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1. INTRODUCCION

La gasolina es una mezcla compleja de compuestos,
principalmente parafinas, olefinas, naftenos e hidrocar-
buros aromaticos, con un nimero de atomos de carbono
que va de 4 a 12 y un punto de ebullicion en el intervalo
de 25 a 210 °C, mientras que el gasdleo es una mezcla
de hidrocarburos parafinicos, olefinicos, aromaticos,
policiclicos aromaticos y nafténicos con un nuimero de
atomos de carbono comprendido entre 9 y 20 y un punto
de ebullicién en el intervalo de 150 a 380 °C. Su compo-
sicion puede variar dependiendo del origen del crudo y
del proceso de refinado.

El estudio de la exposicion laboral de los trabajadores
de estaciones de servicio a compuestos organicos vo-
latiles (COVs) se basa principalmente en el control de
la exposicion a vapores de gasolina, que por sus carac-
teristicas y composicién son los que estan presentes en
concentraciones mas elevadas en el ambiente, y mas
concretamente se centra en la determinacién de hidro-
carburos alifaticos (n° de carbonos C, a C,, especial-
mente el n-hexano) y de benceno, tolueno y xilenos
(BTX). Otros compuestos de interés de la gasolina,
desde el punto de vista toxicologico, son el metil ter-
butil éter (MTBE) y el etil ter-butil éter (ETBE) utilizados
como aditivos a unos niveles de concentracion entre el
2y 11% con el objetivo de reemplazar el plomo organi-
co y el benceno como anti-detonantes y asi poder redu-
cir la concentracién en hidrocarburos aromaticos.

En las tiendas de las estaciones de servicio, ademas, se
puede detectar la presencia de productos de limpieza,
principalmente isopropanol, etanol, limoneno y otras
sustancias utilizadas como ambientadores. Teniendo en
cuenta que en la mayoria de estaciones de servicio el
suministro es auto servicio por parte del cliente y que los
trabajadores pasan gran parte de la jornada laboral en el
interior de las tiendas, hay que considerar también la ca-
lidad del aire en éstas.

Los niveles de exposicion de los trabajadores a vapores
de gasolina han ido disminuyendo a lo largo de estos ulti-
mos afnos, acercandose a los niveles de la poblacion ge-
neral, que esta expuesta a las mismas sustancias prove-
nientes en gran parte de la actividad industrial, el trafico y
el tabaco. Las causas principales de esta disminucion son:

¢ |a transformacion de las estaciones de servicio a la
modalidad de auto servicio.

e la limitacion, por parte de la legislacion europea, del
contenido maximo de benceno en las gasolinas.

e |a obligatoriedad de adoptar medidas para limitar la
emision de vapores de gasolina en la descarga de
cisternas y en el suministro de vehiculos.

Los resultados obtenidos en estudios realizados por el
INSHT para determinar el nivel de contaminacion de fon-
do de estos contaminantes en aire interior y exterior y
asi poder establecer un nivel a partir del cual la contami-
nacion se pueda atribuir a la exposicidn laboral estan
descritos en la tabla 1.

Exterior Interior
Compuestos -
n° muestras Valores max /min en ug/m? n° muestras Valores max /min en ug/m?
Benceno 218 <1-124 235 <1-21
Tolueno 217 <1-173,9 234 1.1-261,2
Xilenos 213 <1-955 232 <1-1757

Tabla 1. Valores de BTX en ambientes exteriores e interiores
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2. TOXICIDAD

Teniendo en cuenta la documentacion de la “American
Conference Governmental Industrial Hygienists (ACGIH)”
en la que se exponen los aspectos toxicoldgicos de la ga-
solina (n° CAS 86290-81-5) para establecer los valores li-
mite ambientales TLV-TWA descritos en la “Documen-
tation of Threshold Limit Values and Biological Exposure
Indices” y publicados en el 2002 se deduce que:

¢ El riesgo intrinseco de la gasolina para la salud hu-
mana es alto debido a su gran volatilidad. La via de
entrada inhalatoria es la mas importante en la expo-
sicion laboral, aunque también lo es la via dérmica.

A concentraciones elevadas la gasolina se comporta
como un anestésico e irritante de las mucosas pu-
diendo provocar dolor de cabeza, mareos, vision bo-
rrosa y nauseas. Se han descrito en la bibliografia
irritacion de ojos a unos niveles de concentracion
entre 160 y 270 ppm durante 8 horas; e irritacion de
0jos, nariz y garganta y mareos por exposicion du-
rante 1 hora a unos niveles de concentracion entre
500 y 900 ppm.

