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1.INTRODUCAO

1.1. A saOde ocuDacional

Trabalhar com saóde ocupacional no Brasil é ao
mesmo tempo envolvente e angustiante. Envolvente, porque
temos muito a caminhar, a mudar e precisamos deixar de lado
as diferenças pessoais para somarmos esforços, para mudarmos
as condições de saOde ocupacional do trabalhador brasileiro.
Por outro lado, 6 angustiante porque a estrutura de
fiscalizaçlo das condições de trabalho fica ainda muito
aquém das necessidades de proteção da saóde dos
trabalhadores.

Mas existem algumas ilhas de esperança: Programas
de Saóde dos Trabalhadores; Sindicatos, SUDS (Sistema Uni-
ficado de Saóde), Fundacentro, Ministério POblico traba-
lhando em conjunto e assessorando as fiscalizações da Dele-
gacia Regional do Trabalho que tem atuado de maneira bas-
tante eficaz, principalmente na região de Osasco.

Essa fiscalização acompanhada do Minist6rio Pó-
blico faz com que empregadores, m6dicos do Trabalho e todo o
pessoal ligado ao SESMT(Serviço de Engenharia de Segurança e
Medicina do Trabalho), possam ser responsabilizados crimi-
nalmente por danos que o trabalhador possa sofrer devido ãs
mãs condições de trabalho. Somente esse trabalho conjunto
pode reverter a situação em que se encontra a saóde
ocupacional no Brasil, al6m de leis mais rigorosas e uma
agilidade maior da Justiça quando se trata da preservação da
saóde do trabalhador.

Com relação
agressivas ã saóde do
em galvanoplastias um
cromo.

ãs condições do ambiente de trabalho
trabalhador, nos propusemos a avaliar

dos contaminantes mais agressivos: o

A galvanoplastia 6 um processo de tratamento de
superficies tanto para embelezamento e decoração de peças,
como também para protegê-las da corrosão; em termos de
saóde ocupacional, 6 um dos processos qulmicos que oferece
grandes desafios para aqueles que trabalham nessa ãrea,
porque o trabalhador estã num ambiente agressivo â sua
saóde: exposto a riscos quimicos (vapores âcidos e
alcalinos, produtos altamente t6xicos), instalações
el6tricas nem sempre isoladas, pisos molhados e
escorregadios, devido ao grande volume de ãgua e soluções
utilizadas; e condições ergonômicas inadequadas, devido ã
forma de execução das operações e ao arranjo fisico
normalmente não apropriados.

Em função de todas essas condições, citadas ante-
riormente, que põem em risco a saóde do trabalhador, é que o
Programa de Saóde do Trabalhador da Zona Norte - SUDS 6,
propôs "desenvolver um projeto de trabalho" (Costa e
col.1989), cujos objetivos eram:



2

- verificar as condições
empresas;
- realizar exames m6dicos
tos;
- propor medidas de mudanças ambientais com o objetivo de
reduzir ou eliminar as irregularidades e riscos encontrados.

Começamos no final de 1987 a acompanhar a equipe
que executava esse Projeto, com o prop6sito de conhecermos o
processo galvânico e as condições de trabalho, em especial a
dos cromadores, para posterior avaliação ambiental de cromo
no ar e avaliação bio16gica dos cromadores - cromo urinArio.

Selecionamos seis das treze indóstrias vistoriadas
pelo Programa de Saóde do Trabalhador para serem objeto do
nosso estudo. Posteriormente foram incluldas outras três in-
dóstrias, sendo duas no interior do Estado de São Paulo-, em
Americana em atendimento ao Programa de Saóde do Trabalhador
de Campinas, outra na região de Jacarel, e a terceira lo-
calizada na Zona Leste da cidade de são Paulo.

Em seguida elaboramos dois questionArios: o pri-
meiro sobre as condições operacionais do processo galvânico
conjuntamente com a planta da galvânica , e o segundo espe-
cifico para o cromador com levantamento de sua vida profis-
sional, saóde , alimentação, a16m da forma de execução de
suas tarefas na indóstria.

A próxima etapa foi o desenvolvimento analitico
para a determinação de cromo no ar e cromo urinArio.

Com os dados obtidos pela aplicação dos dois ques-
tionArios a partir de visita preliminar, estabelecemos a
estratégia de amostragem a ser desenvolvida em cada
indóstria.

Paralelamente ao trabalho de campo eram feitas a
avaliaçlo m6dica dos cromadores, e, em algumas indóstrias
avaliações do sistema de exaustão nos tanques de cromação..

de trabalho mediante vistorias nas

em grupos de trabalhadores expos-

1.2.0bjetivos

A proposta deste trabalho é:
- analisar cromo hexavalente em névoa proveniente dos banhos
dos processos de eletrodeposição em peças metAlicas;
- verificar a eficiência do sistema de exaustão existentes
nas galvânicas;
- verificar se existe uma correlação entre o cromo no ar e o
cromo urinArio.
- comparar a coleta do cromo hexavalente em filtros de PVC e
6ster de celulose.
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1.3. Justificativas

Nossa atenção voltou-se para a determinação de
cromo por vArias razões:
- a toxicidade do cromo hexavalente afeta o trabalhador
provocando pneumonia quimica (falta de ar, dor no peito),
perfuração do septo nasal, dermatites e câncer pulmonar(IARC
1973; NIOSH - criteria 1973; Franchini,I. e col.1983).
- o cromo hexavalente na urina é um indicador biológico de
exposição por cromo, mas devido a processos de redução de Cr
VI a Cr 111, hA necessidade de cuidados especiais na coleta,
anAlise e interpretação dos resultados, que devem ser feitos
em relação ao Cr VI no ar, para ser significativo, jA que
apenas o Cr VI é permeàvel às membranas celulares( Tsalev e
Zaprianov - 1983). Ressalte-se que existe uma pequena
porcentagem de Cr 111 no ar do ambiente de trabalho das
galvânicas em relaçãoao cromo total (Verlag,E.G.L. -
1973).
- nos vArios métodos citados nas referências bibliogrAficas,
hA diversos interferentes, necessitando-se de estudo para
eliminA-Ios.

1.4. Como efetuamos nosso estudo em saOde ocuDacional

c

Procuramos inicialmente, verificar a gravidade do
cromo como Problema Ocupacional(cap.2). Neste capitulo, pro-
curamos dar uma visão geral sobre o cromo, tanto quanto aos
aspectos industriais do uso desse metal e seus derivados,
como quanto aos danos causados ã saOde do trabalhador e sua
toxicinética no organismo.

Estudado o problema geral, partimos para o especi-
fico, que era o objetivo do nosso trabalho - avaliarmos o
ambiente de trabalho de galvanoplastias. No capitulo 3,
procuramos dar uma visão desse processo do ponto de vista
técnico, e para isso tomamos como base as referências
(Verlag 1970; Lowenheim,F.A. 1974; FoA e Peruzzo 1980)
porque os produtos utilizados e o processo galvânico jA são
sobejamente conhecido pelo pessoal do ramo, mas pouco
conhecidos por quem atua em outras Areas. Procuramos
relacionar os produtos quimicos utilizados com os danos
causados ã saóde, e demos ênfase aos prejuizos ocasionados
pelo cromo hexavalente A saOde dos trabalhadores,em
especial a dos cromadores pois são os mais expostos.

Conhecido o problema especifico, restava-nos estu-
dar a forma de avaliA-lo. No capitulo 4 , abordamos a ava-
liação ambiental e biológica, os dados sobre o trabalhador e
seu trabalho e a importância da estratégia de amostragem
para obtermos resultados coerentes com as condições de expo-
sição. Fizemos uma revisão bibliogrAfica sobre os métodos
analiticos utilizados nas determinações das concentrações de
cromo no ar no ambiente de trabalho e do cromo urinArio, que
é o indicador biológico de exposição comumente utilizado.
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Em função do método analitico escolhido, efetuamos
o desenvolvimento analitico de cromo no ar e cromo urinârio.
Os resultados estão no capitulo 5.

Após todas essas etapas, executamos o trabalho de
campo, com uma estratégia especifica em função da planta in-
dustrial e da forma de execução do trabalho pelos cromado-
res. Os resultados obtidos e as conclusões estão no capitulo
6.
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2. CROMO - O PROBLEMA OCUPACIONAL

2.1. O cromo e seus derivados

2.1.1. Caracteristicas fisico-QUimicas

o cromo é um metal
a 51,996 g/mol, com ponto de
de ebulição igual a 2.672°C.
na natureza.

Os estados
+2, +3,+6. São mais
lente, além da forma

branco com massa at8mica igual
fusão igual a 1.857°C e ponto
O metal não é encontrado livre

de oxidação mais comuns do cromo são:
estáveis as formas trivalente e hexava~
elementar.

2.1.2. Produçlo e Obtençlo

Na natureza é encontrado principalmente o minério
cromita ( FeO.Cr203) tendo como maiores produtores mundiais:
Africa do Sul, União Soviética, Turquia, Rodésia, Albânia,
Filipinas, Finlândia e !ndia( Stern 1982; Chromium Med.and
Biol.Effects of Env.Polluants 1974).

A partir desse minério, através de diferentes
reações quimicas são obtidos os principais produtos de
cromo(sais, óxido, metal, ligas)( Stern 1982).

Usa-se de 60 % a 70% do volume total de cromo
produzido na fabricação de ligas metálicas e estruturas de
construção civil devido, principalmente, ás suas pro-
priedades mecânicas como dureza, resistência ao atrito, e ás
propriedades quimicas como resistência á corrosão e ao des-
gaste.

Alguns tipos de aço inox são ligas de ferro-
cromo(ferrosas) que têm como constituintes básicos o
ferro, o cromo e o niquel, sendo que as ligas não ferrosas
têm como constituintes o aluminio e o cromo.

Através de processos quimicos, a cromita é trans-
formada em vários produtos qúimicos essenciais. Por exemplo:
4% da cromita, é convertida em óxido de ~romo VI, usado nas
cromações(galvanoplastias) e como oxidante; 15% dela é
destinada á fabricação de produtos quimicos utilizados em
curtumes, como pigmentos, como preservativos para ma-
deira(cromato de SÓdio), em sinteses orgânicas, em catálises
e colóides fotossensiveis.
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2.1.3. Uso do Droduto

A tabela 1 abaixo traz resumidamente
produtos industriais do cromo e sua utilização:

alguns dos

TA~ELA ~ - PRODUTOS INDUSTRIAIS DO CROMO
-

- UTILIZA<;:AO

PRODUTOS UTILIZAÇÃO

LI GAS lIRIIOSAS Aço lltOXUÁVlL1 IStlUtURAS 1I COItIitRUÇÃOCIVIL

..

LIGAS MIO lIRIIOSAS
""

COItIitRUÇAO CIVIL

CJIOMtO 1I cáLCIO PICllDaOSI I"IIIIOR 118 CORROSÃO

~ "-

OX110 CDIlCO PI CllDaOS I NItALUIGIA I RURAtÁRIOS I . CAtALI SAtORIS

,
OX110 1I CROMO

~
rltAS NlGNltICAS

"
A"IIRllO ClOIUCO GALVAItOPLAStlAII"IIlIOR II COUOSiOIOXlll8NtI DI SINtISIS

OIGMICAS
..

CROIMtO 1I atUMIO PICllDaOS NAS tiNtAS ANtI-OXIIl8NtIS

~
CRONAtOII POtASSIO PROlUçRO II PIGllDltOSIPRISIRVAçiO 118 NlIIIRAIPROCISSO roro-

1IICi"ICO

,
CJIOMtO II SOIIO

.. "''''

PROIUÇAOII PICllDaOSIPROIUÇAOII "ACIIO CROIIlCO"I
CURtiçio H COUROS

PICllDaOS 1I CROMO tiNtAS H INPRISsiOICOLORAçiO 10 PAra. I 118 DORRAatA

CRONAtOII POtÁSSIO I ZINCO tiNtAS ANtI-OXIIl8NtIS

ILItROIOS 1I NltlRlAL CORPLIXO SOLlAGDI
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2.2. princiDais tiDoS de eXDosicio ocuDacional (Franchini.R.

e col. 1984:Galvio e Corey 1987)

2.2.1. Exposição a poeira

.óxido crômico Cr203( cimento, tintas,
borracha)

. indóstria de cromatos

. indóstria de pigmentos

coloração da

2.2.2. Exposição a fumos metAlicos

. fabricação de ligas

. soldagem

2.2.3. Exposição â Acido crômico

. cromação

. cromatizaçãode metais

2.2.4. Exposiçio a
III)

vapor e , soluçlo aquosa (sais de cromo

. curtume

2.3. As concentrac5es de cr080 na natureza

2.3.1. No ambiente (Chromium Med.and Biol.Effects of
Environ. Polluants 1974; Galvão e Corey 1987; IARC 1973).

No ar atmosférico, as concentrações encontradas
estão entre 0,002 a 0.02~g/m3. ,

Na âgua do mar as concentrações
menores que 1 ~g/Kg e nas !guas de rios
estão entre 1 e 10 ~g/Kg,sendo que o nIvel
pot!vel é de 50 ~g/Kg .

No solo, o cromo é encontrado como óxido crômico,
em concentração que varia do nIvel de traços até 250 mg/Kg.

Na maioria dos alimentos o cromo existe em baixa
concentração, e entre os alimentos mais ricos em cromo
estão o peixe, lagosta, frango, levedo de cerveja. O teor
mAximo permitido pela legislação brasileira' de 1,0 ~g/mL
para Cr(III) e 0,05 ~g/mL para Cr(VI). .

encontradas foram
as concentrações

permitido em !gua
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2.3.2. No homem

Mertz(1969) constata como o cromo é um elemento
essencial ao homem, sendo um micronutriente, que atua no
metabolismo da glic05e, do colesterol e dos Acidos graxos.

O cromo é pobremente absorvido pelo trato gastro-
intestinal (IARC 1973), sendo que a excreção diAria ê de 63-
78 ug/dia nas fezes e de 100-160 ~g/dia na urina para uma
dieta de entrada de 200-290 ~g/dia.

Os tecidos humanos contêm

nas de~g/Kg de cromo.
de 20 a algumas cente-

2.4. Toxicinltica

As membranas celulares são facilmente permeAveis
ao cromo hexavalente mas não ao cromo trivalente. O cromo
hexavalente, quando absorvido, é rapidamente reduzido a
cromo trivalente dentro dos mitocôndrias e dos nócleos das
células(Tsalev e Zaprianov 1983), tendo um" clearence"
urinArio rApido(a meia vida biológica é de 15 a 41 horas)
(Franchini, R.e colo 1984). A via de absorção é quase que
exclusivamente a respiratória, e uma pequena parte pode ser
absorvida pela pele, dependendo do composto.

~
2.5.
cromo

Danos A causados 2Qr diferentes cOMOOstos de~Ó~

A maioria dos efeitos crônicos A
lhador são causados pdr compostos de cromo
efeitos agudos só ocorrem por ingestão
compostos de cromo hexavalente.

O trabalhador pode estar submetido a diferentes
fontes de exposição: a ) névoas de Acido crômico em galvano-
plastia (Lindberg e Vesterberg 1983; Silva e Vieira 1991);
b) fumos metAlicos - de solda (Gylseth e col.1977;Tolae
col.1977); c) poeiras- de pigmentos, na fabricação de
cromatos e ferrocromo (Langard 1980; Langard e Vigander
1983)

saóde do traba-
hexavalente. Os

acidental de

O cromo hexavalente, por ser um oxidante forte,
provoca lesões na pele: como ólceras crônicas, dermatites,
ecz8ma.; afeta o trato respiratório, provocando bronquite,
asma quimica (dor no peito, falta de ar), ulcerações e
perfurações no septo nasal ( Lindberg 1983; Silva e Vieira
1991). Em termo. do trato respirat6rio,provoca ainda
coriza, que segundo relato dos cromadores dA a sensação de
estarem constantemente resfriados(nariz escorrendo).
. O sistema digestivo também pode ser atacado pelo
cromo hexavalente produzindo gastroenterocolites(Franchini,R
e col.1984).
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Estudos epidemiol6gicos tim evidenciado efeitos
cancerlgenos do cromo hexavalente em trabalhadores de fàbri-
cas de pigmentos e galvanoplastia (Franchini,I. e col.1983;
IARC 1973, Langard e Vigander 1983; Melkid e col.1989).

O cromo também tem caràter mutaginico(Melkid e
co 1 . 1989) .

Beyersmann,D. e Koster,A.(1986) em estudos em
"vitro" constataram mutações genéticas causadas pelo cromo
trivalente em bactérias, leveduras e células de mamlferos.

Interrompendo a exposição aos compostos de cromo
hà cura tanto das ulcerações cutâneas e das mucosas, como
das demartites alérgicas(OMS 1987).

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

A perfuração do septo nasal e a rinite atr6fica
são irreverslveis(OMS 1987).

..
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3. A GALVANOPLASTIA

3.1. O ambiente de trabalho

o ambiente de trabalho nas galvinicas é bastante
ómido, não s6 por utilizar grande quantidade de âguade la-
Ivagem para as peças submetidas ao processo galvinico, como
também devido âs perdas por evaporação das soluções
eletroliticas. que estão na faixa de 40°C-70°C e â
conseqüente formação de âgua de condensação no ambiente de

. trabalho.

é

Os tanques que comportam essas soluções são na
sua maioria de ferro revestido com cloreto de polivinila,
polipropileno, borracha ou tanques de fibra de vidro.

Todos esses tanques devem conter sistema de
exaustão,(Scheely,J.W. e col.1984) com objetivo de evitar a
contaminação do ar no ambiente de trabalho por vapores e
névoas t6xicas. Os gases hidrogênio e o oxigênio liberados
respectivamente no cAtodo e no inodo, arrastam a solução
constituinte do banho na forma de pequenas goticulas,
formando essas névoas, e não havendo um sistema de exaustão
adequado, torna o ar do ambiente de trabalho pesado, e em
alguns casos, irrespirâvel.

Além do sistema de exaustão, são utilizados nos
banhos, principalmente nos de cromo, tenso-ativos e bolas de
pOlipropileno ou de isopor que diminuem a superficie de
contato com o ar e contribuem para evitar em parte a
liberação dos gases e névoas para o ambiente.

O recinto da galvinica precisa ter no minimo 4
metros de altura(pé direito), ser muito bem iluminado e ven-
tilado, e deve haver renovação do ar de cinco a quinze vezes
por hora(Verlag 1970) para eliminar a âgua de condensação ,
e possiveis vapores Acidos e t6xicos não captados pelo
sistema de exaustão.

O piso com inclinação de 1:100 a 1:200 deve ser de
material anti-âcido , contendo canaletas separadas para es-
coamento de âguas residuais âcidas e alcalinas que podem
conter cianeto, dependendo do tipo de banho.

Esses efluentes galvinicos necessitam sofrer tra-
tamento antes de serem lançados ao esgoto industrial.

Como utiliza-se grande quantidade de âgua de lava-
gem nas galvinicas, é necessârio colocar-se sobre o piso,
estrados de madeira para evitar queda dos trabalhadores ou
fazer o piso com material antiderrapante.

A instalação elétrica como: motores elétricos, re-
tificadores de corrente alternada, voltimetros e
amperimetros, chaves para ligar e desligar os banhos de ele-
trodeposição, precisam estar isoladas não s6 para evitar
possiveis ataques de vapores quimicos corrosivos, como
principalmente para evitar poss!veis 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 substâncias corrosivas. Esses são os
ónicos E.P.I. "- equipamentos de proteção individual - que
devem ser utilizados, porque ocorrendo exaustão adequada nos
banhos evita-se o uso de màscaras por se revelarem
de~confortàveis e ineficientes.

Devemos priorizar sempre o uso dos E.P.C. - equi-
pamentos de proteção coletiva - e nunca os E.P.I., utili-
zando estes óltimos só em caso de necessidade absoluta, como
os citados anteriormente.

Infelizmente, na realidadebrasileira, de um
modo geral, o ambiente de trabalho nas galvânicas està
muito distante dessa descrição. No que se refere à
qualidade das peças submetidas ao processo galvânico podemos
observar um aprimoramento na técnica e na tecnologia para
atender ao mercado consumidor, mas a preocupação com a
qualidade do ambiente de trabalho, para proteger e preservar
a saóde do trabalhador, inexiste na grande maioria das
indóstrias avaliadas e em outras que foram visitadas no
decorrer desses anos.

3.2. O processo galvânico

~ necessàrio conhecermos o ciclo de um processo
galvânico , mas interessa-nos abordà-lo, principalmente no
que se refere a toxicidade dos produtos utilizados na linha
de cromação, dando naturalmente ênfase à contaminação por
cromo, que é o objetivo do nosso estudo.

Geralmente as peças provenientes de um processo de
estamparia chegam às galvânicas com rebarbas, oxidadas, com
graxa ou óleo. A fim de que haja uma eletrodeposição
perfeita sobre a superficie metàlica, elas devem estar
limpas e lisas e para isso são submetidas a um pré-
tratamento.

O pré-tratamento ocorre em duas etapas:

A primeira etapa é o pré-tratamento mecânico. São
feitos:
O esmerilhamento remove as rebarbas com esmeril.
O riscamento alisa e limpa a superficie das peças com
escovas de aço ou de fibra. A superficie é dita fosqueada,
sendo idêntica a uma superficie metàlica 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 superficies não planas. Utiliza-
se no polimento: óxido de aluminio, óxido de cromo 111-
para metais duros e aço, mistura de óxido de càlcio e
magnésio - para ligas de niquel e óxido férrico - para
acabamento de metais nobres.
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Nesta primeira etapa, é grande a quantidade de pó
proveniente principalmente do polimento, havendo necessidade
de ter-se um sistema de exaustão com malhas filtrantes.

A segunda etapa é o pré-tratamento quimico.
As peças são, a partir do pré-tratamento quimico,

presas em gancheiras. Elas são colocadas em uma haste de
metal denominada de barramento, que é de cobre ou latão,
presa horizontalmente no meio dos tanques que contêm as
soluções eletroliticas.

