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Regras técnicas para substancias perigosas N-nitrosaminas cancerigenas das TRGS 552

cat. 1Ae 1B

As regras técnicas para substancias perigosas (TRGS) descrevem a situagdo atual da
tecnologia atual, da medicina do trabalho e da higiene no trabalho bem como
reconhecimentos seguros para atividades com substéncias perigosas, inclusive a sua
classificacao e identificagdo. Elas foram publicadas pelo

Comité para Substancias Perigosas (AGS)

no Boletim Ministerial Conjunto (GMBI) e elaboradas com a participagdo do Comité da
Medicina do Trabalho (AfAMed) bem como do Ministério do Trabalho e Assuntos Sociais
(BMAS).

No contexto de sua area de aplicagdo, esta TRGS concretiza exigéncias do Regulamento
para Substancias Perigosas e do Regulamento para Medicina Ocupacional Preventiva (Ar-
bMedVV). Ao cumprir as regras técnicas, o empregador pode partir do principio de que as
exigéncias correspondentes do Regulamento estdo cumpridas. Se o empregador escolher
outra solugéo, ele precisa alcangar, com esta solugdo, a mesma seguranca € a mesma

protecao a saude para seus empregados.
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Observacgao: Inovagdes sao, entre outros:
com exposigao potencial por nitrosaminas,
avaliagdo pragmatico simplificado

(DMNA) para outras nitrosaminas cancerigenas como padrao de avaliacéo,
- Modificagado da limitagdo da soma aprovada,
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- Inclusédo de areas de trabalho até agora ndo analisadas ou praticamente ndo analisadas,
- Consideragéo da via de absorgao “pele” na avaliagéo de risco por meio de um processo de

- Transmissao da concentragdo tolerada e da concentragdo admissivel de dimetilnitrosamina
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- Sistema modular harmonizado com exemplos da pratica sobre possibilidades de
substituicdo de substancias e processos, construgéo e sistemas de operacao fechados bem
como de desgaseificagdes e inibigdo, destruicdo e remogéo de nitrosaminas do processo e
dos produtos.

1 Area de aplicagéo

(1) Esta TRGS visa a protecdo dos empregados e de outras pessoas que estdo sujeitas a
absorver N-nitrosaminas cancerigenas das categorias 1A e 1B através das vias respiratorias
durante as suas atividades'.

(2) Em complementagdo a TRGS 4002 “Avaliagdo de risco em atividades com substancias
perigosas”, a presente TRGS descreve procedimentos na coleta de informagdes e avaliagéo
de risco bem como medidas de protecao para minimizar cargas causadas por N-nitrosaminas
cancerigenas (Cat. 1A e 1B) em locais de trabalho.

(3) Esta TRGS néo vale para as N-nitrosaminas relacionadas no Anexo 2, Tabela 2, nas quais
os testes ndo forneceram nenhuma indicacéo a um efeito cancerigeno.

(4) Esta TRGS néao vale para a fabricagdo e o uso de N-nitrosaminas em forma pura ou
concentrada (ver item 3.1, paragrafo 2).

2 Determinagdes do conceito e esclarecimentos

(1) N-nitrosaminas s&o ligas de nitrogénio que contém um grupo nitroso (NO) ligado ao
nitrogénio aminico. Nesta TRGS, sao tratadas exclusivamente as N-nitrosaminas (R2N-NO)
originadas de aminas secundarias (R2N-H)3.

(2) Sao consideradas misturas cancerigenas de acordo com a TRGS 905 ("Lista de
substancias cancerigenas, mutagénicas para células germinativas ou toxicas para a
reproducéo") se os limites especificos de concentragédo indicados no Anexo 2, Tabela 1,
forem excedidos. Estes limites foram definidos com base no efeito cancerigeno intenso. Se
o fabricante colocar no mercado uma mistura contendo uma concentragdo de nitrosamina
acima dos limites especificados nesta tabela, ele deve indicar na ficha de seguranca a
classificagéo de acordo com a TRGS 905*.

" Na presente TRGS, s&o descritas classificagdes conforme o Regulamento CLP (CE) n°
1272/2008. Até o momento, ainda ndo foram classificadas N-nitrosaminas possivelmente
cancerigenas na Categoria 2.

2 https://www.baua.de/DE/Angebote/Rechtstexte-und-Technische-

Regeln/Regelwerk/ TRGS/TRGS- 400.html

3 As N-nitrosaminas primarias procedentes de aminas primarias sdo instaveis.

(3) Agentes nitrosantes ou seus precursores quimicos sao, entre outros [4-7]:

1. Gases nitrosos® (N203 e N204 como agentes nitrosantes diretos bem como NO e NO2
COMO precursores),

2. compostos nitro e nitrosos organicos,

3. Acido nitroso (HNO,) e seus compostos,

4. nitritos, por exemplo, nitrito de sédio (NaNO2),

5. nitritos, através de redugdo bacteriana ou quimica de nitratos,

6. nitrito, através de oxidagao quimica ou bacteriana de amoniaco ou compostos de amdnio
(nitrificacéo)

7. halogenetos de nitrosila (p. ex. NOCI, NOBT).

(4) aminas secundarias (R2N-H) podem estar presentes como substdncias quimicas
auxiliares ou substancias de insumo, mas também como substancias contidas em produtos
prontos para uso. Aminas importantes para a técnica que formam N-nitrosaminas
cancerigenas sob as condigdes da pratica industrial estdo relacionadas no anexo 2, tabela 3.
(5) Aminas secundarias também podem ser formadas em proporgdes significativas por outros
compostos contendo nitrogénio, como, por exemplo, por meio de hidrélise, decomposi¢cao
térmica ou biogénica, ou como resultado de outras reagbes quimicas. Fazem parte delas,
entre outras,

1. determinados alcoois graxos especificos (inibidores de corroséo), que sdo produzidos a
partir de um &cido graxo e uma alcanolamina secundaria,
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2. determinadas N,N-dialquilbenzodiazol-sulfenamidas N,N-ditiocarbamatos, assim como di-
e tetraalquiltiurame (por exemplo, aceleradores de vulcanizagao, pesticidas),

3. Amida de acido carbdnico dialquil, como a dimetilformamida (por exemplo, solventes e
produtos de limpeza) e dimetilacetamida (entre outros, na producdo de fibras de
poliacrilonitrila)

3 Coleta de informagoes e avaliagao de risco

(1) A avaliagado de risco consiste na determinagéo e avaliagdo dos riscos com o objetivo de
definir as medidas necessarias para a seguranga e a saude. O empregador deve verificar
periodicamente a eficacia destas medidas e otimiza-las, a fim de minimizar os perigos
residuais. No langamento de novas substancias ou em alteragdes importantes em
procedimentos de trabalho ou em modificagdes de substancias, deve ser realizada a
avaliagdo de risco, regularmente verificada e documentada de acordo com o § 6 GefStoffV
(Regulamento para Substancias Perigosas).

4 A informacéo da classificagdo pode ser dada no item 15 da Folha de dados de seguranga.
Para a identificagdo, séo validos, atualmente, como divergentes, o limite de concentragéo
geral, de 0,1%, bem como os limites de concentragcdo especificos das substancias, de
0,001%, para N-nitrosodimetilamina e N-nitrosodipropilamina conforme o Regulamento CLP.
5 Como sindénimos, também s3o denominadas de oxidos de nitrogénio e estdo presentes
simultaneamente também como poluentes atmosféricos.

(2) Se o empregador nao tiver o conhecimento técnico necessério para realizar a avaliagéo
de risco, entao ele deve recorrer a uma assessoria técnica competente. O profissional de
seguranga do trabalho e o médico ou a médica do trabalho podem ter o conhecimento
especializado necessario.

3.1 Coleta de informagoes

(1) Na avaliagdo de risco conforme o § 6 do Regulamento para Substancias Perigosas
(GefStoffV), o empregador deve verificar se existem setores de trabalho, em que pode haver
a presenga de N-nitrosaminas®.

(2) Se as N-nitrosaminas cancerigenas forem usadas como substéncias de insumo, elas néo
possuem importancia técnica. Geralmente, elas se formam em tragos de modo condicionadas
ao processo sob condigdes de reagdo a partir de aminas secundarias e de agentes
nitrosantes. Em forma pura ou como concentrados, elas sdo produzidas ou usadas
unicamente para finalidades cientificas.

(3) A maioria das N-nitrosaminas analisadas se revelaram como cancerigenas em ensaios
com animais [1,2]. Segundo o Regulamento para Substancias Perigosas (GefStoffV), as N-
nitrosaminas fazem parte das substancias muito perigosas e de poténcia altamente
cancerigena’. 12 N-nitrosaminas encontradas em areas industriais foram classificadas como
cancerigenas da categoria 1B e estdo relacionadas no Anexo 2, Tabela 1. Se ndo houver
dados de teste ou informacgdes relevantes sobre uma N-nitrosamina e ela nao estiver listada
no Anexo 2, Tabela 2, o empregador deve presumir que se trata de uma N-nitrosamina
cancerigena, sendo assim equiparada a classificagdo na Categoria 1B A consequéncia disso
é que, em atividades com essa substancia perigosa, sdo necessarias medidas especiais de
protegédo conforme o § 10 do Regulamento para Substancias Perigosas (GefStoffV).

(4) Outros efeitos das N-nitrosaminas: Sobre as N-nitrosaminas que sdo encontradas com
frequéncia, existem classificagcdes e informag¢des médicas toxicoldgicas no que diz respeito
ao seu efeito cancerigeno. Outras classes de perigo (caracteristicas de perigo) nao foram ou
foram apenas parcialmente analisadas. Algumas N-nitrosaminas foram classificadas como
téxicas pelos fabricantes, que fazem uso delas para fins cientificos. Por exemplo, a
dimetilnitrosamina foi identificada com H330 “Perigo de vida ao inalar’ (toxicidade aguda,
categoria 1) e H301 “tdxica ao ingerir” (toxicidade aguda, categoria 3). Em experimentos com
N-nitrosamina em animais, também foram observados disturbios dos tecidos (necroses) e
disturbios no metabolismo de carboidratos e gorduras.

(5) Geralmente, as N-nitrosaminas se formam a partir de aminas secundarias ou outros
compostos contendo nitrogénio e agentes nitrosantes (ver item 2). A formag&o pode ocorrer
tanto no ar no local de trabalho como também no processo de fabricagdo ou de aplicagéo, de
modo que as N-nitrosaminas também podem ser liberadas pelo processo, por substancias
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fabricadas, por misturas ou produtos. Basicamente, todas as aminas secundarias podem ser
convertidas em N-nitrosaminas. Se se formarem N-nitrosaminas desse modo, as quais estao
listadas no Anexo 2, Tabela 2, entdo essas ndo sdo classificadas na faixa de validade da
presente TRGS. Prédios podem armazenar N-nitrosaminas durante longos periodos, de
modo que em locais de trabalho que antigamente eram carregados com nitrosaminas,
poderdo ocorrer cargas em ambientes internos.

6 Esta verificagdo se refere aos riscos sem considerar as medidas de protegdo. Riscos
remanescentes, que ainda restam depois de aplicadas as medidas de protegcdo, sao
considerados no item 10.

7 ver Anexo 2, numero 6, alinea 8 GefStoffV (Regulamento para Substancias Perigosas).

