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Resumo

Foram estudados os principais poluentes da inddstria de tintas (tolueno e
xilenos); na fabrica de tintas Robbialac e os potenciais téxicos nos laboratorios
(0 mercirio ), em 4 laboratorios do Departamento de Fisica e 2 do
Departamento de Quimica - Faculdade de Ciéncias da Universidade Eduardo

Mondlane (UEM).

O trabalho consistiu em visitas e entrevistas as empresas e laboratérios da
UEM (avaliago preliminar de ambiente de trabalho), pesquisa bibliografica
sobre a toxicologia do tolueno, xilenos ¢ mercirio e postetior determinagio
das concentragdes no ar, destes compostos, no local de trabalho usando o
‘método de tubos colorimétricos (leitura directa) ¢ o método de cromatografia

gasosa - recolha de amostra e posterior andlise laboratorial (leitura indirecta).

Com base nos resultados obtidos, na fabrica Robbialac ha contaminagdo do ar
pelos solventes tolueno e xilenos. Nas secgdes de processamento e
enlatamento os teores sdo tidos como superiores ao limite de tolerdncia para
exposi¢do de curta dura¢do (TLV-STEL- 150 ppm) ¢ na sec¢o de pesagem o0s
teores sdo aceitdveis (menor que TLV-STEL); o laboratério de controle de
qualidade da fabrica, apresenta teores aceitaveis tanto para o tolueno, como
para os xilenos. Nos Departamentos de Fisica ¢ Quimica - Faculdade de
Ciéncias - UEM, os 6 laboratérios estio contaminados pelos vapores de
mercirio. A excepgo do laboratério de fisica nuclear, com teor de mercirio
menor que TLV- 0.05 mg/m’ os outros laboratérios estdo expostos a uma

concentragdo superior a TLV.

Recomenda-se 4 Robbialac ¢ 2 UEM a observincia de normas da saude

ocupacional, de modo a reduzir o risco a satide dos trabalhadores.
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Lista de abreviaturas, simbolos e mini-diciondrio

1. DLso - Dose média letal ou dose letal 50 - € a dose de uma substéncia que
determina a morte de 50% de urna. populagdo da mesma espécie, nas
condigdes da experiéncia.

Dose eficaz 50 - é a dose capaz de determinar algum efeito em 50% da
populagdio estudada. No caso do efeito ser toxico, pode-se usar o termo dose

toxica 50,

. FID ou DIC - Detector de ionizagdo de chama
. GC - Cromatografia éasosa

. MAC - Concentragio méxima permissivel (Maximal allowable
concentration) de uma substéncia - é a concentragéo abaixo da qual néo se
observam efeitos lesivos consequentes a exposi¢des de 8 horas por dia e 5
dias por semana. MAC é também uma concentrago limite, que néo deve
ser ultrapassada mesmo em exposigao extanténea. O alcance desse padréo ¢
limitado, pois exclui os individuos jovens e os idosos, os portadores de

qualquer disfungio, e refere-se praticamente apenas ao sexo masculino.
. TD - Tubos de Driger.

. TLV - Limite de tolerincia (Threshold Limit Value) refere-se aos
aerodisperséides, indicando concentragdes toleradas pela maioria dos
trabalhadores em condigdes idénticas as da MAC. Néo sdo concentragdes

méximas e nio indicam necessariamente niveis totalmente indcuos.
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8. TLV-TWA (Time Weighted Average) ou VLMA - Limite de tolerancia -
Média ponderada de tempo - Concentragdo média ponderada para um dia
normal de 8 horas e para uma semana de 40 horas de trabalho, & qual quase

todos os trabalhadores podem estar expostos dia ap6s dia, sem efeitos

adversos.

. Valor limite tolerado ou Limite de tolerincia a uma exposigiio de curta
duragio - (TLV- STEL - VLECD) - Concentragdo média num intervalo
de tempo entre 15 segundos a 15 minutos. Valor limite de exposi¢do de

curta duragdo ou exposi¢do espontinea.

10. SNC - Sistema nervoso central.
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1. INTRODUCAQ

A abordagem do problema da saide ocupacional, seguran¢a e meio ambiente em fabricas,
laboratérios e outros lugares laborais é de importancia salutar na apresentagio das
condigdes de trabalho e propostas de medidas tendentes a salvaguardar o factor humano no
processo produtivo. H4 uma necessidade de dotar os trabalhadores e, em particular, os seus

representantes de informagdes sobre seguranca no trabalho.

Apesar de o trabalhador estar protegido por lei, ele por si s6 nio encontra formas de fazer
uso desta protecgdo, porque os sindicatos, como representantes dos trabalhadores junto do

Governo e das entidades patronais, ndo estio preparados ou ignoram a dimensio do

problema.

O problema satide ocupacional é extremamente preocupante quando se sabe que milhares
de trabalhadores em todo o Mundo sdo acometidos de problemas de saude que na sua
maioria se manifestam a longo prazo. A deterioragdo da saude ocupacional ¢ devida, em

grande medida, 4 exposi¢do a ambientes poluidds a que o trabalhador esta sujeito. [6]

O ambiente poluido no local de trabalho pode ser provocado por exposigio a doses ndo
recomendadas de substincias quimicas nocivas A satde, exposi¢do a poeiras, ambientes

climéticos nfo adequados, mau cheiro, excesso de ruido, trabalho sob pressdo, falta de

conhecimento sobre higiene e seguranga.

Um trabalhador em condig&es inseguras ou num ambiente de trabalho inadequado tem a
sua saiide afectada, consequentemente, diminui-se a produtividade deste e aumenta-se a
facilidade de ocorréncia acidentes. Contudo, a diminuigéo da produtividade niio deve ser

vista como unico motivo para implementagdo de medidas de seguranca e de bem estar

emocional.
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A rentabilidade da producdo € objectivo principal de qualquer processo produtivo e deve-
se estar consciente de que ela esta intimamente relacionada com o factor humano, gerador

de riquezas.

E neste contexto que, devem ser feitas avaliagdes dos riscos, o estudo dos efeitos das

substincias quimicas nocivas usadas na indiistria e nos laboratdrios.

O relatério apresenta formas de monitoramento de locais de trabalho, particularmente para
0s gases ou vapores. O objecto do estudo foi a industria de tintas e laboratérios.
Especificamente foram estudados os solventes mais perigosos e mais usados na indistria
de tintas (tolueno, xilenos), na fabrica de Tintas Berger - Robiallac e os vapores de
mercirio em 6 laboratérios da Faculdade de Ciéncias da UEM Na deterrnlnacao das
concentragdes foram usados os métodos de indicagdo colonmétnca por leitura directa

(tubos detectores) e cromatografia em fase gasosa (amostragem e posterior anilise no gés

cromatdgrafo).

2. OBJECTIVOS

O presente trabalho tem como objectivos principais:

W Fazer pesquisa bibliogréfica sobre algumas substancias de maior

importéncia toxicoldgica encontradas na inddstria e nos laboratérios;

B Determinacdo da concentragio de alguns compostos orgdnicos e inorginicos

ambiente de trabalho.
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3. METODOLOGIA DO TRABALHO

A metodologia usada consistiu fundamentalmente em:
- Visitas e entrevistas nas empresas e nos laboratérios da UEM;
- Pesquisa bibliogréfica;
N - iy ™ )
- Determinagdo das concentragdes de merciirio, tolueno e xilenos no ar,
usando o método de tubos detectores;
- Determinagéo das concentra¢Ses de tolueno no ar usando o método de

cromatografia gasosa.

3.1. Visitas e entrevistas 4s empresa e laboratérios da UEM

Foram visitadas 15 empresas; sedeadas na cidade e provincia de Maputo, de
varios ramos da industria ¢ com diferentes substancias quimicas. Para cada
visita eram feitas entrevistas baseadas na matéria-prima usada pela empresa,
no processo de produgdo, no tipo de residuos e derrames e o tratamento dado a
estes produtos. Igualmente foram visitados alguns laboratérios da UEM.

Feitas as visitas e com base no potencial téxico das substincias em uso,
quantidades, nimero de individuos expostos, condi¢ies de trabalho,
equipamento, aparelhos usados € o carédcter de experiéncias (para o caso de
laboratérios), seleccionou-se a industria de tintas e 6 laboratérios, sendo 4 do
Departamento de Fisica e 2 do Departamento de Quimica da Faculdade de
Ciéncias - UEM.
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3.2. Pesquisa bibliografica

Tendo em conta os resultados das visitas e entrevistas as empresas ¢
laboratérios da UEM, a pesquisa bibliogrifica baseou-se na toxicologia de
tolueno, xilenos, benzeno e vapbres de mercirio em ambientes ou locais de
trabalho,

4. BASE TEORICA

4.1. Bases legais para medicfio de contaminantes do ar no local de trabalho

Muitas ocupagdes ou empregos envolvem contactos com substincias potencialmente
perigosas no local de trabalho, particularmente na produgéo ou na 4rea de processamento,
Devido ao alto risco & saide do trabalhador exposto, tem sido grande preocupacgio dos

governos, investigadores e cientistas a existéncia da legislagdo sobre seguran¢a no
trabalho.,

De modo a reduzir os riscos a saide foram fixados limites maximos de exposi¢do para
diversas substdncias quimicas téxicas, em diferentes paises do mundo segundo a
leglslag:ao de cada pais. O propésito desta legislaggo & proteger o homem dos acidentes
ocupacionais € outros riscos 4 saide e meio ambiente. Quanto is substdncias perigosas

existem regularmente publicagdes e regulamentacio das suas emissdes, de tratamento e

manuseamento.

Para melhor cumprimento das diferentes leis e regulamentos da saude ocupacional deve-se
averiguar a colecgo das substancias nocivas de acordo com os niveis de contaminagio € o

local de trabalho, inventariagdo, rotulagem das substincias usadas bem como obtengdo de
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informagdes adicionais a partir de fornecedores. Contudo, numa fase inicial, é necessério
fazer-se medigbes em casos especiais e posteriormente a isto far-se-a a avaliagdo dos
resultados e tomada de decisZo sobre o uso ou nfio de certas substincias que poluem o

ambiente de trabalho.

O local de trabalho € monitorado constantemente para assegurar que os limites maximos
de exposi¢ao das substincias nocivas ndo sejam excedidos, o que irplicaria uma exclusio
definitiva destas substincias.

Essencialmente estes limites méximos de exposigdo sio dados para aproximadamente 400

substancias em forma de:

- Limite de tolerdncia a exposi¢io de longa duracio T LY - TWA - VLMA) - ¢ a
concentragdo média ponderada de 8 horas e para uma semana de 40 horas & qual grande

parte dos trabalhadores pode estar repetidamente exposto, dia apés dia, sem efeitos
adversos.[11], [29]

- Limite méximo de exposi¢io espontineo (TLV - STEL - VLECD) - limite de
tolerancia a exposigdo de curta duragéo - ¢ a concentra¢io maxima a que os trabalhadores
podem estar sujeitos continvamente por um periodo até 15 minutos, desde que ndo sejam
permitidas mais de 4 exposigdes didrias, com pelo menos 60 minutos de intervalo entre 0s
periodos de exposi¢do, e desde que o TLV - TWA nio seja excedido. Pode ser
recomendado um outro periodo médio de exposigio espontinea, quando os efeitos

bioldgicos observados sdo especificamente conhecidos.

De pais para pais, ha diferentes defini¢des dos valores STEL. Eles podem
ocorrer normalmente em periodo limitado e frequéncia por turno. A magnitude
dos limites méximos de exposi¢io resulta da legislagdo individual do

respectivo pais. Eles funcionam como padrdes da avaliagdo dos locais de
trabalho.
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-TLV - Ceiling (TLV-C) - concentragio que ndo pode ser excedida mesmo
instantaneamente. Refere-se a substdncias de acgdo rapida sobre o organismo, como por

exemplo, o 4cido cianidrico.

4.2. Exposicdes e efeitos toxicos

A exposi¢do a um agente toxico pode ser aguda, quando a dose total do téxico é
liberada num 1nico evento e rapidamente absorvida, ou crénica, quando liberada em
eventos periodicamente repetidos durante um curto periodo de tempo. Uma
exposi¢do aguda pode determinar um efeito cronico, e um dos eventos da exposicio
crénica pode, por outro lado, determinar efeitos agudos. Na exposigdo crénica,
quando a taxa dé absor¢do supera a de eliminagfo, o téxico acumula-se no
organismo até atingir um estado de equilibrio responsavel por efeitos especificos ou
até quando a eliminagdo for muito lenta, atingir niveis de exposigéio aguda, com seus

efeitos consequentes.