No pré-tratamento quimico é feito:
- o desengraxamento que remove a sujeira, e a

decapagem , as camadas de óxidos
O desengraxamento pode ser de IMERSAO ou QU!MICO e

ELETROL!TICO.

- a imersão - remove principalmente graxa e óleos.
Os desengraxantes de imersão mais utilizados são:

solventes orgânicos: gasolina, querosene, tri e
tetracloroetileno.
sol ventes emulsificantes bifAsicos (mistura de sol ventes
orgânicos clorados e Agua).
.soluções alcalinas: hidróxidos, carbonatos, pirofosfatos

O Eletrolitico - tem a finalidade de deixar a
peça, após ser submetida ao desengraxamento por imersão ,
perfeitamente limpa para permitir uma deposição metAlica de
boa aderência e sem manchas.

, Utiliza-se:
.hidróxido de sódio ou de potAssio
.fosfato de sódio ou pirofosfato de sódio
.carbonato de sódio
.gluconato de sÓdio - ação quelante

O processo de decapagem pode ser:
Decapagem Eletrolitica Alcalina - é muito importante para
eliminar residuos do esmerilhamento, bem como de pastas
abrasivas e de polimento. Usada também para peças constitui-
das de ligas que possam ser atacadas n,decapagem Acida.

Utiliza-se:

. soluções alcalinas de hidróxido, fo~fatos e carbonatos

. substâncias complexantes

Decapagem Acida - usada para remoção,de casca de fundição,
de peças que contém carepa(óxidos' formados em tratamento
térmico ou em laminação) ou óxidos forma~os em pontos de
solda.

Utiliza-se:
Acido cloridrico - é muito empregado e possui grande

velocidade de decapagem a temperaturas baixas, obtendo-se
superficies claras. Como inibidor usa-se l,4-butandiol que
também tem ação desengraxante.

. Acido sulfórico - usado em pré-decapagem de peças que con-
têm carepa ou pontos de solda onde se acumulam óxidos metA-
licos.
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. ácido nltrico - empregado normalmenteem peças de aço
nlquel-cromo. Durante a decapagem há liberação de gases
nitrosos que são t6xicos.

. ácido fluorldrico - utilizado em peças que contêm casca de
fundição com sllica

. ácido fosf6rico - usado em pré-tratamento de pecas solda-
das devido seu grande poder de dissolução dos.6xidos forma-
dos nos pontos de solda.

No processo de decapagem, o hidrogênio formado no
processo difunde-se na base metálica podendo tornar o metal
quebradiço. Aquecendo as peças posteriormente ao redor de
200oC, o mesmo é eliminado.

O hidrogênio é o principal responsável por arras-
tar para o ambiente as soluções dos banhos na forma de né-
voa.

Ap6s a etapa do prê-tratamento, inicia-se a etapa
da eletrodeposição das camadas metálicas, sendo que na linha
de cromação, é feita a deposição dos metais na seguinte or-
dem: cobre(banho de cobre alcalino e em seguida de cobre
ácido), nlquel e cromo.

~ importante ressaltar que as gancheiras com as
peças são mergulhadas em tanques com água de lavagem,
localizados entre os banhos de desengraxamento, decapagem e
de eletrodeposição.

A figura 1, mostra um fluxograma do processo
galvânico:c

,..

NICA"ICO RISCAMlNTO

ISIIIRI LHAMlNTO

POLI MINTO

PRÍ-rllArAMlNTO

,
QUI"ICO

DICAPAGIN ILITRODIPOS IÇÁO

COBRI JCIDO

DISDtGRAXAMlNTO

"IQUa.

"
FIG.~ - FLUXOGRAMA DO PROCESSO GALUANICO
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3.3. A cela galvânica

o esquema da figura 2, representa uma cela eletro-
litica de um banho galvânico onde temos um circuito elétrico
constituido de:
. gerador de corrente
. amperimetro - medir
. voltimetro - medir
e o cAtodo.

continua
a corrente
a diferença de potencial entre o ânodo

""""Ir-- A

II I I

.c

anodo catodo

.

11

"'+)(-
-)C

H+-
- OH-

11,)(
I.

HIO

Ltgen4al I = oo~nt'l . = .l/tron 1 o.o.=oo~nt.

oont(nual x- = SO~I- ,(:I-, MO.-, C1O~- ,Il~-

",+)( = íon Mltál100l '" = Mltal

. = AMPI~(Mltro 1 R = ~Iiltínoia

, ~
FIG.2- CELA ELETROLITICA DO PROCESSO GALUANICO

DE DEPOSIÇÃO METÁLICA
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Os componentes fundamentais da cela galvânica são:
a) O ANODO - é o eletrodo onde ocorrem as oxidações. Ele
pode ser insolóvel e solóvel. Os insolóveis são usados nos
processos de desengraxamento e decapagem eletroliticas, além
de serem utilizados na eletrodeposição do cromo e de metais
nobres. Os principais eletrodos são de chumbo, aço, grafite.
Os solóveis são usados nos outros banhos de eletrodeposição
para manter constante a concentração do ion metâlico consti-
tuinte do banho.

Os ânodos são constituidos do metal que se quer
depositar sobre a peça, ou de uma liga metâlica ou do metal
com fosforo.

Reações genéricas que podem ocorrem no ânodo :

ânodo insolóvel: 2 H20(l) ----- 02(9) + 4 H+(aq) + 4 e-

Por exemplo, o ânodo de chumbo pode oxidar o Cr-III a Cr- VI
no banho de cromo.

ânodo solóvel : Me(s) Me+x(aq) + x e-
Ex: Ni(s) Ni+2(aq) + 2 e-

b) O CATODO : é o eletrodo onde ocorrem as reduções.
As peças contidas na gancheira serão o câtodo.

4

c) SOLUÇOES ELETROL!TICAS - principalmente de sais metâlicos
ou ions metâlicos complexados que irão ser reduzidos a metal
que se deposita sobre a peça:

Reações genéricas que podem ocorrer no câtodo:

Me+x(aq) + x e- ------ Me(s)

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

ou CuCN(aq) + CN-(aq) Cu(CN)2-(aq)

CU(CN)2- (aq) + 1 e- Cu(s) + 2 CN-(aq)

H20(l) + 2 e- H2(g) + 2 OH-(aq)

3.4. O processo de deposição

A massa depositada(camada metâlica) sobre uma su-
perficie metâlica ou de plâstico obedece âs leis de Faraday,
mas a qualidade do deposito metâlico depende de muitos fato-
res, entre eles, a densidade de corrente(A/dm2).
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Seria importante que utilizãssemos uma densidade
de corrente alta para termos uma deposição mais rãpida, mas
com uma densidade de corrente cat6dica mais baixa obtêm-se
dep6sitos mais uniformes.

Por outro lado, tanto a corrente cat6dica como a
an6dica, nem sempre, têm um rendimento de cem por cento para
os processos especificos ocorridos nesses eletrodos.
Resultam em reações secundãrias tanto no cãtodo(normalmente
com produção de hidrogênio pela redução da ãgua ou dos ions
hidrogênio) como no ânodo (normalmente com produção de
oxigênio pela oxidação das mol~culas de ãgua ), e esses
gases arrastam para o ambiente de trabalho, quando não hã
um sistema de exaustão adequado, n~voas das soluções
eletroliticas.

Para cada solução eletrolitica contida nos tanques
necessitamos de uma diferença de potencial especifica.

Normalmente usa-se uma diferença de potencial mais
alta que a necessãria para superarmos a sobretensão inicial
do processo, mas diversas condições fisicas e quimicas con-
tribuem para uma boa qualidade de deposição.

Os banhos normalmente funcionam com:
. temperatura acima de 40°C - contribui para o aumento da
condutividade da solução e reduz a sobretensão permitindo
com isto o uso de densidade de corrente mais altas.
. agitação - permite a homogeneização da solução, reduzindo
a polarização de concen tração, podendo-se utilizar
densidade de corrente mais altas com tensões iguais.
. alta concentração dos eletr6litos - o aumento da atividade
dos ions conduz a um aumento da condutividade e diminui a
sobretensão cat6dica.

Outro fator importante a observar é o controle do
pH. Usa-se, na maioria das vezes, tampões para manter
constante a concentração hidrogeniônica. Em alguns banhos,
essa concentração tem que ser suficientemente alta para
evitar precipitações de sais e hidr6xidos, hidr6lises,
formação de col6ides. Nos banhos cianidricos a concentração
hidrogeniônica precisa ser baixa, para evitar a liberação de
gãs cianidrico, que é altamente t6xico.

Utiliza-se aditivos como abrilhantadores,
niveladores, tenso-ativos, pois possuem ação umectante
favorecendo a penetração da solução nas microporosidades.
Esses aditivos contribuem de algum modo para a melhoria da
qua~idade da deposição metãlica.

Alguns aditivos evitam a
apassivadores sobre o ânodo, e esses
homogênea desse eletrodo provocando
indesejãveis.

formação de filmes
impedem a dissolução

a produção de gases



A tabela 2 (compilada de Scheely e col.1984),
traz, resumidamente, os principais produtos utilizados na
linha de cromação nos seus aspectos toxico16gicos. Nesta
tabela não consta o cromo, cujo aspecto toxico16gico ser!
abordado logo em seguida.

17

'"

TAs.a-EFEITOS NOCIUOS PRODUZIDOS POR SUSSTANCIAS UTILIZADAS
EM GALUANOPLASTIA - ASPECTOS TOXICOLÓGICOS

PJIOCISSO
,.

SUISTANeIA

GASOLINA

DISDtGRAXAQIfIO' Ifl ~IIMCLORO-

I

UHUXIDO
II

~ ~

AelDO CLORIDRICO

I ,
AelDO SULl'URleO

-

IlCAftUiDI

, ,
AelDO "lrRICO

f ,
AelDO rLUORIIRICO

SAIS II COBRI

01

COIRlAÇAO SA

!J:

II ~!tptO
(Ia :.a!::rJIõ:..
= . dilln!rN-
xantll)

L.T.
ACGIH
<..,/M3

hl'Ma
1ü
tll'n.IU

I
Va..1 to. ,11'1'1 taõ'u ~ .,!arlJ -nu ,""1010 . .tl...nll'Yo,oolntM n-

dlnlo tlor di bllllno ..di PtOvooar 1"1.
!rNVI.

hrRIt

t
tl.,naroótloo,.ul°

f
aotl

li

IUatU,dI,rt..iol 335
iIO .1. I'" DII'YOIO OInlfa .11'1'm

oon
*

01M. I
o ar , Lln ti .1 I .. oallSar

tl'l'Yt&tlo da ..'t. ."I'anOl n:'tt. . I'n..

..vOA I SOLUçÃOAQUOSAlll'I'UlOio no nll'l, I... nOl ,1M' . ..I..
PI "la...rtat rula 10.Oallll0'

NATUrYl:~WMII"ICA

VAPOR

VAPOR

", "
GAS.~OA I LIQUIDO

"" .-

GAS.~OA I LIQUIDO

" ,
GAS.~OA I LIQUIDO

, ,
VAPOR.~OA I LIQUIDO

f

~OA

, I ""

etio~OA.SOLUÇAO.So-

MIIOS A SAUII

"di oallSar 1I100~io na "I. . nu MI

!fef
U

da o'
I
'
l
lIIIan .. t t'

f
00.. 'MPO' rt-

.. . nal .11t 11M.
ulma

1:

to'

E
.tcFnlt[P:n...ft.~~cIi'" PIIMOnar

. a ItOr.. n."" 'MPOil,u oallSar

.ro.1o . nt...

O !t!!! oo~!!ntrado ..di °mar !rNVflo danOl U

3:iiii.:r .'110*At!:tIó :' t:rf ~J':

Ei
o .o: :tio.

H
arls I ..II.A InallOh do

!ft

do po atuAl' o.
np ,antaLPI'Oyooar. ... PIIMOoar 1Xpo-

. 'U OHluoa.. oallSar.n li... I rlnlil.

Causa II'I'UMio no. OIM' .nu MIIOOIU !lu MtMIIN
n.. I Ia ..

=:I
I.dI...

~
IMO'-'II"

f!i
""'OOnloll.lIron-

"'1 ti

J

.ro dlnta. O 11... .'.xtrtMMlntl

f
orro. ,0.PtO ~ . 1&o.ruil' na ..-
I 10M.. .
, ,

êi
"" 11'1'1tant. ",18&1'10 do

f
0I,l1o. '''

f
' .MlMltNnu

BIIOO.

=!t

1 pUl Ina~
Rf

"
f

tu OQno.n-
""'11' po OallSarllPUMO, nenaco. ......
PII1Mnar. . ntoMas .ucrolntll na1.

,
"di" Irritar o trato rt.'lratol'lo

m
rovooar oon-

F
'tlo da far

l
n"l 'vllU'lO.to Mlt OQ na m

a.
o ar rrl, ao I "'0 10 .0. o ..

oonta!:'o
!
..a !til IrOvooa~~ ".'0 I"

PtOyooar .a IV&f"lo. nlllllU . vo-M1'to., I"dlM
f
°rMar gU Olan

Ü

drlooc'"

n
otato ",!o""'-

!Ig
oarlDln 00 011,..co

t

tao
i

IM o. 140. uu. U8n .
... o...a 001.,.0 Me Ia Q.IM

, t
conOlntrao

(Po"" oalllar a MOr I v 10 U x J "'1..10& . n
VII 011111

11:

00"

Erf:
da "'.'I

:H
IoJ.~ "Ix..

conOlntNO . po
r

oal&lar
f
iar d. oalll-

,a. oonr.. Mln a . n"'l.. I v .. 'o.

a

7

1

5

2.5

1

18

"IQUILAÇÃo ..vOA I SOLUc;AOAQUOSA"di.. PtOyooar dI!'NU ti' < oOOlIM do ni 1 ) I 5
"di.. 11'1'1tar 01 OIM..

NelA ACGIH - ANDICA" COItfIRDICIor GOUIMQIfIALIQUSTRIALHYGIDISTS



....

18

3.5. O processo de cromação

o banho de cromo é constituído de 6xido de cromo
(VI) em âcido sulf6rico, solução erroneamente denominada de
âcido cr8mico. Na verdade essa solução é o âcido dicrômico,
com íons complexos de cromo e aproximadamente tris por cento
de íons de cromo III. Uma alta concentraçãodesse ion
dificulta a deposição do cromo na peça submetida ao processo
galvinico. O íon sulfato funciona como catalisador do
processo de cromação. O íon fluoreto tem esse mesmo papel
quando utilizados fluorcromatos.

No processo de cromação, oitenta e cinco por
cento(aproximadamente) da corrente cat6dica produz hidrogi-
nio que com o oxiginio produzido no inodo, arrastam para o
ambiente, quando não hâ um sistema de exaustão adequado,
àcido crômico na forma de névoa. Os outros quinze por cento
da corrente são responsàveis pela redução do cromo VI a
cromo metàlico que se deposita sobre as peças a serem croma-
das.

Este se dà nas seguintesprocesso provavelmente
etapas:

~ Cr-III >Cr-VI Cr metâlico(Lowenheim,F.A.1974)
~ Cr-II------

Hà dois tipos de cromação - quanto
quanto à concentração dos banhos:

à amperagem e

4

3.5.1. Cromo decorativo - é utilizado para produzir efeito
decorativo nas peças. Para tal usa-se densidade de corrente
de 7 a 20 A/dm2 , com banhos mais concentrados - 350 a 450
g/L de 6xido de cromo VI em àcido sulfórico de 0,6 a 1,2 %
em relação ao 6xido de cromo e trabalhando-se com a
temperatura do banho na faixa de 30 a 55°C com uma
diferença de potencial de 3,5 a 4,5 volts.

A espessura da camada de cromo depositada vai de
0,2 a O,5~m, dependendo da densidade de corrente e do tempo
de cromação que é normalmente de 2 a 10 minutos,

3.5.2.. Cromo duro - é utilizado para peças(normalmente de
aço) que necessitam ter uma resistincia maior ao
atrito. Emprega-se densidade de corrente de 25 a 75 A/dm2 ,
banhos com uma concentração de 250 a 350 g/L de 6xido de
cromo VI em àcido sulfórico com um teor de sulfato de 1 a
1,2% em relação ao 6xido de cromo, sendo que a temperatura
média do banho é de 55°C, usando-se uma diferença de
potencial de 6,0 a 10,0 volts.
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A espessura da camada de cromo depositada vai de 1

~m até alguns mm, dependendo da densidade de corrente utili-
zada e do tempo de cromação que é normalmente de 40 minutos
a 24 horas.

A produção de névoa de ãcido crômico ê maior no
banho de cromo duro por causa da maior densidade de corrente
utilizada além do maior tempo de cromação.

O cromador é contaminado principalmente pela ina-
lação das névoas de ãcido crômico.

~ importante ressaltar que as peças submetidas a
esse tipo de banho. normalmente não passam pelas etapas de
cobreação e niquelação.

3.6. Revisão

pelo cromo

bibliogrãfica sobre os danos ã saôde causado

é

Os estudos sobre danos ao organismo humano causa-
dos pelo cromo e seus derivados. principalmente o cromo he-
xavalente utilizado em galvânicas como ãcido crômico, em
fãbrica de pigmentos como cromatos. e em soldagem. vêm de hã
muito tempo. No "criteria " da NIOSH (1973) sobre ãcido
crômico hã relato de MacKenzie. datado de 1884. sobre
perfuração do septo nasal ocorrida depois de poucos dias de
trabalho em trabalhadores que manipulavam dicromatos. Em
1929. Blair refere sobre doze trabalhadores em duas
galvanoplastias. Quatro deles tinham coriza, um perfuração
de septo nasal, e oito dos restantes que removiam objetos
dos tanques de cromação. tinham pequenos sintomas nasais,
ulceraç5es nas mãos ~ dedos.

A IARC - Internacional Agency for Research on
Cancer(1972), mostra que de 1930 a 1956, constataram na
Alemanha. Estados Unidos e Inglaterra. uma maior incidência
de câncer pulmonar em trabalhadores em fãbricas de produção
de cromatos. Assim, Machle e Gregorius, em 1948,
demonstraram que de 193 mortes de trabalhadores de seis
indóstrias de cromatos. a incidência de câncer pulmonar foi
de 21.8% contra apenas 1,4% do grupo controle de outros
tipos de indôstria. Mancuso e Hueper em 1951. verificaram
que de 33 mortes de trabalhadores de fãbrica de cromatos em
OHIO, 18,2% são atribuidos a câncer pulmonar contra uma
frequência esperada de 1,2% da população masculina da cidade
onde se localiza a fãbrica. Briton e colo em 1952.
comprovaram para trabalhadores no mesmo tipo de indóstria,
26 mortes de câncer pulmonar contra uma expectativa de 0,9.
Bidstrup e Case em 1956, referiram que a incidência de
câncer pulmonar em trabalhadores de três fãbricas de
cromatos na Inglaterra. foi de 26 mortes contra 3 esperadas
a nivel nacional. Observaç5es clinicas realizadas na
Alemanha. por Gross e Kolsch em 1943 e Letterer em 1944.
mostram a possivel relação de câncer pulmonar em
trabalhadores de indóstria de pigmentos(cromatos).

Gomes (1972) no Brasil estudou a incidência de
les5es cutâneas e de mucosas em 303 trabalhadores expostos
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ao Acido cr6mico mostrando que 24% e perto de 39% tinham
respectivamente perfuração e ulceração do septo nasal.
Mais de 50% dos trabalhadores examinados tinham ulcerações
nas mãos. braços e pés.

Enterline(1974) faz uma revisão sobre câncer
pulmonar em trabalhadores de fAbrica de cromatos de 1941 a
1960. constatando 28% de mortes em relação a 3.7% de mortes
esperadas da população não exposta. De 1956-1960 mostrou 26%
de morte por câncer pulmonar contra 5.5% de mortes esperadas
para a população não exposta.

Langard (1980) examinando 140 trabalhadores de
fAbrica de ferrosilicio e ferrocromo, observou alterações
nas funções respiratórias, sendo que respiravam com
dificuldade: 39% dos operArios do setor de ferrosilicio, 18%
de ferrocromo. 30% dos trabalhadores da manutenção dos dois
setores contra 0% do grupo controle. Ainda verificou
problemas de tosse. respiração ofegante e bronquite numa
incidência muito maior no grupo avaliado do que no grupo
controle.

4

Satoh e col.(1981) em estudos epidemiológicos em
896 operArios de Tóquio que trabalhavam com cromo( incluindo
120 óbitos) constatou uma incidência de câncer pulmonar dez
vezes maior nesses operArios em relação ao esperado para a
população local.

Langard e Vigander(1983). analisando a incidência
de câncer pulmonar em trabalhadores de fAbrica de pigmentos
(cromato de zinco). comprovaram uma incidência 44 vezes
maior em relação a esperada para a população local.

Franchini e col.(1983) observaram a mortalidade em
178 cromadores no periodo de 1951-1981. Cento e dezesseis
deles trabalhavam com cromo duro e 62 com cromo decorativo e
constataram morte por câncer: a) para um periodo de
manifestação menor que 10 anos - três óbitos por câncer
pulmonar para 0,6 esperado para a população local; dois
câncer gastrointestinal para 1,0 esperado; um de est6mago
para 0,06 esperado. sendo que todos esses casos aconteceram
com os cromadores de cromo duro. Para os do cromo
decorativo, constataram câncer - um gastrointestinal para
0.26 esperado e um de est6mago para 0.02 esperado; b) para
um periodo de manifestação maior que 10 anos. constataram os
seguintes óbitos por câncer - três pulmonar para 0.6
esperado; dois gastrointestinal para 1.0 esperado.

