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RESUMO

O benzeno (C6H6) é um hidrocarboneto, estável, de odor agradável, bastante tóxico, podendo lesar células sanguíneas e causar câncer. É utilizado como matéria prima na obtenção de vários produtos (tintas, ceras, lubrificantes, etc.), intermediários químicos e, também, é encontrado na gasolina automotiva. Traços de benzeno podem ser encontrados no ar, nos alimentos, na água e no solo. Nas grandes cidades cerca de 82 % desta contribuição é proveniente da gasolina automotiva. Os vazamentos e/ou derramamentos de gasolina para o solo podem contaminar os aqüíferos que constituem uma grande preocupação ambiental, principalmente, para as fontes de abastecimento de água potável. Esta preocupação está alicerçada nos 2.586 postos existentes no Estado do Rio de Janeiro e nos 10.000 a 12.0000 frentistas que trabalham nestes postos. As análises realizadas nas amostras de gasolina coletadas em 40 postos de gasolina, no período de janeiro a abril de 2004, aleatoriamente escolhidos revelaram que os teores de benzeno situaram-se entre 0,39 % e 1,5 % V (volume). A recente Portaria Interministerial nº 775, de 28 de abril de 2004, proíbe, em todo Território Nacional, a comercialização de produtos acabados que contenham “benzeno” em sua composição, admitida, porém a presença desta substância, como agente contaminante, em percentual não superior a: 1% (em volume), até 30 de junho de 2004; 0,8 % (em volume), a partir de 1º de julho de 2004; 0,4 % (em volume), a partir de 1º de dezembro de 2005; 0,1 % (em volume), a partir de 1º de dezembro de 2007. Este artigo apresenta os resultados das análises realizadas em postos de gasolina e objetiva alertar para as contaminações de benzeno nos indivíduos e no meio ambiente.
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1 – INTRODUÇÃO

As estatísticas oficiais da Agência Nacional de Petróleo (ANP, 2002) apontam que existiam no Brasil, no final de 2001, 32.697 Postos Revendedores de Combustível e 322 Bases Distribuidoras de Combustível englobando, respectivamente, 84,4% e 72,7% das Regiões Sudeste, Sul e Nordeste. 

Este elevado número de postos revendedores de gasolina significa um risco tanto para o meio ambiente, quanto para os empregados destes postos de serviço, bem como a população circunvizinha, pois podem ocorrer acidentes sérios, como derrames de combustível durante a transferência de abastecimento dos tanques subterrâneos dos postos de gasolina, e vazamentos de combustível devido, a corrosão interna e/ou externa nos tanques subterrâneos, as falhas nas partes soldadas ou até mesmo devido aos erros operacionais de manutenção e de montagem. 

Além disso, outro fato que merece uma avaliação crítica na visão ocupacional e ambiental, que passa despercebida pelo leigo, pela população em geral, é o teor de benzeno existente na gasolina automotiva. No final de 1999, a Agência Nacional de Petróleo (ANP, 1999), baixou uma portaria em que, entre outros assuntos, fixava os teores máximos de benzeno permitido na gasolina. Os teores fixados foram: 2,7 % para a gasolina A (que sai da refinaria) e 2% para a gasolina B (que chega aos postos de abastecimento já com adição de álcool). 

Esta Portaria aplicada pela ANP estava em desacordo com a Portaria Interministerial nº 3, de 28 de abril de 1982, do Ministério do Trabalho e Ministério de Saúde (BRASIL, 1982), quando  determina no seu artigo 1º: 
“Proibir, em todo o Território Nacional, a fabricação de produtos que contenham benzeno em sua composição, admitida, porém, a presença dessa substância, como agente contaminante, em percentual não-superior a 1% (um por cento), em volume”. 
As controvérsias existentes quanto a liberação dos teores de benzeno acima de 1 % foram justificados, na época para impedir a importação e a venda de gasolina com teores elevados de benzeno. Dados da ANP, de 1999, apresentados pela CETESB no Seminário Estadual do Benzeno, em 2000, mostram que em São Paulo os teores de benzeno na gasolina em postos de abastecimento estavam na média em 1%. 

