UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

INSTITUTO DE QUIMICA

DETERMINACAO DE CROMO HEXAVALENTE NO AMBIENTE DE
TRABALHO DE GALVANOPLASTIAS E EM FLUIDO BIOLOGICO

DE TRABALHADORES

NIVEL : MESTRADO

AREA : QUIMICA ANALITICA

Carlos Sérgio da Silva

Dra. Elisabeth de Oliveira

Orientadora

S3do Paulo

1991



DETERMINACAD DE CROMOD HEXAVALENTE NO AMBIENTE DE TRABALHO DE
GALVONODPLASTIAS E EM FLUIDD BIOLODGICD DE TRABALHADORES

CARLDS SeRGI0 DA SILVA

Dissertac$o de Mestrado submetida ao Instituto de
Juimica da Universidade de 5%0 Paulo como parte dos requisitos
necessarios a obtenc%o0 do grau de Mestre em Quimica Hnalitica.

Aprovada por:

| . 7 " e 7 ~y . -
ﬁf&:ﬁgfﬁdf%? AL L i

Frofa. Dra. Elisabeth de Dtliveira,lQ-USP
(Orientadora e Presidenta)

/ Henrique Vicente Della Rosa, FCF-USP

SA0 PARULG, SP

09 DE SETEMBRO DE 13991



A evolugdo das condigdes de vida e de
trabalho e, portanto, de saldde dos tra
balhadores n3do pode ser dissociada do
desenvolvimento das lutas e das reinvi
dica¢gBes operirias em geral.”

Christophe Dejours
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RESUMO

Avaliagd8c ambiental, bioldgica e madica foram
realizadas em 17 cromadores de ? galvanicas do Estado de S&o
fPaula, sendo cinco de cromo decorativo e quatro de cromo
duwro.

0 ar do ambiente de trabalho foi coletado
individual e estacionariamente durante a semana de trabalho.

Amostias de wrina dos cromadores, foram coletadas
no inicio e final do periodo de trabalho, encontrando—se uma
correlacdo entre cromo urinario final e cromo no ar de 0,5.

sou-se a Absorglo Atdomica com Forno de Grafite
GFAAS para determinar-se a concentraglo de cromo no ar ( Cr-—
ar) e cromo urinario ( Cr-U).

. 0 cromo hexavalente Cr(VI) foi extraido dos
filtvros de membrana de PVLC com porosidade S/Jm com o tampio
idcido acStico/acetato de sodio, com a complexagldc do Cr(VI:
feita por APDC. O complexo fol extraido com MIK. O limite de
tletecgdo foi de 41,1 mg/L.

0 Cr—-UJ foi analisado diretamente por GFAAS com o
limite de detecglo 0,30 pug/L utilizando-se como modificador
de matriz, nitrato de magnesio hexahidratado. Sem o
modificador de matriz o limite de deteccglo foi de 0,14 g/l

As concentraglkes de Cr(VI) no ar nas galvanicas de
cromo decorativo variaram de 0,3 a 64,6‘}.(9/m3 e nas de cromo
duro variaram de 4,1 a 72,8 jug/m™® , mostrando a inadequagdo
de alguns sistemas de exaustio.

6H0% dos cromadores das galvanicas de cromo duro
tinham o septo nasal perfurado e todos 0= cromadores
avaliados clinicamente tinham alteragfes nas vias aéreas
SUperlores.

0 Cr-Ue <9gue € utilizado como indicador bioldgico
para compostos soldveis de cromo hexavalente, em muaitos
casos seus valores deram menores que o Cr—-U,;, necessitando-
se de estudos mais aprofundados quanto a esse aspecto, para
evitar gue o trabalhador possa  ser prejudicado com
resultados nem sempre condizentes com sua exposigio.



ABSTRACT

Environmental, biological and medical evaluations
was made in 17 ®" workers aof 2 chrome plating plants of the
State of Sao Paulo, being S of decorative chrome plating and
4 of hard chrome plating.

Environmental air samples were individual and
stationarily collected during are week.

Worker’'s urine samples were collected in the
starting and in the end of the working period and it was
whtained a correlation of 0,5 between the final urine
chromium content and chromium air content.

Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry
GFAAS was used for the determination of the chromium levels
in the air (Cr-aiv) an in the urine( Cr-U).

The Cr(VI) was extrated of the PVYC membrane
filters with an acetic acid/sodium acetate buffer and the
Cir(VI) was isolated with AFDC/MIBK. The detection limit
obtained was 1,4 pg/L.

The Cr-U was analised diretly by GFAAS and the
detection limit obtained was 0,30 ug/L, using magnesium
rnitrate as matrix modofier and O,414 ,MQ/L without matrix
modofier.

The Cr(VI) concentration in the air was in the
range of 0,3 to 64,6 pg/m® in the decorative chrome plating
and of 4,1 to 72,8 pg/m® in the hard chrome plating, showing
that the exhaust systems were inadequate.

Q% of the workers of the hard chrome plating had
perforation in the nasal cartilage and all workers clinicaly
evaluated presented alterations in the upper respiratory
airway.

The Cr—-Us that is used as biological indicator for
the Cr(VI) soluble compounds, in many cases presented lowsar
levels that the Cr-Ui, showing that it is necessary more
studies about this subject, in order to present inadeyuated
results concerning the worke' s expositian.
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1. INTRODUGAC

1.1. A sadde ocupacional

Trabalhar com sadde ocupacional po Brasil & ao
mesmo tempo envolvente e angustiante. Envolvente, porque
temos muito a caminhar , a mudar e pracisamos deixar da lado
as diferencas pessoais para somarmos esforgos, para mudarmos
as condicBes de salde ocupacional do trabalhador brasileiro.
Por outro lado, & angustiante porque a estrutura de
fiscalizag8o das condigBes de trabalho fica ainda muito
aquém das necessidades de protegdoc da salide dos
trabalhadores.

Mas existem algumas 1ilhas de esperanga: Programas
de Sadide dos Trabalhadores; Sindicatos, SUDS (Sistema Uni-
ficado de Salde), Fundacentro, Ministério Pdblico traba-
lhando em conjunto e assessorando as fiscalizagBes da Dele-
gacia Regional do Trabalho que tem atuado de maneira bas-
tante eficaz, principalmente na regido de Dsasco.

Essa fiscalizag3o acompanhada do Ministédrio PO-
blico faz com gque empregadores, médicos do Trabalho e todo o
pessoal ligado ao SESMT(Servigo de Engenharia de Seguranga e
Medicina do Trabalho), possam ser responsabilizados crimi-
nalmente por danos que o trabalhador possa sofrer devido as
mids condicBes de trabalho. Somente assa trabalho conjunto
pode reverter a situagdic em gque se encontra a sadde
ocupacional no Brasil, aldm de leis mais rigorosas e uma
agilidade maior da Justiga quando se trata da presarvagdo da
salde do trabalhador.

Com relacio 4&s condigBes do ambienta de trabalho
agressivas & salde do trabalhador, nos propusemos a avaliar
em galvanoplastias um dos contaminantes mais agressivos : o
cromo.

A galvanoplastia & um processo de tratamento de
suparficias tanto para embelezamento e decoragcido de pegas,
como também para protegé@~las da corrosi3o ; em termos de
salde ocupacional, & um dos processos qulmicos que ofarece
grandes desafios para aqueles que trabalham nessa Aarea,
porque o trabalhador est& num ambiente agressivo A4 sua
salide: exposto a riscos quimicos (vapores Acidos e
alcalinos, produtos altamente tdxicos), instalacdes
eldtricas nem sempre isoladas, pPlLsSOS molhados e
escorregadios, devido ao grande volume de Adgua e solucdes
utilizadas; e condic8es ergon8micas inadequadas, devido &
forma de execug3Io das operacdes e ao arranjo flsico
normalmente ndo apropriados.

Em func3o de todas essas condi¢8es, citadas ante-
riormente, que p8em em risco a salde do trabalhador, & gue O
Programa de Saldde do Trabalhador da Zona Norte - SUDS 6,
prop8s “desenvolver um projeto de trabalho” (Costa e
co0l.1989), cujos objetivos eram:



- varificar as condi¢3es de trabalho mediante vistorias nas
emprasas;

- realizar exames méddicos em grupos de trabalhadores expos-
tos;

- propor medidas de mudangas ambientais com o objetivo de
reduzir ou eliminar as irregularidades @ riscos ancontrados.

Comecamos no final ds 1987 a acompanhar a equipe
que executava esse Projato, com o propédsito de conhecermos o
processo galvanico e as condigdes de trabalho, em aspacial a
dos cromadores, para posterior avaliag3o ambiental de cromo
no ar e avaliaco bioldgica dos cromadores - cromo urindrio.

Selecionamos seis das treze inddstrias vistoriadas
pelo Programa de Salde do Trabalhador para serem cobjeto do
nosso estudo. Posteriormente foram incluldas outras tré@s in-
dlstrias, sendo duas no interior do Estado de Sdoc Paulo-, em
Americana em atendimento ao Programa de Saldde do Trabalhador
de Campinas, outra na regi3do de Jacarel, e a terceira lo-
calizada na Zona Leste da cidade de S3c Paulo.

Em seguida elaboramos dois quastionarios: o pri-
meiro sobre as condigBes operacionais do processo galvanico
conjuntamente com a planta da galvanica , e o sagundo espe-
clifico para o cromador com levantamento de sua vida profis-
sional, sadde , alimentagd3o, além da forma de execugdo de
suas tarefas na indlstria.

A prdxima etapa fol o desenvolvimento analitico
para a determinagioc de cromo no ar e cromo urinario.

Com os dados obtidos pala aplicag3o dos dois ques-
tiondrios a partir de visita preliminar , estabelecemos a
estratédgia de amostragem a ser desenvolvida em cada
inddstria.

Paralelamente ao trabalho de campo eram feitas a
avaliacqo médica dos cromadores, e, em algumas inddstrias
avaliacBes do sistesma de exaust3do nos tanques de cromagdo..

1.2.0bjetivos

A proposta deste trabalho é&:
- apalisar cromo hexavalente em ndvoa proveniente dos banhos
dos processos de eletrodeposigdo em pegcas metdlicas;
- verificar a eficiBncia do sistema de exaustio existentes
nas galvanicas;
- varificar se existe uma correlag3oc entre o cromo no ar e O
cromo urindrio. :
~ comparar a coleta do cromo hexavalente em filtros de PVC e
dster de celulose.



1.3. Justificativas

Nossa atancio voltou-se para a detearminagdo de
cromo por varias razdes:
- a toxicidade do cromo haxavalente afeta © trabalhador
provocando pneumonia quimica ( falta de ar, dor no peito),
perfuracio do septo nasal, dermatites e cancer pulmonar(IARC
1973: NIOSH - criteria 1973; franchini,I. e col.1983).
- o cromo hexavalente na urina & um indicador bioldgico de
axposic3io por cromo, mas devido a processos de redugd3o de Cr
VI a Cr II1, hd necessidade de cuidados especiais na coleta,
andlise e interpretag3o dos resultados, qua devem ser feitos
em relagc3io ao Cr VI no ar, para ser significativo, jia que
apenas o Cr VI & permedvel 4s membranas celulares( Tsalev e
Zaprianov - 1983). Ressalte-se que existe uma peqguena
porcentagem de Cr III no ar do ambientea de trabalho das
galv?nicas em relacZo ao cromo total (verlag, E.G.L. -
1973).
- nos varios métodos citados nas refer@ncias bibliograficas,
ha diversos interferentes, necessitando-se de estudo para
elimind-los.

1.4. Como efetuamos nosso estudo em _sadde ocupacional

Procuramos inicialmente, verificar a gravidade do
cromo como Problema Ocupacional(cap.2). Neste capltulo, pro-
curamos dar uma visdo g¢geral sobre o cromo, tanto quanto aos
aspectos industriais do uso desse metal e seus derivados,
como quanto aos danos causados A salde do trabalhador e sua
toxicindtica no organismo.

. Estudado o problema geral, partimos para o especl-
fico, que ara o objetivo do nosso trabalho - avaliarmos o
ambiente de trabalho de galvanoplastias. No capltulo 3,
procuramos dar uma vis3o desse processo do ponto de vista
tédcnico , e para isso tomamos como base as referé&ncias
(Verlag 1970; Lowenheim,F.A. 1974; Fod e Peruzzo 1980)
porque os produtos utilizados e o processo galvianico jA s3o
sobajamente conhecido pelo pessoal do ramo, mas pouco
conhecidos por quem atua em outras A&reas. Procuramos
relacionar os produtos qulmicos wutilizados com os danos
causados & salde, e demos 8nfass aos prejulzos ocasionados
pelo cromo hexavalente & salde dos trabalhadores, em
especial a dos cromadores pois s3io os mais expostos.

Conhecido o problema especifico, rastava-nos estu-
dar a forma da avalid-lo. No capltulo 4 , abordamos & ava-
liag3o ambiental @ bioldgica, os dados sobre o trabalhador e
sau trabalho @ a importiZncia da estratdégia de amostragem
para obtermos resultados coerentes com as condigdes de expo-
28i¢3o . Fizemos uma revisdo bibliogrdfica sobre os métodos
analiticos utilizados nas determinagBes das concentragdes de
cromo na ar no ambiente de trabalho e do cromo urindrio, gue
& o0 indicador bioldgico de exposigdo comumenta utilizado.



Em funcdo do método analltico escolhido, efetuamos
o desenvolvimento analitico de cromo no ar @ cromo urindrio.
Os resultados est3o no capitula 5.

Apds todas essas etapas, executamos o trabalho de
campo, com uma estratégia especifica em fungdo da planta in-
dustrial e da forma de execu¢3o do trabalho pelos cromado-
res. Os resultados obtidos e as conclusdes est3o no capltulo

é.



2. CROMO - O PROBLEMA OCUPACIONAL

2.1. O cromo & seus derivados

2.1.1. Caracteristicas fisico-quimicas

0O cromo & um metal branco com massa atdmica igual
a 51,996 g/mol, com ponto de fusdao igual a 1.857°C e ponto
de ebulig3o igual a 2.872°C. 0O metal n3o & encontrado livre
na natureza.

Os estados de oxidag3o mais comuns do cromo s3o
+2, +3,+6. S3o mais estiveis as formas trivalente e haxava-
lente, além da forma elementar.

2.1.2. Produc3o e Obtancio

Na natureza & encontrado principalmente o minério
cromita ( Fe0.Cr203) tendo como maiores produtores mundiais:
Africa do Sul, UniZo Soviética, Turquia, Rodésia, Albania,
Filipinas, Finlandia e India( Stern 1982; Chromium Med.and
Biol .Effacts of Env.Polluants 1974).

A partir dessa mindrio, através de diferentes
reacdes quimicas s3o obtidos o3 principais produtos de
cromo(sais, 6xido, metal, ligas)( Stern 1982).

Usa-se de 60 % a 70% do volume total de cromo
produzido na fabricag3oc de ligas metdlicas e estruturas de
construgcdo civil devido, principalmente, As suas pro-

priedades mecinicas como dureza, resisté@ncia ao atrito, e &s
propriedades quimicas como resist@ncia & corros3o e aoc des-
gaste.

Alguns tipos de ago 1imox s3oc ligas de ferro-
cromo(ferrosas) que t8m como constituintes bdsicos o
ferro, o cromo e o niguel, sendo que as ligas n3o ferrosas
t8m como constituintes o aluminio e o cromo.

Através de processos quimicos, a cromita & trans-
formada am viArios produtos quimicos eszsnciais. Por esxemplo:
4% da cromita, & convertida em &xido de cromo VI, usado nas
cromagdes(galvanoplastias) e caoma oxidante; 15% dela &
destinada 4 fabricag3o de produtos guimicos utilizados em
curtumes, como pigmentos, como preservativos para ma-
deira(cromato de sddio), em sinteses orginicas, sm catdlises
e coldides fotossensiveis.



2.1.3. Uso do produto

A tabela 1 abaixo traz resumidamente alguns dos
produtos industriais do cromo e sua utilizagdo:

TABELA 1 — PRODUTOS INDUSTRIAIS DO CROMO — UTILIZAGAO
PRODUTOS UTILIZAGAO

LIGAS FERROSAS AGO INOXIDAYEL: ESTRUTURRS DE CONSTRUGAO CIVIL

LIGAS MAO FERROSAS CONSTRUGAO CIVIL

CROMATO DI CALCIO PIGNENTOSs INIBIDOR DA CORROSRO

OXIDO CROMICO P GMENTOS {NKTALURGIA| REFRATARIOS; CATALISADORES

OXIDO DE CROWO YITAS MAGETICAS

ANIDRIDO CROWICO GALYANOPLASTIA 1 INKBIDOR DI CORROSAQ10XIDANTE DM §INTESES
ORGANI CAS

CROMATO DI CHUMBYO PIGMENTOS MAS TINIAS ANTI-OXIDANIES

CROWATO DE POTASSIO PRODUGAG DX PIGMENTOS | PRESKRVAGAO DA MRDEIRA [PROCESSO FOTO-
MECANICO

CROWATO DX §0DIO qufo DI PIGEENTOS ; PRODUGRO DI **ACIDO CRONICO’®)
CURTIGRO DL COUROS

PIGHENTCS DX CROWO TINTAS DE IMPRESSA01COLORAGRO DO PAPEL X DA SORRACHA

CROMATO DI POTASSIO K ZINGO TINTAS ANTI-OXIDANTES

ILETRODOS DI MATERIAL COMPLEXO SOLIMGIN




2.2. Principais tipos de exposic3o ocupacional (Franchini,R.
a col. 1984:Galvido e Corey 1987)

2.2.1. Exposigao a poeira
.Oxido crdmico Cr20s( cimento, tintas, coloragdo da
borracha)
indlstria de cromatos
ingdstria de pigmentos
2.2.2. Exposicdo a fumos metdlicos
fabricagioc de ligas
snldagem

2.2.3. Exposicgdo & acido crdmico

cromag3o
cromatizacio de metais

N
N
H

Exposicdo a vapor e & solucdio agquosa (sais de cromo
IXII)

curtume

2.3. As concentractaes de cromo na natureza

2.3.1. No ambiente (Chromium Med.and 8iol.Effects of
Environ. Polluants 1974; Galvd3o e Corey 1587; IARC 1973).

No ar atmosfarico, as concentra¢des encontradas
estdo entre 0,002 a 0,02 ug/m3.

Na Adgua do mar as concentragfes encontradas foram
menores que 1 jg/Kg e nas Aguas de rios as concentrag¢gbes
estio entre 1 e 10 Ha/Kg,sendo que o nivel permitido em Aagua
potdvel & de 50 ug/Kg

No solo , o cromo & encontrado como dxido crdmico,
em concentrag3o que varia do nivel de tragcos atdéd 250 mg/Kg.

Na maioria dos alimentos o cromo aexiste em baixa
concentragio s 8 entre os alimentos mais ricos em cromo
estdo o peixe, lagosta, frango, levedo de cerveja. O teor
mdximo permitido pela legislag3o brasileira é de 1,0 ug/mL
para Cr(III) e 0,0S Hg/mL para Cr(VI).



2.3.2. No homem

Mertz(1969) constata como o cromo & um alemento
essancial ao homem, sendo um micronutriente, que atua no
metabolismo da glicose, do colesterol a dos Acldos graxos.

O cromo & pobremente absorvido pelo trato gastro-
intestinal (IARC 1973), sendo que a excregdo didria & de 63-
78 ug/dia nas fezes e de 100-180 ug/dia na urina para uma
dieta de entrada de 200-290 ug/dia.

Os tecidos humanos cont@m de 20 a algumas cente-
nas de ug/Kg de cromo.

2.4, Toxicindtica

As membranas celulares s3o facilmente permedveis
ao cromo hexavalente mas n3o ao cromo trivalente. O cromo
hexavalente, quando absarvido, @& rapidaments reduzido a
cromo trivalente dentro dos mitocdndrias e dos nldcleos das
células(Tsalev e Zaprianov 1983), tendo um “ clearence”
urindrio rdpido(a meia vida bioldgica & de 15 a 44 horas)
(Franchini, R.e col. 1984). A via de absorg3o 4 quase que
axclusivamente a respiratdria, e uma psquepa parte pode ser
absarvida pela pels, dependendo do composto.

2.5. Danos &4 salde causados por difsrentas compostos de
cromo

A maioria dos efeitos crdnicos 4 salde do traba-
lhador s3o causados por compostos de cromo hexavalente. Os
afeitos agudos ad ocorrem por ingestio acidental de
compostos de cromo hexavalente.

0 trabalhador pode estar submetida a diferentes
fontes de exposig3o: a ) ndvoas de acido crémico em galvano-
plastia (Lindberg e Vesterberg 1983; Silva e Vieira 1991);
b) fumos matilicos - de solda (Gylseth e col.1977;Tola e
co0l.1977); c¢) poeiras - de pigmentos, na fabricag3do de
cromatos @& ferrocromo (Langard 1980; Langard e Vigander
1983)

0O cromo hexavalente, por ser um oxidants forte,
provoca lesfes na pale: como Ulceras crdnicas, dermatites,
eczemas: afeta o trato respiratédrio , provocando bronquite,
asma quimica ( dor no peito, falta ds ar ), ulceragdes e
perfuracdes no septo nasal ( Lindberg 1983; Silva & Vieira
1991). Em termos do trato respiratério, provoca ainda
coriza, que segundo relato dos cromadores di a sensagio de
estarem constantemente resfriados(nariz escorrendo).

O sistema digestivo tambdm pode ser atacado pelo
cromo hexavalente produzindo gastroenterocolites(Franchini,R
e c0l.1984).



Estudos epidemioldgicos t8m evidenciado efeitos
cancerligenos do cromo hexavalente em trabalhadores de fabri-
cas de pigmentos e galvanoplastia (Franchini,I. e col.1983;
IARC 1973, Langard e Vigander 1983; Melkid e col.1989).

0 cromo tambd&m tem cardter mutag@nico(Melkid e
col.1989).

Beyersmann,D. & Kaster,A.(1986) em estudos em
"vitro" constataram mutagdes gendticas causadas pelo cromo
trivalente em bactdrias, leveduras e células de mamiferos.

Interrompendo a exposig¢do aos compostos de cromo
h& cura tanto das ulceragfes cutdneas e das mucosas, como
das demartites aldrgicas(OMS 1987).

A alergia cutidnea pode persistir , podendo ocorrer
recaldas ao contato com quantidades residuais de cromo
(roupa de couro curtido).

A perfuragdo do septo nasal e a rinite atréfica
330 irreversiveis(0OMS 1987).



3. A GALVANOPLASTIA

3.1. 0 ambiente de trabalho

O ambiente de trabalho nas galvanicas @& bastante
Umido, n3o s& por utilizar grande quantidade de agua de la-
lvagem para as pecas submetidas ao processo galvanico, como
também devido As perdas por evaporagd3o das solugdes
eletroliticas que est3o na faixa de 40°C-70°C e A
conseqliente formag3o de agua de condensagdo no ambiente de
trabalho.

Os tanques gue comportam assas solugBes sAo na
sua maioria de ferro revestido com cloreto de polivinila,
polipropileno, borracha ou tanques de fibra de vidro.

Todos esses tanques davem conter sistema de
exaustio, (Scheely,J.W. e c0l.1984) com objetivo de evitar za
contaminagd3o do ar no ambiente de trabalho por vapores e
névoas tdxicas. Os gases hidrogénio e o oxigé@nio liberados
respactivamente no cdtodo e no dnode, arrastam a solug3o
constituinte do banho na forma de peguenas goticulas,
formando essas nAdvoas, e n3Ao havendo um sistema de exaustdo
adequado, torna o ar do ambiente de trabalho pesado, e em
alguns casos, irrespiravel.

Aldm do sistema de exaustio, sdo utilizados nos
banhos, principalmente nos de cromo, tenso-ativos a bolas de
polipropilenc ou de isopor que diminuem a superficie de
contato com o ar e contribuem para evitar em parte a
liberag3o dos gases e névoas para o ambiente.

0 recinto da galvianica precisa ter no minimo 4
metros de altura(pd direito), ser muito bem iluminado e ven-
tilado, e deve haver renovagdo do ar de cinco a quinze vezes
por hora(Verlag 1970) para eliminar a agua de condensag3o ,
e possiveis vapores dcidos e tbéxicos ndo captadozs pelo
sistema de exaustio.

0 piso com inclinag3o de 1:100 a 1:200 deve ser de
material anti-Acido , contendo canaletas separadas para es-
coamenta de Aguas residuais Acidas e alcalinas qgue podem
conter cianeto, dependendo do tipo de banho.

Esses efluentes galvanicos necessitam sofrer tra-
tamento antes de serem langados ao esgoto industrial.

Como utiliza-se grande guantidade de Aagua de lava-
gem nas galvanicas, & necessidrio colocar-se sobre o piso,
estrados dea madeira para evitar gueda dos trabalhadores ou
fazer o piso com material antiderrapante.

A instalagdo elétrica como: motores elédtricos, re-
tificadores de corrente alternada , voltimetros e
amperimetros, chaves para ligar e desligar os banhos de ele-
trodeposic3o, precisam eatar isoladas n3o s para evitar
possiveis ataques de vapores quimices corrosivos, como
principalmente para evitar possilveis acidentes com os traba-
lhadores. )
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Os trabalhadores necessitam usar luvas compridas,
botas de cano longo e avental de borracha, para evitar o
contato da pele com as substincias corrosivas. Esses sS3ao os
Unicos E.P.I. - equipamentos de proteg3o individual - qgue
devem ser utilizados, porque ocorrando exaustio adeguada nos
banhos evita-se 0 uso de mascaras por se revealarem
desconfortidveis e ineficientes.

Devemos priaorizar sempre o uso dos E.P.C. - equi-
pamentos de protegdoc coletiva - e nunca os FE.P.I., utili-
zando estes Oltimos s em caso de necessidade absoluta, como
os citados anteriormente.