Lindberg (1983) em estudos realizados com 104
trabalhadores de galvanoplastias. em relação a função
pulmonar e vias aéreas superiores. encontrou irritação das
mucosas do nariz em exposição a concentrações menores que
2,0 ~g/m3. De trabalhadores expostos a concentrações entre
2-20~g/m3. oito apresentavam ulcerações e dois deles ainda
tinham perfuração do septo nasal. Segundo Lindberg" se a
meta é evitar sintomas e atrofias do septo nasal. a Média
Ponderada pelo Tempo. não pode exceder a 1.0~g/m3 que é
idêntica a recomendada pela NIOSH para os compostos de cromo
hexavalente cancerigenos."
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Verschoor e col.(1988) em estudo realizadocom
29 cromadores, 45 soldadores, 18 caldeiros e 71
trabalhadores de um grupo controle, mostraram algumas
evidências de alterações na função glomerular dos cromadores
e soldadores, que pode ser causada pela exposição ao cromo
hexavalente.
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4. AVALIACAo DA EXPOSICAO

4.1. Avaliaçio ambiental - Considerações gerais

A avaliação ambiental de um contaminante quimico
no ar de um ambiente de trabalho não é uma tarefa simples de
ser realizada.

Pensando em termos de Brasil. onde as condições de
trabalho de um modo geral sãO precarias. e infelizmente não
s6 em empresas pequenas. mas em estatais e multinacionais
que tivemos oportunidade de visitar e avaliar. devemos nos
perguntar primeiramente: ha necessidade de avaliarmos um am-
biente de trabalho?

Dependendo do ambiente industrial que vamos ava-
liar. da precariedade das instalações. da falta de equipa-
mentos de proteção coletiva no processo industrial. e de va
zamentos de tubulações. ha necessidade de a empresa proceder
as modificações para que se elimine os problemas existentes,
antes de procedermos a uma avaliação do ambiente de traba-
lho.

4.1.1. Estratégia de amostragem

~

Em primeiro lugar. devemos efetuar uma visita
preliminar ao local a ser avaliado, para conhecermos o
processo industrial, a disposição dos equipamentos
industriais nas instalações, a ventilação do ambiente de
trabalho, e como é o processo de trabalho dos operarios a
serem avaliados.

~ de fundamental importância uma entrevista preli-
minar com os trabalhadores a serem avaliados, para
esclarecermos o objetivo do trabalho que vamos efetuar, além
de coletarmos dados relativos â vida profissional, a saóde e
habitos de alimentação, fumo, bebida. Muitos desses dados
são indispensaveis para a avaliação bio16gica porque alguns
resultados obtidos podem ser prejudicados, e alguns traba-
lhadores devem mesmo ser excluidos da avaliação bio16gica,
como é o caso dos cromadores com diabete(Lindberg e
Vesterberg-1983).

Leidel e col.- (1977) do Instituto Nacional de
Segurança e Saóde Ocupacional, internacionalmente conhecido
pela sigla NIOSH - National Institute for Occupacional
Safety and Health (USA), publicaram os requisitos
necessarios â monitorização da exposição ocupacional a
produtos quimicos:" além de recursos humanos e equipamentos
de amostragem e analise, temos que utilizar processos
estatlsticos para analisar as variações que podem ocorrer na
amostragem, na analise e no pr6prio ambiente".

As concentrações das partlculas respiraveis podem
variar muito num mesmo dia(intradia) com de um dia para ou-
tro(interdia), ja que fatores como ventilação, temperatura,
focos de contaminantes, alterações no ritmo de produção. e
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no caso particular das galvanoplastias, variações nas con-
centrações dos eletrólitos e nas densidades de corrente con-
tinua utilizadas nos banhos galvânicos, afetam a
concentração das particulas respirâveis no ar do ambiente de
trabalho.

No caso das galvânicas, o tipo de cromação (cromo
duro ou decorativo) e o tempo durante o qual o trabalhador
permanece perto dos tanques contendo as soluções utilizadas
no processo galvânico são fatores a considerar na avaliação
ambiental ao efetuarmos amostragens individuais, estacionâ-
rias(fixas) ou pontuais (Silva e Vieira ~ 1991).

Uma avaliação ambiental sem levar em consideração
os fatores acima mencionados, pode não ser representativa da
real exposição do trabalhador ao contaminante quimico.

4.1.2.Duração da coleta da amostra

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

As coletas que realizamos foram continuas de tempo
parcial e tiveram uma duração média de 6 horas com um fluxo
de 2 L/min, coletando-se 720 litros de ar, no minimo três
dias numa mesma semana. Na metade das indóstrias avaliadas
amostrou-se a semana inteira de trabalho, para verificarmos
possiveis flutuações de um dia para outro.

A OSHA (Administração de Segurança e Saóde Ocupa-
cional, agência fiscalizadora nos Estados Unidos), recomenda
um volume minimo de 100 litros e um volume mâximo de 840 li-
tros, dependendo do contaminante e de sua concentração.

Roach(1966) propõe levar em consideração para
determinarmos o tempo de coleta, a meia vida biológica do
contaminante, com um tempo que deve ser um décimo da meia
vida biológica do contaminante quimico.

Em relação ao cromo, que tem uma meia vida
biológica estimada de 15-41 horas, esse tempo segundo esse
critério seria de no mâximo 4 horas. Evidentemente essa
proposição vai depender da sensibilidade do método analitico
e do nivel de concentração do contaminante no ar.

Método de amostragem proposto por Brunn e
col.(1986) para quatro horas de duração aumenta a eficiência
da monitorizaçãO sem reduzir a precisão ou exatidão da
amostragem.

A Norma Regulamentadora 15 da portaria ministerial
3214 do Ministério do Trabalho, anexo 11 - item 6, estabe-
lece que:

" A avaliação das concentrações dos agentes quimi-
cos através de métodos de amostragem instantânea, de leitura
direta ou não, deverâ ser feita pelo menos em dez amostra-
gens para cada ponto ao nivel respiratório do trabalhador.
Entre cada amostragem deverâ haver um intervalo de, no mi-
nimo, vinte minutos."

No capitulo
indóstrias avaliadas,

6, ao discutirmos o perfil das
mostraremos que em galvânicas é
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praticamente impossível seguir essa determinação
particularidades do processo industrial.

devido âs

4.1.3. Coleta da amostra

o cromo hexavalente coleta-se com filtro de
membrana de PVC com porosidade 5 ~m. Esses filtros são
colocados de um modo geral, em cassetes triplos de
poliestireno presos na lapela da camisa do trabalhador
avaliado, local correspondente â sua zona respirat6ria.
Pode-se, em conjunto ou não com a avaliação individual,
efetuar-se a coleta da amostra fixa ou estacionâria, com a
bomba amostradora presa em locais previamente escolhidos de
acordo com a estratégia de amostragem.

A avaliação fixa normalmente é utilizada quando o
trabalhador tem um local de trabalho fixo. Quando é dificil
efetuarmos uma avaliação instantânea para verificarmos picos
de concentração a que o trabalhador estâ exposto ao
executar determinada operação, lançamos mão da avaliação
fixa que pode retratar melhor o nível de concentração nessa
determinada operação, ou também para verificarmos a
eficiência de um sistema de exaustão.

4.1.4. ",todos analiticos QUe são utilizados na deter.inação
de cromo no ar de ambiente de trabalho

A NIOSH(l973), segundo seu" criteria" para
exposição ocupacional a âcido crômico usava filtro de
membrana de éster de celulose com porosidade 0,8~m. extraia
o cromo com âgua, complexava o cromo hexavalente com
ditiocarbamato pirrolidina de amônio - APDC, extraindo o
complexo com metilisobutilcetona(MIK) e a anâlise era feita
por espectrofotometria de absorção atômica(AAS).

Abell e Carlberg, da NIOSH (1974) utilizaram
filtro de membrana de PVC com porosidade de 5~m , extraindo
o cromo hexavalente com âcido sulfórico, complexando-o com
solução de S-difenilcarbazida(DPC) e fazendo a leitura do
composto colorido em espectrofotômetro a 540 nm.

Atualmente essa instituição faz o tratamento do
filtro com solução a 3% de carbonato de s6dio- 2% de
hidr6xido de s6dio, para extrair o cromo hexavalente (na
forma de cromato) e protegê-lo da redução para cromo
III.(NIOSH 1980 -método no P&CAM 319).

Tola e col.,(1977) coletaram fumos de solda em
filtros de membrana de éster de celulose 0,8~m. Trataram os
filtros com âgua a 80°C e na parte solóvel em âgua,
analisaram o cromo hexavalentepelo método DPC e por AAS .

Na maior parte das amostras nenhuma diferença significativa
pÔde ser observada pelos dois métodos. Ferro, molibdênio e
niquel em altas concentrações pode interferir na
determinação do cromo hexavalente pelo método DPC. A parte
insolóvel foi tratada com âgua régia e analisada por AAS
utilizando chama ar-acetileno.
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Guillemin e Berode(1978) avaliando galvânicas de
cromo duro e decorativo, utilizaram para coleta da névoa de
Acido crômico ," impingers" contendo solução de hidr6xido de
s6dio 0,1 N e filtros de membrana de PVC. Esses são 10% mais
eficientes que os" impingers". O cromo total e cromo
hexavalente no ar foram analisados por GFAAS.

A OSHA(1979) propõe a anAlise do cromo hexavalente
por pOlarografia. A coleta do cromo é feita em filtros de
membrana de PVC ,usando-se uma bomba para a coleta com uma
vazão de 2 L/min. O cromo é extraído com um tampão
carbonato/bicarbonato e analisado por polarografia. O limite
de detecção e de 30~g/L ou 0,30~g para 10,0 mL de volume
da cela polarogrAfica. Isto corresponde a 0,36 ~g de
Cr(VI)/m3 para 840 litros de ar amostrado.

Carelli e col.(1981), mostraram a interferência de
íons de ferro 111 e zinco 11 no metodo de Abell e Carlberg
(1974) ,com uma forte redução da absorbância utilizando-se
o extrato Acido que continha esses dois íons, mas o efeito
de ate 500).Jg zinco 11 em 0,4)Jg de Cr(VI) foi desprezível.
No ambiente de trabalho de galvanoplastia e muito comum. a
.xi.tlncia d. n'voa. d ion..

Slavin,(1981) fez uma revisão sobre os diferentes
metodos utilizados na determinação de cromo no meio ambiente
e em materiais bio16gicos. Dos métodos que não utilizam pré-
tratamento da amostra, a técnica analítica com limite de
detecção mais baixo foi GFAAS: 1.000 vezes mais senslvel que
AAS-chama e 20 vezes mais sensível que o ICP-AES.

Lindberg e Vesterberg(1983) utilizaram filtros de
fibra de vidro para coleta de cromo hexavalente. Esse foi
extraído em pH = 12, e complexado com Zephiramin. Usaram
metilisobutilcetona na extração do complexo e subseqüente
quantificação por absorção atômica. O método do filtro de
fibra de vidro foi comparado com amostragem em frasco
"impinger" trabalhando-se em pH=12, utilizando-se o mesmo
procedimento analítico. Não houve diferença significativa
entre os dois métodos.

Blomquist e col.(1983) compararam vArios metodos,
extratores e filtros. Modificaram o método de
difenilcarbazida utilizando-se como extrator do cromo (VI)
uma solução tampão de acetato de s6dio.O complexo Cr-DPC foi
quantificado por espectrofotometria na região do visível e
por espectrofotometria de absorção atômica com chama. A AAS
com chama mostrou-se menos sensível requerendo um volume de
ar de 500 L comparado com 15 L ,proposto pelo método DPC para
atingir-se o limite de detecção. Compararam os extratores,
acetato de s6dio com o Acido sulfórico utilizado no metodo
de Abell e Carberg, e verificaram uma estabilidade melhor
para o tampão acetato de s6dio. Confrontaram a recuperação
do cromo(VI) em filtros de membrana de PVC, fibra de vidro e
ester de celulose. A recuperação nos dois primeiros filtros,
ap6s 25 horas de adição do cromo VI, foi excelente: na faixa
de 93-95%. A do ester de celulose a recuperação no mesmo
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tempo foi de apenas 50%, evidenciando a redução do cromo
(VI) para cromo (III).

Sjogren e col.(1983) utilizaram a técnica de
emissão de raio-X para determinar cromo total em fumos
metAlicos coletados em filtros de membrana de éster de
celulose O,8~m.0 limite de detecção foi de 0,1)Ug/m3.

Lindberg e col.(1985) avaliando galvânicas de
cromo duro e cromo decorativo, coletaram cromo total em
filtro de acetato de celulose 0,8 ~m, com tratamento com
Acido cloridrico/nitrico a 70°C por 16 h e solução analisada
por AAS. O limite de detecção foi de 1 ~g/filtro. O cromo
hexavalente foi recolhido em filtro de fibra de vidro,
utilizando-se o método Zephiramin para complexA-lo, e
quantificA-lo por AAS. O limite de detecção foi de 0,2
~g/filtro

c

Zatka(1985) estudou a oxidação de Cr(III) a Cr(VI)
durante digestão alcalina. O estudo refere-se a fumos de
solda que pode conter cromo (VI) na forma solóvel e
insolóvel, sendo que a extração em meio alcalino evita a
redução do cromo(VI) a cromo(III). Com a solução aerada
durante a digestão alcalina, utilizou soluções alcalinas de
2% NaOH/3% Na2C03 e a 10% de NaOH, com tempos e temperaturas
diferentes de digestão. As concentrações de Cr(VI)
encontradas nas diferentes condições são relativamente
baixas para concentrações de Cr(III) na faixa de 500-2000~g
antes da digestão. Adição de hidr6xido de magnésio antes da
solução alcalina reprime quase que totalmente uma possivel
oxidação de Cr(III) a Cr(VI).

Lo e Arai(1988) mostraram a interferência do ferro
na anAlise de cromo. Usaram filtro de membrana de éster de
celulose O,8~m na coleta do ar em operações de soldagem. A
dissolução dos filtros foi feita com Agua régia num
aquecimento a 100°C por 3 horas. As soluções foram
analisadas por ICP-AES e AAS -chama. Os resultados mostraram
uma interferência enorme do ferro na anAlise do cromo quando
é usada AAS-chama e desprezivel quando utilizado o ICP-AES.
Na técnica AAS-chama a interferência do ferro na intensidade
do sinal pode ser amenizada utilizando-se chama 6xido
nitroso-acetileno, mas a sensibilidade do cromo é reduzida.
Para eliminar o efeito de supressão do sinal, pode-se
utilizar cloreto de amônio seguido de extração com fluoreto,
mas isso envolve novos teagentes, mais tempo e possiveis
contaminações. Na técnica de ICP hA uma interferência do
ferro com uma pequena elevação do "background", mas o pico
de emissão do cromo não é afetado para baixos niveis de
ferro. O limite de detecção 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. Avaliação biológica Considerações gerais

...

A monitorização biológica ê dificil na
determinação da concentração do cromo urinArio devido aos
diferentes estados fisico-quimicos do cromo nos vArios tipos
de indóstrias, pelas diferenças individuais na velocidade de
absorção e na capacidade de excreção. Mutti e col.(1979) em
estudos que realizaram com três grupos de soldadores, que
ficaram três semanas não expostos a fumos metAlicos,
mostraram diferenças significativas na velocidade de redução
da excreção urinAria do cromo.

Tola e col.(1977), Sjogren e col.(1983), Lindberg
e Vesterberg(1983), Franchini,R e col.(1984) propuseram a
concentração de cromo urinArio CrU, como indicador biológico
de exposição para trabalhadores expostos ao cromo.

A diferença entre os valores de concentração de
cromo urinArio(corrigido por creatinina) do final e inicio
da jornada de trabalho ( ~ Cr-U ) tem sido proposto como
indice de exposição diAria de cromadores(Franchini, R. e
co 1. - 1984 .

Em avaliações realizadas com soldadores encontrou-
se uma correlação entre a exposição de cromo no ar com o
cromo urinArio(Tola e col.1977;Mutti,A. e col.-1979;Sjogren
e co 1 . 1983) .

A maioria dos trabalhos fazem a correção da
concentração de cromo urinArio pela creatinina(Tola e
col.1977;Lindberg 1983, Sjogren e col.1983), que ê um
metabólito excretado em quantidade constante pelos rins ou
pela densidade da urina(1,016 a 1,024 g/mL)(Lindberg e
Vesterberg 1983).

A correção da concentração do analito feita pela
densidade da urina ê dada pela fórmula(Keip e Crable 1988):

1.024 - 1.000
Cc = C x ---------------

dmedida - 1.000

onde: Cc = concentração corrigida

C
d

= concentração do analito sem correção
= densidade ou massa especifica da urina analisada

Essa correção ê necessAria porque o trabalhador
tomando muita Agua excretarA uma urina muito diluida ob-
tendo-se uma concentração de cromo urinArio menor do que a
real. No caso inverso, o trabalhador"excretarA uma urina com
uma concentração de cromo urinArio maior do que a real.

HA poucos dados de determinação de cromo em san-
gue, talvez não s6 devido As dificuldades analiticas, bem
como ao inc6modo da coleta.

Angerer e col.(1987)
encontraram uma correlação entre
eritr6citos, plasma e urina.

avaliando 103 soldadores
os niveis de cromo nos
Constataram uma forte



28

correlação entre os niveis de cromo no plasma e na urina. A
concentração do Cr-U é quatro vezes maior que a do plasma.
Essa observação oferece a possibilidade de substituição de
um parâmetro pelo outro, mas a determinação de cromo no
plasma possui a vantagem de evitarem a contaminação que é
possivel na coleta da urina.

4.2.1. Limite de Toler~ncia(L.T.) e Limite de
Biol6gico ( L.T.B.) - Valores de Refer8ncia

Tolerincia

No Brasil, a Norma Regulamentadora n07 - anexo 11,
da portaria 3214 de 8/6/78 do Ministério do Trabalho estabe-
lece para o cromo urinàrio, como valor normal uma concen-
tração de até 8,5~g/L e como limite de tolerância bio16-
gico 40,O~g/L. Não fica claro, se esses valores devem ser
corrigidos pela densidade ou massa especifica da urina.

A NIOSH em seu Manual de Métodos Analiticos diz

que a tendência é fazer a correção por creatinina.
No mesmo manual a NIOSH diz que:" o maior problema

de uma urina coletada é a diluição da urina, influenciada
pela ingestão de liquidos e pelo esforço fisico dispendido
pelo trabalhador na sua função. Um trabalhador que toma
grande volume de liquido pode excretar de 500,0 a 800,0 mL
em uma ónica micção, enquanto que um trabalhador fazendo um
trabalho pesado em um local de trabalho quente, pode excre-
t~r menos que 100,0 mL de urina, no mesmo intervalo de
tempo.

é
No Brasil, a Norma Regulamentadora no15 - anexo 11

- quadro 1, estabelece como limite de tolerância para àcido
crômico(névoa) 40,0~g de Cr/m3 de ar para uma exposição de
até 48 h/semana de trabalho.

Não hà referência quanto ao cromo em fumos metàli-
cos e em poeira. .

Na maioria dos paises, o limite de tolerância para
o cromo hexavalente no ar é de 50,0~g de Cr/m3 de ar para
uma exposição de 8 h/dia ou 40 h/semana de trabalho.

Para esse valor, os limites
bio16gica são(Franchini,R. e col.1984):

tolerânciade

exposição recente exposição prolongada

CrU final 7,0 ~g/g creatin. 18-30 jJg/g creatin.

A concentração de cromo urinàriopara trabalhado-
res não expostos està entre 0,2I-Jg/L até 6,7 ~g/L, sendo que
estes valores dependem do tipo de alimentação e principal-
mente da técnica analitica utilizada na
determinação(Franchini,R. e colo -1984).
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4.2.2. Coleta. araazenag.. e tratamento do .aterial

A amostragem bio16gica do cromo na urina, deve le-
var em conta a meia vida bio16gica do cromo na urina que é
de 15 a 41 horas(Franchini,R. e col.-1984). Portanto deve-se
coletar a urina de trabalhadores que estão expostos ao cromo
ap6s 4 ou 5 dias consecutivos de trabalho.

Coleta-se de 50,0 a 100,0 ml de urina no inicio e
no final do per!odo de trabalho e durante toda a semana
trabalhada.

A coleta deve ser feita em frasco de pOlietileno
( tipo spray) previamente condicionado. Esse tipo de frasco
evita a contaminação da urina pela mão do trabalhador. Adi-
ciona-se como preservativo A urina, 5,0 ml de àcido nitrico
concentrado bidestilado para um volume minimo de urina de
100,0 mL.

A urina colhida no local de trabalho deve ser ar-
mazenada em geladeira. Se isso não for possivel utiliza-se
caixas de isopor com gelo reciclàvel para transportà-la até
o laborat6rio onde serão realizadas as anAlises.
. A urinapode ser conservada em geladeira ou em
freezer. Kiilunen e col.(1987) em estudos realizados sobre a
estabilidade do cromo urinàrio tanto para urina com ou sem
adiçJo de preservativo, como para urina guardada em
geladeira ou freezer, constataram uma estabilidade de até 10
meses.

..

o uso de àcido nitrico como preservativo é impor-
tante porque auxilia a dissolução dos sais minerais que se
cristalizam durante o armazenamento da urina, e também das
prote!nas de baixo peso molecular que são eliminadas pela
urina.

Da amostra coletada, retira-se 10,0 ml para a de-
terminação da concentração de creatinina(reação de Jaffé) e
da densidade pelo refrat6metro.

~ importante que a concentração de creatinina seja
feita no menor prazo possivel porque a creatinina vai se
degradando com o passar do tempo, dando assim uma
concentração menor que no momento da coleta.

Ap6s a amostra ser retirada da geladeira, deve-se
deixà-la atingir a temperatura ambiente e transferi-la para
um tubo de ensaio com tampa esmerilhada ou de borracha,
aquecê-lo ao redor de 50°C para ajudar na dissolução dos
cristais e das proteinas sedimentadas. Se o meio apresentar-
se àcido, o processo de dissolução acelera-se.

Os tubos sofrem, em seguida, uma centrifugaçâo por
5 minutos a 1.500 rotações por minuto.

A pr6xima etapa é a determinação da concentração
do cromo urinàrio.

Ao trabalharmos com urina e importante usarmos

luvas cirórgicas, para evitarmos o contato das mãos com o
material coletado.
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4.2.3. Alguns dados
Marcondes - 1986)

a urina e creatinina(Malnic esobre

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 glomérulos existentes nos rins funcionam como um
ultrafiltro. Vinte por cento do filtrado glomerular,
correspondente a 170 litros em 24 horas, são constituldos
do plasma sangulneo, mas nesse perlodo, o volume de urina
produzido pelo ser humano é de 1,0 a 1,5 litros,
significando com isto, que 99% do 170 litros é reabsorvido
pelo rim.