A pesar de que no se ha podido establecer, hasta el
momento, una relacion causa efecto entre exposiciéon
laboral y cancer de rifidn u otros tipos de cancery a
la luz de una clara evidencia entre la relacion causa-
efecto en la aparicidon de cancer en roedores expues-
tos a vapores de gasolina, la ACGIH clasifica la ga-
solina como un cancerigeno A3 (Sospechoso de
carcinogenicidad en animales) con un valor limite
ambiental TLV-TWA de 300 ppm con el fin de evitar la
irritacion de mucosas y vias respiratorias y un valor
de corta exposicion TLV-STEL de 500 ppm.

* No se ha podido demostrar una respuesta mutagé-
nica significativa en ensayos con animales.

¢ Hay publicaciones que describen el efecto de la neu-
ritis toxica después de la exposicidon a gasolina. La
aportacién a este efecto que pueda tener el n-hexano
no esta muy clara, ya que la concentracion en la ga-
solina es baja (<2%) y el efecto puede estar poten-
ciado por los demas hidrocarburos.

¢ Otro de los compuestos de interés que contiene la
gasolina y que merece especial atencion por su cla-
sificacion como cancerigeno humano de categoria 1
es el benceno. Amplia informacién sobre su toxici-
dad, asi como sobre la determinacion de las concen-
traciones ambientales y bioldgicas, esta descrita en
la NTP 486: “Evaluacion de la exposicion a benceno:
control ambiental y bioldgico”.

¢ En cuanto a la toxicidad de otros componentes, como
tolueno y xilenos, la ACGIH considera que a altas

concentraciones (>200 ppm) pueden causar ence-
falopatias, dolores de cabeza y otros efectos adver-
sos para el feto en mujeres embarazadas. En exposi-
ciones croénicas a tolueno (de 50 ppm a1500 ppm du-
rante tres semanas) se han descrito efectos téxicos
relacionados con el SNC y el sistema renal.

La “International Agency for Research on Cancer
(IARC)” dispone de una monografia sobre la gasolina en
la que la clasifica como cancerigeno 2B (posible
carcindgeno para los humanos) dado que no hay una
evidencia de carcinogenicidad en humanos y evidencia
limitada en animales. Sin embargo, se describen casos
de una mayor incidencia de diferentes tipos de cancer
(leucemia, pancreas) entre los trabajadores de las esta-
ciones de servicio en varios paises europeos.

3. VALORES LIMITE AMBIENTALES

Los valores limite ambientales propuestos para la gaso-
lina por diferentes paises y organismos se describen en
la tabla 2.

La DFG no esta de acuerdo en asignar un valor MAK a
las gasolinas porque este término describe un nimero
de mezclas muy diversas, tales como gasolinas para
motor, gasolinas de punto de ebullicidon especial, white
spirits y gasolinas de pirdlisis cuya composicion es dife-
rente y su toxicidad depende principalmente de su con-
tenido en hidrocarburos aromaticos BTX, la proporcién
de los cuales varia notablemente segun el método de
produccion. Tampoco acepta los procedimientos que es-
tablecen el valor limite de la gasolina mediante la suma
de los componentes de la mezcla evaluados por separa-
do, ya que estos calculos no dan informacion de la con-
centracion que hay en realidad en el ambiente del lugar
de trabajo y, ademas, los valores MAK son para sustan-
cias puras.

Por otro lado, debido a la amplia variacion de los pesos
moleculares de los diferentes componentes de la gasoli-
na la conversion de ppm a mg/m?®a través del peso
molecular y el volumen molar es aproximada. La ACGIH
ha calculado un peso molecular medio, a partir del de
sus componentes y los porcentajes de cada uno de ellos,
de 72.5 g/mol, de tal manera que, a 25 °C y 101,3 kPa
300 ppm de gasolina corresponden a 890 mg/m3.

Por todo lo comentado anteriormente, en la practica se
recomienda determinar los diferentes componentes de la
gasolina por separado y aplicar los valores limite corres-
pondiente a cada uno de ellos, teniendo en cuenta, evi-
dentemente, lo establecido respecto a las mezclas. Los
valores limite ambientales asignados para los principa-
les compuestos se presentan en la tabla 3.