Infelizmente , na realidade brasileira , de um
modo geral, o ambiente de trabalhoc nas galvanicas esta
muito diastante dessa descrig3o. No que se refere A

gusalidade das pegas submetidas ao processo galvanico podemos
observar um aprimoramento na tdcnica @ na tecnologia para
atender ao mercado consumidor, mas a preocupac3oc com a
qualidade do ambiente de trabalho, para proteger e preservar
a salde do trabalhador, inexiste na grande maioria das
inddstrias avaliadas e em outras que foram visitadas no
decorrer desses anos.

3.2. 0 processo _galvanico

B necessarioc conhecermos o ciclo de um processo
galvinico , mas interessa-nos abordid-lo , principalmente no
que se refare a toxicidade dos produtos utilizados na linha
de cromagdo, dando naturalmente &nfase & contaminag3o por
cromo, que & o objetivo do nosso estudo.

Geralmente as pegas provenientes de um processo de
estamparia chegam &s galvanicas com rebarbas, oxidadas, com
graxa ou Oleo. A fim de que haja uma eletrodeposicgio
perfeita sobre a superficia metdlica, elas devem estar
limpas e lisas e para isso s3o submetidas a um pré-
tratamento.

O pré-tratamento ocorre em duas etapas:

A primeira etapa & o pré-tratamento mecanico. S3o
faitos:
0 esmerilhamento remove as rebarbas com esmeril.
0 riscamento alisa e limpa a superficie das pecas com
escovas de ago ou de fibra. A superficie @8 dita fosgueada,
sendo idéntica a uma suparficie metdlica submetida a
Jateamento de areia. A limpeza da superficie também pode
ser feita por Jateamento de areia ou de esferas de vidro.
O polimento aplaina e fecha superflcies n3o planas. Utiliza-
se no polimento: 6xido de aluminio, éxido de cromo III -
para metais duros e ago, mistura de O&xido de cdlcio e
magndsio =~ para ligas de niguel e dxido férrico - para
acabamento de metais nobres.



Nesta primeira etapa, & grande a quantidada de pd
proveniente principalmente do polimento, havendo necessidade
de ter-se um sistema de exaust3o com malhas filtrantes.

A segunda etapa & o pré-tratamento guimico.

As pecas €30, a partir do pré-tratamento gulmico,
presas em gancheiras. Elas s3o colocadas em uma haste de
metal denominada de barramento, qusa é de cobre ou latio,
presa horizontalmente no meia dos tanques que conté&m as
solugdes eletrollticas.

No pré-tratamento quimico & feito:

-~ 0 desengraxamento que remove a sujeira, e a
decapagem , as camadas de Adxidos

0 desengraxamento pode ser de IMERSAO ou QUIMICO e
ELETROLITICO.

- a imers3o - ramove principalmente graxa e 4leos.
Os desengraxantes de imers3o mais utilizados s3o:
solventes organicos: gasolina, querosene, tri e

tetracloroetileno.

solventes emulsificantas bifisicos ( mistura de solventes
organicos clorados e Aagua).

.sclugdes alcalinas: hidrdxidos, carbonatos, pirofosfatos

C Eletrolitico - tem a finalidade de deixar a
pegca, apds ser submetida ao desengraxamento por imers3o ,
perfeitamente limpa para permitir uma deposic3o metdlica de
boa aderé&ncia e sem manchas.
' Utiliza-se:
.hidrédxido de sédio ou de potéissio
.fosfato de sddio ou pirofosfato de sddio
.carbonato de sé&dio
-gluconato de sddio - ag3o quelante

0 processo de decapagem pode ser:
Decapagem Eletrolitica Alcalina - & muito importante para
eliminar reslduos do esmerilhamento, bem como de pastas
abrasivas @ de polimento. Usada tambd&m para peg¢as constitul-
das de ligas que possam sar atacadas na decapagem acida.
Utiliza-se :
solugBes alcalinas de hidrdxido, fosfatos e carbonatos
subst3ncias complexantes

Decapagem acida - usada para remoc3o de casca de fundigZo,
de pegas que contédm carepa(dxidos formados em tratamento
tédrmico ou em laminag3o) ou Adxidos formados em pontos de
solga,
Utiliza-se:

dcido cloridrico - & muito empregado e possui grands
velocidade de decapagem a temperaturas baixas, obtendo-se
superflcies claras. Como inibidor usa-se 1,4-butandiol que
tambdm tem agio desangraxante.

dcido sulflrico - usado em pré-decapagem de pegas que con-
té8m carepa ou pontos de solda onde se acumulam &xidos metA-
licaos.
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Acido nitrico - empregado normalmente em pegas de ago
nlquel-cromo. ODurante a decapagem h3 liberagZ@o de gases
nitrosos que s3do tdxicos.

4dcido fluoridrico - utilizado em pecas que cont@m casca de
fundigdo com silica

4cido fosfdrico - usado em préd-tratamento de pecas solda-
das devido seu grande poder de dissolugdo dos dxidos forma-
dos nos pontos de solda.

No processo de decapagem, o hidrogénio formado no
processo difunde-sa na base metdlica podendo tornar o metal
quebradico. Aguecendo as pegas posteriormante ao redor de
200°C, o mesmo & eliminado.

0 hidrogénio é o principal responsavel por artras-
tar para o ambiente as solugdes dos banhos na forma de né-
voa.

Apbds a etapa do pré-tratamento, inicia-se a etapa
da eletrodeposicio das camadas metdlicas, sendo que na linha
de cromagdo, & feita a deposig3o dos metais na seguinte or-
dem: caobre(banho de cobre alcalino e em seguida de cobre
dcido), nigquel e cromo.

g€ importante ressaltar que as gancheiras com as
pegas s3o mergulhadas em tanques com idgua de lavagem,
localizados entre os banhos de desengraxamento, decapagem e
de eletrodeposicgdo.

A figura 1, mostra um fluxograma do processo

galvanico:
——— FSNERILHAMENTO |
—  MECANICO [ RISCANENTO
- POLINENTO |
PRE- TRATAMENTO

—— DES ENGRAXAMENTO |

COBRE ALCALING

4 quimico H

g
; :
s %

" DECAPAGIN | — KLITRODEPOSIGAO

FIG.1 — FLUXOGRAMA DC PROCKSSEO GHLUANICO



3.3. A cela galvanica

0 esquema da figura 2, representa uma cela eletro-
1itica de um banho galvdnico onde temos um circuito elétrico
constituldo de:

gerador de corrente continua

amparimetro - medir a corrente
. voltimetro - medir a diferenga de potencial entre o anodo
e o cdtodo.

¢ -

anodo catode
H.ox —_—
] - fHeX ]
L
] Hy0
— OH~
_r

Legenda: I = correnter ¢ = eletron | 0.0.6orTente
cont{nuay X~ = 80,3 , €17, WO,", €10, ,BF,"
Me'* = {on matilicos Me = wetal

A= anperwetro 3 R = resistéheln

FI1G.2 — CELA ELETROLITICA DO PROCEES0 GALUANICO
DE DEPOSIGAO METALICA
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Os componentes fundamentais da cela galvanica s3o:
a) O BNODO - & o eletrode onde ocorrem as oxidagdes. Ele
pode ser insgluvel e soldvel. Os insoldveis s3o usados nos
processos de desangraxamento e decapagem eletroliticas, além
de serem utilizados na eletrodeposigdo do cromo e de metais
nobres. 03 principais eletrodos sZo de chumbo, ago, grafite.
Os sollveis s3o usados nos outros banhos de eletrodeposig3o
para mantar constante a concentrag3o do ion metdlico consti-
tuinte do banho.

Os Znodos s3o canstitulidos do metal que se quer
depositar sobre a pega, ou de uma liga metdlica ou do metal
com fdsforo.

Reagdes gendricas que podem acarrem no dnodo
dnodo insoldvel: 2 H20(1) ----- 02{(g) + 4 H*(aq) + 4 e-
Por exemplo, o dnodo de chumbo pode oxidar o Cr-III a Cr- VI

no banho de cromo.

anodo sollvel : Me(s) ----- Me+tx(ag) + x e~
Ex: Ni(s) ---- Ni+*2(aq) + 2 e-

b) O CATODO : & o eletrodo onde ocorrem as reducdes.
As pegas contidas na gancheira ser3o o catodo.
c) SOLUGUOES ELETROLITICAS - principalmente de sais metdlicos

ou ions metllicos complexados que irdo ser reduzidos a metal
gue se deposita sobre a pega.

Reagdes genéricas gque podem ocorrer no cdtodo:

Met+x(aq) + x @~ ------ Me(s)

Ex: Cu*2(aq) + 2 e= =-=-=-- Cu(s)

ou CuCN(aq) + CN-(aq) ------ Cu(CN)2-(aq)
Cu(CN)2~ (ag) + 1 e~ ------ Cu(s) + 2 CN-(aq)

H20(1) + 2 -  ---- Hz(g) + 2 OH-(aq)

J.4. 0 processo des deposicgio

A massa depositada(camada metdlica) sobre uma su-
parficie metAlica ou de pldstico obedece &s leis de Faraday,
mas a qualidade do depdsito metdlico depende de muitos fato-
res, entre eles, a densidade de corrante(A/dm2).



Saria importante que utilizldssemos uma densidade
de corrente alta para termos uma depasig3o mais radpida, mas
com uma densidade de corrente catddica mais baixa obt8&m-se
depdsitos mais uniformes.

Por outro lado, tanto a corrente catddica como a
anddica, nem sempre, té&m um raendimento de cem por canto para
os processos especificos ocorridos nesses eletrodos.
Resultam em reagdes secundidrias tanto no catodo(normalmente
com produg3o de hidrogénio pela reduc3o da 4gua ou dos ions
hidrog&nio) como no 3&dnodo ( normalmenta com produg3o de
oxig@nio pela oxidagdo das molédculas de agua ), & esses
gases "arrastam para o ambiente de trabalho, quando n3o ha
um sistema de exaust3o adequado, névoas das solugdes
eletroliticas.

Para cada solucgdo eletrollitica contida nos tangues
necessitamos de uma diferenca de potencial especifica.

Normalmente usa-s® uma diferenga de potencial mais
alta que a necessadria para superarmos a sobretans3o inicial
do processo, mas diversas condigfes flsicas e quimicas con-
tribuem para uma boa qualidade de deposigi3o.

Os banhos normalmente funcionam com:

temperatura acima de 40°C - contribui para o aumento da
condutividade da soluc3o e reduz a sobretensio permitindo
com isto o uso de densidade de corrente mais altas.

agitag3o - permite a homogeneizag3o da solug3dao, reduzindo
a polarizag3o de concen tragdo, podendo-se utilizar
densidade de corrente mais altas com tensBes iguals.

alta concentrac3o dos eletrdlitos - o aumento da atividade
dos ions conduz a um aumento da condutividade e diminui a
sobretensZo catddica.

Outro fator importante a observar & o controle do
pH. Usa-se, na maioria das vezes, tampdes para manter
constante a concentragio hidrogenidnica. Em alguns banhos,
essa concentracg3o tem que ser suficientemente alta para
avitar precipitacBes de sais e hidrdxidos, hidrédlises,
formagc3o de coldides. Nos banhos cianlidricos a concentrag3o
hidrogenifnica precisa ser baixa, para evitar a liberagdo de
gds cianidrico, que & altamente tdxico.

Utiliza-se aditivos como abrilhantadores,
niveladores, tenso-ativos , pois possuem ag3o umectante
favoraecendo a penetrag3o da solugdo nas microporosidades.
Esses aditivos contribuem de algum modo para a melhoria da
qualidade da deposig3o metdlica.

Alguns aditivos evitam a Tormagio ge filmes
apassivadores sobre o 3nodo, e esses impedem a dissalugido
homogénea desse eletrodo provocando a produgdo de gases
indesejiveis.
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A tabela 2 (compilada de Scheely e col.1984),
traz, resumidamente, os principais produtos utilizados na
linha de croma¢ido nos seus aspectos toxicoldgicos. Nesta
tabela nd3o consta o cromo, cujo aspecto toxicoldgico seri
abordado logo em segulda.

TAB.2-EFEITOS NOCIUOS PRODUZIDOSE POR BUBBT&NCIHE UTILIZADAS

EM GALUANOPLASTIA - ASPECTOS TOXICOLdGICOB
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3.5. 0 processo de cromagdo

0 banho de cromo é& constituldo de A&xido de cromo
(V1} em acido sulfdrico, solug3o erroneamente denominada de
Adcido crBmico. Na verdade essa solucdo & o &cido dicrdmico,
com lons complexos de cromo e aproximadamente tré@s por cento
de lons de cromo III. Uma alta concentracdo desse 1on
dificulta a deposigdo do cromo na pega submetida ao pracesso
galvanico. 0 1{on sulfato funciona como catalisador do
processo de cromagio. O ion fluoreto tem essa mesmo papael
quando utilizados fluorcromatos.

NO processo de cromagio, oitenta e cinco por
centec(aproximadamente) da corrente catddica produz hidrogé-
nio que com o© oxig&nio produzido no anodo, arrastam para o
ambiente, quando n3c had um sistema de exaust3o adequado,
Acido crdmico na forma de ndvoa. 0s outros quinze por cento
da corrante s3o responsiveis pela redug¢io do cromo VI a
cromo metAlico que se deposita sobrs as pegas a serem crama-
das.

Este processo provavelmente se did nas seguintes
atapas:

-~--3 Cr-III ----
Cr-vI ::>6Cr metdlico(Lowenheim,F.A_1974)
—===2 Cr-II-=w-=--

HA dois tipos de cromagdo - gquanto A amperagem 8
quanto & concentragio dos banhos:

3.5.1. Cromo decorativo - & utilizado para produzir efeito
decorativo nas pegas. Para tal usa-se dansidade de corrente
de 7 a 20 A/dm2 , com banhos mais concentrados - 350 a 450
g/L de bxido de cromo VI em acido sulflrico de 0,6 a 1,2 %
en relag3o ao oéxido de cromo e trabalhando-se com a
temperatura do banho na faixa de 30 a 55°C com uma
diferenga de potencial de 3,5 a 4,5 volts.

A espessura da camada de cromo depositada vali de
0,2 a 0,5 um, dependendo da densidade de corrente e do tempo
de cromag3e que & normalmente de 2 3 10 minutos,

3.5.2.. Cromo duro - & utilizado para pegcas(normalmente de
ago) que necessitam ter uma resist@ncia maior ao
atrito.Emprega-se densidade de corrente de 25 a3 75 A/dm2 ,
banhos com uma concentragdo de 250 a 350 g/t de &xido de
cromo VI em &cido sulflrico com um teor de sulfato de 1 a
1,2% em relagdo ao &xido de cromo, sendec que a temperatura
média do banho & de 55°C, usando-se uma diferengca de
potencial de 6,0 a 10,0 volts.

18



195

A espessura da camada da cromo depositada vai de 1
Hm atd alguns mm, dependendo da densidade de corrente utili-
zada e do tempo de cromag3o que & normalmente de 40 minutos
a 24 horas.

A produc3o de nédvoa de 4&cido crbmico & maior no
banho de cromo duro por causa da maior densidade de corrente
utilizada aldm do maior tempo de cromag3o.

O cromador & contaminado principalmente pela ina-
la¢cdo das ndvoas de Acido cromico.

E importante ressaltar que as pegas sSubmetidas a
msse tipo de banho, normalmente n3io passam pelas etapas de
cobreagfo e niquelagio.

3.6. Revis3o bibliogrAfica sobre os_danos & sadde causado
pelo cromo

Os estudos sobre danos ao organismo humano causa-
dos pelo cromo e seus derivados, principalmente o cromo he-
xavalente utilizado em galvanicas como &cido crbdmico, em
fibrica de pigmentos como cromatos, e em soldagem, v8m de hé&
muito tempo. No “criteria " da NIOSH (1973) sobre Aacido
crémico hd relato de MacKenzie, datado de 1884, sobre
perfuracio do septo nasal ocorrida depois de poucos dias de
trabalho em trabalhadores que manipulavam dicromatos. Em
1929, Blair refere sobre doze trabalhadores em dJduas
galvanoplastias. Quatro deles tinham coriza, um perfuracdo
de septo nasal, e oito dos rastantes que removiam objetos
dos tanques de cromagcd3o, tinham pequenos sintomas nasais,
ulceragdes nas m3os e dedos.

A IARC - Internacional Agency far Research on
Cancer(1972), mostra quea de 1930 a 1956, constataram na
Alemanha, Estados Unidos e Inglaterra, uma maior incid@ncia
de ciancer pulmonar em trabalhadores em fabricas de praodugdo
de cramatos. Assim, Machle a Gregorius, em 1948,
demonstraran que de 133 mortes de trabalhadores de seis
inddstrias de cromatos, a incidéncia de ci3ncer pulmonar foi
de 21,8% contra apenas 1,4% do grupo controle de outros
tipos de inddstria. Mancuso e Hueper em 1951, verificaram
que de 33 mortes de trabalhadores de fibrica de cromatos em
OHID, 18,2% s3o atribuidos a cancer pulmonar contra uma
frequéncia esperada de 1,2% da populag3o masculina da cidade
onde se localiza a fadbrica. Briton e col. em 1952,
comprovaram para trabalhadores no mesmo tipo de indidstria,
26 mortes de ciancer pulmonar contra uma expectativa de 0,9.
Bidstrup e Case em 1956, referiram que a incid8ncia de
cincer pulmonar em trabalhadores de tr8s fdbricas de
cromatas na Inglaterra, foi de 26 mortes contra 3 esperadas

a nivel nacional. O0Observag8es clinicas reallizadas na
Alemanha, por Gross e Kolsch em 1943 e Letterer em 1944,
mostram a possivel relagio de cdncer pulmonar em

trabalhadores de inddstria de pigmentos(cromatos).
: Gomes (1972) no Brasil estudou a incidé@ncia de
lesdes cutidneas e de mucosas em 303 trabalhadores expostos
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a0 Acido crémico mostrando que 24% e perto de 35% tinham
respectivamente perfuragio e ulceragdo do septo nasal.

Mais de 50% dos trabalhadores examinados tinham ulceragdes
nas m3os, bragos e pés.

Enterline(1%974) faz uma revisio sobre cincer
pulmonar em trabalhadores de fAbrica de cromatos de 1941 a
1960, constatando 28% de mortes em relagdo a 3,7% de mortes
esperadas da populag3o n3o exposta. De 1956-1960 mostrou 26%
de morte por cincer pulmonar contra 5,5% de mortes aesperadas
para a populagdo ndo exposta.

Langard (1980) examinando 140 trabalhadores de
fiAbrica de ferrosilicio e ferrocromo, observou alteracdes
nas fungBes respiratédrias, sendo que respiravam com
dificuldade: 39% dos operArios do setor de ferrosilicio, 18%
de ferrocromo, 30% dos trabalhadores da manutengdo dos dois
setores contra 0% do grupo controle. Ainda verificou
problesmas de tosse, respiracd3o ofegante e bronquite numa
incidéncia muito maior no grupo avaliado do que no grupo
controle.

Satoh e col.(1981) em estudos epidemioldgicos em
896 operaArios de Tdquio que trabalhavam com cromo( incluindo
120 &bitos) constatou uma incid&ncia de cancer pulmonar dez
vezes maior nesses operarios em relagd3o ao esperado para a
populacgdo local.

Langard e Vigander(15983), analisando a incidé@ncia
de cincer pulmonar em trabalhadores de fAbrica de pigmentos
(cromato de zinco), comprovaram uma 1incidé@ncia 44 vezes

maior em relacio a esparada para a populagdo local.
Franchini e col.(1983) observaram a martalidade em

178 cromadores no perlodeo de 1951-1981. Cento e dezesseis

deles trabalhavam com cromo duro e &2 com cromo decorativo e

constataram morte por cdncer : a) para um periodo de
manifestagd3o menor que 10 anos - trés &bitos por cancer
pulmonar para 0,6 esperado para a populagdo local; dois

cancer gastrointestinal para 1,0 esperado; um de estBmago
para 0,06 esperado, sendo que todos esses casos aconteceram
com o0s cromadores de cromo duro. Para os do cromo
decorativo, constataram cancer - um gastrointestinal para
0,26 espesrado 8 um de estBmago para 0,02 esperado; b) para
um perlodo de manifestagdo maior que 10 anos, constataram os
seguintes Abitos por cincer - trés pulmonar para 0,6
asperado; dois gastrointestinal para 1,0 esperado.

Lindberg (1583) em estudos realizados com 104
trabalhadores de galvanoplastias, em relagio a fungio
pulmonar @ vias adreas superiores, encontrou irritac3@o das
mucosas do nariz em exposigdo a concentragdes menores que

2,0 ug/m3. De trabalhadores expostos a concentragdes entre
2-20 pg/m3, oito apresentavam ulceragdes e dois deles ainda
tinham perfurag3io do septo nasal. Segundo Lindberg ” se a

meta & evitar sintomas e atrofias do septo nasal, a Madia
Ponderada pelo Tempo. n3o pode exceder a 1,0 ug/m3 que @&
idéntica a recomendada pela NIOSH para os compostos de cromo
hexavalente cancerigenos.”
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Verschoor e ¢01.(1988) em estudo realizado com
29 cromadores, 45 soldadores , 18 caldeiros e 71
trabalhadores de um grupo controle, mostraram algumas
evidéncias de alteracdes na fungdo glomerular dos cromadores
e soldadores, que pode ser causada pela exposig3o ao cromo
hexavalente.
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4. AVALIACAC DA EXPOSICAO

4.1. Avaliaciio ambiental - ConsideracSes gerais

A avaliac3io ambiental de um contamipante qulmico
no ar de um ambiente de trabalho ndoc & uma tarefa simples de
sar realizada.

Pensando em termos de Brasil, onde as condigdes de
trabalho de um moda geral s3o precdrias, @ infelizmente ndo
s® em empresas pequenas, mas em estatais e multinacionais
que tivemos oportunidade de visitar e avaliar, devemos nos
perguntar primeiramente: h& necessidade de avaliarmos um am-
biente de trabalhao? :

Dependendo do ambiente industrial que vamos ava-
liar, da precariedads das instala¢des , da falta de equipa-
mentos de proteg3o coletiva no processo industrial, e de va
zamentos de tubulagdes, hA necessidade de a emprasa proceder
4s modificagBes para que se elimine os problemas existentes,
antes de procedermos a uma avaliag3o do ambiente de traba-
lho.

4.1.1. Estratdgia de amostragem

Em primeiro 1lugar. devemos efetuar uma visita
preliminar aao local a ser avaliado, para conhecermos o
processo industrial, a disposig3o dos equipamentos

industriais nas instalacdes, a ventilagdo do ambiente de
trabalho, © como & o processo de trabalho dos operirios a
serem avaliados.

£ de fundamental importancia uma entrevista preli-
minar com 0s trabalhadores a serem avaliados, para
esclarecermos o objetivo do trabalho que vamos efetuar, além
de coletarmos dados relativos & vida profissional, & salde e
h&bitos da alimentag3io, fumo, bebida. Muitos desses dados
s3o0 indispensdveis para a avaliag3o bioldgica porgque alguns
resultados obtidos podem ser prejudicados, e alguns traba-
lhadores devem mesmo ser excluidos da avaliac3o biolédgica,
como & o caso dos cromadores com Jdiabete(Lindberg e
Vesterberg-1983).

Leidel e col.- (1977) do Instituto Nacional de
Seguranca e Salilde Ocupacional, internacionalmente conhecido
pela sigla NIDSKR - National Instituts for Occupacional

Safety and Health (UsSA), publicaram (o} requisitos
necessarios A& monitorizacio da exposigiaoc ocupacional a
produtos quimicos:" aldm de recursos humanos e equipamentas
de amostragem e anilise, temos que utilizar processos
estatisticos para analisar as variagBes que podem ocorrer na
amostragem, ha anidlise e no prdprio ambiente”.

As concentracles das particulas respiriveis podem
variar muito num mesmo dia(intradia) com de um dia para ou-
tro(intardia), j& que fatores como ventilagio, temperatura,
focos de contaminantes, alteragdes no ritmo de produgdio, e
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no caso particular das galvanoplastias, variagdes nas con-
centrac8es dos eletrdlitos e nas densidades de corrente con-
tinua utilizadas nos banhos galvanicos, afetam a
concentracio das particulas respirdveis no ar do ambiente de
trabalho.

No caso das galvanicas, o tipo de cromagdo (cremo
duro ou decorativo) e o tempo durante o qual o trabalhador
permanece perto dos tanques contendo as solugdes utilizadas
no processo galvinico s3o fatores a considerar na avaliacgao
ambiental ao efetuarmos amostragens individuais, estaciona-
rias(fixas) ou pontuais (Silva e Vieira - 1991).

Uma avaliac3o ambiental sem levar em consideragdo
os fatores acima mencionados, pode nio ser representativa da
real exposic3o do trabalhador ao contaminante quimico.

4.1.2.Duracdo da coleta da amostra

A coleta eficiente do contaminante e a sensibili-
dade do mdtodo analitico, determinam o tempo minimo de
coleta da amostra necessaria.

As coletas gue realizamos foram contlnuas de tempo
parcial e tiveram uma durag3o média de & horas com um fluxo
de 2 L/min, coletando-se 720 litros de ar, no minimo trés
dias numa mesma semana. Na metade das inddstrias avaliadas
amostrou-se a semana inteira de trabalho, para verificarmos
possiveis flutuagdes de um dia para outro.

A OSHA (Administrag3o de Seguranca e Salde Ocupa-
cional, ag@ncia fiscalizadora nos Estados Unidos), recomenda
um volume minimo de 100 litros e um volume madximo de 840 li-
tros, dependendo do contaminante & de sua concentragdo.

Roach(1986) propde levar em consideragdo para
determinarmos o tempo de coleta, a meia vida bioldgica do
contaminante, com um tempo que deve ser um ddcimo da meia
vida bioldgica do contaminante quimico.

Em relacdo ao cromo, que tem uma meia vida
bioldgica estimada de 15-41 horas, esse tempo segundo esse
critério saria de no madximo 4 horas. Evidentemente essa
proposic3o vai depender da sensibilidade do método analitico
e do nivel de concentragio do contaminante no ar.

Método de amostragem proposto por Brunn e
col.(1986) para quatro horas de duragio aumenta a eficiéncia
da monitorizac3i0 sem reduzir a precis3io ou exatid3do da
amostragem.