é

A urina é uma mistura complexa onde temos uréia,
creatinina, sais minerais, ãcido órico e pequena porcentagem
de protelnas de baixo peso molecular.

A creatinina é produzida no flgado, tem um ritmo
de produção e excreção constantes. Uma vez filtrada, não é
reabsorvida pelo rim, portanto mede a capacidade de
filtração. O metabolismo da creatinina depende da massa
muscular, sendo que pessoas idosas têm uma diminuição da
produção de creatinina. Essa produção depende do sexo, mas
normalmente é de 20,0 a 22,0 mg/Kg/dia que corresponde 1,5 9
de creatinina/L de urina. Pacientes com doenças hepãticas e
com diminuição da atividade muscular, têm uma diminuição na
produção de creatinina.

4.2.3.1. Determinação da concentração da creatinina

A creatinina é determinada pela quantificação do
complexo de Janovsky, desenvolvido na reação com picrato em
meio alcalino( reação de Jaffé).
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creatinina picrato complexo de
Janovsky

Após o tempo de formação do composto cromóforo
faz-se a medida por espectrofotometria vislvel num
comprimento de onda de 530 nm.

Antibióticos reagem com o picrato alcalino,
interferindo portanto na reação de Jaffé.
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o resultado da concentraçãode creatinina na
amostra desconhecida ê obtido comparando a absorbância desta
com uma curva de calibração de creatinina com soluções
padrões de creatina de 0,5 a 5,0 g de creatina/L de urina.

A curva de calibração estâ na figura 3.
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A concentração de creatinina na urina coletada,
vai diminuindo com o decorrer do tempo, como mostram os
resultados de 33 amostras dos cromadores de uma das
indóstrias que avaliamos - indóstria 7 ( tabela 3)

TABILt3 - DINUtlllçAO DACONClltTRAçAODI CRlATI"UtA CORO DICOJUIDDOTaro

ANOSTRAS
fONClltTo Df TI"I" ONCIItTft1f: TI"rair:: Nal a: 1M22/6119 rair:: Nar lao ,': 9 189

11 1.a 8.98
ta 8.82 8.58
83 1.94 1.48
84 1.81 1.48
8S 1.a 1.18
86 1.64 1.28
87 2.a 1.84
88 8.58 8.22

19 8.95 8.57
18 1.57 1.15

11 1.65 1.26
12 1.51 1.87
13 1.48 1.11

14 1.64 1.23
15 1.21 1.87
16 8.65 1.48
17 8.66 1.48

18 1.36 8.97
19 8.73 8.58
28 1.23 8.84
21 1.64 1.21
22 8.49 8.25
23 3.- 2.54
24 1.57 1.13
25 1.77 1.41
2' 8.96 8.'4
27 1.2' 8.94
28 1.14 1.81
29 1.67 1.38
38 8.72 8.a
31 1.19 1.93
32 8.95 8.78
33 1.81 1.58
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4.2.4. M'todos analiticos utilizados na determinaçlo do

cromo em materiais biol6gicos

Davidson e Secrest( 1972) determinaram por
absorção at8mica com forno de grafite GFAAS, cromo em
sangue, soro e urina. Estudaram a interferência de ions em
excesso (no màximo 12.000 ppm) como s6dio, càlcio, cobre,
zinco, ferro, magnésio, manganês, potàssio, cloreto, iodeto,
carbonato, fosfato diàcido e sulfato. A curva de calibração
do cromo em presença desses ions foi idêntica ã solução
padrão de cromo. Esse estudo foi realizado porque encontra-
se concentrações desses ions da ordem citada nos fluidos
biol6gicos estudados. A recuperação do cromo, tanto -na
anàlise de plasma como de urina, foram excelentes, usando-se
método de adição do padrão.

Ross e Gonzalez(1973) utilizaram GFAAS na
determinação de cromo na urina sem digestão com àcido
nitrico, mas a urina submetida a essa digestão a 80°C por
1 h e 24 h não apresentou mudança significativa na
concentração de cromo. O limite de detecção foi de 2,5~g/L
para 20~L de amostra de urina.

Tola e col.(1977) usaram Cr-U como indicador de
exposição de soldadores ao cromo por GFAAS, utilizando urina
diluida 1:10 e eliminando o efeito de matriz na absorção de
cromo. Dessa forma a calibração em solução aquosa p8de ser
utilizada. O limite de detecção foi de 2,O~g/L.

Gylseth e col.(1977) mineralizaram a urina com
àcido nitrico e a anàlise foi feita por espectrofotometria
de absorção at8mica usando-se chama de ar/acetileno. O
limite de detecção foi de 2,O~g/L.

Routh (1979) usando GFAAS efetuou vàrios estudos:
comparação do pico àrea com pico altura, constatando que a
absorbância permanece constante na etapa rampa da
atomização, enquanto que a,absorbância aumenta linearmente
usando o pico altura; curva de calibração do cromo em àcido
nitrico 1 N ; curva de calibração em urina diluida 1:1 com
concentração final 1 N de ãcido nitrico e curva de
calibração em àcido cloridrico 1 N. Observou o efeito da
interferência da matriz durante as calibrações e usou o
método de adição de padrão para minimizar esse efeito.

Mutti e col.(1979) avaliaram um grupo de vinte
soldadores, determinando a concentração de Cr-U por GFAAS,
e encontraram uma boa correlação linear entre as
concentrações do cromo urinàrio final com o cromo no ar do
ambiente de trabalho e do delta cromo urinàrio com o cromo
no ar.

Minoia e col.(1981) desenvolveram método de Cr-U,
com adição de cromo hexavalente em urina" in vitro", com
imediata complexação com APDC em pH = 4,5 , extração com MIK
e determinação da concentração de cromo no complexo por
GFAAS.
. Veillon e col.(1982) utilizando GFAAS,
determinaram, pelo método de adição de padrão, a
concentração de Cr-U em um pool de urina de 24 h ~om adição
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de diferentes concentraçSes de cromo em níveis que não
ultrapassavam 4,O~g/L. Esse método foi utilizado porque
amostras de urina têm diferentes composiçSes acarretando
diferenças nas curvas de calibração em relação aos padrSes
aquosos, apesar da inclinação da curva de calibração
diminuir com o tempo de uso do tubo de grafite.

Veillon e c01.(1982) valeram-se da GFAAS para
determinação direta de Cr-U comparando com outros dois
métodos. Um fluxo de 50,0 mL/min de argônio é utilizado na
etapa de atomização em lugar do comumente "gas stop" nesta
etapa. Acima de 13000C na etapa de pirólise hA perda de
cromo.

..

Minoia e col.(1982) utilizaram GFAAS para
determinar a concentração de Cr-U. Estudaram: a) uso de dois
tipos de resinas trocadorasde íons - Amberlite LA-1 e 2,
para extração do cromo hexavalente adicionado A urina de
sujeitos não expostos ao cromo; b) uso de soluçSes aquosas
de Cr(III) e Cr ( VI) tratadas com a resina Amberlite-LA-1 e
extração com MIK e constando ausência de Cr(III) na fase
orgânica; c) Cr(VI) tratado com as duas resinas e extraído
com três tipos diferentes de solventes: benzeno,
tetracloreto de carbono e metilisobutilcetona, sendo que a
melhor recuperação foi com o par resina Amberlite LA-1/MIK;
d)o efeito da redução do Cr(VI) para Cr(III) em relação ao
tempo, quando Cr(VI) é adicionado em urina de sujeito não
exposto ao cromo.

Harnly e col.(1983) compararamm GFAAS com a
Espectrometria de Emissão Atômica para determinação de Cr-U.
Para urina contendo concentração de cromo menos que 0,50
ng/mL, o limite de detecção do GFAAS é menor, mas os
resultados obtidos pelas duas técnicas analiticas não.são
diferentes estatisticamente.

Sjogren e col.(1983) empregaram a GFAAS para
determinar a concentração de Cr-U de 53 soldadores com uma
estimativa de exposição a fumos metAlicos concluindo que
uma simples medida de Cr-U não pOderia ser usada como
estimativa exata, mas aproximada da exposição ambiental.
Outros compostos de cromo, provavelmente, podem dar outras
relaçSes entre Cr-U e Cr-ar devido a diferentes
caracteristicas físicas e quimicas das particulas de cromo e
de seus diferentes comportamentos biológicos. Com as
concentraçSes de Cr-U corrigidas pela densidade, a
correlação desses valores com as concentraçSes de Cr-ar foi
de r= 0,68.

Lindberg e Vesterberg (1983) estudaram a exposição
a Acido crômico em galvanoplastias pela medida do Cr-U.
Utilizaram a técnica GFAAS para a determinação da
concentração de Cr-U de um grupo de oito cromadores durante
7 dias e o ar do ambiente de trabalho foi coletado durante
5 dias. Para um grupo de 90 cromadores a exposição foi
medida somente um dia e a urina coletada no inicio e final
do periodo de trabalho. ConcentraçSes de Cr-U menor ou igual
a 100 nmol/L (5,6 ~g/L) indicaram uma exposição (média
ponderada pelo tempo) igualou abaixo a 2,O~g/m3. O limite
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nmol/L. A correlação entre Cr-
Cr-ar foi de r= 0,61 para o
a urina coletada numa quinta
médio de um dia de exposição

é

de detecção do GFAAS foi de 5
U corrigido por densidade e
grupo de 90 cromadores com
feira â tarde com um valor
durante a semana de trabalho.

NIOSH(1984) propôs a técnica ICP para analisar
metais em urina, com extração do metal por resina
pOliditiocarbamato em pH = 2,0 e agitação da amostra por 12
horas. A recuperação do cromo foi de 100%. O limite de
detecção estimado é de 0,1 ~g por amostra.

Kiilunen e col.(1987) utilizaram método de
diluição da urina para diminuir o efeito da matriz em GFAAS.
O limite de detecção foi de 0,0052 ~g/L. Urinas com
concentrações maiores que 1,0 ug/L foram diluidas 1:5 e para
aquelas com concentrações inferiores a esse valor não
efetuaram a diluição e o método da adição do padrão foi
utilizado. Urinas analisadas pelos dois métodos deram
idênticos resultados.

Lo e Arai(1989) usaram a técnica ICP para a
determinação simultânea de 11 metais em urina artificial.
Foram estudados a estabilidade da soluções por 13 semanas,
o efeito de background e o limite de detecção. O estudo
indicou que a estabilidade foi muito boa no periodo avaliado
e que a emissão dos picos dos metais foi bastante definida,
sendo que a exatidão do método sofreu interferência pela
mudança da linha de base de um metal para outro.

Quan e col.(1990) determinaram Cr-U por GFAAS.
Inicialmente fizeram a digestão da urina com âcido
cloridrico, completando-a com âcido sulfórico. Em pH = 2,8
foi acrescentado N -235-benzeno(produto sintetizado no
Instituto X~ngai de Quimica Orgânica), extrairam a fase
orgânica e adicionaram-na diretamente no GFAAS. Esse
tratamento superou o problema da correção de background,
possibilitando também um limite de detecção 0,2 pg de Cr
para um volume de 20jUL de amostra adicionada.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Considerações gerais sobre o método utilizado:
Espectrofotometria de Absorção Atômica com Forno de Grafite
(GFAAS)

A Absorção Atômica com Forno de Grafite é prova-
velmente, o mais sensivel método micro-analitico capaz de
determinar elementos na faixa de picogramas ( 10-12 g).

Atingindo limites de detecção dessa ordem, a GFAAS
é largamente utilizada na determinação de mais de sessenta
elementos em materiais: biológicos (sangue, urina, soro,
cabelos, tecidos); ambientais ( àgua. ar. solo) e numa gama
enorme de outros tipos, tanto ,sólidos como liquidos(Ross e
col.1973; Slavin 1981; Yeillon e col.1982; Lindberg e
col.1983; Angerer e col.1987; Kiilunen e col.1987).

Em muito casos evita-se o prévio tratamento da
amostra, eliminando-se os problemas de contaminação
proveniente dessa fase.

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

é
o tubo de grafite, que é construido de grafite de

alta densidade. podendo ser recoberto com uma capa de,gra-
fite pirolitico, està contido em dois anéis de grafite.

A aliquota da amostra, quando colocada no tubo de
grafite, passa por vàrios estàgios de aquecimento basica-
mente: secagem, pirólise ou carbonização e atomização.

, Para cada uma dessas etapas, aplica-se uma
voltagem adequada nos anéis cilindricos. Controlando-se a
corrente elétrica que flui pelos anéis. e conseqüentemente
pelas paredes do tubo e ou da plataforma L'yov, pode-se
obter a temperatura desejada para cada uma das etapas, até
um màximo de 3.000oC.

As temperaturas utilizadas nessas fases dependerão
da matriz e do elemento que se analisa.

A temperatura externa do forno é mantida a nivel
seguro por circulação de àgua ao redor do sistema de gra-
fite.

Internamente, devido às altas temperaturas alcan-
çadas, se evita a oxidação do tubo de grafite pelo ar e sua
conseqüente destruição, fluindo gàs inerte, normalmente
argônio, controlando ainda o efeito da matriz.

O gàs interno é introduzido pelas extremidades
abertas do tubo de grafite e escapa pelo seu orificio cen-
tral. O fluxo desse gàs é interrompido depois de cada medida
~ara que se possa introduzir a próxima amostra.

Na etapa de atomização esse fluxo é
interrompido(~as stop), e pode-se utilizar um pequeno fluxo
de gàs normalmente 50,0 mL/minuto. A interrupção deste fluxo
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na atomização é fator importante na sensibilidade do GFAAS e
também reduz os problemas de absorção de fundo.

Um fluxo de gâs externo, normalmente argônio, eli-
mina eficientemente os materiais da matriz volatilizados du-
rante a etapa de pir6lise ou de carbonização da amostra.

Nas figuras 4, 5 e 6 ( extraidas da P.Elmer-1984)
temos respectivamente: diagrama de corte do forno de
grafite, tubo de grafite com os cilindros e plataforma
L'Vov.

,

-
.110"..

.,
Fig.4 - Diagrama de corte do forno de grafite
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Fig. 5 - Tubo de grafite com os cilindros
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Fig.6 - Plataforma L'Vov
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A amostra no forno de grafite é aquecida em uma
seqüência programada de temperatura e tempo. Em cada tempe-
ratura programada há um desdobramento do tempo em: tempo
rampa - a temperaturapassa para um outro valor rapidamente
e tempo de espera - a temperaturapermanece um tempo mais
longo antes de atingir uma outra fase de aquecimento da
amostra.

A primeira etapa de aquecimento é a de secagem da
amostra. Ela ê desdobrada normalmente em duas, sendo que na
primeira utilizamos uma temperatura menor que o ponto de
ebulição da matriz, e na segunda utilizamos uma temperatura
maior que o ponto de ebulição da matriz. Normalmente
controla-se esta fase, observando-se o aquecimento com um
espelhinho de dentista colocado na janela de quartzo por
onde penetra a luz monocromática proveniente da lâmpada de
catôdo oco, para que possamos verificar se não está
ocorrendo espalhamento da amostra para fora do tubo.

O segundo estágio de aquecimento é o de pirólise
ou prê-atomizaçãO. Neste momento, todo material orgânico ou
qualquer matriz é carbonizado. Esta etapa é de fundamental
importância em nossa análise porque elimina-se, em grande
parte, as interferências quimicas e problemas de absorção de
fundo dos constituintes da matriz. Deve-se tomar cuidado,
para que a temperatura não cause a volatilização do analito,
antes da sua determinação na etapa de atomização.

A fase seguinte ê da atomização com uma tempera-
tura alta o suficiente para atomizar o analito e produzir a
absorção atômica.

O sinal da absorção resultante ê de natureza tran-
sitória, com a quantidade de luz absorvida dependendo
somente da quantidade total do analito existente na aliquota
e não da concentração. Determina-se a área do pico do sinal
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obtido que é menos sujeito a interferências que a altura do
pico. ~ importante que coincida exatamente o tempo do ciclo
de leitura do instrumento com o tempo em que se está
produzindo os picos.

Pode-se ainda acrescentar mais duas etapas após a
atomização:

Limpeza - com uma temperatura
que a da atomização. Aqui garantimos a
qualquer residuo de analito que tenha
alguma parte do tubo. .

Resfriamento - necessário antes de começar
novamente o ciclo, evitando-se que a próxima amostra se
espalhe fora do tubo ao encontrar sua superficie quente.

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

ligeiramente maior
limpeza quanto a
se condensado em

rR~ O[L ItOItNOOL ükAl1 1°

2500 r-

2000
Rapido

u
o

..

..

Z 1500
..
..
'"
o.

i
....

1000

500

o --
Secado Carbonizacion Atomizacion

TilllPO-

Fig. 7 - Programa genérico utilizado no forno de grafite

Adiciona-se, normalmente, junto com a amostra 10
uL de uma solução denominada modificador de matriz cuja
função é estabilizar o analito, provocando uma evaporação
mais rápida da matriz e retardando a atomização do analito.

Recomenda-se a utilização das condições STPF do
forno de grafite(Stabilized Temperature Platform Furnace),
que inclui: atomização da amostra com plataforma L'Vov; ve-
locidade de aquecimento maior que 10000C por segundo e fluxo
de gás igual a zero na etapa de atomização; uso de
modificador de matriz para estabilizar o analito; uso de
valores integrados das absorbâncias para a quantificação;
uso do aparelho de Absorção Atômica com a eletrônica em
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ordem para evitar distorção do sinal
background com efeito Zeeman.(P.Elmer 1984).

A tabela 4(P.Elmer 1983) mostra
detecção de vArios métodos analiticos.

e correção do

os limites de

.....
li) oXlde-acetylcnename lISE'd.

., FIDIr II)OIIer lISed in spray criamber
CII~ l>ead u.ed In sDfay chamber
... D8I8cIIor, IIm,tsare measurea u",na '00 "L aI S",,,"on

(5) Dctect,on IImiis tôke'1 Irem E E. Pickefl and S.P. KOIrtycham. Anal Chem. 41. 28A (19691.
,<;1Purge reoUlted .

'(7 i 1000 -r.g/L 01K 3dCeo '0 c;)(l:'oI íon,zatlon
lei .\malgamahon accessC'~ o' MH5-20 used

Tabela 4 - Limites de detecção de vArias métodos analiticos

"fYpIca1Detection lImits, mg/L (for AtomicAbsorption/Emission Spectrophotometers,
HGA Graphite Fumaces, ICP Spectrometers and Hydride Systems) .

Graphite
10lame Flame Furnace Inductively
Atomic Atomic Atomic Mercury/ Coupled

Etement Absorption Emission (5) Absorption (4) Hydride Plasma-
Aluminum 0.03(1,2) 0.005 0.00001 0.02

Antimony 0.03(3) 0.0002 0.0001 0.04
Arsenic 0.1 (3) 0.0002 0.00002 0.02

Banum 0.008 (1, 2, 7) 0.001 0.00004 0.0002

Beryllium 0.0005
'. Bismu!h 0.02(3) 0.0001 0.00002 0.05

Boron 0.7 (1, 2) 0.02 0.004
Cadmium 0.0005 (3) 0.000003 0.002
Calcium 0.001 (3) 0.00005 <0.0005
Cenum 0.05

.Q:twmium ) O,oooo 0.005
Cobal! 0.006 (3) 0.0..;002 0.006
Coppcr 0.001 (3) 0.00002 0.002
Gallium . 0.05
Germanium 0.05
Gold 0.006 (3) 0.0001 0.01
Iodine 0.1
ftlium 0.05
lridh)m 0.05

I Iron' 0.003 (3) 0.00002 0.003
l.8n:hanum 0.01
Le8d 0.01 (3) 0.00005 0.05

;
Uthium 0.0005 (3) 0.00003 0.0003 0.002
M8gnesium 0.00001 (3) 0.000004 <0.0005
Manganese 0.001 (3) 0.00001 0.0005
Mercury 0.2 (3) 0.02 0.000008 (8) 0.05
MoIybdenum 0.03(1,2) 0.00002 0.005
Nickel 0.004 (3) 0.0001 0.01
Nobium 1.0 (1,2, 7) 0.02
Nedium 0.05
Pho8phorus 50(1,2) 0.04 0.05
Pletinum 0.04(3) 0.0002 0.05

. PoIusiiJm .0.002 (3) 0.0005 0.00002 0.2
Scandium '0.001
S81enium 0.07(3) 0.0005 0.00002 0.05
SiIicon 0.00(1,2) 0.0001 0.009
SIIver 0.0009 (3) 0.000005 0.005
$odium 0.0002 (3) 0.0005 <0.0005 0.05
Strontium 0.0005
SuIfw 0.05(6)
Tantalum 1.0(1,2) 0.02
Tellurium 0.02(3) 0.0001 0.00002 0.05
ThaIIium 0.009 (3) 0.0001 0.05
1111 0.1 (1,2) 0.0002 0.03
Tll8nlum 0.05 (1, 2) 0.001
Tungsten 1.0(1,2) 0.02
lbnkIm 11.0 (1, 2) 0.05
'l8n8dium 0.04 (1, 2) '0.01 0.0002 0.005
WrUn 0.002
ZInc . o.ooba (3) 0.000001 0.001
ZIroDanium 0.4(1,2) 0.004
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5.2 Considerações gerais da anAlise

A GFAAS foi o método utilizado para determinarmos
a concentração de cromo: no ar do ambiente de trabalho e em
urina de cromadores. Dentre as varias técnicas existentes, a
GFAAS tem niveis de detecção compativeis com a concentração
de cromo na urina e no ar.

o ar foi coletado em filtros de membrana de
cloreto de polivinila com pqrosidade 5~m e de membrana de
éster de celulose de porosidade O,~~m.