A exposi¢do do organismo ao toxico e consequente absor¢do pode ocorrer de varias
maneiras, tais como: via endovenosa, respiratéria, intraperitoneal, subcuténea,

intramuscular, intradérmica oral e tépica. [26]

4.3, Indices de toxicidade e padrdes de seguranga

Qualquer que seja o tipo, uma das caracteristicas da relagiio exposigdo-efeito toxico
¢ a existéncia de uma relagdio dose-resposta, ou seja, a resposta é dependente da dose
¢ a medigdo desta resposta por métodos variados, € que permite avaliar o grau de

toxicidade de uma substancia.

A letalidade ¢ um indice preciso e quantificivel que informa a poténcia de um

toxico, mas por si 56 ndo permite o conhecimento das suas qualidades. Os indices de

Pig.6
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toxicidade s@o geralmente indicados por: Dose média letal ou dose letal 50, dose
eficaz 50, concentracdio méxima permissivel (maximal allowable concentration -
MAC) e valor limite tolerado (threshold limit value - TLV}),

Em regides populosas e muito heterogéneas (por exemplo, populagio de um
municipio) esses padrdes ndo sdo os mais convenientes, devendo ser substituidos por
mais especificos, tais como o padrdo de qualidade do ar comunitario ou o padrio de

pureza de dgua, que sdo de um modo geral mais restritos e exigentes.[13][26]

4.4. Monitoramento do limite maximo de exposi¢ao

As andlises sistemdticas do ar em locais de trabalho, servem para avaliar o estado actual e
como medidas preventivas., As medigdes a serem feitas devem ser representativas. As
conclusdes sdo determinadas com base nos resultados obtidos das medigSes e normalmente
ddo-nos informagGes sobre os niveis de expoéicéo. Estes resultados devem ser

protocolados e arquivados.

Para a seguranca e o controlo da exposigdio das substincias perigosas 4 saude dos

trabalhadores devem ser tomadas em consideragdo as seguintes questdes:

. Avaliagdo dos riscos 4 satde, criados durante o trabalho envolvendo substancias
perigosas;

. Prevengiio ou controlo da exposigdo de substincias nocivas;

. Monitoramento rotineiro de substincias nocivas;

. Vigildncia da saude do trabalhador; _

. Manutengo do equipamento de controle ¢ aparelhos de protecgdo
respiratéria, )

. Informag3o, instrugfo e treinamento dos trabalhadores no tratamento das

substdncias perigosas.
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4.5. Especificagdes e conversies das concentragies

Para medi¢des de contaminantes no ar, a concentrac@o € usada a uma certa quantidade da
substincia comparada com o ar. Escolhe-sé uma unidade simples e adequada para dar -
indicagdo pritica da concentragdo. As altas concentragdes sdo geralmente dadas em
percentagem em volume (% vol.), isto €, 1 parte de uma substéncia em 100 partes do ar. O
ar consiste de 21 % vol. de oxigénio (i.e. 100 partes de ar contém 21 partes de oxigénio).
As concentragdes baixas sdo expressas em ppm - partes por milhdo (ml/m?), significa 1
parte de uma substincia em | milhdo de partes de ar, ppb referem para 1 parte de
substincia em 1 bilido de partes do ar.

A conversio de pequenas unlidades de concentragbes para % vol. é:

I % vol. = 10.000 ppm = 10.000.000 ppb

Os componentes gasosos de ar contém pequenas particulas sélidas ou pequenas goticulas,
chamados aerossois. A unidade % vol. nfio é muito usada devido ao pequeno tamanho das

goticulas ou particulas. E frequentemente expressa em mg/m’.

a) Conversio de mg/m’ para ppm.

Volume molar [i/mol]

Clppm] = +C[mg/m’]
massa molar [g/mol]

O volume molar de qualquer gas ¢ 22,4 1 em 25°C e 101,3 kPa; C ¢ a concentragdo.




pid
s

Trabatho de Licenciatura .’

5. AVALIACAO DA CONTAMINACAO DO AR NO LOCAL DE
TRABALHO (GASES OU VAPORES) - -

" Analiticamente, a aparelhagem usada para avaliar a contaminagdo do ar no local de trabalho
~ ébaseado em:

B Equipamento de leitura directa;
B Equipamento de colheita de amostra e posterior analise laboratorial.

Para o presente trabalho foram usados os tubds detectores de Driiger (equipamento de
leitura directa) e colheita de amostras com os tubos de carvdo activado e posterior analise

com cromatografia gasosa.[6]{12][28]
5.1. Método de tubos detectores

£ um método usado internacionalmente para determinacdo da concentragdo massica da
maioria das substincias gasosas ou volateis. Geralmente é usado na determinagio das

substancias toxicas em locais de trabalho, para véarios gases € em concentragdes diversas.

O principio de funcionamento é o da reac¢do do gés a dosear com o tubo. Para isso, o ar é
aspirado por meio de uma bomba para dentro e através do tubo detector .especiﬁco para
esse gis que muda de cor ao reagir com ele. Obtém-se a concentragdo pela' leitura do
comprimento da mancha colorida na escala do tubo,‘ tendo em conta o namero de cargas e

factores de correcgdo da pressdo, temperatura € humidade relativa.

Os tubos comummente usados sdo do fabrico alemdo, pelo grupo “ Driigerwerk”’, por isso

tem a designagdo de Driiger Tubes” [11]
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.

Tubo de Driiger: E simplesmente um tubo que contém uma preparagio quimica que reage

com 2 substancia a ser medida e a reacglo ¢ observada pela mudanga da cor. Geralmente as

extremidades do tubo sdo fundidas para permanecer em bom estado {estado inicial) durante

um periodo ndo inferior a dois anos.
Existem mais de 200 tubos de Driger e pode-se determinar mais que 350

diferentes gases e vapores.

Muitos dos tubos detectores apresentam escala de medigdo. A escala permite

uma leitura directa da concentragéo, assim ndo hé necessidade de uma calibraggo

pelo operador. A escala do tubo vem em ppm ou percentagem em volume.
Os tubos de Dréger funcionam acoplados a uma bomba de Dréger.

A bomba de Dréger ¢ de operagio manual, consiste em ligar o tubo detector com

as extremidades quebradas no bocal da bomba e premir completamente a bomba

com uma mio e largar a parte superior. Ocorre a sucedo automaticamente € 0 ar

passa com gas ou vapor passa através do tubo.

Nio se recomenda o uso de bomba de Drdger com um outro tipo de tubo

detector, sem que seja de Dréger ou vice-versa.

Fonte: [11]

Fig. 1: Tubo,detector de Drager
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Legenda

1. Limite da cadeia

2. Abridor de tubos

3 Tampa da placa

4 .Valvula exausta

5. Cabega da bomba

6. Rolha de borracha

7. Filtro

8. Assegurador da placa
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Fonte: f11]

Fig. 2: Esquema da bomba de Dréger “Pump Accuro”

5.1.1. Instrugdes para utilizagfio de tubos de Driiger

A observagiio do tubo durante a medig&o € particularmente importante para assegurar que a
descoloragido completa do tubo ocorreu no momento exacto € no antes da medigdo. Esta
descoloragdo pode algumas vezes ocorrer bruscamente, durante a primeira carga, quando
se tratar de concentragdes altas. |

A luz de referéncia (papel branco ) ¢ muito 1til, melhora a visibilidade da descoloragéo.

A comparacdo do tubo usado com um héo usado é também um caminho correcto para,
1

avaliar a descoloragdo.

A seguir apresenta-se o guia de interpretagdo da indicagdo:

- Observe o tubo continuamente durante a medigio;

- Avaliar a indicag@o imediatamente depois da medigéo e de acordo com as instrugdes para
0 Uso;

- Usar luz suficiente e evitar um coniacto directo com a luz solar;

Pip. 11
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- usar um “background” sobre as cores.
- Comparar com os tubos ndo usados.

- Guardar os tubos usados para servir de prova ou, quando estiverem selados com borracha
poderdo mostrar uma mudanga depois de um certo tempo.

- Fazer a leitura no tubo detector imediatamente apés a medig8o.

Na leitura da concentragiio na escala do tubo de Dréger pode- se encontrar trés situagdes

diferentes:

- A indicagio da cor termina no angulo direito do eixo longitudinal do tubo;
- A indicagfio da cor ¢ obliqua ao eixo longitudinal do tubo;

- O fim da cor de indicagéo torna-se difusa.

Quando a indicagdo da cor é no 4ngulo direito do eixo longitudinal do tubo, a
concentragdo péde ser lid.a'_ directamente na escala.

Se a indicagdo da cor é obliqua ao eixo longitudinal do tubo, isto é, apresenta uma
inclinagdo relativamente ao eixo longitudinal, entdo, pode ser observada a descoloragdo

mais longa e a mais curta. Neste caso a média da leitura vai indicar a concentraggo.

Se a indicagdio da cor se torna progressivamente difusa, o fim da descoloragio pode ser

dificil de avaliar. Neste caso, considera-se a porgdo final em que a descoloragio é bem

visivel.

A humidade pode influenciar a indicagfio da mancha no tubo. Alguns tubos como o de
sulfureto de hidrogénio, precisam de uma quantidade minima de vapor de dgua, tratando-se
de uma reacgdo do ifio, também, pela solubilidade extraordinariamente baixa dos sulfuretos

mietalicos.

Para outros tipos de tubos, quando houver alta humidade o sistema da reacgdo

possivelmente pode ser diluido. Entretanto, os limites de humidade para qualquer tubo
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detector devem ser observados para evitar erros graves na medigdo.

Como regra geral, os limites superiores ¢ inferiores sdo dados nas instrugSes de operagdo

ou nos folhetos de cada tubo.

5.2. Método de cromatografia [4][22][30]

Sob a designagio geral de cromatografia agrupam-se hoje todos os processos analiticos
que, através de fenémenos de adsorgdo ou partigdo que tém lugar entre duas fases ndo
misciveis, conduzem & separagio total ou parcial dos componentes de uma mistura. De
um modo geral, uma das fases é estaciondria, liquida ou solida e a outra move-se
através daquela em contacto intimo e com fluxo intensivo, podendo ser liquida ou
gasosa, A cromatografia pode ser subdividida em varias éreas e, a classificagdo que se

segue relaciona-se com a natureza das fases estaciondria e movel.

Esquema de classificagdo cromatogrifica

CROMATOGRAFIA l

I
Cromatografia Cromatografia Cromatografia
gasosa ' liquida planar
I : I
| | |
Gas-solido Gas-liquido Cromatografia | [Cromatografia de
cromatografia cromatografia em camada fina papel

De adsorgéo De fase ligada De troca idnica | | De exclusio de
tamanho

Fonte: {22]
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Refere-se cromatografia em fase gasosa a todos os métodos cromatograficos nos quais
a fase movel é um gds quimicamente inerte em relagfo a fase estacionéria e aos

componentes da mistura analisada, sendo estes transportados por ele na forma de gases

ou vapores.

A aplicagdo do método fica assim limitada aos compostos cuja volatilidade € suficiente
para permitir a sua existéncia sob a forma gasosa nas condigGes de operagdo, ou aos
que, nfo sendo eles proprios voldteis, podem ser transformados por via quimica em

derivados volateis. Dentro destes principios, pddem distinguir-se dois métodos:

1. Cromatografia gés - solido - a fase estaciondria ¢ sélida e a fase mével ¢
gasosa. Este processo fundamenta-se na diferenca da capacidade de
adsorgiio que um adsorvente possui para cada um dos componentes de uma

mistura.

. Cromatografia gis - liquido, a fase estacionéria é um liquido de elevado
ponto de ebuligdo, niormalmente assente sobre um suporte sélido, e a fase
mével é um gés inerte. Fundamenta-se na diferente solubilidade que
possuem os componentes de uma mistura sob a forma de gases ou vapores,

numa dada fase liquida.

5.2.1. Instrumentagfio

Esquematicamente esté representado na fig.3 um cromatégrafo de gés

10

fonte:[4]
Legenda: 1. Yubo de gas de arrastamento; 2. Vaivula; 3. Manometro; 4. Manometro de controlo fino; 5.

Controladores de fluxo; 6. Fluximetros, 7. Injectores; 8. Forno e colunas; 9. Detectores; 10. Programador de

temperatura; 11, Saida de sinal para o registador.