A Norma Ragulamentadora 15 da portaria ministerial
3214 do Ministdrio do Trabalho, anexo 11 - 1item &, estabe-
lece que:

A avaliag3o das concentragBes dos agentes quimi-
cos atravéds de mdtodos de amostragem instantinea, de leitura
direta ou n3o, deverd ser faita pelo menos em dez amostra-
gens para cada ponto ao nivel respiratdrio do trabalhador.
Entre cada amostragem deverd haver um intervalo de, no mi-
nimo, vinte minutos.”

No capltulo &, ao discutirmos o perfil das
indldstrias avaliadas, mostraremas que em galvanicas &
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praticamente impossivel seguir essa determinag3o devido Aas
particularidades do processo industrial.

4.1.3.Coleta da amostra

0O cromo haxavalents coleta-se com filtro da
membrana de PVC com porosidade 5 um. Esses filtros s3o
colocados de um modo geral, em cassetes triplos de
poliestireno presos na lapela da camisa do trabalhador
avaliado, local correspondente 4 sua zona raespiratdria.
Pode-se, em conjunto ou n3oc com a avaliagdo individual,
efetuar-se a coleta da amostra fixa ou estacionaria, com a
bomba amostradora presa am locais previamente escolhidos de
acordo com a estratégia de amostragem.

A avaliag3o fixa normalmente & utilizada quando o
trabalhador tem um local de trabalho fixo. Quando & dificil
efetuarmos uma avaliag¢3io instantinea para verificarmos picos
de concentragio a que o trabalhador estd exposto ao
executar determinada opsrag3o, langamos m3o da avaliacgdo
fixa gque pode retratar melhor o nivel de cancentragc3o nessa
determinada operagio, ou tambdm para varificarmos a
afici@ncia de um sistema de exaustio.

4.1.4. Médtodos analiticos gue s%0 utilirados na determinagio
de cromo no ar de ambiente de trabalbho

A NIOSH(1973), segundo seu ' eriteria” para
axposigido ocupacional a Acido crbmico wusava filtro de
membrana de &ster de celulose com porosidade 0,8 um, extrala
o cromo com Aagua, complexava o cromo hexavalente com
ditiocarbamato pirrolidina de amdénio - APDC, extraindo o
complexo com metilisobutilcetona(MIK) 8 a andlise era feita
por aspectrofotometria de absorgdo atbmica(AAS).

Abell e Carlberg, da NIOSH (1974) wutilizaram
filtro de membrana de PVC com porosidade de 5 um , extraindo
o cromo hexavalente com Aacido sulflirico, complexando-o com
solucio de S-difenilcarbazida(DPC) e fazendo a leitura do
composto colorido em espectrofotSmetro a 540 nm.

Atualmente essa instituicdo faz o tratamento do
filtro com solugd3o a 3I% de carbonato de soédio- 2% de
hidrdxido de sbddio, para extrair o cromo hexavalente ( na
forma de cromato) e protegé@-lo da radugio para cromo
III.(NIOSR 1980 -método no P&CAM 319).

Tola e col.,(1977) coletaram fumos de solda em
filtros de membrana de éster de celulose 0,8 um. Trataram os
filtros com dgua a 80°C e na parte sollvel em Agusa,
analisaram o cromo hexavalente pelo método DPC e por AAS
Na malar parte das amostras nenhuma diferenga significativa
pbdde ser observada pelos dois métodos. Ferro, molibdénio e
niqual em altas concentragdes pode interferir na
determinagiao do cromo hexavalente pelo mé&todo DPC. A parte
insoldvel foi tratada com A4gua régia e analisada por AAS
utilizando chama ar-acetileno.



25

Guillemin @ Berode(l1978) avaliando galvadnicas de
cromo duro e decorativo, utilizaram para coleta da névoa de

dcido crdmico ," impingers"' contendo sclug3o de hidréxido de
sddio 0,1 N e filtros de membrana de PVC. Esses s3o 10% mais
eficientes que os “ 1impingers”. 0O cromo total e cromo

hexavalente no ar foram analisados por GFAAS.

A OSHA(1975) prop8e a andlise do cromo hexavalente
por polarografia. @& coleta do cromo & feita em filtros de
membrana de PVC , usando-se uma bomba para a colsta com uma
vazdo de 2 L/min. O cromo & extraldo com um tamp3o
carbonato/bicarbonatc e analisado por polarografia. O limite
de deteccdo & de 30 pg/L ou 0,30 pug para 10,0 mL de volume
da cela polarogriafica. 1Isto corresponde a 0,36 ug de
Cr(VvI)/m3 para 840 litros de ar amostrado.

Carelli e col.(1581), mostraram a interfer@ncia de
ions de ferro III e zinco 1I no método de Abell e Carlberg
(1974) , com wuma forta redugidoc da absorbancia utilizando-se
o extrato a4cido que continha esses dois lons, mas o efeito
de atd 500 ug zinco II em 0,4 ug de Cr(VI) foi desprezivel.
No ambiente de trabalho de galvanoplastia & muito comum. a
existncia de névoas desses lons.

Slavin, (1981) fez uma revis3o sobre os diferentes
métodos utilizados na determinagio de cromo no meio ambiente
e em materiais bioldgicos. Dos métodos que ndo utilizam pré-
tratamento da amostra, a técnica analltica com 1limite de
datecgiao mais baixo foli GFAAS: 1.000 vezas mais senslivel gue
AAS-chama e 20 vezes mais sensivel que o ICP-AES.

Lindberg e Vesterberg(1983) wutilizaram filtros de
fibra de vidro para coleta de cromo hexavalante. Esse foi
extraldo em pH = 12, e complexado com Zephiramin. Usaram
metilisobutilcetona na extrag3io do complexo e subsegliente
quantificag3o por absorg3io atOmica. O mdtodo do filtro de
fibra de vidro foi comparado com amostragem em frasco
"impinger"” trabalhando-se em pH=12, utilizando-se o mesmo
procedimento analitico. N3Io houve diferenga significativa
entre os dois métodos.

Blomauist e col.(1983) compararam virios métodos,
extratores a filtros. Modificaram o método de
difenilcarbazida utilizando-se como extrator do cromo (VI)
uma solugio tampio de acetato de sddio.O0 complexo Cr-DPC foi
quantificado por espectrofotometria na regido do visivel e
por espectrofotometria de absorg3o atdmica com chama. A AAS
com chama mostrou-se menos sensivel requerendo um volume de
ar de 500 L comparado com 1S L proposto pelo mdtodo DPC para
atingir-se o limite de detecgio. Compararam os extratores,
acetato de sddio com o Acido sulfldrico utilizado no mdtodo
de Abell e Carberg, e verificaram uma estabilidade melhor
para o tamp3do acetato de sbddio. Confrontaram a recuperagao
do cromo(VI) em filtros de membrana de PVC, fibra de vidro e
éster de celulose. A recuperacdo nos dois primeiros filtros,
apds 25 haras de adig3o do cromo VI, foli excelenta: na faixa
de 93-95%. A do éster de celulose a recuperag3o no mesmo
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tempo foi de apenas 50%, evidenciando a redug3o do cromo
(VI) para cromo (III).

Sjogren & co0l.(1983) wutilizaram a técnica de
emissZo de raio-X para determinar cromo total em fumos
metdlicos coletados em filtros de membrana de adster da
celulose 0,8 um.0 limite de detecgdo foi de 0,1 pg/m3.

Lindberg e col.(1985) avaliando galvanicas de
cromo duro e croma decorativo, coletaram cromo total em
filtro de acetato de celulose 0,8 sm, com tratamento com
Adcido cloridrico/nitrico a 70°C por 16 h e solugdo analisada
por AAS. O limite de detecg3o foi de 1 ug/filtro. O cromo
hexavalenta foi recolhido em filtro de fibra de vidro,
utilizando-se o método Zesphiramin para complexd-lo, e
quantificd-la por AAS. 0 limite de detecgido foi de 0,2
MHg/filtro

Zatka(1985) estudou a oxidagdo de Cr(III) a Cr(vli)
durante digest3o alcalina. O estudo refere-se a fumos de
solda que pode conter cromo (VI) na forma solGvel e
insoldvel, sendo que a extragio em meio alcalino evita a
reducdoc do cromo(VI) a cromo(III). Com a solugdo aerada
durante a digestdo alcalina, utilizou solugdes alcalinas de
2% NaOH/3% Na2C03 e a 10% da NaOH, com tempos & temperaturas
diferentes de digest3o. As concentragdes de Cr(vl)
encontradas nas diferentes condigBes s3o relativamente
baixas para concentragdes de Cr(III) na faixa de 500-2000 ug
antes da digestdo. Adig3o de hidréxido de magnésio antes da
solucdo alcalina reprime quase que totalmente uma possivel
oxidacdo de Cr(III) a Cr(VI).

Lo e Arai(1988) mostraram a interfer@ncia do ferro
na andlise de cromo. Usaram filtro de membrana de é&ster de
celulose 0,8 um na coleta do ar am operagdss de soldagem. A
dissolugdo dos filtros foi feita com &gua régia num
aquecimento a 100°9C por 3 horas. As solucBes faram
analisadas por ICP-AES e AAS -chama. 0= resultados mostraram
uma interferéncia enorme do ferro na andlise do cromo quando
& usada AAS-chama e desprezivel quando utilizado o ICP-AES.
Na técnica AAS-chama a interfer@ncia do ferro na intensidade
do sinal pode sar amenizada utilizando-se chama &xido
nitroso-acetileno, mas a sensibilidade do cromo & reduzidsa.
Para eliminar o efeito de supressiao do sinal, pode-se
utilizar cloreto de am8nio seguido de extragdo com fluoreto,
mas 1isso envolve novos reagantes, mais tempo e possiveis
contaminagdes. Na tédcnica de ICP hd uma interferéncia do
ferro com uma pequena elevagdo do "background”, mas o pico
de amiss3o do cromo n3o & afetado para baixos niveis de
ferro. O limite de deteccdo determinados foram 0,005 mg/L e
0,01 mg/L respectivamente para o ICP -AES e AAS-chama.
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4.2. Avaliagio bioldgica - ConsideragBes gerais

A monitorizag3o bioldgica é dificil na
determinagdo da concentrag3o do cromo urindrio devida aos
diferentes estados flsico-quimicos do cromo nos varios tipos
de indlstrias, pelas diferengas individuais na velocidade de
absorcd3o e na capacidade de excrecdoc. Mutti e col.(1979) em
estudos que realizaram com tr@&s grupos de soldadores, que
ficaram trés semanas ndo expostos a fumos metdlicos,
mostraram diferengas significativas na velocidade de redugio
da excregdo urindria do cromo.

Tola e co0l.(1977), Sjogren e col.(1983), Lindberg
e Vesterberg(1983), Franchini,R e co0l.(1984) propuseram a
concentrag3o de cromo urindrio CrU, como indicador bioldgico
de exposig3o para trabalhadores expostos ao cromo.

A diferenga entre os valorss de concentragio de
cromo urindrio(corrigide por creatinina) do final e inlcio
da jornada de trabalho ( A Cr-U ) tem sido proposto como
Indice de exposigio diaria de cromadoras{Franchini, R. e
col.-1984.

Em avaliag8es realizadas com soldadores encontrou-
se uma correlagdo antre a exposigd3o de cromo nc ar com o
cromo urinArio(Tola e co0l.1977;:;Mutti,A. e col.~-1979;Sjogren
e col.1983).

A maioria dos trabalhos fazem a correg3do da
concentragdo de cromo urindrio pela creatinina(Tola e
col.1977;Lindberg 1983, Sjogren & co0l.1983), que & um
metabdlito excretado em quantidade constante pelos rins ou
pela densidade da wurina(l,0Clé a 1,024 g/mL)(Lindberg e
Vesterberg 1983).

A correg3do da concentra¢cZo do analito feita pela
densidade da urina & dada pela fdrmula(Keip e Crable 1988):

Cec = C X —mmmmm e e -
dmedida - 1.000

concentragdo corrigida

t

onde: Cc

concantragio do analito sem corregiao
densicdade ou massa especlfica da urina analisada

0O
I

Essa corregio & necessiria porque o trabalhador
tomando muita Adgua excretard uma urina muito dilulida ob-
tendo-se uma concentrag3o de cromo urindrio menor do que a
real. No caso inverso, o trabalhador excretard uma urina com
uma concentragao de cromo urindrio maior do que a real.

H& poucos dados de determinagdo de cromo em san-
gue, talver n3o 38 devido As dificuldades anallticas, bem
como ac inc8modo da coleta.

Angerer @ col.(1987) avaliando 103 soldadores
ancontraram uma correlag3o entre os niveis de cromo nos
eritrécitos, plasma e urina. Constataram uma forte
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correlag3o entre os nlveis de cromo no plasma e na urina. A
concentragio do Cr-U & quatro vezes maicr que a do plasma.
Essa observacio oferece a possibilidade de substituigZo de
um parametro pelo outro, mas a determinagdc de cromo no
plasma possui a vantagem de evitarem a contaminag3d3o que é
possivel na coleta da urina.

4.2.1. Limite de Tolerancia(L.T.) e Limite de Tolerdncia
Bioldgico ( L.T.B.) - Valores de Refar8ncia

No Brasil, a Norma Regulamentadora no7 - anexo II,
da portaria 3214 de 8/6/78 do Ministério do Trabalho estabe-
lece para o cromo urinadrio, como valor normal uma concen-
trag3o de até 8,5 ug/L e como limite de tolerdncia biold-
gico 40,0 ug/L. N3o fica claro, se esses valores devem ser
corrigidos pela densidade ou massa especlfica da urina.

A NIOSH em seu Manual de M8todos Analiticos diz
que a tend8ncia & fazer a corregdo por creatinina.

No mesmo manual a NIOSH diz que:” o maior problema
de uma urina coletada & a diluig¢3o da urina, influenciada
pela ingest3o de liquidos e pelo esforgo fisico dispendido
pelo trabalhador na sua Tfung3io. Um trabalbhador que toma
grande volume de 1liquido pode excretar de 500,0 a 800,00 mL
em uma Gnica micg3o, enquanto que um trabalhador fazendo um
trabalho pesado em um local de trabalho guente, pode excre-
tar menos que 100,0 mL de urina, no mesmo intervalo de
tempo.

No Brasil, a Norma Regulamentadora nol5 - anexo 11
-~ quadro 1, estabelece como limite de tolerdncia para &cido
crémico(ndvoa) 40,0 ug de Cr/m3 de ar para uma exposigdo de
atd 48 h/semana de trabalho.

NZo hA referéncia guanto 2o cromo em fumos metdli-
cos e em poeira. .

Na maioria dos palses, o limite de tolerancia para
o cromo hexavalente no ar é de 50,0 ug de Cr/m3 de ar para
uma exposicio de 8 h/dia ou 40 h/semana de trabalho.

Para esse valor, os limites de toler3ncia
pioldgica s3io(Franchini,R. e col.1984):

exposigio recante axposigido prolongada

Cru final 7,0 pg/g creatin. 18-30 ug/g creatin.

A concentrag¢3o de cromo urindrio para trabalhado-
res nio expostos estd entre 0,2 mng/L até 6,7 ug/L, sendo que
estes valores dependem do tipo de alimentagdo e principal-
mente da técnica analitica utilizada na
determinagio(Franchini,R. e col. -1984).
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4.2_2. Coleta, armazenagem e tratamento do matarial

A amostragem bioldgica do cromo na urinz, deve le-
var em conta a meia vida bioldgica do cromo na urina que &
de 15 a 41 horas(franchini,R. & col.-1984). Portanto deve-se
coletar a urina de trabalhadores gque est3o expostos ao cromo
apds 4 ou 5 dias consecutivos de trabalho.

Coleta-se de 50,0 a 100,0 mtL de urina no inlcio e
no final do periodo de trabalho e durante toda a semana
trabalhada.

A coleta deve ser feita em frasco de pelietileno
( tipoc spray) previamente condicionado. Esse tipo de frasco
evita a contaminag3o da urina pela m3o do trabalihador. Adi-
ciona-se como preservativo & wurina, 5,0 mL de acido nitrico
concentrado bidestilado para um volume minimo de wurina de
100,0 mL.

A urina colhida no 1local de trabalho deve ser ar-
mazenada em geladeira. Se isso nd3o for possivel utiliza-se
caixas de isopor com gelo recicliavel para transporti-la até
o0 laboratdrio onde serao realizadas as andlises.

A urina pode ser conservada em geladeira ou em
freezer. Kiilunen e co0l.(1987) em estudos realizados sobre a
estabilidade do cromo urinario tanto para urina com ou sam
adigdo de presarvativo, como para urina guardada em
geladeira ou freezer, constataram uma estabilidade de atd 10
meses.

0 uso de Acido nitrico como preservativo & impor-
tante porque auxilia a dissolugdo dos sais minerais gque se
cristalizam duranta o armazenamento da urina, e também das
proteinas de baixo peso molecular gque s3io eliminadas pela
urina.

Da amostra coletada, retira-se 10,0 mL para a de-
terminac3o da concentracio de creatinina(reacio de Jafféd) e
da densidade pelo refratdmetro.

E importante que a concentragdo de creatinina seja
feita no menor prazo possivel porgque a creatinina vai se
degradando com o passar do tempo, dando assim uma
concentragio menor gue no momento da coleta.

Apds a amostra ser retirada da geladeira, deve-se
deixd-la atingir a temperatura ambiente e transferi-la para
um tubo de ensaio com tampa esmerilhada ou de borracha,
aquecé-lo aoc redor de S0°C para ajudar na dissoclugio dos
cristais e das protelnas sedimentadas. Se o meio apresentar-
se Adcido, o processo de dissolugdc acelera-se.

Os tubos sofrem, em seguida, uma centrifugagdo por
5 minutos a 1.500 rotagBes por minuto.

A prdxima etapa & a determinag3o da concentrag3o
do cromo urinirio.

Ao trabalharmos com urina & importante usarmos
luvas cirlrgicas, para evitarmos o contato das mios com O
material coletado.



30

4.2.3. Alguns dados sobre a urina e creatinina(Malnic e
Marcondes - 1986)

Desde o século XVII, vem a idéia que o rim atua
como filtro. Os rins recebem um fluxo sangulneo de 1.250
mL/min e os glomé&rulos existentes nos rins funcionam como um
ultrafiltro. Vinte por canto do filtrado glomerular,
correspondente a 170 litros em 24 horas, s3o constituldos
do plasma sangulineo, mas nesse perliodo, o volume de urina
produzido pelo ser humano @& de 1,0 a 1,5 1litros,
significando com isto, que 99% do 170 1litros & reabsorvido
pelo rim.

A urina & uma mistura complexa onde temos urédia,
creatinina, sais minerais, acido Urico e pequena porcentagem
de proteinas de baixo peso molecular.

A creatinina & produzida no fligado, tem um ritmo
de produgio e excreg3o constantes. Uma ver filtrada, n3do &
regbsorvida pelo rim, portanto mede a capacidade de

filtragd@3o. O metabeolismo da creatinina depende da massa
muscular, sendo que pessoas idosas t@m uma diminuig3io da
producio de creatinina. Essa produgdo depsnde do sexo, mas
normalmente & de 20,0 a 22,0 mg/Kg/dia que corresponde 1,5 g
de creatinina/L de urina. Pacientes com doengas hepiticas e
com diminuig3do da atividade muscular, t8m uma diminuig¢3io na
produgio de creatinina.

4.2.3.1. Determinagido da concentragdc da creatinina

A creatinina & determinada pela quantificag3o do
complexc de Janovsky, desenvolvido na reagao com picrato em
meio alcalino( reagdo de Jafféd).
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craatinina picrato complexo de
Janovsky
Apds o tempo de formag3o do composto cromdforo
faz-se a medida por espectrofotometria visivel nunt

comprimento de onda de 530 nm.
Antibidticos reagem com o picrato alcalino,
interferindo portanto na reagdo de Jaffé.
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0 resultado da concentrag3i3o de creatinina na
amostra desconhecida & obtido comparando a absorbdncia desta
com uma curva de calibrag3o de creatinina com solugdes
padrdes de creatina de 0,5 a 5,0 ¢ de creatina/L de urina.

A curva de calibracio esti na figura 3.
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FIG. 3 — CURVA DE CALIBRACAO

DA CREATININA
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A concentragdoc de creatinina na urina coletada,
vai diminuindo com o decorrer do tempo, como mostram os
resultados de 33 amostras dos cromadores de uma das

indldstrias que avaliamos - inddstria 7 ( tabela 3)

TABELA 3 - nmmx;ﬁo M ooncm'mdio DE CREATINIMG COM 0 DECORRIR DO TENFO

TN N
AROSTRAS gmﬂ": nﬁ;xf'd‘ on 22/6/89 z...’m. m”%m " I ’?/u
M LR 9,90
@ 0,82 8,50
@ 1,94 1,49
o 1,81 1,40
@ 1,42 1,10
% 1,64 1,20
@ 2,42 1,84
%0 9,50 0,22
@9 9,95 0,97
19 1,57 1,15
u 1,63 1,26
12 1,30 1,07
13 1,48 1,11
14 1,64 1,23
15 1,21 9,87
1% 9,68 0,49
17 0,66 9,48
18 1,3 9,97
19 9,72 9.5
20 1,33 9,64
at 1,64 1,21
22 0,49 9,35
23 7,00 2,54
24 1,57 1,13
23 1,77 1,40
26 9,9 2,64
27 1,26 0,94
28 1,14 9,08
29 1,67 1,20
) 0,7 0.
3t 1,19 .93
2 2,95 0.7
23 1,09 1,59
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4.2.4. Mdtodos analiticos utilizados na determinagcdo do
cromo _em materiais bioldgicos

Davidson e Secrest( 1972) determinaram por
absorgcdo atbmica com forno de grafite GFAAS, cromo em
sangue, soro e urina. Estudaram a interferé@ncia de ions em
exXcesso ( no maximo 12.000 ppm) como sbédio, calcio, cobre,
zinco, ferro, magnésio, mangan@s, potdssio, cloreto, iodeto,
carbonato, fosfato diAcido e sulfato. A curva de calibracgdo
do cromo em presenga desses 1ons foi id8ntica & solugido
padrdo de cromo. Esse estudo foli realizado porque encontra-
se concentracdes desses 1ilons da ordem citada nos fluldos
bioldgicos estudados. A recupseragdo do croma, tanto na
anilise de plasma como de urina, foram excelentes, usando-se
método de adig3do do padrio.

Ross e Gonzalez(1973) utilizaram GFAAS na
determinagioc de crome na urina sem digest3o com Acido
nitrico, mas a urina submetida a essa digestioc a 80°C por
1 h e 24 h n3o apresantou mudanga significativa na
concentrac3o de croma. 0 1limite de detecgio foi de 2,5 ug/L
para 20 put de amostra de urina.

Tola e col.(1977) usaram Cr-U como indicador de
exposic3io de soldadores ao cromo por GFAAS, utilizando urina
dilulda 1:10 e eliminando o efeito de matriz na absorgdo de
cromo. Dessa forma a calibracg3o em solug3o aquosa pdde ser
utilizada. O limite de detecgdo foi de 2,0 ng/L.

Gylseth e col.(1977) miperalizaram a urina com
Acido nltrico e a andlise foi feita por espectrofotometria
de absorc3o atBmica usando-se chama de ar/acetileno. O
limite de detecc3o foi de 2,0 ug/L.

Routh (1979) usando GFAAS efetuou varios estudos:
comparagio do pico A4rea com pico altura, constatando que a
absorbincia permanece constantsa na etapa rampa da
atomizag3io, enguanto que a absorb3ncia aumenta lipearmente
usando o pico altura; curva de calibrag3o do cromo em &cido
nitrico t N ; curva de calibragdo em urina diluida 1i:1 com
concentragdo final 1l N de 4&4cido nitrico & curva de
calibragio em Aacido cloridrico 1 N. Observou o efeito da
interfer8ncia da matriz durante as calibragdes e usou o
método de adig3o de padriao para minimizar esse efeito.

Mutti e col.(1979) avaliaram um grupo de vinte
soldadores , determinando a concentragdo de Cr-U por GFAAS,
e encontraram uma boa correlagio linaar entre as
concentracBes do cromo urindrio final com o crcmo no ar do
ambiente de trabalho e do delta cromo uripdrio com o cromc
no ar.

Minoia e col.(1981) desenvolveram médtodo de Cr-uU,
com adicio de cromo haxavalente em urina " in vitro"”, com
imadiata complexagdo com APDC em pR = 4,5 , extragao com MIK
e determinagdo da concentragdo de cromo no complexo por
GFAAS.

veillon e col.(1982) utilizando GFAAS,
determinaram, pelo método de adig3o de padrio, a
concentragidoc de Cr-U em um pool de urina de 24 h com adig3o
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de diferentes concentracdes de cromo em niveis que n3o
ultrapassavam 4,0 ug/L. Esse mdtodo fol utilizado porgue
amostras de urina tém diferentes composigdes acarretando
diferengas nas curvas de calibrag3o em relagdo aos padrdes
aquosos, apesar da 1inclinag3o da curva de calibragi3o
dimipuir com o tempo de uso do tubo de grafite.

Veillon e co0l.(1982) wvaleram-se da GFAAS para
determinagdo direta de Cr-U comparando com outros dois
métodos. Um fluxo da 50,0 mL/min de argbnio & utilizado na
etapa de atomizagdo em lugar do comumente ‘'gas stop' nesta
etapa. Acima de 1300°C na etapa de pirdlise hd perda de
cromo.

Minoia e col.(1982) wutilizaram GFAAS para
determinar a concentrac3o de Cr-U. Estudaram: a) uso de dois
tipos de resinas trocadoraz de lons - Amberlite LA-1 e 2,
para extragdo do cromo hexavalente adicionado & urina de
sujeitos ndo expostos ao cromo; b) use de solugdes aquosas
de Cr(III) e Cr ( VI) tratadas com a resina Amberlite-LA-1 e
extragdo com MIK e constando ausBncia de Cr(III) na fase
orgdnica; c¢) Cr(VI) tratado com as duas resinas e extraldo
com trés tipos diferentaes de solventes: benzeno,
tetracloreto de carbono e metilisobutilcetona, sendo que a
melhor recuperagdo foi com o par resina Amberlite LA-1/MIK;
d)o efeito da redugio do Cr(VI) para Cr(III) em relac3o ao
tempo, quando Cr(VvI) & adicianado em urina de sujeito niao
exposto ao cromo.