No fil~ro de membrana de PVC se fez a extração do
cromo hexavalente com solução tampão 0,1 molar de acido
acético/acetato de s6dio, complexando-o com APbc, extraindo
o complexo com metilisobutilcetona. Blomquist e col.(1983)
utilizaram para o método DPC o extrator acido
acético/acetato. Fizemos um estudo cómparatiyo desse
extrator com um outro utilizado pela NIOSH(1980) que é o
tampão hidr6xido de s6dio/carbonato de s6dio.

o APDC tem
Cr(VI)(Slavin 1981).

sido complexação dousado na

Foi realizada a digestão do filtro de éster de
celulose, com acido nitrico , determinando-se a concentração
de cromo total na solução acida.(NIOSH 1979).

Utilizamos os dois tipos de filtros para comparar
as concentrações de cromo total com as do cromo
hexavalente. Como no processo de cromação hA aproximadamente
três por cento de ions de cromo 111, e praticamente o
restante é de ions de cromo hexavalente, não pOderia haver
grande diferença nas concentrações obtidas nos dois filtros
colocados num mesmo ponto amostrado, desde que as condições
de coleta fossem iguais e isso justificou nosso
procedimento.

Se a concentração de cromo 111 fosse dessa ordem,
poder-se-ia fazer a coleta somente com filtro de membrana de
éster de celulose ou com filtro de membrana de PVC mas
eliminando-se a etapa de complexação com APDC e extração do
mesmo com MIK. A anAlise do Cr-APDC/MIK no GFAAS é difícil
por causa da temperatura perto do amostrador automAtico que
pode provocar a evaporação da matriz e conseqüente aumento
da concentração do analito.

A urina foi coletada em frascos de pOlietileno de
200,0 mL, usando-se como preservativo 2,5 mL de Acido
nítrico concentrado bidestilado para cada 100,0 mL de urina
coletada.

J
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Utilizamos como modificador de matriz, nitrato de
magnésio hexahidratado (P.Elmer - manual do GFAAS)

5.3. Material e Vidraria

.Vidrarias : balões volumétricos de 10, 50, 100 ml

.Pipetas Automâticas: de 20,50,100 e 200~l e de 1 a 5 ml.

.Bequers de 50,0 e 100,0 ml

.Frascos de Phillips

.Vidros de relógio

.Tubos d~ grafite pirolltico

.Amostra~ores para forno de grafite

. Filtros\,demembrana de PVC 5)-1m- GElMAN e MSA

.Filtros (de membrana de éster de celulose O,8JUm- Millipore

.Frascos t~e polietileno para coleta de urina

.Tubos de ,ensaio com tampa esmerilhada

.Chapa de~aquecimento

.Centri fugador

.Banho te~mostatizado

5.4. Equipamentos

.Espectrofot8metro de Absorção At8mica perkin Elmer 5.000
acoplado com forno de grafite HGA 500
.Amostrador automâtico AS.40
.Espectrofot8metro vislvel e U.V. da Variant
.Termoanem8metro de alta sensibilidade - marca Anemotherm
.Sistema de purificação de âgua MIlIQ da Millipore -âgua
deionizada.

5.5. Reaaentes

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

.Acido acético a 99% p.a - Merck

.Acetato de sódio p.a. - Merck

.Hidróxido de sódio p.a.- Merck

.Carbonato de sódio p.a. - Merck

.Metilisobutilcetona - Merck

.Padrão cloreto de cromo 111 em âcido clorldrico 4,2%-
Merck
.Solução estoque de 10,0 mg/l de cloreto de cromo 111 em
âcido nltrico a 1% - guardada em frasco de polietileno.
.Padrão de cromato de potâssio 1.000 mg/ l -Titrisol - Merck
Solução estoque de 10,0 mg/l de cromato de potâssio em

âcido nltrico a 1% - guardada em frasco de polietileno
.Nitrato de magnésio hexahidratado suprapuro
.Arg8nio ultra-puro - usado no forno de grafite
. Agua deionizada
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5.6. Limpeza do material

Tanto o frasco de coleta de urina que deve ser de
polietileno(frasco tipo spray- 200,0 mL), como a vidraria
utilizada durante a anâlise devem ser submetidos as
seguintes etapas(NIOSH-1984 ; Kiilunen e col.1987):
a) imergir durante 24 horas numa solução de detergente
neutro a 2 a 5% contida num recipientebranco de pl!stico
.

b) Lavar com âgua deionizada
c) Acondicionar em recipiente plâstico branco, o material em
solução a 10% de âcido nitrico durante 24 horas.
d) Enxaguar em seguida, com âgua deionizada
d) Lavar com âgua deionizada
e) Deixar o material secar, em local apropriado, forrado e
coberto com papel de filtro

5.7. Desenvolvimento Analitico

4

A primeira etapa do desenvolvimento analitico
utilizando-se GFAAS é escolher a matriz de trabalho.
Prepara-se uma solução de concentração de 10,0 a 20,O}Jg/L
do analito em estudo para desenvolver o programa para o
forno de grafite. Determinado esse programa constrói-se uma
curva de calibração com soluções de concentração na faixa de
0,0 a 80,0 ou 100,0~g/L do analito.

Estabelecida a faixa de linearidade, prepara-se
uma solução de concentração igual ao ponto correspondente ao
mâximo da linearidade. Essa solução serâ nosso primeiro
padrão(Sl) e para a maioria dos elementos, nos darâ de 0,25
a 0,30 unidades de absorbincia.

Se a concentração do analito na amostra exceder
essa faixa de linearidade, podemos preparar um segundo
padrão de concentração três vezes maior que o primeiro e a
concentração do terceiro padrão duas vezes maior que o
segundo (P.Elmer 1985). Entretanto, segundo o fabricante,
usando-se dois padrões de calibração, a curva é corrigida
entre 10 a 15%.

~ importante ressaltar que, durante, o andamento
da anâlise, deve-se colocar no amostrador automâtico em
vârias posições, normalmente, o padrão Sl ou uma solução de
concentração um pouco menor que a desse padrão para
verificarmos a reprodutibilidade e a taxa de recuperação.

Em seguida determinamos o limite de detecção para
o método em estudo. Grobenski,Z. e col.(1986) estabeleceram
o limite de detecção (LOD) para GFAAS em amostras reais:
como uma sequência branco-amostra-branco-amostra( minimo de
dez medidas) onde a amostra deve ter uma concentração de
três a dez vezes o limite de detecção estimado. O LOD é dado
pela fórmula:

k . s . c.
L.D.: --------------------------

M
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onde: k = fator que depende do C.V.; s = desvio padrão;
c= concentração do analito ; M = média das absorbâncias

Usa-se k = 2, para um coeficiente de
variação(C.v.) ou desvio padrão relativo de 50%. Para este
nivel, 95% das medidas serão maiores que zero. Para k = 3, o
C.V. = 33% e o nivel de confiança de 99,7%. Para GFAAS, faz-
se normalmente triplicatas e raramente aceita-se um desvio
padrão relativo( C.V.) maior que 25%. Nos nossos estudos
utilizamos o método de Grobenski.

A segunda etapa do nosso método, após definição do
programa a ser utilizado e definida a curva de calibração, é
o tratamento da amostra.

Para cromo no ar, os estudos de recuperação foram
realizados com o minimo de seis filtros, utilizando-se um
filtro branco para cada dez amos~rados ou em est~do.

5.7.1. Parâmetros experimentais utilizados

.lâmpada de catodo oco de cromo:comprimento de onda=357,9 nm

.slit low = 0,7 nm .tempo de integração =5segundos

.corrente= 15 mA . peak area . AA-BG

.HGA 500

.tubo de grafite revestido piroliticamente

.gâs interno - argônio ultra puro

AUTO - SAMPLER AS - 40

.volume adicionado da amostra = 20)JL
~volume adicionado de modificadorde matriz = 10~L
.modificador de matriz utilizado - nitrato de magnêsio a
0,5%

... .Programa bâsico:

STEP T(oC) RAMP(s) HOLO(s) GAS(mL/s) REAO(s) BASELINE(s)

1 90 1 9 300

2 120 10 30 300

.3 1.200 10 30 300

4 2.500 O 5 O O - 5

5 2.650 1 6 300

6 20 1 5 300







--':-

47

Podemos observar que a temperatura de pir61ise
mais adequada é 1.2000C porque com uma temperatura maior
ocorre perda de cromo na utilização do tubo
pirolitico(Veillon e colo 1980).

A temperatura de atomização mais adequada usando-
se tubo pirolitico e constatada pela curva de atomização é
2.5000C .

de calibração é linear até a faixa deA curva
30 , O }J g/ L .

5.7.2.2.1.RECUPERAC~O

Adicionamos em seis filtros de membrana de PVC com
porosidade de 5 ).1m,200)JL de solução de cromato de potãssio
a 10,0 mg/L.

O cromo foi extraido com solução 0,1 M de ãcido
acético/acetato de s6dio em porções de 5,0 mL, nas quatro
primeiras extrações e de 10,0 mL nas extrações subseqüentes
até completar o volume de um balão volumétrico de 100,0 mL.
A extração foi feita sob agitação. .

Efetuamos um estudo dessas extrações em duas
condições de temperatura e tempo de extração: temperatura
ambiente(25OC) com tempo de extração de uma e quatro horas;
temperatura de 40°C com tempo de extração de uma e quatro
horas. Analisamos as amostras com modificador de matriz. A
concentração determinadas dos filtros em branco foram
despreziveis.

O limite de detecção foi de O,15).1g/L para 20.)JL
do analito.

Os resultados que são médias de triplicatas estão
na tabela 5.

TABELA 5 - Concentração. de cromo hexavalente no
acético/acetato x tempo e temperatura de extração.

extrato

Procedemos ao estudo da estabilidade do extrato
de cromo hexavalente em ãcido acético/acetato de s6dio com
adições semelhantes ao estudo anterior, trabalhando só com
temperatura ambiente. Essa temperatura foi escolhida porque
observamosque a 40°C a recuperação .

foi menor, provavelmente, devido a reação nessa temperatura
do cromo hexavalentecom o filtro de membrana de PVC, jA que

TEMPO DE TEMPERATURA CONCENTRAÇO Cr VI NO EXTRATO
EXTRAÇO DE EXTRAÇO c/modif.matriz s/modif.matriz
(horas) (oC) ( )Jg Cr/L sol.) ()J9 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
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..

perda por evaporação com certeza pode ser descartada pois
todos os frascos Phillips onde efetuamos o tratamento do
filtro estavam cobertos com vidro de re16gio.

Nesse estudo utilizamos dois tempos de extração:
uma e quatro horas. Os resultados estão na tabela 6 , sendo
que a extração do cromo hexavalente ( solução de cromato de
potássio) foi realizada um dia ap6s a adição e sua
concentração da solução determinada no mesmo dia ( 1° dia de
extração) e a determinação repetida 1 semana ap6s a extração
( 7° dia de extração).

Tabela 6 - Estabilidade do cromo
extratora 0,1 M acética/acetato

soluçãohexavalente em

TEMPO DE
EXTRAÇ~O
( horas)

CONCENTRAÇ~O DE Cr VI NO EXTRATO
c/modif.matriz s/modif.matriz
( )Jg Cr/L sol.) ( )Jg Cr/L sol.)
10dia 70dia 10dia 70dia

TEMPERATURA
DE EXTRAÇ~O
( °C )

"'"

Ap6s todos esses estudos, fizemos a extraç~o á
temperatura ambiente e no tempo de uma hora já que não há
diferença significativa entre a extrações com 1 ou 4 horas
de duração.

5.7.2.3.S01ução extratora de hidr6xido de s6dio/carbonato de
s6dio

Curvas de pir61ise. at08izaçio e de calibraçio do
hexavalente em soluçio 0.2' NaOH/0.3' Na2C03

cromo

Para estabelecermos a curva de pir61ise e de
atomização do cromo (VI) em solução 0,2% NaOH/ 0,3% Na2C03,
escolhemos uma solução de 20 )Jg/L de cromo (VI) (20)JL de
solução 10 mg/L de cromo(VI) - cromato de potássio, em
100,0 mL da solução de hidr6xido/carbonato }. Adicionamos
20~L desta solução no tubo de grafite pirol!tico com e sem
modificador de matriz ( volume utilizado de modificador de
matriz = 10.J..IL ).

Foram utilizadas soluções de 0,0 , 10,0 , 20,0 ,
30,0 , 40,0, 50,0, 60,0 , 80,0 e 100,O)Jg/L de hidr6xido
de s6dio / carbonato de s6dio.

As curvas de: pir61ise(com e sem modificado r de
matriz) , atomização(com e sem modificador de matriz),
calibração(com e sem modificador de matriz), e de
linearidade x sensibilidade(comparando-se duas rodadas da

1 25 n.e. n.e. 19,4 19,4
CV 1,08 1,07

4 25 20,4 21,1 19,7 19,6
CV 1,77 0,47 1,46 1,06

Legenda: n.e. = não efetuado
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mesma amostra) do Cr(VI) em OH-/C03-2 estão respectivamente
nas figuras 10, 10a, 11, lla, 12, 12a e 13.

0.600

0.550
o
.~>
c::

~Q
.D
.....

o
I/!
i:J
«
0.500

0.4:,0
200

, -
Curvo de pirolise de Cr(VI) em soluçoo O.~ de NoOH e
O.3~ de No,COJ com modificodor de matriz
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Figura 10 - Curva de pir61ise do Cr(VI)
modificador de matriz
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Fig.l0a - Curva de pir61ise de Cr(VI) em NaOH/Na2C03 sem
modificador de matriz

.





1.470

1.170

.~ 0.870
C

<Q
.J:I
.....
O
I/)

~ 0.570

0.270

-0.0.30
Ó

51

Curva de cOlibro"óo de Cr(VI) em solu~~ O,~ de NaOH e
D.3!1 de No2C03com modificodor de matriz
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Fig.12 - Curva de calibração
modificador de matriz
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A curva de pir6lise com e sem modificador de
matriz atinge uma temperatura ideal de 1.3000C, sendo que
com o modificador de matriz temos a vantagem da
estabilização do analito.

A curva de atomização com modificador de matriz
mostra uma temperatura de atomização ao redor. de 2.5000C,
bem melhor que a obtida sem modificador de matriz que
alcança uma temperatura de 2.3000C.

Pelo grâfico da figura 15 observamos que a
linearidade vai até 30,O~g/L, e que na segunda rodada com
um mesmo tubo pirolitico a sensibilidade diminui. Essa
constatação importante para as anâlises efetuadas no GFAAS a
fim de observarmos que essa diminuição de sensibilidade
determina o momento da trocar do tubo de g~afite pirolitico.

5.7.2.3.1. RECUPERACAO

Adicionamos em seis filtros de membrana de PVC com

porosidade de 5 ~m, 20 ~L de solução de 10,0 mg/L de
dicromato de potâssio.

Inicialmente utilizamos uma solução de 2%
NaOH/3%de Na2C03 para extração do cromo hexavalente do
filtro(NIOSH 1980), mas essa concentração revelou-se muito
alta para ser utilizada no GFAAS formando, ap6s duas ou três
medidas, uma camada de cristais ao redor do tubo de grafite
que impedia o contato deste com o cilindro de grafite,
interrompendo automaticamente a anâlise.

Empregamos uma concentração dez vezes menor para a
solução tampão e o problema foi solucionado.

Com a concentração de 0,2% de NaOH/O,3% de Na2C03,
fizemos a extração em dois tempos diferentes( uma e quatro
horas) e â temperatura ambiente. A extração do cromo VI foi
realizada um dia ap6s a adição no filtro de PVC.
Determinamos a concentração de cromo nesse extrato em 3 dias
diferentes.

Os resultados que são médias de triplicatas estão
na tabela 7.

Tabela 7 - Estabilidade do cromo hexavalente em solução
extratora 0,2% hidr6xido de s6dio / 0,3% carbonato de s6dio

..

TEMPO DE CONCENTRACO DE CROMO HEXAVALENTE NO EXTRATO(ug/L)
EXTRACO 10 dia 40 dia 70 dia
( horas)

CV CV CV
1 20,0 1,45 18,1 1,94 18,8 1,06

4 18,6 0,54 12,6 19,87 14,9 14,93
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Apos esses resultados, optamos por utilizar como
extrator do cromo hexavalente dos filtros de PVC o tampão
âcido acético/acetato de sodio por vârias razões: Blomquist
e col.(1983) fizeram estudo comparativo desse extrato com
âcido sulfórico, que é também utilizado pela NIOSH(1989),
constatando uma melhor estabilidade para o tampão âcido
acético/acetato. Além disso a NIOSH recomenda que a extração
com o tampão hidroxido de sOdio/carbonato de sodio
seja feita a quente e com uma concentraçio dez vezes maior
que a utilizada por nos. Mostramos que a concentração usada
pela NIOSH formava cristais no cilindro de grafite impedindo
o contato dele com o tubo, interrompendo assim a corrente
elétrica e portanto a anAlise.

Para definir a escolha do extrator a recuperação
do Cr(VI) usando-se âcido acético/acetato de sodio foi de
98% contra 94% do hidroxido de sOdio/carbonato de sodio. Com
o extrator definido efetuamos o estudo da complexação do
Cr(VI) com APDC seguida da extração do complexo Cr-APDC por
metilisobutilcetona.

5.7.2.4. Complexo
metilisobutilcetona.

Ct-APDC em solução extratora

Curvas de oirolise. atomizaçio
extraido em metilisobutilcetona

e de calibra~ão do Cr-APDC

Para determinarmos a curva de pirolise e de
atomização do Cr-APDC extraido com MIK, escolhemos uma
solução 16,67 ,)Jg/L do extrato Cr-APDC/MIK( 50,O}JL de
solução 10,0 mg/L de cromato de potâssio - Cr -VI em âcido
acético/acetato de sOdio complexado-o com APDC e extraido o
complexo num volume de 30,0 ml de MIK). Adicionamos 20~L
deste extrato no tubo de grafite pirolitico sem utilização
do modificador de matriz.

Foram utilizadas soluções de concentrações: 0,0,
1,94, 6,6, 9,7, 16,6. 33,3 ~g/L de Cr-APDC/MIK para
determinarmos a curva de calibração.

As curvas de pirolise, atomização e calibração do
Cr-APDC/MIK estão respectivamente nas figuras 14a, 14b e 15.
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Pela curva

foi até 16,6 jJg/L.

de calibração o mâximo de linearidade

5.7.2.4.1. RECUPERACAO DO Cr-APDC/MIK

Adicionamos 50 ~L de uma solução de 10 mg/L de
cromato de potâssio em 60,0 mL de solução tamponante 0,1 M
de âcido acético/acetato de s6dio ,acertando-se o pH para
3,1 com adição de âcido sulf~rico 1 molar e usando-se como
indicador azul de bromofenol . Nesse pH o cromo hexavalente
foi complexado com solução a 1% de APDC, sendo este
complexo Cr-APDC extraido com 30,0 ml de metilisobutilcetona
e lido no GFAAS.

O problema desta determinação ~
leitura porque, devido â evaporação do
concentração sempre atinge valores maiores que

esperado era de 16,6~g/L e o encontrado foi
(média -triplicata, CV= 1,41 ). Recuperação de

O limite de detecção foi de 1,1 ~g/L
amostra adicionada ao tubo pirolitico sem a
modificador de matriz.

Para a determinação de cada amostra, hâ
necessidade de colocar a cubeta contendo o analito
exatamente no momento da adição dele. no tubo de grafite, não
podendo, como no caso das outras matrizes, colocar todas as
amostras no amostrador automâtico.

no momento da
solvente, a

o esperado. O
de 17,8 )Jg/L

107,2%.
para 20 pL de
utilização de

5.7.2.5. FILTROS DE tSTER DE CELULOSE

Os filtros de membrana de ~ster de celulose O,8~m
são utilizados na coleta de cromo total.

Curvas de Dir61ise. atomizacão e de calibracão do
hexavalente em solucão nitrica a 0.5% .

cromo

Para determinarmos a curva de pir6lise e de
atomização do cromo hexavalente em solução nitrica a 0,5%,
escolhemos uma solução de 30,0 ~g/L ( 30~L de solução 10,0
mg/L de cromo hexavalente- 'cromato de potâssio num volume
de 100,0 mL). Utilizamos 10,0 ~L de nitrato de magnésio
hexahidratado como modificador de matriz.

Usamos soluções de 0,0 , 10,0 , 20,0 , 30,0 , 40,0
e 50,0 ~g/L de cromo hexavalente em solução 0,5% de âcido
nitrico.

As curvas de: pir6lise, atomização, calibração e
sensibilidade versus linearidade para duas rodadas de
anâlise de uma mesma amostra desta matriz(com modificador de
matriz) estão respectivamente nas figuras 16, 16a , 17 e 18.

~
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5.7.2.5.1. RECUPERACAO

Adicionamos aos filtros de 'ster de celulose 0,8
um contidos em frascos Phillips, 300~L de solução de 10,0
mg/L de cromato de potAssio. Acrescentamos 6,0 mL de Acido
nitrico concentrado. Cobrimos o frasco com vidro de rel6gio
e aquecemos atA 165°C. Houve a evolução de gases nitrosos
atA a dissolução completa do filtro quando a solução ficou
levemente amarelada. Quatro horas em m'dia são suficientes
para esta etapa. Havendo necessidade adicionar mais Acido
nitrico atA completar a dissolução.

Quando a solução clareou(indicativo da
carbonização do filtro), lavamos as paredes do frasco
Phillips e do vidro de rel6gio com solução a 10% de Acido
nitrico.

Feita a secagem a 100°C, lavamos as paredes do
frasco com 3,0 a 5,0 mL de Acido nitrico a 10%. Aqueceu-se a
solução por mais cinco minutos atA 100°C, para solubilizar o
residuo.

A solução " quantitativamente, transferida com
Acido nitrico a 5% , para um balão volum'trico de 100,0 mL.
(NIOSH - PECAM 173). Devido a grande corrosão no tubo de
grafite pirolitico com a solução nitrica a 5%, diluimos 1:10
a solução resultante.

Para uma concentração esperada de 30 )Jg/L( 2 )Jg
adicionado para 100 mL de solução) o valor determinado foi
de 32,3 (CV = 3,50). A recuperação foi de 107,7%.

O limi te de detecção foi de 0,18 .fJg/L para 20}JL
do analito adicionado no tubo pirolitico.