Pdg.14
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O ponto nevralgico de um cromatégrafo € um tubo no qual se encontra a fase estaciondria
e através do qual percola o gas de arrastamento. Este tubo, que na maior parte dos casos €
enrolado em hélice por razdes de economia do espago, ¢ o local onde os fenémenos que
conduzem 4 separagdo dos componentes da mistura tem lugar € ¢ introduzida numa das
extremidades da coluna com uma micro-seringa, através de um septo que condhz ao
injector. A velocidade e eficiéncia da separagéo, bem como a sua reprodutibilidade, sdo
dependentes da temperatura, razio pela qual as colunas se encontram montadas num forno
de precisio, de temperatura controlada ao décimo de grau, que garante uma boa
reprodutibilidade das condic;ﬁes de trabalho. A saida das colunas encontram-se 0s
detectores, que respondem aos compostos que delas emergem produzindo um sinal
eléctrico que pode ser amplificado e registado num registador (eventualmente num
integrador). A resposta ou respostas do detector, tal como s&o apresentadas pelo

registador, constituem o cromatograma.

O sistema de géS (alimentadores e controladores de gas)

O gas € necessdrio em duas édreas separadas na técnica de cromatografia de gis. Ele é
usado como fase mével na separagio cromatogréafica e na operagdo do detector, podendo
ser para cada caso diferentes gases conforme especificagdes. A fase movel (gas
transportador), emprega um dos seguintes gases: Azoto, hélio, hidrogénio, argon ou

diéxido de carbono.

A selecgdio do gas transportador, ter em conta a compatibilidade deste com o detector

usado, assim como a pureza do gis necessario, que normalmente € especificada.

O ajustamento do fluxo correcto de gas é um dos requisitos da cromatografia gasosa.
Nio é facil medir e ajustar o fluxo de gés e, para o efeito ha vérios métodos sendo

um dos satisfatorios o da bolha de sabdo ou entdo usar o medidor de

fluxo.[4][22](30] :




"
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O injector

As amostras gasosas, liquidas ou em solugdo - s3o normalmente introduzidas na
coluna por injecgdo no aparelho por meio de uma microseringa. O seu transporte
através da coluna faz-se com auxilio de um gés de arrastamento. O fluxo do gés ¢
regulével e controlével, devendo manter-se constante durante a operagdo. A pega do
cromatdgrafico onde a acessibilidade 4 coluna ¢ proporcionada e a amostra
evaporada e langada no fluxo gasoso € o injector. O rigor da sua concepgdo €
fundamental para a obtengdo de cromatogtamas de alta qualidade, sendo de

importancia decisiva que a amostra seja ripida e completamente evaporada.

O modo e as condigdes sob as quais a amostra ¢ introduzida na coluna tém uma
pesada influéncia na qualidade dos resultados. A quantidade da substéncia injectada
deve ser tio pequena quanto possivel (tendo em atengdo os limites de detecgdo), e
deve ser ripidamente introduzida de modo a que a sua evaporag#o seja instantdnea e
completa. A temperatura no ponto de injecgdo deve ser controlavel e constante.

Uma avaria neste sistema & frequentemente responsavel pelo aparecimento de picos
assimétricos, fenémeno vulgarmente designado por “tailing”. Este fenémeno pode
igualmente ser causado por sujidade ou por injecgdo de grandes quantidades de
amostra. S&o também fbntes de erros os seguintes factores: o injector pode estar frio;

regular e verificar sempre a temperatura, o injector pode conter «memdtiay.

‘A coluna

As colunas sdo normalmente de ago inoxidavel ou vidro. Modernamente tém sido
introduzidas as colunas metalicas de superficie interior coberta de vidro (silanizado) '
que aliam a resisténcia do metal a inércia catalitica do vidro ou outras de materiais
inertes. De importincia cada vez maior e em acelerado ritmo de desenvolvimento, o
método de cromatografia gasosa em coluna capilar utiliza colunas de didmetro
inferior 2 0.5 mm. A natureza particular deste método, porém, exige tratamento

tedrico e pratico especifico que ndo pode ser considerado neste Jugar.




Trabalho de Licenciatura Avaliacdo da contaminag@o do ar no local de trabalho

Os factores que mais afectam o bom funcionamento da coluna em gis cromatografia
sdo:
1. O comprimento e o diametro da coluna. As colunas que ddo melhores
resultados sdo as capilares que sdo longas e estréitas;
. O tamanho das particulas e a estrutura do material suporte. Teoricamente,
as menores particulas s3o as melhores mas hé limitagdes préticas;
. O método e a uniformidade do enchimento;
. O fluxo e a pressdo de gés transportador;
. O condicionamento da coluna;
. As caracteristicas quimicas da fase estacionaria, sendo as mais
importantes para uma boa fase as seguintes:
» Baixa pressdo de vapor, termicamente estavel 4 temperatura de
trabalho;
¢ Um bom solvente para os solutos em anlise ¢ de baixa
viscosidade;
e Ser quimicamente inerte para a amostra, material da coluna e

ghs transportador.[4][22](30]

O forno
A coluna usada no gas cromatégrafo é colocada dentro de um forno. A razio é a
manutengio da coluna a uma temperatura determinada, pois esta afecta grandemente

o equilibrio de distribuig&o.

A subida da temperatura aumenta a pressio de vapor de um componente muito mais
que a sua solubilidade na fase estaciondria. Por isso, se a temperatura flutua mais
que 0.1°C, o tempo de retengdo torna-se irreal. Os fornos devem ser capazes de
serem aquecidos e arrefecidos com precisdo. Os fornos podem ser programados para
aquecer ou amrefecer em determinados tempos, tendo em vista aumentar a separagdo

ou a velocidade da anélise.
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O detector

A missio de um detector é produzir uma resposta que seja proporcional & quantidade
ou concentragio do composto que o atravessa sob a forma de um sinal que pode ser
medido. Como ndo é possivel dispor de um detector universal que responda a todas
as questSes que se pdem a cromatografia gés-liquido, € necessdrio, em cada caso,
escolher entre os detectores existentes aquele que melhor se adapta ao fim em vista.

As caracteristicas mais importantes para a escolha de um detector sio:

O cromatograma
O cromatograma ¢ um grafico obtido no registador como resultado de uma andlise

cromatografica e a partir do qual se faz a leitura dos resultados tanto em analise

qualitativa como quantitativa.

Ha dois tipos de cromatogramas, de acordo com o facto de serem de andlises
rotineiras onde as condigdes de trabalho ja estdo definidas ou entdio, o caso do
cromatograma explorador, condi¢des de anilise estdo ainda por ser definidas.

Informagdes sobre a amostra s3o sempre necessarias € permite obter as condi¢oes de
operagdo requeridas para uma boa separacio e detec¢do dos compostos na amostra
em analise. Quando se estd investigando, a forma do primeiro cromatograma da
informagdes que permitem proceder a modificagdes na andlise para se conseguir
melhorar a separagdo € quantificagdo. Estes cromatogramas podem ter indmeros

problemas e, para cada caso as seguintes medidas podem ser tomadas.

Baixa resolucio

Neste caso os picos ndo estio separados e aparecem em muito pouco tempo. Para
aumentar a separa¢do e prolongar os tempos de retengdo € necessario reduzir a
temperatura do forno. Se o tempo de analise é razo4vel mas a separagio ¢ fraca, uma
mudanga da fase estacionéria ou o uso de uma coluna capilar pode ajudar a
melhorar, mas é conveniente verificar primeiro se ndo hd vicuo no topo da coluna ou
um buraco no injector. Se for necessario, corrigir a anomalia ¢ correr de novo a

amostra.
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Resolugdo inadequada mas promissora

Se o cromatograma ndo € bom, isto é, nio tem resolugio requerida, isso pode ser
resolvido pela mudanga de um ou mais dos seguintes factores:

1. Mudanca da relagdo de fluxo do gas transportador

2. Redugdo do tamanho da amostra

3. Uso de uma coluna mais longa

Picos assimétricos

Sao geralmente devidos & sobrecarga da coluna. Para melhorar:
1. Reduzir o tamanho da amostra

2. Usar uma maior quantidade da fase estaciondria

Picos com cauda

Geralmente parecem ser causados por fraca prética da técnica de injecgdo. Isso pode
ser confirmado injectando a mesma quantidade da amostra e de um composto com o
mesmo tempo de retengfo. A igualdade de caudas mostra a existéncia de sitios
activos. A resolugédo do problema é o uso de colunas com inibidores de cauda, como
é o caso do dimetildiclorosilano.

Em geral todas as colunas capilares contém inibidores de cauda assim como grande

parte das colunas pré-enchidas.

Boa separacdo mas tempos de retencao longos

Para melhorar, podem ser tomadas as seguintes medidas:
1. Aumentar a temperatura do forno

2. Reduzir a carga da fase estacionaria

3. aumentar o fluxo de gas transportador

4, Usar uma coluna mais curta

5. Usar um programador de temperatura
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Picos ndo resolviveis e longos tempos de andlise

Para resolver este problema € conveniente usar um programador de temperatura.
Baixa temperatura no inicio para a resolugfio dos primeiros componentes € aumentar
a temperatura para acelerar os componentes mais lentos. A subida da razdo de
temperatura é governada pela necessidade de manter boa resolugdo. Por vezes ¢
necessario mudar a coluna, usando uma que seja mais adequada para o casc em

estudo.

Picos pequenos
Resolve-se o problema tomando uma das seguintes medidas:
1. Baixar a posi¢do do atenuador
2. Aumentar o tamanho da amostra (se a coluna estiver sobrecarregada, usar
maior percentagem da fase estaciondria).
. Fazer pré-concentragdo da amostra antes da injecgio.

. Reduzir os tempos de retenggo dos picos pequenos

Componentes sem interesse

Componentes com longos tempos de reten¢dio e que tém interesse para andlise
podem ser removidos rapidamente por aumento da temperatura do forno logo que o
ultimo pico de interesse aparega. Isto reduz também o tempo de anédlise. Esta

operagdio pode ser feita automaticamente por programacdo da temperatura.

Picos falsos

Nas analises por cromatografia gasosa, ¢ possivel, em determinadas circunstancias,
produzirem-se picos que ndo pertengam aos componentes da amostra. Estes picos
falsos tém origem em factos como: | |
1. Serem produtos da decomposi¢do da fase estacionaria.
2. Serem componentés da amostra tratada anteriormente, que sdo eluidos
apenas nesta operagao.

3. Serem contaminantes de septos.
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Os artefactos sdo todos os materiais que, pertencendo ou ndo & amostra, ddo origem

a picos falsos no cromatograma. De acordo com a sua origem eles obedecem a

classificagio seguinte:

a) Os artefactos da fase estaciondria

Quando uma amostra contém grande quantidade de solvente, enquanto ela passa
através da coluna, ela pode deslocar impurezas presentes na fase estaciondria
produzindo um ou mais picos falsos. Para verificar se este é o caso € necessario
injectar solvente puro que tenha picos equivalentes, se este for o problema. Fases
estaciondrias de poliésteres em particular decompGem-se quando superaquecidas

dando como consequéngcia a produgédo de picos falsos.

b) Impurezas

Componentes que ndo tenham sido eluidos na andlise anterior podem correr
produzindo picos que sdo nofavelmente mais largos que os dos componentes da
amostra que estd sendo analisada (a retengo mais longa na coluna da picos mais
largos). Para clarificar se este € o caso, € necessario operar sem injec¢do da amostra.
Os picos produzidos durante operagdes com temperatura programada, devem resultar
da contaminagfo de septos. Os septos podem conter ou reter

compostos Ciue sio armazenados perto do laboratério. Normalmente ndo ha
problema de contaminagdo de septos quando se trabalha isotermicamente. Os picos -
referidos podem ser produzidos quando se trabalha com temperatura programada,
especialmente a temperaturas mais elevadas, se trabalha a partir da temperatura

ambiente, 0 que pode ser confirmado correndo o programa sem injecgéo da amostra.