Atualmente, diante da ação tóxica e poluente do benzeno na gasolina já existem várias propostas visando sua minimização e/ou que venham no mínimo obedecer a Portaria Ministerial n° 1, de 28 de abril de 1982, do Ministério do Trabalho e Ministério de Saúde, tendo em vista, que o benzeno pode fazer parte de uma série de produtos colocados à disposição da população como solventes, tintas, graxas, removedores, etc.

Diante destes fatos, de uma maneira geral, as substâncias químicas com potenciais de risco de acidentes químicos podem ser classificadas em função dos seguintes parâmetros:

· propriedades físico-químicas; 
· toxidez;

· diversidade de aplicação;

· volume e concentração dos reagentes, aditivos e outros produtos utilizados durante o processamento industrial, o armazenamento e o transporte.

Segundo Mitchell (1996), grande parte da literatura técnica, quando ocorre um acidente tecnológico de grande porte, enfoca a repercussão na mídia, estima as perdas, identifica as causas e até desenvolve planos de intervenção no processo. Entretanto, poucos se preocupam e reexaminam o desastre tecnológico ocorrido após semanas e meses, e são extremamente raras as pesquisas que voltam a reexaminar o problema e as conseqüências da contaminação ambiental após 5, 10, 20 e 50 anos.

2 – OCORRÊNCIA DO BENZENO NA SOCIEDADE

O benzeno é representado pela fórmula molecular, C6H6, é um líquido volátil, estável e incolor. Tem o odor característico dos hidrocarbonetos aromáticos e um ponto de ebulição relativamente baixo. É altamente inflamável. É pouco solúvel em água, mas miscível com a maior parte dos solventes orgânicos. Algumas propriedades físico-químicas são apresentadas, a seguir, na tabela I. 

É conhecido comercialmente com o nome de benzol, que é uma mistura de benzeno com outros hidrocarbonetos aromáticos (tolueno e xileno). Não deve ser confundido com benzina, um solvente comercial, constituído de uma mistura heterogênea de vários hidrocarbonetos alifáticos (pentano, hexano, heptano) e aromáticos (tolueno, xileno e pequenas quantidades de benzeno).
Tabela I– Propriedades físico-químicas do benzeno
	Propriedades
	Valor
	Notas

	Ponto de Ebulição
	80,1 (C
	Mais baixo do que a água

	Ponto de Fusão
	5 (C
	Mais alto que a água

	Massa específica
	0,8 g(cm3,(20 (C)
	Sobrenadante na água

	Pressão de vapor
	10 kPa,  (25 (C)
	Forte tendência a evaporar no ar

	Tempo médio de degradação no ar
	0,1 a 20 dias
	Degrada pela ação do sol

	Inflamabilidade
	Extrema
	Excelente combustão


O benzeno pode ser recuperado pela destilação de óleos leves (que contem 1 a 2 % de benzeno), de condensados de gás natural (cerca de 1,5 % de benzeno) ou através da destilação destrutiva de carvão mineral (0,5 a 1 % de benzeno), entretanto, grande parte da produção industrial é proveniente de reações de hidroformação, dealquilação e reforma catalítica.

O processo de hidroformação na obtenção de benzeno consiste, essencialmente, da passagem de uma fração de petróleo juntamente com hidrogênio, aquecidos num reator catalítico sobre leito de catalisador de óxido de molibdênio, a temperatura de 480-550(C e sob pressão 7 a 20 atmosferas.

O processo de reforma catalítica converte uma corrente de alcanos e cicloalcanos em compostos aromáticos (particularmente, em benzeno, tolueno e xileno), num reator catalítico com catalisador de alumina contendo platina e ródio, onde a temperatura é mantida na faixa de 420-500(C.

O processo de dealquilação consiste, essencialmente, no tratamento de correntes ricas em tolueno e xileno, que passando por leito de catalisadores de óxido de cromo-alumina, a 550-620 (C e sob pressões de 35 a 80 atm, transforma-se em benzeno.

O benzeno é utilizado como matéria prima na obtenção de vários produtos ou intermediários químicos conforme mostra o perfil de produção industrial: etilbenzeno (52 %), cumeno (20 %), ciclohexano (13 %), nitrobenzeno (9 %), alquilbezeno (3 %), clorobenzeno (1 %), anidrido maleico e outros produtos similares. O benzeno também é encontrado na formulação de tintas, ceras, lubrificantes, misturas de solventes, agrotóxicos, detergentes, borrachas, graxas, resinas, etc. No setor sucroalcooleiro, o benzeno é utilizado para a produção do álcool anidro. Além disso, pode ser encontrado em alguns petróleos e na própria gasolina automotiva. 