Harnly e col.(1983) compararamm GFAAS com a
Espectrometria de Emiss3o Atdmica para determinagdo de Cr-U.
Para urina contendo concentragio de cromo menos que 0,50
ng/mL, o 1limite de detecgio do GFRAS & menor, mas os
resultados obtidos pelas duas técnicas anallticas n3o sdo
diferentes estatisticamente.

Sjogren e col.(1983) empregaram a GFAAS para
determinar a concentragio de Cr-U de 53 soldadores com uma
estimativa de exposigio a fumos metdlicos concluindo que
uma simples medida de Cr-U nd3o poderia ser usada como
estimativa exata, mas aproximada da exposigcdac ambiantal.
Outros compostos de cromo, provavelmente, podem dar outras
relagdes antre Cr-u e Cr-ar devido a diferentes
caracterlsticas filsicas @ guimicas das particulas de cromo e
de seus diferentes comportamentos bioldgicos. Com as
concentragdes de Cr-U corrigidas pela densidade, a
correlagdo desses valores com as concentracdes de Cr-ar foi
de r= 0,68.

Lindberg e Vestarberg (1983) estudaram a exposici3o
a Acido crdmico em galvanoplastias pela medida do Cr-u.
Utilizaram a técnica GFAAS para a determinagio da
concentragdo de Cr-U de um grupo de oito cromadores durante
7 dias @ o ar do ambiente de trabalho foi coletado durante
5 dias. Para um grupo de 90 cromadores a exposic3o foi
medida somente um dia e a urina coletada no inlcio e final
do periodo de trabalho. ConcentragBes de Cr-U menor ou igual
a 100 nmmol/L ( S,6 wug/L) indicaram uma exposigio (média
ponderada pelo tempo) igual ou abaixo a 2,0 ug/m3. 0 limitse
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de detecg3dc do GFAAS foi de 5 nmcl/L. A correlagdo entre Cr-
U corrigido por densidade e Cr-ar foi de r= 0,61 para o
grupo de 90 cromadores com a urina coletada numa quinta
feira & tarde com um valor médio de um dia de exposigdo
durante a semana de trabalho.

NIOSR(1984) propds a técnica ICP para analisar
metais em urina, com axtragdo do metal por resipa
paliditiocarbamato em pH = 2,0 ® agitac3o da amostra por 12
horas. A recuperagcio do cromo foi ds 100%. O limite de
detecgdo estimado é de 0,1 Mg por amostra.

Kiilunen e col.(1987) utilizaram método de
diluig3o da urina para diminuir o efeito da matriz em GFAAS.
O 1limite de detecgdo foi de 0,0052 pug/L. Urinas com
concentragcdes maiores que 1,0 ug/L foram diluidas 1:5 e para
agquelas com concentragdes inferiores a esse valor ndo
efaetuaram a diluigdo e o método da adig3o do padr3o foi
utilizado. Urinas analisadas pelos dolis métodas deram
id8nticos resultados.

to @ Arai(1989) usaram a técnica ICP para a
determinagdio simultinea de 11 metais em urina artificial.
Foram estudados a sstabilidade da solugfes por 13 semanas ,
o efeito de background o limite Jde detecg¢do. O estudo
indicou que a estabilidade foi muito boa no periodo avaliado
e que a emissdo dos picos dos metais foi bastante definida,
sendo que a exatidio do método sofreu interferé@ncia pela
mudanga da linha de base de um metal para outro.

Quan e col.(1990) determinaram Cr-U por GFAAS.
Inicialmente fizeram a digest3o da wurina com &cido

cloridrico, completando-a com Acido sulfdrico. Em pH = 2,8
foi acrescentado N -235-benzeno(produto sintetizado no
Instituto Xangai de Quimica Orgianica), extrairam a fase

organica e adicionaram-na dirstamente no GFAAS. Esse
tratamento superou o problema da corre¢3o de background,
possibilitando tambd&m um limite de detecgdc 0,2 pg de Cr
para um volume de 20 uL de amostra adicionada.
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S. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Consideragdes gerais scobre o médtodo utilizado:
Espectrofotometria de Absorcdo AtBmica com Forno de Grafite

(GFAAS)

A Absorc3o AtBmica com Forno de Grafite & prova-
valmente, o mais sensivel método micro-analitico capaz de
determinar elementos na faixa de picogramas ( 10-12 g).

Atingindo limites de detecg¢do daessa ordem, a GFAAS
& largaments utilizada na determinag3o de mais de sesssenta
elementos em mateariais: bioldgicos ( sangue, urina, soro,
cabelos, taecidos); ambientais ( &gua, ar, solo) e numa gama
anorme de outros tipos , tanto sdlidos como liguidos(Ross e
col.1973; Slavin 1981; Veillon e c¢o0l.1982; Lindberg e
col.1983; Angerer @ c0l.1987; Kiilunen e col.1587).

Em muito casos evita-se o0 prévio tratamento da
amostra, ®eliminando-se os problemas de contaminagio
proveniente dessa fase.

Com a GFMAAS trabalha-se com um volume de amostra,
normalmente, de dez a cem microlitros, mais comumente vinte
microlitros, injetado num oriflcio existente no centro de um
tubo de grafite ou depositado numa plataforma acondicionada
nesse mesmo tubo, plataforma esta inventada por L‘'Vov
(1977).

0 tubo de grafite, que & construldo de grafite de
alta densidade , podendo ser recoberto com uma capa de gra-—
fite pirolitico, estd contido em dois andis de grafite.

A allquota da amostra, quando colocada no tubo de
grafite, passa por vadrios estdgios de aqgquecimento basica-
mente: secagem, pirdlise ou carbonizag3o e atomizagdo.

Para cada uma dessas etapas, aplica-sa uma
voltagem adeqQquada nos anéis cilindricos. Controlando-se a
corrente eldtrica que Tlui pelos andis, e conseqlientemente
pelas paredes do tubo e ou da plataforma L°'Vov, pode-se
obter a temperatura desejada para cada uma dJdas etapas, até
um maximo de 3.000°C.

As temperaturas utilizadas nessas fases dependerio
da matriz 8 do elemento que se analisa.

A temperatura externpa do forno & mantida a nivel
seguro por circulagdo de Agua ao redor do sistema de gra-
fite.

Internamente, devido Aas altas temperaturas alcan-
¢adas, se evita a oxidag@o do tubo de grafite pelo atr e sua
conseqlente destrui¢c3o , fluindo g&s inerte, normalmente
argbnio, controlando ainda o efeito da matriz.

D gas interno & introduzido pelas extremidades
abartas do tubo de grafite e escapa pelo seu orificio cen-
tral. 0 fluxo desse gas é& interrompido depois de cada medida
para gque se possa introduzir a prdédxima amostra.

Na etapa de atomizag3o essa fluxo &
interrompido(gas stap), e pode-se utilizar um pequeno Tluxo
de gids normalmente 50,0 mL/minuto. A interrupcfo deste fluxo
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na atomizacio & fator importante na sensibilidade do GFAAS &
também reduz os problemas de absorg3io de fundo.

Un fluxo de gas externo, normalmente argdnio, eli-
mina eficientemente os materiais da matriz volatilizados du-
rante a etapa de pirdlise ou da carbonizagio da amostra.

Nas figuras 4, S e 6 ( extraldas da P.Elmer-1984)
temos respectivamente: diagrama de corte do forno de
grafite, tubo de grafite com os cilindros e plataforma
L’Vov.

Fig.4 - Diagrama de corte do forno de grafite

Fig. S - Tubo de grafite com os cilindros
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Fig.6 - Plataforma L’Vov

A amostra no forno de grafite & aguecida em uma
seqléncia programada daea temperatura e tempo. Em cada tempe-
ratura programada hd um desdobramento do tempa em: tempo
rampa - a temperatura passa para um outro valor rapidamante
e tempo de espera ~ a temperatura permanece um tempo mails
longo antes de atingir uma outra fase de agquecimento da
amostra.

A primeira etapa de aquecimentc 8 a de secagem da
amostra. Ela & desdobrada normalmente em duas, sendo que na
primeira utilizamos uma temperatura menor que o ponto de
ebuligdo da matriz, e na segunda utilizamos uma temperatura
maior que o ponto de ebuligido da matriz. Normalmente
controla-se esta fase, observando-se o0 aquecimento com um
espelhinhe de dentista colocado na Jjahela de quartzo par
onde penetra a luz monocromdtica proveniente da l3ampada de
cat8do oco, para que possamos verificar se n3o esti
ocorrendo espalbhamento da amostra para fora do tubo.

0 segundo estdgio de aquecimento & o de pirdlise
ou préd-atomizacio. Neste momento, todo material org3nicoc ou
qualquer matriz & carbonizado. Esta etapa & de fundamental
importiancia em nossa anilise porgque elimina-se, em grande
parte, as interferéncias quimicas e problemas de absorg¢do de
fundo dos constituintes da matriz. Deve-se tomar cuigado,
para que a temperatura n3io cause a volatilizag¢3o do analito,
antes da sua determinagdo na estapa de atomizagi3o.

A& fase seguinte & da atomizagdo com uma tempera-
tura alta o suficiente para atomizar o analito e produzir a
absorgio atbmica.

0O sinal da absorc3o resultante & de natureza tran-
sitdria, com a aquantidade de luz absorvida depandendo
saomente da guantidade total do analito existente na aliquota
e n3o da concentragido. Determina-se a 4drea do pico do sinal
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obtido que & menos sujeito a interferéncias que a altura do
pico. E importante que coincida exatamente o tempo do ciclo
de leitura do instrumento com o tempo em que se esté&
produzindo os picos.

Pode-se ainda acrescentar mais duas etapas apds a
atomizagZo:

Limpeza - com uma temperatura ligeiramente maior
que a da atomizagd3o. Aqui garantimos a limpeza quanto a
qualquer residuoc de analite que tenha se condensado em
alguma parte do tubo.

Resfriamento - necessario antes de comegar
novamente o ciclo, evitando-se que a prdéxima amostra se
espalhe fora do tubo ao encontrar sua superficie guente.

Na figura 7(Beaty,R.D. -1979- P.Elmer temos um
programa gendrico utilizado no forno de grafite.

PROGRAMA OLL WOMRD OL ULKAI 110

2500 [~
. 2000 |- Rapido
o: \
<
3 1500 —
g
E

1000 ~

Rampa
500 —
Rampa
0 —
Secada Carbonizacion Atomizacron
Tiempo ——e
Fig. 7 -~ Programa genérico utilizado no forno de grafite

Adiciona-se, normalmente, Jjunto com a amostra 10
uL de uma solugido denominada modificador de matriz cuja
funcdo & estabilizar o analito, provocando uma evaporacio
mais rapida da matriz e retardando a atomizag3o do analito.

Recomenda-se & utilizagdo das condigBes STPF do
forno de grafite(Stabilized Temperature Platform Furnace),
aue incluli : atomizag3o da amostra com plataforma L'Vov; ve-
locidade de aquecimento maior que 1000°C por segundo & fluxo
de gas 1igual a zero na etapa de atomizagdo; uso de
modificador de matriz para estabilizar o analito; uso de
valores integrados das absorbincias para a quantificagio;
uso do aparelho de Absorgd3oc Atdmica com a eletrdnica em
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ordem para evitar distorgcdo do sinal e
background com efeito Zeeman.(P.Elmer 1984).

A tabela 4(P.Elmer 1983) mostra
detecg3io de varios métodos analiticos.

corregdo do

os limites de

Tabela 4 - Limites de detecg3io da varias métodos anallticos

Typical Detection Limits, mg/L (for Atomic Absorption/Emission Spectrophotometers.
HGA Graphite Fumaces, ICP Spectrometers and Hydride Systems)

Graphite
Flame Flame Fumnace Inductively
Atomic Atomic Atomic Mercury/ Coupled
Element Absorptton Emission (5) Absorplion (4) Hydride Plasma
Alumirum 0.03 (1.2} 0.005 0.00001 0.02
Antimony 0.03 (3) 0.0002 0.0001 0.04
Arsenic 0.1 (%) 0.0002 0.00002 0.02
Barium 0.008(1,2.7) 0.001 0.00004 0.0002
Beryltium - 0.0005
- Bismuth 0.02(3) 0.000% 0.00002 0.05
Boron 07(1.2 0.02 . 0.004
Cadmium 0.0005 (3) 0.000003 0.002
Calcum 0.001 (3) 0.00006 <0.0005
Cerium 0.05
Chromium Q.002 {3) 0,00001 0.005
Cobalt 0.0086 (3) 0.0u002 0.008
Copper 0.001 (3) 0.00002 0.002
QGallium . 005
Gesmanium 0.05
Gold 0.006 (3) 0.0001 0.01
dine 0.
indivm 0.05
ridiom s 0.05
Fon - 0.003 (3) 0.00002 0.003
Lenthanum 0.01
(ord 0.01 (3) 0.00008 0.05
Uthium 0.000S (3) 0.00003 0.0003 0.002
Magnesium 0.00001 (3) 0.000004 <0.0005
Manganese 0.001 (3) 000001 0.0005
Mercury 02 (3) 0.02 0.000008 (8) 0.05
Molybdenum 0.03(1,2) 0.00002 0.005
Nicke! 0.004 (3) 0.0001 0.01
Neobium 1.0(1.2,7) 0.02
Paliadium 005
Phoeghorus S0(0.2 0.04 0.05
Patinum 0.04 3 0.0002 0.05
' Potassium ,0.002 (3) 0.0005 0.00002 0.2
8Scandium . 0.001
Setenium 0.07 (3) 0.0005 0.00002 0.05
Sllicon 0.06(1.2) 0.0001 0.009
Sibver 0.0009 (3) 0.000005 0.005
Sodium 0.0002 (3) 0.0005 <0.0005 0.05
Strontivm 0.0005
Suttur 0.05 (6)
Tantalum 1.0(1.2) 0.02
Tedlurium C.02(3) 0.0001 0.00002 005
Thadism 0.009 (3) 0.0001 0.05
Fin 0.1(1,2) " 0.0002 0.03
Thanlum 0.05 (1,2 0001
Tungaten LA 0.02
Urendum 11.0(1, 2} 0.05
Vanedium " 0.04(1,2) 0.01 0.0002 0.005
v ) . 0002
Irc . 0.0008 (3) 0.000001 0.00%
Droonum 04(1,2) 0004
MOTRS

(1) MiFoas oxde-acotyione flame Lisee
@) Pow sporer Lsed n spmy cramber
O brpact Lead usad In sozay crameer
4 Dmmpcaon imits are maasuren Leing 00 LL of solunon

(5) Detection trmifs 1zken from € £ Pickent and 5.7 Koryohamn Andl. Cham 41 28A (1969).
&) Purge reqred

{7 1000 ~orl of K 20080 10 conrol ronizahen

1€} Amaigamation accessery ' MHS-20 usea
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5.2 ConsideragBes gerais da andlise

A GFAAS fol o método utilizado para determinarmos
a concentragcido de cromo: no ar do ambiente de trabalho e em
urina de cromadores. Dentre as vaArias tdcnicas existentes, a
GFAAS tem nlveis de detecc3oc compativeis com a concentragdo
de craomo na urina e no ar.

0O ar foli coletado em fTiltros de membrana de
cloreto de polivinila com porosidade 5 um e de membrana de
éster de celulose de porosidade 0,8 um.

No filtro de membrana de PVC se fez a extraéso do
cromo hexavalente com solugdo tamp3o 0,1 molar de 4&cido
acdtico/acetato de sddio, complexando-o com APDC, extraindo
o complexo com metilisobutilcetona. Blomgquist e col.(1983)
utilizaram para o método DPC o extrator Aacido
acético/acetato. Fizemos um estudo comparativo desse
extrator com um outro wutilizado pela NIOSH(19B0) que & o
tampdo hidrdxido de sddio/carbonato de sddio.

0 APDC tem sido usado na complexagio do
Cr(VI)(Slavin 1981).

Foi realizada a digestdo do filtro de éster de
celulose, com acido nitrico , determinando-se a concentragdo
de cromo total na salug3o Acida.(NIOSH 1979).

Utilizamos os dois tipos de filtros para comparar
as concentragdes de croma total com as do cromo
hexavalente. Como no processc de cromagdo had aproximadamente
trés por cento de 1lons de cromo III, e praticamente o
restante 8 de 1ons de cromo hexavalente, n3o poderia haver
grande diferenga nas concentragdes cbtidas nos dois filtros
colocados num mesmo ponto amostrado, desde gque as condigdes
de coleta fossem iguais e isso justificou nosso
procedimanto.

Se a concentragio de cromo III fosse dessa ordem,
poder-se-ia fazer a coleta somente com filtro de membrana de
dster de celulcse ou com filtro de membrana de PVC mas
eliminando-se a etapa de complexagd3o com APDC e extragdao do
mesmo com MIK. A andlise do Cr-APDC/MIK no GFAAS & dificil
por causa da temperatura perto do amostrador automdtico que
pode provocar a evaporag3o da matriz e conseqglente aumento
da concentragdo do analito.

A urina foil coletada em frascos de polietileno de
200,0 mL , wusando-se como preservativo 2,5 mL de A&cido
nlitrico concentrado bidestilado para cada 100,0 mL de urina
coletada.
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Utilizamaos como modificador de matriz, nitrato de
magnésio hexahidratado (P.Elmer - manual do GFAAS)

5.3. Material e Vidraria

.Vidrarias : baldes volumétricos de 10, 50, 100 mL
.Pipetas Automdticas: de 20,50,100 e 200‘pL eada 1 a5 mlL.
.Bequers de 50,0 e 100,0 mL

.Frascos de Phlllxps

.Vidros de reldgio

.Tubos de grafite pirolitico

-Amostradores para forno de grafite

.Filtros .de membrana de PVC 5 um - GELMAN e MSA
.Flltroslde mambrana de éster de celulose O »8 um- Millipore
.Frascos de polietileno para coleta de urina

-.Tubos de ensaio com tampa esmerilhada

.Chapa de aquecimento

.Centrifugador

.Banho termostatizado

S.4. Equipamentos

.Espectrofotdmetro de Absorgio Atdmica Perkin Elmer S.000
acoplado com forno da grafite HGA 500

.Amostrador automdtico AS.40

.Espectrofotématro visivel e U.V. da Variant
.Termoanem8metro da alta sensibilidada - marca Anemotherm

.Sistema de purificag3io de Agua MILIQ da Millipore -4gua
deionizada.

5.5. Reagentes

.Acido nltrico a 65% p.a.- Merck - bidestilado
.Acido acético a 99% p.a - Merck

.Acetato de sddio p.a. - Marck
.Hidréxido de sbddioc p.a.- Merck
.Carbonato de s&diao p.a. -~ Merck

.Metilisobutilcetona - Merck
.Padr3oc cloreto de cromo III em A4cido cloridrico 4,2%-
Merck
.Solugdo estoque de 10,0 mg/L de cloreto de cromo III em
dcido nitrico a 1% - guardada em frasco de polietileno.
.Padr3o de cromato de potdssio 1.000 mg/ L -Titrisol - Merck
Solugdo estoque de 10,0 mg/L de cromato de potAdssio em
dcido nitrico a 1% - guardada em frasco de polietileno
-Nitrato de magnédsio hexahidratado suprapuro
-Arg8nio ultra-puro - usado no forno de grafite
Agua deionizada



43

5.6. Limpeza do material

Tanto o frasco de coleta de urina gque deve ser de
polietileno(frasco tipo spray- 200,0 mL), como a vidraria
utilizada durante a andlise devem ser submetidos as
saguintes etapas(NIOSH-1984 ; Kiilunen e col.1987):

a) imergir durante 24 horas numa solucdo de detergente
neutro a 2 a 5% contida num recipiente branco de plastico

b) Lavar com Agua deionizada

c) Acondicionar em recipiente plistico branco, o material em
solucdo a 10% dea Acido nltrico durante 24 horas.

d) Enxaguar em seguida, com &gua deionizada

d) Lavar com Agua deionizada

e) Deixar o material secar, em local apropriado, forrado e
coberto com papel de filtro

5.7. Desenvolvimento Analitico

A primeira etapa do desenvolvimento analltico
utilizando-se GFAAS & ascolher a matriz de trabalhoc.
Prapara-se uma solug3o de concentrag3oc de 10,0 a 20,0 ug/L
do analito em estudo para desanvolver o programa para O
forno de grafite. Detarminado esse programa constrdi-se uma
curva de calibrag3o com solugBas de concentrag3o na faixa de
0,0 a 80,0 ou 100,0 ug/L do analito.

Estabelecida a faixa de linearidade, prepara-ss
uma solucfo de concentracgcfo igual ao ponto correspondente ao
mAdximo da linearidade. Essa soluc3o =ari nosso primeiro
padrio(S1) e para a maioria dos slementos, nos dard de 0,25
a 0,30 unidades de absorbincia.

Se a concentracdo do analito na amostra exceder
@essa faixa de linearidade, podemos preparar um segundo
padrio de concentragdo trés vezes maior que o primeiro e a
concentragdo do terceiro padrio duas vezes maior que ©
segundo (P.Elmer 1985). Entretanto, sagundo o fabricante,
usando-se dois padr8es de calibragdo, a curva & corrigida
entre 10 a 15%.

E importante ressaltar que, durante, o andamento
da andlise, deve-se colocar no amostrador automdtico em
vArias posigBes, normalmente, o padr3o S1 ou uma solugdo de
concentrag3io um pouco menor que a desse padrio para
verificarmos a reprodutibilidades e a taxa de recuperag3o.

Em seguida determinamos o limite de detecgdo para
o médtodo em estudo. Grobenski,Z. & col.(1986) estabeleceram
o limite de detecgZo (LOD) para GFAAS em amostras reais:
como uma sequéncia branco-amostra-branco-amostra( minimo de
dez medidas) onde a amastra deve ter uma concentragdo de
trds a dez vezes o0 1limite de detecg3o estimado.0 LOD & dado
pela fdrmula:
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onde: k = fator que depende do C.V.; s = desvio padrdo ;
c= concentragdo do analito ; M = mddia das absorbancias
Usa-se K = 2, para um coeficiente de

variag3o(C.V.) ou desvio padr3o relativo de S0%. Para este
nivel, 95% das medidas serio maiores que zero. Para k = 3, o
C.V. = 33% e o nlvel de confianga de 99,7%. Para GFAAS, faz-
38 normalmente triplicatas e raraments aceita~se um desvio
padr3o relativo( C.V.) maior que 25%. Nos noas=os estudos
utilizamos o mdtodo de Grobenski.

A segunda etapa do nosso matodo, apds definigdo do
programa a ser utilizado e definida a curva de calibrac3o, &
o tratamento da amostra.

Para cromo no ar, o2 astudos de recuperagdo foram
realizados com o mlnimo de seis filtros, wutilizando-se um
filtro branco para cada dez amostrados ou em estuda.

5.7.1. Parametros experimentais utilizados
.l13mpada de catodo aco de cromo:comprimento de onda=357,9 nm

.slit low = 0,7 nm .tempo de intagragdo =5segundos
.corrente= 15 mA . peak area . AA-BG
.HGA 500

.tubo de grafite revestido piroliticamaenta
.g3s interno - argénio ultra puro

.Programa bisico:

STEP T(°C) RAMP(s) HOLD(s) GAS(mL/s) READ(s) BASELINE(s)

1 90 1 9 300
2 120 10 30 300
3 1.200 10 30 300
4 2.3500 0 5 0 0] -5
5 2.650 1 ) 300
& 20 1 5 300

AUTO - SAMPLER AS - 40

.volume adicionado da amostra = 20 ubL

.volume adicionado de modificador de matriz = 10 plL
.modificador de matriz utilizado - nitrato de magnésio a
0,5%
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5.7.2.Cromo no ar

5.7.2.1. Filtros de membrana de PVC

Estudamos dois tipos de extratores do cromo
hexavalente: soluc3o de Acido acético/acetato de sbdio e
soluc3io de hidréxido de sddio/carbonato de sbdio.

5.7.2.2. Solucdo extratora de acido acdtico/acetato de sdédio

Curvas de pirdlise, atomizac3c e de calibrag3o do cromo
hexavalente(sol .dicromato de potdssio) em solugdo extratora
0,1 M de Acido acédtico/acetato de sddio.

Para determinarmos a curva de pirdlise e
atomizag3io do cromo hexavalente escolhemos uma solugdo de 30
Mg/L de Cr(VI) - cromato de potdssio, com adig3o no tubo de
grafite pirolitico de uma aliquota de 20 ulL do analito e 10
ML do modificador de matriz - solugdo a 0,5% de nitrato de
magndsio hexaidratado . Essa concentrag3o foli escolhida
porque normalmente para o cromo a linearidade situa-se na
faixa 20-30 pug/L o que & comprovado pela figura 9.

Foram utilizadas solugCes de 10,0 , 20,0 , 30,0 ,
40,0 , 60,0 , 80,0 @ 100,0 ug/L de cromato de potdssio em
soluc3io 0,1 M de Acido acético/acetato de sddio para
determinarmos a curva de calibragio.

As curvas de pirdlise , de atomizagio e de
calibrag3o do cromo hexavalente em soluci3o de &cido
acdtico/acetato de sbddio estio respectivamente nas figuras

8a, 8b e . 9. Curva de pirflise de Gr(V) em HAc/Ac

0.950 - com moditicador de motrniz
0.900 -
4
E=l ;
o] §
C -
Q
2 b
g J
0 -
< ]
0.850
3
0.800 ~Hrrrrrrrre e S
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura
Fig.8a - Curva de pirdlise de Cr(VI) em HAc/Ac- com

modificador de matriz
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Curva de 0tomizogdd de Cr(Vi) em HAc/Ac”
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Fig.8b - Curva de atomizagc3io de Cr(VI) em HAc/Ac- com

modificador de matriz
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Fig. 9 - Curva de calibrag3o de Cr(vi) em HAc/Ac- com
modificador de matriz
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Podemos observar que a temperatura de pirdlise
mais adequada & 1.200°C porque com uma temperatura maior
ocorre perda de cromo na utilizag3o do tubo
pirollitico(Veillon & col. 1980).