(6) Sob condigcbes especificas, podem se formar aminas secundarias e, em decorréncia
disso, também N-nitrosaminas, também a partir de aminas primarias ou terciarias [3].
Diaminas alifaticas junto com nitrito podem ser convertidas em N-nitrosaminas ciclicas.
Dialquilhidrazine e cloro-dialquilhidrazine podem formar N-nitrosaminas por meio de oxidagao
ou por hidrélise. Aminas secundarias também podem conter N-nitrosaminas como impureza
[4].

(7) Zonas de trabalho analisadas, nas quais podem ocorrer N-nitrosaminas cancerigenas,
sdo, entre outras:

Tabela 1: Zonas de trabalho analisadas

Ramo industrial

Area de trabalho
Area de aplicacéo

Areas de trabalho e condigées de trabalho criticas

Industria metalurgica e
outras industrias com
usinagem de metais

Uso de fluidos de refrigeragao
soluveis em agua (KSS)

Uso de fluidos de refrigeragao soliveis em agua
(KSS) que nao correspondem a TRGS 611 e
podem conter aminas secundarias (ver TRGS
6118)

Fabricag&o e uso de anticorrosivos,
incluindo materiais VCI ("volatile
corrosion inhibitors”)

O uso de materiais de protecdo contra corrosao,
incluindo VCI (inibidores de corroséo volateis) que
contém aminas secundarias ou nitrito, requer
cuidados especiais (ver TRGS 615°).

Industria da borracha

Pesagem, mistura, processamento
de semi-fabricados, vulcanizagéo,
tratamento posterior, armazenagem

Calandras, instalagbes de extruséo, banhos de sal,
vulcanizagao, moldagem, controle,
armazenamento de artigos técnicos de borracha e
pneus, processamento de polimerizados em
emulsao

Industria quimica

Fabricagéo e uso de aminas,
servigos de envase, transferéncia,
coleta de aminas, fabricagao de
fibras de poliacrilonitrila (PAN),
revestimentos conforme o
processo de coagulacédo

Fabricagdo e uso de aminas secundarias e
solventes, tais como dimetilformamida e
dimetilacetamida

Industria do couro

Oficinas com processos Umidos

Processamento de couro

Fundicdes

Uso de nucleos produzidos com
catalisadores aminicos.

Fundicao, refrigeracdo bem como a subsequente
remogdo de areia dos moldes e residuos,
principalmente dos nucleos

Outras areas industriais

Atividades com artigos de borracha

Processamento e armazenagem de artigos
técnicos de borracha

8hitps://www.baua.de/DE/Angebote/Rechtstexte-und-Technische-
Regeln/Regelwerk/TRGS/TRGS-611.html
Shttps://www.baua.de/DE/Angebote/Rechtstexte-und-Technische-
Regeln/Regelwerk/ TRGS/TRGS-615.html

Outros ramos da industria e da economia, em que ndo pode ser excluida a presenga de N-
nitrosaminas em areas de trabalho isoladas, especificas

1. Agricultura [5,6],

2. Tratamento de efluentes [7, 8, 9],

3. Descarte de lixo [4,10],

4. Captura de dioxido de carbono [11],
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5. Processamento de peixes e carnes [12,13].

Aqui existem indicagdes sobre o surgimento de aminas secundarias ou a possivel formagao
de N-nitrosaminas. Para essas areas, ndo existem, atualmente, resultados de medicéo
suficientes para permitir uma avaliagao geral do perigo.

(8) Se nao houver informagdes publicamente acessiveis sobre a presenga de N-nitrosaminas,
o empregador deve verificar se ha aminas secundarias e agentes nitrosantes no processo'?
ou no ar no local de trabalho. Para isso, devem ser considerados os conhecimentos da
fabrica, as informagdes nas fichas de dados de segurancga, outras indicagbes do fabricante e
as explicagdes fornecidas no Capitulo 2 desta TRGS. Se nao puder ser excluida a formagao
de N-nitrosaminas, e se ndo houver outras informagdes, entdo deve ser verificada a
possibilidade de ocorrer uma exposi¢cao causada por N-nitrosaminas no local de trabalho
conforme a TRGS 402 “Determinagéo e avaliagdo de risco em atividades com substancias
perigosas: Exposigéo inalatoria"!" p. ex. por meio de medigdes conforme o Anexo 3 desta
TRGS.

(9) Para o uso de fluidos de corte a base de agua, é aplicavel a TRGS 61112 "Restricdes de
uso para fluidos de corte sollveis ou misciveis em agua, nos quais pode ocorrer a formagao
de N-nitrosaminas”, e, para o uso de agentes anticorrosivos, € aplicavel a TRGS 615
"Restrigbes de uso para agentes anticorrosivos, nos quais pode ocorrer a formagédo de N-
nitrosaminas.

(10) Se for esperada a formagéo de N-nitrosaminas cancerigenas, o empregador deve partir
do principio de um alto potencial de risco. Apés aplicar, verificar e, se for o caso,
complementar as medidas de protecéo descritas no item 4, o empregador deve avaliar os
riscos resultantes conforme o item 3.3 e executar as demais medidas descritas no item 3.3.4.
(11) Se, conforme o item 3.1, paragrafo 1, o empregador constatar que nao foi possivel obter
indicagdes da presenca de N-nitrosaminas'® ou da presenga conjunta de aminas e compostos
nitrosantes, entdo é recomendado que ele documente o teste e o resultado informalmente
como observagao na avaliagao de risco.

0 Deve ser avaliado também o processamento e a usinagem de produtos.

" https://www.baua.de/DE/Angebote/Rechtstexte-und-Technische-

Regeln/Regelwerk/ TRGS/TRGS-402.html

12 https://www.baua.de/DE/Angebote/Rechtstexte-und-Technische-

Regeln/Regelwerk/ TRGS/TRGS-611.html

3 Deve ser verificado se ainda existem cargas de nitrosaminas no prédio, por exemplo,
depois da modificagdo de utilizagdo das areas de trabalho carregadas com nitrosaminas.
Processos de produgéo, durante os quais se formam N-nitrosaminas cancerigenas, podem
ocasionar contaminagdes na substancia de construgao dos prédios da produgao ou de areas
de armazenamento. Dependendo da substancia da construgédo (concreto, concreto, tijolo de
cal e areia, reboco, madeira, chapa trapezoidal, contrapiso, entre outros), a contaminagao
pode variar e atingir profundidades de varios decimetros. Como estas sustancias serdo
novamente largadas na atmosfera posteriormente, existe a possibilidade de uma carga no ar
do ambiente. A liberacdo depende da temperatura e da umidade do ar, sendo que as
concentragdes de N-nitrosaminas que se formam no ar do ambiente podem variar muito.
Caso houver uma suspeita de contaminagéo, deve ser realizada uma analise da substancia
de construgdo e do ar do ambiente. Os requisitos do direito do local de trabalho bem como a
Instrugdo normativa para o trabalho ASR 3.6 “Ventilagédo” permanecem intocadas por isso.

3.2 Perigos e vias de absorgao

(1) Vias respiratorias: As N-nitrosaminas de facil volatilidade s&o absorvidas principalmente
como gases-trago, enquanto as N-nitrosaminas de baixa volatilidade sdo absorvidas pelas
vias respiratorias como componentes de aerossois ou poeiras transportadas pelo ar.

(2) Contato com a pele: Pode ocorrer a absorgao de N-nitrosaminas pela pele nos seguintes
casos:

1. Interveng@o manual no processo, por exemplo, no contato da pele com misturas liquidas
ou solidas contendo nitrosaminas durante a coleta de produto.

2. Contato da pele com produtos contendo nitrosaminas, principalmente préximo a fabricagao
e em aplicagdes em temperaturas mais elevadas.
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3. Contato da pele com aerossois (poeira ou névoa) originados do processo ou durante o
processamento final de produtos.

Os ensaios até agora realizados sobre a absor¢do cutédnea [14,15] de N-nitrosaminas
mostram que elas podem ser bem absorvidas pela pele e entrar no corpo.

3.3 Determinagao e avaliagdo da exposi¢ao

3.3.1 Padrdes de avaliagao de N-nitrosaminas

(1) Com base na coleta de informagdes (item 3.1), a exposigao é determinada levando em
consideracdo as medidas de protegdo existentes e avaliada com base nos padrdes de
avaliagdo. Para as N-nitrosaminas cancerigenas das categorias 1A e 1B, ndo podem ser
definidos limites de exposi¢cdo no local de trabalho baseados na saude, os quais, se
cumpridos, garantam a auséncia de um efeito cancerigeno. Para a avaliagcdo das medidas de
protecdo, ndo sao previstos limites de exposi¢cdo no local de trabalho baseados na saude
(AGW) para essas substancias, mas sim concentra¢des toleradas (TK) e concentragbes
admissiveis (AK) referidas ao risco.

(2) Se a concentragdo admissivel estiver abaixo do limite, a necessidade de medidas de
protegcao adicionais é baixa. No cumprimento da concentragéo tolerada, sdo necessarias
medidas de protegdo, a fim de atingir a concentragdo admissivel e o nivel de seguranga dai
resultante. Se a concentragdo tolerada for excedida, existe a urgente necessidade de
implementar medidas de protegdo adicionais (ver item 4).

3.3.2 Avaliagao da exposic¢ao por inalagao

(1) Para as N-nitrosaminas cancerigenas, estao disponiveis uma concentracdo admissivel e
uma concentragdo tolerada com fundamentacdo toxicolégica somente para a N-
nitrosodimetilamina (NDMA).

(2) A concentragdo tolerada para NDMA situa-se em de 0,75 ug/m® e a concentragéo
admissivel situa-se em 0,075 ug/m3 (ver TRGS 910 “Conceito de medidas referidas ao risco
para atividades com substancias perigosas cancerigenas”).

(3) Na auséncia de bases de avaliagdo toxicologicamente fundamentas, o valor da
concentragdo admissivel e da concentragdo tolerada também é aplicado para outras N-
nitrosaminas cancerigenas'4.

(4) Para limitar a carga total causada por diferentes N-nitrosaminas que se apresentam
simultaneamente no local de trabalho, a soma da concentragao das N-nitrosaminas presentes
no ar no local de trabalho ndo deve exceder o valor de 0,75 pg/m3. Com isso, a ultrapassagem
desta soma de valores ou da concentragéo de 0,75 pug/m3 para uma Unica N-nitrosamina é
equiparada a concentragao tolerada.

(5) A soma da concentragdo no local de trabalho das N-nitrosaminas que estéo presentes no
ar deve ser reduzida por meio da melhoria das medidas de protecdo para abaixo da
concentragao de 0,075 pg/m3 como valor total. Com isso, a ultrapassagem desta soma de
valores ou da concentragédo de 0,075 pg/m3 para uma unica N-nitrosamina é equiparada a
concentragao tolerada.

(6) Para o calculo das somas, devem ser aplicados exclusivamente os resultados de medi¢éo
superiores ou iguais ao limite de determinagao.

