento de tanques subterrdneos
contendo esses derivados de petroleo pode acarretar problemas a populagéo,
oferecendo riscos a saude publica e aos ecossistemas, pois nos ultimos 30 anos, a
maioria dos tanques foi instalada diretamente no solo sem qualquer protecéo.

Vazamentos podem ser provocados por diversos fatores, dentre 0os quais a
idade e a corrosdo dos tanques parecem ser os mais importantes (ALMEIDA et al.,
2007). Estatisticas internacionais apontam que o0s tanques com mais de 20 anos de
instalacdo podem apresentar problemas de vazamento devido a corrosao, porém
essa vida util passa a ser de 10 anos quando o tanque encontra-se sem nenhuma
protecdo. A Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana - EPA estimava na
década de 90 que 30% dos tanques de armazenamento subterraneo (TAS) nos
Estados Unidos estavam com problemas de vazamento e que de um total de 1,5
milhdes de tanques subterrdneos de armazenamento de gasolina existentes nos
Estados Unidos, entre 75.000 a 100.000 estavam com vazamentos. Este aumento

repentino na ocorréncia de vazamento nos tanques de gasolina esta relacionado
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com o final da vida util dos tanques, que é de aproximadamente 25 anos
(CORSEUIL & ALVAREZ, 1996, CORSEUIL & MARINS, 1997).

No Brasil, segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo - ANP (2008) existem
mais 30 mil postos de revenda de combustiveis. Os riscos que 0S postos
representam para a contaminacao de aguas e solos comecaram a ser avaliados no
final da década de 90, e normativas para a prevenc¢do e o controle da poluicdo por
esta atividade foi estabelecida a partir da criacdo da Resolucdo CONAMA N° 273 de
29 de novembro de 2000.

Embora a contaminacdo de solos e &guas subterrdneas por vazamentos
decorrentes da industria petrolifera vem merecendo cada vez mais atencao tanto da
populacdo em geral como dos 6rgaos estaduais e municipais de controle ambiental
ainda existe uma atitude generalizada de subestimar os riscos de poluicdo do solo e
das aguas subterraneas, evidenciada pela falta de politicas e de ac¢des voltadas para
sua protecdo (CORSEUIL & MARINS, 1997; CETESB, 2001; TIBURTIUS et al.,
2004, ).

De acordo com Santos et al. (2003) anualmente sdo perdidos cerca de 40
milhdes de litros de gasolina dos tanques nos postos de revenda. Silva (2006) relata
diversos casos de contaminacdo devido a vazamentos e/ou derramamentos de
gasolina dos tanques subterraneos de armazenamento, entre eles o ocorrido em
Diadema, na grande S&o Paulo em agosto de 1990, em Itaguai no Rio de Janeiro
em 1998, e na grande S&o Paulo no ano de 2000. Na Vila de Tupi, Porto Velho,
Rondb6nia, moradores denunciaram ao Ministério Publico e ao 6rgdo ambiental
estadual, que seus pocos de abastecimento de agua apresentavam cheiro forte de
combustivel, gerado pelo vazamento de tanques subterraneos localizados a 150
metros da vila. Segundo Corseuil & Marins (1997) em Joinville a prefeitura realizou
um estudo e constatou que de 56 postos analisados somente um nao apresentava
vazamento. O estado de S&o Paulo através da Companhia Estadual de Tecnologia
de Saneamento Ambiental - CETESB divulgou um levantamento sobre atividades
poluidoras em novembro de 2006, mostrando que o0s postos de combustiveis
contribuem com 74% (1.352 casos) para o0 numero total de areas contaminadas
registradas naquele estado por esta atividade. Este levantamento € resultado da
acao rotineira de fiscalizacado e do desenvolvimento do programa de licenciamento
para esta atividade (TEIXEIRA, 2007).
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Em Manaus, principal capital da regido norte existem hoje 175 postos de gasolina.
Estima-se que a vida At dos tanques de armazenamento, que é de
aproximadamente 25 anos, esteja proxima do final, aumentando o risco de
ocorréncia de vazamento ou derramamento de combustiveis.

Sabe-se que ocorrendo derramamentos ou vazamentos de gasolina as
fracbes leves, contendo 0s compostos monoaromaticos benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (orto, para e meta) conhecidos com BTEX migram prontamente
através do solo podendo atingir as aguas subterraneas. Estes compostos sao
solaveis, moéveis, persistentes e muito nocivos ao ambiente e principalmente ao
homem. Desta forma, vazamentos podem colocar em risco a saude da populacéo
uma vez que a agua subterranea € uma importante fonte de abastecimento da
populacao principalmente em areas onde h& problemas com o fornecimento de agua
encanada (COSTA, 2005).

Neste contexto, uma avaliacdo da contaminacdo da agua subterranea por
BTEX, da exposicdo humana e dos risco desta exposicdo aos BTEX derivados da
gasolina provenientes dos postos de revenda de combustiveis na cidade de Manaus
se faz necesséaria para que se tenha uma dimensdo dos danos ambientais que
podem ser ocasionados por esses derramamentos ou vazamentos. A determinagao
dos riscos ambientais associados aos postos de revenda de gasolina na regido
podera ser utilizada na formulacdo de recomendacdes para o uso e descarte de
derivados de petréleo mais adequados, sempre com 0 objetivo de minimizar os
riscos a populacdo e ao ambiente, e para serem incluidas nos processos e leis que
regulam a atividade petrolifera na regido. Neste sentido, a quantificacdo da
contaminacgdo e a determinacdo do risco real de dano ambiental e para a salude da
populacdo permitirA a realizacdo de processos de prevencdo e controle da
contaminacdo com melhor relacdo de custo/efetividade e a resposta especifica aos
problemas de contaminacao detectados, bem como medidas efetivas de protecéo do

ambiente e do homem.
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2. OBJETIVOS

1.1.Objetivo Geral

e Avaliar os riscos a saude humana decorrentes da contaminacdo da agua
subterranea por BTEX provenientes da partir da gasolina armazenada nos

postos de revenda de combustiveis da cidade de Manaus.

1.2.Objetivos Especificos

e Identificar os locais de emissdo de contaminantes, por meio de
levantamento do nimero e localizacdo dos postos de gasolina, bem como as

condi¢cBes de funcionamento.

e Quantificar os contaminantes BTEX na &agua subterrdnea de areas

préximas aos postos de gasolina.

e Caracterizar os riscos para a saude humana a partir das informacdes
obtidas na identificacdo dos locais de emissdo de contaminantes,

guantificacdo dos BTEX e informacdes toxicologicas.
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3. CONTEXTUALIZACAO

3.1. Avaliacao de risco ambiental e humano

A sociedade contemporanea esta cada vez mais preocupada com O USO
intensivo de produtos quimicos e seus efeitos para o homem e seu ambiente natural.
Alguns agentes quimicos tém causado danos graves a saude humana, bem como
aos ecossistemas naturais. Em resposta a essa preocupacado, medidas para avaliar
e gerenciar riscos ao homem e aos sistemas naturais tornou-se uma exigéncia da
sociedade (HACON, 1996). A geracao de riscos globais, com multiefeitos, em razao
da contaminacdo dos diversos compartimentos ambientais (ar, agua, solo e biota),
multirotas e, consequentemente, a exposicdo de diversas espécies de animais e
vegetais em diferentes escalas temporais e espaciais, tem promovido discussoes
sobre a efetividade de uma abordagem integrada da avaliacao do risco ecoldgico e
do risco a saude humana (HACON 2003).

De acordo com Chasin & Azevedo (2003) a Toxicologia Ambiental ou
Ecotoxicologia € a area da biologia que estudo os efeitos adversos causados aos
organismos vivos pelas substancias quimicas liberadas no ambiente. O termo
Toxicologia Ambiental geralmente é usado para definir a area da Toxicologia que
estuda os efeitos nocivos causados pela interacdo de agentes quimicos
contaminantes do ambiente — agua, solo, ar — com organismos humanos, enquanto
o termo ecotoxicologia é empregado para relacionar os efeitos toxicos das
substancias e dos agentes fisicos sobre os organismos vivos, especialmente nas
populacdes e nas comunidades de um ecossistema definido, incluindo os caminhos
da transferéncia desses agentes e sua interacdo com o ambiente.

Seja qual for a terminologia empregada, essa é&rea do conhecimento
toxicoloégico tem por preocupacdo o estudo das acdes e dos efeitos nocivos de
substancias quimicas, quase sempre de origem antropogénica sobre o ambiente.
Portanto segundo Bainy et al. (2003) posicionam-se nas Ciéncias do Ambiente com
geradores de um conhecimento basico e essencial que subsidiara a formulagéo
segura de dispositivos legais, normas, programas e diretrizes gerenciais para
enfrentar questdes de risco ecotoxicoldgico, potencial ou real, determinado pelo uso

e pelo lancamento de agentes quimicos no ambiente.
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Tem havido um renovado esfor¢o por organismos internacionais como a
Organizacdo Mundial da Saude - OMS, a Organizacdo para a Cooperacdo e 0
Desenvolvimento Econémico - OECD e da Unido Européia - EU, a fim de alcancar
uma abordagem mais integrada e harmonizada da avaliacdo dos riscos. Assim, com
0 crescente reconhecimento da necessidade de uma protecdo mais efetiva das
pessoas e do ambiente, atualmente esta se propondo uma abordagem integrada da
avaliacdo de risco (SUTTER Il et al., 2003) diante dos riscos decorrentes da
producdo, armazenamento, comercializacdo, uso, manuseio, transporte e descarte
de produtos quimicos, incluindo os residuos industriais e domeésticos.

O objetivo da avaliacdo de risco integrada € fornecer suporte para a tomada
de decisdes estimando os riscos de efeitos adversos para a saude humana e o
ambiente de diversos fatores ambientais estressores (SUTTER Il et al., 2003;
SEKIZAWA et al., 2003; ROSS & BIRNBAUM, 2003). Assim, a Avaliacdo Integrada
de Risco é definida como o processo por meio do qual se estabelecem os niveis de
aceitabilidade de risco para um individuo, um grupo social ou toda a sociedade, o
ecossistema e a propriedade (KOLLURU et al., 1998).

O conceito fundamental da avaliagdo de risco baseia-se na presenca
simultanea de um determinado contaminante, de vetores ou rotas de exposicéo e de
receptores. Sem um destes componentes, ndo h& caracterizacdo do risco. A
metodologia de avaliacdo de risco descreve uma seqiéncia logica de atividades e
decisGes a serem tomadas, da suspeita de contamina¢do na area a obtencdo dos
niveis maximos dos contaminantes preconizados pelos 6érgdos reguladores, para
encerramento das acbes de remediacdo. Dentro de um processo decisorio, a
metodologia de avaliagcdo de riscos funciona como embasamento cientifico para
tomadas de decisdes que priorizam as areas a serem remediadas com base no risco
gue cada area representa a saude publica e ao ambiente (PEDROZO et al., 2002).

A abordagem essencial da avaliacdo e do gerenciamento de risco € o
entendimento de como o individuo, o grupo, a comunidade e a populacdo podem ser
afetados pela presenca de substancias toxicos no ambiente, procurando evidéncias
de possiveis danos e estimando os riscos desses possiveis danos a partir da
exposicao a essas substancias toxicas. O entendimento dos efeitos se configura em
um complexo processo cientifico, técnico, sociocultural e econdmico, necessario a
proposicdo de medidas de gerenciamento que podem ser implementadas em nivel

local, regional e/ou nacional (BAINY et al., 2003).
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Risco pode ser definido como a probabilidade de uma substancia produzir
dano sob determinadas condicbes de exposicdo (MORAES et al., 1991) ou a
probabilidade da ocorréncia de um evento indesejado, com severidade diferenciada
em relacdo aos efeitos adversos a saude humana, a propriedade ou ao ambiente
(BAINY et al., 2003). O risco agudo ocorre quando a exposi¢do € em curto prazo, no
periodo de 24 horas (LAUWERYS & LAUEANNE, 1972) e o risco cronico, ocorre
gquando a exposicdo é a longo prazo, em exposicoes repetidas (CHASIN &
AZEVEDO, 2003). De acordo com a Organizacdo para a Cooperacdo e O
Desenvolvimento Econdmico OECD (2002) as consequéncias indesejadas referem-
se aos danos a saude (efeito adversos), a perdas econdmicas e/ou danos ao meio
ambiente.

Avaliacao de risco representa assim, uma das etapas mais importantes para o
gerenciamento de areas impactadas por petréleo e seus derivados, permitindo a
definicdo de acdes corretivas.

Em paises como a Holanda, Estados Unidos, Canada e Alemanha a analise
de risco é usada na caracterizacdo e avaliacdo de exposicdo e de estudos
toxicolégicos dos compostos quimicos, da selecdo de fatores de interesse, seguidos
do uso de modelos matematicos de transporte e degradacédo dos contaminantes e ja
adotam padrbes de remediacdo baseados no risco (CASARINI, 1996). Contudo na
Holanda e nos Estados Unidos esta pratica encontra-se mais consolidada. Essas
ferramentas usadas em conjunto permitem a previsdo das concentracdes dos
contaminantes, bem como o grau de remediacdo necessario para que o ambiente e
a saude das populacBes expostas ndo sejam ameacados (PEDROZO et al., 2002).

O processo de avaliacdo de risco deve ser implementado por etapas bem
planejadas e justificadas, que s6 devem avancar a medida que a complexidade do
estudo exigir aumento detalhado de passos metodoldgicos de coleta e analises de
dados, também poder ser realizada por meio de modelos matematicos. A definicao
da melhor op¢éo para o estudo, isto é, dados primarios, secundarios e/ou modelos
matematicos, é dependente dos objetivos e das caracteristicas do estudo.

O Brasil ndo dispde de metodologias especificas de avaliacdo de risco de
contaminacao por derramamentos de derivados de petr6leo em postos de revenda
de combustiveis. A auséncia de uma politica federal de protecdo e remediacao,
principalmente no caso de solos e aguas subterraneas contaminadas por petréleo e

seus derivados dificulta ainda mais a implementacdo de uma metodologia de
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avaliacao de risco adequada, e diante da necessidade de avaliacdo de risco de um
determinado local geralmente s&o utilizadas as metodologias americana e
holandesa. Em S&o Paulo ha uma lista de valores orientadores para solos e aguas
subterraneas (CETESB, 2001) e segundo Corseuil & Marins (1997) Curitiba possui
legislacdo sobre o tema. Nesse contexto, um novo paradigma tem sido adotado por
diversos 6rgdos ambientais, que tem incorporado metodologias de avaliagdo de risco
na revisao dos padrées ambientais.