5.7.3.CROMO URINARIO

Curvas de Dir61ise.

urinAria (Cr 111)
de atomiza~ão e de calibração do cromo

Para determinarmos a curva de pir6lise e de
atomização do Cr-U, utilizamos um "pool de urina" de
trabalhadores não expostos para que tiv'ssemos uma matriz
idêntica a de campo. Escolhemos uma solução de 10,OJUg/L de
Cr-U a 5% de Acido nitrico ( 100 uL de solução de 10,0 mg/L
de cloreto de cromo 111 adicionado a esse "pool" de urina em
balão de 100,0 mL).

Foram preparadas soluções a partir de um " pool de
urina" com concentrações 0,0 , 10,0 , 20,0 , 30,0 , 40,0 e
50,O~g/L ( solução estoque de 10,0 mg/L de cloreto de cromo
111) para determinarmos a curva de calibração do Cr-U.

Trabalhamos com tubo de grafite pirolitico.
As curvas de: pir6lise, atomização e calibração

do Cr-U, sem modificador de matriz estão respectivamente nas
figuras 19,19a e 20.

~
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Para efeitos comparativos efetuamos também curvas
de pir6lise e de atomização utilizando modificador de matriz
e plataforma L'yov para urina sem diluição e para urina
diluida 1:5. A concentração escolhida foi de 20,O~g/L de
Cr-U - (preparada a partir da solução estoque citada
anteriormente). As curvas de pir6lise e atomização para Cr-U
sem diluição com modificador de matriz e plataforma L'yov
estão nas figuras 21 e 21a. Essas curvas para urina dilulda
1:5 estão nas figuras 22 e 22a.

I -
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Curva de pirólise de Cr-U em solução 2.S. de HN03
com modiflcadorde matriz 8 plataforma L'Vov
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Fig. 21 - Curva de pir6lise do Cr-U - urina s/diluição, com
modificador de matriz e plataforma L'Vov
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Fig. 21a - Curva de atomização Cr-U - urina s/diluição, com
modificador de matriz e plataforma L'Vov
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,
Curva de pirolise de Cr-U (diluiçao 1:5) em 2,5:15 de HNO~
com modificador de motriz e plataforma L'Vov

1000 1200 1400 1600 1aOO
Temperatura

Fig. 22 - Curva de pirólise Cr-U - urina
modificador de matriz e plataforma L'Vov
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Fig. 22a - Curva de atomização Cr-U - urina diluida 1:5, com
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Analisando as curvas de pirolise verificamos que
utilizando tubo pirolitico ou plataforma de L'Vov(com ou sem
modificador de matriz) a temperatura ideal foi de 1.200oC,
mas para urina diluida 1:5 com modificador de matriz e
plataforma de L'Vov a temperatura foi de 1.000OC.

Em relação ãs curvas de atomização 'verificamos que
com plataforma L'Vov a temperatura ideal foi de 2.550oC, com
ou sem diluição da matriz. Usando o tubo pirolitico a
temperatura ideal foi de 2.450oC.

A partir desses resultados concluimos que o uso da
plataforma e do modificador de matriz são fatores essenciais
na determinação dessas temperaturas com a ressalva que para
urina de baixa concentração ( menor que 3,0 ~g/L) o uso do
modificador de matriz diminui o valor do sinal, chegando a
não detectar o analito.

5.7.3.1.RECUPERACAO

Adicionamos 20~L de solução cloreto de cromo III
de 10,0 mg/L em um pool de urina( acidulada com 2,5% de
ãcido nitrico concentrado bidestilado) de trabalhador não
exposto. Que o ataque ao tubo de grafite revestido
piroliticamente é bem violento com solução nitrica a 5% e
bem menor com solução a 2,5%.

~ importante observar que a absorbãncia vai
diminuindo para uma mesma concentração conforme aumenta o
n~mero de determinações num mesmo tubo de grafite.

Pelas especificações da perkin Elmer, na maioria
das vezes, os metais devem ser preparados em solução nitrica
a 0,2%.(P.Elmer 1985).

Da amostra coletada retira-se 10,0 mL para a de-
terminação da concentração de creatinina(reação de Jaffé) e
densidade usando-se o refrat6metro.

A determinação da concentração de creatinina
precisa ser feita no menor prazo possivel porque a
creatinina vai se degradando com o passar do tempo, dando
assim uma concentração menor que no momento da coleta.

O método de Cr-U tem um boa repitibilidade dando
um coeficiente de variação ou desvio padrão relativo de 1,5%
para a faixa de concentração entre 10-20jJ9/L.

A recuperação do Cr-U para urlna de 20,0~g/L de
cromo, foi 88 e 98%,respectivamente com ou sem modificador
de matriz.

O limite de detecção para urina sem diluir
utilizando-se modificador de matriz foi de 0,50jUg/L para um
volume de 20?JL do analito e não utilizando-se o modificador
de ma t r i z f o 1 de O, 14 ).Jg/ L.

Para urina diluida 1:5 utilizando-se modificador

de matriz foi de 0,27 jJ9/L.
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6. O TRABALHODE CAMPO

6.1. ",todos utilizados

Ao iniciarmos o trabalho de campo, tinhamos
definido a técnica analitica a ser utilizada para o Cr-ar e
Cr-U: a absorção atômica com forno de grafite GFAAS.

6.2. As indOstrias avaliadas

Neste trabalho foram avaliadas 9 empresas, sendo:
4 de cromo duro e 5 de cromo decorativo. Realizamos
avaliações ambientais de cromo no ar ( individuais continua
por tempo parcial, instantânea ou pontual e estacionarias
ou fixa) e avaliações biológicas - cromo urinario dos
cromadores, além de exames m'dicos efetuados em catorze
cromadores. Esses dados estão resumidos na tabela 8 ,em
conjunto com as caracteristicas da população estudada.

Informações sobre dados ambientais e condições
operacionais dos banhos das indõstrias avaliadas encontram-
se na tabela 9.

Em função das plantas das indõstrias, disposição
dos tanques, ventilação e em função do trabalho de cada
cromador estabelecemos uma estrat'gia de amostragem para
cada ambiente de trabalho. Levamos em consideração nossa
capacidade de avaliação quanto ao nómero de bombas coletoras
disponiveis e quanto a quantidade de cromadores avaliados.

Avaliações fixas em pontos estratégicos foram rea-
lizadas, tanto para determinarmos a concentração média de
cromo no ar do ponto avaliado como para verificarmos em al-
guns casos a eficacia do sistema de exaustão existente ,nos
tanques de cromação. Nas cromações de cromo decorativo em
que o tempo de cromação é pequeno(2 a 10 minutos), ficou
dificil realizarmos avaliações individuais pontuais, sendo
necessario determinarmos as concentrações médias de cromo em
regiões onde o cromador mais permanece.

Procedemos as avaliações biológicas coletando-se
durante toda a semana de trabalho, urina do inicio e final
do periodo trabalhado, excetuando-se casos por problemas de
saóde dos cromadores ou dificuldade de excreção urinaria no
periodo determinado.

Medimos também as velocidades de captação dos
sistemas de exaustão das indóstrias 3, 4, 8 e 9, cujos
dados se encontram resumidos na tabela 10 .

As avaliações do sistema de exaustão foram
efetuadas pelo engenheiro Fernando Vieira Sobrinho, da
Divisão de Segurança do Trabalho da Fundacentro.

Os dados completos sobre essas indóstrias,
relativos as avaliações ambientais, biológicas e ao sistema
de exaustão serão publicados no Revista de Saóde Ocupacional
da Fundacentro (20semestre/91).

,~
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A seguir faremos um relato do trabalho do croma-
dor, das condições do ambiente de trabalho e da estrategia
de avaliação para cada indóstria avaliada.~
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TABELA 91 DADOS AMBIENTAIS E CONDIÇOES OPERACIONAIS DOS/

BANHOS DAS INDUSTRIAS AUALIADAS
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~

TABELA ~m - DADOS SOBRE AS AUALIAÇOES DOS SISTEMAS DE
EXAUSTÃO DOS TANQUES DE CROMAÇÃO
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6.2.1.INDOSTRIA 1

Esta cromação é de cromo duro, e possui dois
cromadores sendo que um deles é o dono da.galvânica, e
esporadicamente auxilia o cromador que denominaremos de (1).

O cromador 1 tem 48 anos, trabalha hã 20 anos na
função, passa 30 minutos/hora de trabalho perto dos tanques
de cromação, prepara as peças a serem cromadas (pintando com
tinta plãstica ou enrolando fitas plãsticas nas partes que
não podem ser cromadas), retira as peças antes do término da
cromação para medir a camada depositada e observar sua
qualidade, e ainda coloca e retira as peças dos tanques de
cromação.

Nos outros trinta minutos prepara peças menores,
numa dependência ao lado do setor de cromação.

As peças ficam cromando num tempo que varia de 40
a 80 minutos de um modo geral. As que são recobertas com ca-
madas de cromo de 0,02 mm necessitam de um tempo de cromação
de 60 minutos; para camadas de 0,1 mm o tempo de cromação é
de 240 minutos de acordo com ~ corrente cat6dica utilizada.

Ap6s a cromação as peças são lavadas com ãgua
fria e em seguida com ãgua quente, e nesta etapa normalmente
o cromador é auxiliado por outros trabalhadores.

Eles utilizam luvas e botas de borracha, mas não
lhes são fornecidos aventais de borracha.

A ventilação no local de trabalho é insuficiente,
tendo apenas uma clarab6ia na sala onde estão situados três
dos quatros tanques, todos eles sem exaustão.

A iluminação natural é deficiente
artificial ê adequada.

Hã uma "janela" ligando uma dependência a outra
onde encontra-se o quarto tanque de cromação utilizado para
peças acima de 100 quilos que são ali colocadas com o
auxilio de um pequeno guindaste.

Uma parte dessa dependência fica a céu aberto, com
uma ventilação natural adequada.

A planta desta galvânica

mas a

é apresentada na figura
23.

Em função da não exaustão nos tanques e da mã
ventilação natural existente nesta indóstria, o cromador que
possui o septo nasal perfurado, sente, constantemente,
ardência no nariz s6 amenizada quando se adiciona mais
tenso-ativo nos banhos que em conjunto com as bolas de
polipropileno existentes diminuem, mas não eliminam, a
evoluçio da n'voa de ãcido cr6mico para o ambiente. Est~
fato é comprovado não s6 pelos resultados obtidos na ava-
liação de cromo no ar, como também pela parede dos setores
de cromação que estão alaranjadas, caracteristica da colo-
ração do ãcido cr6mico.

Em função dessas condições do local de trabalho,
realizamos avaliação ambiental de cromo no ar efetuando
três coletas individuais continuas e seis estacionãrias,
sendo três no centro da sala(ponto P1) e as outras três
perto de um dos tanques(ponto P2), conforme figura 23
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A indóstda possui um "refeitodo" onde
operãrios fazem as refeições mas trazem comida de casa.
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6.2.2.INDOsTRIA 2

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

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

Eles preparam as peças nas gancheiras, põem e
retiram as peças a serem cromadas nos tanques de cromação.
Alem disso o cromador 3 limpa as peças com solvente antes de
colocâ-Ias nas gancheiras.

As peças ficam cromando em media 2 horas.
Após a cromação as p~ças são lavadas com âgua fria

e quente.

Os cromadores, nesta indóstria, passam 5 minutos/h
de trabalho perto do tanque de cromação no momento da
colocação, retirada e lavagem das peças.

Para efetuar essa operação, eles
apropriada, luvas, botas e avental de borracha.

No restante do per!odo eles preparam as peças numa
dependência ao lado do setor de cromação.

A ventilação e a iluminação, tanto no
cromação como na sala de preparação das
insuficiente, existindo dois exaustores no
"vitraux" no lado esquerdo da sala de cromação e

Como não hâ forro nas dependências
preparam as peças e no setor de cromação, hâ
pela parte superior.

A planta desta galvãnica estâ na figura 24.
Funcionando, hâ apenas um tanque de cromação sem

exaustão e na superf!cie do banho empregam bolinhas de iso-
por formando uma camada que atenua a liberação da névoa de
âcido crômico. Mas mesmo assim, durante a cromação hâ um
afastamento das bolinhas, principalmente ao redor das
gancheiras, por causa da formação de gâs hidrogênio e
conseqüentemente da névoa de âcido crômico.

Provavelmente, em função do exposto anteriormente,
no exame medico realizado com os cromadores foi constatado
que: o cromador 2 têm, constantemente, rinorréia e
eventualmente tosse, ardor nos olhos. Apresenta discreta
hiperemia de septonasal. O cromador 3, têm, com frequência,
ardor e prurido nos olhos, irritação na garganta e tosse.

~ poss!vel que o uso do solvente utilizado na
limpeza das peças contribua para essa situação, além da
exposição ao âcido crômico.

Em função dessas condições do local de trabalho,
realizamos avaliação ambiental de cromo no ar efetuando três
coletas individuais continuas e duas estacionârias, esta
óltima perto do tanque- ponto P1 - figura 24. numa altura
correspondente â zona respiratória dos trabalhadores,
aproximadamente 1,50 m do piso.

Os cromadores efetuam suas refeições em um refei-
tório adequado fora da ârea de trabalho.

usam mâscara

setor de
peças, é
teto, um

clarabóia.
onde se a

comunicação
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6.2.3.INOOSTRIA 3

Esta cromação é de cromo decorativo, tendo sido
avaliada em dois anos consecutivos: em março de 1989 e feve-
reiro de 1990.

Em março
fevereiro de 1990
de reserva.

O cromador 4 e 5 têm respectivamente, 32 e 41
anos, trabalham hâ dois anos na função.

O trabalho dos cromadores' intenso, passam 50
minutos/h de trabalho perto dos dois tanques de cromação
que possuem exaustão. Os banhos contêm bolinhas de
polipropileno e espuma tenso-ativa que auxiliam na elimi-
nação da névoa de âcido crômico.

A etapa de cromação que dura de 2 a 8 minutos de-
pendendo do tipo de peça a ser cromada, , controlada automa-
ticamente - tempo, amperagem e voltagem.

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

Esta é uma grande galvânica, com setores de fosfa-
zincagem, cadmiação, prateação, douração e
mas esses vârios setores não estão isolados em

condições ambientais.
O ar do ambiente de trabalho ê"pesado" com va-

riações no odor, dependendo do setor em que se transita.
No setor avaliado, o de cromação, hâ apenas dois

ventiladores tipo faca, e a ventilação natural é in-
suficiente. .

A iluminação artificial é adequada.
Na figura 25 temos a planta do setor de cromação

com a disposição dos vârios banhos.
Nesse setor trabalham em média 18 operârios.
Os dois cromadores não fizeram exame médico, mas o

cromador 4 reclamava que a garganta queimava. Este cromador
tinha um procedimento interessante no sentido de proteger
sua sa~de das possiveis névoas não captadas pelo sistema de
exaustlo: segurava a respiração no momento de retirar as
gancheiras do barramento onde elas são dependuradas.

Realizamos a avaliação ambiental de cromo
efetuando duas coletas continuas para o cromador 4,
que na semana avaliada sexta feira foi feriado, e três
tas continuas para o cromador 5.

Para verificarmos a eficâcia do sistema de
exaustão existente nos dois tanques, efetuamos avaliação es-
tacionâria(março de 1990) com cinco coletas continuas par-
ciais, sendo duas delas efetuadas no tanque denominado de 1
(Ponto Pl) e três delas no tanque denominado de 2 (Ponto P2)
com os filtros localizados a 50 cm de altura do barramento ,
acima portanto da fresta de captação(vide figura 25.

Essas alturas correspondem â região da zona
respirat6ria do cromador no momento em que ele se curva para
retirar as gancheiras do barramento.

Esta ind~stria possui restaurante pr6prio.

de 1989 havia somente o cromador 4. Em
havia o cromador 5, estando o cromador 4

tização,
cromação,
termos de

no ar
sendo
cole-
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6.2.4.INDOSTRIA 4

Esta cromação é de cromo decorativo, tendo sido
avaliada em fevereiro de 1989 e março de 1990, possuindo
apenas um cromador que era o mesmo nas duas ocasiões.

O cromador 6 tem 30 anos, trabalha hâ 6 anos nesta
função e passa 25 minutos/h de trabalho perto dos dois tan-
ques de cromação que possuem sistema de exaustão com os ba-
nhos contendo bolas de pOlipropileno e espuma tenso-ativa.
Ele coloca e retira as peças dos banhos de cromação, lava-as
em tanques de âgua de lavagem, sendo que o óltimo tem âgua
quente com insuflação de ar no fundo.

O tempo de cromação é de 2 a 3 minutos, e o traba-
lho do cromador é relativamente intenso.

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

Esta indóstria é de auto-peças com o setor de gal-
vânica dividido em zincagem e cromação.

São vinte e nove os empregados desses setores.
A ventilação do local de trabalho é insuficiente,

existindo tr@s exaustores helicoidais e um "vitraux".
A iluminação do local é adequada.
A planta do setor de cromação estâ na figura 26..
Nos exames médicos realizados com o cromador

constatou-se discreta hiperemia do septo nasal, lesões no
ante-braço direito causadas por contato com o âcido crômico
e secreção nasal abundante.

Realizamos avaliação ambiental de cromo no ar,
efetuando duas coletas individuais continuas em 1989 e tr@s
em 1990.

Para verificarmos a eficâcia do sistema de
exaustio existente nos dois tanques de cromação, realizamos
avaliação ambiental estacionâria de cromo no ar(1990),
efetuando seis coletas continuas parciais. Em tr@s delas os
filtros foram colocados a 30 cm de altura do barramento do
tanque denominado 35 (Ponto P1), 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 exaustão.

Essas alturas correspondem â região da zona
respirat6ria 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 â variação maior que cinco por cento no
fluxo da bomba coletora.

Observando que a parede perto do primeiro tanque
de enxaguamento das peças estava completamente alaranjada,
cor caracteristica do âcido crômico, efetuamos as outras
duas coletas da avaliação ambiental estacionâria, com o fil-
tro colocado 70 cm acima do tanque de enxaguamento(ponto
P3).

Estes pontos são mostrados na figura 26.
O cromador faz suas refeições em restaurante da

pr6pria indóstria.
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6.2.5.IHDOSTRIA 5

Esta cromação é de cromo decorativo, possuindo
apenas um cromador.

O cromador 7 tem 34 anos, trabalha hA 6 anos na
função, e passa 7 minutos/hora perto do tanque de cromação
que possui sistema de exaustão com o banho contendo bolas
de polipropileno, mas sem espuma tenso-ativa.

O tempo de cromação é de 5 a 6 minutos por etapa.
Esse cromador faz também a fase de niquelação da seqüência
normal da linha de cromação.

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

Esta indóstria tem um setor de ~uto-peças e no
setor da galvânica hA fosfatização, zincagem e a linha de
cromação.

Os dois setores estão dispostos num mesmo galpão,
com boa iluminação, boa ventilação natural resultado de
amplos "vitraux".

De todas as galvânicas avaliadas era a ónica que
estava executando uma completa remodelação com construções
novas, exaustão e lavagem dos gases provenientes da
decapagem Acida, exaustão nos tanques de cromação, além do
tratamento das Aguas residuais.

A planta desta galvânica estA na figura 27. .

O exame médico do cromador constatou eventual
coceira nasal.

Realizamos avaliação ambiental de cromo no ar,
efetuando coletas continuas individuais durante toda a se-
mana de trabalho.

A indóstria possuia refeitório em local separado
da parte industrial.
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6.2.6.INDOSTRIA 6

Esta cromação é de cromo decorativo. possuindo
apenas um cromador.

a cromador 8 tem 49 anos. trabalha h! 2 anos na
função e passa 2 minutos/hora de trabalho perto do tanque de
cromação que não possui exaustão. bolas de polipropileno ou
espuma tenso-ativa.

a trabalhador auxilia em todas as etapas da linha
de cromação desde o desengraxamento das peças até a
cromação. a tempo de cromação é de 7 minutos por etapa.
Para execução do seu trabalho. ele usa luvas. botas e aven-
tal de borracha.

Esta galvânica ocupa um prédio de
com os processos de zincagem, fosfatização e a
mação. distribuidos em cada andar. a setor de
no segundo andar.

A ventilação do local é boa. com "vitraux" amplos.
a setor é bem iluminado, tanto natural como arti-

ficialmente.
A figura 28 mostra a planta desse setor.
Apesar do tanque de cromação não possuir exaustão.

o propriet!rio da galvânica quebrou todos os vidros dos
"vitraux" obtendo-se uma ventilação natural" excelente".

.apesar de provocar desconforto para os trabalhadores no
inverno.

três andares.
linha de cro-
cromação fica

a exame médico do cromador não foi realizado. mas
ele alegou que tinha coceira no nariz e alergia ao tipo de
luva utilizada.

Procedemos A avaliação ambiental de cromo no ar.
efetuando coleta continua individual. durante toda a semana
de trabalho.
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6.2.7.INDOSTRIA 7

Esta cromação, situada em Americana, ê de cromo
duro, e foi avaliada por solicitação do Programa de Saóde do
Trabalhador de Campinas, pois cinco trabalhadores com
perfuração do septo nasal foram afastados do trabalho.

Por ocasião de nossa avaliação, trabalhavam no lo-
cal três cromadores.

O cromadores 9 e 10 têm respectivamente 25 e 24
anos, trabalham hã 3 anos na função, e o cromador 11 tem 50
anos e trabalha hã 4 anos.

Todos eles passam 7 minutos por hora de trabalho
perto do tanque de cromação q~e possui sistema de exaustão
para colocação e retirada das peças que normalmente são pe-
sadas.

O tempo médio de cromação das peças é de 120 minu-
tos e, ap6s esta etapa, são lavadas com ãgua fria e quente.

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

A preparação das peças é feita pelos cromadores 9
e 11 numa bancada situada a 6 metros do tanque de cromação.

Os cromadores 9 e 10 ainda executam respectiva-
mente, trabalhos em torno de lixa que ê utilizado para
"acertar" a espessura de cromo depositada e torno mecânico.
Essas mãquinas estão situadas a 8 metros do tanque de
cromação.