(7) Fator de excedéncia, valores de curta duragdo: O fator de excedéncia determina a
ultrapassagem temporaria maxima permitida da concentragdo tolerada em um turno de
trabalho de oito horas se ndo houver exposigdo durante o tempo restante. Como fator de
excedéncia, esta definido o fator 8 referido a um periodo de 15 minutos. A tabela a seguir
contém as concentragdes maximas admissiveis em fungdo do tempo de exposicao. Estas
concentragbes valem para um curto periodo de tempo e podem ocorrer no maximo quatro
vezes por turno. Informagdes mais detalhadas podem ser consultadas na TRGS 910.
Tabela 2: Padrdes de avaliagcdo para exposicdo temporaria (KZE)

Duracéo da exposigdo em minutos

15 30 60 120

Padréo de avaliagdo' KZE in pug/m?® 6 3 1,5 0,75

3.3.3 Avaliagao da exposi¢ao por inalagao

(1) Se estiver excluido um contato com a pele em atividades com N-nitrosaminas
cancerigenas de modo condicionado ao processo, entdo existe um baixo risco. Como as N-
nitrosaminas penetram facilmente nos materiais de luvas comuns, também n&o pode ser
excluido um contato com a pele no uso de luvas.
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(2) Se houver apenas contato ndo intencional ou raro com a pele durante atividades
envolvendo N-nitrosaminas cancerigenas e as substancias perigosas forem removidas
imediatamente, entéo existe um risco médio. Este é o caso tipico quando forem usadas luvas
de protecdo segundo o item 4.5 e

1. quando, no contato com meios liquidos contendo nitrosaminas, as luvas forem trocadas
imediatamente apds o surgimento de respingos e se essas forem descartadas de forma
tecnicamente correta,

14 No caso da N-nitrosodietilamina (NDEA) bem mais potente, também n&o deve ser excluido
um risco, mesmo cumprindo estes valores. Se o teor de NDEA for de grande importancia,
entdo deve ser visada outra redugdo da exposi¢cdo no que se refere a oferta minima.

5 Para TK, devem ser aplicados valores individuais e somas de acordo com o item 3.3.2,
alinea 4.

2. quando, em granulados, po, poeira de lixamentos e produtos umedecidos com liquidos o
contato ndo exceder 15 minutos durante um turno antes que as luvas sejam trocadas,

3. quando, no caso de outras substancias sélidas (mercadorias em forma de blocos, borracha
natural, produtos) ndo umedecidas com liquidos, as luvas forem usadas, no maximo, durante
o tempo de uso para os produtos perigosos acompanhantes ou aminas (ver item 4.5)

e se houver uma protecao equivalente para as demais regides da pele.

(3) Se houver um contato regular ou eventual com a pele durante atividades envolvendo N-
nitrosaminas cancerigenas e as substancias perigosas nao forem removidas imediatamente,
entdo existe um risco alto. Este € um caso tipico quando misturas ou produtos contendo
nitrosaminas forem tocados com as maos sem o uso de luvas de protegdo ou se, ao usar
luvas de protecgao:

1. permanecerem respingos de meios liquidos nas luvas ou se forem realizadas atividades
nesses meios,

2. as luvas de protegéo ndo tiverem uma espessura de camada suficiente (ver item 4.5) ou
se, nas condicdes de trabalho, elas forem mecanicamente instaveis ou se nao
proporcionarem protegéo suficiente contra substancias perigosas acompanhantes,

3. houver contato da pele com poeira depositada contendo nitrosaminas (ver item 3.3,
alinea 2) ou se houver a presencga de liquidos contendo nitrosaminas na area de trabalho.
(4) Como varios outros fatores influenciam a absorgao pela pele, podem ser justificados riscos
que se desviam das alineas 1 a 3, apds analise mais detalhada de casos individuais.

3.3.4 Coleta de resultados

(1) Se a concentragdo admissivel estiver abaixo dos critérios dados no item 3.3.2 e se, de
acordo com o item 3.3.3, o risco for apenas baixo, entdo a necessidade de medidas de
protegdo adicionais & baixa. O empregador deve documentar o resultado' “Concentragéo
admissivel atendida” na avaliagéo de risco. Para finalizar, ele deve implementar as medidas
de acordo com o item 5 para garantir a eficacia e o funcionamento das medidas de protecéo.
(2) Se, a exposigao estiver entre as concentragdes admissiveis e toleradasde acordo com os
critérios especificados no item 3.3.2, ou se houver um risco médio de acordo com o item
3.3.3, serao necessarias medidas de protegcdo adicionais de acordo com o item 4, para
minimizar a exposi¢ao as nitrosaminas. As medidas devem ser documentadas na avaliagao
de risco juntamente com o resultado “concentracéo tolerada atendida”. Além disso, devem
ser implementadas medidas de acordo com o item 5 para garantir a seguranga e o
funcionamento das medidas de protegao.

(3) Se, conforme os critérios definidos no item 3.3.2, o empregador constatar que a exposi¢édo
se situa acima da concentragao tolerada, ou se houver um risco alto conforme o item 3.3.3,
entdo o resultado sera: “Concentracdo de tolerancia excedida”, resultado que deve ser
documentado na avaliacao de risco. Neste caso, o empregador deve elaborar um plano de
acdo que descreva concretamente quais medidas devem ser tomadas, dentro de quais
periodos e em qual propor¢cédo deve ser alcancada uma reducgéo adicional na exposi¢ao. O
plano também deve conter medidas, com as quais o risco para os colaboradores seja
imediatamente reduzido, por exemplo, pelo uso de protegao respiratoéria.
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(4) Em atividades, nas quais a protegéo respiratéria deve ser usada permanentemente no
local de trabalho, deve ser requerida, junto a autoridade competente, uma excegéo de tempo
limitado segundo o § 7, inciso 5 do Regulamento para Substancias Perigosas (GefStoffV) em
conjunto com o § 19, inciso 1 GefStoffV. Existe um uso permanente de protegéo respiratoria
estressante nos termos desta TRGS quando, para atividades na fabrica, deve ser usada
protecao respiratoria previsivelmente num periodo de trés meses, totalizando mais que 120
horas.

4 Medidas de protecao

4.1 Orientacgdes gerais

(1) Para minimizar as cargas de nitrosaminas, devem ser adotadas as seguintes medidas:

1. Substituicao,

2. Medidas de protegéo gerais referidas ao processo,

3. Medidas de protecao técnicas,

4. Medidas de protecéo organizacionais,

5. Medidas de protegao pessoais,

6. Medidas em areas especificas.

(2) N-nitrosaminas ocorrem com frequéncia em conjunto com outras substancias perigosas,
para as quais igualmente sdo necessarias medidas de protegdo ou cujas medidas de
protecao ja estdo sendo aplicadas. Dependendo do processo, estas medidas de protegéo ja
sdo suficientes ou entdo precisam ser combinadas e complementadas por outras medidas de
acordo com este item 4.

(3) Por este motivo, as instrugdes conforme este item 4 também podem servir como melhoria
para dispositivos de protegéo ja adotados.

(4) Devem ser adotadas, em primeiro lugar, as medidas de protecdo de substituicao e outras
medidas de protegdo gerais e referidas ao processo bem como medidas de protecéo
técnicas. Em segundo lugar, devem ser adotadas medidas de prote¢cdo pessoais para
protecdo dos colaboradores contra riscos residuais remanescentes. Medidas de protecao
pessoais estressantes nao devem ser medidas permanentes.

(5) Depois da implementagdo das medidas de protecédo, o empregador deve verificar se as
medidas de protegao adotadas séo suficientes segundo o item 5.

(6) As medidas de protecdo gerais constituem os principios para prevengédo de riscos
conforme a TRGS 500'® “Medidas de protegédo”. Fazem parte disso também medidas de
higiene. Estas medidas devem ser aplicadas sempre durante atividades com substancias
perigosas. Sobretudo, as misturas e os produtos contendo nitrosaminas ndo devem entrar
em contato com produtos alimenticios. Nas areas, em que nao pode ser excluida a exposi¢cao
a N-nitrosaminas cancerigenas, ndo devem ser ingeridos alimentos, nem bebidas.

Bhttps://www.baua.de/DE/Angebote/Rechtstexte-und-Technische-
Regeln/Regelwerk/ TRGS/TRGS-500.html

4.2 Substituigao

(1) Substituicdo de substancias perigosas O empregador deve verificar se as aminas bem
como os insumos que formam aminas, as quais produzem N-nitrosaminas durante o
processo, podem ser substituidas por substancias que ndo formam ou formam pouca
quantidade de N-nitrosaminas cancerigenas. Se forem utilizadas aminas secundarias devido
as suas propriedades basicas, por exemplo para ajustar o valor do pH, elas podem
frequentemente ser substituidas por compostos inorganicos, tais como hidréxido de sédio ou
de potassio, trocadores idbnicos basicos, aminas terciarias ou aminas secundarias que nao
formam N-nitrosaminas cancerigenas (ver Anexo 2, Tabela 2) Para o setor da industria da
borracha, as medidas para substituicdo e as medidas de prote¢do estdo dadas no Anexo 4
desta TRGS.

(2) Minimizagdo de agentes nitrosantes: Por meio desta medida, pode ser suprimida ou
impedida a formagao de N-nitrosaminas. Exemplos disso s&o:

1. Reducéo de NOx de gases de escapamento de motores,

2. Escolha de matérias-primas pobres em nitrato e nitrito,
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3. Exclusdo ou substituicdo de oxigénio em processos térmicos, nos quais estdo presentes
aminas,

4. Adigao de inibidores como capturadores de NOx para evitar a formagao de N-nitrosamina,
5. Controle das condigdes anaerdbias ou aerdbias e seus parametros de influéncia (O2, BSB,
CSB'),

6. Esterilizacao e desinfeccdo em processos biolégicos

Um exemplo de inibidor é a adigdo de a-tocoferol na vulcanizagédo de borracha. As medidas
para reduzir o NOx nos gases de escapamento de motores incluem a substituicdo dos
motores de combustdo por motores elétricos, o tratamento dos gases de escapamento com
ureia ou amdnia e a melhoria da geometria do motor. A preservagdo das condigbes
anaerdbias impede a oxidag&o biolégica de amoniaco e de ions de aménia. O controle das
condi¢des aerdbias impede a reducdo bioldgica de nitratos. A esterilizagdo e desinfeccédo
podem suprimir a formacao biolégica de nitrosamina (exemplo, fermentagéo). As medidas
para reduzir gases nitrosos durante a soldagem e processos assemelhados estdo descritas
na DGUV (Seguranga Social Alema contra Acidentes de Trabalho), Informagéo 209-047 [16].
Em processos térmicos, deve ser visado um aquecimento o mais uniforme possivel, sem
picos de temperatura. Processos em que esta previsto o uso de chamas, fumagca ou sistemas
de geragao de calor, podem ser estruturados de acordo com a situagéo atual da técnica, de
modo a minimizar a formagdo de gases nitrosos. Um exemplo é o uso de queimadores Low-
NOx em processos de secagem.

(3) Minimizagao de aminas livres: No uso ou na aplicacdo de aminas secundarias, o processo
deve ser estruturado de modo a garantir um consumo completo, sem residuos de aminas
remanescentes como produto secundario ou refugo, as quais se tornam uma fonte potencial
para a formagao de N-nitrosaminas. Dessa maneira, em muitas reagdes quimicas, & possivel
empregar as aminas em uma estequiométrica abaixo do nivel, de modo que nao exista
nenhuma amina livre ao final da reagéo.