¢) Decomposig¢ido da amostra

Se houver decomposigdo da amostra enquanto ela passa pela coluna resultara num
cromatograma com picos principais. Se a decomposi¢8o ocorrer, entdo dard um
numero de picos discretos como se uma mistura tivesse sido injectada. Trabathando
com uma temperatura mais baixa no injector, resultard um menor nimero de picos
com redugdo da decomposigdo. Este artefacto desaparece completamente somente se

a temperatura do injector € mais baixa que a da decomposi¢do da amostra. [4]
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Leitura de cromatograma

O método mais exacto para a obtengdo de dados quantitativos, a partir de uma
analise por cromatografia gas-liquido, consiste no uso de integradores electrénicos,
mais ou menos sofisticados. A partir dos sinais fornecidos pelo amplificador, estes
aparelhos sdo capazes de registar directamente as dreas dos picos e de resolver
problemas relacionados a ma resolugdo de alguns picos e com desvios ou
instabilidade da linha de base. Modemos microprocessadores podem efectuar
directamente cdlculos varios e fornecer relatos completos da analise apds a
programagdo adequada. .
Existem também os registadores diferenciais, que fornecem directamente as éreas
de picos, que podem ser traduzidas em percentagens de 4rea total de picos eluidos.

Estas apenas serdo proporcionais a percentagem de cada componente, na mistura a
analisar, se todos eles forem eluidos nas condigdes de trabalho escolhidas.

Para a interpretagdo quantitativa de um cromatograma diferencial ¢ importante a
medigdo correcta da drea dos picos, obtidos em condigdes dptimas de operagio.

Pode-se determinar a area do picos de diversas maneiras a saber;
1. Medigdo com planimetro;
2. Determinagdo por pesagem;
3. Integragdo mecénica;
4. Determinagdo por média da altura;
5. Determinagdo por triangulagdo, sendo este o mais popular.

Todos estes métodos sdo sensiveis a erros grosseiros e apresentam tantas limitagdes.

[41{15]130]

O registador
O sinal de saida do detector ¢ fraco ¢ requer por isso um amplificador. Este esta no
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interior do aparelho e consiste de um meio para ajustar a sensibilidade e um
controlador de zero. O instrumento de gravagio pode ser um mapa gravador, um
integrador ou um sistema computarizado. Todos eles requerem o sinal de saida do

amplificador.

A sensibilidade

A sensibilidade é a medida de resposta ao sinal de saida do detector por unidade de
amostra. Para o detector de ionizagdo de chama (FID) as unidades exprimem-se em
coulombs/grama. Em detectores de condutividade térmica a unidade utilizada ¢
milivolts/mililitro de gas de arraste/miligrama de substincia. A sensibilidade ndo
define na pratica a quantidade minima detectavel, uma vez que néo entra em conta
com o nivel de ruido. A menor quantidade detectavel é definida pela relagiio Q = 2N,

em que N € o nivel de ruido da linha de base.

A linearidade

Quando o sinal produzido pelo detector € proporcional 4 quantidade de substancia
que atravessa, diz-se detector linear. Na pratica, h4 um limite superior acima do qual
o detector satura, o que se reconhece pela forma do pico obtido. A razdo linear varia
de detector para detector . Para um FID a zona de linearidade média ¢ de 107 . Isto
significa que a resposta do detector é linear para amostras cuja concentragdo varia

desde o limite de deteccdo até um valor 107 superior a esse limite.

A selectividade

Um detector ideal responde somente a componentes de interesse na amostra
analisada. Se isto é possivel, entdo poder-se-4 fazer a avaliagdo qualitativa e
quantitativa. Os detectores mais usados sdo: o detector de ionizagdo de chama (DIC
ou FID), o detector de condutibilidade térmica (TCD), o detector de captura

electrénica (ECD), o detector de chama fotométrica (FPD) e o detector termoiénico.

O detector DIC ou FID € o mais comummente usado, é de confianga e de facil

manuten¢do. Baseia-se no facto de que, quando substincias orgénicas s@o
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queimadas, além de CO; ¢ H,O, produzem-se também ides. Estes ides sdo
recolhidos por um par de eléctrodos polarizados, produzindo-se uma corrente que,

depois de amplificada, ¢ transmitida ao registador.

O DIC nio responde ou responde mal &s seguintes substancias: He, Ne, Ar, Kr, Xe,
0,, N2, NO, NO,, NH3, Ha, H,0, H;S, CO, CO,, COS, CS;, SO,, HCOCH, HCHO.
A calibragdio e determinagdo dos factores de resposta sdo necessdrios para anélises

quantitativas com este detector. [4][22][30]

5.2.2. Anilise qualitativa

A anslise qualitativa por cromatografia gasosa ¢ baseada na identificagédo dos
componentes pelos seus tempos de retengdo que se relacionam com a posi¢do dos
picos no cromatograma. A identificagdo ¢ feita por comparago do cromatograma da
amostra com o de um padrdo. Porém € possivel que mais de um composto tenham o
mesmo tempo de reten¢do para uma coluna particular € em determinadas condi¢des
de trabalho. A identificagfio deve ser confirmada fazendo um outro cromatograma
da mesma amostra numa outra ¢oluna e se necessirio com uma fase estaciondria
diferente.[30] Assim, os diferentes compostos dardo tempos de retengio diferentes.
A confirmagio da identidade do componente é feita por adigdo de um padrdo do
composto suspeito (coinjecgdo). Se se tratar do mesmo composto haverd um
aumento da drea do pico enquanto compostos diferentes resultardo num aumento do
numero de picos. A vantagem deste método, € que esta comparagio se verifica para

qualquer coluna em determinadas condi¢des de trabalho.[4]{22]

5.2.3. Anilise quantitativa

As relagbes quantitativas da cromatografia gas-liquido, quando comparadas com
outros métodos fisico-quimicos, aparecem-nos surpreendentemente simples. O
mesmo, no entanto, niio se pode afirmar no que respeita 4 obtencdo dos dados
cromatograficos propriamente ditos, uma vez que a exactiddo destes depende de

numerosos factores.
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Cormrectamente executada, uma anélise por cromatografia gés-liquido fornece
resultados de precisdo incomparavel em curto espago de tempo, aliando, assim, a
qualidade & economia de meio. No entanto, mais que qualquer outro, o método €

sensivel 4 habilidade do operador e do funcionamento correcto dos instrumentos.

Os factores que influenciam a anilise (técnica de dosagem da amostra, preparagio
desta, injec¢fo, estado e natureza das colunas, estado ¢ natureza dos detectores, -
funcionamento do amplificador, condig¢des de registo} quando néo cuidadosamente
considerados podem ser origem de erros extremamente grosseiros, sobretudo no que

se refere & obtengfo de resultados quantitativos.

Qualquer que seja o processo utilizado para leitura do cromatograma, o que a andlise
cromatografica fornece sfio medidas de superficie que t8m depois de ser
correctamente traduzidas em dimensdes de significado analitico. Pode-se dizer que,
ap6s a preparagdo da amostra, a analise decorre em trés etapas:

1. Obteng#o do cromatograma

2. Leitura do cromatograma

3. Calculos de valores analiticos[4][15][30]

Os factores em jogo, na obtengdo de cromatogramas de qualidade foram tratados no
ponto 5.2.1. do presente trabalho, pelo que, merecerdo destaque as duas Gltimas

etapas.

| Avaliagio quantitativa

Existem 4 métodos principais: métodos da normalizagdo de 4reas, método da
normalizagdo de areas corrigidas, método do padrio interno , método do padrdo
externo e o método do incremento de concentragiio. O método de padrio externo € o
mais adequado para o presente trabalho. Consiste em preparar padrc‘iés com grande

precisdo e dos quais so analisadas quantidades conhecidas com exactiddo.

Calcula-se a resposta absoluta do detector para cada padrdo, com base na unidade de
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4rea de pico por unidade de peso da substincia analisada. Prepara-se assim, a curva
de calibra¢do da composigdo versus 4rea do pico. O mesmo volume da amostra ¢
injectado no cromatégrafo com as mesmas condi¢des cromatograficas do padréo,
obtém-se a area da amostra com concentragdo desconhecida € a composigio

(concentragio obtém-se pela interpolagdo entre dois pontos da curva de calibraggo.

Embora a técnica de injec¢do tém limite .de precisfio cerca de 3-5%, este método €
adequado para andlise de baixas concentragdes (andlise de tragos), a precisdo pode

ser muito boa até 1%.[4][151[21][30]

Cailculos dos valores analiticos

A questdio de saber se a area dos picos corresponde a4 composi¢do percentual da
amostra, em peso ou em moles, foi, no inicio da aplicagdo da éromatograﬁa gas-
liquido a analise quantitativa, uma questdo um tanto indefinida, Cedo, porém, pode
verificar-se que substéncias diferentes provocam, da parte dos detectores, respostas
também diferentes e que, por consequéncia, substancias presentes numa amostra, em
quantidades idénticas, poderiam originar no cromatograma picos de 4reas ndo
equivalentes. No caso da analise considerar apenas substincia de caracteristicas
quimicas semélhantes, pode dizer-se que a percentagem da area de cada pico, em
relagio ao total de 4areas, corresponde aproximadamente 4 percentagem do
componente respectivo na mistura. Erros de 5% a 10% sdo possiveis. Para que a
analise possa ser executada com precisdo elevada, dentro de um errode 0.2 a2 %, €
necessaria a introdugo de factores de correcgfo, capazes de transformarem as éareas

experimentais em 4reas corrigidas, tendo em atengfio a resposta especifica do

detector a cada um dos componentes da amostra. [4]{15]{30]
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6. OS PRINCIPAIS CONTAMINANTES DO AR NA INDUSTRIA
DE TINTAS

A inddstria de tintas é uma das indistrias com processo de produgdo muito simplificado,
pois resume-se em juntar a matéria prima, essencialmente os pigmentos (éxidos dos
metais), solvente (dgua, solventes orgnicos - tolueno, xilenos, benzeno, alguns alifaticos:
hexano, propano, butano, etc e dlcoois) dependendo do tipo de tinta a produzir e resinas
num misturador de modo a formar uma pasta homogénea. Seguem-se afina¢des { que
consistem na avaliagdo da viscosidade, brilho, homogeneidade e afinago da cor preferida)

e como ultima etapa o enlatamento.

H4 uma variedade enorme de tipos de tintas, desde tinta plastica, esmalte ¢ entre outras.
Na produgdio de tintas os solventes podem ser usados individualmente ou em combinagio.
Os mais perigosos sdo os aromaticos (tolueno, xileno e benzeno), sio mais perigosos

ainda, porque geralmente encontram-se em misturas e produzem efeitos associados.

Os pigmentos dos metais pesados (Hg, Cr, Ti, Pb, etc) constituem também perigo ao
homem. [16][17][20][23][24][26]

6.1. Tolueno

CsHsCHj , Tolueno, metilbenzeno, com a formula molecular C;Hg - é um liquido

incolor, menos denso que a 4agua ¢ de odor caracteristico, ¢ solivel em solventes

orginicos (etanol, acetona, éter dietilico, etc) e reage violantemente com

dinitrogenotetraéxido, acido nitrico concentrado, 4cido sulfirico concentrado ou

. mistura deste com o 4cido nitrico concentrado, perclorato de prata, trifluoreto de

brémo, tetranitrometano e materiais oxidantes. E incompativel com oxigénio. Pode

conter benzeno como impureza, na proporgdo de 0.3 a 15%.
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Tabela 1: Algumas propriedades fisicas do Tolueno

Tolueno

Ponto de ebuli¢do (°C; 101,3 kPa)

Ponto de fusdo (°C; 101,3 kPa)

| Densidade relativa (4gua = 1) 2 20°C

Densidade relativa da mistura de vapor/ar (ar=1)a20°C

Densidade relativa do vapor (ar = 1):

Press3o de vapor (kPa a 20 °C)

Solubilidade em agua, g/100 ml a 25 °C

Ponto de inflamagéo (°C)

Temperatura de auto-ignigio (°C)

Limite de explosividade, % de volume no ar

O coeficiente de partigio octano/dgua (log P)

fonte:[3]{23}{26]129].

O tolueno ¢ obtido da destilagiio do petréleo. E ¢ utilizado na indistria de plésticos,
tintas e combustiveis, como solvente da borracha, gordura, resinas e adesivos, como
aditivo da gasolina, como solvente na indistria farmacéutica, sacarina, perfumes e
como insecticida, como preservativo da unna para exames quimicos € como
constituinte de asfalto e nafta. E muito usado na produgdo de cido benzdico, resinas. -
poliuretano, detergentes, usado na fabricagdo de explosivos ena extracgdo de varios

principios nas plantas.