Gasolina
Valores de referencia N° CAS# 8 horas 15 minutos
ppm mg/m? ppm mg/m?
MAK 2 - - - -
TLV-TWA © 86290-81-5 300 A3 890 500 1480
VLA-ED °© 86290-81-5 300 C2 =

9 INSHT. Limites de Exposicion Profesional 2007

@ La Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) no propone valor limite para la gasolina
Y ACGIH. Threshold Limit Values for Chemical Substances and Physical Agents and Biological Exposure Indices. 2006

Tabla 2. Valores limite de exposicion laboral a gasolina
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Valores de Benceno Tolueno Xileno n-Hexano
referencia

ppm mg/m? ppm mg/m? ppm mg/m? ppm mg/m?
MAK @ 50 190 100 440 50 180
TLV-TWA® 0.5 A19 1,60 50 (20) 191 100 442 50 176
VL9 1C19 3,25 50 221
VLA-ED ¢ 1 C1M29 3,25 50 191 50 221 20 72

°© Real Decreto 1124/2000 y Directiva Europea 2000/39/CE

® Cancerigeno categoria A1 por la ACGIH
i Cancerigeno C1 Mutageno M2

@ La DFG no asigna valores limite a las sustancias cancerigenas como es el caso del benceno.
® ACGIH. Threshold Limit Values for Chemical Substances and Physical Agents and Biological Exposure Indices. 2006

9 INSHT Limites de Exposicion Profesional 2007. () Propuesta de cambio

Tabla 3. Valores limite de exposicion laboral para BTX y n-hexano

4. VALORES LIiMITE BIOLOGICOS

Dado que para BTX y el n-hexano la via dérmica puede
ser significativa, para un control total de la exposicion la-
boral esta indicado el control biolégico. Los limites biold-
gicos (VLB) para el benceno, tolueno, xilenos y n-hexano
estan detallados en las tablas 4, 5y 6.

5. PERSONAL EXPUESTO

Puestos de trabajo

En las estaciones de servicio existen principalmente dos
puestos de trabajo: el expendedor-vendedor o expendedor
y el responsable de la estacion de servicio. En la Tabla 7 se
describen las tareas asignadas a cada puesto de trabajo.

Los puntos de maxima exposicion laboral a compues-
tos organicos volatiles son los siguientes:

* Al atender la descarga de cisternas de carburan-
tes donde el trabajador de la estacion de servicio
tiene que estar presente para el control de la ope-
racion.

¢ Al varillar tanques para determinar el volumen de
los mismos o comprobar el correcto funcionamien-
to de la sonda de medicion automatica en los ca-
S0s en que se disponga.

¢ En la operacion de comprobacion de medidas de
aparatos surtidores, con el matraz de 10 litros.

*En el suministro de carburante a demanda del
cliente (en estaciones de servicio atendidas dicha
operacion se realiza de forma continua, con lo que
habra mayor exposicion).

Agente quimico Indicador biolégico VLB Momento del muestreo |Valores en revisiéon 2007
Acido S- 120 ug/g creatinina Final de jornada labo- 0,045 mg/g creatinina
fenilmercapturico en ral
orina

Benceno Acido t,t-mucénico en 4,5 mg/g creatinina Final de jornada labo- 2 mg/l
orina ral. 5 ug/l
Benceno total en -- Final de jornada labo-
sangre ral.
o-Cresol en orina 0,5 mg/l Final de la jornada la-
boral
Toluen Acido hipurico en 1,6 g/g creatinina Final de la jornada la-
BiEe orina boral
Tolueno en sangre 0,05 mg/I Principio de la ultima
jornada de la semana
laboral
Xilenos Acido_s metilhipuricos 1,5 g/g creatinina Final de la jornada la-
en orina boral
n-Hexano 2,_5-hexanodiona en 0,4 mg/l Final de la semana la-
orina boral

Tabla 4. Lista de valores Ilimite biolégicos (VLA) LEP 2007
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Agente quimico Indicador biolégico VLB Momento del muestreo
Acido S- fenilmercapturico en| 25 ug /g creatinina Final de jornada laboral
Benceno _
Acido t,t mucoénico en orina 500 ug /g creatinina Final de jornada laboral
o-Cresol en orina 0,5 mg/l Final de jornada laboral
Acido hipurico en orina 1,6 g/g creatinina Final de jornada laboral
Tolueno
Tolueno en sangre 0,05 mg/I Principio de la ultima
jornada de la semana laboral
Xilenos Acidos metilhipuricos en oring 1,5 g/g creatinina Final de jornada laboral
n-Hexano 2,5 Hexanodiona en orina 0,4 mg/l Final semana laboral
Tabla 5. Lista de valores limite biolégico ACGIH 2006
Agente quimico Indicador biolégico VLB Momento del muestreo
Benceno
Tolueno o-Cresol en orina 3,0 mg/l Final de jornada laboral
Tolueno en sangre 1,0 mg/I Final de jornada o después
de varias jornadas
Xilenos Acidos metilhipuricos en orina 2000 mg/g creatinina Final de jornada laboral
Xilenos en sangre 1,5 mg/l Final de jornada laboral
n-Hexano 2,5 Hexanodiona en orina
mas 4,5-dihidroxi.2-hexanona 5 mg/I Final de jornada laboral

Tabla 6. Lista de valores limite bioldgico MAK 2005

Puesto de trabajo

Operaciones

Expendedor vendedor

* Atender a clientes, trato con el publico.