7 Para o monitoramento de BSB (demanda biol6gica de oxigénio) e CSB (demanda quimica
de oxigénio), estao disponiveis métodos de medigcéo de funcionamento continuo.

(4) Tratamento posterior: N-nitrosaminas que aderem a superficie de produtos como
impurezas devido ao processo de fabricagdo geralmente podem ser removidas por meio de
lavagem, de modo que a absorgao de N-nitrosaminas no processamento final ou no uso dos
produtos pode ser fortemente reduzida. A eficacia desse método depende de varios fatores,
tais como, temperatura, tempo de agao, uso de ultrassom e aditivos. A radiagdo com luz UV
[17] ou o tratamento com ferrato de potassio [18] é outro método com o qual as N-
nitrosaminas podem ser degradadas em sistemas aquosos e gasosos.

(5) Controle de outros parémetros: O valor do pH, solventes e substancias adicionais
influenciam a formagédo de N-nitrosaminas. Em sistemas aquosos, a formagdo de N-
nitrosaminas a partir de aminas secundarias é favorecida em valores de pH entre 3 e 5. Uma
reducdo adicional resulta na desativagdo das aminas secundarias por meio da protonagao.
De modo inverso, em sistemas ndo aquosos, a formagdo de N-nitrosaminas a partir de
aminas secundarias e gases nitrosos & favorecida em valores de pH altos, pois todas as
aminas estdo disponiveis como base livre. Solventes em sistemas bifasicos e aditivos
influenciam a reagao.

4.3 Medidas de protecgao técnicas

(1) Uso de sistemas fechados: Processos, nos quais se formam N-nitrosaminas, devem ser
realizados com predominéncia em sistemas fechados. Para garantir a estanqueidade desses
sistemas, estdo disponiveis varias solugdes técnicas, como, por exemplo:

1. O transporte por meio de transferéncia sob pressao no lugar de bombas, o uso de bombas
tecnicamente estanques (por exemplo, bombas com acoplamento magnético),

2. Redugédo do numero de conexdes flangeadas, o uso de conexdes flangeadas tecnicamente
estanques com uma taxa de fuga 10 - 5 kPa*l/(s*m),

3. Vedagbes de alta qualidade de componentes cilindricos com fuso de vedagao interno para
valvulas, deslocadores e outros atuadores, por exemplo, por meio de foles metalicos com
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bucha de fechamento de seguranga posterior, com taxa de fuga especifica maxima de 1 - 0,4
kPa*l/(s*m),

4. Uso de sistemas de agitacdo tecnicamente estanques, com vedagdes de deslizamento
multiplas e meio anteposto ou meio de bloqueio.

Outras medidas técnicas estao relacionadas na TRGS 500 “Medidas de protecao”.

(2) Abrir ou fechar sistemas fechados: Ao abrir os sistemas, por exemplo, para alimentacao
ou retirada de produtos, geralmente ocorre uma saida de gases de escape do processo, 0s
quais podem conter N-nitrosaminas e substancias acompanhantes, principalmente no caso
de processos térmicos. Isso pode ser impedido, por exemplo, através de desgaseificagdo ou
lavagens com gas atmosférico ou gas inerte, a serem realizadas antes de abrir o sistema (ver
também o item 8).

(3) Outras redugbes sado possiveis por meio de aspiragdo na area de trabalho ou area de
retirada ou coleta, por redugcbes da temperatura ou pela limitagdo temporaria da abertura bem
como por meio de automatizagéo. A carga de nitrosamina no ar de escape, que ocorre pelo
respingamento durante o enchimento de recipientes com meios liquidos pela parte superior
pode ser fortemente reduzida, realizando-se o enchimento pela parte inferior ou por meio de
um tubo de enchimento.

(4) Aspiragdes: Na estruturagcdo das aspiragbes, as substancias perigosas devem ser
capturadas de preferéncia no local de sua formagéao e aspiradas neste local. Os dispositivos
de captura devem ser configurados de modo que esteja assegurada uma condugédo do ar
satisfatéria para coletar as substancias perigosas, mas que seja aspirado o minimo possivel
de ar falso. Isso pode ser atingido pela adequacdo da geometria, pelo numero e local de
instalagdo dos elementos de captacéo, pelo enclausuramento ou encerramento parcial das
fontes de emissdo e pela condugdo de fluxos de ar por meio de coberturas, chapas
condutoras de ar, aberturas e medidas semelhantes. A velocidade e o volume de aspiragao
devem ser adequados de modo que as substancias perigosas sejam capturadas de modo
satisfatério em sua propagagéo no espago e em seu volume formado.

(5) Em processos intermitentes, poderdo ser necessarias altas capacidades de aspiragdo
numa estreita janela de tempo e baixas poténcias de aspiracdo no tempo restante. Nesses
casos, devem ser utilizados elementos de captagéo suficientemente grandes ou aspiragdes
combinadas, tais como a combinagdo de aspiragbes nas bordas e na cobertura (topo) e
integrar os mesmos no comando da instalagao.

(6) Ao combinar fluxos de aspiragao e conectar varios sistemas de aspiragdo a um sistema
comum de transporte de gases de escape, devem ser usados deslocadores deslizantes de
facil acesso ou ajustaveisautomaticamente ou dispositivos semelhantespara controle e
regulagem, de modo que a capacidade de aspiragdo necessaria esteja disponivel em cada
maquina e cada instalagdo. O ar de escape e a condugao do ar de uma ventilagdo ambiental
existente deve ser considerada ao dimensionar as aspiragoes.

(7) Se uma eventual falha de uma aspiracéo resultar num excesso da concentragdo tolerada
(ver item 3.3.2) na area de trabalho, entéo isso deve ser mostrado por meio de um dispositivo
de alarme. Neste caso, devem ser tomadas medidas adequadas. O processo devera ser
finalizado e a maquina ou a instalagéo deve ser levada a um estado seguro. As pessoas que
estiverem trabalhando no local, devem sair imediatamente da area de perigo.

(8) Os fluxos de ar e de gas vindos de sistemas de aspiragdo ou de processos ndo devem
ser reconduzidos as areas de trabalho, exceto em casos em que sejam aplicados métodos
reconhecidos pelo sindicato profissional ou pelas autoridades (§ 10, inciso 5 GefStoffV ou
TRGS 560 “Recirculacéo de ar em atividades com poeira cancerigena, ligada a riscos a
genética e a fertilidade”).

(9) O ar aspirado deve ser compensado por um suprimento de ar fresco, que deve ser
fornecido, se possivel, na altura do corpo, na parte traseira da area de trabalho do funcionario,
de modo que os funcionarios geralmente fiquem localizados entre o suprimento de ar e a
aspiracado. O ar aspirado deve ser alimentado por meio de um nimero suficiente de condutos
e aberturas, de modo que nao se formem correntes de ar. Se forem realizadas atividades
diretamente no fluxo de ar, poder&o ocorrer turbuléncias que ndo afastam as substancias
perigosas dos trabalhadores, mas as conduzem até a zona de inalagdo. Neste caso, deve
ser dada preferéncia a uma posigao lateral do trabalhador ou devem ser adequados outros
parametros, tais como a distancia em relagédo a aspiragéo e a poténcia de aspiragao.
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O ar consumido da ventilagdo ambiente deve ser desviado, de preferéncia, para a zona do
teto (ventilagdo em camadas).

(10) Uso de maquinas e instalagdes de acordo com a finalidade prevista: Geralmente, o uso
correto de maquinas e instalagdes previsto pelo fabricante ndo considera o surgimento de N-
nitrosaminas condicionadas ao processo. Se estas maquinas e instalagcdes, ao serem
colocadas em funcionamento, dispuserem de elementos de captagdo ou sistemas de
aspiracao, estes componentes devem ser conectados com os parametros caracteristicos
informados pelo fabricante. Se na verificagdo de acordo com o item 3.3 resultar que os
dispositivos de protegdo existentes em maquinas e instalagbes séo insuficientes, estes
devem ser otimizados, por exemplo, melhorando os elementos de captagdo ou aplicando
medidas técnicas de protegéo adicionais de acordo com este item.

(11) Se as substancias, misturas ou produtos emitirem N-nitrosaminas de sua superficie em
tempo préximo a fabricacéo, liberando-as para o ar inalado, entdo devem ser previstas zonas
aspiradas e fechadas, nas quais os produtos podem desgaseificar. De modo semelhante, o
armazenamento deve ser operado com o uso de recipientes e aspiragdes ou medidas
equivalentes, para que nao se formem cargas muito elevadas no interior do recinto.

(12) Ao colocar aspiragbes em funcionamento, estas devem ser inspecionadas e
documentadas no teste. Na primeira colocagdo em funcionamento, isso inclui a preparagao
de um balango de ar com detalhes do ar fornecido e do ar de exaustédo na area de trabalho,
bem como medi¢des adicionais para verificar a eficacia dos sistemas de aspiragdo nas
magquinas e instalagbes. A eficacia deve ser verificada de acordo com a avaliagéo de risco e
as instrugdes do fabricante, no minimo, a cada 3 anos (ver item 5).

(13) Medidas de protegao técnicas para evitar o contato com a pele: Maquinas e instalagdes,
agregados e tubulagdes com meios de processo liquidos contendo nitrosaminas devem ser
dimensionadas de modo que possam ser esvaziados e higienizados por meio de lavagem,
de preferéncia, de modo a ndo restar nenhum volume remanescente nem volume morto. Para
evitar fugas, devem ser usados acoplamentos e torneiras a prova de vazamento e com
autofechamento. Devem ser submetidos a uma temperatura baixa, para, em caso de
vazamentos, coletar as fugas de modo completo e depois descarta-las. Procedimentos de
trabalho nos quais seja provavel o contato da pele com meios liquidos contendo nitrosaminas,
excedendo os limites de concentragdo especificados no Anexo 2, Tabela 1, ndo sado
permitidos e devem ser modificados mesmo se forem usadas luvas de protegéo, cujo efeito
de protegao é limitado (ver item 4.5)18. Por exemplo, qualquer intervengao manual prevista,
por exemplo utilizando auxilios ou ferramentas manuais, deve ser adequada de modo que o
contato direto da pele com o meio seja excluido.

4,4 Medidas de protecao

(1) O empregador deve instruir os funcionarios em cuja area de trabalho ocorrem N-
nitrosaminas cancerigenas sobre os riscos a saude e sobre as medidas de protecdo, bem
como o procedimento em caso de mau funcionamento, antes de comecgarem a trabalhar e,
posteriormente, pelo menos uma vez por ano.

8 Este € o caso quando s&o utilizados compostos contendo nitrosaminas em forma de
pulverizagdo ou em métodos de aspersao.

(2) Em caso de exposicdo a N-nitrosaminas cancerigenas, o empregador deve garantir que
os trabalhadores ou seus representantes

1. possam verificar se as regulamentagbes do Regulamento para Substancias perigosas
(GefStoffV) e se as disposicdes desta TRGS sdo aplicadas na avaliagdo de risco e para
definigdo das medidas de protecéo e

2. possam consultar os registros sobre o nivel de exposi¢ao - se disponiveis - e obtenham
informacdes sobre a sua importancia.