O tolueno ¢ absorvido por via oral e respiratéria'e pela pele. Metabolizado por
oxidagdo em 4cido benzdico e depois conjugado com glicina ¢ excretado pela urina
sob forma de 4cido hipurico. Cerca de 18% sfo eliminados pela urina sem
alteragdes. A uma exposiZo a curta duragdo o tolueno irrita os olhos e o aparelho
respiratrio em concentragdes elevadas. Engolir o liquido pode provocar a sua
aspiragio pelos pulmdes, com risco de pneumonite quimica. a
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A substiincia pode afectar o sxstema nervoéo central, proroando perturbacfio mental,
fadiga ¢ naiiseas, poders causar ainda dimimicdo de consciéncia, causar aritmiss
cardiacas e a morte. O contacto prolongado ou rep,etido com a pele pode provocar
dermatite. A substdncia pode afectar o SNC e o coragiio provocando arritmias
cardiacas, dores de cabeca, fadiga e fraqueza. E geralmente analisado usando o

" método de cromatografia gasosa com o detector FID e o método de tubos

colorimétricos. [16][14][181[231(26]271[29]

Xilenos ou dimetilbenzenos

O xileno comercial é uma mistura dos trés isomeros (orto, meta ¢ para, com maior
predominincia m-xileno, entre 60 - 70%). A temperatura ambiente os xilenos sid

liquidos incolores com cheiro agradavel (aromdtico), sdo soliveis em solventes

organicos, tais como etanol, éter dietilico, acetona e benzeno.

Tabela 3: Algumas propriedades fisicas dos xilenos

o-Xileno

Panto de ebuli¢io (°C; 101,3 kPa) 1444

Ponto de fusio (°C; 101,3 kPa) -25.2

Densidade relativa (agua = 1) a 20 °C 0.876

Densidade relativa da mistura de vapor/ar 1.02
(ar=1)a20°C

Densidade relativa do vapor (ar = 1): 37

Pressdo de vapor (kPa a 20 °C) 0.66

Solubilidade em 4gua, g/100 ml a 25 °C 0.02

Pcnto ds inflamagdio (°C) 17, 31, 32

Temperatura de auto-ignigio (°C) 460 - 465

Limite de explosividade, % de volume no ar 1.0-6

O coeficiente de partigio octano/agua (log P) | 2.8

fql_lte:[3I[24]{26][29].
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Os xilenos s@o obtidos pela destilagdo do petréleo e usados na industria de tintas, de
impressao, do couro, borracha, plasticos, tecidos, como agente desgordurante e como
constituinte dos combustiveis de avides, na fabricagdo de pesticidas, na industria
farmacéutica. Podem ser absorvidos pelo corpo por inalagdio dos seus vapores,
através da pele, e por ingestdo. Apds absor¢io, uma pequena parte € eliminada sem
alteragdes e o restante metabolizado por oxidagdo formando 4cido metilbenzdico,
que pode ser conjugado ou eliminado como tal pela urina. A uma exposi¢do de curta
duragio, o vapor desta susbtincia irrita a garganta e os olhos. Engolir o liquido pode
provocar a sua aspiragdo pelos pulmdes com risco de pneumonite quimica. A
exposi¢io podera causar dores de cabega, fadiga e perturbagio mental, perda de
consciéncia e morte. Portanto, a uma exposi¢io prolongada ou repetida, o liquido
remove gordura da pele. Risco de afeccio pulmonar apds a inalagio de
concentragdes elevadas dos vapores dos xilenos, pode afectar o SNC, provocando

dores de cabega, insonia e irritabilidade. A dose letal para um adulto é cerca de 15

mi.

No ar, pode ser analisado usando a adsor¢do com carvdo activado da casca do coco,
¢ posterior eluigdo com dissulfureto de carbono ou um outro solvente apropriado e
cromatografia de gas com o detector FID. [14][16][17]{18][24][26] [27][29]

6.3. Vapores de merciario

O mercirio metélico € liquido prateado e inodoro a temperatura ordindria, tem
tensdo de vapor muito baixa. Quando exposto ao ar, a sua superficie recobre-se
lentamente por uma camada delgada de 6xido de mercurio. Reage violentamente

com acetileno, cloro e amoniaco. E incompativel com acetileno e gases amoniacais.

Mercirio, Hidrargirio (Hg) - O metal é encontrado naturalmente na atmosfera, mas a
sua concentracdo pode variar muito sob influéncia de numerosos factores, passando
de niveis de 5 pg/ m’ considerados naturais para 200ug/m’ em éreas proximas de
depésitos. Existem naturalmente na dgua, mas o seu teor também sofre influéncia de

fontes contaminantes ¢ em alimentos a uma concentragdo inferior a 0.03 mg/kg.
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Tabela 3: Algumas propriedades fisicas do Mercurio

Merciirio

Ponto de ebuligdo (°C; 101,3 kPa) 357
Ponto de fusdo (°C; 101,3 kPa) -39
Densidade relativa (dgua = 1) 13.5
Densidade relativa do vapor (ar = 1): 6.9
Pressio de vapor (Pa a 25 °C) 2.7
Solubilidade em agua Nenhuma .

fonte: [3][5][19][[26][29].

O metal e seus compostos sdo usados em séries electroliticas para a fabricacfio de
cloro e soda, como catalizadores na fabricagéo de plasticos, como preservadores na
industria de cosméticos e na fabricagio de aparelhos eléctricos, ldmpadas
incandescentes, lampadas a vapor, fungicidas, insecticidas, pigmentos, papel e
instrumentos de controle e medigéo.

Na medicina sdo empregues como diuréticos e antissépticos, € em odontologia.

A absorgdo digestiva do merctirio metalico € praticamente nula, mas os seus vapores
s@o rapidamente e bem absorvidos por via respiratoria e inclusive através da pele.
Apbs absorgdo localiza-se preferentemente no sistema nervoso e rins, sendo
excretado incialmente por uma fase rdpida fecal €, a seguir, lentamente por via

urindria e fecal em proporgdes semelhantes. [26]

Os compostos alquilados, entre os quais se destaca o metil-mercirio, sdo absorvidos

por qualquer via, localizando-se principalmente nos rins, cérebro e eritrocitos.

A excregio ¢ renal e fecal, havendo um circuito enteroepético, pois os niveis biliares

sdo cerca de 3 vezes maiores do que os encontrados nas fezes.

A exposigdo de curta duragfio, a substancia irrita a pele e olhos. A inalagdo de
vapores pode causar edema pulmonar. A substincia pode afectar o SNC, os efeitos
podem ser retardados. Uma exposi¢dio prolongada ou repetida pode afectar o
sistema cardiovascular, o sistema nervoso e os rins. Pode provocar defeitos de

nascenga, especificamente danos cerebrais. [3]{5]1[19][[26][29)].

Pdg. 31
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TABELA 4: Valores limites de exposicdo ocupacional

Valores limites de exposi¢io ocupacional - TLV

Composto quimico

VLMA - TWA VLECD - STEL
ppm ppm
Tolueno 100 150
Vapores de mercirio 5.10° 2,5.10°

Xilenos 100 150
Adaptado.[3][11]{19}{29)

Os limites de tolerdncia ndo sdio uma fronteira rigida entre o perigo € nfo perigo, mas sim,
valores a partir dos quais deve haver uma reflexdo, pois, valores acima destes causamn

danos para a maioria dos individuos. -

7. PARTE EXPERIMENTAL

O trabalho experimental consistiu em:

I. Determinagdo da concentragdo de tolueno e xilenos no ar, na
fébricaTintas Berger Mogambique (Robbialac), usando o método
de tubos detectores;

II. Determinacdo da concentragdo de tolueno no ar, na fabrica
Robbialac usando o método de cromatografia gasosa;

Ill.Determinagdo da concentragdo de vapores de mercurio nos
laboratorios dos Departamentos de Fisica ¢ Quimica da Faculdades

de Ciéncias, usando o método de tubos detectores.

Para a realizagéo das medig¢des das concentragdes dos contaminantes do ar no local
de trabalho, foram seleccionadas na fdbrica Robbialac as secgdes de pesagem,

processamento e enlatamento e o laboratério de controle de qualidade.
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Nos laboratdrios dos Departamentos de Fisica e Quimica da Faculdade de
Ciéncias - UEM: Fez-se medigdes nas bancadas de trabalho, nos cantos das paredes
ou nos aparelhos em que se trabalha com mercirio e nichos, pois, em todos os locais
cujo soalho ou bancadas sejam de ma qualidade, com juntas mal unidas ou frestas, as

goticulas de mercurio derramado podem ficar alojadas nesses intersticios. [2].

7.1. Amostragerﬁ

Para amostragem foram usados os seguintes materiais e equipamentos:

e Bombas de absorgdo “Chronos pump” com respectivas baterias que sdo
carregadas pela corrente eléctrica durante 8 horas no minimo (a bomba ¢ a
bateria formam uma unidade) e cronémetro;
tubos de carvio activado fundidos nas extremidades;
fluximetro de esferas com um volume de 500 ml;
dispositivo para controlar a humidade e absor¢do em caso de excesso;
tampas de polietileno;
tubo plastico ou de borracha tipo mangueira;

abridores de tubos de carvio activado.

Procedimento:

Identificado o lugar de amostragem, primeiro quebraram-se as extremidades do tubo
do carvio activado, ligou-se o tubo de carvdo activado & bomba com uma tubagem
pléstica ou de borracha. Entre a bomba e o tubo de carvéo colocou-se um dispositivo
de controlo da humidade relativa. A sec¢do de apoio do tubo de carvio activado

deve estar proximo da bomba.

A primeira aspirag8io foi a calibragdo da bomba usando um tubo de carvdo activado
em bom estado e um fluximetro de esfera (o fluxo desejado ¢ ajustado com ajuda do

ponteiro “on” e 0 do by pass”).
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Prendeu-se a bomba na cintura de um trabalhador de modo a minimizar a inconveniéncia
no seu trabalho normal, atravessando o ombro até a zona entre a boca e 0 nariz. Este
trabalhador € da secgfo ou sector seleccionado para amostragem. O fluxo na bomba foi
ajustado antes e depois da amostragem. Depois de 10 minutos, registou-se o volume na
bomba, o tempo, a temperatura e a pressdo barométrica (tomou-se a pressdo atmosférica).
Desligou-se o tubo da amostra e imediatamente selou-se as duas extremidades com tampas
de polietileno , etiquetou-se cada tubo e embrulhou-se num plastico, depois de uns 30
minutos guardou-se no congelador, das 17.30 até 8.00 horas do dia seguinte, momento do .

inicio da preparacdo das solugdes.

7.2. Preparaciio dos padrdes

As solugBes-padrdo do tolueno para a preparagﬁo da curva calibrag@o foram preparadas

gravimetricamente e fez-se uma série de diluigdes para cobrir o intervalo da anélise.

- Solugdo padrio de tolueno,cerca de 50mg/mi (solugcio mie}
Pesou-se com exactiddo, aproximadamente 500mg de tolueno em um balio
volumétrico aferido de 10 ml, diluiu-se com n-hexano até aferi¢fo e agitou-se bem.
- Solugdo padrio de tolueno,cerca de Smg/ml
Pipetou-se 1.0 ml da solugfio padrio mie, para um baldo volumétrico de 10.0ml ,
diluiu-se com n-hexano até aferigéio e agitou-se bem. O procedimento foi o0 mesmo

para as concentragdes: 4mg/ml, 3mg/ml, 2mg/ml e 1mg/ml.

De modo a definir pardmetros cromatograficos e controlar a detecgio minima
nas condi¢des do trabalho, foram feitas outras dilui¢des: a 0.5mg/ml, 0.4mg/ml,
0.3mg/ml, 0.2mg/ml, 0.1mg/ml, 0.05mg/ml, 0.005mg/ml e 0.0005mg/ml. Nestas

duas tltimas solu¢des ndo houve detecgdo, isto € apenas saiu o pico do solvente.
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1.3. Preparacio das amostras

Pipetou-se 1.0 mi do solvente de adsorgio (n-hexano) em um tubo de ensaio de 20 ml e
fechou-se imediatamente. Quebrou-se as extremidades do tubo do carvdo activado com o
abridor. Abriu-se a o tubo de ensaio e, removeu-se o li-de vidro e descarregou-se o
conteido da secgdo de adsorgdo do tubo de carvio no tubo de ensaio contendo n-hexano e
fechou-se imediatamente. Agitava-se ocasionalmente durante 30 minutos para assegurar

uma maior adsorcio.

O mesmo procedimento foi usado para a preparagdio das amostras da secgfo de

apoio do tubo do carvéio activado.