Em um derramamento ou vazamento de gasolina de um tanque de
armazenamento subterrdneo, uma das principais preocupacdes é a contaminacao
de aquiferos que sao usados como fonte de abastecimento de agua para o consumo
humano. Por ser muito pouco solivel em agua, a gasolina derramada, contendo
mais de uma centena de componentes, comportando-se como um a fonte continua
de contaminacao, além de apresentar risco de incéndios e explosdes. Enquanto ndo
se dispde de outras fontes alternativas de combustiveis que atendam a demanda
atual € de suma importancia que se tenha um panorama do risco real de

contaminacgdo ou dano ambiental através da avaliacdo de risco.

3.2. Os postos de revenda de combustiveis

Posto de revenda de combustiveis € o termo adotado pela ANP (2008) para
estabelecimentos que comercializam e armazenam em tanques subterraneos
combustiveis tais com a gasolina, 6leo diesel e o &lcool automotivo para o
consumidor final. Em Manaus esses estabelecimentos que muitas vezes possuem
lojas de conveniéncias, oferecem servicos automotivos e de comercializacdo de
agua subterranea, tem sua localizacdo e atividades regulamentadas pelo Decreto
Municipal de Manaus N° 8.115 de 11 de outubro de 2005. No Art. 4° este Decreto
dispde que quanto a sua localizacdo e atividade os postos de combustiveis e de
servicos deverdo atender as seguintes condigfes: | - Apresentar analise de trafego
aprovado pela EMTU; Il - Apresentar anuéncia de mais de 50% dos moradores num
raio de 150m do imovel em questédo; Il - Apresentar Licenciamento Ambiental
Municipal correspondente.

De acordo com Silva (2006) as possiveis consequéncias dos acidentes

relacionados a postos de combustiveis podem ser observadas na figura 1.
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Figura 1: Possiveis conseqiiéncias de contaminacdo ambiental de postos de revenda de
combustiveis. (Fonte: SILVA, 2006)

. Derreamento superficial atingindo a galeria de esgoto;

. Infiltrac&o e contaminagé&o do solo;

. Vazamento em subsuperficie penetrando em instalacao subterranea;
. Contaminacédo da agua subterranea;

. Derramamento superficial e o risco de acidentes de transito;

. Contaminacgé&o de poco artesiano;

. Vapores podem se concentrar nas edificacoes;

. Contaminacéao de corpos hidricos (1, 3, 5, 6, 7);
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Incéndios

Segundo Santos (2008) um dos mais frequentes casos de contaminacdo de
aguiferos em centro urbanos refere-se a tanques de armazenamento subterraneo de
gasolina e 6leo diesel. No final da década de 90, técnicos da CETESB notaram a
necessidade de uma legislacdo pertinente que proporcionasse um maior controle
sobre o armazenamento subterrdneo de combustiveis e escreveram o texto que
mais tarde serviu de base para a resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
- CONAMA N° 273 de 29 de novembro de 2000, que exige o licenciamento por parte
do orgdo ambiental pertinente de postos revendedores, postos de abastecimento,
instalacdes de sistemas retalhistas e postos flutuantes de combustiveis.

Para o licenciamento ambiental de acordo com as legislacbes do CONAMA
N° 273, de 29/11/2000 e N° 319, de 04/12/2002, algumas medidas sdo necessarias:
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. Os tanques de combustivel devem ser subterraneos, excecao feita aos
postos flutuantes e aos postos revendedores maritimos (Resolugcdo N° 15, de 14 de
maio de 2007).

. N&o é permitido o uso de qualquer outro tipo de instalacdo de tanque,
se detectada variacdo anormal do volume de combustiveis armazenado nos tanques
do posto devem ser adotadas, de imediato, as medidas cabiveis para evitar danos
ao meio ambiente e a populacao.

. O oleo lubrificante usado ou contaminado somente dever ser alienado
as empresas coletoras cadastradas pela ANP, que dever o emitir Nota de Coleta dos
produtos retirados. Essas notas deverao estar a disposicdo da ANP nas instalagbes
do posto revendedor, sendo proibido o descarte de 6leo lubrificante no meio
ambiente.

Além do cumprimento do disposto na Resolu¢do acima citada, a instalacao
dos tanques deve estar de acordo com norma da Agéncia Brasileira de Normas
Técnicas — ABNT - NBR13312. Os tanques disponiveis no mercado sdo chamados
tanques jaquetados (Figura 2), ou seja, dois tanques, um por dentro do outro. O
tanque interno (priméario) é construido em chapas de acgo carbono. Externamente,
recebe uma segunda parede (tanque secundario), moldado em fibra de vidro
reforcada e especialmente desenvolvida para suportar combustiveis automotivos.
Entre essas duas paredes existe um material separador, que mantém e garante o
chamado espaco intersticial anular. O tubo de monitoramento intersticial faz a
comunicacao entre esse espaco e 0 meio externo, permitindo a instalacdo de um

sensor eletronico de monitoramento de vazamentos (SIDERACO, 2009).
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Figura 2: Modelo de Modelo de tanques jaquetados utilizado para armazenar combustiveis liquidos.
Fonte: SIDERACO (2009).

3.3.A gasolina brasileira

A gasolina é um derivado do petroleo, liquido volatil, inflaméavel, constituido
por uma mistura extremamente complexa de hidrocarbonetos e pode ser obtida
através da destilacdo do petrdleo (PETROBRAS, 2008). E produzida na faixa de
destilacdo que varia de 30 a 220 °C, formada por uma mistura de diversos tipos de
hidrocarbonetos: alifaticos, naftalénicos, e aromaticos e mistos, com 4 a 10 4&tomos
de carbono (Figura 3). No total a gasolina pode apresentar mais de 230 compostos
(CUNHA, 1996; MARCHAL et al., 2003), a composicao final da gasolina dependera
da origem do petréleo, do método de producdo e dos processos de destilacdo
(FERREIRA, 2003).
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Composicao da Gasolina em Relagdo aos Compostos Aromaticos

alcanos
49,6%

etilbenzeno
| ]

Figura 3: Composicao da gasolina brasileira. Fonte: Adaptado de Penner (2000)

Os compostos alifaticos incluem constituintes como o butano, pentano, e o
octano. Os compostos aromaticos incluem constituintes como o benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos - BTEX (PENNER, 2000). Os compostos aromaticos (BTEX e
outros alquilbenzenos) perfazem entre 10 e 59% da gasolina enquanto que 0s
hidrocarbonetos alifaticos compreendem 41 a 62% (TIRBUTIUS, et al., 2004).

Com o intuito de reduzir a emissdo de gases poluentes, como o0zbnio,
monoxido de carbono, gerados nos motores veiculares, alguns aditivos sao
adicionados a gasolina (AHMED, 2001). No Brasil a adicdo do chumbo foi eliminada
e nos Estados Unidos da América foi substituido pelo éter metilico-terc-butilico
(MTBE), que no ano de 2000 teve seu uso vetado (TEIXEIRA, 2007). Uma forte
tendéncia € o uso de aditivos oxigenados, como o etanol, que minimizam o efeito
poluidor dos combustiveis fésseis. No Brasil, € utilizada uma gasolina diferenciada,
pois se trata de uma mistura de 76% de gasolina e 24% de etanol. A gasolina
proveniente das refinarias é armazenada nos terminais de distribuicdo e recebe a
adicdo de 20 a 24% de etanol, no momento que é colocada nos caminhfes-tanque.

A solubilidade dos hidrocarbonetos monoaromaticos, em especial os BTEX,
encontrados na gasolina podera ainda ser maior se a gasolina for misturada a
solventes organicos oxigenados, como é o caso da gasolina comercial brasileira,
ocorrendo um fendmeno chamado de cossolvéncia, que é definida como capacidade
de um determinado solvente de aumentar a solubilidade de um soluto em outro
solvente (SILVA et al., 2002).
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A gasolina pura € imiscivel em agua, no entanto, o etanol € completamente
miscivel na gasolina e na dgua. Desta forma, quando ocorre um derramamento e/ou
vazamento de gasolina misturada com etanol, e esta entra em contato com agua,
particiona-se dentro da fase aquosa, aumentando a solubilidade de BTEX

(TROVAO, 2006), que sdo compostos hidrossoluveis (Figura 4).

R

Figura 4: Efeito do etanol na gasolina brasileira, quando ocorre um derramamento ou vazamento em
tanque subterrdneo de armazenamento CORDAZZO & MALISKA, (2000).

3.4.Dindmica de contaminacao de solo e 4gua

A gasolina, por ser um produto menos denso que a agua, é classificada como
LNAPL (Light Non-Aqueous Phase Liquids), isto €, fase liquida imiscivel leve ou
menos densa que a agua. Espera-se que em um vazamento de gasolina, essa atinja
os diversos compartimentos do solo até chegar a agua subterranea em diferentes

fases (FERREIRA et al. 2004) (Figura 5):
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Cossatico)

Figura 5: Esquema das fases da gasolina em um vazamento em posto de revenda de gasolina
(Fonte: FERREIRA et al, 2004)

e Fase residual: ocorre quando parte do produto que percola fica retido no
meio poroso sob a forma de glébulos ou grupo de glébulos desconectados, esta fase
pode eventualmente ser remobilizada, retornando a fase livre e vice-versa.

e Fase dissolvida: formada pelo produto dissolvido na dgua subterranea e é
considerada uma das mais importantes, pois é a fonte mais volumosa de uma
contaminagcdo. No caso da gasolina, que tem uma variedade de compostos
organicos com diferentes solubilidades, os compostos mais soluveis irdo se dissolver
mais rapidamente deixando para tras os menos solUveis. Este processo afeta a
concentracdo do composto na fase aquosa, que diminuira proporcionalmente com a
diminuicdo da sua fracdo molar na mistura. A solubilidade dos componentes que
formam a gasolina também é fortemente afetada pela composi¢cdo da mistura e
tende a ser menor que a solubilidade do componente puro.

e Fase adsorvida: é formada quando parte do produto fica adsorvido na

matéria organica presente no aquifero. Em um solo seco ou com uma concentracao
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baixa de umidade, a quantidade adsorvida esta diretamente relacionada a area da
superficie das particulas do solo e a quantidade de matéria organica.

Os componentes mais volateis resultam principalmente da volatilizacdo dos
hidrocarbonetos da fase residual presente na zona nao saturada, ou ainda de
hidrocarbonetos da fase adsorvida e, em menor escala, a partir de hidrocarbonetos
da fase livre ou dissolvida.

Quando o produto migra verticalmente em direcdo ao aquifero e aloja-se
sobre a franja capilar, forma-se um reservatoério, caracterizando a fase livre, que
segundo Abdanur (2005) constitui a porcdo de hidrocarbonetos ndo misciveis em
agua (LNAPL) sobre o topo do aquifero livre e que pode ser mais espesso em casos
onde o sistema freatico € pouco dindmico e pouco permedvel (varzeas) e/ou de

acordo com o volume de produto derramado.

3.5.0s BTEX

3.5.1Efeitos toxicolégicos dos contaminantes provenientes da gasolina

Os impactos ambientais resultantes da contaminacdo com petroleo e seus
derivados sdo, em geral, significativos, devido ao elevado grau de toxicidade destas
substancias (AMADI et al., 1996; LEE & PAGE, 1997; MICHEL, 2000). A gasolina
apresenta uma porcentagem maior de hidrocarbonetos aromaticos leves do que
outros combustiveis (PEDROZO et al.,, 2002). Por esse motivo, nho caso de
vazamentos em tanques subterrdneos de gasolina ou durante o abastecimento a
maior preocupacao é em relacdo aos BTEX (Tabela 1) que s&o os constituintes mais

toxicos do petroleo e de seus derivados.
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Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas dos BTEX — benzeno, tolueno, etilbenzeno

e (0, m, p) xilenos.

NOME Benzeno | Tolueno Etilbenzeno | p - xileno | m —xileno | o - xileno
Formula estrutural s S ot o o,
O © oplet
CH,

CH;
Formula molecular CeHe C;/Hs CgH1o CsH1o CgH1o CgHio
CASRN 71-43-2 108-88-3 100-41-4 106-42-3 108-38-3 95-47-6
Massa molecular 78,1 92,1 106,2 106,2 106,2 106,2
(g.mol™)
Presséo de vapor 1,25x10"  3,75x10°  1,25x10” 1,15x10%  1,09x10°  1,15x10%
(atm)
Ponto de ebulicdo 80,1 110,6 136,2 138,0 139,0 144,0
0
Densidade relativa 0,877 0,867 0,867 0,861 0,884 0,880
(g/em?)
Solubilidade em 1780,0 515,0 152,0 215,0 160,0 220,0
agua (25°C) (mg/L)
Difusibilidade em ar ~ 8,80x10%  8,70x10°  7,50x10°  -----—-- 7,00x10%  8,70x10%
(cm?/s)
Difusibilidade em 9,80x10°  8,60x10°  7,80x10° = ------- 7,80x10°  1,00x10°

agua(cm?s)

Fonte: ASTDR (2000, 2007, 2007a, 2007b)

Os compostos que fazem parte do BTEX sao liquidos incolores que evaporam

e queimam com facilidade, de cheiro perceptivel no ar e na gua em concentracdes

inferiores a 10 partes por milhdo (GAUJAC, 2006).

Devido a seus efeitos

toxicoldgicos sdo objeto de estudo de diversas agéncias ambientais e de pesquisa

com a U.S. EPA, Agency for Toxic Substances and Disease Registry- ATSDR,

Internacional Agency for Research on Cancer — IARC. Segundo a ATSDR tém varias

aplicacdes na industria, sendo largamente empregados na fabricacdo de tintas,

borracha sintética, agrotdxicos e como intermediarios quimicos (ATSDR, 2004).
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3.5.1.1 Benzeno

O benzeno € amplamente utilizado como solvente industrial, como
intermediario em sinteses quimicas, e como um aditivo da gasolina (EPA, 2002).
Devido a sua ampla utilizacdo, o potencial de exposicdo humana € grande. A
toxicidade do benzeno foi reconhecida ha mais de um século, e os efeitos biol6gicos
da exposicdo ao benzeno tém sido extensivamente estudados em humanos e em
animais.

Os meios de exposicdo ao benzeno séo variados, desde as fontes naturais as
industriais. A exposicdo ao benzeno ocorre pela presenca deste no ar, agua e
alimentos, constituindo-se muitas vezes em um processo de exposicao inevitavel
(ATSDR, 2007). A gravidade dos efeitos da exposicdo ao benzeno esta relacionada
a concentracdo desta substancia no ambiente e a duragédo do periodo de exposicao.
Esses efeitos sdo diversos desde desestabilidade imunoldgica até cancer.
Evidéncias indicam que a oxidacdo do benzeno no figado é o primeiro passo no
inicio de toxicidade do benzeno. A maior parte do metabolismo do benzeno ocorre
no figado, mas a medula 6ssea é o 6rgao alvo onde a sua toxicidade € expressa
com maior sensibilidade (EPA 2002).