A gasolina automotiva é uma mistura complexa, constituída de hidrocarbonetos parafínicos, olefínicos, naftênicos e aromáticos, variando de quatro a doze átomos de carbono. O percentual da mistura final destes hidrocarbonetos depende, direto ou indiretamente, da procedência dos petróleos, das correntes de produtos e subprodutos que circulam numa refinaria e do vários processos de refino. Com relação aos compostos aromáticos estão incluídos, principalmente, os compostos denominados BTEX, que compreendem benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno. 

Visando atender aos requisitos de desempenho dos motores automotivos, os diversos tipos gasolinas que saem das refinarias são constituídos de misturas, criteriosamente, balanceadas nos diversos tipos de hidrocarbonetos, cujos pontos de ebulição variam de 35 (C a 225(C. Além disso, também são adicionados alguns produtos, como álcool anidro, benzeno e aditivos específicos.

Em relação ao benzeno, objeto deste estudo, sua presença na gasolina pode ser originária da adição voluntária para conferir propriedades específicas de desempenho, bem como, sua presença e percentual pode advir das diversas correntes de hidrocarbonetos aromáticos que alimentam o processo de refino e também correntes provenientes de condensados de gás natural, que contém cerca de 1,5 % (em massa) de hidrocarbonetos aromáticos. Diante destes vários fatores, a gasolina automotiva fabricada no Brasil deve atender especificações técnicas e as adições de álcool são realizadas no momento que a gasolina é bombeada para os caminhões-tanques.

As refinarias de petróleo brasileiras afirmam que o teor máximo de benzeno presente nas gasolinas que saem das refinarias é de 1%, conforme mostram os recortes de especificações técnicas apresentadas nas tabelas II. 

Tabela II – Recorte de composição química de gasolina automotiva
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2. COMPOSIGAO E INFORMAGOES SOBRE OS INGREDIENTES.

= Substanci

Gasolina Automativa Tipo A
Nome quimico comum ou nome genérico:

solina Automotiva Tipo A

Sindnimo: Gasolina Automotiva Tipo A, Gasolina Automotiva A, Gasolina de
Rofinaria,

Composicao: hidrocarbonetos C1 a Crz saturados: de 47 % a 61 % (vol); olefinicos:
12 % a 32 % (vol) & arométicos: 21 % a 28 % (vol), (benzeno no maximo igual a 1%
vol)

Registio no Chemical Abstract Service (n® CAS): 8006-61-9 (gasolina)

= Ingredientes que contribuam para o perigo: benzeno (CAS -71-43-2)




3 – OS EFEITOS NOCIVOS DO BENZENO (BENZENISMO)
O benzeno (C6H6) é altamente volátil e por ser muito lipossolúvel, é rapidamente absorvida pela via respiratória ao ser inalado. Devido a grande afinidade por gordura, o benzeno é armazenado em tecidos ricos em gorduras, como o sistema nervoso central e a medula óssea. Cerca de 50% do total do benzeno inalado são absorvidos, sendo que cerca de 10 a 50% são eliminados pela urina. O efeito agudo na via respiratória prova a irritação nos brônquios e na laringe, surgindo, conseqüentemente tosse, rouquidão e edema pulmonar. 

Por outro lado, o benzeno atua predominantemente sobre o sistema nervoso central como depressor, levando ao aparecimento de fadiga, dor de cabeça, tonteiras, convulsão, perda da consciência e morte em conseqüência de parada respiratória. O benzeno predispõe a arritmias cardíacas graves, como a fibrilação ventricular, devido à sensibilização do miocárdio. 

O benzeno pode provocar depressão generalizada na medula óssea onde o sangue é produzido, que se manifesta pela redução da contagem de todos os tipos de células sangüíneas: células vermelhas, brancas e plaquetas. Há relação causal comprovada entre exposição ao benzeno e ocorrência de Leucemia. A Leucemia mais comum relacionada ao benzeno é a Leucemia Mielóide Aguda e suas variações, entre elas a Eritroleucemia e a Leucemia Mielomonocítica. 
Considerando a concentração individual de exposição ao risco de câncer ocupacional segundo os índices de exposição atmosférica ao benzeno são apresentados na tabela III, a seguir.