7.4 - Determinaciio da concentragio de tolueno e xilenos na fabrica-Tintas

Berger Mog¢ambique LDA. (Robbialac)

Tintas Berger Mogcambique LDA - Robbialac - é uma empresa vocacionada 2
fabricag@o de tintas, resinas e produtos afins. Essencialmente produz tintas para
construgdo civil, automéveis ligeiros e tintas de uso maritimo. S&o produzidos trés
tipos de tintas: Tinta esmalte ou sintética, tinta plastica e tinta celuldsica. A-empresa
tem 69 trabalhadores afectos na fabrica. Trabalham em um Gnico turno, das 7.00 até

as 17.00 com um intervalo de 1 hora para o almogo.

7.4.1. Determina¢io da concentragio de tolueno e xilenos usando o método de

tubos detectores

Foram usados os tubos * Dréger tube - toluene 5/a” e “Driiger tube - xylenes 5/a” a
bomba de Driger “Pump accuro”para a determinagio da concentragio, termémetro
para medi¢do da temperatura € higrometro “LAMBRECHT” para a medigio da

humidade relativa.
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Durante a medicdo os trabalhadores estiveram a laborar normalmente. Os resultados

destas determinagSes encontram-se nas tabelas 5,6, 7, 8, 9.

7.4.2. Determinagio da concentragiio de tolueno usando o método de
cromatografia gasosa.

Depois da determinagio de tolueno e xilenos usando tubos detectores, houve
necessidade de repetir-se a anélise, apenas para o tolueno por causa da falta dos

padrdes dos xilenos, usando o método da cromatografia gasosa.

Para a determina¢@o da concentragio do tolueno foi injectado 1ul do padrdo ou da
amostra, num cromatdgrafo de gés “Varian 3400"acoplado a um integrador “Varian 4270”.
Com um sistema de detecggo de ionizagdo da chama (FID), coluna capilar polar “I.D” n®

7424474, fase liquida: DB-Wax - 30mx0.253mm ¢ 0.25pm da espessura do filme. Limite

- de temperatura: 20 a 250 °C

Condicdes de operagio

o temperatura da coluna: 200 °C;

» temperatura de injecglo: 225 °C;

o temperatura do detector: 250°C;
intervalo de temperatura: 40 a 200°C;
quantidade da amostra injectada: 1nl ;
programa da temperatura: inicio 40 °C (3min) 3°C/ min; 200°C (10min);
duragdo da migragdo 36 minutos; ' |
solvente: n-hexano;
gas transportador - Hélio com fluxo de 30ml/min;
gas de “make up” - Azoto - fluxo 30ml/min;
combustivel - Hidrogénio - fluxo 30ml/min;

comburente - Oxigénio - fluxo 300ml/min.

O integrador foi programado para calcular e apresentar a drea do pico, a percentagem ¢ o

tempo de retengdo de cada substancia eluida.
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Para cada solugdo do padrdo (na preparagdo da curva de calibragio), amostras e o branco, a

injec¢do foi em triplicado no minimo.

A partir das 4reas dos picos dos padrbes tragou-se a curva de calibragdo. Foi com base

nesta tltima que se obteve as concentragdes das amostras.

Aplicando a formula abaixo calcula-se a concentragdo total da substincia analisada na

amostra do ar, E(a) em mg/m’

(Wf"Wb "'Bf-Bb) . 1 03

E(a) = 0
V

W;. ¢ a concentragdo méssica da substincia analisada, na solugio da amostra preparada a

partir da sec¢do maior do tubo de carvéo activado;

W, - é a concentragdo mdssica da substincia analisada na solu¢io da amostra preparada a
partir da secgio de apoio do tubo de carvio;

B:. ¢ a concentragiio massica da substincia analisada na solugfio do branco preparada a
partir da secgio maior tubo do carvio activadoi

B, . ¢ a concentragio massica da substdncia analisada na solugfio do branco preparada a
partir da secgdo de apoio do tubo do carvio activado;

V- é 0 volume em litros da amostra do ar.

7.5. Determinacgio da concentragiio de vapores de mercitrio nos laboratérios
dos Departamentos de Fisica e Quimica da Faculdades de Ciéncias, usando

o método de tubos detectores

Foram usados os tubos “Driger tube - mercury vapour” e a bomba de Driger “Pump
accuro”. Termdmetro para a niedig:ﬁo da temperatura ambiente e higrometro

“LAMBRECHT?” para a medigdo da humidade relativa
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Fez-se a determinago da concentragio dos vapores de mercurio em 6 laboratérios
da Faculdade de Ciéncias, nomeadamente: Laboratério de investigagdo, laboratorio
de electricidade e magnetismo, laboratério de fisica moderna e laboratorio de fisica
nuclear no Departamento de Fisica, laboratério de instrumentagdo e laboratério de
polarografia no Departamento de Quimica. Os resultados estdo apresentados na

tabela 11.

8. RESULTADOS E TRATAMENTO ESTATISTICO

8.1. Resultados analiticos obtidos usando os tubos detectores de Driiger

A - Tolueno e xilenos
Como teste em branco de tolueno e xilenos, fez-se medigdes destes contaminantes
no ar livre, na parcela N° 858, quarteirdo 6, talhdo n°4, localizada na Machava. E

uma zona sem fabricas perto e com poucas habitagdes.

Premida a bomba tantas vezes necessarias para cada tubo detector, ndo se mostrou
nenhuma mudanga da cor, & temperatura de 32 °C, humidade relativa de 75%,
usando uma bomba de Driger e tubos detectores “ Dréiger tube - toluene 5/a e Dréiger
tube - xylenes 5/a”. Significa isto que a zona apresenta teores de tolueno e xilenos
menores relativamente ao intervalo mensuravel com estes tubos detectores.

Este procedimento foi usado também para o mercurio. Portanto, a concentragdo de
tolueno, xilenos e mercurio lida nos tubos detectores de Driiger, no local de trabalho
da fabrica Robbiallac € nos laboratérios da UEM reflecte a concentragéo no ar destes

contaminantes.

A tabela 5. indica a concentragdo de tolueno no sector de produgdo de tintas
celuldsicas, para automoveis ligeiros. Foram feitas quatro determinag¢fes para cada

secgdo. As concentragdes (ppm) apresentadas na tabela foram lidas directamente da
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escala do tubo de Driger e reflectem o teor de tolueno contaminante no local € no
instante da medigfo. Para a avaliagdo do risco, estes valores, devem ser comparados

com os valores tolerados de exposigdo instantanea (TLV - VLECD).

Tabela 5: Concentragio de tolueno no sector de producdo de tintas celuldsicas
para automdveis ligeiros

Tratamento estatistico simplificado
Seccio Determinagdes (X;) em Xm s u = X, tt.s/ N/2

ppm

pesagem 30 30 31 30 30 0.5 302+ 1

processamento 140 135 140 [ 140 139 | 25 139+ 5
(no agitador)

enlatamento 270 280 290 | 285 281 8.5 281+ 18

Neste sector apenas trabalha-se com tolueno como solvente. As humidades relativas
foram: 75, 75, 76 € 69% para cada dia da medigdo. As medigSes foram feitas num
periodo entre as 10.00 ¢ 12.30 e 14.30 - 16.00 horas, momento em que todas as

secgdes da fabrica estdo em funcionamento.

Na tabela, X, é o valor médio das determinagdes, s ¢ o desvio padrdo e p € o

intervalo de confianga.

De modo a avaliar o efeito do sistema de ventilagdo montado neste sector (ventilagdo
local ou ventilagdo por aspiragdo localizada), foram feitas medi¢es no momento do
repouso ( maquinas e ventilador desligados), no momento do funcionamento do
misturador e no momento logo depois de o misturador estar desligado. A tabela 7

indica os resultados desta medigéo.

Tabela 6: Concentragdo do tolueno no sector de produgio de tintas celuldsicas para

automoveis ligeiros em alguns momentos de produgdo.

Tratamento estatistico simplificado
Momento Determinagédes (X;) em X, s B = X, tt.s/NY?

ppm

Logo depois das 2.5 2.5 2.5 0.4 25+ 1
misturas :

Funcionamento 12 11 11 . 11.0+2
do misturador
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No momento de repouso a concentragio do tolueno no sector é menor que o
intervalo mensuravel, isto porque o tubo de Driger nfio mostrou uma mudanga total

da cor.

Comparando estes resultados com os da tabela 6, constata-se que o sistema é
eficiente, pois, nas sec¢des de pesagem, processamento e enlatamente as
concentragdes sdo (30,139 ¢ 281 ppm) respectivamente, relativamente a 2.5 ppm no
momento logo depois do funcionamento e 11ppm no momento do funcionamento

do misturador na sala deste sector de produgo.

A tabela 7 indica a concentragio de tolueno no sector de produgdo de tintas esmaltes
e plasticas. Foram feitas 5 determinagGes para cada secgdo. Na secg@io de pesagem o
tubo detector nfo mostrou uma mudanga notavel e avaliavel, significa isto que a
concentragdo de tolueno nesta secgio € inferior ao limite de detecgdo do tubo Driger

usado. “Intervalo de detecgéo 5 - 400 ppm”.

Tabela 7: Concentragio de tolueno no sector de producdo de tintas esmaltes e
pldsticas (Condig¢bes ambientais: temperatura 32 °C e humidade
relativa 76%)

Secgdo Determinagdes (X;)em ppm | X, B = X tt.s/NY?

Processamento 21 22120 21 22 1212 | 0.8 21+ 2
Enlatamento 61 62 | 66 66 63.8 | 2.6 64+ 6

A tabela 8 indica a concentragdo dos xilenos no ar, no sector de produgfio de tintas
esmaltes e plasticas. Neste sector usam-se diferentes solventes. Na determinagdo de
interferéncias dos xilenos e tolueno ( o benzeno como principal), tentou-se medir a
concentragio deste, ndo tendo sido possivel, porque o tubo de Driger do benzeno usado
mostrou uma viragem brusca da cor cinzenta clara para cor branca ac em vez da cor
castanha escura. Esta indicagdio segundo Dréger (1997), mostra que a concentragéo do

benzeno no local é menor que a do tolueno ¢ dos xilenos.
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Tabela 8: Concentracio dos xilenos no sector de produgdo de tintas _esmaltes e pldsticas

Secgdo Determinagées (X;) em ppm Tratamento estatistico simplificado

X s u=X, +t.s /N2

pesagem 50 | 50 | 49 | 50 | 50 49.8 0.5 50+ 1
processamento | 150 [ 200 | 150 | 200 | 200 j 180.0 274 180 + 53
enlatamento 200 [ 200 | 250 [ 250 | 200 | 220.0 274 220 + 53

Comparando os resultados das tabelas 8 e 9, observa-se que, os teores dos xilenos

sdo maiores que 0s teores do tolueno neste sector .

Relacionando os teores dos xilenos com o valor limite tolerado para exposigéo
espontdnea (TLV - VLECD: 150 ppm), constata-se que na sec¢do de pesagem o teor
dos xilenos é aceitavel, enquanto que nas sec¢des de processamento e enlatamento

com teores 180 ¢ 200 ppm respectivamente, estdo acima dos valores aceitdveis.

A tabela 9 indica a concentragdo do tolueno e dos xilenos no laboratério de controle
de qualidade da fabrica. Foram feitas 10 determinagdes, para as duas substéncias.

Condigdes ambientais: temperatura 28 °C e humidade relativa 45%.

Tabela 9: Concentragdo do tolueno e dos xilenos no laboratério de controle de qualidade
da Robbialac
Substincia Determinagdes (X;) em ppm

Tolueno
{(ppm) 39.0 | 40.0 | 40.0 | 40.0 | 39.0 | 38.0 | 40.0 | 40.0 § 40.0
Xilenos
(ppm) 500 | 500 §{ 50.0 | 50.0 | 49.0 | 50.0 | 50.0 | 49.0 | 50.0

Uma vez mais mostra-se que o teor dos xilenos € maior que do tolueno.

Estes valores quando forem comparados com os valores tolerados de exposicgdo
pinstantidnea do tolueno e xilenos (150 ppm), pode-se concluir que sio teores
aceitaveis para um laboratério de controlo de qualidade de produgdo de tintas. O
tratamento estatistico destes resultados est4 apresentado na tabela 10.
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Tabela 10: Tratamento estatistico dos resultados obtidos no laboratdrio de controle de
qualidade da fébrica
Substancia X B o= X, +t.s/NY?
Tolueno . 396+ 1

Xilenos . 498106

B - Merciirio

A tabela 11 apresenta os resultados da medigdo da concentragdo dos vapores do
merctrio em 6 laboratérios da Faculdade de Ciéncias. Estdo apresentados os locais

seleccionados para as medigGes, as condi¢Bes ambientais no momento da medigéo.