O efeito toxico mais freqiientemente observado tanto em humanos e animais
€ a depressdao da medula 6ssea, que leva a linfocitopenia, leucocitopenia,
trombocitopenia, anemia e anemia aplastica (ATSDR, 2007). O benzeno pode
causar leucemia mieldide aguda — LMA, e, portanto, o benzeno é classificado como
uma substancia cancerigena em concordancia com a Agéncia Internacional para
Pesquisas do Cancer — IARC e a EPA (ATSDR, 2007).

Além dos efeitos carcinogénicos o benzeno produz efeitos neurotdxicos em
animais e seres humanos ap0s a exposicdo a curto prazo a concentracdes
relativamente elevadas da substancia. Os principais sintomas sdo tontura, dores de
cabeca e vertigens, levando a sonoléncia, tremores, delirio e perda de consciéncia.
Estudos relataram que trabalhadores expostos ao benzeno se queixaram de dores
de cabeca frequentes (geralmente no final da jornada), cansaco facil, dificuldades
para dormir, e perda de memodria. Os niveis de exposicdo e concentracao
determinam os sintomas, indo desde sonoléncia, tontura, dores de cabeca até a
morte (ATSDR, 2007).
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Diversos estudos em animais demonstraram efeitos no desenvolvimento
embrionério e fetal tais como a reducdo do numero de fetos vivos, a reducdo no
peso vivo e mas formacdes do esqueleto. Os estudos demonstraram que a
exposicdo a baixas concentracdes de benzeno (5 a 20 ppm ou 16 a 64 mg/m®) no
Gtero durante o desenvolvimento provocou mudancas na formadoras de células
hematopoiéticas (EPA, 2002).

3.5.1.2. Tolueno

Os meios de exposicdo ao tolueno sédo inUmeros entre eles, agua potavel,
comida, ar, produtos de consumo, trabalhos com gasolina, querosene, Oleo
combustivel, tintas, vernizes, sendo esses Ultimos 0s que apresentam um maior
risco na exposi¢cdo, além do consumo de cigarro que contém uma pequena
guantidade do produto (ATSDR, 2000).

A contaminacdo por tolueno acontece por derramamento de solventes e
produtos petroliferos, bem como vazamentos de tanques subterrdneos em postos de
gasolina e outras instalacdes, podendo entrar em contato com o solo e a agua em
pontos de eliminagao residuais.

O tolueno possui uma degradacao facil por meio de microorganismos,
principalmente por bactérias do género Pseuddmonas e Achromobacter (ATSDR,
2000). Os efeitos da exposicdo ao tolueno sdo dores de cabeca, sonoléncia e
prejuizo na capacidade de pensamento com clareza, entretanto tais sintomas
dependem da concentracdo e tempo de exposi¢do, genética, susceptibilidade e
idade dos individuos expostos (ATSDR, 2000). O tolueno pode causar morte por
exposi¢do aguda por interferir no processo da respiracédo e dos batimentos cardiacos
(ATSDR, 2000).

3.5.1.3. Etilbenzeno

A populacdo em geral esta basicamente exposta ao etilbenzeno pela inalagcédo
do ar uma vez que o mesmo ¢é liberado na atmosfera por processos de queima de

combustiveis fosseis ou industriais e também por volatilizacdo para a atmosfera a



32

partir do solo e das aguas superficiais (ATSDR, 2007a). Os efeitos dessa exposi¢do
podem ser imunoldgicos, neuroldgicos, reprodutivos, no desenvolvimento,
genotoxicos e cancerigenos. Estudos em animais sugerem que o sistema auditivo
apresenta certa sensibilidade ao etilbenzeno e resultados de estudos com duracéo
de 4 e 13 semanas indicam que a exposi¢cao oral ao etilbenzeno produz efeitos no
figado e alteracbes de processos bioquimicos (ATSDR, 2007a). Com bases em
estudos realizados o IARC classificou o etilbenzeno como um possivel cancerigeno
para seres humanos na avaliacdo de carcinogenicidade mais recentemente (ATSDR,
2007a).

A 4gua é um dos meios em que o etilbenzeno se propaga e emissdes para
agua podem ocorrer como resultados de descargas industriais, derramamento de
combustivel, vazamentos de oleodutos de petrdleo ou armazenamento subterraneo
em cisternas, chorume de aterro sanitario e a disposicédo inadequada de residuos
contendo etilbenzeno (ATSDR, 2007a).

3.5.1.4.Xilenos: orto-xileno, meta-xileno e para-xileno

Os meios de exposi¢cdo ao xileno sdo variados, indo desde langamentos de
fontes industriais, exaustao do automovel, utilizacdo como solvente e uma variedade
de produtos de consumo sendo a via de exposicdo mais freqlente a respiracdo do
ar contaminado. A contaminacdo de aguas superficiais ou subterraneas ocorre como
resultado de vazamentos durante o processo de armazenagem do material, locais
residuais ou lixiviacdo de residuos eliminados (ATSDR, 2007b).

Dados toxicolégicos comparativos entre os isbmeros dos xilenos demonstram
gue, em alguns casos, os efeitos da exposi¢cdo dos xilenos sdo semelhantes entre si
embora outros estudos indicam toxicidade relativa em diferentes ordens, néo
havendo um consisténcia nos dados e indicando que as diferengas toxicologicas
entre os isbmeros podem ser pequenas (ATSDR, 2007b).

A IARC e a EPA constataram que néo ha informacéo para determinar se o
xileno e suas formas variantes sdo cancerigenos e, portanto, ndo consideram o

xileno uma substancia cancerigena (ATSDR, 2007b).
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4. MATERIAL E METODO

4.1 Area de estudo

Manaus, maior cidade da regido Norte do pais, capital do estado do
Amazonas, esta situada na confluéncia dos rios Negro e Solim@es (Figura 6). Cidade
mais populosa da Amazonia é conhecida mundialmente pelo ecoturismo e por suas
industrias. Ocupa uma éarea de 11.401,058 kmz2. Limita-se com 0S municipios de
Presidente Figueiredo, Careiro, Iranduba, Rio Preto da Eva, Itacoatiara e Novo Airao.

Seu principal motor econémico é o Pdlo Industrial de Manaus, em grande
parte responsavel pelo fato de a cidade deter atualmente o 7° maior PIB do pais, .
Com 1.738.641 habitantes (IBGE 2009) ocupa a posicdo de oitava maior cidade
brasileira, apés Sao Paulo, Rio de Janeiro, Salvador, Brasilia, Fortaleza, Belo
Horizonte e Curitiba, Abriga quase metade da populacdo do estado, sendo um pdélo
atrativo para toda a regido. Contudo, esse aumento populacional acarretou inGmeros
problemas sociais e ambientais produzindo direta ou indiretamente a degradacao
dos recursos hidricos, solo e vegetacdo. A maior parte da populacdo encontra-se
nas zonas leste e norte da cidade, sendo a Cidade Nova (Zona Norte) o bairro mais
populoso, com mais de 300 mil moradores (IBGE, 2007).

Em Manaus, a agua subterranea € uma fonte significativa para o
abastecimento da populacdo. Segundo Costa (2004) 84,3% da populacdo de
Manaus faz uso de agua de poco para beber, seja a partir de pocos privados ou
publicos. Deve-se ressaltar que a fiscalizacédo técnica ou legal dos pocos perfurados
para exploracdo da agua subterranea € realizada de maneira muito precaria,
existindo, além disso, a falta de controle da qualidade da agua dos pocos (COSTA,
2004). Apesar de a agua subterrdnea ser mais protegida de contaminacdo e/ou
poluicdo, quando este recurso é comprometido, a situacéo é as vezes irreversivel ou
sua recuperacao € muito lenta e o custo muito alto.

As aguas subterraneas em Manaus tém suas caracteristicas quimicas e sua
distribuicdo controlada pela litologia, geomorfologia e estruturas das rochas da
formacdo Alter do Chdo. O agquifero é livre e pouco protegido de possivel
contaminacdo, ficando restrito a presenca de zona ndo—saturada onde se processa
a filtragédo das aguas (SILVA, 2005).
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De acordo com a CPRM (2007) o aquifero Alter do Chdo apresenta uma
espessura em torno de 200 metros, dos quais 175 metros encontram-se saturados
com o nivel das aguas oscilando, anualmente, em apenas trés metros. Tem-se
assim, sob Manaus uma reserva permanente de agua, da ordem de 10 km®. O fluxo
principal das aguas subterrdneas de Manaus exibe direcdo de NE para SW e
secundérios de direcbes diversas (CPRM, 2000). A profundidade média da agua
subterranea é de 25 metros, onde os maiores valores situam-se nos setores sudeste
e nordeste, correspondendo a quase toda a porcéo oriental da cidade de Manaus.
Para oeste, em funcdo principalmente da topografia, a profundidade da &gua é
menor, chegando a aflorar em alguns locais, como no bairro de Santa Etelvina
(AGUIAR et al., 2003).



CIDADE DE MANAUS -

Figura 6: Descricdo da area de estudo: Imagem de satélite da cidade de Manaus. Fonte: IPAAM (2009)
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4.2. Estrutura da avaliacéo integrada de risco ambiental e humano

36

A Avaliacdo Integrada de Riscos se constitui numa abordagem cientifica que

combina o processo de estimacdo de riscos para o homem, a biota e 0s recursos

naturais em uma unica avaliacdo (SUTTER Il et al., 2003, SUTTER Il et al., 2005).

Segundo a U.S. EPA a avaliagdo de riscos consiste em trés etapas formais.

Estas atividades sédo representadas através de etapas que consideram as

caracteristicas geoldgicas, geoquimicas e hidrogeoldgicas da regido impactada. As

etapas da Avaliacdo de Integrada de Risco serd realizada de acordo com figura 7
baseado em SUTTER et al. (2003) e WAICHMAN (2008).

1. Formulagéo do Problema
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Figura 7: Esquema das etapas do processo da avaliagdo de risco. Fonte: WAICHMAN (2008)
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4.2.1. Formulagé&o do problema

O problema em questéo € a contaminacdo da agua por BTEX proveniente de
vazamentos de gasolina de tanques de armazenamento subterrdneos em postos de
revenda de combustiveis em Manaus.

Nessa etapa foram determinados o0s possiveis locais de emissdo de
contaminantes, por meio do levantamento do numero total dos postos de
abastecimento e do tempo de funcionamento dos mesmos conforme dados da
agéncia reguladora da atividade no Pais, a ANP (Agéncia Nacional do Petréleo), do
Laboratério de Pesquisas e Ensaios de Combustiveis (LAPEC) e do Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) na cidade de Manaus (2008). Também
foi realizado levantamento no Instituto de Protecdo Ambiental na Amazonia —
IPAAM, responsavel pelo licenciamento dos Postos de Revenda de Combustiveis
sobre registro de acidentes e ou vazamentos de combustiveis em postos de

gasolina.

4.2.2. Avaliacdo da exposicéao

Esta segunda etapa tem como objetivo definir os cenarios da exposicéo, a
partir da determinacdo das concentragbes dos BTEX nos compartimentos
ambientais e melhorar o entendimento dos processos ou fatores que determinam a
exposicao. A definicho dos cenarios de exposicdo inclui a caracterizacdo das
atividades de risco e das fontes e formas como os contaminantes podem atingir 0s
diversos compartimentos do ambiente.

De acordo com os dados obtidos nos érgéo citados anteriormente sobre o
numero total de postos de revenda de combustiveis, foram realizada visitas aos
postos nas diferentes zonas administrativas da cidade: norte, sul, centro sul, leste e
oeste e centro oeste contemplando todos dos bairros da cidade de Manaus a fim de
verificar a existéncia de pocos de agua no posto de revenda ou no raio de 150m do
posto, que é o valor minimo permitido para a instalagcdo de postos de revenda de
combustiveis inflamaveis em areas urbanas (Decreto Municipal de Manaus N° 8115
de 11 de outubro de 2005).
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Foi feito um levantamento das informagfes sobre os postos que possuem
esses pocgos para posterior coleta da amostras.

Os postos amostrados foram classificados por tempo de funcionamento em 6
intervalos a saber: menos de 5 anos, entre 6 e 10 anos, entre 11 e 15 anos e entre

16 e 20 anos e mais de 20 anos.

42.2.1. Procedimentos de coletas das amostras.

Apébs o levantamento dos postos de revenda de combustiveis que possuiam
pocos de agua subterranea ou nas imediacGes dos postos de revenda em um raio
de 150 m de distancia, foram coletadas amostras de agua subterranea nos postos
de revenda nos més de julho de 2010. No momento da amostragem foram
observados quais os combustiveis comercializados no posto, uso da dgua superficial
e subterranea e possiveis alteracdes decorrentes da existéncia do posto nas
proximidades.

Como os BTEX sdo volateis e para que ndo haja perda de material as
amostras foram coletadas em frascos de vidro esterilizados, sem formacao de
headspace e acondicionadas a 4° C segundo o Standard Methods for the

Examination of Water and Wasterwater (APHA, 2005) conforme figura 8.

Figura 8: Frasco de vidro para coleta de agua para anélise de BTEX.



39

4.2.2.2. Anélise cromatogréafica

A quantificacdo dos BTEX foi realizada com prévia extracdo por Micro
Extracdo em Fase Sdlida — SPME (do inglés Solid Phase Micro Extraction), com
formacdo de headspace seguida de cromatografia gasosa - CG com detector de
ionizacdo de chama FID (do inglés Flame lonization Detector) no Laboratério de
Pesquisas e Ensaios de Combustiveis — LAPEC da Universidade Federal do
Amazonas.

No presente estudo foi usada a SPME com headspace adaptada de
Pawliszyn (2003), Ezquerro et al (2004), Schmidt et al. (2004) e , Melquiades et al
(2006) para extracdo do BTEX em agua.

A técnica de SPME introduzida por Arthur e Pawliszyn no inicio da década de
90, € um método de extracdo que dispensa o0 uso de solventes e combina a
extracdo, concentracdo e introducdo da amostra no cromatografo em duas etapas
(LUZ, 2006). Uma fibra de silica fundida recoberta com uma fase sorvente, como
polidimetilsiloxano (PDMS) ou poliacrilato (PA) tem fungéo de adsorver os analitos
de amostras de &gua, solo ou amostras gasosas. Os analitos extraidos sé&o
dessorvidos termicamente no injetor do cromatografo a gas.