A temperatura de atomizagdo mais adequada usando-
se tubo pirolitico e constatada pela curva de atomizag3o &
2.5000C

A curva de calibracdo 4 linsar atd a faixa de
30,0 ug/L.

5.7.2.2.1.RECUPERAGHO

Adicionamos em seis filtros de membrana de PVC com
porosidade de 5 um, 200 ulL de soluc3o de cromato de potidssio
a 10,0 mg/L. .

0 cromo foi extralido com solug3ao 0,1 M de &cido
acético/acetato de sddio em porgcdes de 5,0 mL, nas gquatro
primeiras extragfes e de 10,0 mL nas extragdes subseqientes
até completar o volume de um bal3io volumdtrico de 100,0 mlL.-
A axtragdo foi feita sob agitagdo. ’

Efetuamos um estudo dessas extragdes em duas
condigBes de temperatura e tempo de extragio: temparatura
ambientes(25°C) com tempo de extragc3o de uma e quatro horas;
temperatura de 40°C com tempo de extragio de uma e quatro
horas. Analisamos as amostras com modificador de matriz. A
concentragdo determinadas dos filtros em branco foram
despreziveis.

O limite de detecg3do foi de 0,15 ug/L para 20 pL
do analito.

Os resultados que s3oc médias de triplicatas est3o
na tabela S.

TABELA 5 - Concentragdo. de cromo hexavalente no extrato
acético/acetato x tempo e temperatura de extragio.

TEMPO DE TEMPERATURA CONCENTRAGADO Cr VI NO EXTRATO
EXTRAGAD DE EXTRAGKO c/modif.matriz s/modif.matriz

(horas) ( oC ) ( ug Cr/L sol.) ( pg Cr/L sol.)
cv cv

1 25 18,3 9,03 20,0 3,24

4 25 19,5 11,42 18,8 2,96

1 40 18,5 3,07 18,8 4,82

4 40 17,4 4,60 17,6 0,33

Procedemos ao astudo da estabilidade do extrato
de cromo hexavalente am Acido acético/acetato de sbdio com
adig8es semelhantes ao estudo anterior, trabalhando s& com
temperatura ambiente. Esza temparatura foi escolhida porque
observamos que a 40°C a racuperagio
foi menor, provavelmente, devido a reag3o nessa tamperatura
do cromoc hexavalenta com o filtro de mambrana de PVC, jid que
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perda por evaporagdo com certeza pode ser descartada pois
todos 03 frascos Phillips onde afatuamos o tratamento do
filtro estavam cobertos com vidro de ralédgio.

Nesse estudo utilizamos dois tempos de extragdo:
uma @ quatro horas. 0Os resultados est3oc na tabela 6 , sendo
que a extragio do cromo hexavalente ( solugdoc dea cromato de
potidssio ) foi realizada um dia apds a adig3io & sua
concentracdo da solug3do detarminada no mesmo dia ( 10 dia de
extracio) e a determinacio repetida 1 semana apds a extragdo
( 7° dia de extragdo).

Tabela 6 - Estabilidade do cromo bhexavalente em solugio
extratora 0,1 M acdtica/acetato

TEMPC DE TEMPERATURA CONCENTRAGAO DE Cr VI NO EXTRATO

EXTRAGCAD DE EXTRAGKO c/modif.matriz s/modif.matriz
( horas) ( oC ) ( pg Cr/L s0l1.) ( ug Cr/L sol.)
lodia 7odia lodia 7odia
1 25 n.e. n.e. 19,4 19,4
CcvV 1,08 1,07
4 25 20,4 21,1 19,7 15,6
CVv 1,77 0,47 1,46 1,06
Legenda: n.e. = ndo efatuado

Apd= todos esses estudos, fizemos a extragdo &
temperatura ambiente e no tempo de uma hora jA& que n3o ha
diferenga significativa entre a extragdes com 1 ou 4 horas
de duracgdo.

5.7.2.3.S0lugdo extratora da hidrédxido de s&dio/carbonato de
sddio

Curvas de pirdlise, atomizagcdic e de calibragcfio do cromo
hexavalente sm scluc#o 0,2X NaOQH/0,3% NazCO3

Para estabelecermos a curva de pirdlise e de
atomizacdo do crome (VI) em solucdo 0,2% NaOH/ 0,3% Naz2C0s3,
escolhemos uma solug3o de 20 ug/L de cromo (VI) ( 20 uL de
solug3o 10 mg/L de cromo(VI) - cromato de potdssio , em
100,0 mL da solugdo de hidrdédxido/carbonato ). Adicionamos
20 ul desta solug3o no tubo de grafite pirolitico com e sem
modificador de matriz ( volume utilizado de modificador de
matriz = 10 al ).

Foram utilizadas solug®es de 0,0 , 10,0 , 20,0 ,
30,0 , 40,0 , 50,0 , 80,0 , BO,0 e 100,0 mg/L de hidrdxido
de sbdio / carbonato de sddio.

As curvas de: pirdlise(com e sam modificador de
matriz) , atomizag3o(com e sem modificador de matriz),
calibragao(com e sam modificador de matriz), e de
linearidade x sensibilidade(comparando-se duas rodadas da
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mesma amostra) do Cr(VI) em OH-/CO3x~2 estdo respectivamente
nas figuras 10, 10a, 11, 11a, 12, 12a e 13.

7 -
Curvo de pirolise de Cr(W) em solugao 0.2% de NaOH e

0.600 .-| 0,3% de Na,CO; com modificador de motriz
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Figura 10 - Curva de pirdlise do Cr(VI) m NaDH/NazCOs com
modificador de matriz
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Fig.10a - Curva de pirdlise de Cr(VI) em NaOH/Na2CO03 sem
modificador de matriz
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Fig. 11 - Curva de atomizac3o de Cr(VI) em NaOH/Na2C03z com
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Fig.lla - Curva de atomizag¢3o do Cr(VvI) em NaOH/NazCO3z sem
modificador de matriz
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modificador de matriz
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modificador de matriz
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A curva de pirdlise com e sem modificador de
matriz atinge uma temperatura ideal de 1.300°C, sendo que
com o modificadaor de matriz temos a vantagem da
estabilizagio do analito.

A curva de atomizagcdo com modificador de matriz
mostra uma temperatura de atomizagdo ao redor de 2.500°C,
bem melhor que a obtida ssm modificador de matriz que
alcanga uma temperatura de 2.300°C.

Pelo grafico da figura 15 observamos que a
linearidade vai até 30,0 ug/L, e que na segunda rodada com
um mesmo tubo pirolltico a sensibilidade diminui. Essa

constatag3o importante para as andlises afatuadas no GFAAS a
fim de observarmos que essa diminuig3o de sensibilidade
determina o momento da trocar do tubo de grafite pirolitico.

5.7.2.3.1. RECUPERAGAO

Adicionamos em seis filtros de membrana de PVC com
porosidade de 5 um, 20 uL de solugdo de 10,0 mg/L de
dicromato de potdssio.

Inicialmente utilizamos uma solugdo de 2%
NaOH/3%de NazCO3 para extragdo do cromo hexavalente do
filtro(NIOSH 1980), mas assa concentragidoc revelou-se muito
alta para ser utilizada no GFAAS formando, apds duas ou trés
medidas, uma camada de cristais ao redor do tubo de grafite
qQue impedia o contato deste com o cilindro da grafite,
interrompendo automaticamente a andlise.

Empragamos uma concentragdoc dez vezes menor para a
so0lucdo tamp3o e o problema foi solucionado.

Com a concentrag3o de 0,2% de NaOH/0,3% de NazCOs3,
fizemos a extragdo em dois tempos diferentes( uma e guatro
horas) a & temperatura ambiente. A extrag¢Zo do cromo VI fol
realizada um dia apds a adig3o no filtro de PVC.
Determinamos a concentragd3c de cromo nesse extrato em 3 dias
diferentes.

Os resultados que s3o médias de triplicatas estdo
na tabela 7.

Tabela 7 - Estabilidade do cromo hexavalente em solugdo
extratora 0,2% hidrdxido de sbédioc / 0,3% carbonato gde sddio

TEMPO DE CONCENTRAGAC DE CROMO HEXAVALENTE NO EXTRATO(ug/L)

EXTRAGCHO 1° dia 40 dia 7° dia
( horas)
cvVv CcvV CVv
1 20,0 1,45 18,1 1,54 18,8 1,06

4 18,6 0,54 12,6 19,87 14,9 14,93
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Apds esses resultados, optamos por vutilizar como
extrator do cromo hexavalenta dos filtros de PVC o tamp3o
Acido acético/acetato de sd8dio por varias razdes: Blomguist
e col.(1983) fizeram estudo comparativo desse extrato com
dcido sulflrico, que & também utilizado pela NIOSH(198%),
constatando wuma melhor estabilicdade para o tamp3oc A&cido
acdtico/acetato. Aldédm disso a NIOSH racomenda que a extragao
com o tampZo hidrdxido de sédio/carbonato de sddio
seja feita a quente e com uma concentragdo dezr verez maior
que a utilizada par nds. Mostramos gque a concentragao usada
pela NIOSH formava cristais no cilindro de grafite impedindo
o contato dale com o tubo , interrompende assim a corrente
eldtrica e portanto a andlise

Para definir a escolha do extrator a recuperagdo
do Cr(VI) usando-sa Acido acético/acetato de sddic foi de
98% contra 94% do hidrdxido de sddio/carbonato de sbdio. Com
o extrator definido efetuamos o estudo da complexacdo do
Cr(V1) com APDC seguida da extrac3o do complexo Cr-APDC por
metilisobutilcetana.

5.7.2.4. Complexo Cr-APDC am solucdo axtratora
metilisaobutilcetona.

Curvas de pirdlise, atomizac3o e de calibrag3do do Cr-APDC
extralido em metilisobutilcetona

Para determinarmos a curva de pirdlise e de
atomizagio do Cr-APDC extraldo com MIK, escolhemos uma
solugdo 16,67 ug/L do extrato Cr-APDC/MIK( 50,0 uL de
solugdo 10,0 mg/L de cromato de potdssio - Cr -VI em Acido
acédtico/acetato de sddioc complexado-o com APDC e extraldo o
complexo num volume de 30,0 ml de MIK). Adicionamos 20 pL
deste extrato no tubo de grafite pirolitico sem utilizagdo
do modificador de matriz.

Foram utilizadas solugBes de concentragdes: 0,0,
1,94 6,6 , 9,7 , 16,6 , 33,3 ‘pg/L de Cr-APDC/MIK para
determinarmos a curva de calibragio.

As curvas de pirdlise, atomizag3o e calibrag3io do
Cr-APDC/MIK est3o respactivamente nas figuras 14a, l14b e 15.
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Pela curva de calibragd3o o maximo de linearidade
foi até 16,6'yg/L.

5.7.2.4.1. RECUPERACAO DO Cr-APDC/MIK

Adicionamos 50 uL de uma aolugdo da 10 mg/L de
cromato de potdssio em 60,0 mL de solugcdo tamponante 0,1 M
de 3cido acético/acetato de sddioc , acertando-se o pH para
3,1 com adigd3o de Acido sulflrico 1 molar e usando-s& como
indicador azul de bromofenol . Nessa pH o cromo hexavalente
foi complexado com sSolugdc a 1% de APDC, sendo este
complexo Cr-APDC extraldo com 30,0 ml de metilisobutilcetona
e lido no GFAAS.

0 problema desta determinagdo & no momento da
leitura porque, devido A evaporagido 4o solvente, a
concentragio sempre atinge valores maiores que o esperado. O
esperado era de 16,6 ug/L @ o encontrado foi de 17,8 ug/L
(média -triplicata, CvV= 1,41 ). Recuperagio de 107,2%.

O limite de detecgdo foi de 1,1 ug/L para 20 uL de
amostra adicionada ao tubo pirolitico sem a utilizagdo de
modificador de matriz.

Para a determinag3o dea cada amostra, ha
necessidade de colocar a cubeta contendo o abhalito
exatamente no momento da adigdo dele no tubo de grafite, n3o
podendo, como no caso das outras matrizes, colocar todas as
amostras no amostrador automidtico.

S5.7.2.5. FILTROS DE ESTER DE CELULOSE

Os filtros de membrana de dster de celulose 0,8 um
sdo utilizados na coleta de cromo total.

Curvas de pirdlise, atomizac3o e de calibrag3o do cromo
hexavalente em solucdo nitrica a 0,5% .

Para determinarmos a curva de pirdlise e de
atomizagdo do cromo hexavalente em solugdoc nitrica a 0,5%,
escolhemos uma solugdo de 30,0 ug/L ( 30 pL de solugdo 10,0
mg/L de cromo hexavalente - cromato da potdssio num volume
de 100,0 mL). Utilizamos 10,0 uL de nitrato de magnésio
hexahidratado como modificador de matriz.

Usamos solugdes de 0,0 , 10,0 , 20,0 , 30,0 , 40,0
e 50,0 ug/L de cromo hexavalente em solugdo 0,5% de Acido
nltrico.

As curvas de: pirdlise, atomizac3o, calibrac3o e
sansibilidade versus linearidade para duas rodadas de
andlise de uma mesma amostra desta matriz(com modificador de
matriz) est3o rmespectivamente nas figuras 1&, 16a , 17 e 18.
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A comparagc3o de sensibilidade versus linearidade
nos mostra que a linearidade vai atdé a concentragio de 30,0
.pg/L e quea a3 sensibilidade diminui conforme aumenta o ndmero

de determinagdes num mesmo tubo pirolitico.
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5.7.2.5.1. RECUPERACHO

Adicionamos aos filtros de &ster de celulose 0,8
um contidos am frascos Phillips, 300 ulL de solugdo de 10,0
mg/L de cromato de potd=sio. Acrescentamos &,0 mL de dcido
nitrico concentrado. Cobrimos o frasco com vidro de reldgio
e aquecemos até 165°C. Houve a evolugdo de gases rnitrosos
atd a dissoluc3o completa do filtro quando a solug3o ficou
levemente amarelada. Quatro horas em média sdo suficientes
para esta eatapa. Havendo necessidade adicionar mais Acido
nitrico atd complatar a dissolugio.

Quando a solucio claraou(indicativo da
carbonizagd3o do filtro), lavamos as parades do frasco
Phillips @ do vidro de reldgio com solug3o a 10% de &cido
nitrico.

Faita a secagem a 100°C , lavamos as paredas do
frasco com 3,0 a 5,0 mL de 4cido nitrico a 10%. Aqueceu-sa a
solugdo por mais cinco minutos até 100°C, para solubilizar o
residuo.

A solucdo &, quantitativamente, transferida com
dcido nitrico a 5% , para um bal3o volumdtrico de 100,0 mL.
(NIOSH - PECAM 173). Devido a grande corros3io no tubo de
grafite pirolitico com a solugdo nitrica a 5%, diluilmos 1:10
a solugdo resultants.

Para uma concentrag3oc esperada de 30 ug/L( 2 ug
adicionado para 100 mL de solugdo) o valor determinado foi
de 32,3 (CV = 3,50). A recuperacgao foi de 107,7%.

O limite de deteccdo foi de 0,18 ug/L para 20 pl
do analito adicionado no tubo pirolitico.

5.7.3.CROMO_URINARID

Curvas de pirdlise, de atomizacdo e de calibragdo do cromo
urindrio (Cr III)

Para determinarmos a curva de pirdlise e de
atomizagdo do Cr-U, wutilizamos um “pool de urina’ de
trabalhadores n3io expostos para que tivéssemos uma matriz
idéntica a de campo. Escolhemos uma solug3o de 10,0 _ug/L de
Cr-U a 5% de acido nitrico ( 100 ulL de solug3o de 10,0 mg/L
de cloreto de cromo III adicionado a esse "“pool” de urina em
baldo de 100,0 mL).

Foram preparadas sclugBes a partir de um “ pool de
Jrina " com concentragdes 0,0 , 10,0 , 20,0 , 30,0 , 40,0 e
50,0 ug/L ( solugdo estoque de 10,0 mg/L de cloreto de cromo
I11) para determinarmos a curva de calibragio do Cr-U.

Trabalhamos com tubo de grafite pirolitico.

As curvas de: pirdlise, atomizagio e calibragio
do Cr-U, sem modificador de matriz estio respectivamente nas
figuras 19,1%9a e 20.
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Para efeitos comparativos safatuamos também curvas
de pirdlise e de atomizagdo utilizando modificador de matriz
e plataforma L'Vov para urina sem diluigZo e para urina
diluida 1:5. A concantrag3o escolhida foi de 20,0 pg/L de
Cr-U - (preparada a partir da solugio estogque citada
anteriormente). As curvas de pirdlize @ atomizagdo para Cr-U
sem diluigcdo com modificador de matriz e plataforma L’Vov
estio nas figuras 21 e 2la. Essas curvas para urina diluida
1:5 estio nas figuras 22 e 22a.

Curva de irolise de Cr—y em wluggo 5% de HNOy
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Fig. 19 - Curva de pirdlise de Cr-U sem modificador de
matriz - tubo pirolitico
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Curva de pirclise de Cr—U am solugde 2.58 de HNO;
com modificodor da matriz e plateformo L'Vov
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Fig. 21 - Curva de pirdlise do Cr~-U - urina s/diluig3o, com
modificador de matriz e plataforma L’Vov
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Fig. 2ila - Curva de atomizag3o Cr-U - urina s/diluicZo, com
modificador de matriz e plataforma L’Vov
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Fig. 22 - Curva de pirdlise Cr-U - urina diluida 1:5, com

modificador de matriz e plataforma L'Vov
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Fig. 22a - Curva de atomizagdo Cr-U - urina diluilda 1:5, com
modificador de matriz e plataforma L’Vov
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Analisando as curvas de pirdlise verificamos que
utilizando tubo pirolitico ou plataforma de L’Vov(com ou sem
modificador da matriz) a temperatura ideal foi de 1.200°C,
mas para urina diluida 1:5 com modificador de matriz e
plataforma de L’Vov a temparatura foi de 1.000°C.

Em relac3o a4s curvas de atomizagdo verificamos gue
com plataforma L"Vov a temperatura ideal foi de 2.550°C, com
ou sem diluic3o da matriz. Usando o tubo pirolitico a
temperatura ideal fol de 2.450°C.

A partir desses resultados concluimos que o uso da
plataforma e do modificador de matriz sio fatores essenciais
na determinagdo dessas temperaturas com a ressalva que para
urina de baixa concentrag3o ( menor que I3,0 4g/L) o uso do
modificador de matriz diminui o valor do sinal, chegando a
nio detectar o analito.

5.7.3.1._RECUPERACAO

Adicionamos 20 uL de solugdo cloreto de cromo III
de 10,0 mg/L em um pool de urina( acidulada com 2,5% de
Acido nitrico concentrado bidestilado) de trabalhador n3o
exposto. Que o atague ao tubo da grafite revestido
piroliticamante & bem violento com solug3do nltrica a 5% e
bem menor com solugdo a 2,5%.

£ importante observar que a absorb3ncia vai
diminuindo para uma mesma concentragio conforme aumenta o
ndmero de determinacdes num mesmo tubo de grafite.

Pelas especificacB8es da Parkin Elmer , na maioria
das vezes, os metais devem ser preparados em solugio nitrica
a 0,2%.(P.Elmer 1985S).

Da amostra colastada retira-se 10,0 mL para a de-
tarminacio da concentrag3ioc de creatinina(reagio de Jaffé) e
densidade usando-se o refratémetro.

A daterminacgdo da concentra¢cio de creatinina
precisa sear feita no menor prazo possivel porque a
creatinina vai se degradandc com o passar do tempo, dando
assim uma concentragi3o menor que no momento da coleta.

0O mdtodo de Cr-U tem um boa repitibilidada dando
um coeficiante de variag3ioc ou desvio padrdo relativo de 1,5%
para a faixa de concentrag3o entre 10-20 ug/L.

A recuperagdo do Cr-U para urina de 20,0 ug/L de
cromo, foi 88 ® 98%,respectivamente com au sem modificador
de matriz.

O limite de detecc3o para urina sem diluir
uytilizando-se modificador de matriz foi de 0,50 ug/L para um
volume de 20 ulL do analito e n3o utilizando-sa o modificador
de matriz fol de 0,14 ug/L.

Para urina diluida 1:5 utilizando-se modificador
de matriz foi de 0,27 upg/L.
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6. D TRABALHO DE CAMPO

6.1. Mdtodos utilizados

A0 1lniciarmos © trabalho de campo, tilnhamos
definido a técnica analltica a ser utilizada para o Cr-ar e
Cr-U: a absor¢3o atémica com forno de grafite GFAAS.

6.2. As inddstrias avaliadas

Neste trabalho foram avaliadas 5 ampresas, sendo:
4 de cromo duro e 5 de cromo decorativo. Realizamos
avaliacBes ambientais de cromo no ar ( individuais contlnua
por tempo parcial , instantinea ou pontual e estacionirias
ou fixa) e avaliagBes bioldgicas - cromo vurinario dos
cromadores, além de exames médicos efetuados em catorze
cromadores. Esses dados estio resumidos na tabela 8 , em
conjunto com as caracteristicas da populagdo estudada.

Informag8es sobre dados ambientais e condigSes
operacionais dos banhos das indldstrias avaliadas encontram-
se na tabela 9.

Em func3o das plantas das indlstrias, disposig3o
dos tanques, ventilag3o e em fungdo do trabalho de cada
cromador estabalecemos uma estratdgia de amostragem para
cada ambiente de trabalho. Levamos em consideragio nossa
capacidade de avaliag3o quanto ao ndmero de bombas coletoras
disponiveis e guanto 4 quantidade de cromadores avaliados.

Avaliacdes fixas em pontos estratégicos foram rea-
lizadas, tanto para determinarmos a concentragdo média de
cromo no ar do ponto avaliado como para verificarmos am al-
guns casos a eficdcia do sistema de exaustio existente nos
tanques de cromac3o. Nas cromagdes de cromo decorativo em
que o tempo de cromagdo & paqueno(2 a 10 minutos ), ficou
dificil realizarmos avaliagdes individuais pontuais, sendo
necessario determinarmos as concentragdes médias de cromo em
regiGes onde o cromador mais permanece.

Procedsmos &s avaliagdes bioldgicas coletando-se
durante toda a semana de trabalho, urina do inicio e final
do periodo trabalhado , excetuando-se casos por problemas de
salde dos cromadores ou dificuldade de axcrag3o urinaria no
perlodo determinado.

Medimos tambdm as velocidades de captag3do dos
sistemas de exaustdo das inddstrias 3, 4 , 8 & 9, cujos
dados se encontram resumidos na tabela 10

As avaliagOes do sistema de exaustio foram

efetuadas pelo engenheiro Fernando Vieira Sobrinho, da
Divis3o de Seguranga do Trabalho da Fundacentro.
Os dados completos sobre assas inddstrias,

ralativos &s avaliagcdes ambientais, bioldgicas e ao sistema
de exaustio serio publicados no Revista de Saldda Ocupacional
da Fundacentro (2csemestre/91).



dor,

A saguir
das condig¢des

faremos um relato do
do ambiente de trabalho

de avaliagdo para cada, inddstria avaliada.