(3) Conforme o § 14, inciso 3, n° 3 e 4 GefStoffV, o empregador deve administrar um registro
sobre os trabalhadores, nos casos em que existe um risco a saude causado por atividades
com N-nitrosaminas cancerigenas. Orientagbes concretas a respeito sdo dadas na TRGS
410 “indice de exposigao a substancia perigosas cancerigenas ou mutagénicas para células
germinativas das categorias 1A ou 1B.*
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(4) Caso haja deposic¢des de poeira ou residuos biogénicos, o empregador deve providenciar
sua remogao e fornecer quantidades suficientes de recipientes com fechamento adequado
para o armazenamento de residuos. As deposig¢des de poeira devem ser removidas evitando-
se a dispersao, por exemplo por limpeza com aspiradores industriais de pé classe H ou por
limpeza umida.

(5) A limitagcdo da duracdo da exposicdo e o numero de trabalhadores na area exposta sédo
outras medidas que podem ser aplicadas adicionalmente as medidas técnicas para atingir e
permanecer abaixo da concentragdo admissivel ou, no caso de atividades de curto prazo,
com concentragdes mais altas. O item 3.3.2, paragrafo 7 contém uma tabela com os tempos
de exposigdo admitidos em concentragées mais altas. O requisito para esta media é que as
concentragdes que se formam bem como suas oscilagdes sejam conhecidas.

4.5 Medidas de protegao pessoais

(1) Em segundo lugar, devem ser adotadas medidas de protecédo pessoais para protecéo dos
colaboradores contra riscos remanescentes. Medidas de protegao pessoais estressantes ndo
devem ser medidas permanentes.

(2) Protecéao respiratoria: Para gases contendo nitrosaminas pode ser usado um filtro do tipo
A. Para particulas solidas e liquidas, sdo adequados filtros dos tipos P2 e P3, em que a
adequagéo, no caso de particulas liquidas (em forma de goticulas), deve ser informada pelo
fabricante. Na presenca de N-nitrosaminas tanto em forma de vapor quanto em particulas,
devem ser usados filtros combinados, tais como A2(3)P2(3) e, na presenga de gases nitrosos,
filtros do tipo ASNOP3.

(3) Como conexao para a respiracdo, sdo adequadas mascaras parciais e totais, bem como
respiradores com purificador de ar ou toucas'. Respiradores com purificador de ar
proporcionam maior conforto € menos carga. No caso de substancias cancerigenas, ndo
devem ser usados capacetes ou toucas protetoras da respiragdo com filtros e ventilagdo sem
dispositivo de alarme para o controle de funcionamento?’. Dados mais precisos sobre o uso
de protecao respiratéria em atividades com picos de exposigdo na zona de risco estdo
relacionados na TRGS 910. Em cargas durante um tempo mais longo acima da concentragéo
tolerada (ver item 3.3.4), devem ser usados dispositivos de protecao respiratoria que operam
de modo independente do ar ambiente.

9 No surgimento de poeira e aerossois, o uso de respiradores semifaciais &€ menos
recomendado devido a irritagdo da pele.

20 Mais informagdes sobre a escolha e as condigdes de uso estéo descritas no Regulamento
DGUV (Seguranga Social Alema contra Acidentes de Trabalho) 112-190 “Uso de
equipamentos de protegao respiratoria”.
(https://www.arbeitssicherheit.de/de/html/library/document/4988981,1)

(4) Estudos realizados até o momento com varias solugdes diluidas contendo nitrosaminas
mostraram que os materiais comuns das luvas sdo muito permeaveis e fornecem apenas
protegao de curto prazo contra meios liquidos [19,20]. Numa primeira aproximagao, podem
ser usadas luvas de protegdo adequadas para aminas que formam a base para as N-
nitrosaminas. Caso ndo haja mais informagdes disponiveis, devem ser usadas luvas de
protecao resistentes a produtos quimicos, testadas de acordo com a norma EN 16523, de
preferéncia com nivel de permeacéo 6, produzidas a partir dos seguintes materiais:

1. Borracha de nitrila (0,4 mm),

2. Borracha de cloropreno (0,5 mm),

3. Polivinilcloreto (0,7 mm).

(5) A protegado também depende do quanto o material também é adequado para substancias
perigosas acompanhantes. Luvas contaminadas devem ser trocadas imediatamente. Em
atividades com produtos ndo umedecidos e substancias sélidas (por exemplo, po,
granulados, refugos, borracha natural) contaminados com N-nitrosaminas, podem ser
aplicadas as instrugdes para o tempo de uso dadas pelo fabricante referentes a aminas.

5 Verificagdo do funcionamento e da eficacia das medidas de protegao

(1) Com base na avaliagdo de risco, o empregador deve assegurar-se, em intervalos
apropriados, pelo menos uma vez por ano, que as medidas, incluindo as medidas de protegcao
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organizacional, estdo sendo aplicadas. Ele deve documentar as deficiéncias constatadas e
providenciar a sua eliminagao.

(2) O empregador deve estabelecer e documentar um plano de teste e a manutengéo para
as medidas técnicas de prote¢do com base na avaliagdo de risco e nas especificagbes do
fabricante.

(3) Teste de funcionamento de dispositivos de seguranga: O funcionamento dos sistemas de
aspiracdo e seus elementos de captacdo, do sistema de parada de emergéncia e dos
dispositivos de deteccdo ou prevengdo de avarias perigosas devem ser verificados,
submetidos a manutengdo e, se necessario, reparados quando os locais de trabalho forem
montados e, posteriormente, em intervalos apropriados, geralmente uma vez por ano. Devem
ser considerados os intervalos de empo dados pelo fabricante. O resultado desta inspecao
deve ser documentado por escrito. A inspec¢ao de dispositivos e medidas para protecao
contra incéndio e explosdes se orientam pela TRGS 800 “Medidas de protecdo contra
incéndio™' ou TRBS 1201, parte 122,

(4) Teste de eficacia de dispositivos de seguranga: O empregador deve verificar a eficacia
das medidas técnicas de protegao, por exemplo: sistemas de aspiragéo e seus elementos de
captacao regularmente, mas pelo menos uma vez a cada 3 anos, e documentar os testes
(ver § 7, inciso 7 GefStoffV). Para verificar a eficacia dos sistemas de aspiragdo, o
empregador devera realizar preferencialmente as medi¢cdes descritas no Anexo 3 quando
realizar atividades que envolvam N-nitrosaminas cancerigenas, aplicando a TRGS 40223, Na
modificagdo do processo, da instalagdo ou do sistema, a eficacia das medidas de protegéo
deve ser verificada novamente.

2https://www.baua.de/DE/Angebote/Rechtstexte-und-Technische-
Regeln/Regelwerk/TRGS/pdf/ TRGS-800.pdf
2?https://lwww.baua.de/DE/Angebote/Rechtstexte-und-Technische-
Regeln/Regelwerk/TRBS/TRBS-1201-Teil-1.html

(5) O equipamento de protecao individual deve ser examinado pelo usuario antes de cada
uso quanto a deficiéncias reconheciveis e, em caso de dano, deve ser substituido pelo
empregador antes do proximo uso. O empregador deve determinar, levando em consideragéo
as instrugdes do fabricante e o nivel de desgaste respectivamente depois de quanto tempo
de uso, os equipamentos de protegdo individual (luvas de prote¢cdo quimica, filtros de
protecao respiratoria) devem ser substituidos e quais manutengdes e testes funcionais devem
ser realizados. Ele deve documentar os resultados dos testes.

6 Medicina do trabalho preventiva

6.1 Participagcdo do médico da empresa na avaliagdo de risco e reconhecimentos a
medicina do trabalho preventiva

(1) Em atividades com N-nitrosaminas, o médico da fabrica ou o médico encarregado da
medicina do trabalho deve participar da elaboragéo da avaliagédo de risco.

(2) A prioridade da participagdo é aconselhar o empregador sobre questbes médicas
relevantes. Isso diz respeito particularmente a questdes sobre as propriedades cancerigenas
das N-nitrosaminas, bem como a possivel exposigdo dérmica, aos testes de substituicdo e
ao uso e selegao de equipamentos de protegao individual.

(3) Se da medicina do trabalho preventiva ou de outras informagbes se apresentarem
indicacbes de que as medidas de salde e seguranca ocupacional ndo séo suficientes para
os funcionarios, o médico responsavel pelo exame médico ocupacional deve informar o
empregador de forma clara e transparente e propor medidas de saude e seguranca
ocupacional. Isso deve ocorrer sob sigilo médico.

6.2 Aconselhamento da medicina do trabalho toxicoldgica no contexto da instrugiao
(1) Em atividades com N-nitrosaminas, o empregador deve garantir que os funcionarios
recebam aconselhamento médico ocupacional e toxicologico geral. O aconselhamento &
realizado no contexto da instrugao. Os funcionarios devem ser informados de uma forma
facilmente compreensivel sobre os possiveis riscos a saude decorrentes da exposi¢éo as N-
nitrosaminas. O objetivo & sensibilizar os trabalhadores para que apliquem as medidas de
protecao de modo abrangente e correto. O teor do aconselhamento também é esclarecer
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medidas especiais em primeiros socorros e orientar os trabalhadores sobre as exigéncias de
prevencgado opcional, prevengéo ofertada bem como, eventualmente prevengao obrigatéria.

23 Até o momento, ndo existem métodos de determinag&o ndo metrolégicos validados, como,
por exemplo, procedimentos de calculo para determinar a exposicdo a inalacdo a N-
nitrosaminas segundo a TRGS 402, de modo que, em geral, sdo necessarias medigdes.

Por isso, 0 aconselhamento inclui esclarecimentos sobre os seguintes pontos:

1. Modos de absorg¢do de N-nitrosaminas através das vias respiratérias (inalagdo), através
da pele (dérmica) ou por contato com as méos e a boca (oral),

2. possiveis consequéncias de uma absorgao para o ser humano,

3. Minimizagdo de riscos a saude por meio do uso correto dos meios de trabalho e a
implementacdo das medidas de protecdo definidas na instrugdo operacional, incluindo o
equipamento de protegédo individual e a higiene no trabalho.

4. Perigo causado pela ingestao de alimentos e lanches em areas com exposi¢ao ou falta de
higiene das maos,

5. intensificagédo do efeito prejudicial devido ao habito de fumar,

6. aspectos médicos do uso de equipamentos de protegao individual (por exemplo, luvas de
protecdo, roupas de protegdo, protegdo respiratdria), incluindo manuseio, tempos maximos
de uso e intervalos de troca, possiveis cargas e estresse causados por equipamentos de
protecao individual,

7. Problematica do trabalho em area umida, inclusive medidas de cuidados da pele e
cuidados gerais na dimensao relevante para a atividade.

(2) Se a participagao do médico encarregado da medicina do trabalho é necessaria ou na,
isso deve ser decidido no contexto da avaliagao de risco.

6.3 Medicina do trabalho preventiva

(1) Devem ser consideradas as instrugdes gerais do item 4 da AMR 3.2 (Regras da Medicina
do Trabalho). O seguinte paragrafo contém esclarecimentos especiais a respeito. As
disposicdes de outros regulamentos de salde ocupacional permanecem inalteradas, em
particular a AMR “Desvios de acordo com o Anexo Parte 1 Paragrafo 4 ArbMedVV
(Regulamento para a prevencdo na medicina do trabalho) para atividades envolvendo
substancias perigosas cancerigenas ou mutagénicas de células germinativas da categoria
1A ou 1B”. (AMR 11.1).