O método consiste em um vial lacrado com amostra em condicdes
controladas de agitacdo ou temperatura, logo em seguida a fibra é introduzida
através do septo perfurado, e exposta para extracdo no headspace formado. Apés a
extracao a fibra é recolhida no aplicador e levada ao cromatografo para injecdo e
dessorcdo da amostra, sendo a fibra €& recolhida no aplicador e retirada do

cromatografo apds o tempo de dessorc¢ao (Figura 9).
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Figura 9: Esquema da SPME - Solid Phase Micro Extraction. Fonte: Valente (2000)

Para determinar os tempos de retencdo de cada BTEX uma solu¢do mista de
BTEX com 1lpuL de cada composto foi preparada utilizando 1puL de metanol e
injetadas no cromatdgrafo nas mesmas condi¢des de analise.

Padrdes de benzeno (99%), tolueno (99,7%), etilbenzeno (99%) e orto xileno
(99%), meta xileno (99%) e para xileno (99%) foram adquiridos da Sigma Aldrich.
Uma solucéo mista de BTEX de 1000 pg/L foi preparada, e a partir dessa solucao foi
preparada a curva de calibragdo nas concentracdes de 5 ug/L, 10 ug/L, 25 ug/L, 50
ug/L e 100 ug/L em metanol 99%. Como os BTEX séo volateis a curva de calibracéo
foi preparada sempre no dia da analise.

Para validacdo do método e determinacao do limite de deteccdo do método —
LDM, limite de quantificagdo do método — LQM e recuperacao, 7 repeticdes, de
solugcbes de agua destilada contaminada com as solucdes padroes foram
submetidas as mesmas condi¢des de andlise das amostras.

Para extracdo dos BTEX da agua por SPME com headspace 10 mL de

amostra e 0,5 ml de solucdo de NaCl 2M foram colocadas em um vial de vidro de 20
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mL junto com uma barra magnética e selado com septo de teflon, submetidos
aguecimento a 45° C em banho de glicerina e agitagdo de 1200 rota¢cbes por minuto
— rpm por 10 minutos em agitador magnético. A fibra de carboxen-polidimetilsiloxano
(CAR/PDMS 75 pum) conectada a um aplicador 5-7330 (Supelco Bellefont — PA,
EUA) foi injetada no vial para exposicdo em modo headspace por 30 minutos para

extracdo dos analitos (Figura 10).

Figura 10: Esquema da Micro-extragdo em fase solida — SPME em banho de glicerina para BTEX

Imediatamente apds a extracdo a amostra foi injetada no cromatografo para
quantificacdo dos BTEX (Figura 11). Os BTEX foram quantificados com auxilio de
Cromatografo Gasoso VARIAN - CP 3800 acoplado ao detector de ionizacdo de
chama — FID nas seguintes condi¢des: Coluna cromatografica CAR-PDMS 75 um -
CP- select 624 - CB 30m x 0.2mm de dimensfes: 30m x 0.25mm x 1.4um (Varian).
O gas de arraste foi hélio a 1,7 ml / min. A temperatura do detector foi fixada em
250° C. A programacéo da temperatura: 35°C por 5 minutos e, em seguida aumento
da temperatura a uma taxa de 10°C/minuto até 225°C, e, finalmente, esta

temperatura foi mantida por 1 minuto. O tempo de corrida foi de 25 minutos.
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Figura 11: Cromatégrafo a gas VARIAN CP 3800 com FID acoplado

O método foi validado segundo os dados da tabela 2:

Tabela 2: Dados de validacado do método da extracdo SPME com headspace com

agitacao e leitura cromatogréafica de BTEX para aguas doces.

Benzeno Tolueno | Etilbenzeno m,p-xilenos 0 - xileno

R’ 0,9995 0,9991 0,9994 0,9993 0,9992
LDM (ug/L) 0,0053 0,0042 0,0041 0,0059 0,0060
LOM (png/L) 0,0098 0,0140 0,0089 0,0203 0,0235
Precisdo (%) 4,50 3,78 2,81 2,30 4,35

Recuperacéo a 5 pg/L (%) 99,30 102,20 99,54 102,76 102,60
Recuperagéo 50ug/L (%) 100,24 103,79 99,15 105,10 101,13

R’: linearidade; LDM: Limite de Deteccdo do Método, LQM: Limite de Quantificacéo do Método

Os tempos de retencdo dos BTEX foram para o Benzeno: 8,30 minutos;
Tolueno: 11,15 minutos; Etilbenzeno: 13,27 minutos; m,p-xileno: 13,45 minutos e o

xilenos: 14,00 minutos (Figura 12).
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Figura 12: Cromatograma dos tempos de reten¢édo do BTEX.

4.2.2.3. Vias de exposicao

Considerando que a &gua subterrdnea é uma fonte de abastecimento
doméstico, as vias de exposicdo definidas para esse trabalho foram: a ingestéo, a
inalagdo durante o banho e o contato dérmico durante banho e manuseio da agua
para diversas atividades de acordo com o Ministério da Saude (2007) e Santos
(2009).

42.2.4. Dose de exposicdo

Para que exista risco é necessaria a exposicao a uma substancia perigosa e
que essa exposicao represente um perigo. A magnitude da exposicéo é determinada
para um periodo especifico pela medida ou estimativa da quantidade do agente
(concentracéo) na superficie de contato decorrente da via inalatoria, oral ou dérmica
(Santos, 2009).
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As doses de exposi¢cao foram calculadas para cada composto para homens
adultos, mulheres adultas, criancas e bebés, a partir das férmulas recomendadas
pela ASTDR (2005) e Brasil (2007). Por nédo tratar-se de um estudo sobre a
exposicdo ocupacional, ndo foi considerado a inalacdo ou contato dérmico

ocupacional.

A Dose da Ingestdo da agua (Dlag) foi estimada da seguinte maneira:

Dlag — C (mg/L) x TI (L/dia) x FE
e PC (Kg)

Onde:

Dlag: Dose de ingestdo de agua contaminada

C: concentracao de cada componente do BTEX na agua
TI: taxa de ingestao de agua
PC: peso corpéreo

FE: fator de exposicao
Os valores de Tl e PC usados estéo dispostos na tabela 3.

O fator de exposicdo foi calculado pela seguinte formula, levando em

consideracao que a exposi¢ao é crbnica:

. (F x DE)
~ MT

FE: fator de exposicao

F: frequiéncia da exposicéo ((dia/semana)x(semanas/ano)
DE: duracédo da exposi¢ao (ano)

MT: média de tempo: (DE (ano)x 365dias/ano)
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Assim, como a exposicéo é diaria consideram-se 7 dias, 52 semanas por ano
durante a duragcdo da vida conforme faixa etaria (1 ano para bebés, 9 anos para
criancas e 70 anos para adultos)

FE = ((7 dias/semana)(52semanas/ano)(70 anos))/(70 anos)(365dias/ano)

Ao estimar riscos de curto prazo ou agudos ou em situacbes em que

exposicOes diarias sdo esperados ao longo do tempo, o fator de exposicéo é igual a
1 (ASTDR, 2005).

Tabela 3: Valores padrdes de taxa de ingestdo de agua e de peso corporeo
recomendados pela ASTDR (2005).

Taxa de ingestdo de agua (TI)

Adulto 2 litros

Crianca 1 litro

Peso Corporeo (PC)

Média para adultos 70 Kg
Média para 50% das criancas com idade de 1 a 16 Kg
6 anos

Média para bebés 10 Kg

Fonte: ASTDR (2005)
A dose de absorcao dérmica por contato com gua contaminada (DDag) foi

estimada da seguinte maneira:

_ C(mg/L)x P(cm/h)x AS(cm®)TE(h/dia)x(1L/(1000cm?))
- PC (Kg)

DDag

DDag = Dose de absorcdo dérmica por contato com agua (mg/Kg/dia)
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C = Concentragdo do contaminante na agua.
P = Constante de permeabilidade.

AS = Area da superficie corporal exposta.
TE = Tempo de exposicao.

PC = Peso corporeo.

Valores padrbes padronizados pela ASTDR (2005) foram usados para area
da superficie da exposicao corporal (AS) e estao dispostos na tabela 4.

Tabela 4: Percentil 50% de &rea da superficie corporal total (cm?)

Idade (anos) Homem Mulher
3<6 7.280 7.110
6<9 9.310 9.190
9<12 11.600 11.600

12 <15 14.900 14.800
15<18 17.500 16.000
18-70 19.400 16.900

Fonte: ASTDR (2005)

Para esse estudo convencionou-se usar 0s seguintes os valores da idade de
3 < 6 bebés; 6 <9 para criancas e 18-70 para adultos.

O termo 1L /1000 cm?: é uma constante de convers&o volumétrica.

Os valores da constante permeabilidade dos BTEX usadas foram os

dispostos na tabela 5.

Tabela 5: Constante permeabilidade dos BTEX.

Composto Constante de permeabilidade (cm/h)
Benzeno 0,37
Tolueno 0,78

Etilbenzeno 1,2
Xilenos 1,4

Fonte: Estimado segundo Lopez et al., (2008)
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As doses de exposicéo por inalacdo durante o banho foi estimada através do
calculo da concentracdo de cada BTEX durante o banho conforme a equacgéo
apresentada em Little (1992) e Kuo et al., (1998):

Ys = a/b+ (Ysi —a/b)exp~PD

Assim:
a ={Q, Cy(1 — exp™™)}/V;
b = {(Q:/m)(1 —exp"™) + Qg }/Vs
N = (Kp10)/Q
Onde:

Ys: concentracdo de cada BTEX durante o banho

Cw: concentragdo de cada BTEX na entrada de 4gua

Ysi: concentracao inicial de cada BTEX no ar no chuveiro, (t = 0: Ysi = 0).
a: constante definida na equacéo X.

b: constante definida na equagéo Y.

Q.: taxa volumétrica de fluxo de agua:

Qgc: volume da a4gua no chuveiro

Vs: volume de ar no chuveiro:

m: constante de Henry

N: coeficiente de transferéncia de massa global

Kola: coeficiente de transferéncia de massa global (base da fase liquida)
t: duracédo do banho

Os valores das variaveis usados foram os descritos na tabela 6.

Considerando que a duracédo da exposi¢cao durante o banho € de 10 minutos
foram definidos em taxa volumétrica de fluxo de agua (Q.): 5 L/mim; volume de 4gua
no chuveiro (Qg): 50 L/min; volume de ar no chuveiro (Vs): 1200L, conforme Kuo et
al., (1998)
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Tabela 6: Constante de Henry, Coeficiente de transferéncia de massa global,

Coeficiente de transferéncia de massa global da fase liquida dos BTEX

Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos
Constante de Henry 0,34 0,429 0,539 0,504
Coeficiente de transferéncia de massa global 1,72 1,56 1,62 1,4
(L/min)
Coeficiente de transferéncia de massa global 8,6 7.8 8,1 7

(base da fase liquida)

Fonte: LOPEZ et al., (2008)
A dose de exposicao pelo banho foi estimada segundo a seguinte equacao:

_ Ys(mg/L) x PC(Kg) x FE

DIb T

Onde:

DIb: Dose de inala¢do durante o banho

Ys: concentracdo do contaminante durante o banho
PC: peso corpéreo

FE: frequéncia da exposicao

TI: taxa de inalacéo

Os valores de taxa de inalacéo diéria usados foram os dispostos na tabela 7.

Tabela 7: Valores das taxas de inalacdo diaria para homens, mulheres, criancas e

bebés.

Taxa de inalagao diaria (TI)

Homem 23 m?
Mulher 21m?
Crianca 15m?®

Bebé 3,8m?

Fonte: ASTDR (2005).
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Considerando o tempo do banho de 10 minutos, o FE calculado foi 0,008.

Para cada categoria de género e faixa etaria, a exposicao total foi calculada
pela somatoria da dose de ingestdo, dose de absorcédo dérmica e dose de exposi¢cao

por inalagdo durante o banho, conforme a equagao abaixo:

E = Dlag + DDag + Dlb

Onde:

E: exposicao total (mg/Kg/dia)
Dlag: dose da ingestédo de agua;
DDag: dose da absorcao dérmica por contato com agua;

DIb: dose da inalacdo durante o banho.

4.2.3. Caracterizacao do risco

A terceira e Ultima etapa da avaliacdo de risco é denominada de
caracterizacao do risco e tem por objetivo avaliar a magnitude dos riscos ambientais
e humanos.

Para avaliacdo dos riscos relacionados aos BTEX, foi levada em

consideracao a exposicao total (E) de cada composto.

Como o0 benzeno é considerado um composto cancerigeno, O risco

carcinogénico foi calculado, conforme a equacéao abaixo:

Risco carcinogénico = E(mg/Kg/dia)xCSFpenzeno (Mg/Kg/dia)
Onde:
E: exposicao total
CSFpenzeno: (0,029 mg/Kg/dia™)
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O CSF é a inclinacao da curva de dose-resposta em exposi¢cdes muito baixas.
A dimensao do CSF é expressa como o valor inverso da ingestdo diaria estipulada
pela IRIS (ASTDR, 2005; DUSMUSOGLU et al., 2010)

O risco n&o carcinogénico foi calculado pelo quociente entre a exposi¢ao total

e os valores de Oral RfD (oral dose reference) (Tabela 8) descritos abaixo:

Risco ndo carcinogénico = E(mg/Kg/dia)/ RfD(mg/Kg/dia)

Tabela 8: Valores de Referéncia de ingestéo diaria - RfD para os BTEX

Substancia Oral RfD

Benzeno 4,0 x10~° mg/kg-day
Tolueno 0,08 mg/kg-day
Etilbenzeno 1 x10™* mg/kg-day
Xilenos 0,2 mg/kg-day

Fonte: EPA (2010)

Foi avaliado o risco de forma deterministica e probabilistica. Para o risco
deterministico, as variaveis foram tratadas como constantes conhecidas
considerando-se a pior condicdo de exposicdo (worst case). Para uma melhor
avaliacdo, estatisticamente os resultados devem ser estimados utlizando as
distribuic6es de probabilidades ao invés de estimativas pontuais como entrada para
os célculos. Para isso foi realizada a avaliacdo probabilistica a partir de uma
simulagédo de Monte Carlo com 500 interagdes utilizando o programa Crystal Ball
versao 2000.2
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Caracterizacédo dos postos de revenda de combustiveis em Manaus.