      Tabela III - Efeitos nocivos do benzeno nos seres humanos(American Petroleum Institute)
	Concentração de vapores de benzeno (ppm)
	Tempo de exposição
	Ocorrência

	25
	8 horas
	Nenhuma

	50 - 100
	6 horas
	Leve sonolência e dor de cabeça leve

	500
	1 hora
	Sintomas de toxicidade aguda

	7.000
	30 min
	Perigoso para a vida, efeitos depressores.

	20.000
	5 min
	Morte


4 – CONTAMINAÇÕES PROVOCADAS PELO BENZENO

Traços de benzeno podem ser encontrados no ar, nos alimentos, na água e no solo. Nas grandes cidades, 82 % desta contribuição é proveniente da gasolina automotiva, 14 % tem como origem as atividades industriais e o restante (4 %) são considerados como atividades diversas. No Canadá, monitoramentos realizados do teor de benzeno na gasolina mostraram uma redução significativa, pois, em 1994 eram da ordem de 1,6% (em massa) e atualmente é de 0,6% (massa). Conseqüentemente esta redução de benzeno na gasolina resultou na redução do teor médio no ar, que passou de 3,5 µg/m3 a 1 µg/m3.

Desde 2000, os órgãos ambientais do Japão têm se esforçado na redução da concentração de 1 % (em volume) atualmente existente na gasolina automotiva, visando manter os níveis inferiores a 3 µg/m3 no ar atmosférico. As pesquisas realizadas mostram uma redução de 22 a 25 % de benzeno no ar (KAJIHARA et alli, 2003).

Trabalhos de pesquisas relatados por GIODA & AQUINO NETO (2003) e LEITE et. alli. (1998) mostram que os níveis de benzeno em escritórios do Rio de Janeiro foram da ordem de 24 µg/m3, enquanto no ar urbano o valor médio foi de 8 µg/m3. Tais trabalhos atestam outras pesquisas quando afirmam que os recintos fechados podem ter elevados níveis de benzeno, maiores do que no ar livre, principalmente, quando são manuseados tintas, colas, ceras e outros produtos similares. 

Pesquisas comparativas de residências localizadas em áreas rurais e urbanas,  mostraram   valores  médios, respectivamente, de  0,9 µg/m3  e  4,4 µg/m3. A presença de benzeno nas fumaças dos cigarros, conseqüentemente, aumenta estes índices, expondo os fumantes e não fumantes a uma contaminação direta (WALLACE et. alli, 1987).

Os vazamentos e/ou derramamentos de gasolina para o solo e conseqüentemente a contaminação dos aqüíferos constituem uma grande preocupação ambiental, principalmente, para as fontes de abastecimento de água potável. Grande parte dos constituintes da gasolina é pouco solúvel em água, tal fato indica que parcialmente a gasolina ficará impregnada no solo sob a forma líquida.
Grande parte dos constituintes da gasolina é pouco solúvel em água, tal fato indica que parcialmente a gasolina ficará impregnada no solo sob a forma líquida. Os principais contaminantes das águas subterrâneas são os compostos aromáticos, os hidrocarbonetos oxigenados, os íons metálicos, os microorganismos e os compostos nitrogenados. Os maiores problemas de contaminação são atribuídos aos hidrocarbonetos monoaromáticos se deve ao fato de que são os constituintes mais solúveis e mais móveis da fração da gasolina.
Segundo Azevedo (1977), a extrema solubilidade destes compostos determina uma disponibilidade maior e imediata para os seres vivos, além de dificultar outros processos de remoção como a volatilização e a associação como o material particulado. A volatilização é o mecanismo de transporte de um composto da fase líquida para a fase vapor. Este fenômeno é particularmente importante para o estudo do comportamento de compostos orgânicos de baixa solubilidade e alta pressão de vapor. 