(2) As medidas preventivas para as atividades e perigos abordados nesta regra técnica
incluem, em particular:

1. Prevencéo obrigatoria

a) em trabalhos em area umida durante 4 horas regulares ou mais por dia (Anexo parte 1,
paragrafo 1, numero 2, letra a ArbMedVV),

b) se as atividades que envolvam N-nitrosaminas exigirem o uso de equipamentos de
protecao respiratéria do Grupo 2 ou 3 (Anexo Parte 4, Paragrafo 1, Numero 1 ArbMedVV).
2. Prevengéo ofertada

a) se a exposigdo repetida a N-nitrosaminas ndo puder ser descartada (Anexo Parte 1
Paragrafo 2 Nimero 2 Letra d, Letra dupla aa ArbMedVV; as N-nitrosaminas mencionadas
nessa Regra Técnica séo classificadas como cancerigenas da categoria 1B nos termos do
Regulamento para Substéancias Perigosas),

b) no trabalho em area umida durante regularmente mais do que duas, mas menos do que
quatro horas por dia (Anexo Parte 1, paragrafo 2, numero 2, letra e da ArbMedVV),

C) se as atividades que envolvam N-nitrosaminas exigirem o uso de equipamentos de
protecao respiratéria do Grupo 1 (Anexo Parte 4, Paragrafo 2, Numero 2 ArbMedVV),

d) apds a conclusdo da atividade envolvendo exposigdo a N-nitrosaminas (Anexo Parte 1
Paragrafo 3 ArbMedVV; as N-nitrosaminas mencionadas nessa regra técnica sao
classificadas como cancerigenas da categoria 1B dentro do significado do Regulamento para
Substancias Perigosas).
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Anexo 1: Fluxograma da avaliagao de risco

Designagdo da pessoa encarregada da avaliagdo de risco

v

Descrigdo das atividades nas quais podem se formar N-nitrosaminas cancerigenas no local de trabalho ou no processo

v

Coleta de informagdes sobre as substancias perigosas e as atividades conforme o item 3.1

v

Determinagdo dos caminhos de absorgdo e da situacdo no local de
trabalho conforme o item 3.2:

. Risco causado por inalagdo
. Risco para a pele

v

Avaliagdo dos riscos conforme o item 3.3

v

Verificagdo das possibilidades de substituicdo conforme o item 4.2

v

Definicdo das medidas (adicionais) a serem tomadas conforme os itens 4.3
a 4.5 e verificagdo da eficacia conforme o item 5

v

Execucdo das medidas

v

Documentagdo conforme TRGS 400, itens 8 e 3.3.4

Avalia¢do de risco T As medidas s30 —

i sim - . . Nio
concluida. Observar as f—————— permanentemente eficazes =
obrigacdes de . conformeoitem5?
atualizagdo. * T T

* Conforme o item 4, paragrafo 4 da TRGS 400, a avaliagédo de risco deve ser verificada em
intervalos regulares bem como quando houver um motivo e, se necessario, deve ser
atualizada. O intervalo de verificagdo deve ser definido pelo empregador.

Anexo 2: Listas de substancias

Este Anexo contém informacdes em forma de tabela sobre as substancias com N-
nitrosaminas cancerigenas e ndo cancerigenas bem como aminas que formam N-
nitrosaminas cancerigenas

Tabela 1: N-nitrosaminas cancerigenas
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Nome?* N° CAS K Limites de concentragdo em misturas (fragdes
em peso)?®

N-Nitrosodibutilamina 924-16-3 1B 0,0001
N-Nitrosodietilamina 55-18-5 1B 0,0001
N-Nitrosoetilfenilamina 612-64-6 1B 0,0001
2,2'-(Nitrosoimino)bisetanol 1116-54-7 1B 0,0005
N-Nitrosodimetilamina 62-75-9 1B 0,0001
N-Nitrosometiletilamina 10595-95-6 1B 0,0001
N-Nitrosometilfenilamina 614-00-6 1B 0,0001
N-Nitrosomorfolina 59-89-2 1B 0,0001
N-Nitrosopiperidina 100-75-4 1B 0,0001
N-Nitrosodipropilamina 621-64-7 1B 0,0001
N-Nitrosodi-i-propilamina 601-77-4 1B 0,0005
N-Nitrosopirrolidina 930-55-2 1B 0,0005
| Tabela 2: N-nitrosaminas n3o cancerigenas
Nome N° CAS
N-Nitrosometil-t-butilamina 2504-18-9
N-Nitrosodibenzilamina 5336-53-8
N-Nitrosodiciclohexylamina 947-92-2
N-Nitrosoetil-t-butilamina 3398-69-4
N-Nitrosobutil-t-butilamina 31820-20-9
N-Nitrosodialilamina 16338-97-9
N-Nitrosoprolina 7519-36-0
3-(N-Nitrosometilamino)piridina 69658-91-9
4-(N-Nitrosometilamino)piridina 16219-99-1
N,N'-Dinitrosopentametilentetramina 101-25-7

| Tabela 3: Aminas que formam N-nitrosaminas cancerigenas

Nome N° CAS

Dibutilamina 111-92-2
Dietanolamina (2,2'-iminodietanol) 111-42-2
Dietilamina 109-89-7
Diisopropilamina 108-18-9
Dimetilamina 124-40-3
Dipropilamina 142-84-7
Etilfenilamina (N-etilanilina) 103-69-5
Metiletilamina (etilmetilamina) 624-78-2
Metilfenilamina (N-metilanilina) 100-61-8
Morfolina 110-91-8
Piperidina 110-89-4
Pirrolidina 123-75-1

24 A denominagdo ndo € dada de modo padronizado, por exemplo, os nomes N-
nitrosodietilamina e N-dietilnitrosamina designam a mesma liga (Registro da tabela 2) .

25 Se o limite de concentragéo dado para uma nitrosamina for excedido num composto, entio
este composto deve ser classificado como cancerigeno.

Anexo 3: Medigao de N-nitrosaminas

Para a medi¢ao de N-nitrosaminas no ar em areas de trabalho e em amostras de materiais,
estao disponiveis métodos de medigdo de acordo com a Informagdao DGUV 213-500 e a pasta
de trabalho IFA26.

Os métodos de medigcéo permitem medi¢cdes de amostras aleatérias com coletas de amostra
em locais fixos e suportados por pessoas. A andlise é realizada em todos os métodos por
meio de cromatografia gasosa e detecgao de quimioluminescéncia.

Métodos de medicdo adequados para monitoramento da concentragdo admissivel de
0,075 pg/m® e concentragao tolerada de 0,75 pg/m3:

Método de medigdo n° 1:

O método de medigédo de acordo com a pasta de trabalho IFA n° 8172 é adequado para a
determinagao de N-nitrosodibutilamina, N-nitrosodietilamina, N-nitrosodimetilamina,
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N-nitrosodiisopropilamina, N-nitrosodipropilamina, N-nitrosometiletilamina, N-
nitrosomorfolina, N-nitrosopiperidina e N-nitrosopirrolidina

Os limites de determinagdo para todas as N-nitrosaminas é de 0,01 pg/m?®.

A faixa de trabalho superior do método é segura até uma faixa de concentragéo de 0,75 pg/m?
para todas as N-nitrosaminas.

Métodos de medigao adequados para monitoramento da concentragao tolerada de 0,75
pg/m*:

Método de medigéo n° 2:

O método de medicdo de acordo com a Informagdo DGUV 213-523
(http://publikationen.dguv.de/dguv/pdf/10002/bgi505-23.pdf) ou DFG (The MAK Collection for
Occupational Health and Safety, Air monitoring Methods:
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/3527600418.am5518e0004/pdf) € adequado para
a determinacdo de nitrosodibutilamina, N-nitrosodietilamina, N-nitrosodimetilamina, N-
nitrosodiisopropilamina, N-nitrosodipropilamina, N-nitrosometiletilamina, N-nitrosomorfolina,
N-nitrosopiperidina e N-nitrosopirrolidina.

Os limites de determinagdo se situam na faixa de 0,03 a 0,08 ug/m® dependendo da N-
nitrosamina.

A faixa de trabalho superior do método é segura até uma faixa de concentragdo de 2,5 ug/m?
para todas as N-nitrosaminas.

Método de medigdo n° 3:

Os métodos de medicdo de acordo com a Informacdo DGUV 213-536
(http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/3527600418.am111654e0004/pdf ou
http://publikationen.dguv.de/dguv/pdf/10002/bgi505-36.pdf) e pasta de trabalho IFA n.° 8183
sédo adequados para a determinagao de N-nitrosodietanolamina.

26 Se forem necessarias medigdes de outras N-nitrosaminas, diferentes das aqui
relacionadas, entdo possivelmente estas medi¢cdes poderdo ser realizadas por érgéos de
metrologia credenciados e laboratdrios de teste credenciados para medigbes em locais de
trabalho (http://publikationen.dguv.de/dguv/pdf/10002/messstellen-gefahrstoffe.pdf).

Em medigdes realizadas por pessoas, o limite de determinagéo é de 0,08 ug/m?3.

A faixa de trabalho superior do método é segura até uma faixa de concentragdo de 2,5 ug/m?
para todas as N-nitrosaminas.

Método de medigéo n° 4 (atualmente disponivel de forma limitada):

Os métodos de medicdo de acordo com a Informagdo DGUV 213-562
(http://publikationen.dguv.de/dguv/pdf/10002/bgi505-62.pdf ou
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/3527600418.am61264e0005/pdf) e as pastas de
trabalho IFA n.° 8210 e 8226 s&o adequados para a determinagéo de N-nitrosoetilfenilamina
e N-nitrosometilfenilamina.

Os limites de determinagéo para ambas as N-nitrosaminas é de 0,05 pg/m?®.

A faixa de trabalho superior do método é segura até uma faixa de concentragdo de 4,0 ug/m?
para todas as N-nitrosaminas.

Analise de N-nitrosaminas em amostras de material:

Para analise de N-nitrosaminas em amostras de material estdo disponiveis os seguintes
métodos:

N-Nitrosodietanolamina em emulsées de fluidos de refrigeragéo:

IFA Pasta de trabalho, folha n°® 7748/2

N-Nitrosomorfolina em emulsdes de fluidos de refrigeragao:

IFA Pasta de trabalho, folha n® 7748/3

N-nitrosaminas em filmes de protegéo contra corrosdo ou papéis de protegédo contra corrosao:
IFA Pasta de trabalho, folha n°® 8175

DIN EN 12868: Artigos para bebés e criangas pequenas - Método para determinar a liberagéo
de N-nitrosaminas e substéncias N-nitrosaveis de bicos de mamadeiras e chupetas
fabricados de elastémeros ou de borracha

DIN ISO 29941: Preservativos - Determinagao de nitrosaminas migrando de preservativos de
latex de borracha natural
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DIN EN 71-12: Seguranga de brinquedos - Parte 12: N-nitrosaminas e substancias N-
nitrosaveis

Instrugcéo de trabalho DIK segundo R. Liekefeld, R. H. Schuster e G. Wiinsch: Métodos para
determinacéo de N-nitrosaminas no ar, artigos vulcanizados, borracha e plasticos 44. Ano, n°
6/1991, p. 514 ss

Anexo 4: Substituicdo e medidas de prote¢ado na producao de borracha

1. Introducgéo

As informagdes fornecidas aqui sobre substancias perigosas e substitutos representam o
estado atual da tecnologia e ndo pretendem ser completas, pois estdo sujeitas a constantes
alteragbes. A adequagdo deve ser examinada para cada caso de aplicagdo individual. A
substituicdo é bem complexa na fabricagdo de produtos que sdo usados como pecas
certificadas, por exemplo, em médulos relevantes para a segurancga.