68

trabalho do croma-
e da estratégia

TABELA © —CHRHCTERISTICAS DA POPULngﬂO ESTUDARDA
LP.1. -
Tr|1d| T2(Te U:o : . Lo (To operapaes realizadas pelo oromador Ixane MWidico
i, prlpaiap ll plgla 1 protoq&o das partes i po furaqlo extensa do septo
rompdas{pe¢as pequenas na
ll 1 Anex ao dch dl ronlq Oy PEQAF Fran- 2.ooont al ¢ pgurxdo nasal,
des nl_JI 1 do o; 33 3 }stuxis ¢ lomba
il(40| 28|3@| § |S | N [{ |du]e. 2{ 01 ﬁﬁtg 0 0 & 60 min, oom re- uente rxno cﬁa , qUe ima-
? espor 31 P.?t Para observaqic ura o} : c/u peren.
¢ mo a oamada depositads de oromo. o i{lo ? i-
re o ln * c/(c.cr )
1, ro apagic das recag 1 protecio dus part s | & dl oreta hireremia de septo
240 14| 8| s |s | s |2 |au 5 ko F&o orobadas ZTaalt inexa & sala | gasal
@ OToMagho, ooontu L ardor nos olhos,
g romaplo | duragdo d¢ £20 min p?r rodxdr 0@ gﬂ al 1
Ztvaq m dag pagas { ooM agua frial(na sala roqu.n HE norroia
o Preparaglo das peqas)
3132 4| 3{ s |s | $ |2 |dulaten dos itens 1,2 ¢ 3, efetur limpezs das | &.euentupl L oefale f palpi-
coM solvente, 2aflo (] H oclatalgia
| 1 apaor ¢ prurido
Obs.t 08 orsn;do s 23 gti)lxth Masoara nes oI o8, irrt aghe na gargan-
0 ﬁonongo POAr & ravirar as PagAE GO ta ¢ tosse
ATTAMEN
rOMAGED I 2 4 8 «in pop atyp Hio efetuado, Queixou-3¢ gue a
4132 2158 § |§ | & (3 |de ¥ TIUI § ?‘ YIRNT CGUI ?rtl( 2 tanques | garganta queimava
pequidos) o aguad quentd
$144| 2|3@| & |S | § |3 |dc|Executa as measmas oplrlpont do cromador 4 Nao efetuads
9 arfHetros cperacionais para a ¢ro-
io uozttq M, oor{onta e ton o) 80 °°“ff
a of automaticamente. RS ava)llpofes realizs-
das ocM 08 oromadores f°f3" realizadas  oem
anog diferentes ~ag péguidos.
1.degontages das pepas da ganoheira | espo- | d.digeretas hiperemis do epto
6(IB] 6]2%5] S |S | S |4 |de 5 g% P ¥ P nlllI
rohn o 1 2 a 3 Min, por ot’ t a { lesoes no nto-braio
avaq n das Peqas 100M AU fria(2 tanques) | dip 3(orup ) cut nol,Pru 1de
gu} Magur t: uiMicas)
3 l {ecro o nysal
ntonss } I}nulltb
oslo toct noturn\,oo 2
aconpinhamgnto de prooot: do niquelagio {.eventual 1 prurido nassi
7134 6] 7] S [S | & |3 |de g rOMA 2@ I! a 6 min por e §
avagem dag Pagas | com aqua quente
i l on nha todo o processos desengraxe,cobre| (,Hio ¢fetyado, Coogira interma
0149 2| 7| S$ (S | § |6 |de no, [ gr’ iﬁldo, n%ﬁuor ® oromo no nar!z;aYQrQia A luva
2. cronnq(b ! R POS ¢taFd
. t urado apst
alas| af 4| ¢ [s | W |7 |aut 553“5“:0:9’ o '§‘3 ' "mm das partes | gorapte QAL BATRGTade o
a ?ronlg o 1 medla
»idvagem das pegas | oon gul fria ¢ quente
10(24]) 3| 4| 5 |§ N [? |du|Exequta as stapas 2 p 3, al A de torne1ro Septo urade tPos
nooinico no nogno An‘ionto ] trlgufh Mo:os * trAE YL
14156 4) 4f S [S [ N [? [dulExecuta & etapa { & a3 yezes a3 etdpaz 2 ¢ 3 [ 1. uloerlqno ne septd nasal
{,proparapao das pegas | protecio das partes 4pto nasal perfurado
12120(0,8|48] S |S | N |6 |du Puopn lPnru P g i P ¢ P % fr:quonto |o§r)za epistaxis
ittt SARNGE L
:porlalgxxlnto ] otug d etapa 2 ¢ 3
$3147| 9|48 S [S | N |6 [du|L.Efetua as etapas L, 2 ¢ 2 % zopto ntsnl perfurade
oquon ® 100PIZ) ep)IEtaxis
dispnd
19134 L4(45 S |S | ¥ |8 |du|L. Efotul Aliptapxs 2 03, alen ds supervisao (§epto nhsal perfuradd
A CroMA § froquon ¢ 1GOTIZ) ePistaxis
$0438,,n3 MAc oausada por
¥1d0 oromioo
43(50| 18(43] S |S | B |8 |du|f,Ef tul ag tapxs oquo to: soriza epistaxis
3ﬁg| 3 ona ores 1% g is tioan p%r 4% min i ﬁf h
p/ on ancadas sitla lt 29 m dod tanques
16(23|&,3(S0] S |6 | S |9 |40 E.Soloct go A8 Pejas nas ganoheiras t.ftoquontr’:corle epistaxis,
160 ooag o das PRQAS PArA Oromacad o588, C0o¢
17148]10,4 (%@ S [S | § |9 |de é.?ot(ra Aa ;IOII da oronagl i Mmin p/otx{ 1.ul urlolo pro{ungu no s Pto
Avages das Pegas 100M agud frid ¢ quente nasa 1lnnqranon af nar nas
= nro do trabajhpdop) 1 d do(.no Y315 =teypo de servi n
¢ = onpo 3 oxp } ?nt ’k % uSAIhog A ? P;H Ate ?P ProY Qi ? &t ?éua) B bo*)x,L juyvazjh=aventsl
o=nro. da in m u 0 = tivo de omuon du'= uro 1 &¢ = deoorativo $iMg




TABELA 91

BANHOS DAS INDIjBTRIHB AVALIADAS

69

DADOS RMBIENTAIS K CONDIQE)IS OPERACIONAIS DOS

I3
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TABELA 1@ —~ DADOS BOBRE ag ﬁURLIﬂ?OES DOS8 SIBTEMAS DE
EXAUSTAO DOS TANQUES DE CROHQCHO
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é6.2_1_INDUSTRIA 1

Esta cromagcio & de cromo duro, e possul dois
cromadoraes =sasndo que um deles & o dono da galvanica, e
espcoradicamente auxilia o cromador que denominaremos de (1).

O cromador 1 tem 48 anos, trabalha hd 20 anos na
funcdo, passa 30 minutos/hora de trabalho pearto dos tanques
de cromag3c, prepara as pegas a serem cromadas (pintande com
tinta pldstica ou enrolando fitas plAsticas nas partes gue
nZo podem ser cromadas)}, retira as pecas antes do tdrmino da
cromag3iio para medir a camada depositada e observar sua
qualidade, e ainda coloca e retira as pegas dos tanques de
cromagio.

Nos outros trinta minutos prepara pegas menores,
numa dependéncia ao lado do sator de cromag3o.

As pegas ficam cromando num tempo gque varia de 40
a 80 minutos de um modo geral. As que s2o recobertas com ca-
madas de cromo de 0,02 mm necessitam de um tempo de cromag3io
de 60 minutos; para camadas de O,1 mm o tempo de cromagio &
de 240 minutos de acordo com .a corrente catddica utilizada.

Apds a cromagdo as pegas s3o lavadas com Agua
fria e em seguida com agua gquente, e nesta atapa normalmente
0 cromador & auxiliado por outros trabalhadores.

Eles utilizam luvas e botas de borracha, mas n3o
lhas s3o fornacidos aventais de borracha.

A ventilag3o no local de trabalho & insuficients,
tendo apenas uma clarabdia na sala onde est3o situados tré&s
dos quatros tanques, todos eles sem esxaustio.

A iluminagio natural & deficiente , mas a3
artificial & adequada.
H& uma "janela" ligando uma depend@ncia a outra

onde encontra-se a gquarto tanque de cromagdo utilizado para
pecas acima de 100 quilos que s3o ali colocadas com o
auxilio de um pequeno guindaste.

Uma parte dessa dependéncia fica a céu aberto, com
uma ventilagdo natural adequada.

A planta desta galva@nicsa & apresentada na figura
23.

Em fungdo da n3o exaustdIo nos tangues e da méi
ventilag3o natural existente nesta indistria, o cromador gue
possuli o septo nasal perfurado, sente, constantemente,
ardéncia no nariz sb amenizada quando se adiciona mais
tenso-ativo nos banhos gque em conjunto com as bolas de
polipropileno existentes diminuem, mas n3o eliminam, a
avolugcdo da névoa de Acido crBmico para o ambiente. Este
fato & comprovado nd3o s pelos resultados obtido= na ava-
lia¢3ao de cromo no ar, como tambdm pela parede dos setores
de cromagdo que estdo alaranjadas, caracteristica da colo-
ragdo do Acido cr8&mico.

Em fung3o dessas condigdes do local de trabalho,
realizamos avaliag3ao ambiental de cromo no ar efetuando
tr8s coletas individuais contlnuas e seis estacionarias,
sendo tré&s no centro da sala(ponto Pl1) e as outras trés
perto de um dos tangques(ponto P2), conforme figura 23
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6.2.2. INDOSTRIA 2

Esta inddstria trabalha com cromo duro, possuindo
dois cromadores que executam a mesma tarefa.

O cromador 2 tem 40 anos, trabalha hA 14 anos na
fungc3o e hA 8 anos como niquelador na mesma empresa. O
cromador 3 com 32 anos trabalha hd 4 anos nessa atividade.

Eles preparam as pegas nas gancheiras, pdem e
retiram as pegas a serem cromadas nos tanques de cromago.
Aldm disso o cromador 3 limpa as pegas com solvente antes de
colocd-las nas gancheiras.

As pegas ficam cromando em média 2 horas.

Apds a cromagdo as pagas sio lavadas com agua fria
e quente.

Os cromadores, nesta inddstria, passam 5 minutos/h
de trabalho perto do tanque de cromag3o no momento da
colocagdo, retirada @ lavagem das pegas.

Para efetuar essa operagdo , eles usam miscara
apropriada, luvas, botas e avental de borracha.

No restante do perlodo eles preparam as pecgas numa
depend@ncia ao lado do setor de cromag3o.

A ventilag3o @ a iluminag3o, tanto no setor de
cromacio como na sala de preparagdo das pegas, é
insuficiente, existindo dois exaustores no teto, um

“vitraux” no lado esquerdo da sala de cromag3o e clarabdia.

Como n3o hA forro nas dependBncias onde se &
preparam as pegas e no setor de cromacdo, ha comunicagio
pela parte suparior.

A planta desta galvidnica estd na figura 24.

Funcionando, hA apenas um tanque da cromac3o sem
exaustdo e na superflicie do banho empregam bolinhas de iso-
por formando uma camada que atanua a liberagio da névoa de
dcido cr8mico. Mas mesmo assim, durante a cromaciZo ha um
afastamento das bolinhas |, principalmente ao redor das
gancheiras, por causa da formag3o de gis hidrogénio e
conseqlentemente da névoa de Acido crdmico.

Provavelmente, em fung3o do exposto anteriormente,
no exame médico realizado com os cromadores foi constatado
que: o cromador 2 tém, constantemante, rinorrdia e
eventualmente tosse, ardaor nos olhos. Apresenta discreta
hiperemia de septo nasal. O cromador 3, t8m, com frequdncia,
ardor e prurido nos olhos, irritag¢3o na garganta e tosse.

E possivel que o uso do solvente utilizado na
limpeza das pegas contribua para essa situac3o, aldm da
exposigdo ao acido crdmico.

Em fung3do dessas condigcdes do local de trabalho,
realizamos avalia¢3o ambiental de cromo no ar afetuando trés
coletas individuais continuas e duas estaciondrias, esta
dltima perto do tanque- ponto Pl - figura 24 , numa altura
corraspondente 4 zona respiratdria dos trabalhadores,
aproximadamente 1,50 m do piso.

Os cromadores efetuam suas refeic@as am um refei-
tdrio adequado fora da Area de trabalho.
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6.2.3.INDOSTRIA 3

Easta cromag3o & de cromo decorativo, tendo sido
avaliada em dois anos consecutivos: em margo de 1989 e fave-
reiro de 1990.

Em margo de 1989 havia somente o cromador 4. Em
fevereiro de 1990 havia o cromador 5, estando o cromador 4
de reserva.

O cromador 4 ® 5 té&m respectivamente, 32 e 41
anos, trabalham hid dois anos na fungdo.

O trabalho dos cromadores & intenso, passam 50
minutos/h de trabalho perto dos dois tangues de cromag3o
que possuem exaust3io. Os banhos cont&m bolinhas de
polipropileno @ espuma tenso-ativa qus auxiliam na elimi-
na¢c3o da nédvoa de Aacido crbmico.

A etapa de cromagio que dura de 2 a 8 minutos de-
pendando do tipo de pega a ser cromada, & controlada automa-
ticamente - tempo, amperagem e voltagem.

Os cromadores utilizam para execugdo do seu traba-
lho, luvas compridas, botas a avental de borracha.

Esta & uma grande galvidnica, com setores de faosfa-
tizagdo, zincagem, cadmiag3o, prateacgio, douracio e
cromagiao, mas assas VvArios satores n3o estio isolados em
termos de condi¢Bes ambientais.

0O ar do ambiente de trabalho & "pesado” com va-
riag8es no odor, dependendo do setor em que se transita.

No setor avaliado, o de cromag3do, h3 apenas dois
ventiladores tipo faca, e a ventilag3do natural & in-
suficients.

A 1luminag¢do artificial & adequada.

Na figura 25 temos a planta do setor de cromag3o
com a disposigfo dos vArios banhos.

Nesse setor trabalham em média 18 operdrios.

O3 dois cromadores n3o fizeram exame médico, mas o
cromador 4 reclamava gue a garganta queimava. Este cromador
tinha um procedimente interessante no sentido de proteger
sua salde das possiveis nédvoas n3o captadas pelo sistema de
exaustdo: segurava a respiragio no momesnto de retirar as
gancheiras do barramento onde elas s3o dependuradas.

Realizamos a avaliagdo ambiental de cromo no ar
efetuando duas coletas continuas para o cromador 4, sendo
gue na semana avaliada saxta feira foi feriado, e tr&s cole-
tas continuas para o cromador S.

Para verificarmos a eficacia do sistema de
exaust3o existente nos dols tanques, efetuamos avaliag3o es-
taciondria(mar¢o de 1990) com cinco coletas contlnuas par-
ciais, sendo duas delas efetuadas no tanque denominado de 1|
(Ponto P1) @ trés delas no tangque denominado de 2 (Ponto P2)
com os filtros localizados a 50 cm de altura do barramento ,
acima portanto ca frasta de captagdo(vide figura 25.

Essas alturas correspondam 4 regido da zona
respiratdria do cromador no momento em Qque ele se curva para
retirar as gancheiras do barramento.

Esta indlstria poasui restaurante préprio.
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6.2.4._INDUSTRIA 4

Esta cromacdio & de cromo decorativo, tendo sido
avaliada em fevereiro de 1989 8 margo de 19590, possuindo
apenas um cromador que era O mesmo has duas ocasides.

0 cromador & tem 30 anos, trabalha ha & anos nesta
fungio e passa 25 minutos/h de trabalho perto dos dois tan-
ques de cromagio que possuem sistema de exaust3io com os ba-
nhos contendo bolas de polipropileno e aspuma tenso-ativa.
Ele coloca e retira as pegas dos banhos de cromag3o, lava-as
em tanques de Agua de lavagem, sendo que o Ultimo tem &gua
quents com insuflagdo de ar no fundo

0 tempo de cromag3do & da 2 a I minutos, 8 o traba-
lho do cromador & relativamente intenso.

Para execuci3o do seu trabalho, o cromador usa lu-
vas, botas e avental de borracha.

Esta indistria & de auto-pegas com o setor de gal-
vanica dividido em zincagsm e cromac3o.

S3o vinta e nove os empragados desses setores.

A ventilag3o do local de trabalho & insuficiente,
axistindo trés exaustores helicoidais e um “vitraux™.

A iluminacdo do local & adequada.

A planta do setor de cromag3o estd na figura 26..

Nos exames médicos realizados com © cromader
constatou-se discreta hiperemia do septo nasal, lesdes no
ante-braco direito causadas por contato com o acido crémico
e secregio nasal abundante.

Realizamos avaliag3o ambiental de cromo no ar,
efetuando duas coletas individuais continuas em 15859 e tré&@s
em 1990.

Para verificarmos a eficAcia do sistema de
axaustdo existente nos dois tanques de cromagdo, realizamos
avaliag3do ambiental estaciondria de crome no ar(19%90),
efetuando seis coletas continuas parciais. Em trés delas os
filtros foram colocados a 30 cm da altura do barramento do
tangue denominado 35 ( Ponto Pl), uma com o filtro colocado
a 45 cm de altura do barramento do tanque denominado 36
(Ponto P2). Esses dois pontos situavam-se acima da fresta do
captor do sistema de exaustio.

Essas alturas correspondem 4 regido da zona
respiratdria do cromador no momento em que ele se curva para
retirar as gancheiras do barramento.

Uma outra coleta, realizada no ponto P2, foi
rejeitada devido A& variagd3o maior que cinco por cento no
fluxo da bomba coletora.

Observando que a parede perto do primeire tangque
de enxaguamento das pacas estava completamente alaranjada,
cor caractaristica do 4cido crdmico, efetuamos as outras
duas coletas da avaliagdo ambiantal estacionAria, com o fil-
trg colocado 70 cm acima do tanque de enxaguamento(ponto
PI).

Estes pontos sdo mostrados na figura 26.

g O cromadar faz suas refeig8es em restaurante da
prépria ingddstria.
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6.2.5.INDUSTRIA 5

Esta cromag3io & de cromo decorativo, possuindo
apenas um cromador.

0 cromador 7 tem 34 anos, trabalha hd & anos na
fung3o, e passa 7 minutos/hora perto do tanque de cromagio
que possui sistema de exausti3o com o banho contendo bolas
de polipropileno, mas sam espuma tenso-ativa.

O tempo de cromag3o & de 5 a 6 minutos por etapa.
Esse cromador faz tambédm a fasa da niquelag3o da seqléncia
normal da linha de cromagZo.

Para execugdo do seu trabalho, o cromador usa lu-
vas, botas e avental de borracha.

Esta inddstria tem um setor de auto-pegas e no
setor da galvdnica hA fosfatizag3o, zincagem ® a linha de
cromag3o.

Os dois setores esti3o dispostos num mesmo galp3o,
com boa iluminag3ioc, boa ventilagdoc natural resultado de
amplos “vitraux".

De todas as galvdnicas avaliadas era a dnica que
estava executando uma completa remodelagio com construcdes
novas, exaust3do e lavagem dos gases provenientes da
decapagem Acida, exaustio nos tanques de cromacgio, aldm do
tratamento das Aguas residuais.

A planta desta galvanica estA na figura 27.

0O exame médico do cromador constatou eventual
coceira nasal.

Realizamos avaliagdo ambiental de cromo no ar,
aefetuando coletas contlnuas individuais durante toda a se-
mana de trabalho.

A indlustria possula refeitdrio em 1local separado
da parte industrial.
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6.2.6.INDOSTRIA &

Esta cromagd3o & de cromo decorativo, possuindo
apenas um cromador.

O cromador B8 tem 49 anos, trabalha hd 2 anos na
fung3Zo e passa 2 minutos/hora de trabalho perto do tanque de
cromacdo que n3io possui exaustio, bolas de polipropileno ou
espuma tenso-ativa.

O trabalhador auxilia em todas as etapas da linha
de cromagido desde o desengraxamento das pegas até a
cromag3o. 0O tempo da cromag3o & de 7 minutos por etapa.
Para execu¢io do seu trabalho, els usa luvas, botas e aven-
tal de borracha.

Esta galvanica ocupa um prédic de tr&8s andares,
com os processos de zincagem, fosfatizagcdo e a linha de cro-
mag3o, distribuldos am cada andar. O setor de cromagda fica
no segundo andar.

A ventilag3o do local & boa, com “vitraux' amplos.

0 setor & bem iluminado, tanto natural comc arti-
ficialmente.

A figura 28 mostra a planta desse setor.

Apesar da tanqua de cromag3o nio possuir exaustdo,
o proprietdrio da galvanica quebrou todos os vidros dos
"vitraux' obtendo-se uma ventilac3o natural " axcelente',
apesar de provocar desconforto para os trabalhadores no
inverno.

0 exame mddico do cromador n3o foi realizado, mas
ele alegou que tinha coceira no nariz e alergia ao tipo de
luva utilizada.

Procedemos & avaliag3o ambiental de cromec no ar,
efatuando coleta continua individual, durante toda a semana
de trabalho.
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6.2.7_INDOSTRIA 7

Esta cromacdo, situada em Americana, & de cromo
duro, e foi avaliada paor solicitag3io do Programa de Sadde do
Trabalhador de Campinas, pois cinco trabalhadores com
perfurag3o do septo nasal foram afastados do trabalho.

Por ocasi3o de nossa avaliagdo, trabalhavam no lo-
cal trés cromadores.

0 ¢romadores 9 e 10 t8m respectivamente 25 e 24
anos, trabalham hd 3 anos na fung3o, @ o cromador 11 tem SO
anos e trabalha h3d 4 anos.

Todos eles passam 7 minutos por hora de trabalho
perto do tanque de cromag3o que possui sistema de exaustdo
para coleccag3o e retirada das pegas que normalmente s3o pe-
sadas.

0 tempo médio de cromag3io das pegas & de 120 minu-
tos e, apds esta etapa, s3o lavadas com dgua fria e quente.

Para execugido do seu trabalho, os cromadores usam
luvas, botas de borracha, n3o lhes sendo fornecidos aventais
de borracha.

A preparagdo das pegas & feita pelos cromadoraes 9
e 11 numa bancada situada a 6 metros do tangque de cromagao.

0Os cromadores 9 e 10 ainda executam respectiva-
mente, trabalhos em torno de lixa que & utilizado para
"acertar” a espessura de cromo depositada e torno mecinico.
Eszas maquinas est3io situadas a 8 metros do tanque de
cromagio.

Esta inddstria funciona num galp3o onde estioc lo-
calizados tr8s tangques de cromac3o- dois deles desativados e
as maquinas citadas anteriormente.

A ventilag3o do local de trabalho )
insuficiente,mas a iluminag3o do local & adequada.

A planta desta cromagido estd na figura 29 .

Nos exames mé&dicos realizados com os trabalhadores
constatou-se perfuragio de septo nasal nos cromadores 9 o 10
respectivamente apds cinco e quatro meses de trabalho nesta
cromagdo e no cromador 11 ulceragd3o profunda no septoc nasal.

Em fung3o do pouco tempo de permanéncia dos
cromadoras perto do tanque de cromag3o, optamos por realizar
a maior parte das avaliac8es ambientais de cromo no ar na
forma estaciondria com sete coletas continuas parciais: trés
delas com os filtros situados hd 1 metro de distincia do
tanque(ponto P1); duas delas com os filtros situados h3d trés
metros de distidncia do tanqus(ponto P2) e uma com a filtro
situado a 8 metros de distincia dos tanques(ponto P3) perto
do local onde passavam a maior parte do tempo os cromadores
sempre com os filtros numa altura correspondente & regiio
da zona respiratdria dos trabalhadores. Esses pontos s3o
mostrados na figura 29.

Efetuamos ainda duas coletas individuais, na terca
e quarta feira, com um tempo médioc de coleta de 6 horas,
sendo gue na terga feira o cromador ficou muito tempo
retificando uma pega longe do tanque de cromag3o. Na quarta
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feira ficou perto do tanque 35 minutos durante todo o dia de
trabalho.

Realizamos uma avaliag3o individual pontual com
durac3ogde 9 minutos por ocasido da retirada de pega do
tanque apds cromagio.

Os trabalhadores t&m um "refeitdrio” onde fazem
suas refeig¢des trazidas de casa.
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6.2.8. INDOSTRIA 8

Esta galvinica & de cromo duro astid situada na re-
gid3o de Jacarel, possuindo quatro cromadores.

0 cromador 12 tem 20 anos, trabalha hd & meses na
fungdo e nesta inddstria.

Os cromadores 13, 14 @ 15 t8&8m respectivamente 47
34 e 50 anos de idade, todos eles com longo tempo na funcg3o
de cromador: 19 , 11 e 18 anos respectivamenta de tempo de
servigo.

Os trabalhadores passam em média 15 minutos por
hora de trabalho perto dos tr8s tanques de cromagdo que
possuem sistema de exaustio, mas sem utilizag3io de bolas de
polipropllenc e espuma tenso-ativa. Nos outros quarenta e
cinco minutos por hora de trabalho, preparam as pegas a
serem cromadas sm bancadas situadas a 8 a 10 maetros dos
tanques de cromacgdo.

Para executarem seu trabalho, usam luvas, botas de
borracha, mas n3o lhes & fornecido avental de borracha.

A cromag3o das pegas dura da &6 a 24 horas, depen-
dendo do tamanho da peca @ da espessura da camada a ser de-
positada.

Essas paegas si3o colocadas nos tangues com auxilio
de guindaste porque, de um modo geral, pesam acima de 100
Kg.

A ventilag3o do local de trabalho & insuficiente,
mas a iluminag3do do local & adegquada.

A planta da cromagio estd na figura 30

Nos exames mddicos realizados constatou-se: perfu-
ragdo do septo nasal nos cromadores 12, 13 e l4, sendo gue
no cromador 12 a perfuragiio ocorreu provavelmente antes dos
cinco meses de trabalho nesta cromagdo, por uma constatag3o
muito simples: sua esposa dizia que “o nariz dele assobiava”
quando ele dormia. Todos eles tinham frequente coriza
epistaxes, @ o cromador 14 apresentava les8es nha mao causada
por Acido crémico.

Para verificarmos a efici@ncia do sistema de
exaustdo,realizamos avaliag3o ambiental estaciondria de
cromo no ar, efetuando nove coletas continuas parciais:

- tr8s delas pearto do tanque cilindrico(ponto P1) com o
filtro colocado numa altura correspondente a regidoc da zona
respiratdria dos cromadoras;

- trés outras no tangue 1 , duas delas com filtro a 50 cm
acima do barramento e da fresta de captagdo do sistema
exaustor para verificarmos sua eficicia (ponto P2) & a outra
com o filtro colocado a 1,50 m de altura do piso(ponto P3),
regidoc corresponde A4 zona respiratdria de um trabalhador;
- duas efetuadas perto do tanque 2 (pontoc P4) na mesma si-
tuagio do ponto P3;

-.a Ultima coleta foi efetuada com filtro colocado entrea os
tanques 1 e 2 (Ponto PS) na mesma situa¢3o do ponto P3.

Todos essas pontos estdo represantadoes na figura
30.
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6.2.9.INDOSTRIA S

Esta & uma grande indlstria metallrgica onde hd um
setor galvanico com uma cromag3o de cromo dacorativo e nela
trabalham dois cromadores.

O cromador 16 tem 23 anos trabalha hd seis meses
nessa fung3o e o© cromador 17 tem 18 anos trabalhando h& um
mé&s na fungdo.

0O trabalho dos dois cromadores & intenso, passando
50 minutos/h de trabalho perto dos tangques de cromagio, mas
enguanto o cromador 16 coloca as pegas na gancheira @ no
barramento dos dois tanques o cromador 17 retira as pegas
dos tangues, lava-as nas Agua de lavagem, @ ainda as retira
das gancheiras.

Os dois tanques possuem sistema de axaustio - tipo
coifa totalmente inadequados para o processo galvanico. Os
banhos possuem espuma tenso-ativa.

Aldm disso, por esses tangues serem interligados ,
a lamina da coifa, perto do tanque de lavagem, faxz com que
0s cromadores ao retirarem as pegas, obrigatoriamente deixem
cair grande quantidade de respingos de Acido crBmico no piso
que escorre para as canaletas de Aguas residuais e dal para
o esgoto sem nenhum tratamento.

A ventilag3o do local & insuficiente, mas a ilumi-~
nag3io adequada.

A planta do setor galvinico estd na figura 31.

Naste setor hi 12 trabalhadores.