¢ Limpieza de pista en la estacion, servicios, tienda (uso de productos desengrasantes multiusos,
detergentes y desinfectantes, asi como productos antical, derivados alcohdlicos...).

* Recogida de bolsas de papeleras y traslado a los contenedores municipales (bolsas de 6 Kg.
aproximadamente).

¢ Ordenar y reponer almacén y tienda.

e Uso y manejo de equipos informaticos.

* Atender a la descarga de cisternas de carburantes. Dicha operacion la realiza directamente el
conductor de la cisterna que pertenece generalmente a empresas externas, aunque el perso-
nal de la estacion de servicio debe controlar y verificar que se cumplan las condiciones de
seguridad en dicha operacion, por tanto también esta expuesto. La frecuencia de dicha opera-
cion depende del centro de trabajo pudiendo llegar a ser diaria. Ver la figura 1

* Cambio de precios en monolito.
* Manejar equipos extintores.

« Varillar tanques para determinar el volumen de los mismos y detectar la cantidad de carburante
a solicitar a las empresas distribuidoras. Frecuencia diaria en los centros que no disponen de
sonda de medicion automatica. Cuando se produce la descarga de cisternas la frecuencia del
varillado suele ser antes y después de la descarga. Ver la figura 2

* Dispensacion de gasolina, en ocasiones en régimen autoservicio y de forma continuada en las
gasolineras asistidas.

Responsable estacion

* Gestiones comerciales.

e Direccion y gestion del equipo humano a su cargo.

* Desplazamientos “in labore” con su vehiculo para realizar gestiones.
* Uso y manejo de equipos informaticos.

* Comprobaciéon de medidas de aparatos surtidores. Dicha operacién consiste en vaciar en un
matraz homologado 10 litros de carburante de cada aparato surtidor para detectar posibles erro-
res en suministro. Ver la figura 3. La frecuencia es quincenal o mensual. Los equipos de trabajo
son el aparato surtidor y matraz de 10 litros. Esta operacién frecuentemente se puede delegar
al expendedor-vendedor.

* Tareas propias del expendedor-vendedor.

Tabla 7. Puestos de trabajo y tareas asignadas
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Figura 1. Descarga

Figura 3. Metrologia

6. CONTROL AMBIENTAL Y BIOLOGICO DE LA
EXPOSICION

Por lo comentado anteriormente, es recomendable eva-
luar la exposicion mediante la determinacion de cada

Figura 2. Varillado

uno de sus componentes mas peligrosos por separado:
BTXy el n-hexano.

Toma de muestras y anadlisis ambiental

La utilizacion de monitores pasivos es el sistema ideal
cuando los tiempos de exposicion son largos y las opera-
ciones realizadas dentro de la jornada laboral variadas ya
que el resultado es el valor medio de la concentracion a
que han estado expuestos los trabajadores durante todo
el tiempo que se ha llevado a cabo la toma de muestras.
En cambio, los monitores pasivos no son suficientemente
sensibles para medir exposiciones puntuales a concen-
traciones elevadas, como es el caso de operaciones
como la descarga de cisternas, varillado y la comproba-
cion de las medidas de los aparatos surtidores. En estos
casos las muestras deben tomarse mediante captacion
activa (tubo adsorbente mas bomba personal calibrada).
En la tabla 8 se indican los métodos analiticos propues-
tos en funcién del tipo de toma de muestras.

Toma de muestras y analisis biolégico

La toma de muestras se lleva a cabo siguiendo las pau-
tas indicadas en los VLB. En la tabla 9 se indican como
realizar la toma de muestra y los métodos analiticos.