O processo de volatilização age com rapidez, e dependendo de conduções locais, pode-se esperar que 24 após o derramamento num corpo d’água, a volatilização seja responsável pela remoção quase total dos compostos aromáticos de elevada toxidade aguda para os organismos aquáticos presentes nos derivados de petróleo
Em relação as contaminações ambientais, pesquisas realizadas e as notícias apresentadas na mídia mostram que análises cromatográficas de amostras retiradas de solos e de aqüíferos junto de postos de gasolina têm mostrado elevados teores de benzeno (ODERMATT, 1994; KAMRIN, 2003).

5 –ANÁLISES DE GASOLINA AUTOMOTIVA COLETADAS EM POSTOS DE GASOLINA LOCALIZADOS NO RIO DE JANEIRO

Atualmente, existem cerca de 2.586 postos no Rio de Janeiro (ANP, 2004) respondendo com 150.000 m3 (10% do total movimentado no país). Estima-se que o número de frentistas que trabalham no Rio de Janeiro esteja na ordem de 10.000 a 12.0000.

Visando, uma primeira avaliação do teor de benzeno na gasolina automotiva, vendida no Estado do Rio de Janeiro, no período de janeiro a abril de 2004, foram selecionados, aleatoriamente, 40 postos revendedoras de gasolina em função das regiões apresentadas no mapa da fig. 1. 
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Fig.1 – Regiões onde foram coletadas amostras de gasolina

As análises químicas de benzeno foram realizadas no equipamento portátil GS-1000 (fig.2), que utiliza uma sofisticada tecnologia de infravermelho com precisão de ± 0,01%. O tolueno e o xileno também foram determinados para comparações futuras e para garantir a rastreabilidade dos resultados utilizou-se, previamente, como padrões de análise 30 amostras de gasolina com certificados de análise, de acordo com a norma ASTM D-6277 (ASTM, 2002). 
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Fig. 2– Analisador GS 1000 para determinação do teor de benzeno

As análises realizadas nas amostras de gasolina revelaram que os teores de benzeno situaram-se entre 0,39 % V (volume) e 1,5 % V, enquanto, os teores de xileno e tolueno, foram, respectivamente de: 0,40 %V  a  1,3 %V   e    0,13 %V a  0,8 %V. conforme mostra o gráfico da fig.3
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Fig. 3 – Teor de benzeno, xileno e tolueno em 40 postos de gasolina d
6 – CONSIDERAÇÕES FINAIS


A intoxicação pelo benzeno ou benzenismo é o conjunto de manifestações clínicas e/ou sinais laboratoriais compatíveis com os efeitos da exposição ao benzeno em trabalhadores de empresas que o produzem, transformem, distribuem, manuseiem ou consumam (BRASIL, 1993). 

A exposição prolongada ao benzeno provoca diversos efeitos no organismo humano, destacando-se entre eles a mielotoxidade, a genotoxidade e a sua ação carcinogênica. São conhecidos, ainda, efeitos sobre diversos órgãos como sistema nervoso central, e os sistemas endócrino e imunológico. No entanto, não existem sinais ou sintomas típicos da intoxicação crônica pelo benzeno. As manifestações neurológicas são leves e bem toleradas. Pode ocorrer, também, toxicidade hepática e renal, mas os efeitos sobre o sistema sangüíneo são os mais importantes (SNYDER et alli.,1977; AKSOI, 1985).

O efeito mais grave do benzeno sobre a medula óssea é a sua depressão generalizada que se manifesta como redução de eritrócitos, granulócitos, trombócitos, linfócitos e monócitos. A neutropenia e a leucopenia tem sido os sinais de efeito observados com mais freqüência entre os trabalhadores expostos ao benzeno. Também são sinais hematológicos de efeito as alterações qualitativas nas células sanguíneas tais como macrocitose, pontilhado basófilo, diminuição da segmentação dos neutrófilos e presença de microplaquetas. 

Considerando a concentração individual de exposição e ao risco de câncer ocupacional segundo os índices de exposição atmosférica ao benzeno são apresentados na Tabela IV.

Tabela IV – Riscos de contaminação com benzeno ( U.S.EPA., 1991)

	Indicadores
	Exposição atmosférica (ppm)

	
	8,0
	4,0
	2,3
	1,0

	Concentração individual (mg/m3)
	25,6
	10,07
	8,00
	0,25

	Casos de câncer 
	720*
	48**
	30**
	60**

	Risco
	2 x10-2
	8 x10-3
	5 x10-3
	2 x10-3


Considerações: * 36.000 trabalhadores expostos; ** 6.000 trabalhadores em indústrias siderúrgicas; *** 30.000 trabalhadores em indústrias químicas, petroleira e petroquímica.