Deve-se partir do principio de que novos sistemas quimicos continuarédo a ser desenvolvidos
na industria de materiais basicos que n&o formardo mais N-nitrosaminas, mas que formarao
exclusivamente N-nitrosaminas ndo cancerigenas ou reduzirdo a formagdo de N-
nitrosaminas. Da mesma forma, a industria da borracha esta se esforgando muito para reduzir
continuamente as concentragbes de N-nitrosamina por meio de todas as medidas
disponiveis.

2. Substituicdo e exigéncias a matéria-prima borracha

A matéria-prima borracha é classificada como material elastdmero conforme DIN 7724. As
caracteristicas mais importantes sdo um alongamento muito alto combinado com um
alongamento permanente muito baixo (elasticidade entropica), bem como a localizagéo da
faixa de fragilizagdo em baixa temperatura (valor de referéncia de baixa temperatura) abaixo
de 0°C. Esse comportamento é baseado nas interagdes de forga relativamente baixas entre
as macromoléculas (por isso a mobilidade das moléculas) e na presenga de uma rede de
malha ampla com uma estrutura de valéncia principal (por isso a estabilidade do material).
Os pontos de reticulagdo sdo criados por uma reagdo quimica durante o processo de
fabricagdo usando temperatura e presséao (vulcanizagéo).

No sistema geral de materiais, os materiais elastoméricos ocupam uma posi¢cao especial,
pois os materiais duros com um alto médulo de elasticidade, como por exemplo, metais ou
termoplasticos reforgados, podem ser usados como materiais de estrutura estavel. A
borracha, como um material elastico e macio, também tem a fungao adicional de cumprir uma
fungdo de compensagdo como um material flexivel na forma de vedagdes, mangueiras,
correias em V, pneus, etc. Devido a estas propriedades especiais, a borracha € um material
qgue se comprova como insubstituivel no conceito geral de diversas construgdes. O material
utilizado na pratica € composto por uma série de componentes: além do polimero (que forma
a base), de materiais de reforgo ativos, plastificantes, agentes antienvelhecimento e
pigmentos, o sistema de reticulagdo desempenha o papel decisivo, uma combinagédo de
substancias que causam a reagéo de reticulagdo acima mencionada.

De acordo com o0 método até agora aplicado, estdo contidos neste sistema os chamados
“aceleradores”, que, em muitos casos, contém a formagéo prévia de aminas secundarias em
sua estrutura. Estas sao entdo liberadas durante a reacédo e, em combinagdo com agentes
nitrosantes, podem formar N-nitrosaminas em etapas posteriores. Apesar de numerosas
analises, existe apenas conhecimento limitado sobre o mecanismo de formagdo de N-
nitrosaminas no material e no ar, de modo que uma previsao da ocorréncia de N-nitrosaminas
s6 é possivel de forma condicionada.

Uma substituicdo simples, na qual substancias individuais formadoras de nitrosamina s&o
simplesmente substituidas, muitas vezes ndo é bem-sucedida porque as propriedades
especificas visadas para a aplicagao ou a resisténcia ao envelhecimento necessaria ndo sao
alcangadas. Geralmente o sistema de materiais existente deve, portanto, ser mais ou menos
reconfigurado, em que sdo substituidos varios materiais. O objetivo deste desenvolvimento é
utilizar componentes sem aminas secunddrias ou com aminas secunddrias cujas N-
nitrosaminas ndo sejam cancerigenas.

Por principio, podem ser pensadas quatro situacdes diferentes:

1. Substituicdo de uma substancia em uma férmula por outra na proporgéo de 1:1, mantendo
as propriedades do produto
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2. Substituicdo de substancias alterando a férmula, mas mantendo as propriedades do
produto

3. Substituicdo de substancias, alterando-se a férmula sem alcangar as propriedades
originais do produto, mas que os requisitos minimos sejam cumpridos

4. De acordo com o estado atual da tecnologia, os requisitos minimos para as propriedades
do produto ndo podem ser cumpridos nem por substitutos nem por alteragdes na férmula.

3. Materiais de substituigao e inibidores

Os grupos de substancias e substancias individuais relevantes do ponto de vista da possivel
formagéao de substancias nitrosaveis estao listados na Tabela 1, e as substancias substitutas
na Tabela 2. Dependendo das propriedades do produto necessarias para o caso individual,
uma substituicdo pode ser mais ou menos bem-sucedida. Por isso, em alguns casos, é
necessaria uma classificagdo multipla.

3.1 Substancias de substituicao

Sulfenamidas (grupo 1)

Nesse caso, a 2-morfolina-benzotiazol-sulfenamida (MBS) e N,N-diisopropil-2-benzotiazol-
sulfenamida (DIBS) devem ser substituidos principalmente por outras sulfenamidas (ver
Tabela 2, Grupo E1) em combinagdo com retardadores ou outros aceleradores secundarios.
Entretanto, ainda ndo foi possivel substituir o MBS em todos os casos, especialmente em
aplicagdes que exigem resisténcia ao calor e durabilidade dinamica (por exemplo, certos
elementos de montagem do motor). Porém em aplicagdes individuais, esses requisitos
podem ser cumpridos usando uma combinagdo de N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida
(CBS) ou N-t-butil-2-benzotiazol sulfenamida (TBBS) com 1,6-bis(N,N-dibenzil-tiocarbamoil-
ditio)hexano (BDBzTH).

No caso do 2-morfolinoditiobenzotiazol (MBSS), ndo existem conhecimentos suficientes para
classifica-lo, pois 0 seu uso é muito especifico.

As substancias N-oxidietileno-tiocarbamoil-N-oxidietileno-sulfenamida (OTOS) e N-
oxidietileno-tiocarbamoil-N-t-butil-sulfenamida (OTTBS) sdo comparaveis as sulfenamidas no
que diz respeito ao esforgo e a aplicagdo. Em casos especiais (acdo do calor, esforgo
dindmico), ainda ndo é possivel uma substituicdo. Deve ser mencionado que o material
OTOS foi agora classificado como cancerigeno pelo préprio fabricante.

Ditiocarbamatos (grupo 2) / Tiurames (grupo 3)

Os representantes desse vasto grupo de substancias contém aminas secundarias pré-
formadas em sua estrutura. Para esforgos normais, estdo disponiveis varios substitutos,
como dibenzil ditiocarbamato de zinco (ZBEC), (4-metilpiperazino) ditiocarbamato de zinco
(ZMP), diisononil ditiocarbamatos (todos do grupo E2), ditiofosfatos (E8), guanidinas (E6),
xantatos, polixantatos (ambos E9) e diamina diisocianato de zinco (E10).

Deve se salientado expressamene que os ditiocarbamatos sempre ocorrem apenas como
partes integrantes de um sistema de reticulagdo, de modo que uma avaliagéo individual s6 é
possivel até certo ponto.

Os ditiocarbamatos de niquel ainda sdo usadoscomo agentes de protegdo de ozbnio em
borrachas especiais submetidas a tensdes dinamicas. Uma substituicdo desses compostos
cancerigenos por outros agentes de prote¢cdo de ozbénio sé é possivel de forma limitada.
Como meios de protegao de ozdnio, podem ser utilizadas a difenilamina octilada (ODPA), N-
fenil-N’-(1,3-dimetilbutil)-p-fenilenodiamina (6PPD) ou polietileno clorossulfonado (CSM) .
Como substitutos para tiurames comuns, tais como dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD),
dissulfeto de tetrabenziltiurame (TBzTD), dissulfeto de tetraisobutiltiurame (TiBTD) ou
dissulfeto de bis(4-metil-piperazino)tiurame (MPT) (E3) Mas devido ao tamanho
extraordinario de suas moléculas, eles ndo podem ser considerados como substitutos
simples. Nesse caso, os aspectos decisivos sado a resisténcia ao calor e o residual baixo de
deformacgao sob pressdo material, sempre em conjunto com a processabilidade tecnoldgica
favoravel da mistura bruta.

Doador de enxofre (grupo 4)

Como substituto para N,N'-ditiodimorfolina (DTDM), por exemplo, pode ser considerado o
dissulfeto de caprolactama (CDS) (E4) (Nota: le produz caprolactama na vulcanizagéo).
Ditiocarbamatos (grupo E2) / Tiurames (grupo E3)

As duvidas quanto a carcinogénese de N-nitroso-4-metilpiperazina (NMPz) e de N-nitroso-
diisobutilamina (NDiBA) ainda n&o foram esclarecidas de forma conclusiva.

Pagina 20 de 25




REPUBLICA FEDERATIVA DO BRASIL
ROSEMAY HACKLAENDER
TRADUTORA PUBLICA E INTERPRETE COMERCIAL — Matricula 1670/2000
Av. Paulista, 1079/804 — CEP 01311-200 — Sado Paulo/SP /Brasil
Tel.: 55 11 2787-6236 — Cel.: 55 51 99212-7939 — E-mail: juramentados@traduzca.com.br

Traducédo Nr. 28.201 Livro n°. 81 Folha 39.450.

Ainda ndo existem estudos sobre a carcinogénese de N-Nitrosodiisononilamina (NDiNA).
Com base no conhecimento atual, espera-se que o uso desses produtos represente um
menor risco a saude dos trabalhadores

Tiazéis (grupo E5)

Os tiazois sdo um dos grupos aceleradores mais importantes e os compostos mencionados
podem ser considerados como base para sistemas de substituicdo.

Guanidina (grupo E6)

Esta classe de substancias é mito importante como classe de acelerador secundario. A
problematica é a possivel a liberagdo de aminas aromaticas primarias.

Tioureias (grupo E7)

A principio, as tioureias ndo sado um substituto para as substancias perigosas da Tabela 1.
Mas elas podem ter um efeito como aditivos em sistemas de substituigao. O perfil toxicoldgico
das tioureias nao esta suficientemente assegurado. A 2-mercaptoimidazolina (ETU) em si é
considerada uma substancia teratogénica. Nos demais casos, € possivel a formagao de 6leo
de mostarda (ou seja, formagéao de isotiocianatos organicos).

Tiofosfatos (grupo E8)

Os representantes desta classe de substancias podem substituir alguns ditiocarbamatos.
Varios ditiocarbamatos sozinhos ndo podem ser substituidos por tiofosfatos. Entretanto,
como aceleradores secundarios em combinagdo com tiazdis ou sulfenamidas, os tiofosfatos
podem substituir alguns ditiocarbamatos ou tiurames. Deve ser dada preferéncia a
ditiofosfatos de cadeia longa porque evitam possiveis produtos de decomposicéo volateis.
Xantogenatos (grupo E9)

No desenvolvimento de sistemas de substituicdo, o polixantato (AS 100) desempenha um
papel, mas requer ativagédo do aditivo.

Outros produtos (gupo E10)

Assim como os tiofosfatos, o diamina diisocianato-zinco também pode ser usado como
substituto de alguns ditiocarbamatos.