O levantamento realizado durante esta pesquisa constatou que o numero de
postos de revenda de combustiveis terrestres € de 175 (Figura 13), ndmero
confirmado pela base de dados da CPRM - IBGE de 2008 onde constam 166 postos,
e pelo cadastro do programa de monitoramento da qualidade da gasolina realizado
no Laboratério de Pesquisas e Ensaios em Combustiveis — LAPEC da Universidade
Federal do Amazonas onde constam 180 postos terrestres. A diferenca entre esta
pesquisa e a base de dados do CPRM - IBGE se da pelo fato que entre os anos de
2008 e 2010 foram implantados nove postos novos na cidade, localizados na zona
norte e na zona oeste.

Porém, em dados da ANP disponibilizados no site acessado em 2009 consta
gue Manaus possui 398 postos de revenda de combustiveis, entre eles 342
terrestres e 56 flutuantes na orla da cidade. Essa diferenca foi atribuida ao fato de
que o cadastro de postos feito pela ANP contabiliza o niumero de licencas de
operacdo, e quando a licenca é renovada, a anterior ndo € excluida da base de
dados. Observou-se também um naimero crescente de novos postos principalmente
na zona leste em uma area onde empresas do distrito industrial estdo se instalando

e na zona norte, area de expansao urbana.
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Figura 13: Mapa de localizagdo dos 175 postos de revenda de combustiveis nas zonas administrativas de Manaus.
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Nas visitas aos 175 postos anteriormente mencionados foram verificados
quantos postos possuiam poco de agua subterrdnea, suas condi¢cbes de

funcionamento e qual destino era dado a agua. Os resultados obtidos foram:

¢ 40 postos possuem pocos de agua subterranea;

e 10 nao sabiam informar ou ndo quiseram informar;

e 01 recebe agua subterranea de poco vizinho;

e 123 ndo possuem poco de dgua subterranea

e (um) posto de revenda esté desativado.

e 4 postos trocaram de tanques ha pelo menos 2 anos.

¢ 5 postos onde havia pogos, as condi¢cdes de captacdo de dgua eram péssimas ,
com cisterna sem tampa, torneiras sem higienizacdo, em um deles a agua era

comercializada.

Em 2 dos 40 postos com poc¢os nao foi dada a autorizagcdo para coleta de
amostra de agua, que foi realizada sempre com o consentimento de funcionarios,
gerente ou proprietario dos postos. Portanto foram coletadas amostras de dgua em
38 postos de revenda de combustiveis (Figura 14) e referenciados por suas

coordenadas geogréficas e zona administrativa (Tabela 9).
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Figura 14: Mapa de localizac@o dos 38 postos de revenda de combustiveis onde foram coletadas agua de subterranea de po¢o nas zonas administrativas de

Manaus.
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Tabela 9: Postos de revenda de combustiveis onde foram coletadas amostras de
agua subterranea nas zonas administrativas de Manaus e sua localizacéo

geografica

Coordenadas geogréficas
Postos de revenda Latitude Longitude

Zona Centro-Sul

P1 03°06'11,6" 59°59'52,6"
P2 03°06'26,6" 60°00'55,4"
P3 03°03'46,4" 60°01'31,0"
P4 03°05'36,7" 60°01'27,6"
P5 03°03'55,9" 60°00'08,0"
P6 03°04'50" 60°00'20"
P7 03°03'34,3" 60°01'29,3"
Zona Leste
P8 03°04'55,6" 59°58'42,0"
P9 03°02'12,30" 59°56'26,7"
P10 03°05'31,5" 59°59'16,1"
P11 03°04'31" 59°57'13"
P12 03°02'27" 59°56'27"
P13 03°00'59" 59°05'43"
Zona Norte
P14 03°02'50,7" 60°01'28,2"
P 15 03°00'31,3" 59°58'16,9"
P 16 02°59'58,8" 59°59'54,2"
P17 03°02'05,8" 60°01'18,2"
P18 03°03'58,9" 60°00'42,2"
P19 02°01'49" 59°59'30"
P 20 03°00'54,5" 59°56'19,8"
Zona QOeste
P21 03°05'16,0" 60°03'43,1"
P22 03°03'23,6" 60°04'59,3"
P 23 03°02'54,8" 60°04'32,3"
P 24 03°01'43,4" 60°02'18,5"
P 25 03°06'23,4" 60°02'58,6"
P 26 03°04'54,2" 60°03'46,2"
P27 03°04'43,6" 60°02'47,5"
P 28 03°07'14,2" 60°02'35,8"
Zona Sul
P 29 03°06'46,4" 60°00'01,5"
P 30 03°06'58,1" 60°00'43,5"
P31 03°06'55,6" 60°01'55,5"
P 32 03°07'55,6" 59°58'05,7"
P 33 03°07'20,4" 59°58'52,7"
P 34 03°07'17,6" 60°00'55,6"
P 35 03°07'18,0" 60°00'43,5"
P 36 03°07'23,8" 60°00'26,1"
P 37 03°08'34,2" 60°00'12,2"
P 38 03°08'27,0" 60°00'02,9"
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Entre os postos de revenda onde foram coletadas amostras de agua para
andlise, seis postos de revenda também sdo postos de lavagem de carro. A agua
utilizada para lavar os postos de gasolina e em postos de lavagens de carros
também pode ser considerada uma fonte de BTEX uma vez que gera efluentes
contaminados com gasolina (VIEIRA et al., 2009). Do total de postos analisados,
trés postos doam &gua para a comunidade, dois postos comercializam 4gua e um
posto recebe agua de um poco de agua subterranea de uma fabrica. Nos demais, a
agua é utilizada para abastecer carros e para atividades diarias dos postos.

Durante as visitas aos postos de revenda encontraram-se tanques
desativados e abandonados a céu aberto em seis postos (Figura 15), o que significa
gue houve troca de tanques de armazenamento de combustivel, porém, ndo foi dado
destino certo ao tanque anterior. Nestes casos 0s proprietarios alegam nao

receberem informacgdes de qual destino deve ser dado aos tanques.

Figura 15: Tanques de subterraneos de armazenamento de combustiveis desativados e

abandonados ao lado de um posto onde foi coletada amostra de 4gua na zona leste.

Além de vazamento dos tanques, o derramamento de combustiveis ocorre
freqientemente durante as operagdes de transporte e distribuicdo. Manzochi (2001)
acompanhou as atividades operacionais de abastecimento e descarga de
combustiveis, troca de 6leo e lavagem de veiculos em um posto de abastecimento
de combustiveis de Florianépolis (SC). Ele alerta que, carregado pela chuva, o
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material derramado pode contaminar o solo e a 4gua, atingindo rios, lencois freaticos
e galerias pluviais. Considerando um vazamento de 10 mL por dia, durante um ano,
estima-se que pode haver comprometimento de trés milhfes de litros de agua. A
extensdo da contaminacdo depende do vazamento e das condi¢cdes do local onde o
posto esta instalado (tipo do solo). Salienta ainda que a contaminagéo do solo e da
dgua pode trazer graves consequUéncias, inclusive riscos a salude publica,
principalmente em areas urbanas. Exemplos citados sé@o as cidades de Cascavel e
Campo Largo (PR), que tiveram durante 2001 o abastecimento de agua suspenso,

devido a contaminacdo dos mananciais por postos de combustivel da regido.

5.2. Tempo de funcionamento

Os postos de revenda de combustiveis onde foram coletadas amostras de
agua subterranea foram caracterizados pelo tempo de funcionamento (idade em
anos). Observou-se que dos 38 postos analisados 28% tinha acima de 20 anos, 37
% funciona entre 16 e 20 anos, 18% entre 11 e 15 anos, 8% entre 6 e 10 anos e

11% funcionam h& menos de 5 anos (Figura 16).

Idade dos postos de revenda de combustiveis onde foram
coletadas amostras de agua

50,0%
40,0%
30,0%
20,0%

10,0%

0,0%

menos de 5 anosentre 6 e 10 anos entre 11 e 15 entre 16 e 20 mais de 20 anos
anos

Figura 16: Porcentagem de postos de revenda de combustiveis onde foram coletadas amostras de

agua de pogo subterraneo em Manaus por intervalo de idade.
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Na zona centro—sul ndo foram encontrados postos com tempo de
funcionamento inferior a 10 anos, 43 % dos postos tém idade entre 11 e 20 anos e
43% funcionam ha mais de 20 anos o que pode ser atribuido ao fato de que essa é a
zona mais antigas da cidade. Na zona leste a idade dos postos onde foram
coletadas amostras de agua subterranea variou de seis a mais de 20 anos, porém
com predominancia de postos com tempo de funcionamento entre 6 a 10 anos e
entre 16 e 20 anos. Essa zona apesar de ser uma zona populosa apresenta o menor
namero de postos de revenda de combustiveis. Na zona norte 40% dos postos tém
idade de menos de cinco anos e 30 % entre 15 e 20 anos. Nessa zona foi
encontrado maior nimero de postos novos, inaugurados entre 2008 e 2010, por ser
esta zona uma area de expansdo urbana. JA4 na zona oeste 60 % dos postos
apresentaram idade entre 16 e 20 anos e 20 % entre menos de cinco anos a 11
anos, sendo localizados em uma é&rea nobre da cidade onde ha vérios
empreendimentos imobiliarios novos . Na zona sul os postos apresentaram idade
entre 10 e mais de 20 anos,com 60% dos postos com idade acima de 20 anos e

nenhum com menos de 10 anos de funcionamento (Tabela 10).

Tabela 10: Intervalo de Idade dos postos de revenda de combustiveis onde foram

coletadas amostras de agua de poc¢o subterraneo nas zonas de Manaus

Idade Centro sul Leste Norte Oeste Sul
Menos de 5 anos 0% 0% 43% 13% 0%
Entre 6 e 10 anos 0% 33% 0% 13% 0%
Entre 11 e 15 anos 43% 17% 14% 0% 10%
Entre 16 e 20 14% 33% 29% 63% 40%
Mais de 20 anos 43% 17% 14% 13% 63%

Portanto as zonas sul e centro-sul foram as que apresentaram um maior
namero de postos de revenda de combustiveis mais antigos, pois possuem 0S
bairros mais antigos, correspondendo ao centro da cidade e ao distrito industrial
respectivamente. A zona norte foi a que alberga o maior numero de postos de
revenda mais novos, devido a expansao urbana para essa zona da cidade nos

altimos 10 anos. Alguns postos estavam em boas condi¢cdes de funcionamento e
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manuten¢do, com trocas de tanques recentes e monitoramento por parte da direcao
a fim de evitar desperdicios e perda de combustiveis, porém outros postos nao
apresentaram boas condicGes de funcionamento. Observou-se que 0sS postos com
menos de 10 anos de funcionamentos estdo em boas condi¢cdes de funcionamento e

nao ha relatos de ocorréncias de vazamentos ou acidentes.

5.3.0corréncia do BTEX nas amostras

A ocorréncia dos BTEX nas amostras de dgua subterranea em concentracdes

guantificaveis pelo método utilizado esta apresentada na figura 17.

Ocorrénciados BTEX

100%

80%

60%

40%

20%

0%
benzeno tolueno etilbenzeno xilenos totais
BTEX

Figura 17: Porcentagem da ocorréncia de BTEX nas amostras de 4gua subterrénea coletada nos

pocos de postos de revenda de combustiveis.

O benzeno foi encontrado em 34% das amostras. Considerando que sua
solubilidade é 11 vezes maior que a do m - xileno composto menos solavel dos
BTEX, esperava-se que estivesse presente em um numero maior de amostras.
Entretanto Santos (2008) encontrou resultados semelhante em pogos rasos no

entorno de postos de revenda de combustiveis em Recife. I1sso ocorre porque 0
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benzeno possui massa molecular menor que o xilenos e etilbenzeno, presséo de
vapor 11 vezes maior em relacéo ao xilenos e maior difusibilidade em ar e 4gua que
todos os outros BTEX (CETESB, 2001). Também explica a dissipacdo mais rapida
do benzeno, uma vez que esse composto, antes de atingir a fase dissolvida no
lencol freatico, migra , pelos espacos integranulares das varias camadas do solo
onde ocorre volatilizagdo, o que pode estar acarretando a diminuicdo do benzeno na
agua subterranea, ficando retido principalmente na fase residual e livre em maior
concentracao.

O tolueno esteve presente em 57 % das amostras analisadas. O etilbenzeno
esteve presente em 58 % das amostras, resultado semelhante aos de Santos (2008)
que atribui isso as propriedades do etilbenzeno como pressdo de vapor e
difusibilidade em ar, que sdo menores que as do benzeno e tolueno; logo o
etilbenzeno permanece mais tempo no estado liquido, migrando com eficiéncia para
a franja capilar e assim integrando-se mais facilmente a pluma contaminante.

Os xilenos totais apareceram na agua subterrdnea em 66% das amostras
analisadas, fato esse também evidenciado por Santos (2008) que afirma que por os
xilenos terem a maior difusibilidade em agua e densidade relativa, possuem a menor
capacidade de fazer parte da fase residual e livre, migrando para o lencol freético
mais rapidamente. Vale ressaltar que xilenos possuem baixas concentragcdfes em
solo ou aguas superficiais a menos que a exposi¢cdo seja recente e/ou a fonte de

contaminacgdo seja continua (ATSDR, 2007b).

5.4.Concentracédo de BTEX nas aguas subterraneas

Os BTEX tém alta toxicidade, portanto, para fins de monitoramento, protecao

ambiental e da saude humana foram estabelecidos valores limites em legislacfes e

listas de referencias conforme a tabela 11.
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Tabela 11: Valores de referéncias dos BTEX em aguas subterraneas nas legislacdes
brasileiras e listas de referéncias.

Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos
Portaria N°. 518 de 25 de margo de | 5 ug/L 170 pg/L 200 pg/L 300 pg/L
2004 do Ministério da Saude
Res. CONAMA N°. 396/2008 consumo | 5 ug/L 170 pg/L 200 pg/L L 300 ng/L
humano
Res. CONAMA N°. 396/2008 possivel | ausente Ausente ausente ausente
influencia do posto de gasolina.
Valores de orientagéio CETESB (2005) | 5 ug/L 700 ng/L 300 pg/L L 500 pg/L

Logo, para este estudo, os valores de referéncia usados foram os constantes
nas seguintes legislacdes e listas de referéncia: Portaria N° 518 de 25 de marco de
2004 do Ministério da Saude que estabelece os procedimentos e responsabilidades
relativos ao controle e vigilancia da qualidade da dgua para consumo humano e seu
padrao de potabilidade e a Resolucdo do N° 396 de 03 de abril de 2008 do
CONAMA que dispde sobre a classificacdo e diretrizes ambientais para o
enquadramento das aguas subterraneas especificamente. Nesta ultima Resolucéo, o
artigo 12 estabelece os parametros a serem selecionados para subsidiar a proposta
de enquadramento das aguas subterraneas em classes que deverdo ser escolhidos
em funcdo dos usos preponderantes, das caracteristicas hidrogeologias,
hidrogeoquimicas, das fontes de poluicdo e outros critérios técnicos definidos pelo
orgdo competente. No anexo Il € definido que agua subterrdnea com possivel
influéncia de posto de gasolina deve ter teores de BTEX ausentes tanto para aguas
de classe 1 e 2. Também foi utilizada a lista dos valores de intervencdo da CETESB
(2005) que estipula valores limites para intervencdo e monitoramento do local
contaminado.