Tabela 11: Concentragdo dos vapores de merciirio em 4 laboratdrios do Departamento
de Fisica e 2 do Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias -UEM.

Condigdes ambientais Iutervhlo da| Nimero | Comparagio
Local de medigao concentragdg de cargas | com o TLV* de
exposta Hg: 0.05 mg/m3
Hdade t (°C) (mg/m3) (n) Quantas vezes é
relat(%) maior ou menor

Laboratério de investigagdo
(Departamento de Fisica) 70 28
Laboratério de  Electrice
magnetismo (Dpt. Fisica) 45 25 0.2
Laboratério de fisica moderna
(Dpt. Fisica) 63 24 017 - 0.2

Laboratério de Fisica Nuclear 43 25 <0.05

Laboratério de Instrumentagio
(Dpt. Quimica) 67 26 0.05 - 0.1

Laboratorio de polarografia 70 26 0.17
*1, TLV: Treshold Limit Value. 2. Hdade retat; Humidade relativa.

Para interpretar estes resultados hd necessidade de considerar sempre a fonte principal do
merctirio no laboratério e as condi¢des de contaminagfo e posteriormente fazer-se a

comparagio com o limite de tolerancia.
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TLV: 0.05 mg/m®, Um individuo normal podera ser exposto ao merciirio durante 8

horas de servigo diario e 40 horas por semana sem efeitos adversos.

Na tabela, o laboratério de fisica nuclear apresenta valores aceitiveis. Os laboratério
de electricidade e magnetismo e de fisica moderna apresentam teores de merctirio 4
vezes superiores, o laboratério de polarografia com teores 3 vezes superiores € 0s
laboratério de investigagdo no Departamento de Fisica e laboratério de
instrumentagdo (DPt. Quimica) com teores 2 vezes superiores ao TLV de mercurio.

O risco € bem elevado para o caso de permanéncia.

8.2. Resultados analiticos obtidos usando o método de cromatografia gasosa

A cromatografia de gas foi usada apenas para o tolueno, por causa da falta dos

padrdes dos xilenos.

A tabela 12 indica as areas dos picos dos padrdes. E com base nesta tabela que se fez

a curva de calibragfo, concentragdo do padrio em mg/mi versus area do pico.
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Tabela 12: Areas dos picos das solugbes do padrio

“Tratamento cstatistico simplificado

Concentragdo | Arca cm unidades de ared

dos padrdes

mg/ml A Ay s | Xe C p-x.a—.ﬁ..-/u”’

53 |  287x13

565.3 57049
792 £ 40

865.7 | . . 890 £ 156

conc [mg/mi]

Fig. 4: Curva de calibragdo do tolueno

A curva de 'calibrét;ao do tolueno, tem no eixo das abcissas as concentragdes dos
padr3es e no eixo das ordenadas as dras dos picos dos padrdes do tolueno.
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A tabela 13 indica a concentragio de tolueno no sector de produgio de tintas
celuldsicas para automéveis ligeiros.

Tabela 13: Concentragio de tolueno no sector de produgdo de tintas celuldsicas para

automoveis ligeiros
Determinagdes (X;) em Tratamento estatistico simplificado

Secgio mg/m’

Xa B = X, tt.s/NY?

Pesagem 117.6 | 112.6 131.9 120.7 . 121 £ 12
Processamento | 4348 [ 519.7 [ 654.7 536.4 536134
Enlatamento 1130 | 1076 1049 1086 1086 £ 50

De modo a facilitar a comparagio dos resultados obtidos com o método de tubos
detectores e os obtidos pelo método de cromatografia gasosa, converteu-se as

concentragdes médias da tabela 13 de mg/m’ para ppm.

A tabela 14 d4 a comparagdo entre os teores de tolueno obtidos no sector de
produgiio de tintas celuldsicas para automdveis ligeiros, usando o método de tubos
detectores de Driager (TD) e o método de cromatografia gasosa (GC) e comparagdo

destes com o limite de tolerdncia da exposigdo a curto prazo (TLV - VLECD).

Tabela 14: Comparacio dos resultados de TD e GC e com o TLV - VLECD de tolueno
Sec¢do ou momento TD GC TLV-VLECD

(ppm) (ppm)
Logo depois das misturas 25 33

Funcionamento do misturador 11.0 13.6

Pesagem 303 314
Processamento 138.8 139.7
Enlatamento 2813 282.8

Verifica-se uma concordéncia entre os resultados obtidos por ambos os met6dos,
particularmente tomando em conta as dificuldades de manuseamento e tomada de

amostras em estudos de poluigdo.
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A comparagdo destes resultados com.o TLV- VLECD de tolueno, mostra que o
estado da sala de produgio de tintas celuldsicas para automéveis ligeiros € 6ptimo,

pois s3o concentragdes muito inferiores a 150 ppm (TLV- VLECD).

Na sec¢do de pesagem com 31,4 ppm, o trabalhador pode estar exposto a estas

concentrages durante o tempo todo normal de trabalho, na sua vida sem efeitos

adversos a satde.

Na sec¢fio de processamento, precisamente no agitador o teor de tolueno € de 138,8
e 139.7 ppm para TD e GC respectivamente. Estes valores sdio proximos de 150

ppm que ¢ o valor tolerado para uma exposigéo de curta duragdo.

Na sec¢do de enlatamento o teor de tolueno de 281.3 e 282.8 ppm para TD e GC
respectivamente, é quase duas vezes maior que o limite de tolerdncia a uma

exposi¢do espontincia. Nesta secgdo o risco € grande.

A tabela 15 indica a concentragdo do tolueno no sector de produgdo de tintas
celuldsicas para automoveis ligeiros no momento do funcionamento do misturador e

no momento logo depois do misturador estar desligado.

Tabela 15: Concentracdo do tolueno no sector de produgdo de tintas celuldsicas para

automdveis ligeiros em alguns momentos de produgio

Determinagdes (X;) em Tratamento estatistico simplificado

Momento mg/m’

X L= X, tt.s/N?

Logo depois . . . ‘ . 12.7+3.6

das misturas
Funcionamento 97 ; . . . 524+ 6.6

do misturador
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A tabela 16 indica a concentragdo de tolueno no sector de produgéo
de tintas esmaltes e plasticas

Tabela 16: Concentragio de tolueno no sector de produgdo de tintas esmalte e pldstica
Seccio Determinagdes (Xi) | Tratamento estatistico simplificado
: em mg/m’ ' :

Xm s B = X, tt.s/NY2
processamento | 85.2 | 854 |85 85.2 0.1 |85+03
enlatamento 2542 250 | 2433|2492 27 [249+7

Neste sector usa-se misturas de solventes, desde os solventes alifaticos (isopropano,
n-hexano, etc) aos arométicos, mas com maior frequéncia o tolueno, xilenos (orto,

meta e para) e benzeno, que coincidentemente sfo os mais téxicos. -

A tabela 17 indica a comparagdo dos resultados obtidos no sector de produgio de
tintas esmaltes e plasticas com o método de tubos detectores ¢ com o método de
cromatografia gasosa.

Tabela 17:Comparacio dos teores de tolueno obtidos no sector de producio de tintas

esmaltes e pldsticas com o método TD e o0 método GC

Sec¢io ou momento TD GC TLV-VLECD

(ppm) | mg/m” [ (ppm)

Processamento 21.2 85.2 222 150 ppm

Enlatamento 63.8 2492 64.9

Neste sector, os teores de tolueno nas duas secgdes sdo aceitdveis a um local de
trabalho (TLV- VLECD de tolueno 150 ppm).
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9. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

1.Fibrica Robbialac
Na fabrica ha contaminagdo do ar pelos solventes tolueno e xilenos. Concretamente:

¢ No sector de produgio de tintas celuldsicas para automoveis ligeiros, na secgldo
de enlatamento a concentragdo do tolueno (282.8 ppm) € superior a 150 ppm,
limite de tolerancia a uma exposi¢io espontinea. Trabalhadores desta secgio’
estio em risco de contrair doengas profissionais ou ja contrairam; nas secgdes
de processamento e pesagem, os teores de tolueno sdo menores que 150 ppm
(139.7 e 31.4 ppm) respectivamente , sdo teores aceita’weis a um local de

trabalho para uma exposi¢io de curta duragéo.

¢ No sector de produgdo de tintas esmaltes e plasticas, nas secgles de
processamento e enlatamento, os teores de tolueno séo aceitaveis. Os teores dos
xilenos nio sio aceitdveis. A sec¢do de pesagem apresenta um valor 3 vezes
menor que o TLV -VLECD de xilenos (150 ppm), podendo-se afirmar a partida,

que ndo ha risco significativo provocado por estes solventes.

¢ No laboratério de controle de qualidade: Tanto os teores de tolueno como os dos

xilenos s3o aceitiveis para um local de trabalho.

¢ As instalagdes da fabrica estio seguramente protegidas de incéndio, explosdes

ou fogo.

¢ Tem um sistema de ventilacdo muito forte, isto, em certa medida diminui o

risco a que os trabalhadores estiio expostos (Vide tabela 6).
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Recomendagées para a fabrica Robbialac:
¢ Melhoramento das condi¢des e fomento de higiene, seguranga no trabalho e
meio ambiente (Safide ocupacional) na fabrica a todos os niveis.
¢ Introduqﬁo de equipamento de protecgdio individual, com a maior urgéncia nas
secgdes de processamento (agitador) e enlatamento. |

¢ Registo da saude ocupacional e inspecgdo médica periddica aos trabalhadores.

2. Universidade Eduardo Mondlane, Faculdade de Ciéncias - Departamentos de
Fisica e Quimica ,

Os laboratérios de investigag#o, fisica moderna, electricidade e magnetismo e fisica

nuclear no Departamento de Fisica e Quimica instrumental e polarografia no Departamento

de Quimica estdo contaminados pelo mercurio. A excepgio do laboratério de fisica

nuclear, que apresenta teor de merciirio menor que TLV, os outros laboratérios tém teores

de mercurios nfio aceitiveis para um local de trabalho.

Recomendacgées para a UEM.

4 Eliminagio de mercirio nos laboratérios contaminados.

¢ Visita médica periédica, de modo a continuar-se com os estudos sobre os danos

provocados por mercirio nos trabalhadores expostos.

3. Quanto aos métodos usados:

¢ O método de colheita de amostra e posterior andlise laboratorial, pela
cromatografia gasosa é mais eficiente e exacto, mas bastante dispendioso.

¢ O método de tubos colorimétricos é de facil operagdo e leitura. Os seus

resultados sdo fidveis para concentragdes muito baixas (5 ppm).

-

4 Este método é adequado para monitoramento de locais de trabalho, enquanto
que o método de cromatografia gasosa é recomendado para trabalhos de
investigagdo de maior rigor, fixacdo de normas de qualidade, padrdes, etc.

il
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Anexo A. Procedimentos analiticos usando os tubos de Driiger

A.1. Tubo de Driiger de controlo de _tolueno
Tolueno 5/b

Intervalo padrdo de medigdo: 50 a 300 ppm/5 a 80 ppm
Numero de cargas. : 2 /10
Tempo de medigio: . 1,00 mn. aprox/5.00mn. aprox.
Desvio padrdo: +10a15%

Mudanga da cor: Branco - castanho pahdo
Temperatura: 2a40°C

Humidade absoluta: Max: 20 mg H,0/1

Interferéncias: 10 ppm de fenol, 1000 ppm de acetona, 1000 ppm etanol e 500 ppm
de octano nio sdo indicados.

- Xilenos (todos os isdmeros) e benzeno sdo indicados com mesma a sensibilidade,
com diferentes mudancas da cor. Assim, a presenca de p-xileno ¢ indicada pela cor
violeta, do benzeno é indicada com pela cor verde amarelada.

Observagdes:

O tubo detector é usado uma e Gnica vez, mesmo depois de um resultado negativo.

A coloragio da mancha pode permanecer durante alguns dias quando o tubo esnver
selado por uma borrocha.[7] .




Anexo A.2. Tubo de Driiger para controlo de xileno 10/a

campo de aplicacilo

Determinagdo dos xilenos no ar ou em gases industriais

Funcionamento

O tubo contém uma camada indicadora branca. Ao premir a bomba, aspira-se a
amostra do ar ou amostra do gas através do tubo detector, a camada indicadora muda
de cor para castanho avermelhado, esta mudanga da corm mostra a presenca dos

xilenos.