O aumento do Volume Corpuscular Médio (VCM) e a linfocitopenia tem sido consideradas alterações precoces do benzenismo. 

É importante assinalar, ainda, que há relação causal comprovada entre a exposição ao benzeno e a ocorrência de leucemia, especialmente a leucemia mielóide aguda e suas variações, entre elas a eritroleucemia e a leucemia mielomonocítica.

Os sinais e sintomas foram observados a partir de dados de entrevistas realizadas com trabalhadores nos quarentas postos de gasolina distribuídos em oito regiões do Estado do Rio de Janeiro. Do total de trabalhadores entrevistados ficou evidenciado os seguintes sintomas de alterações hematológicas do tipo: baixa resistência (53%), estomatite (28%), gengivite (33%). Também foram observados sintomas de alterações comportamentais como fadiga e falta de memória. Entretanto, nem sempre esses sintomas e sinais neurocomportamentais da exposição ao benzeno têm sido valorizados, causando equívocos no diagnóstico e tratamento médico.

Os frentistas e os gerentes dos postos de gasolina estão expostos aos riscos de contaminação de benzeno em função das seguintes operações: drenagem de bombas, abastecimento de veículos, medições de tanques subterrâneos, amostragem e análise de gasolina.

O princípio da melhoria contínua parte do reconhecimento de que o benzeno é uma substância comprovadamente carcinogênica, para a qual não existe limite seguro de exposição. Todos os esforços devem ser realizados, continuamente, no sentido de buscar a tecnologia mais adequada para evitar a exposição do trabalhador ao benzeno.  

 Caso este procedimento não seja viável, como é o caso do benzeno devido sua grande aplicação industrial, o risco associado à exposição a estes agentes deve ser gerenciado de forma a reduzir a exposição a valores tão baixos quanto praticáveis e os níveis ambientais aos níveis mais baixos tecnologicamente possíveis (IPCS, 1994). 

Em relação aos teores de benzeno presente na gasolina automotiva produzida no Brasil, a recente Portaria Interministerial nº 775 (BRASIL, 2004), de 28 de abril de 2004, proíbe, em todo Território Nacional, a comercialização de produtos acabados que contenham “benzeno” em sua composição, admitida, porém a presença desta substância, como agente contaminante, em percentual não superior a:

a) 1% (em volume), até 30 de junho de 2004;

b) 0,8 % (em volume), a partir de 1º de julho de 2004;

c) 0,4 % (em volume), a partir de 1º de dezembro de 2005;

d) 0,1 % (em volume), a partir de 1º de dezembro de 2007;

Além disso, o art. 2 %, estabelece a obrigatoriedade de que o rótulo de qualquer produto acabado que contenha mais de 0,01 % (em volume), em benzeno, deve indicar a presença e a concentração máxima deste aromático.

6 – CONCLUSÕES


Com base no exposto conclui-se que:
· A intoxicação pelo benzeno ou benzenismo, conjunto de manifestações clínicas e/ou sinais laboratoriais compatíveis com os efeitos da exposição ao benzeno em trabalhadores de empresas que o produzem, transformem, distribuem, manuseiem ou consumam, causam nos seres humanos, dependendo das concentrações, seqüelas irreparáveis ou até a morte;

· As análises químicas de benzeno realizadas, aleatoriamente, em gasolinas automotivas coletadas nos postos de revenda, revelaram que os teores variaram de 0,39 % V e 1,5 % V (volume);
· Os teores de benzeno superiores a 1%, em volume, representam, direta e indiretamente, uma violação de normas de especificação de produtos e um desrespeito a responsabilidade social;
· Nas entrevistas realizadas com trabalhadores de postos de gasolina ficaram evidenciados alguns sintomas de alterações hematológicas, tais como: baixa resistência, estomatite e gengivite. Além disso, também foram observados sintomas de alterações comportamentais como fadiga e falta de memória;
· Finalmente, é fundamental a necessidade de construir a consciência técnica crítica nos processos industriais visando a remoção de benzeno com base nos critérios de alteração de produtos, qualidade de vida e preservação ambiental;
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