De acordo com o disposto no anexo Il do artigo 12 da Resolugcdo do N°. 396
de 03 de abril de 2008 do CONAMA, somente trés postos de revenda de
combustiveis estiveram de acordo com a resolugéo todos eles localizados na zona
norte de cidade e com menos de cinco anos de funcionamento com tanques de
armazenamentos instalados de acordo as legislacgbes do CONAMA N° 273, de
29/11/2000 e N° 319, de 04/12/2002 e com a norma NBR - 13312 da ABNT.

Observou-se também que em postos onde foram constatadas troca dos tanques
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subterrdneos de armazenamento nos Ultimos 2 anos ainda encontrou-se BTEX

quantificaveis na 4gua subterranea.

5.4.1.Benzeno

Nas amostras de agua subterranea observaram-se valores numa faixa que foi
de abaixo do limite de detec¢cdo do método (< LDM) a 12,10 pg/L. A zona sul, foi a
que apresentou a maior concentragdo média de benzeno encontrada na agua
subterranea, com um valor de 2,71ug/L (Tabela 12). Na zona oeste todas as
concentracfes de benzeno estiveram abaixo do limite de deteccdo do método. Em
6% do total de postos foram encontrados valores acima do valor maximo permitido
(5 pg/L) definido pela Portaria N° 518 do Ministério da Saude, pela Resolucéo
CONAMA N° 396/2008 e da lista de valores de intervencdo da CETESB.

Tabela 12: Faixa de concentracdo, média geométrica das concentracdes e desvio
padréo para o benzeno na 4gua subterranea coletada nos postos de revenda de

combustiveis nas zonas de Manaus

BENZENO
Zona FAIXA ( min — max) (ug/L) MEDIA GEOMETRICA (ug/L) DP
Centro Sul <LDM - 4,90 0,014 1,84
Leste <LDM - 3,22 0,015 1,30
Norte <LDM - 10,92 0,067 4,09
Oeste <LDM <LDM
Sul <LDM-12,10 2,71 3,62

Obs.: Limite Maximo Permitido (LMP): 5 pg/L ( Portaria N°. 518 MS) ausente ( RES. N°. 396
CONAMA) - DP: desvio padréo

5.4.2 Tolueno

As concentracbes de tolueno na agua subterrdnea apresentaram valores
variando de abaixo do limite de deteccdo até 20,41 pg/L. A maior concentracao
média foi de 6,19 ug/L, determinada na zona sul e a menor concentracdo média foi

estimada para a zona norte. Em todas as amostras, a concentracado de tolueno



63

mostrou-se abaixo do valor méximo permitido pela portaria N° 518 de 25 de marc¢o
de 2004 do MS que € de 170 ug/L (Tabela 13).

Tabela 13: Faixa de concentracdo, média geomeétrica das concentracdes e desvio
padrao de tolueno na agua subterranea coletada nos postos de revenda de

combustiveis nas zonas de Manaus.

TOLUENO
Zona FAIXA (min — max) (ug/lL)  MEDIA GEOMETRICA (ug/L) DP
Centro sul <LD- 16,13 0,48 6,85
Leste <LD-14,31 1,77 6,23
Norte <LD-414 0,017 1,63
Oeste <LD - 14,26 0,114 6,71
Sul <LD -20,41 6,19 7,14

LMP: 170 pg/L( Portaria N°. 518 MS) -  ausente ( RES. N°. 396 CONAMA)

5.4.3 Etilbenzeno

Novamente, a zona sul foi a que apresentou a maior concentracdo média, que
foi de 12,56 pg/L , seguida da zona leste onde o valor médio da concentracdo de
etilbenzeno foi de 5,53 ug/L, aproximadamente a metade do valor determinado para
a zona sul (Tabela 14). A zona norte apresentou a menor concentracdo média de
etilbenzeno. A maior concentragdo detectada foi de 201,0 ug/L na zona centro sul,
concentracdo esta acima do limite maximo permitido pela portaria N° 518 de 25 de
marco de 2004 do MS que € 200 pg/L.
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Tabela 14: Faixa de concentracdo, média geométrica das concentracdes e desvio
padrdo de etilbenzeno na 4gua subterranea coletada nos postos de revenda de

combustiveis nas zonas de Manaus

ETILBENZENO

Zona FAIXA (min — max) (ug/L) MEDIA GEOMETRICA (ng/L) DP

Centro Sul < LD - 201,00 0,319 74,14
Leste <LD-89,51 5,53 32,07
Norte <LD - 60,33 0,032 22,60
Oeste <LD - 35,35 0,467 14,59
Sul <LD - 50,76 12,56 17,10

LMP: 200 ug/L( Portaria N°. 518 MS) - ausente ( RES. N°. 396 CONAMA)

5.4.4 Xilenos Totais

Para os xilenos totais (orto, meta e para) a maior concentracdo media
estimada foi de 32,18 ug/L, correspondendo a zona sul, seguida da concentracédo
média determinada para as zonas leste e centro sul (Tabela 15). A menor
concentracdo média novamente foi observada na zona norte. Na zona centro sul
registrou-se a maior concentracdo de xilenos, que foi de 616 ug/L, estando este
valor em desacordo com a portaria N° 518 de 25 de mar¢co de 2004 do MS que

estabelece que o valor méaximo permitido seja 300 ug/L.

Tabela 15: Faixa de concentracdo, média geométrica das concentracdes e desvio
padrdo de xilenos totais na agua subterranea coletada nos postos de revenda de

combustiveis nas zonas de Manaus

XILENOS TOTAIS (orto, para e meta)

Zona FAIXA ( min — max) (ug/L) MEDIA GEOMETRICA (pg/L) DP
Centro Sul <LD - 616,05 3,65 226,7
Leste <LD -189,57 10,59 68,42
Norte <LD-127,42 0,215 47,04
Oeste <LD - 62,92 1,77 23,41
Sul <LD-131,07 32,18 48,57

LMP: 300 ug/L (Portaria N°. 518 MS) - LMP: ausente (RES. N°. 396 do CONAMA)
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De acordo com esses resultados foi possivel constatar que as maiores
concentragbes médias dos BTEX foram encontradas na zona sul e as menores
concentracbes médias dos BTEX na zona norte, com excecdo do benzeno que
apresentou menor concentracdo média na zona oeste, onde todos os valores
estiveram baixo do limite de detec¢cdo do método. As concentragBes encontradas
para os BTEX indicam que nesses locais ha vazamentos que podem ser originarios
das conexdes ou dos tanques de armazenamento subterrdneo. Dos quatro postos
gue doam e comercializam agua para a populacédo foram encontrados pelos menos
trés compostos do BTEX em cada amostra, o que pode colocar em risco a saude da
populacdo em longo prazo.

Relacionando os dados das concentracfes médias dos BTEX com a idade
dos postos de revenda de combustiveis constata-se que as maiores concentracdes
de BTEX foram encontradas nas dguas subterraneas dos postos com idade entre 6
e 15 anos de funcionamento e que 0os mesmos localizam-se em grande parte na
zona sul, leste e centro — sul respectivamente, com excecdo do benzeno na zona
norte, onde foram encontrados as menores médias. Os postos onde ndo foram
detectados BTEX na agua subterrénea, tiveram todos menos de cinco anos de
funcionamento estes provavelmente licenciados dentro das normas estabelecidas
pela legislagdes do CONAMA N° 273, de 29/11/2000 e N° 319, de 04/12/2002 e com
a norma NBR - 13312 da ABNT que estabelecem todas as normas de construcao e
instalacdo para tanques de armazenamento subterrdneo em postos de revenda de
combustiveis.

Estatisticamente ndo se comprovou a relacao entre a idade dos postos e as
concentracbes de BTEX encontradas. Isso se deve provavelmente a condicfes de
manutencdo dos postos, porém observa-se uma tendéncia dos maiores valores
médios para os BTEX serem encontrados nas zonas sul e centro sul, onde os postos

mais antigos se localizam.

5.5.Avaliacao do risco

Para a avaliacdo de risco € necessario o estabelecimento do modelo

conceitual que representa as fontes de BTEX no ambiente e as vias de exposi¢éo,

unindo a fonte aos receptores ambientais e humanos. Para esta avaliacdo de risco,
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considerou-se como fonte de contaminacdo de BTEX a gasolina que chega ao
ambiente como resultado de vazamentos de tanques de armazenamento
subterraneo de combustiveis e suas conexdes, contaminando o solo, e migrando por
volatilizacdo para o ar ou migrando para o lencol freatico e dessa forma oferecendo
risco a organismos terrestres e aquaticos e ao homem (Figura 18). Nesse estudo, 0
uso de 4gua subterrédnea para abastecimento doméstico foi considerada a rota de
exposi¢cdo humana sendo que as pessoas podem se expuser aos BTEX presentes
na agua subterranea por meio da ingestdo, inalacdo durante o banho e contato
dérmico, uma vez que em Manaus de acordo com Costa (2004) o uso da agua
subterrdnea tem se tornado uma fonte alternativa de abastecimento domeéstico,

hotéis, restaurantes, industrias e outros.
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Figura 18: Representagéo das possiveis rotas de exposi¢cdo ambiental e humana do BTEX.

5.5.1. Avaliacdo da exposicao

Segundo o Ministério da Saude (2007) as vias de exposicdo Sdo 0S meios
pelos quais 0s contaminantes entram no organismo humano e incluem a ingestéao de
contaminantes por meio de consumo de agua subterranea, agua superficial, solo e
alimentos; a inalagdo de contaminantes de agua subterranea ou superficial pela
presenca de vapores ou aerossois, inalacdo de contaminantes presentes no ar em
forma de gases ou de particulas de solo ou poeira; o contato dérmico com
contaminantes presentes na agua, solo, ar alimentos e outros meios; e a absorcao
dérmica de contaminantes presentes na agua, solo, ar, alimentos ou outros meios.

Todas as vias de exposicdo relevantes para a area de estudo devem ser
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consideradas, incluindo aquelas que poderiam ser pouco frequentes, mas
concentrando-se nas de maior importancia.

Se a via de exposicao tem a probabilidade de ser pouco freqlente para toda a
comunidade na area de estudo, deve-se assinalar esta questao e definir se esta via
deve ser eliminada em estudos subsequientes. Uma via de exposi¢cao potencial que
sempre deve ser considerada é aquela decorrente da exposi¢cao pela contaminacao
do ambiente residencial. Esta situacao poderia também se estender a outros grupos,
mas ressalta-se que alguns grupos sao considerados de maior risco como criangas e
mulheres gravidas (Ministério da Saude, 2007).

As vias de exposicao avaliadas nesse estudo para o célculo do risco foram a
ingestdo de agua, o contato dérmico e a inalacdo durante o banho (Tabelas 16, 17,
18 e 19). Observou-se que a via de exposicdo que mais contribuiu para a
contaminacdo humana foi a inalagdo durante o banho, seguida da ingestédo e do
contato dérmico e os maiores valores da exposi¢ao foram observados na zona sul.

Lindstrom (2004) citado em Santos (2009) fundamenta a importancia de se
considerar a inalacdo durante o banho nas avaliacbes de risco, visto que a
exposi¢do nas proximidades do chuveiro em 20 minutos entre 33 e 37°Céde 2 a5
vezes maior que em outras areas do banheiro pelo mesmo tempo de exposicéo.

Em decorréncia dos diferentes modos de exposicéo, os valores diferem por
género e faixas etarias, sendo as criancas na fase escolar a categoria mais exposta
a contaminacao, isso porque segundo o Ministério da saude (2007) elas tem maior
contato com agua pelo maior nimeros de banhos que os adultos e durante
brincadeiras, e porque o organismo metaboliza as substancias de modo diferente
gue os adultos. Por isso foi calculado as doses de exposicdo dos BTEX para
homens adultos, mulheres adultas, criancas entre 3 e 9 anos e bebés até 3 anos,
baseados em dados da ASTDR (2005).
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Tabela 16: Dose de exposicéo do benzeno para homens, mulheres, crianca e bebe,

nas zonas administrativas de Manaus.

Dose de exposicéo do benzeno

Homem adulto

Dose ingestédo de agua Dose inalagdo no banho Dose contato dérmico

Zonas (mga/kg/dia) (mg/kg/dia) (mga/kg/dia)
Centro sul 4,0x10"’ 1,3x10° 2,4x10™
Leste 4,3x10"" 1,4x107% 2,5x107%
Norte 1,9x10° 6,1x107 1,1x10°°
Oeste 8,5x10™%® 2,7x10°% 5,1x10™%
Sul 7,9x10%° 2,5x10% 4,7x10°%
Mulher adulta
Dose ingestéo de agua Dose inalagdo no banho Dose contato dérmico
Zonas (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mga/kg/dia)
Centro sul 4,x10°% 8,8x10™’ 2,0x10™
Leste 4,3x107 9,5x10"" 2,2x10""
Norte 1,9x10° 4,2x107 9,9x10™"’
Oeste 8,5x108 1,9x10°%" 4,4x108
Sul 7,9x10%° 1,7x10% 4,1x10%
Crianca
Dose ingestéo de agua Dose inalagdo no banho Dose contato dérmico
Zonas (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mga/kg/dia)
Centro sul 8,7x10™’ 2,7x107 5,010
Leste 9,4x10"" 2,9x107°¢ 5,3x10""
Norte 4,2x10°¢ 1,3x10°% 2,4x107¢
Oeste 1,8x10°%" 5,9x10" 1,1x10°%"
Sul 1,7x10°% 5,5x10 9,8x10%
Bebé
Dose ingestédo de agua Dose inalagédo no banho Dose contato dérmico
Zonas (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia)
Centro sul 1,4x10°% 1,1x10°% 6,2x10""
Leste 1,5x10°% 1,2x10°% 6,7x10""
Norte 6,7x10°¢ 5,3x107°¢ 3,0x10°¢
Oeste 3,0x10" 2,4x107 1,3x10°%"
Sul 2,7x10 2,2x10 1,2x10°%
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Tabela 17: Dose de exposicéo do tolueno para homens, mulheres, crianca e bebe,

nas zonas administrativas de Manaus

Dose de exposicéo do tolueno

Homem adulto

Dose ingestao de agua Dose inalagdo no banho Dose contato dérmico

(mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia)
Zonas 1,3x10% 4,3x10°% 1,7x10%
Centro sul 5,0x10% 1,5x10* 6,3x10™%
Leste 4,8x10" 1,5x10°° 6,1x10™’
Norte 3,2x10 1,0x10% 4,1x10
Oeste 1,7x10* 5,5x10% 2,2x10%
Sul
Mulher adulta
Dose ingestéo de agua Dose inalagdo no banho Dose contato dérmico
Zonas (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia)
Centro sul 1,4x10°% 2,9x10% 1,5x10°%
Leste 5,0x10% 1,1x10* 5,56x10%
Norte 4,8x10"" 1,0x10% 5,3x10%"
Oeste 3,2x10 7,0x10 3,56x10%
Sul 1,7x10-04 3,8x10% 1,9x10°%
Crianca
Dose ingestéo de agua Dose inalagdo no banho Dose contato dérmico
Zonas (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mga/kg/dia)
Centro sul 3,0x10% 9,2 x10% 3,6 x10%®
Leste 1,1x10°% 3,4 x10* 1,3x10%
Norte 1,0x10% 3,2 x10 1,3x10%
Oeste 7,1x10% 2,2x10% 8,5 x10™°
Sul 3,8 x10* 1,2 x10% 4,6 x10™
Bebé
Dose ingestédo de agua Dose inalagédo no banho Dose contato dérmico
Zonas (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia)
Centro sul 4,8 x10% 3,7 x10% 4,5 x10%
Leste 1,7 x10% 1,4 x10* 1,6 x10%*
Norte 1,7 x10%° 1,4 x10% 1,6 x10°
Oeste 1,1x10% 8, 9x10 1,1 x10%
sul 6,2 x10* 4, 8x10™* 5,8 x10™
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Tabela 18: Dose de exposicéo do etilbenzeno para homens, mulheres, crianca e

bebe, nas zonas administrativas de Manaus.