Nos exames médicos realizados constatou-ss que o
cromador 146 tem freqientemente, coriza epistaxes, tosse ,
coceira @ o cromador 17 tem ulceragio profunda no septo ha-
sal com sangramento nas narinas que & a etapa anterior a
perfuragio do septo nasal.

Essa situagdo ocorreu em apenas 30 dias de traba-
lho do cromador, devido ao sistema de exaustdao totalmente
inadequado que faz com que o cromador ao retirar as pegas do
barramento fique com sua zona raspiratéria no fluxo de
captag3o do Acidao crémico.

Apds o exama méddico realizado com esse cromador,
um funciondrio "“graduado” do setor de seguranga da empresa,
disse que “"precisariam contratar trabalhador com sapto nasal
resistente ao Acido cr8mico”. Infelizmente encontra-se com
muita frequé@ncia esse tipo de chefe ( ou capataz ? ) nos
trabalhos de campo que realizamos.

A etapa de cromag3o dura 2 minutos em méddia.

Os cromadoras utilizam para execugdo do seu traba-
l1hoe luvas, botas e avental de borracha.

A ventilagfio do local @& insuficiente sendo a ilu-
minagdo artificial adequada.

Em fungdo da situvagio relatada antariormente, rea-
lizamos avaliag3o ambiental de cromo no ar durante toda a
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semana de trabalho, efetuando 10 coletas parciais indivi-
duals , cinco para cada cromador.

Para verificarmos a qua concentragdo média de
cromo o cromador 17 estava exposto, jA que era o que re-
tirava as pegas do barramento, realizamos a avaliagdo
ambiental estacioniria de cromo no ar, efestuando 10 coletas
continuas parciais durante a semana de trabalho, sando cinco
no ponto PL e as outras cinco no ponto P2 com os filtros co-
locados na parte externa da coifa numa regi%o Qque corres-
ponde a altura da zona respiratdria dos cromadores.

Esses pontos estio representados na figura 31.

Nesta empresa resalizamos avaliag3ao ambiental de
ntquel no ar e niquel urindrio dos dois niqueladores.

A empresa, apesar de grande porte, n3ao possui res-~
taurante prdprio e os trabalhadores fazem suas refeigdes em
bares prdéximos.
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é6.3.Consideracdes sobre interpretacSes dos resultados de Cr-
ar @ Cr-uU.

Antes de apresentarmos os resultados tabslados ,
acrescidos de figuras que v3o relacionar a concentrag3o de
cromo no ar com cromo urinpdrio segundo os dias da semana,
para cada cromador que efetuamos amastragem individual e
biolbdgica, & neceasirio que fagamos algumas consideragdes a
respeito de como interpretar aos dados de Cr-U e Cr-ar.

Ccomo efatuamos a corragio do Cr-u pela
concentragdo de creatinina, compararem@s noSsosS resultados
com os limites de tolerincia bioldgico L.T.B.: Cr-Ur igual a
7,0 ‘pg/g creat.para trabalhadores com pouca tempo de
exposigcdo ao cromo( exposig3io recente) e Cr-Utr de 18,0-30,0
)Jg/g creat. como L.T.B. para trabalhadores com tempo de
exposigdo prolongada (Franchini,R. e <col. 1984). Esses
L.T.B. levam em consideragio um L.T. de 50,0 ug Cr/m3 de ar
caletado para uma exposig3o de oito horas por dia, quarenta
horas por semana. Para o Brasil que tem L.T. de 40,0 ug/m3
para uma exposigdo de 48 horas por samapa, os valores do
L.T.B. teriam que ser adaptados dando valores menores que os
citados antsriormente. Pelas correla¢8es entre Cr-U(inicial
e final) com Cr-ar, segundo dias da semana mostraremos gue
nem sempre o Cr-Ur & o mais adequado para ser utilizado como
L.T.B.

Apesar do Cr-U ndo ser um indicador de
efeito(indicativa de les8es ou danos ao arganismo), mas sim
de exposig3o ao cromo , segundo diversos trabalhos que
citamos anteriorments asse indicador bioldgico, se bem
utilirzado, mostra-nos se o ambiente de trabalho esti
adequado do ponto de vista da salde do trabalhador.

Nas avaliagdes ambientai= de cromo no ar, um valor
de Cr-ar alto implica num valor de Cr-U alto, mas nem sempre
a reclproca & verdadeira porgque temos que verificar se uma
coleta individual continua de cromo no ar (média ponderada
pelo tempo) & raepresentativa da exposicio do trabalhador.
Por isso & qua a estratédgia de amostragem deve ser slaborada
criteriosamente, levando-se am consideragio a atividade do
trabalhador parto das fontes dos contaminantes a que ele
astld sujeito.

Valores isolados de Cr-U @ de Cr-ar des apenas um
dia da semana, de um modo geral, pouca pista pode nos
fornecar quanto a adequagc3o do ambiente de trabalho & salfide
do trabalhador.

Em relagd3o aos valores de Cr~ar , nas discussges
dos resultados, wusaremos a média geomdtrica M.G. que & a
melhor média para se estimar a exposic3o de um trabalhador.
Leidel @ col.(1977) mostraram que as concantragdes
aleatdrias de amostras de ar de um contaminanta no ambiente
de trabalho t&8m uma distribuigcdo lognormal e esta &
totalmente determinada pela M.G.. A variabilidade do
ambienta de trabalho em relacio As concentragdes do
contaminante & determinado pelos desvios padrdes geométricos
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D.P.G. onde valor igual a 1 representa nenhuma variag3o e
valores préximos de 2 representam uma grande variabilidade.

Para coleta do Cr-ar utilizamos bombas Alpha-l com
microprocessador, fornecendo-nos tempo e temperatura média
de amostragem. Essas bambas foram calibradas antes e depois
de cada coleta com calibrador primario - Mini-Buck
Calibrator para verificarmos se a variag3o da vazd3o ndo
excedia 5%. Variagdes de vazdo acima desse valor implica na
rejeicd3o da amostra coletada.

6.4. Resultados obtidos do trabalho de campo

Os dados da inddstria 1 sst3c na tabela 11 (concentragdes de
Cr-ar : Cr(VI) ndo complexado com APDC) ® na figura 32

TABELA 11- INDUSTRIA 1 —~ CROMO DURO
AVALIAGAO AMBIENTAL K BIOLOGICGA
AVALIAGAO BIOLOGICA AVALIAGRS ANBIENTAL
CROMO URINARIO IMDIVIDUAL | ESTACIONERIO
§ @) [ i e s> D)
dia¢| TRABALAADOR | TRABALHADOR | TAABALAADOR | TRABALHADOR POMT 05
M 1 1 1 1 1 2
1 37,2 22,6
a. 4,4 9,8 - -
3 39,1 10,2
I .1 19,1
2a. 11,9 8,6 22,8 | 13,8
r 36,9 1,0
27,8 23,7
ta. 14,4 3,4 14,6 | 15,6
r 29,1 as,1
1 32,9 23,7
Sa. 13,9 - -- --
r 33,6 19,8
I 33,9 19,9
6a. 0,8 - $,9 | -~
r 4,6 19,4
LEGENDA |

1 - tnfolo do parfodo de trabalde
¥ - tinal do perfodo de tradalhe
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Os dados das avaliagdes do cromador l(indistria
1) mostra que L.T7.B.(exposigdo prolongada) foi ultrapassado
eam todos os dias da semana , comprovando ambiente de
trabalho inadequado, apesar da M.G. ser igual a 5,5 ug/ms
bem abaixo do L.T. Esse valor da concentrag3o referente a
coleta individual continua parcial n3o retrata os picos a
que astd sujeito o trabalhador, argumento comprovado pelas
concentragdes da amostra- coletas fixas cujas M.G. foram
11,5 e 14,7 pg/m3, respectivamente no centro da sala(ponto
P1 - fig.23) e perto de um dos tangues( ponto P2 - fig.23).

& 1inadaquagio desse ambienta de trabalho, &
reforgada ainda paelos resultados dos exames médicos:
frequente corrimento nasal & aventual coceira ® sangramento
nas narinas, Essa cromador possui o septo nasal perfurado.

0s dados da avaliag3o ambiental e bioldgica
inddstria 2- cromadores 2 e 3, estd3o na tabela
12(concentracBes de Cr-ar: Cr(VI) ndo complexado com APDC)
e nas figuras 33 e 34.

/
TABELR 12a- INDUSTRIA @2 — CROMO DURO
AVALIAGCAO AMBIENTAL E BIOLOGICR

AVALIAGA BIOLOGICH ROALLSMO he ar -
CROMO URINARIO INDIVIDUAL | ESTACIONARIO
§ qerh) /4 theat.) e ) (/A
dia|g| TRAMLAADOR| TRADLAADOR | TRABALAADOR| TRABALNABOR | PONTOS
HEP RE 3 2 S EE 1
[ 12,7 | 14.3) t4.t | 4.4
Za. 52 | 85| - | - --
r| 3.2 | 22 89 | 39
1 142 | 8.3 91 | 5.2
. g6 | 4,3 48 |40 6.8

F| 18,7 0,3 9.8 4,8
Il 19,3 14,9 9,1 7,3
4. 8,3 el 1,¢ 6,8 4,2
r 13,2 9.2 9,6 4,3
11,3 8,2l 9,3 8,3
Ja. 0,2 Q,?|| 7,8 4,4 --
F| 13,8 2,9 9§ 9,¢
I| 44,7 19,2 2,2 29
6a. 0,8 LI -- - --
Pl 14,5 12,41 6,4 4,4

LEGEMDA 1
I - infoio do perfodo de trabalhe
F - final do verfods de tradalmo
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Apesar de nasta indlstria os cromadores ficarem
apenas 5 minutos/hora de trabalho perto dos tangques de
cromac3io, passando a maior parte do tempo na sala de
preparagd3c de pegas e usando mdscara quando colocam e
retiram as pegas do tanque de cromag3o, oe valores das M.G.
para o cromo ng ar deram 4,1 e 4,8 Apg/mJ, respectivamente
cromadores 2 e 3.

Mesmo os L.T. e L.T.8.(exposig3o prolongada) n3io
tendo sido atingidos, essas concentragdes provocam constante
ardor e coceira nos olhos e 1irritagd3o na garganta do
cromador 3. O outro tem discreta inflamag3o do septo nasal ,
ardor nos olhos a tosse.

Algumas consideragdes s3io fundamentais: considerar
sd CrU final para © L.T.B. como propde Franchini e
col.(1983) certamente prejudicard alguns cromadores. Por
exemplo, nos dados referente ao cromador 2 hd uma grande
variag3o entre os Cr-U inicial e final nos diferentes dias
da semana enquanto que no cromador 3 praticamente todos os
valores de Cr-U final foram menores que o inicial.
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Os dados da avaliagdo ambiental e biolédgica
referente a indiustria 3 - cromadores 4 e 5, ast3o na tabela
13 (concentragdes de Cr-ar: Cr({VI) ndo complexado com APDC
na avaliac3o ambiental de 1385 @ complexadoc com APDC na
avaliagdo ambiental de 1990) e nas figuras 35 e 36.

/
TABELA 13- INDUSTRIA 3 — CROMO DECORATIVO
AVUALIACAOC AMBIENTAL X BIOLOGICA

1989 — TRABALHADOR 4 1998 —-TRABALHADOR 3
199@ — AVUALIAGAO
ESTACIONARIA

AVALIAGRO DIOLOGICH ‘ AALLAERS ARCARTe
CROMD URIMARIO |xmwuu; ISTACIOMARIO
[ (a ) CNl/ereat. av ” o ar cr :s
t (pug/1) ‘_()l’/l oreat.? ie/nd) Qa/nd)
dilz TRAMLHADOR | TRABALHADOR TRADALNADOR (| TRAMMLHADOR PONTOS
Al 4 [ s s [ T s 2 2
I 4,3 4L 3,0 247
2a. 2,3 - e,2 -- e 4 9,2
rl 2,0 n.d. {8 fol.
1 2,14 1,8 1,3 {,0
Ja. 9,9 -- - 8,1 8. P. e,6
F| 0,6 LT 8,4 Ny,
Il 3,9 2,8 2,9 2,0
4a. 2,3 0,4 2.2 - -—= -—-
F| 2,2 2,8 2,2 1,6
Il 9,2 2,3 8,4 1,9
Sa. 1,3 9,2 ~- 8,3 8,3 --=
¥l 2,2 30 {,4 i,?
1,6 8,9
6a.| [feriado ferfade -- - feriado| 0,8 -—= 9,9
Y Nels Nl
LEGENDA
I - tnfoio do perfodo de tradalhs 8.4, - ARD UPineu

T - tinal do perfodo d¢ tradalho a.p. - shestra perdida
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Nesta inddstria o trabalho era intenso. Os
cromadores passavam 50 minutos/hora de trabalho perto dos
tanques de cromag3o. '

Foram realizadas avaliagdes em 1989 e 1990. As
coletas de cromo no ar de ponto fixo foram realizadas em
1990 para verificarmos se O sistema de exaust3o era
eficiente. Constatou-se concentragtes de Cr-ar(M.G.) de 0,2
Ag/m3  num tangque(ponto Pl - fig.25) e 0,4 ug/m3 no
outro(ponto P2 - fig.25).

Nesta galvinica os dois cromadores est3o
submetidos a concentragdes inferiores a 1,0 ug/m3. Essas
concentracdes Lindberg(1983) mostra que ndo provocam
irrita¢8es no sistema adreo superior: 0,3 ug/m3 - cromador 4
e 0,35 pg/m3 para o cromador 5 ( M.G.).

Infelizmente ndo foram realizados exames médicos
nos operdrios, mas o cromador 4 queixou-se que a garganta
queimava.

Observamos ainda que o) Cr-U mais elevado
(excetuando 2a feira) para o cromador 4 8 na quarta feira.
Na segunda feira, esse alto valor encontrado & provavelmente
devido ao cromo residual da semana anterior.

O cromador 5 n3o se queixava de problemas de
salde. 0s seus valores de Cr-U inicial e final s3o muito
semelhantes.

A avaliagdo do sistema de exaustio dos tanques de
cromagdo mostra que o mesmo & adequado(tabela 10).



figuras 37 e 38.
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ambiental e
ada em 1989 e
Cr-ar: Ccr{vr)
tal de 1989 e
8 1990) e nas

ININ‘BIWQIH 4 — CROMO DECORATIVO

ﬂUﬂLIH?ﬁO AMBIENTAL X BIOLdﬁlCﬂ

AVALIAGAO B10LIGICA AVALLAZAS anBLmmAL
CROMO URIMARIO INDIVIVAL | ESTACIOMARIO

; (pg%) ‘ /8 et e %’:a) (a/ad)

dia|g| TRADALHADOR | TRABALHADOR | TMABALAADOR | TRABALHABOR PONT 0§
al 6 6% | & ‘s § ¢ » 3 ¢ 1 2 3
1| 6. 8,9 2,8 8,6

2. 8,9 8.6 || 2,9 | 49 | — - -
72,4 | 2,9 10 | 4,6
1 3,0 2,8 6,7 1,1

3. 4,2 | 1,86 | 47 | - |143,9 | --
r s, 5,0 | 2,9 2,1
1| 4,8 9 6,7 2,9

fa. i1 2,8 | - | 16,3 | - 4,6
T 9,7 9,8 5.6 s, 4
1l 3,7 2,6 6.8 [ 4.2

Sa. 6,3 | 16,6 || —- | 23,9 | 98,7 | -- 10,2
T 2,9 | 37,4 1,7 | 41,3
1| 2,6 6,6 3,9 3,6

ba. 2,8 |13 | -- 4.8 [39,9 | - 3,6
rl 3,6 [ 38,4 4,9 | 20,1

LEGEMDA ¢

6 - trabalhador avaliado en 1989
I - infolo do perfodo de trebalhe
T - final do perfodo de trabalhe

6 % - o0 nesmo trabalhador avaliado em 1998
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As concentragdes de Cr-ar do cromador & (M.G.)
deram 3,7 e 9,8 pg/m3. respectivamente para os anos de 198%
e 19%90.

Oz dados raferentas ao Cr-ar no ano de 1990 quanto
4 coleta em ponto fixo chegam a valores que Uultrapassam
quase tr8s, duas e uma vez o L.T., todos no ponto P2 sendo
que a M.G. fol de 82,8 ug/m3, valor esse que ultrapassa duas
vezes o0 L.T. mostrando que principalmente o sistema de
exaustio desse tanque estd inadegquado. 0 resultado do ponto
P3( tanque de enxaguamento) ao lado do ponto P2 mostra que o
resultado chega a der por centa dos valores do tanque
localizado no ponto P2, comprovando definitivamente a
ineficdcia desse sistema. Alédm disso, de acordo com o
cromador, o0s responsdveis n3o colocam regularmente tenso-
ativo nos banhos, substincia que reduz a evolucdo da nédvoa
de Acido crdmico para o ambiente.

As avaliacBes do sistema de exaustdo mostraram gque
sua geometria & inadequada(tabela 10).

Em relag3o aa Cr-U , no ano de 1990 , duas vezes
na semana o L.T.B.( exposigdo prolongada) foi ultrapassado.
A avaliag3o ambiental individual n3do retrata os picos de
concentrag3o que certamente o trabalhador & submatido no
ponto P2, para bhaver uma correla¢3c com o Cr-~U alto. E
interessante observar as figuras 37 e 38 pols mostram gque no
ano 1589 os Cr-U; de toda a semana deram maior que o Cr-Us,
acontecendo em 1990, resultados exatamente contrdrios. Os
valores maximos de Cr-U nos dois anos aconteceram na quinta-
feira.

Em relag3c a salde do trabalhador os resultados
dos exames médicos constataram:- fregquente e abundante
secrecdo nasal , tosse seca, dor de cabega, discreta
inflamag3o das narinas, resultados esses que s& comprovam as
altas concentragfes a que o cromador estd sendo submetido,
N30 retratada na avaliac3o individual.
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Os dados da avaliag3o ambiental e bioldgica,
referente & indlstria S5 - cromador 7 , est3do na tabela
15(concentragdes de Cr-ar: Cr{VI) ndo complexado com AFDC) e
na figura 39.

’,
TABELA 13- INDUSTRIA 3 — CROMO DECORATIVO
AVALIAGCRAO AMBIENTAL K BIOLOGICA

— ’ lauax.ggio ANBIENTAL
AVALIAGAO BIOLOGICA "o No Ar
CRONO URINARIO INDIVIDUAL
[ (w1} Crl/oreat. (=) Cr ar
? (ug/1) (ugCr/g oreat.) (ua/n3)
dia : TRAPALHADOR TRABALHADOR TRABALNADOR TRADALHADOR
a ? ? 7 ?
1 Nl Nal,
2a. - 1,9
1,8 1,0
I 3,9 2,8
3. e 8 1,0
r 2,4 0,3
I 8,2 0,1
4a. 82 8,2
r 0,3 2,3
1 i,1 0,?
Ja. 0,4 2,4
r 8,4 _ 0,3
1 n.d, n.d.
6a. - 1,8
r n.d, n.d,
LEGENDA |

I - infeio do perfodo de trabalho
F - final do perfodo de traballw
n.d. - nao detectado
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Fig.39 - Correlagao entre Cromo Urinario
e Cromo no ar segundo dias da semana
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Os resultados raferente ao cromador 7 est3o dentro
da normalidade, tanto Cr-ar - M.G. igual a 1,0 pga/m3, como
para o Cr-U com indices idé&nticos a trabalhador nio exposto.

Apesar de ndo ter sido realizada avaliacio do
sistema de exaust3do, o valor da concentragio de Cr-ar(M.G.)
mostra que o mesmo & eficiente.

Os resultados do exame médico do cromador 7
estio de acordo com os dados acima: eventual coceira no
nariz.

0s dadas da avaliag3io ambiental e bioldgica da
inddstria & - cromador B8, estZo na tabela 16 (concentracdes
de Cr-ar:Cr(VI) ndo complexado com APDC) e figura 40.

4
TRBELALG— INDUETRIH 6 — CROMO DECQFHTIUO
RUI!LII!?R() AMBIENTAL E BIOLOGICA

AVALIAGRO BIOLOGICA AOAL L na hasLrTAL
CROMO URINARIO IMDIVIDUAL
; wush (ustrve oheat.) oy Pl )
@iafe| TRAMMLAADOR | TRAALHADOR | TAABALHNADOR TRABALHADOR
a ¢ 9 [} [
1 1,8 2.8
2a. 09 8,4
r 9,6 0,6
1 0,1 8,2
Ja 1,0 9,3
r 8,9 1,2
I n.u N s
“. - 0,3
r 1,2 0,9
1 06 2,8
sa. 8,7 8,6
1.8 2.1
1 2,7 44
™ 2,4 9,5
Y 3,4 3,8 B
LEGENDA |

murlﬁounnw
1 - infoio do per{odo de tradalho
T - final do perfodo de tradalho
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Cr-Ui + Cr-Uf [ ]cCr-ar

Industria 8 -Cromador 8

Fig.40 - Correlacao entre Cromo Urinario
e Cromo no ar segundo dias da semana
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Os valores de Cr-ar (M.G.= 0,4 ug/m3) e Cr-U estdo
muito abaixo de todas as galvianicas avaliadas, com o Cr-U
atingindo valores de trabalhadores n3c expostos a cromo.

O= dados da avaliag3o ambiental e bioldgica
referentes & inddstria 7 - cromadores 9, 10 e 11 est3o na
tabela 17 (concantragdaes de Cr-ar: Cr(VI) ndoc complesxado com
APOC) .

TABELA 17-INDUSTRIA 7 - CROMO DURO
AVALIAGAO AMHBIENTAL E BIOLOGICA

AVALIAGAO nxon.yt’ixca AVRLIAERD ARBLTAL
CROWO URIMARIO PONTUAL ISTACIONARIA
¢ C!? CU/oreat. Cru Cr ar r ar
? (ua/l) (usCrvs creat.) (ug/md) (N9/R3)
dale TRABALARDOR TRABLNADOR TRABALHADOR TRABALNADOR PONTOS
al 9 10 i 9 18 14 9 19 1 ) 1 P) 3
1/ 3,405 | 8,8 ||¢,8]ec¢ 6,2
2. -- - | 2,4 st,8 | -- --
Fin.u, Nl 6,8 - LT 3,8
I 2,5 | @6 | 15,4 || 5,6 1,0 39,8
.| 8,4 | 8,8 | 23,1 -- 23,3 | 2,8 -
Pl 2.4 | 3.8 | 1,8 [ 5] 2,6 2,7

I 2,6 | 3,4 1,5 1,9 | 4,8 2,2
4, 3,6 | 4,4 0,9 ~- -- 13,6 -
¥ %9 | 9,8 i1 3,9 ] 8,4 1,3
I 2,72 | 2,4 4,2 1,7 | 9,2 0,6
Sa. e,? | 1,3 7,2 == -- - -
F| 1,0 | 2,8 14,3 || ,0 | 2,2 6,4

11 6,5 | &2 7,9 8,4 | 9,7 11,8
6a. 9,8 | 1,0 9,8 72,8 90,9 ( 26,0 | 9,5

Fl 8,9 | 0,2 19,0 1 9,4 | 8.8 18,6
_— e

I - infoio do per{odo de traball
F - final &0 perfodo de trabalhw
Rolle— n:n urinow
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Nessa inddstria realizamos coletas de amostras em
ponto fixo e apenas uma coleta individual pontual. As M.G.
foram as seguintes:49,1 ug/m3 no ponto P1(fig.20),10,0 ug/m3
no ponto P2 e 9,5 ug/m3 no ponto P33 que fica a uma
distincia aproximada de oito metros do tanque de cromagido,
local onde ficam a maior parte do tempo os cromadores. Numa
amostragem individual pontual, a concentrag3o de cromo no ar
chegou a praticamente duas vezes o L.T., mostrando que o
sistema de exaust3o estd totalmente inadequado.

0 Cr-U do cromador 11 ultrapassou uma vez O
L.T.B.(exposicdoc prolongada). Dos outros dois cromadores, os
valores de Cr-U foram baixos.

Algum tempo antes da nossa avaliagdo, funcionavam
mais dois tanques de cromagd3o com sistema de exaust3o.Eles,
cartamente, n3o eram eficazes como n3do & eficiente, agora o
dnico tanque em operacg3o. N3o & por acaso que essa indlstria
teve cinco cromadores com septo nasal perfurado, dois deles
est3o ainda trabalhando e o cromador 11 tem ulceragdo
profunda no septo nasal.

Os dados de avaliagio ambiental e bioldgica
referente a indistria 8 - cromadores 12, 13, 14 e 15, est3o
na tabela 18(concentragdes de Cr-ar: Cr(VI) complexado com
APDC) .

ranznnlq:xnndsrnrn @ - CROMO DURO
AVALIAGAO AMBIENTAL E BIOLOGICA
1
AVALIAGAO nxogﬁ%xcn E!2ﬁ£“22°.2'!£§939§
CROWO URINARIO PONTUAL ISTACIONARIA
§ (us/2) ”’é;,;‘:;‘“" o t, . :I:q\u t:;:uo u:q:u .:e:.
dia|¢| TRABALARDOR TRABALHADOR TRABALHADOR TRAD. aHTn" ) ) y | {Paigs
a| 12 [ 13 | 14 [ 15 |12 | 13 [ 14 | 15 || 42 |13 | 18 | 15 | 12/
1]38,526,5(48,0(17,8(31,6]26,835, 3|14, 3
2a. ' : 16,0/0,611,4| 6,4 | 48,8 - 29,8
F|27,5 26,0/56,0(43,8/113,6|27,4(23,9| 8,2
1]16,1]44,0(22,5] 9,5(82,9|28,4(35,2] 7,3
3a. 1,364 2,5/ 1,0 | - | 4,2 9,5 | 36,4 | ---
r|34,0(18,0(30,0/18,5(14,6/15,0(12,7| 8,3
1]12,5(43,5|n.u. |46,0(/53,6(18,6|n. . | 10,3
. 1,1)6,20-- | 6.4 - 34,2 - -
F|21,0(1¢,0/40,0(15,5/[14,7|18,0(15,¢ 46,7
117,0]42,0]31,8]16,5(6,2|14,620,2] 40, 9
sa. 5,907,9] 5.2 6.1 — | a8 [33,3 15,2 | -
¥ 24,5(16,0(26,5 6,010,322,5 15,0 4,8
1]14,0(44,6]14,5]15,2|/1,3]16,8]29,6]48,4
6a. : 3,502.8] 3,1] 1,1 -l 1,5 |- - -
rl23,5017,9]39,2020,4ll4.8] 20,626,552, 5

—_— ,m——

I - infoio de perfodo de trabalho ; F - final do per{odo de trabalh § A.u. - nao urinou

Lesendal

trab.- trabalhador
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Os resultados de Cr-ar 1indicam com certeza, gque O
sistema de exaustdio de todos os tanques estid totalmente
inadequado:a concentragc3do no ponto PL{(fig.30) relativo ao
tanque cilindrico, foi de 2,0 ug/m3 a de valor menor. Nos
outros pontos a concentrag3do menor foi de 30,0 ug/m3, tendo
valores que ultrapassaram quatro vezes o L.T. ’

Em relag3o ao valores do Cr-U , o L.T.B.(exposigdo
recenta) foi ultrapassado todos os dias em relaglio ao
cromador 12. Esse trabalhador com apasnas cinco meses de
trabalho no local teve o septo nasal perfurado. As
concentragdes do Cr-U dos cromadores 13 e 14 (exposigdo
prolongada) em tré&s dias alcangaram valoras maiores que o
L.T.B. @ &m relagdo ao cromador 1S os resultados do Cr-U
foram altos, mas n3o atingiram o L.T.B.