Operacion

Toma de muestras

Tiempo de muestreo Métodos analiticos

Tareas de tipo general

Monitores pasivos

Toda la jornada laboral MTA/MA-015/R88

Varillado

Tubos de carbén activo

Tiempo que dure la operacion  MTA/MA-030/A92

Control de medidas aparatos surtidores
Descarga de cisternas de carburantes

Tabla 8. Métodos analiticos para el control ambiental de la exposicion

Agente quimico Indicador biolégico Espécimen Toma de muestras Métodos analiticos
Tolueno Acido hipurico Orina Final de la jornada laboral MTA/MB-022/A95
Xilenos Acidos para y metil

hipuricos
Benceno Acido trans,trans- Orina Final de la jornada laboral MTA/MB-026/A06
muconico
n- Hexano 2,5-Hexanodiona Orina Final de la semana labo- INSHT ITB 103.93
ral J. Angerer K.H. Schaller

Tabla 9. Métodos analiticos para el control biolégico de la exposicion
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7. NIVELES DE EXPOSICION LABORAL A BTX
Y N-HEXANO DETERMINADOS EN
ESTACIONES DE SERVICIO

Control ambiental

Se llevé a cabo mediante la determinacion de BTX y n-
hexano, tomando las muestras con monitores pasivos
ORSA o0 RADIELLO, colocados en la zona respiratoria
del trabajador durante el turno de trabajo. Los resultados
se muestran en la tabla 10.

Benceno| Tolueno | Xilenos |n-Hexano
Compuestos
mg /m3

Promedio 0,05 0,52 0,35 4,12
Valores min. <LD LD LD 0,08
Valores max 0,56 5,28 6,19 73,70
Mediana 0,03 0,33 0,10 1,15
VLA —-ED 2007 | 3,25 191 221 72

Tabla 10. Limite de deteccion <0,001 mg/m?

Aspectos que podrian influir en los resultados obtenidos:

¢ Factores ambientales: La climatologia (régimen de
vientos, velocidad y direccion; temperatura ambien-
tal)

¢ Tipo de suministro: Si la estacidén de servicio sumi-
nistra mayoritariamente gasolina o gaséleos, asi
como si el tipo de suministro es autoservicio (lo reali-
za el cliente) o asistida (lo realiza el propio trabaja-
dor).

¢ Ubicacion: Si el centro esta ubicado en zonas urba-
nas (donde a la contaminacion ambiental propia del
centro se le suma la del lugar donde esta situada y
que puede estar influida ademas por aspectos como
la presencia de semaforos en las vias, el volumen del
tréfico...)

e Caracteristicas individuales: personal fumador o no
(y el numero de cigarrillos diarios), patologias que
puedan influir en el posterior control biolégico, sexo,
edad, antigliedad en el puesto.

Control biolégico

Se llevd a cabo mediante la determinacion de t,t-mucdnico
en orina como indicador de la exposicion a benceno y 2,5-
hexanodiona en orina como indicador biolégico de la ex-
posicion a n-hexano. Los resultados se muestran en la ta-

BIBLIOGRAFiA

bla 11. No se ha podido establecer una correlacion directa
entre las concentraciones ambientales y las concentracio-
nes en orina debido a que las primeras eran del orden de
100 veces por debajo del VLA-ED. Ver la Tabla 11. Las
concentraciones mas elevadas de acido t,t-mucénico se
han detectado en personas fumadoras observandose una
diferencia significativa respecto a las no fumadoras. Ver la
nota técnica 486 sobre Evaluacion de la exposicion labo-
ral a benceno: control ambiental y bioldgico.

Compuestos t,t-Mucén'ic_o 2,5-Hexano§li9na
(mg/g creatinina) | (mg/g creatinina)
Promedio 0,37 0,30
Valores minimos 0,01 0
Valores maximos 3 2,76
Mediana 0,24 0,15
VLB 2007 4,5 5

Tabla 11. Resultados obtenidos en el control bioldgico

8. MEDIDAS PREVENTIVAS

Las medidas preventivas para reducir al maximo la ex-
posicidn de los trabajadores de estaciones de servicio a
vapores organicos son las siguientes:

* Realizacion de procedimientos de trabajo en los que
se describan los riesgos, medidas preventivas y me-
dios de proteccion a aplicar en las diferentes opera-
ciones que se realizan, como son la descarga, el
varillado, la comprobacién de la calibraciéon de los
aparatos surtidores y el suministro.

* Recuperacion de vapores organicos en la descarga
de cisternas.

e Eliminacién de la medicién manual en los depdsitos
mediante la implantacion de sondas de nivel electro-
nicas para controlar el volumen de hidrocarburos en
los depdsitos.

e Instalacion de la recuperacion de vapores organicos
en el suministro de vehiculos en las estaciones de
servicio.

» Cambio progresivo de la concentracion de aromati-
cos en los hidrocarburos para conseguir una reduc-
cion de emision de COVs a la atmdsfera siguiendo
las normativas europeas.

* Informacién y formacion de los trabajadores.

* Protocolos de actuacidon en caso de derrames o
salpicaduras
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