Condigdes ambientais

. temperatura: 0 até 40°C
_Humidade absoluta: 3 até 15 mg/l (corresponde a 50% de humidade

relativa a 30°C).
. pressdo do ar: Para corrigir a influéncia da press3o a indicagio deve ser

multiplicada pelo factor F.

1013 hPa

F=
pressdo atmosférica efectiva (hPa)

Pré-requisitos ou Condicdes

- Os tubos Driger devem ser utilizados exclusivamente com uma bomba detector de
gases (Driger) ou Quantimetro 1000. No caso contrario pode-se apresentar €rros
consideraveis na medigo. ‘ ' -

- Sempre que fazer medigOes tomar em consideragio as instrugdes de operagdo da

bomba.
- Antes de realizar a medigdo verificar as possiveis fugas na bomba. [8]




Continuaciio Anexo A.2.

6. Realizacfio e avaliagiio da mediciio

- Romper as pontas do tubo detector com abridor de mbps

- Inserir o tubo detector na bomba, com a seta virada a bomba.
- Margem de medigdo: 5 até 400 ppl;n (r=5)

- Aspirar o ar ou a amostra de gés através do tubo detector. Uma carga leva 6 a 12
segundos. . ' '

- Ler o comprimento da mancha com a cor castanha avermelhada.

. multiplicar o valor pelo factor F para correc¢do da pressdo atmosférica.
. Registar o valor da medigdo. Desvio padrdo relativo: £20 a 30%
. Observar as possiveis interferéncias

. limpar a bomba com ar depois da medi¢do
TLV- STEL: 100 ppm xilenos (composto de isdmeros)

1ppm de xileno = 4,44 mg/m’ de xileno
1 mg/m® de xileno = 0.23 ppm de xileno (20 °C, 1013 hPa)

Interferéncias

- Estireno, venil acetato, tolueno etilbenzeno e acetaldeido sdo indicados mas, com
diferenca de sensibilidades

- 500 ppm de octano, 200 ppm metanol e 400']5pm etilacetato n3o interferem. [8]
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Aﬁexo A. 3. Tubo de Driiger CH 23101
Vapor de merciirio 0.1/b

Campo de aplicagio

Determinacdo de vapores de mercirio no ar ou em gases industnais

Funcionamento

O tubo contém duas camadas: uma preliminar com coloragéo branca ¢ a camada

indicadora com coloragio amarela palida.

Quando se aspira o ar ou amostra do gas através do tubo detector, a camada
indicadora muda para cor de laranja, na presenga de vapores de mercurio.

Condi¢des ambientais

. temperatura: 0 até 40°C

_Humidade absoluta: < 20 mg/1 (corresponde a 100% de humidade relativa a

23°C). ' k

. pressdo do ar: Para corrigir a influéncia da pressdo atmosférica, multiplicar
a indicagfio pelo factor F da equgdo 2.

Pré-requisitos ou Condigdes

- Os tubos Driiger devem ser utilizados exclusivamente com bombas de Driiger:
‘Model 21/31, accuro, accuro 2000 ou Quantimetro 1000.
- No caso contrario pode se apresentar erros consideraveis na medigéo.
- Sempre que fazer medi¢des tomar em consideragéo as instrugdes de operagdo da
bomba (no folheto).
- Antes de realizar a medigdo verificar as possiveis fugas na bomba.

- O valor medido ¢ aplicavel apenas ao lugar e a data da medigéo.

Anexo A3,




.

Continuagiio do anexo A.3.
Realizaciio e avaliaciio da medic;io-
- Romper as pontas do tubo detector com abridor de tubos |
- Inserir o tubo detector na bomba, com a seta virada a bomba.

- Aspirar o.ar ou a amostra de gés através do tubo detector a um mimero apropriado
de cargas, nio superior a 40, até atingir uma coloragio laranja para toda a zona
marcada. -

- Margem de medigdo: 0.05 a 2 mg/m’ (1 a 40 cargas)
- Ler o comprimento da mancha com a cor de laranja na camada indicadora.

n°decargas 1 2 3 4 6 8 10 12 14 16

conc[mg/m’] 2 1 07 05 033 025 02 017 014 012

n° de cargas 18 20 40

conc.[mg/m’] 0.11 0.1  0.05

. multiplicar o valor pelo factor F para correcgdo da pressdo atmosférica.
. Registar o valor da medi¢do. Desvio padrdo relativo: £30% -

. Observar as possiveis interferéncias
. limpar a bomba com ar depois da medi¢do

TLV (USA - 1992): 0.1 mg/m’ de Hg
1ppm de Hg = 10 mg/m’ de Hg
1 mg/m® de Hg = 0.1 ppm de Hg (20 °C,1013 hPa)

Interferéncias

- A medicdo de vapores de mercurio ndo é possivel na presenca de halogéneos livres.

- N2o hi interferéncia pelo AsH;, PH;, HzS, NH;, NO2, SOz € hidrazina, enquhnto as
suas concentracdes estiverem nos valores de TLV - TWA.[10] o




Anexo A.4: Tubo de Driiger de controlo de Benzeno 15/a
Campo de aplicagio: Determinacio do benzeno no ar € em gases industriais.

Funcionamento: O tubo de Driger contém uma camada preliminar (pré-camada)
com a cor cinzenta clara, uma camada indicadora com a cor branca e uma camada
comparativa com uma cor castanha avermelhada.

Ao aspirar o ar através do tubo a camada prehmmar absorve outros mterferentes
aromaticos. A camada indicadora muda de cor para uma cor castanha avermelhada na

presenga de benzeno.

Condicdes ambientais

Temperatura: 0a30°C
Humidade absoluta: 5 a 12 mg H,O/1 (corresponde 100% a 14 °C)
Pressdo atmosférica: Para corrigir a influéncia da pressdo atmosférica multiplicar o

valor da indica¢@o pelo factor F na equagdo 2.
Condicdes ou Pré-requisitos

- Os tubos Drager devem ser utilizados exclusivamente com uma bomba detectof de
gases (Driger) ou Quantimetro 1000 de Dréager, no caso contrario pode se apresentar
erros consideraveis na medicdo.

- Sempre se fazer medi¢des tomar em conmderar,:ﬁo as instrugdes de operagZo da

bomba (no folheto).
- Antes de realizar a medig¢do verificar as pOSSlvelS fugas na bomba. [9]
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Continuaciio de anexo A.4.
6. Realizaciio e avaliaciio da medigiio
- Romper as duas pontas do tubo detector com um abridor de tubos.

- Inserir firmemente o tubo detector na cabega da bomba, com a seta em direc¢do da
bomba.

. Intervalo padréio de medig3o: 15 2420 ppm

- Aspirar o ar ou amostra do gas através do tubo em um nimero de cargas tantas

vezes necessarias (n), até que o tom ou a intensidade da cor da camada indicadora
coincida com o da camada comparativa. (n ¢ prescrito no tubo ou no folheto). Nunca

ultrapassar 20 cargas.Cada carga leva 6 a 12 segundos de tempo.
- Dada a igualdade da cor, a avaliag3o & feita em concordéncia com a seguinte tabela:

n°decargas 2 3 4 5 6 7 10 14 20

conc.[ppm] 420 210150 105 75-60 30 25 15

- Muitiplicar o factor F pelo valor, para corrigir a pressdo do ar. O resultado ¢

registado. O desvio padrdo relativo: + 30%.
- Ter cuidado com as possiveis interferéncias.
- Depois da medigdo, limpar a bomba com ar.

- Valores TLV (USA-1990): 10 ppm

1 ppm de benzeno = 3.26 mg/m’ de benzeno
1 mg/m® de benzeno = 0.31ppm (20°C, 1013hPa)
Interferéncias

- Igualmente sdo indicados -outros hidrocarbonetos aromaticos (tolueno, xileno,
etilbenzeno). Em tal caso nlo é possivel efectuar medigdes de benzeno.

. Os hidrocarbonetos alifaticos (petroleos), dlcoois e ésteres ndo interferem na
medi¢do do benzeno. [9] '
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Anexo B:

Cromatogramas das amostras do ar no sector de produgao
de tintas celuldsicas para automoveis ligeiros.
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Anexo C:

Cromatogramas das amostras do ar no sector de produgéo
de tintas esmaltes e plasticas. '

Anexos C.




Anexo C. 1. Cromatograma da amostra na sec¢io de u.dnamuu.:o:nc
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Anexo C.2. nnoEusz_E» da amostra na sec¢io de enlatamento
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Anexo D. Areas dos picos da amostra nos dois sectores de produgio de tintas

A seguir estdo apresentadas as tabelas 18 e 19. Apresentam as Areas dos picos. Estes

valores foram tirados dos cromatogramas. Foram usadas estas reas para obtengéo

das concentragdes.

Tabela 18:Areas dos picos da amostra de tolueno no sector de produgio de

tintas celuldsicas para automéveis ligeiros

‘Sec¢iio ou momento Areas dos picos de tolueno

Ay

Az

A;

Secgao de pesagem

99.6

97.1

106.5

Seccao processamento ( no agitador)

253.5

2948

360.3

Secgfio de enlatamento

591.3

565.3

552.2

Amostragem logo depois das misturas

50.2

47.5

48.0

Amostragem no momento do

funcionamento do misturador

65.7

68.4

71.1

A tabela 19 indica a 4reas dos picos da amostra no sector de produgio de tintas

esmalte e plasticas.

Tabela 19: Sector de produgao da tintas esmaltes e plisticas

Sec¢dio ou momento Area dos picos de tolueno

ntimero de determinagdes

A

A;

A;

Secc¢io de processamento

1.1

1.0

1.2

Secgio de enlatamento

166

164
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Anexo E. Tratamento estatistico dos resultados (Parte tebrica)

1. Valor médio
i=N
Xo= X1,X2,X3,...., Xo)/N = 1/N X,
I=1

onde Xi - sdo as determinagdes.
N- o numero de determinagdes

2. Desvio médio
dv= (Z| Xi - Xm|yYN

onde: Xi - sdo as determinagdes.
N- o niimero de determinagdes
Xm - € o valor médio

3. Desvio padrio é calculado pela equagio:
s = [Z(Xi - Xn) /(N-1)]"?

Em quimica analitica sdo também muito usados o desvio médio relativo e desvio
padrdo relativo, em partes por cem ou em partes por mil.
O desvio médio relativo (%) = (d/Xm).100

O desvio padrio relativo - %RSD = (8/X,,).100

4, Distribuiciio t de Student

Este teste ¢ usado para estabelecer limites de confianga quando se lida com
resultados cuja amostra provém de populagdo com desvio paddo s desconhecido.
O termo confianga significa neste caso que se pode afirar com certa
probabilidade que os limites minimos e méximos estdo incluidos nos valores do
pardmetro em estudo. Os limites de confianga determinam o intervalo de

confian¢a e o tamanho deste depende do nivel de confianga pretendido. Usa-se
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normalmente o valor de 95% que corresponde a um risco de 5%. Os limites de

confianga sdo dados por:  p=Xpt t.S/N?2

onde s ¢ o desvio padrdo da amostra e t é uma constante para n-1 graus de
liberdade e nivel de confianga «. A medida que o nimero de graus de
liberdade tende para o infinito, t aproxima-se de uma curva normal. Os valores
de t-student (grau de confianga da média) com as respectivas probabilidades e

graus de liberdade sfo valores tabelados. [1](21][25]
5. Rejei¢do de resultados

Quando sio feitas varias medigdes de uma mesma grandeza, um resultado pode
diferir consideravelmente dos demais. O juizo das discripancias dos resultados
analiticos ¢ atribuido com base nos critérios estatisticos. Dentre os vérios testes
estatisticos, o testeQ de Dixon que é utilizado somente quando o niimero de

resultados € inferior a 10 € apropriado para o presente trabalho.

O teste Q rejeita valores criticos com um nivel de confianga de 90%, baseado

nos valores criticos do quociente de rejei¢io tabelados.

Q= (| Xs - X, Xnax~ Xain

Onde Xs - O resultado suspeito -
Xp - O resultado mais proximo do resultado suspeito
Xmax- O resultado mais alto

- Xmin - O resultado mais baixo

Qobs= Q>Qcrit - Rejeita-se o resultado

Se o menor valor € aceite, entdo o maior valor ¢ testado e o processo é repetido
até que o maior e 0 menor valores sejam aceites. Quando a série de medidas é
constituida por trés valores, aparentemente um valor sera duvidoso, de modo

que, sera feito somente um teste.

Anexo E.