NE3o @& por acaso que apesar dos trabalhadores
permancerem a maior parte do tempo a uma distincia de 8
metros dos tanques ,trés deles (12, 13, 14) tém o septo
nasal perfurado, todos t@&m frequentemente sangramento nasal
e dois falta de ar(l13 e 15).

O= dados da avaliagioc ambiental e bioldgica
referentes 4 inddstria 9 - cromadores 16 e 17, est3o na
tabela 19(concentragBes de Cr-ar: Cr{VI) nido complexado com
APDC apenas na coleta estaciondria realizada na segunda e

targca feira- coleta realizada com Tiltros de é&ster de
celulose ) e figuras 41 e 42.

TABELA 19— INDdETﬂIR 9 - CROMO DECORATIUVO
AVALIAGAO AMBIENTAL E BIOLOGICA

. / AVALJACAO AMBIENTAL
AVALIAGAO DIOLOGICA ™ ho ar
CROMO URINARIO IMDIVIDUAL ESTACIONARIO
§ guc‘/‘f ) e oMt e a;’:ﬂ) ﬁ/ﬁ)
dialy) TRABMALHADOR TRABALHADOR TRABALHADOR TRABALHADOR PONTOS
al 16 17 16 17 16 17 16 17 1 2
1] 29,8 | 35,2 | 32,6 | 33,8
ia. 4,4 | 12,5 | 73.4 8,4 | 176,7 | 98,8

F| 38,3 22,7 48,2 al,2

37,5 34,3 33,8 79,8
3a. 39,2 38,3 38,3 8,7 104,8 | 23,2
F| 91,3 27,8 110,80 | 4,3

] 33,0 26,6 4,1 4,2
4a. 19,9 17,8 °,.. 3,7 134,53 | 143,89
F| 34,6 20,3 22,1 24,4

{| 19,4 2,9 6,4 2.6
Jea. 8,9 0,7 68,8 3t 123,% | 124,4
F| 18,1 2,8 7,3 1,9
Il %% 4,9 6,3 7,4
6a. 4,3 3,6 9.1 2,0 14,3 | 44,9
Fl 14,7 3,4 4,6 {8

LIGDDAI I - infe1o do perfedo de trabalhe F - final de nr(olo de trabalho

e ———————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————
_—
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Mesmo =e ndo fizédssemos nenhuma avaliag3io da
concentragd3o de cromo no ar, O sistema de exaustdo tipo
cocifa am funcionamento n3o pode ser utilizado em galvinica,
dal a responsabilidade de quem planeja B constrdéi um sistema
de exaustdo. Cremos gque se nio houvesse sistema de exaust3o
instalado , o cramador 1& n3do estaria na eminé&ncia de ter o
septo nasal perfurado.

Os resultados respondem por si sd4. A M.G. para o
cromador 1é fol de 64,6 ug/m3 ,tendo portanto ficado exposto
durante toda a semana avaliada a concentragc8es médias que
ultrapassam em muito o L.T. e o L.T.8. (exposicdo recente)
foi ultrapassado 4 vezes na semana.Para o outro cromador o
L.T.8. fol ultrapassado 3 vezes @ a M.G. foli 2,1 ug/m3,
valor n3o compativel com o Cr-U. Provdvelmente seus altos
valores de Cr-U sZo devido A& picos de concentragio que foi
submetido, mostrando ainda que, neste caso, a amostragem
individual n3o repressnta a real sxposic3o do trabalhador ao
cantaminante.

6.5. Discussio

Compararemos os resul tados das avaliagdbes
ambientais & bioldgicas, separando-~ as de acordo com tipo da
galvianica: cromo duro e decorativo.

Nas inddstrias de cromo dura, tanto as gque possuem
sistema de exaustdo, como das que nio possuem, os cromadores
estio submetidos a concentragdes que tém causado danos & sua
salde, a curto e provavelmente a longo prazo, j3d que alguns
trabalham h& muito em galvianicas. Dos 10 cromadores deste
tipo de galvanica, seis t&m perfuragdo de septo nasal e um
outro ulceragdo profunda. Todos possuem irritacSes nas vias
adreas superiores, les3es generalizadas nos bracos e pernas
causadas pelo acido cr8mico. Constatamos concentracdes de
Cr-ar de coleta individual(M.P.T.) 1igual a 5,5 ug/m3 contra
14,7 pg/m3  de coleta fixa(indl) comprovando qua durante a
Jornada de trabalho o trabalhador & submetido a picos de
concentrag8es de Cr-ar refletidos nos resultados de Cr-U - o
L.T.8. foi atingido todos os dias. Por outro lado, valores
de concentrag8es de amostras obtidas de coleta individual
estio baem prdximos daqueles abtidos por coletas fixas que é
0 caso da inddstria 2: 4,1 pg/m3 e 4,8 pg/m3 para os
individuais e 5,2 ug/m3 para o fixo.

As 1inddstrias 7 e 8, que possuem sistema de

axaustio mas totalmente inadequado, comprovados pelos
resultados encontrados para Cr-ar, como também pela
avaliacdo desse sistema (tabela 10 - ind.8). Os valores das
concentragdes de Cr-ar ultrapassaram o L.T. tanto nos

obtidos de amostras colstadas fixa @ individualmente. Os
resultados Cr-U foram altos mas n3o atingiram o L.T.B.. N3o
é por acaso que dos sete cromadores dessas duas empresas,
tinco possuem perfuragio de septo nasal e outros dais té&m
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frequente sangramento nasal que no caso dos cromadores e a
etapa anterior a perfuragio do septo nasal.

Nas galvanicas de cromoc decorativo, a situag3o é
um pouco melhor, excetuando as indldstria 4 e 9, cujos
valores de concentragdo de Cr-ar e Cr-U ultrapassam aqueles
das indistrias 7 e 8 de cromo duro.

Os valores das concentragdes de Cr-ar e Cr-U
obtidas nas amostragens efetuadas nas inddstrias 3, 5 e 6
foram muito baixas, com valores menores que 1,0 _ug/m3 para
Cr-ar e os encontrados para o Cr-U s3o semelhantes aos dos
trabalhadores n3o expostos. Esses resultados mostram que o
sistema de exaustdo das empresas 3 e 5 s3o adeguados.
Ressalte-se que a ‘'criatividade” do dono da inddstria ¢,
quebrando os vidros do “"vitraux”, fez com que a ventilag3o
melhorasse as condigdes ambientais pelo menos no que diz
respeito ao cromo no ar.

Os valores de concentrag3o de Cr-ar - indlstria 4,
coletas 1individuais e fixas comprovam a 1inadequagdo do
sistema de exaust3do(tabela 10): 9,8 ug/m3 para a coleta
individual continua e 82,6 ug/m3 para a fixa. 0O L.T7.B. foi
ultrapassado duas vezes na semana.

Na inddstria 9 , com um sistema de exaust3o tipo
coifa, as concentracgdes de Cr-ar atingiram valores
altlssimos: 64,6 ug/m3 para o cromador 16 e 125,3 e 67,3
Mg/m3 para os dois pontos de coleta fixa efetuados durante a
semana de trabalho. Esses dois valores explicam gque apesar
do Cr-ar do cromador 17 ser de 2,1 ug/m3 , os valores do seu
Cr-U ultrapassaram o L.T.B. tré8s vezes durante a semana de
trabalho . E importante ressaltar que © cromador 17 apenas
coloca as gancheiras nos barramentos enquanto que o outro as
retira. Os resultados do Cr-U do cromador 16 mostram que o
L.T-B. & wultrapassado quatro vezes durante a semana de
trabalho. Em apenas 20 dias de trabalho, esse cromador sendo
submetido 4&s altas concentragdes de Cr-ar apresenta
ulceragdo profunda no septo nasal com sangramento nasal
abundante, sintoma anterior & perfurag3o do septo nasal.

Recebemos do diretor da empresa, alguns meses
apds nossa avaliag¢3o, uma carta nos informando da realizac3o
de alteragdes no sistema de exaustdo propostas pelo
Eng.Fernando Vieira Sobrinho, da Fundacentro.

6.6. Conclusdes

Neste trabalho, em relag3o a parte analitica,
desenvolvemos um método para Cr-ar alcangcando um limite de
detecg3do 10 vezes menor que o método tradicionalmente
utilizado - DPC , com a vantagem de na utilizag3o da GFAAS,
eliminarmos os interferentes como niquel, zinco, ferro que
ocasionam dificuldades analiticas naquele método.
Ressaltamos ainda que a utilizacio do extrato Aacido
acdtico/acetato de sbdio permite uma extrac3o eficiente do
Cr(VI) com uma grande estabilidade desse ion no tamp3o. A
complexagdo do Cr(VI) com APDC foi extremamente eficaz,
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apesar dos cuidados gque devemos ter apds a extragdo, quanto
& evaporagdo da matriz(MIK).

A comparacgio estatistica da utilizagdo dos filtros
de PVC e éster de celulose para a coleta de cromo VI e total
ndo foi possivel devido 4s dificuldades de coleta quanto &
variabilidade do ambiente pois a ventilagdo natural influi
muito, mesmo colocando-se as bombas amostradoras lado a
lado.

Questionamos ainda que, 8@ a porcentagem de
Cr(III) & insignificante em relac3o ao Cr(VI), deveriamos
simplificar nossa amostragem , efetuando a coleta com o
filtro de PVC @ eliminando a etapa de complexagdioc com APDC.

Em relagdo & avaliag3o ambiesntal , ressaltamos que
a estratédgia de amostragem tem que ser muito bem elaboragda
para gue com as coletas individuais e fixas do cromo no ar
nos fornegam amostras representativas dJda exposigdao do
trabalhador como mostramos no item &.5.

Em se tratando da avaliag3o bioldgica, cumpre
destacar que coletas pontuais em apenas um dia da semana n3o
nos dardo indicag3o da exposigio do trabalhador. Mostramos
que ha uma grande variacdo entre os valoras de Cr-U; e
Cr-Us, @ para alguns trabalhadores a concentragdo do Cr-U;
foi sempre maior que o CrUs & isso talvez possa implicar num
estudo mais profundo quanto da utilizagdo do Cr-U¢ como
L.T.B.

Encontramos ainda uma correlagdo entre Cr-Uf com o
Cr-ar de 0,5, compativel com o0s valores obtidos por
Lindberg(1982) e Sjogren(1983).(anexo).

Mostramos tambédm que com um sistema de exaustdo
adequado, a concentrag3o de Cr-ar & desprezivel e o cromo
urinidrio atinge valores de trabalhadores nXo expostos.

Quanto aos aspectos dos danos & saldde & aos
limites de toler3ncia estabelecidos pela A.C.G.I.H. e
utilizados por orgdos governamentais de uma grande nUmero de
palses, temos um assunto bastante pol&mico: o limite de
tolerincia & um bom referencial para proteger 4 salde do
trabalhadar?

Tarlau(19%0) diz Qque para a maioria dos produtos
quimicos n3o temos informagdes sabre danos a fTungdo
pulmonar, ao sistema nervoso, ao sistema enddcrinoc ou
imunoldgico. Para 43 produtos quimicos estudados pelo
Departamento de Salde do Estado de Nova Jérsei - NJIDOH, a
média do PEL( limite de tolerancia permissivel) atual era
9,5 mg/m3, a média do PEL proposto era 7,5 mg/m3 e a média
do limite de exposigio recomendado por raz8es de salde sra
0,004 mg/m3. Tarlau coloca ‘“que os trabalhadores s3o as
melhores fontes de informag3o sobre o que realmente esté
acontecando na local de trabalho” e podemos praticar higiene
industrial & moda antiga - observando os trabalhadores.

Por Qque palses como a Suédcia té@m L.T. para o
Cr{Vvl) de 20,0 ug/m3 para uma jornada de trabalho de 40
horas semanais e o do Brasil & 40,0 ug/m3 para um periodo de
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trabalho de 48 horas semanais? Alédm desses Indices
elevadlssimos deveriamos considerar que, no Brasil, o
trabalhador t8m péssimas condigdes de wvida: alimentag3o
insuficiente, saldrios injustos, dificuldades e demora para
locomog3io, venda das féArias para complementar o minguado
saldrio n3o tendo tempo para recuperar as anergias perdidas
e locais de trabalho semelhantes aos encontrados no periodo
da Revolugio Industrial.

Estamos de acordo com Lindberg(1983) em relacio 3o
cromo hexavalente, pois se a finalidade & prcoteger e
preservar & salde do trabalhador, o limite deve ser 1,0
Mg/m3 ja4 que concentragdes de 2,0 ug/m3 desse contaminante
provocam irritag3io das vias aéreas superiores.

Dejours(1980) no seu livro " A Loucura do
Trabalho” mostra que as conquistas dos trabalhadores
incluindo as melhorias das condigdes de trabalho,
aconteceram em perlodos de guerra: primeira e segunda
guerras mundiais . 0 interesse dos governos quanto a
preservag3o da m3o de obra( uma grande parte estava no
“front”) e a luta da classe operdria culminaram em
conquistas com relagd3c a sslde do trabalhador. Em 1898, na
Franga, foi promulgada lei sobre os acidentes de trabalho e
sua indenizacdo; em 15916 a jornada de trabalho & reduzida
para 8 horas por dia” constatando-se um efeito paradoxal
dessa medida, scbre a produg3o... que aumenta!”

E primordial que as condigSes de trabalho nas
galvanicas sejam mudadas. As vezes, pequenas mudangas, como
a preparagdo das pegas em uma sala 1isolada, evitam que o
trabalhador fique desnecessariamente e&m contato com uma
atmosfera agressiva ao seu crganismo.

Urge que os empresdrios se conscientizem que a
salds do trabalhador n3oc & artigo descartavel; nZo sdé& uma
quest3o de humanidade, mas de responsabilidade social.

Os operirios brasileiros precisam, cada vez mais
incluir nas pautas de reinvidicagcBes , o que de mais
importante té8m : sua salde.

é6.7. Propostas

A partir deste trabalho gostariamos de viabilizar
alguns projetos:

6.7.1. a produgdo de folhetos e videos sobre os danos 4
saude do trabalhador para que junto com Sindicatos e
Programas de Salde do Trabalhador, possamos ter um operario
consciente dos riscos que sofre e que lute pela sua
seguranga.
6.7.2. um trabalho com as entidades citadas e todas as
outras que atuem na A4rea de Salde Ocupacional para em
conjunto reinvidicarmos Junto a parlamentares, elaborag3o
de projetos no sentido de mudarmos algumas leis e a forma de
fiscalizag3o das condigdes de trabalho.

Atingidos esses pontos, poderemos dizer que o
trabalho extrapolou os objetivos desejados.
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QUESTIONARIO PARA O TRASALKADOR E GALVANOPLASTIA

1. NOME: - ___TDADE:

2. QUAL A SUA FUKGRO?
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GALVAMICOS?(minutos cde permanencia/l hora de trabalio)
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5. COMO £ SUA ALTMENTAGAC? E FEITA g LOCAL APROPRIADO?

6. CE FAZ HORAS EXTRAS?
MAO

SIM COM QUE FREQUERCIA?

7. QUANTO TEMPO TRABALHMA NA MESMA FUNGAO?

MA MESMA FIRMA?

EM OUTRA FIRMA?
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8. VOCE FUMA MO LOCAL DE TRABALHOZL _KIM RO

9. VYOCE TOMA BANHC NA FIRMA NO FIMAL. DA JORNADA DE TRABALHO?
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1. 0 BAMHO DE ELETRODEPOSIGAQ ESTA A:
TEMPERATURA AMBIENTE

TEMPERATURA
2. EXISTE EXAUSTAO SOBRE 0S. TANQUES ELETROLTITICOS?
SIM DE QUE TIPO?
{NKO

3. HE VENTILAGAQ NO LOCAL DE TRABALHO? QUE TIPO?

4. 0S TRA2ALEADORES USAM ROUPA DE PROTECAQ? SIM__, NKO£__.

5. USAM LUVAS? L___1511 r{MAD

6. USAM CALGADO. APROPRIADOZ L_ISIM’ KARO

7. QUAL OU QUAIS OS DIA(S) QUE A CONCEKRTRAGAO DOS BANHOS SAD REFOR-
CADAS?

8. CROQUIS DA INDBSTRIA.



FOLFA DE DACOS PARA AMOSTRAGEM AMBIENTAL

DATA: BOMBR N
TRABALEADOR: FUNCAO:
. INDOSTRIA:
DADOS DE CALIBRACAO E AFERICAO DA BOMEA
Q ; (1/min) Q¢ (1/min) AQ(%) Q_ (1/min) Temp. (5C)
f
DADOS DE LEVANTAMENTO DE CAMPO
EMOSTRAGEM:
AMOSTRA FORARIO TEMPO (min) | Q_(1/min) v(m>) T (eC)

Obs. :




- REGRFSSION ANALYSEIS -~

HEADER DATA FOR: A:CRUARSEM LABEL: Correlacao:
NUMBER OF CASES: 76 NUMBER OF VARIABLES: 2
e - ~-— REGRESSION ANALYSIS ——-—
HEADER DATA FDR: A:CRUARSEM LABEL.: Correlacaon: CrU § x Cr ar sem modific.
NUMBER OF CASES: 76 NUMRBRER OF VARIABLES: 2
T INDE X NAME MEAN STD.DEV.
i Crar i2.7848 23.0563
DEF. VAR.: CruUf 7.9487 i&6.072%
DEFENDENT VARIABLE: CruU+f
vaR. REGRESS510N COEFF1EIENT 8TD. ERROR T(DF= 74) FROB.
Crar . 3626 . 0692 5.240 . 000GO
CONGTANT 3.3i18
STD. ERROR OF EST. = 13.8195
r SQUARED = 27064
ro= .5202
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE
REGRESSION D242 .92%6 i 5242 .9c96
RESIDUAL. 14132 .3403 74 190 .97746
TOTAL - 19375 .869% 75
STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0
i 9. 300 4. 944 4 .9564 | H *
2 @ .400 4.944 4.4564 | )
3 ?.400 4,944 ‘4 4544 | I )
4 5.200 4. 762 L4377 1 *
& 5.500 4. 762 .3377 1 *
& 5.100 4 762 L3377 ¢ *
7 Q. 400 4.001% 5.9992 | H *
8 ?.400 4. 001 5.3992 | H *
< 2.300 4 001 5.8992 | | *
10 5.600 5.778 —-.1777 *
11 5.100 5.778 -.&777 | *
ig2 10.200 &.140 4.05997 | I
i3 B8.100 &. 140 1.9897 ! T %
14 8.300 4.799 3.5014 ¢ HIE 3
15 8.400 4.799 3.6014 ¢ I &
ié6 i.3500 3.421 -1.92806 | L3
7 i.400 3.421 -2.02806 *
i8 1.4C0 3.48214 —2.020&6 | %* |
i9 2.500 3.384 -.8843 | » !
20 2.3060 3.384 -.8843 | *|
=24 2.400 3.384 -.9843 | *|
ee 1.700 3.493 -1.7931 ! * |
83 i.700 3.493 ~i.7931 ! *|
24 3.000 4 363 -1 .24634 | 3|
Y 2,100 4 347 -5 PLH3L ! » !

F RATIO PROB.

A.4

CrU £ x Cr ar sem modific.

27 .4538 1 .463E-06
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DURBIN-WATSON TEST
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Cruf
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38!
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+ 4+3262 2
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T I I S T T S e S S N e ST ST N SH S S S R A N
Cirar
0 Q0

HEADER DATA FOR: A:CRUARSEM LABEL: Correlacan: Crl) £ x Cr ar sem modific.
NUMBER OF CASES: 76 NUMBER OF VARIARLES: 2

REGRESSION EQUATION (Shown by +'s on scatterplot)
INTERCERPT= 3.34117658698164 SLOPE= .362632016764678

o= . 302 r squared == 2706

Cilculos estatisticos realizados com programa Microstat



s e e REGRESSTON ANALYSLS = — o m

A,

HEADER DATA FOR. A CRUARCOM LABEL. - Correlacan: CrUF x Cr ar — com modif .

MJMBER O0F CASES - 56 NUMRER OF VARIAKLES: 2

e N ———— e bt (o 4 AL S - ik ot it 18 oy Y Lo S PIY S o Y

rm e e — e REGRESSION ANALYSIS ———— —or o e

HIEADER DATA FUR:- A:CRUARCUOM™ LABEL : Corrvelacan: CrUF x Cr ar — com modif .
NUMRER OF CASKS: U6 NUMBER OF VARIABLES: 2
e s e REGRESSION ANALYSIS ——— = v e e —
HEADER DATA FUOR: A:CRUARCOM LABEL : Correlacao: CrUUF x Cr ar ~ com modif.
NUMRER DF CASCS: 56 NUMBER OF VARIABLES . 2
TNDE X NAME, MEAN ST7D . DEV.
1 Crar 14 . 7196 =3 1028
LEF VAR . : CrUf 13.5464 21.4701
DEFENDENT VARIARLE - CrUf
VAR REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 54) FROR.
Ceoar .3326 . 1057 3.146 00269
CONSTANT B.6504
S5TD. ERROR OF EST. = 19.9193
r SQUAKEN = 1549
r = 3935
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOQURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE F RATIC PROB.
RECGRESSTON 3926 .6587 i 3926 . 6487 P 894 2. .694E-03
RESIDUAL 21426 3606 54 3946 .7882
1 0TAL 25353 .1/93 35
STANDARD f ZED) RESIDUALS
DBSERVEYD CAL.CULATED NESIDUAL --2.0 0
1 18.200 34 .644 6.5560 | S
& 18,100 141 .644 6.4560 H *
3 i8.200 11.644 &.5560 | ‘ *
31 .4&00 114 .51 20.¢891 | :
& 30.700 14,814 19,1891 | ! *
b 30 .9200 11 511t 19.3891 ! : *
7 25 . 100 g.781 25.3487 H *
3 34 . 800 9. 784 R3.0187 | : *
<9 35.200 ?.784 25.4487 : ¥*
10 9 .000 16.147 —-1.1472 2 * |
WS 2.000 i0.147 ~§.1472 1 3!
12 9 .000 10 . 147 —-1.1472 ¢ * 4
13 4 . 000 9. 981 ~-5.9809 * :
14 4 000 Z.981 -5.9309 | * H
Y 4 000 7.981 -5.9809 . *
ib6 9. 600 9,282 L3176 *
17 4 400 i0.942 -6.53i22 | * ¢
18 4 .400 10.912 -6.31ez | * i
19 4 00 iNn 04p —fy B4 DD x

7

_.-_-,___-'_-_______'_‘_____________,._O



20 Q.600 11.245 -1 4448
1 ?.300 1,245 —1.7448
o ¥ . 200 11.245 -2.0448
£3 7.706 10 014 - .314;5
24 3.700 1i0.014 -1.3141
2 ?.200 10.014 -.8i44
b L.206 8.717 =7 .821469
&/ 1 .500 8.717 =7 . 2169
=8 1.600 8.7t7 =7 .116%9
w7 5. 400 8.817 =7 .48467
=0 1.4Q0 8.917 =7 .4167
i 1.300 8.817 -7.5867
a2 . 700 ? 282 -8.3224
53 . 300 ¢ .282 -8 .9824
34 .900 8.763 -7 .834
a4 . 900 8.750 -7 .8502
26 . 700 8.730 -8 .0502
3/ . 700 8.720 -8.0502
38 2.300 8.730 —-6.4302
39 2. 100 8.730 -6.6502
40 2.300 8.730 -6 .4502
41 . 400 8.850 ~-8.4500
42 .&600 8.850 -8, 2500
432 . 700 ?.249 -8.3491
44 7.9006 8.817 - . 91867
44 7 800 8.817 -1.0167
45 7 .600 8.8417 —-1.2167
4/ 27 .500 33.080 -35.954646
48 28.000 33.065 =-35.0646
49 110.800 2a.109 82 .6914
50 169 . 360 28.109 81,1914
&i 282 400 22 .88¢6 —.4B65
a2 21.7006 22.886 -1.1865
U3 7 .200 31 .5335 —-24.3346
34 7 .300 31.535 ~24.2346
35 5.000 33.287 —332.2868
o6 4 .4600 38.287 —-33.4£848

DURBIN-WATSON TEST = . 7335

X K k&
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W Crar
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FEADER DATA FOR: A:CRUARCOM l.ABEL : Correlacao: CrUF x Or ar — ceom modif .

NUMBER OF CASES: 5S5é NUMBER OF VARIABLES: 2

PEGRESSION EQUATION (Shown by +°35 on scatterplot):
INTERCEFT= & 650393381794 SLOPE= .332619415639883

o= . 3935 r squacred = L1549

Cidlculos estatisticos realizados com programa Microstat
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