Esta indóstria funciona num galpão onde estão lo-
calizados três tanques de cromação- dois deles desativados e
as mãquinas citadas anteriormente.

A ventilação do local de trabalho
insuficiente,mas a iluminação do local é adequada.

A planta desta cromação estã na figura 29 .

Nos exames médicos realizados com os trabalhadores
constatou-se perfuração de septo nasal nos cromadores 9 e 10
respectivamente ap6s cinco e quatro meses de trabalho nesta
cromação e no cromador 11 ulceração profunda no septo nasal.

Em função do pouco tempo de permanência dos
cromadores perto do tanque de cromação, optamos por realizar
a maior parte das avaliaç5es ambientais de cromo no ar na
forma estacionãria com sete coletas continuas parciais: três
delas com os filtros situados hã 1 metro de distância do
tanque(ponto P1); duas delas com os filtros situados hã três
metros de distância do tanque(ponto P2) e uma com o filtro
situado a 8 metros de distância dos tanques(ponto P3) perto
do local onde passavam a maior parte do tempo os cromadores
sempre com os filtros numa altura correspondente ã região
da zona respirat6ria dos trabalhadores. Esses pontos são
mostrados na figura 29.

Efetuamos ainda duas
e quarta feira, com um tempo
sendo que na terça feira o
retificando uma peça longe do

é

coletas individuais, na terça
médio de coleta de 6 horas,
cromador ficou muito tempo
tanque de cromação. Na quarta
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feira ficou perto do tanque 35 minutos durante todo o dia de
trabalho.

Realizamos
duraçãode 9 minutos
tanque ap6s cromação.

Os trabalhadores têm
suas refeições trazidas de casa.

uma avaliação individual pontual com
por ocasião da retirada de peça do

um .. refei t6rio" onde fazem
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6.2.8.INDOSTRIA 8

Esta galvânica é de cromo duro esta situada na re-
gião de Jacarei, possuindo quatro cromadores.

O cromador 12 tem 20 anos, trabalha ha 6 meses na
função e nesta indóstria.

Os cromadores 13, 14 e 15 t8m respectivamente 47
34 e 50 anos de idade, todos eles com longo tempo na função
de cromador: 19 ,11 e 18 anos respectivamente de tempo de
serviço.

Os trabalhadores passam em m'dia 15 minutos por
hora de trabalho perto dos tr8s tanques de cromação que
possuem sistema de exaustão, mas sem utilização de bolas de
pOlipropileno e espuma tenso-ativa. Nos outros quarenta e
cinco minutos por hora de trabalho, preparam as peças a
serem cromadas em bancadas situadas a 8 e 10 metros dos
tanques de cromação.

Para executarem seu trabalho, usam luvas, botas de
borracha, mas não lhes é fornecido avental de borracha.

A cromação das peças dura de 6 a 24 horas, depen-
dendo do tamanho da peça e da espessura da camada a ser de-
positada.

Essas peças são colocadas nos tanques com auxilio
de guindaste porque, de um modo geral, pesam acima de 100
Kg.

A ventilação do local de trabalho é insuficiente,
mas a iluminação do local é adequada.

A planta da cromação esta na figura 30 .

Nos exames médicos realizados constatou-se: perfu-
ração do septo nasal nos cromadores 12, 13 e 14, sendo que
no cromador 12 a perfuração ocorreu provavelmente antes dos
cinco meses de trabalho nesta cromação, por uma constatação
muito simples: sua esposa dizia que "o nariz dele assobiava"
quando ele dormia. Todos eles tinham frequente coriza
epistaxes, e o cromador 14 apresentava lesões na mão causada
por acido cr6mico.

Para verificarmos a eficiência do sistema de
exaustão,realizamos avaliação ambiental estacionaria de
cromo no ar, efetuando nove coletas continuas parciais:
- três delas perto do tanque cilindrico(ponto P1) com o
filtro colocado numa altura correspondente a região da zona
respiratória dos cromadores;
- três outras no tanque 1, duas delas com filtro a 50 cm
acima do barramento e da fresta de captação do sistema
exaustor para verificarmos sua eficacia (ponto P2) e a outra
com o filtro colocado a 1,50 m de altura do piso(ponto P3),
região corresponde a zona respiratóriade um trabalhador;
- duas efetuadas perto do tanque 2 (ponto P4) na mesma si-
tuação do ponto P3;
-.a óltima coleta foi efetuada com filtro colocado entre os
tanques 1 e 2 (Ponto P5) na mesma situação do ponto P3.
. Todos esses pontos estão representados na figura
30.
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6.2.9.INDOSTRIA 9

Esta é uma grande indóstria metalórgica onde hâ um
setor galvânico com uma cromação de cromo decorativo e nela
trabalham dois cromadores.

O cromador 16 tem 23 anos trabalha hâ seis meses
nessa função e o cromador 17 tem 18 anos trabalhando hâ um
mês na função.

O trabalho dos dois cromadores , intenso, passando
50 minutos/h de trabalho perto dos tanques de cromação, mas
enquanto o cromador 16 coloca as peças na gancheira e no
barramento dos dois tanques o cromador 17 retira as peças
dos tanques, lava-as nas âgua de lavagem, e ainda as retira
das gancheiras.

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

Além disso, por esses tanques serem interligados,
a lâmina da coifa, perto do tanque de lavagem, faz com que
os cromadores ao retirarem as peças, obrigatoriamente deixem
cair grande quantidade de respingos de ãcido crômico no piso
que escorre para as canaletas de âguas residuais e dai para
o esgoto sem nenhum tratamento.

A ventilação do local é insuficiente, mas a ilumi-
nação adequada.

A planta do setor galvânico estâ na figura 31.
Neste setor hâ 12 trabalhadores.
Nos exames médicos realizados constatou-se que o

cromador 16 tem freqüentemente, coriza epistaxes, tosse,
coceira e o cromador 17 tem ulceração profunda no septo na-
sal com sangramento nas narinas que é a etapa anterior a
perfuração do septo nasal.

Essa situação ocorreu em apenas 30 dias de traba-
lho do cromador, devido ao sistema de exaustão totalmente
inadequado que faz com que o cromador ao retirar as peças do
barramento fique com sua zona respiratória no fluxo de
captação do âcido crômico.

Após o exame médico realizado com esse cromador,
um funcionârio "graduado" do setor de segurança da empresa,
disse que "precisariam contratar trabalhador com septo nasal
resistente ao âcido crômico". Infelizmente encontra-se com
muita frequência esse tipo de chefe ( ou capataz? ) nos
trabalhos de campo que realizamos.

A etapa de cromação dura 2 minutos em média.
Os cromadores utilizam para execução do seu traba-

lho luvas, botas e avental de borracha.
A ventilação do local é insuficiente sendo a ilu-

minação artificial adequada.
Em função da situação relatada anteriormente, rea-

lizamos avaliação ambiental de cromo no ar durante toda a
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semana de trabalho, efetuando 10 coletas parciais indivi-
duais , cinco para cada cromador.

Para verificarmos a que concentração média de
cromo o cromador 17 estava exposto, j! que era o que re-
tirava as peças do barramento, realizamos a avaliação
ambiental estacionAria de cromo no ar, efetuando 10 coletas
continuas parciais durante a semana de trabalho, sendo cinco
no ponto P1 e as outras cinco no ponto P2 com os filtros co-
locados na parte externa da coifa numa região que corres-
ponde a altura da zona respiratória dos cromadores.

Esses pontos estão representados na figura 31.
Nesta empresa realizamos avaliação ambiental de

niquel no ar e niquel urin!rio dos dois niqueladores.
A empresa, apesar de grande porte, não possui res-

taurante próprio e os trabalhadores fazem suas refeições em
bares próximos.
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6.3.Considerações sobre interpretações dos resultados de Cr-
ar e Cr-U.

Antes de apresentarmos os resultados tabelados,
acrescidos de figuras que vão relacionar a concentração de
cromo no ar com cromo urinArio segundo os dias da semana,
para cada cromador que efetuamos amostragem individual e
biológica. é necessArio que façamos algumas considerações a
respeito de como interpretar os dados de Cr-U e Cr-ar.

Como efetuamos a correçio do Cr-U pela
concentração de creatinina, compararemos nossos resultados
com os limites de tolerância biológico L.T.B.: Cr-Uf igual a
7,0 ~g/g creat.para trabalhadores com pouco tempo de
exposição ao cromo( exposição recente) e Cr-Uf de 18,0-30,0
~g/g creat. como L.T.B. para trabalhadores com tempo de
exposição prolongada (Franchini.R. e colo 1984). Esses
L.T.B. levam em consideração um L.T. de 50,0 ~g Cr/m3 de ar
coletado para uma exposição de oito horas por dia, quarenta
horas por semana. Para o Brasil que tem L.T. de 40,0~g/m3
para uma exposição de 48 horas por semana, os valores do
L.T.B. teriam que ser adaptados dando valores menores que os
citados anteriormente. Pelas correlações entre Cr-U(inicial
e final) com Cr-ar, segundo dias da semana mostraremos que
nem sempre o Cr-Uf é o mais adequado para ser utilizado como
L.T.B.

Apesar do Cr-U não ser um indicador
efeito(indicativo de lesões ou danos ao organismo). mas
de exposição ao cromo, segundo diversos trabalhos
citamos anteriormente esse indicador biológico. se
utilizado. mostra-nos se o ambiente de trabalho
adequado do ponto de vista da saóde do trabalhador.

Nas avaliações ambientais de cromo no ar, um valor
de Cr-ar alto implica num valor de Cr-U alto, mas nem sempre
a reciproca é verdadeira porque temos que verificar se uma
coleta individual continua de cromo no ar (média ponderada
pelo tempo) é representativa da exposição do trabalhador.
Por isso é que a estratégia de amostragem deve ser elaborada
criteriosamente. levando-se em consideração a atividade do
trabalhador perto das fontes dos contaminantes a que ele
estA sujeito.

Valores isolados de Cr-U e de Cr-ar de apenas um
dia da semana, de um modo geral. pouca pista pode nos
fornecer quanto a adequação do ambiente de trabalho A saóde
do trabalhador.

Em relação aos valores de Cr-ar , nas discussões
dos resultados, usaremos a média geométrica M.G. que é a
melhor média para se estimar a exposição de um trabalhador.
Leidel e col.(1977) mostraram que as concentrações
aleatórias de amostras de ar de um contaminante no ambiente
de trabalho têm uma distribuição lognormal e esta é
totalmente determinada pela M.G.. A variabilidade do
ambiente de trabalho em relação As concentrações do
contaminante é determinado pelos desvios padrões ~eométricos

de
sim
que
bem
estA
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D.P.G. onde valor igual a 1 representa nenhuma variação e
valores pr6ximos 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 bombas foram calibradas antes e depois
de cada coleta com calibrador primârio - Mini-Buck
Calibrator para verificarmos se a variação da vazão não
excedia 5%. Variações de vazão acima desse valor implica na
rejeição da amostra coletada.

6.4. Resultados obtidos do trabalho de Ca8DO

Os dados da indóstria 1 estão na tabela 11 (concentrações de
Cr-ar : Cr(VI) não complexado com APDC) e na figura 32 .

I
TA BELA .1.1- I "DU &TR I A.1 - CROMO DU RO

- I

AUALIAÇAO AMBIE"TAL E BIOLOGICA

LIGIIDII
I - inicio 40 {040 4t tl'ÜlIM, - tinal 40 "..(040 4t tl'Ü&IM

. AVALO AIIIIDtrAL
AVALIAçÃOIIOLOGICA ... no ar

CJIONOURIMIIO IIDIVIIUAL ISIACI_RIO

c
<P)

oNat. CI'U
.'..a) (/S)I (. oNat.)

4iat lRAIRLHAJOR lRAIRLHAJOR lRAIRLHIJOR lRAIRLHAJOR POIftOS

. 1 1 1 1 1 2
I 3i',2 aa.,

2a. 4.4 9.e -- ---
r 39,1 1..a
I 48,1 19.1

3a. 11.9 8.6 22.e 13.8
r 36.e 31.8
I 2i'. a3.7

4&. 11.4 3.4 11.6 1.6
r 29.1 35.1
I 32.e 33.7

5a. 13.9 -- -- --
r 33.6 19,8
I 33.9 19,9

'a. e.8 -- .9 --
r 43,6 19,1
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. Cr-U (,ug/g creat.)
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Os dados das avaliações do cromador 1(indóstria
1) mostra que L.T.B.(exposição prolongada) foi ultrapassado
em todos os dias da semana, comprovando ambiente de
trabalho inadequado, apesar da M.G. ser igual a 5,5 ~g/m3
bem abaixo do L.T. Esse valor da concentração referente a
coleta individual continua parcial não retrata os picos a
que estA sujeito o .trabalhador, argumento comprovado pelas
concentrações da amostra- coletas fixas cujas M.G. foram
11,5 e 14,7 ~g/m3, respectivamente no centro da sala(ponto
P1 - fig.23) e perto de um dos tanques( ponto P2 - fig.23).

A inadequação desse ambiente de trabalho, é
reforçada ainda pelos resultados dos exames m'dicos:
frequente corrimento nasal e eventual coceira e sangramento
nas narinas. Esse cromador possui o septo nasal perfurado.

Os dados da avaliação ambiental e biol6gica
indóstria 2- cromadores 2 e 3, estão na tabela
12(concentrações de Cr-ar: Cr(VI) não complexado com APDC)
e nas figuras 33 e 34.

,
TABELA ~a- INDU&TRIA a - CROMO DURO. .. ,

AUALIA~AO AMBIENTAL E BIOLOGICA

LIGDGAI

I - in(oio do "I'(odo de tl'ÜalJlo

r - linal do "I'(odo de tl'ÜalJlo

, IWALO AIIIIDflAL
AUALIAÇ80 II0LOGl0A MOno &I',

DtReIOftÁRIOCIOIIOURI..RIO IItIIUIIUAL

o
(jig)

Ol'tlt. CI'U ) (/5)t !I oNat.)

dia,
tRAJMLIIAJOR tRAJMLIIAJOR tRAJMLIIAJOR tRAJMLIIAJOR POIttOS

a a 3 a 3 a 3 a 3 1
I 12,7 11,3 14,1 4,4

aa. S,2 ",S -- - --
r 13,2 7,2 8,9 3,9
I 14,2 8,3 9,1 S,3

3a. ",1 1,3 4,S 4," 6.5
r 1S,7 10,3 9," 4,"
I 10,S 11,9 10,1 7,3

4&. ",S 3," 1,9 6,8 4.a
r 13,2 9,2 9,6 4,3
I 11,3 8,2 9,3 8,S

5a. ",2 ",7 7,8 4,1 --
r 13,8 21,9 9,S 9,2
I 11,7 10,2 7,2 7,9

6&. ",8 3,S -- - --
r 11, S 12,4 6,4 4,4
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Cr-U(pgl g creat.)
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Apesar de nesta indóstria os cromadores ficarem
apenas 5 minutos/horade trabalho perto dos tanques de
cromação, passando a maior parte do tempo na sala de
preparação de peças e usando mAscara quando colocam e
retiram as peças do tanque de cromação, os valores das M.G.
para o cromo no ar deram 4,1 e 4,8 ~g/m3, respectivamente
cromadores 2 e 3.

Mesmo os L.T. e L.T.B.(exposição prolongada) não
tendo sido atingidos, essas concentrações provocam constante
ardor e coceira nos olhos e' irritação na garganta do
cromador 3. O outro tem discreta inflamação do septo nasal,
ardor nos olhos e tosse.

Algumas considerações são fundamentais: considerar
s6 CrU final para o L.T.B. como propõe Franchini e
col.(1983) certamente prejudicar! alguns cromadores. Por
exemplo, nos dados referente ao cromador 2 hã uma grande
variação 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 avaliação ambiental e biologica
referente a indóstria 3 - cromadores 4 e 5, estão na tabela
13 (concentrações de Cr-ar: Cr(VI) não complexado com ~PDC
na avaliação ambiental de 1989 e complexado com ~PDC na
avaliação ambiental de 1990) e nas figuras 35 e 36.

,

TABELA ~3- INDUSTRIA 3 - CROMO DECORATIUO,
AUALIAÇAO AMBIENTAL E BIOLOGICA

~989 - TRABALHADOR 4 ~998 -TRABALHADOR ~

~998 AUALIAÇÃO ,
ESTACIONARIA

LlGIIGA:

I - Iniolo 40 PlI'(o40 di tNll&lho

, - Ilnal 40 PlI'(o40di tNll&lho
n.a. -IÚ III'I..a
a.,. - IM.tN PlNI4&

,., ,
AVAL. =-lrALAVALIAÇAOIIOLOGICA,

CJIOIIOVII..IIO INDIVI_L IStACI_IIO

o CI'U

11 CI'U/ol'lat.

CI'U
II

CrU' /5)t <N'I) <p/r ol'lat.) /MI)

41a t t..I.IIAIOI t..I.IIAIOI t..UI8I01 11 t..I.IIAIOI PONTOS

a 4 5 4 5 4 5 4 5 1 a
I 4,3 4,1 3.e 2.1

aa. 2.3 -- e,3 -- e,1 e,2
' 2,e n. 11.. 1,5 n. 11..

I 2,1 1,e 1,3 1,e
3a. e,9 -- -- e,1 ...p. e,6

' e.6 n. 11.. e,4 n. 11..

I 3,9 2,e 2,' 2.e
4&. 111.3 e.4 e.2 -- --- ---

' 2.2 2,e 2,2 1,6
I e.2 2,3 e,1 1.5

5a. 1.3 e.2 -- e,' e,3 ---
' 2.2 3,e 1,4 1.1
I 1,6 e,9

6&. fuido ftri do -- -- fui ..40 e,e --- 111,9
, n.u.. n.u..
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Os dados referentes a avaliaçãO ambiental e
biológica da indóstria 4 - cromador 6. avaliado em 1989 e
1990, estão na tabela 14 (concentrações de Cr-ar: Cr(VI)
não complexado com ~PDC na avaliação ambiental de 1989 e
complexado com APDC na avaliação ambiental de 1990) e nas
figuras 37 e 38.

I
TABELA .14 - II'fDUSTRIA 4 - CROMO DECORATIUO. I

AUALIA9AO AMBIEI'fTAL 11: BIOLOGICA

LlGIJIDRI

, - t~lhador a,aliado 1M19.9

I - inloio do Nr(odo di t~IJIt
r - IInal do Nr(odo di t~ll1o

, . - o MI t~lhador a,aliado 1M 199.

,..... " R'.O R...lllttRL
R'.LIRÇ"OIIOLOGICI ... no ai',

CIOIIOUIU.IIO IJlDIVIIUL ISrRCIOMIIO

c
(}&f)

/oNat. CrU
"'M3) /:S)r ( I, oNat.)

lua, r".LHRDOR r...LH.DOI r..UlRDOR r...LHRDOI POMOS
a ' , . , , . , , . , , . 1 a 3
I ,, e.9 3.e e.'

aa. e.e e., a.9 4.9 -- --- --
r i',4 2,9 3,e "
I 3'e e,e '.i' .

3a. 4,2 .e 4.7 -- 143.9 --
r ., .e ,. 2,
I 4, .9 '.i' 2,9

4&. . 2, -- 16.3 --- 4.'
r 9,i' 9,e " ,4
I 3,i' 2,' e.e 4.i'

5a. ',3 ", -- 23.9 98.7 -- 18,2
r 2,9 3i', .i' 2,3
I 2,' ", 3.9 9,'

'a. 2,e 18, -- 4.' 39.' -- 3,'
r 3,' 3e. ,9 ae.







104

As concentrações de Cr-ar do cromador 6 (M.G.)
deram 3,7 e 9,8 ~g/m3, respectivamente para os anos de 1989
e 1990.

Os dados referentes ao Cr-ar no ano de 1990 quanto
á coleta em ponto fixo chegam a valores que ultrapassam
quase tr@s, duas e uma vez o L.T., todos no ponto P2 sendo
que a M.G. foi de 82,6 ~g/m3, valor esse que ultrapassa duas
vezes o L.T. mostrando que principalmente o sistema de
exaustão desse tanque está inadequado. O resultado do ponto
P3( tanque de enxaguamento) ao lado do ponto P2 mostra que o
resultado chega a dez por cento dos valores do tanque
localizado no ponto P2, comprovando definitivamente a
ineficácia desse sistema. Além disso, de acordo com o
cromador, os responsáveis não colocam regularmente tenso-
ativo nos banhos, substância que reduz a evolução da névoa
de ácido crômico para o ambiente.

As avaliações do sistema de exaustão mostraram que
sua geometria é inadequada(tabela 10).

Em relação ao Cr-U, no ano de 1990, duas vezes
na semana o L.T.B.( exposição prolongada) foi ultrapassado.
A avaliação ambiental individual não retrata os picos de
concentração que certamente o trabalhador é submetido no
ponto P2, para haver uma correlação com o Cr-U alto. ~
interessante observar as figuras 37 e 38 pois mostram que no
ano 1989 os Cr-Ui de toda a semana deram maior que o Cr-Uf,
acontecendo em 1990, resultados exatamente contrários. Os
valores máximos de Cr-U nos dois anos aconteceram na quinta-
feira.

Em relação a sa~de do trabalhador os resultados
dos exames médicos constataram:- frequente e abundante
secreção nasal, tosse seca, dor de cabeça, discreta
inflamação das narinas, resultados esses que s6 comprovam as
altas concentrações a que o cromador está sendo submetido,
não retratada na avaliação individual.
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Os resultados referente ao cromador 7 estão dentro
da normalidade, tanto Cr-ar - M.G. igual a 1,0 ~g/m3, como
para o Cr-U com indices idênticos a trabalhador não exposto.

Apesar de não ter sido realizada avaliação do
sistema de exaustão, o valor da conc~ntração de Cr-a~(M.G.)
mostra que o mesmo é eficiente.

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

Os dados da avaliação ambiental e biológica da
indóstria 6 - cromador 8, estão na tabela 16 (concentrações
de Cr-ar: Cr{VI) não complexado com APOC) e figura 40.