Doses de exposicédo do etilbenzeno

Homem adulto

Dose ingestao de agua Dose inalagdo no banho Dose contato dérmico

Zonas (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia)
Centro sul 9,1 x10°° 2,9x10% 1,7 x10%
Leste 1,6 x10% 5,0 x10 3,0x10™
Norte 9,1 x10"" 2,9 x10°¢ 1,7 x10™%
Oeste 1,3x10% 4,2 x10% 2,5x10%
Sul 3,5 x10* 1,1 x10®% 6,9 x10*
Mulher adulta
Dose ingestéo de agua Dose inalagdo no banho Dose contato dérmico
Zonas (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia)
Centro sul 9,1 x10 2,0 x10% 1,5 x10°
Leste 1,5 x10% 3,5x10% 2,6 x10%
Norte 9,1 x10™ 2,0 x10 1,5 x10°
Oeste 1,3x10% 2,9x10% 2,2 x10-05
Sul 3,5x10™ 7,9 x10* 6,0 x10-04
Crianca
Dose ingestéo de agua Dose inalagdo no banho Dose contato dérmico
Zonas (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mga/kg/dia)
Centro sul 1,9 x10% 6,2 x10™° 3,7 x10%
Leste 3,4 x10™ 1,1x10% 6,4 x10*
Norte 2,0 x10 6,3x107¢ 3,7 x10™
Oeste 2,9 x10% 9,2x10% 5,4 x10™%
Sul 7,8 x10™ 2.4 x10% 1,4 x10°®
Bebé
Dose ingestédo de agua Dose inalagédo no banho Dose contato dérmico
Zonas (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia)
Centro sul 3,1x10% 2,5 x10% 4,6 x10™%
Leste 5,5 x10™ 4,4 x10 8,0 x10™*
Norte 3,2 x10 2,5 x10 4,6 x10™
Oeste 4,6 x10% 3,7 x10% 6,7 x10™%
Sul 1,2 x10% 1,0 x10° 1,8 x10°®
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Tabela 19: Dose de exposicéo dos xilenos totais para homens, mulheres, crianga e

bebe, nas zonas administrativas de Manaus.

Doses de exposigdo do xilenos totais

Homem adulto

Dose ingestao de agua Dose inalagdo no banho Dose contato dérmico

Zonas (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia)
Centro sul 1,0 x10% 3,1x10™ 2,3x10%
Leste 3,0x10* 9,0 x10™ 6,8 x10*
Norte 6,1 x10% 1,8 x10% 1,3 x10%
Oeste 5,0 x10% 1,5 x10% 1,1x10%
Sul 9,1x10% 2,7x10% 2,0x10%

Mulher adulta

Dose ingestéo de agua Dose inalagdo no banho Dose contato dérmico

Zonas (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia)
Centro sul 1,0 x10% 2,1x10™ 2,0x10™
Leste 3,0x10% 6,2 x10™* 5,9 x10%
Norte 6,1 x10° 1,2 x10% 1,2 x10%
Oeste 5,0 x10% 1,0 x10™* 9,9 x10*
sul 9,2 x10™ 1,9 x10% 1,8x10-03
Crianca
Dose ingestéo de agua Dose inalagdo no banho Dose contato dérmico
Zonas (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mga/kg/dia)
Centro sul 2,0 x10* 2,7x10™ 4,9 x10™*
Leste 6,6 x10* 7,9 x10™ 1,4 x10%
Norte 1,3x10% 1,6 x10% 2,9x10%
Oeste 1,1x10% 1,3x10% 2,3x10™
Sul 2,0 x10% 2,4x10% 4,3 x10%
Bebé
Dose ingestédo de agua Dose inalagédo no banho Dose contato dérmico

Zonas (mg/kg/dia) (mg/kg/dia) (mg/kg/dia)
Centro sul 3,6 x10* 6,7 x10™ 6,1 x10*
Leste 1,0 x10% 1,9 x10% 1,7 x10%
Norte 2,1x10% 3,9x10% 3,6 x10*
Oeste 1,7 x10% 3,2 x10™* 2,9 x10*
Sul 3,2x10% 5,9 x10% 5,4 x10%
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5.5.2. Avaliagéo de risco cronico para os BTEX

Avaliando os riscos relacionados a presenca de BTEX na agua subterranea
nos postos de revenda de combustiveis observou-se que com excecdo da zona
oeste, existe risco em todas as demais zonas da cidade de Manaus. Os riscos estao
principalmente associados as concentracdes de benzeno e de xileno. A zona sul
apresentou a maior porcentagem de po¢os que representam riscos para a saude
humana com 70% dos poc¢os analisados oferecendo riscos a populacdo seguida da
zona norte com 43%, centro sul com 17% e leste com 14% (Tabela 20). Na zona
oeste ndo houve risco a saude associado a presenca de BTEX na 4gua subterranea.

Tabela 20: Porcentagem de pocos que apresentam risco para a saude humana

relacionado aos BTEX nas zonas da cidade de Manaus

Porcentagem de Pocos que apresentaram

Zonas administrativas de Manaus Risco a Saude
Centro-Sul 14%
Leste 17%
Norte 43%
Oeste 0%
Sul 70%

5.5.3. Avaliagéo de Risco Carcinogénico

Para o benzeno calculou-se o risco crénico carcinogénico uma vez que este
composto é classificado como composto carcinogénico para humanos (IRIS, 2010).
Para a determinacdo de risco carcinogénico é estabelecido como valor limite um
caso a cada 100.000 habitantes - 1x10™ (EPA, 2002; ASTDR, 2007), ou seja quando
0 numero de possiveis casos € maior que o valor limite, existe risco carcinogénico.

Considerando-se a concentracdo média de benzeno determinada para todas
as zonas de Manaus e as diferentes vias de exposicdo observou-se que na zona
oeste ndo houve risco significativo em todos os pocgos analisados, uma vez que
nessa zona todas as amostras tiveram valores abaixo do limite de deteccao do

meétodo e nas demais zonas houve risco em todas as categorias analisadas. A zona



73

sul foi a que apresentou os maiores valores de risco carcinogénico com uma
porcentagem de 70% dos poc¢os analisados, porém os riscos ndo foram equitativos
em todas as categorias de género e faixa etaria estudadas. Observou-se risco
carcinogénico para homens em 40% dos pocos, para mulheres em 30%, para
criancas em 60 % e bebés em 50 % dos pocos analisados. A zona norte mostrou-se
uma zona muito heterogénea em relagéo aos riscos, uma vez que apresentou risco
em 42 % dos pocos analisados com riscos de 9 casos a cada 100.000 habitantes
para criancas, e pocos com concentracdes de BTEX em limites ndo quantificaveis
em postos que funcionam h& menos de cinco anos, conseqientemente sem
apresentarem risco carcinogénico para a populagéo (Tabela 21).

Os maiores valores de riscos foram de 5 casos para cada 100.000 habitantes
para homens, ja para mulheres o risco foi de 4/100.000, para criancas risco de
10/100.000 e para bebés risco de 8/100.000, todos como citado anteriormente na
zona sul, que apresentou postos onde a dgua de poco € doada a populacdo (Tabela
21). Esses valores encontrados podem indicar vazamentos, uma vez que valores
encontrados para derramamentos ou acidentes sdo maiores tais como os resultados
de Santos (2009) que avaliou risco carcinogénico de 22 casos para 100.000 em
agua subterrdnea contaminada por um derramamento de gasolina oriunda de um
posto de revenda que contaminou 3 po¢os em uma pequena regido residencial em
Brasilia investigado apos denuncia da populacdo da presenca de gasolina na fase

livre na agua.

Tabela 21: Risco carcinogénico minimo e maximo, e porcentagem de risco para

benzeno nas zonas administrativas de Manaus

Zona centro sul

FAIXA ( min — méax) % de pogos que apresentaram risco
Homem 1,0x10° — 2,0x10° 14
Mulher 7,7x10° — 1,5x10° 14
Crianca 2,1x10°® — 4,2x10" 14
Bebé 1,6x10° - 3,2x10” 14

Zona leste

FAIXA ( min — méax) % de pogos que apresentaram risco
Homem 1,0x10° - 1,3x10° 17
Mulher 7,7x10° - 1,0x10° 17

Crianca 2,1x10° - 2,8x10° 17
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Bebé 1,6x10° - 2,1x10™ 17
Zona norte
FAIXA ( min — max) % de pog¢os que apresentaram risco
Homem 1,0x10° — 4,0x10” 43
Mulher 7,7x10° - 3,0x10® 43
Crianca 2,1x10°® — 9,0x10® 43
Bebé 1,6x10° — 7,0x10° 43
Zona oeste
FAIXA ( min — méax) % de pog¢os que apresentaram risco
Homem 1,0x10® 0
Mulher 7,7x10” 0
Crianca 2,1x10° 0
Bebé 1,6x10°° 0
Zona sul
FAIXA ( min — max) % de pogos que apresentaram risco
Homem 1,0x10° — 4,8x10° 40
Mulher 7,7x10° - 3,7x10° 30
Crianca 2,1x10°® — 1,0x10™ 60
Bebé 1,6x10° - 8,0x10” 50

5.5.4. Avaliacao de risco ndo carcinogénico para os BTEX.

Na a avaliacdo de risco ndo carcinogénico a situacdo de risco a saude
humana foi caracterizada se a dose de exposi¢cdo total das diferentes rotas de
exposicao foi maior que a Dose de Referencia Aceitavel — RfD ou seja, a relacéo
entre a exposicao e a dose de referéncia aceitavel for igual ou maior que 1.

Em relagéo ao benzeno, nas zonas norte e sul observou-se que pode haver
risco em potencial para criangas e bebés, pois a relacéo entre a dose de exposi¢céo
e a dose de referéncia aceitavel - RfD mostrou-se proximo de 1 ( Tabela 22). J4 nas
demais zonas ndo caracterizou-se situacdo de risco uma vez que os valores

determinados foram menores que 1.



Tabela 22: Risco ndo carcinogénico minimo e maximo, média de risco nédo
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carcinogénico, desvio padrao e porcentagem de risco para benzeno nas zonas

administrativas de Manaus.

Risco — benzeno

Zona centro sul

Faixa (minimo- maximo)

% de poco que apresentou risco

Homem 8x10°- 0,16 zero
Mulher 7x10°- 0,13 zero
Crianca 2x10™- 0,36 zero
Bebé 1x10™*- 0,28 zero
Zona leste
Faixa (minimo- méximo) % de pog¢o que apresentou risco
Homem 9x10°- 0,11 zero
Mulher 7x10°- 0,09 zero
Crianca 2x10-4 - 0,02 zero
Bebé 1x10- 0,02 zero
Zona norte
Faixa (minimo- méximo) % de pog¢o que apresentou risco
Homem 9x10°- 0,39 zero
Mulher 7x10°- 0,29 zero
Crianca 2x10-4 - 0,80* zero
Bebé 1x10™- 0,61* zero
Zona oeste
Faixa (minimo- méximo) % de pog¢o que apresentou risco
Homem 8,5x10° zero
Mulher 6,6x10° zero
Crianca 1,8x10™ zero
Bebé 1,4x10™ zero
Zona sul
Faixa (minimo- maximo) % de pog¢o que apresentou risco
Homem 9x10°- 0,41 zero
Mulher 7x10°- 0,32 zero
Crianca 2x10-4 - 0,89* zero
Bebé 1x10™- 0,68* zero

* risco em potencial — pois a relagdo esta préxima de 1.
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Para o tolueno e o etilbenzeno tampouco foi observado risco cronico em todas

as categorias analisadas em todas as zonas da cidade (Tabelas 23 e 24).