. I
TABELA.16- INDUSTRIA 6 - CROMO DECORATIUO- ,

AUALIA~AO AMBIENTAL E BIOLOGICA

LIGIftDRI

n.u.- nio vlnou
I - In(01o do "!'{odo di tl'ÜllJlO
r - 11nll do "!'{Odo di tl'ÜlIJlO

.- , RVRLÕ RfIIlDCrRL
RVRLIRÇtO IIOLOGICR MO no U'

I
CJIOIIOIRI.RIO INDIVIDURL

o
<,ur)

ONlt, CI'U
/I)f (f ONlt.)

IUI t I..IRLIIRtOR I..IRLIIRtOR I...LIIRtOR I..IRLIIRtOR
I ' . . .
I 1,S 2.

ai. 1,9 0.4
r 0,6 e.6
I e,1 e.2

31. 1.e e,3
r e,9 1,2
I n.u. n. 1.1.

.... -- 0.3
r 1.2 e,9
I 1.6 2,s

S.. e. e.6
r 1. 2.1
I 0. 1.4

,.. 2.4 0.
r 3.4 3.S
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Os valores de Cr-ar (M.G.= 0,4 ~g/m3) e Cr-U estão
muito abaixo de todas as galvânicas avaliadas, com o Cr-U
atingindo valores de trabalhadores não expostos a cromo.

Os dados da avaliação ambiental e biologica
referentesâ indóstria 7 - cromadores 9, 10 e 11 estão na
tabela 17 (concentrações de Cr-ar: Cr(VI) não complexado com
APDC).

,
TABELA ~7-INDUSTRIA 7 - CROMO DURO- ,

AUALIAÇAO AMBIENTAL E BIOLOGICA

LlGDfIIAI

I - in(oio do "..(odo dt t..uaIM
r - Unal do "..{odo dt t..uaIM
n.u.- não urinou

- ,.
AVALB Af'AI"'ALAVALIAQAOII0LOGlCA

I
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c CrU CrU/o....t. CN Cl'U' Cl'U'
t <pg/l) <pgCI'IgoNat.) /M3) <,ig/M3)

dia t rM.LHA"R rM.LHA"R rM.LHA"1 rM.LHA"1 POIIfOS
a 9 18 11 9 18 11 9 li 11 , 1 a 3
I 3.4 e.' 8.8 1.8 e.6 6.2

aa. -- -- 2.4 51.' -- --
r n.u. n.u. 6.8 -- n.u. 3.8
I 2.' e.6 15.4 1.6 1.8 3e.8

3a. e.1 e.8 23.1 -- a3.3 a,. --
r 2.4 3.8 11.' 1.' 2.6 1.1
I 2.6 3.1 1.5 1.9 4.8 2.2

4&. 3.6 4.4 e.5 -- -- 13,6 --
1 9.e e.8 1.1 5.5 e.4 1.5
I 2.1 2.1 4.2 1.1 e.1 8.6

5a. e.1 1.5 1.1 -- -- -- --
r 1.e 2.8 14.3 1.e 2.2 8.1
I e.5 1,2 1.9 e.4 e.1 11.e

6a. 9.e 1,e 8.' 7a.. 98.1 a6.1 9.5
1 8.9 e.1 19.e 9.4 e.6 10.6
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Os resultados de Cr-ar indicam com certeza, que o
sistema de exaustão de todos os tanques estA totalmente
inadequado:a concentração no ponto P1(fig.30) relativo ao
tanque cilindrico. foi de 2.0~g/m3 a de valor menor. Nos
outros pontos a concentração menor foi de 30.0~g/m3, tendo
valores que ultrapassaram quatro vezes o L.T. .

Em relação ao valores do Cr-U . o L.T.B.(exposição
recente) foi ultrapassado todos os dias em relaçko ao
cromador 12. Esse trabalhador com apenas cinco meses de
trabalho no local teve o septo nasal perfurado. As
concentrações do Cr-U dos cromadores 13 e 14 (exposição
prolongada) em três dias alcançaram valores maiores que o
L.T.B. e em relação ao cromador 15 os resultados do Cr-U
foram altos. mas não atingiram o L.T.B.

Não ê por acaso q~e apesar dos trabalhadores
permancerem a maior parte do tempo a uma distância de 8
metros dos tanques .três deles (12. 13. 14) têm o septo
nasal perfurado. todos têm frequentemente sangramento nasal
e dois falta de ar(13 e 15).

Os dados da avaliação ambiental e biológica
referentes â indóstria 9 - cromadores 16 e 17. estão na
tabela 19(concentrações de Cr-ar: Cr(VI) não complexado com
4PDC apenas na coleta estacionâria realizada na segunda e
terça feira- coleta realizada com filtros de êster de
celulose) e figuras 41 e 42.

,
TABELA ~9- INDUSTRIA 9 - CROMO DECORATIUO- ~

AUALIAÇAO AMBIENTAL E BIOLOGICA

I.IGIIINI I - tn!oio .. "l'ío40 40 tNllalho r - tinal 40 "1'(040 40 tNllalho
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I. 16 17 16 17 16 17 16 17 1 a
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I 57.5 34,3 51.8 79.8
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Mesmo se não fizéssemos nenhuma avaliação da
concentração de cromo no ar, o sistema de exaustão tipo
coifa em funcionamento não pode ser utilizado em galvânica,
da! a responsabilidade de quem planeja e constrói um sistema
de exaustão. Cremos que se não houvesse sistema de exaustão
instalado, o cromador 16 não estaria na eminência de ter o
septo nasal perfurado.

Os resultados respondem por si só. A M.G. para o
cromador 16 foi de 64,6~g/m3 ,tendo portanto ficado exposto
durante toda a semana avaliada a concentrações médias que
ultrapassam em muito o L.T. e o L.T.8. (exposição recente)
foi ultrapassado 4 vezes na semana.Para o outro cromador o
L.T.B. foi ultrapassado 3 vezes e a M.G. foi 2,1 ~g/m3,
valor não compat!vel com o Cr-U. ProvAvelmente seus altos
valores de Cr-U são devido A picos de concentração que foi
submetido, mostrando ainda que, neste caso, a amostragem
individual não representa a real exposição do trabalhador ao
contaminante.

6.5. Discussio

Compararemos os resultados das avaliações
ambientais e biológicas, separando- as de acordo com tipo da
galvânica: cromo duro e decorativo.

Nas indóstrias de cromo duro, tanto as que possuem
sistema de exaustão, como das que não possuem, os cromadores
estão submetidos a concentrações que têm causado danos A sua
saóde, a curto e provàvelmente a longo prazo, jà que alguns
trabalham hA muito em galvânicas. Dos 10 cromadores deste
tipo de galvânica, seis têm perfuração de septo nasal e um
outro ulceração profunda. Todos possuem irritações nas vias
aéreas superiores, lesões generalizadas nos braços e pernas
causadas pelo àcido crômico. Constatamos concentrações de
Cr-ar de coleta individual(M.P.T.) igual a 5,5~g/m3 contra
14,7 ~g/m3 de coleta fixa(ind1) comprovando que durante a
jornada de trabalho o trabalhador é submetido a picos de
concentrações de Cr-ar refletidos nos resultados de Cr-U - o
L.T.B. foi atingido todos os dias. Por outro lado, valores
de concentrações de amostras obtidas de coleta individual
estão bem próximos daqueles obtidos por coletas fixas que é
o caso da indóstria 2: 4,1 ~g/m3 e 4,8 ~g/m3 para os
individuais e 5,2 ~g/m3 para o fixo.

As indóstrias 7 e 8, que possuem sistema de
. exaustão mas totalmente inadequado, comprovados pelos

resultados encontrados para Cr-ar, como também pela
avaliação desse sistema (tabela 10 - ind.8). Os valores das
concentrações de Cr-ar ultrapassaram o L.T. tanto nos
obtidos de amostras coletadas fixa e individualmente. Os
resultados Cr-U foram altos mas não atingiram o L.T.B.. Não
é por acaso que dos sete cromadores dessas duas empresas,
cinco possuem perfuração de septo nasal e outros dois têm
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apesar dos cuidados que devemos ter após a extração, quanto
A evaporação da matriz(MIK).

A comparação estatIstica da utilização dos filtros
de PVC e ~ster de celulose para a coleta de cromo VI e total
não foi possIvel devido As dificuldades de coleta quanto A
variabilidade do ambiente pois a ventilação natural influi
muito, mesmo colocando-se as bombas amostradoras lado a
lado.

Questionamos ainda que, se a porcentagem de
Cr(III) ~ insignificante em relação ao Cr(VI), deverIamos
simplificar nossa amostragem , efetuando a coleta com o
filtro de PVC e eliminando a etapa de complexação com APDC.

Em relação A avaliação ambiental , ressaltamos que
a estrat~gia de amostragem tem que ser muito bem elaborada
para que com as coletas individuais e fixas do cromo no ar
nos forneçam amostras representativas da exposição do
trabalhador como mostramos no item 6.5.

Em se tratando da avaliação biológica, cumpre
destacar que coletas pontuais em apenas um dia da semana não
nos darão indicação da exposição do trabalhador. Mostramos
que hA uma grande variação entre os valores de Cr-Ui e
Cr-Ut, e para alguns trabalhadores a concentração do Cr-Ui
foi sempre maior que o CrUt e isso talvez possa implicar num
estudo mais profundo quanto da utilização do Cr-Ut como
L.T.B.

Encontramos ainda uma correlação entre Cr-Ut com o
Cr-ar de 0,5, compatIvel com os valores obtidos por
Lindberg(1982) e Sjogren(1983).(anexo).

Mostramos tamb~m que com um sistema de exaustão
adequado, a concentração de Cr-ar ~ desprezIvel e o cromo
urinArio atinge valores de trabalhadores não expostos.

Quanto aos aspectos dos danos A saóde e aos
limites de tolerância estabelecidos pela A.C.G.I.H. e
utilizados por orgãos governamentais de uma grande numero de
paIses, temos um assunto bastante pOlêmico: o limite de
tolerância ~ um bom referencial para proteger A saóde do
trabalhador?

Tarlau(1990) diz que para a maioria dos produtos
quImicos não temos informações sobre danos a função
pulmonar, ao sistema nervoso, ao sistema endócrino ou
imunológico. Para 43 produtos quImicos estudados pelo
Departamentode Saude do Estado de Nova J~rsei - NJDOH, a
média do PEL( limite de tolerância permissIvel) atual era
9,5 mg/m3, a média do PEL proposto era 7,5 mg/m3 e a média
do limite de exposição recomendado por razões de saude era
0,004 mg/m3. Tarlau coloca "que os trabalhadores são as
melhores fontes de informação sobre o que realmente estA
acontecendo no local de trabalho" e podemos praticar higiene
industrial A moda antiga - observando os trabalhadores.

Por que paises como a Suécia têm L.T. para o
Cr(VI) de 20,0 ~g/m3 para uma jornada de trabalho de 40
horas semanais e o do Brasil é 40,O~g/m3 para um perIodo de
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trabalho de 48 horas semanais? Além desses indices
elevadissimos deveriamos considerar que, no Brasil, o
trabalhador têm péssimas condições de vida: alimentação
insuficiente, salArios injustos, dificuldades e demora para
locomoção, venda das férias para complementar o minguado
salA rio não tendo tempo para recuperar as energias perdidas
e locais de trabalho semelhantes aos encontrados no periodo
da Revolução Industrial.

Estamos de acordo c~m Lindberg(1983) em relação ao
cromo hexavalente, pois se a finalidade é proteger e
preservar A sa~de do trabalhador, o limite deve ser 1,0
~g/m3 jA que concentrações de 2,0 ~g/m3 desse contaminante
provocam irritação das vias aéreas superiores.

Dejours(1980) no seu livro" A Loucura do
Trabalho" mostra que as conquistas dos trabalhadores
incluindo as melhorias das condições de trabalho,
aconteceram em periodos de guerra: primeira e segunda
guerras mundiais. O interesse dos governos quanto a
preservação da mão de obra( uma grande parte estava no
"front") e a luta da classe operAria culminaram em
con~uistas com relaçlo a saóde do trabalhador. Em 1898, na
França, foi promulgada lei sobre os acidentes de trabalho e
sua indenização; em 1916 a jornada de trabalho é reduzida
para 8 horas por dia" constatando-se um efeito paradoxal
dessa medida, sobre a produção... que aumenta!"

~ primordial que as condições de trabalho nas
galvânicas sejam mudadas. As vezes, pequenas mudanças, como
a preparação das peças em uma sala isolada, evitam que o
trabalhador fique desnecessariamente em contato com uma
atmosfera agressiva ao seu organismo.

Urge que os empresArios se conscientizem que a
saÓde do trabalhador não é artigo descartAvel; não s6 uma
questão de humanidade, mas de responsabilidade social.

Os operArios brasileiros precisam, cada vez mais
incluir nas pautas de reinvidicações, o que de mais
importante têm: sua sa~de.

6.7. Prooostas

A partir deste
alguns projetos:

trabalho gostariamos de viabilizar

6.7.1. a produção de folhetos e videos sobre os danos A
saóde do trabalhador para que junto com Sindicatos e
Programas de Saóde do Trabalhador, possamos ter um operArio
consciente dos riscos que sofre e que lute pela sua
segurança.
6.7.2. um trabalho com as entidades citadas e todas as
outras que atuem na Area de Sa~de Ocupacional para em
conjunto reinvidicarmos junto a parlamentares, elaboração
de projetos no sentido de mudarmos algumas leis e a forma de
fiscalização das condições de trabalho.

Atingidos esses pontos, poderemos dizer que o
trabalho extrapolou os objetivos desejados.
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A.2

.
QUESTIONARIO SOBRE AS CONDIÇOES DE TRABAL~O

1. O BANHO DE ELETRODEPOSIÇ~OEST~ A:

TEMPERATURAAM~IENTE

TEr~PERATURA

2. f!l;TE EX~UST~OSOBREOS.TANQUESELETROLtTICOS1
L--JSIM DE QUETIPO?

DN]J;o

3. H~ VE~TILAÇ~O NO LOCALDE TRABALHO?QUETIPO?

4. OS TRA2AlHADORESUSAMROUPADE PROTEÇ~O? SI~- N~O"

TI
50 IJSAM LUVAS-r L-J ~H1 r:1..r.-

L--1~I'\U

. 6. USA!! CALÇADO-.A:'ROPRIADO? SItr riJ\:o
/ - . -

7. QUAL OU QUAIS OS DIA(S} QUE A COHCE~TRAÇ]J;ODOS 8A~HOS S~O REFOR-

ÇJ'.DAS?

8. C~OQUIS DA I~DSSTRIA.
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A.3

FOLE~. DE DA.DOS PJI.RJ1.AMOSTRAGEM A.t.1BIENTAL

DATA: Bm1BA N9

FUNÇÃO:'IRABALP-ADOR:

- INDúSNIA:

DADOf DE CALIBRAÇÃO E AFERIÇÃO DA BOHBA

,..,

I

DADOS DE LEVANTAMENTO DE CAMPO

AMOSTRJ1GEM:

Obs. :

Q i (l/rnin) Qf (l/rnin) âQ(%) Q (l/rnin) Ternp. (Ç'C)o. rn

r "

I

I

;

t
I

I ,,

M1C'STRA FORÂRIO TEMPO.trnin) Q (l/rnin) V (rn3) T (fC)1n rn









RFGRESSION ANALYSIS ----------------------
A.?

HEADER DATA FOR: A:CRUARCOM LAREL: Correlacao: CrUF x Cr ar - com medif.
NUMHER DF CASES: 56 NUMBER DF VARIAHLES: 2

..o.no'-- -- _o.- _.-. - -_o- - - -- - - _.-- -- - -- - - no.--- - - - - - - - - ..o.- -- -. _. ~ .'0_- --o- .,,0'- - -. - .u.- ..- --"- -_o -_o

oo u ""u_-." u-- REGRE::SSIDI\!ANAL.YS I S -'__'_'_00_'''___00___0__'_0.-00._'' ''

HEADER DATA FOR: A:CRUARCOM LABEL.:Correlacao: CrUF x Cr ar - com modif.
NUM8ER DF CASES: 56 NUMBER DF VARIABLES: 2

-.---..- - _'00_- ..-.
00_'-'''_''''''0''-00'''--'___00''__''_'-''-'--'--- REGRESS IDI\!ANALYS I S 00_'''00'''_''_-' ' '-'----

HEADER DATA FOR: A:CRUARCDM LABEL: Correlacao: CrUF x Cr ar - com modif.
NUMBER DF CASES: 56 NUMBER DF VARIABLES:2

----------------------------------------------------------------

:II\IOEX
i

r+Y. VAI;':.:

NAI"IE
Cr'ar
Cr'U.f

MEAN
i4.7i96
j.3 . 5464

STO.DEV.
25.4028
E~1.4 70i

DEPENDENT VARIAHLE: CrUf
...0.- -. -_o_'_'00- -- - o__0__' 00- o ._u- 0'.__' " -.._00_'''-

VAR. REGkESSION COEFFICIENT
Crar .3326
CONSTANl 8.6504

STD. ERRDR
.1057

8TO. ERRDR DF EST. == 19.9195

r SQUARED == .1549
r = . 393~'j

ANALYSIS DF VARIANCE TABLE

SDURCE
i~E:GnESS I DN

PESIDUAL.
TiJTPI!..

~:;Ur-I DF SGUARES
3926.6J.8'7

21426.5606
25353.1/93

O.F.
i.

~j4
..".,-",'j;';'

T(DF= 54)
3.146

PF\OB.
.00269

MEAN SGUARE
3926.6187
396.'7882

F RATIO PROBo
9.896 2. 694E'-03

S.fANDARDIZED RESIDUALS
O 2.0

*
*
*

-j!.
*
*

*
*
-Ij.

II

OBSERVED CALCUL.fITED RES I DUAL -002.O
.1 18.200 11.644 6.5560 I,
2 .1.8. .iOO 11.644 6.4560 I,
'o,

Hj . 200 11.644 6 . )i60 I,:) I

4 :31 . t.OO ii.H1 20.089i I,
1:.:'

30.700 11.511 19.1891 '"" ,
6 30.900 ii.511 19.389i I,
".,.

3:'; . 100 9.781 25.3187 II I

13 :-:14.800 9. -/81 ;:'25. OiB7 I
I

(:;> 35.200 9.78.1. 2; . 4.i8'7 ',
10 9.000 iO.147 --i.:L472 :
j.1 9.000 10 0141 --.1 . 14'72 :
J2 9.000 iO. 147 -i. 14'72 ',
.t3 4.000 9.981 -509809 I,
1.4 4.000 9.98i --5 . 91309 I,
i r:' 4.000 9.981 -i . 9809 :]"d

i6 9.600 9.282 .3:l76 I,

17 4.400 10.912 -6.5122 :

18 4.400 10.912 00,.6.5122 'I
H? 1.\ 800 .'.O O 2 -A ;',1::1':) !

*' I
*' ,
*' I

*
*
*

.;Eo

*
*
41-



DURBIN-WAlSON TEST :: .7555

-1.6448 :

-1."448 :

-2.0448 :

-.314J. :

-1.3141 :

--.814i :

-7.4.1.69 :
'-7.2169 :

-,7. .ii69 :

--7.4.167 :

-7.4167 :
'-7.5i67 :

--8 .5824 :

--8 .9824 :

-7.8834 :

'--7.8502 :

--,8.0502 :

--8 .0502 :

-,,6.4:'502 :

--6 .6502 :

-6.4502 :

-8.4500 :

-8.2500 :

--8 .5"~9 1 :

-.9167 :

-1.0167 :
-1.21.67 :

--5 .5646 :

-5.0646 :

82.6914 :
8.i.1914 :

-.4865 :

-1.1865 :
--24 . 3346 :

-24.2346 :

-33.2868 :

-33.6868 :

*
*

*
*

A.8

>*
>*

í=':O 9.600 11. 2l5

;.:.'1. 9.500 li. 245
í'í? 9. ;200 ii. c45
F3 9.700 10.014
24 !3.700 10.014
E2'j 9.200 10.014
26 1 . 300 8.717
!:>'j i. . 'iOO 8.717
í:'l.8 1.600 8.717

í:?'} J..400 8.817
30 :L..1O0 8.1:117

:;:;1 i.300 8.8i7
:32 .700 9.282
:j1 .300 9.282
34 .c}OO 8.783
:J:::i .900 8.750
:36 .700 8.750
3/ .700 8.750
33 2.300 8.750
::39 P. iOO 8.750
40 2.300 8.750
41 .400 8.850
4t? .600 8. 8-j0

43 ..,00 9.249
44 -7 . 900 8.817
L":' 7.800 8.8i7I'..J

46 7.600 8.817
41 21 . ..'íOO :=33 . 06

l.J.B í.?8.000 33.065

49 1iO.800 28.i09
50 109.300 28. 10'y

:'ji. P2 .400 22.886
:i2 2.1..700 22.886
::;3 7 .EOO 3i. 535
54 7.300 3i. 535
'''r.='

5.000 38 .28'/.....0-..1

56 4.600 38.28'7

*:
*:
*:
'*

*:
*

*
.11-
'*
*
'*
*
*
*
*
'*
'*
'*
'*
'*
*
*
'*
*

*
*

*i
'* I

I

* ',
II
I
,

*
*:



A.9

CrlH
ll~j

-I-
.i. 2
+
+-
+
+
.+.
+
.+.
+.
+
..1-

.-t-.
+
"".

+
+- -I-

3+
..I..
-I-
+- :3
+
"" 3'*+6 3
+ ~3;3

*
2 2

''''
t::.

2
c:>'

+- #~;,
+- -I- + + + +- + + + +- + + + + + -I- + + -I- + + + -I- -I- -I- + -I- + + +

O Crar
O 90

HEADER DATA FOR: A:CRUARCOM LABEL: Ccrrelacac: CrUF x Cr ar - com modif.
NUMBER DF CASES: 56 NUMBER DF VAkIABLES: 2

REGRESSION EQUATION (Shown by +'5 on scatterplct) :

INTERCEPT= 8.650393381794 SLOPE= .33261915639883

r = .:393;:j r squared = . i~349

Cálculos estatísticos realizados com programa Microstat