Tabela 23: Risco minimo e maximo e porcentagem de risco para tolueno nas zonas

administrativas de Manaus

Risco — Tolueno

Zona centro sul

Faixa (minimo- maximo)

% de pogo que apresentou risco

Homem 4x10°- 0,03 Zero
Mulher 3x10°- 0,02 Zero
Crianca 9x10°- 0,07 Zero
Bebé 7x10°- 0,05 zero
Zona leste
Faixa (minimo- maximo) % de pog¢o que apresentou risco
Homem 4x10°- 0,03 Zero
Mulher 3x10°- 0,02 Zero
Crianca 9x10-6 - 0,06 zero
Bebé 7x10°- 0,05 zero
Zona norte
Faixa (minimo- méximo) % de pog¢o que apresentou risco
Homem 4x10°- 0,008 Zero
Mulher 3x10°- 0,006 Zero
Crianca 9x10°- 0,018 zero
Bebé 7x10°- 0,014 zero
Zona oeste
Faixa (minimo- méximo) % de pog¢o que apresentou risco
Homem 4x10°- 0,03 Zero
Mulher 3x10°- 0,02 Zero
Crianca 9x10°®- 0,06 zero
Bebé 7x10°- 0,05 zero
Zona sul
Faixa (minimo- méximo) % de pog¢o que apresentou risco
Homem 4x10°- 0,04 Zero
Mulher 3x10°- 0,03 Zero
Crianca 9x10°®- 0,09 zero
Bebé 7x10°- 0,07 zero
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Tabela 24: Risco minimo e mé&ximo e porcentagem de risco para etilbenzeno nas

zonas administrativas de Manaus

Risco — Etilbenzeno

Zona centro sul

Faixa (minimo- maximo)

% de poco que apresentou risco

Homem 4x10° - 0,350 Zero
Mulher 3x10°° - 0,280 Zero
Crianca 7x10°°- 0,751 zero
Bebé 6x10°- 0,650 zero
Zona leste
Faixa (minimo- maximo) % de poco que apresentou risco
Homem 4x10° - 0,157 Zero
Mulher 3x10° - 0,125 Zero
Crianca 7x10° - 0,336 zero
Bebé 6x10° - 0,291 zero
Zonanorte
Faixa (minimo- maximo) % de pog¢o que apresentou risco
Homem 4x10° - 0,106 Zero
Mulher 3x10° - 0,084 Zero
Crianca 7x10° - 0,226 Zero
Bebé 6x10° - 0,196 zero
Zona oeste
Faixa (minimo- maximo) % de pog¢o que apresentou risco
Homem 4x10° - 0,062 Zero
Mulher 3x10° - 0,049 Zero
Crianca 7x10° - 0,133 zero
Bebé 6x10° - 0,115 zero
Zona sul
Faixa (minimo- maximo) % de pog¢o que apresentou risco
Homem 4x10° - 0,089 Zero
Mulher 3x10° - 0,071 Zero
Crianca 7x10° - 0,190 zero
Bebé 6x10° - 0,165 zero

Em relagéo aos xilenos totais na zona centro sul foi encontrado risco cronico

em 14% dos pocos, risco esse para criancas e bebés com valores de 1,2 e 1,1

respectivamente (Tabela 25). Para homens e mulheres ndo ha evidencias de risco.

Nas demais zonas nao foi observado risco crbnico em todas as categorias

analisadas.
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Tabela 25: Risco minimo e maximo e porcentagem de risco para xilenos totais nas

zonas administrativas de Manaus

Xilenos totais

Zona centro sul

% de poco que

Faixa (minimo- maximo) apresentaram risco
Homem 3x10° - 0,550 14
Mulher 2x10° - 0,443
Crianca 6x10° - 1,178 14
Bebé 5x10° - 1,060 14
Zona leste
% de pogo que
Faixa (minimo- maximo) apresentou risco
Homem 3x10° - 0,169 Zero
Mulher 2x10° - 0,139 Zero
Crianca 5x10° - 0,362 Zero
Bebé 6x10° - 0,326 Zero
Zona norte
% de pogo que
Faixa (minimo- maximo) apresentou risco
Homem 3x10° - 0,114 Zero
Mulher 2x10° - 0,092 Zero
Crianca 5x10° - 0,244 Zero
Bebé 6x10° - 0,219 Zero
Zona oeste
% de poco que
Faixa (minimo- maximo) apresentou risco
Homem 3x10° - 0,056 Zero
Mulher 2x10° - 0,045 Zero
Crianca 5x10° - 0,120 Zero
Bebé 6x10° - 0,108 Zero
Zona sul
% de poco que
Faixa (minimo- maximo) apresentou risco
Homem 3x10° - 0,117 Zero
Mulher 2x10° - 0,094 Zero
Crianca 5x10° - 0,251 Zero
Bebé 6x10° - 0,225 Zero

5.6. Avaliacéo probabilistica de risco

Estatisticamente os resultados foram calculados utilizando as distribuicdes de

probabilidades para simular a distribuicdo do risco na populacdo baseada na

distribuicdo randémica dos parametros utilizados nos calculos de risco. Para 95% da
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populacdo de homens exposta o risco foi menor que 3 casos a cada 100.000
habitantes. J& a populacdo de mulheres exposta teve risco probabilistico menor que
2 casos a cada 100.000. Para criancas 0 risco menor que 6 casos a cada 100.000
habitantes e a populacdo de bebés risco menor que 5 casos a cada 100.000
habitantes (Tabela 26). Valores na ordem de 1/1.000.000 sao considerados
insignificantes ja que o risco pela U.S. EPA é considerado na ordem de 1/100.000.

A avaliacdo probabilistica mostrou que a zona norte apresentou risco em
todas as categorias de género e idade, seguida da zona sul e a zona oeste néo
apresentou risco significativo a populacdo exposta, confirmando os dados da
avaliacdo deterministica. Em todas as zonas as criangcas sdo a categoria exposta
com maior risco e os homens a categoria com menores riscos. Estudo semelhante
foi realizado por Durmusoglu et al. (2010) em um aterro onde avaliou 0 risco
probabilistico dos BTEX para exposi¢cao de trabalhadores exposto ao ar e verificou
risco de 67,5 casos em um milhdo em 95% da populagéo exposta, valor menor que o
estipulado pela U.S. EPA.

Tabela 26: Risco probabilistico carcinogénico em 95% da populacédo para o benzeno

nas zonas administrativas de Manaus

Zona Risco Probabilistico — 95% da populagcéo
Homem Mulher Crianca Bebé
Centro sul 8,09x10° 6,28x10° 1,74x10° 1,32x10°
Leste 5,97x10° 4,60x10° 1,28x10° 9,76x10°
Norte 2,97x10"° 2,23x10"° 6,39x10"° 4,86x10°
Oeste 2,69x10° 2,15x10°® 5,97x10° 4,53x10°®
Sul 3,00x10° 2,33x10"° 5,48x10° 4,92x10°

O risco probabilistico ndo carcinogénico para os BTEX evidenciou que na
zona norte 95% da populacdo de criancas exposta tem risco menor que 1, ou seja
nao ha risco para o benzeno, poréem ha probabilidade de risco para 5% restante pois
o valor do risco foi de 1,082, o que ndo ocorre com as demais categorias na referida
zona. Nas demais zonas e o0s risco para o percentii de 95% da populacdo

relacionado aos BTEX foram insignificantes por serem menores que 1 (Tabela 27).
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Tabela 27: Risco probabilistico ndo carcinogénico de BTEX para 95% da populagéo

em cada zona administrativa de Manaus

Risco Probabilistico ndo carcinogénico para os BTEX

Zona centro sul

Benzeno Etilbenzeno Tolueno Xilenos

Homem 0,069 0,1585 0,0278 0,3115

Mulher 0,054 0,1299 0,0222 0,2503

Crianca 0,066 0,3421 0,0667 0,6647

Bebé 0,114 0,2948 0,0528 0,5979
Zona leste

Benzeno Etilbenzeno Tolueno Xilenos

Homem 0,051 0,1446 0,0389 0,1418

Mulher 0,040 0,114 0,0306 0,1140

Crianca 0,101 0,3087 0,0918 0,3031

Bebé 0,084 0,3670 0,0528 0,2726
Zona norte

Benzeno Etilbenzeno Tolueno Xilenos

Homem 0,256 0,0528 0,0083 0,05028

Mulher 0,198 0,0417 0,0055 0,0445

Crianca 1,084 0,1140 0,0195 0,1140

Bebé 0,417 0,1001 0,0167 0,1029
Zona oeste

Benzeno Etilbenzeno Tolueno Xilenos

Homem 0,0023 0,0556 0,0222 0,0417

Mulher 0,0018 0,0445 0,0167 0,0334

Crianca 0,0005 0,1196 0,0501 0,06890

Bebé 0,00039 0,0918 0,0389 0,0807

Zona sul

Benzeno Etilbenzeno Tolueno Xilenos

Homem 0,256 0,0612 0,0334 0,0695

Mulher 0,201 0,0501 0,0751 0,0640

Crianca 0,753 0,1307 0,0584 0,1724

Bebé 0,422 0,1140 0,0250 0,1530
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6. CONCLUSOES

Este estudo avaliou os riscos relacionados aos BTEX na agua subterranea
provenientes da gasolina de postos de revenda de combustiveis em Manaus, um
estudo importante uma vez que, a maioria dos estudos que s&o realizados
relacionam-se com acidentes ou derramamentos de gasolina denunciados pela
populacdo que detecta a gasolina na fase livre na agua. Nesta avaliacdo foi
verificado que em Manaus ha em funcionamento 175 postos dados confirmados pela
base de dados da CPRM e LAPEC, apesar de todos os dias terem novos postos
inaugurados principalmente nas zonas norte e leste. Os maiores nimeros de postos
localizam—se nas zonas sul e centro sul e um menor nimeros de postos localiza-se
na zona leste. Em relacdo as condi¢cfes de funcionamentos dos postos de revenda
observou-se que ndo ha uma tendéncia por zona e sim postos em boas condicdes e
postos em condi¢cBes de funcionamento visivelmente precarias em todas as zonas,
principalmente as condi¢cdes de captacdo da agua, que € utilizada para lavagens de
carro, servicos relacionados a troca de Oleo, comercializacdo e doacdo para
comunidade, o que coloca em risco a populagéao principalmente porque houve riscos
significativos nas zonas onde a 4gua era comercializada ou doada.

Em um postoo onde houve troca de tanque a menos de 5 anos ainda foi
detectado tracos de BTEX na agua indicando que no local havia vazamento de
gasolina e que os BTEX ainda persistiam, uma vez que a biodegradacdo pode
demorar até 8 anos dependendo as caracteristicas hidrogeoldgicas do local
contaminado e isso pode ser agravado pela cossolvéncia causada pela adicdo do
etanol na gasolina Entre os postos amostrados 65 % funcionavam entre 16 a mais
de 20 anos predominantemente nas zonas centro sul, oeste e sul, na zona leste os
postos funcionavam na maioria entre 6 e 10 anos e 16 a 20 anos e na zona norte a
predominéancia foi de menos de 5 anos de funcionamento, fato que chama atencéo
pois a zona norte apresentou altas concentracdes de benzeno e consequentemente
riscos significativos a populacdo, porém esses riscos se deram nos pogos dos
postos com mais de 5 anos de funcionamento e sem cuidados de manutencao
periodica e nos postos, ja nos postos com menos de 5 anos nédo foram detectados
niveis quantificaveis de BTEX. Essa diferenca se explica porque a zona norte existe
a cerca de 20 anos, sendo a ligacdo entre a cidade e as estradas estadual AM - 010

e federal BR-174 e por ser nos ultimos anos a area de expansdo da cidade com
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novas areas residenciais, apresentando postos mais antigos misturados com postos

novos.

As maiores concentracdes médias dos BTEX foram encontradas na zona sul
e as menores concentragbes médias dos BTEX na zona norte, com exce¢do do
benzeno que apresentou menor concentracdo meédia na zona oeste, onde todos 0s
valores estiveram baixo do limite de deteccdo do método. De acordo com portaria N°
518 do Ministério da Saude e Res. N°. 357 do CONAMA entre os BTEX o benzeno
apresentou valores acima do estabelecido pela que € 5 pg/L nas zonas centro-sul,
norte e sul, 0 mesmo ocorreu como o xilenos totais que apresentaram valores acima
de 200 pg/L na zona centro-sul.

Em relacdo ao benzeno um composto classificado pelas agéncias ambientais
como a U.S. EPA e de saude com a IARC e o Ministério da Saude do Brasil como
carcinogénico as zonas que mais preocupam sao as zonas sul e norte, pois foram as
zonas com as maiores concentragfes desse composto.

Estatisticamente néo foi encontrada relacdo entre o tempo de funcionamento
do posto e as concentracbes de BTEX, pois as maiores concentracdes de BTEX
encontradas foram em postos entre 6 a 15 anos de funcionamento. Na maioria dos
postos onde os tanques ndo passam por revisdes periddicas foi possivel quantificar
as maiores concentracdes de BTEX, e esses se encontraram na maioria nas zonas
centro sul e sul.

Uma etapa importante da avaliagdo de risco é a estimativa das vias de
exposicao a serem consideradas para determinado grupo exposto. Devido a isso as
vias de exposicdo consideradas foram a ingestdo da agua, a absorcdo por contato
dérmico e a inalacdo durante o banho a fim de se ter uma estimativa de todas as
formas possiveis de exposicdo aos BTEX na agua subterranea para as pessoas que
fazem uso domeéstico da agua, também foi considerado os géneros masculino
feminino e as diferentes faixas etaria, uma vez que a exposi¢cdo se da de maneira
diferente, como foi observado nesse estudo em que as criancas foram a categoria
mais exposta e o homens a categoria menos exposta, pois 0 estudo nao foi da
exposicao ocupacional.

Os riscos deterministicos indicaram o worst case, ou seja, a pior situacao de
exposicdo aos BTEX. Para o benzeno o risco carcinogénico entre 0S pogos

analisados indicou que na zona oeste os riscos néo foram significativos, na zona sul
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70% dos postos analisados ofereciam riscos a todas as faixas etérias e género
analisados, entretanto esses riscos ndo foram equitativos nas faixas etarias e género
e a zona norte apresentou risco em 40 % dos postos. Em todas as zonas o risco de
cancer foi de 5 a 10 casos a cada 100.000 habitante. As criancas estdo expostas a
maiores riscos. Ja& para o risco nao carcinogénico para os BTEX foi observado
riscos relacionados ao benzeno nas zonas norte e sul e para os xilenos na zona
centro sul.

Para se ter uma distribuicdo mais representativa dos riscos foi realizada uma
avaliacdo probabilistica de risco. Assim, o risco carcinogénico indicou risco maximo
por zona para 95 % da populagdo menor que 6 casos a cada 100.000 habitantes,
confirmando os dados da avaliagdo deterministica. Os riscos ndo carcinogénicos
com excecao do benzeno, ndo foram significativos para os demais TEX.

A avaliagdo indicou riscos a saude relacionados aos BTEX oriundos de
vazamentos de combustiveis de posto de revenda existes na cidade. As zonas
centro-sul, norte e sul sdo as zonas onde os riscos aos BTEX foram significativos,
logo um acompanhamento se faz necessario, uma vez que 0 uso da agua
subterrdnea oferece risco carcinogénicos a populacdo, que utiliza a &gua
subterranea como fonte de abastecimento alternativa.

Recomenda-se 0 monitoramento em todos os postos de revenda de
combustiveis quanto as condicbes dos tanques de armazenamento subterraneo,
com intuito de evitar futuros danos ao ambiente, no caso de um acidente ou
derramamento, ja que foi observado que os tanques sao antigos e a biodegradacéo
pode levar mais de cinco anos sob condi¢des controladas.
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