3-metil-tiazolidina-2-tion €& um substituto especial para etilenotiodiureia (ETU) em
policloropreno.

1,6-Bis(N,N-dibenzil-tiocarbamoil-ditio)hexano (BDBzTH) é um reticulador bifuncional para
evitar uma reversao. O seu efeito esta baseado na incorporagao de pontos de reticulagao
hibridos flexiveis, termodinamicamente estaveis. Adicionalmente, o BDBzTH pode ser
utilizado como acelerador secundario a prova de queimaduras.

Normalmente, a hexametilentetramina (HMT) é utilizada como doador de formaldeido, mas
também atua como acelerador secundario. A reticulagdo com resinas fendlicas ocorre de
acordo com um mecanismo diferente. A formagdo da mistura deve ser adequada a este
sistema. Normalmente, a vulcanizagéo é realizada em temperaturas mais altas do que a
reticulacdo com enxofre e resulta em produtos com boas propriedades térmicas, mas com
propriedades dindmicas limitadas.

Peroxidos (grupo E11)

Como os peréxidos tém um mecanismo de reticulagdo completamente diferente, a estrutura
da mistura é apenas parcialmente comparavel a da reticulagdo com enxofre. Por isso, &
necessario sempre um novo desenvolvimento em seu uso. A vulcanizagdo deve ser realizada
sob a exclusdo de oxigénio. As propriedades de vulcanizacédo alcangaveis sao inferiores as
da reticulagcdo com enxofre no que se refere a resisténcia mecanica, alongamento até ruptura,
resisténcia ao rasgo e propriedades dindmicas, mas superiores quanto a resisténcia térmica.
3.2 Inibidores

3.2.1 Capturadores de NOx

Os principais compostos conhecidos dos chamados ‘“inibidores de NOx” sdo o &acido
ascorbico (vitamina C), o a-tocoferol (vitamina E), a ureia e os cromandis.

Os ensaios com acido ascorbico foram interrompidos precocemente devido a sensibilidade
da substancia a temperatura e a oxidagao. Derivados estabilizados do acido ascoérbico, por
exemplo, ascorbilpalmitato apresentam uma agao baixa.

De acordo com os conhecimentos atuais, o efeito do a-tocoferol é limitado a misturas que
contém negro-de-fumo. Todavia, € necessario tomar medidas mais trabalhosas no que se
refere a técnica de mistura. Agentes oxidantes ou tais como grandes quantidades de ZnO na
mistura dificultam o efeito do a-tocoferol.
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Assim como as aminas primarias, a ureia pode competir com as aminas secundarias na
nitrosagdo. Mas ainda ndo estdo disponiveis experiéncias suficientes para uma avaliagao.
Capturadores de NOx sé atuam na propria borracha. Aminas secundarias liberadas podem
reagir rapidamente com agentes nitrosantes na fase gasosa, formando N-nitrosaminas.
3.2.2 Capturadores de aminas

Os capturadores de aminas (“inibidores de aminas”) ttm a vantagem de se ligar as aminas
liberadas durante a vulcanizagdo, prevenindo ou reduzindo assim a formagdo das N-
nitrosaminas correspondentes e, portanto, reduzindo significativamente as emissdes de N-
nitrosamina do vulcanizado. Seu uso se mostrou eficaz em muitos casos na area de prensas
de vulcanizagéo e, ao contrario dos capturadores de NOx, também mostram a sua eficacia
em areas de produgao e posterior armazenamento, bem como nas instalagdes do cliente.

A liga das aminas liberadas é alcangada pelo uso de isocianatos bloqueados para formar os
derivados de ureia correspondentes. Esta disponivel uma série de produtos comerciais para
esta finalidade. Essas ligas atéxicas sdo amplamente estaveis durante o processo de mistura
e liberam os isocianatos altamente reativos, necessarios para a liga de amina durante a
vulcanizagdo. Essas ligas ndo convertidas (toxicas) sdo novamente transferidas para a forma
bloqueada durante o resfriamento dos vulcanizados, de modo que ndo ha perigo para os
operadores.

Especialmente para misturas reforcadas com negro de fumo, esse procedimento pode
resultar em uma redugdo quase completa das emissdes de amina ou N-nitrosamina.
Sistemas de vulcanizagcdo aprovados durante longos anos de pratica também podem
continuar a ser mantidos. O uso de isocianatos bloqueados é sempre aconselhavel quando
nao ha solugéo técnica baseada em sistemas de reticulagdo sem nitrosamina que seja aceita
pelo cliente.

4. Limites possiveis para o uso de substancia de substituigdao

Com as substancias de substituicdo descritas e outros substitutos para reduzir a formagao
de N-nitrosaminas cancerigenas, foi dado um inicio ao um desenvolvimento positivo para a
seguranca no trabalho, mas ao mesmo tempo também estd ligado a determinados
problemas.

E particularmente dificil caracterizar casos em que a substituigdo completa ainda ndo é
possivel atualmente. Foram feitas comparagdes entre misturas caracteristicas que mostram,
com base no nivel fisico, que o nivel desejado ainda ndo pode ser alcangado pela conversao.
Os dados fisicos ndo reproduzem o comportamento de modo satisfatério. Os resultados na
bancada de teste e o comportamento na pratica sdo determinantes.

Os requisitos colocados pelo cliente para o artigo muitas vezes ndo podem ser totalmente
atendidos ou a fungao do artigo € prejudicada. Isso diz respeito principalmente a resisténcia
ao envelhecimento, a deformagdo permanente e ao desempenho dinamico, bem como a
outros requisitos especiais.

Outros obstaculos para modificar as formulas podem ser requisitos relacionados a aplicagbes
em alimentos e agua potavel. Até 0 momento, os compostos foram otimizados apenas para
casos muito especificos. Com frequéncia, as substancias de substituicao nem s&o permitidas
para artigos da demanda na area de alimentos.

Tabela 1: Substancias perigosas de importancia técnica que podem formar N-nitrosaminas
cancerigenas das categorias 1 e 2

de N-nitros formados
Recomend
acses | Il M. v
Nome da substancia | Abreviagao CAS EINECS goes. ) . . -
p/substi- 1:1 novos sist. | novos sist. nenhum
tuicdo sem sem com © _u
internacional Ne: Ne: amina: perdas perdas perdas Su.b§t"
tuicdo
1. - Sulfenamidas -
N,N-Diisopropil-2-
1,1 benzotiazol- DIBS 95-29-4 202-407-0 NDi PA X
sulfenamida
2-Morfolina-
1,2 | benzotiazol- MBS 102772 | 203-0524 | NMOR x X
sulfenamida
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13 | 2-Morfolina- MBSS 95-32-9 | 202-410-7 | NMOR )
ditiobenzotiazol
N-oxidietileno-
1,4 | tiocarbamoil-N- otos | 1379251 | 2373359 | NMOR x
oxidietiyleno- 7
sulfenamida
N-oxidietileno-
15 | pocarbamoli-fit ortes | %%%108% | 2697401 | NMOR X
sulfenamida
- Ditiocarbamatos -
2,1 | Cobre-dimeti- COMC | 137-29-1 | 205-287-8 | NDMA x
ditiocarbamato
2,2 | Niguel-dimeti- NDmc | 1992165 | 9395608 | NDMA X
ditiocarbamato 0
2,3 | Niguel-di-n-butil- NDBC | 1392777~ | 337.696-2 | NDBA x
ditiocarbamato 0
2,4 | Telurio-dietil- TDEC | 2094165 | 2444219 | NDEA x
ditiocarbamato 5
Zinco-
2,5 | pentametileno- Z5MC 1987854 1 237.643-3 NPIP x
ditiocarbamato
26 | 4inco-dibuti- ZDBC 136-23-2 | 205232-8 | NDBA x ZBEC
ditiocarbamato
2,7 | 4inco-dieti- zpec | 32455 | 2382709 | NDEA x ZBEC
ditiocarbamato 1
2,8 | 4inco-etifenil zepc | 1403493 | 5376771 | NEPPA x ZBEC
ditiocarbamato 6
2,9 | 4inco-dimeti- ZDme 137-30-4 | 205288-3 | NDMA x ZBEC
ditiocarbamato
3. - Thiurames -
3,1 | Dipentametilentiura DPTT 120-54-7 | 204-406-0 NPIP x
me-hexassulfeto
(DPTH)
32 Dlmetlldlpheml- MPhTD 53880-86- 258-835-3 NMPhA TBzTD
tiurame-dissulfeto 7 X
33 | letraetiltiurame- TETD 97-77-8 | 202:607-8 | NDEA TBZTD
dissulfeto
34 | letrameti-tiurame- TMTD 137-26-8 | 205-286-2 | NDMA 821D x
dissulfeto X
35 | letrameti-tiurame- TMTM 97-74-5 | 202-6057 | NDMA TB2TD x
monossulfeto
- Doador de
enxofre -
4,1 N,N'-Ditiodimorfolina DTDM 103-34-4 203-103-0 NMOR X
x = Denominagdes multiplas sdo dadas quando os requisitos de diferentes areas de aplicagao
sdo avaliados de forma diferente. *) = nenhum conhecimento disponivel NDBA = N-
Nitrosodibutilamina NDEA = N-Nitrosodietilamina NDMA = N-Nitrosodimetilamina NEPhA =
N-Nitrosoetilfenilamina NDiPA = N-Nitrosodiisopropilamina NMOR = N-Nitrosomorfolina NPIP
= N-Nitrosopiperidina
Tabela 2:
Substancias de substituicdo para as substéncias perigosas citadas na Tabela 1
Abreviagéo possiveis Observacdes sobre
Nome da substancia Interna- CAS n° EINECS n° N- ¢
. . . o produto
cional nitrosaminas
E1. - Sulfenamidas -
E1.1 N-C|c|oh§X|I-2-benzot|azoI- CBS 05.33-0 202-411-2 B )
sulfenamida
E1.2 N,N-D|C|c_|oheX|I-2-benzot|azol- DCBS 4979-32-2 295.625-8 NDCHA N-n|tro§am|n*a nao
sulfenamida cancerigena
E1.3 N-t-butil-2-benzotiazol-sulfenamida TBBS 95-31-8 202-409-2 -
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E14 N-t-butiI-t_)is(Z-benzotiazoI- TBSI 3741-80-8 }
sulfenamida)

E2. - Ditiocarbamatos -

E21 | o ZBEC 14726-36-4 | 238-778-0 NDBzA N-nitrosamina nao
Zinco-dibenzil-ditiocarbamato cancerigena
Zinco-(4-metilpiperazino)- A avaliagéo de

E2.2 ditiocarbamato ZMP 55518-81-5 NMPz carcinogénese esta

pendente
Zinco-diisononil-ditiocarbamato Equipe de trabalho
E2.3 84604-96-6 | 283-381-8 NDINA Z; Avaliagao de
carcinogénese esta

pendente

E3. - Tiurames -

Bis(4-metilpiperazino)-tiurame- A avaliagao de

E3.1 dissulfet MPT 20231-01-0 NMPz carcinogénese esta

issulfeto
pendente
E3.2 Tetrabenzil-tiurame-disulfeto TBZTD 10591-85-2 404-310-0 NDBzA N-nitro§aminf néo
cancerigena
Tetraisobutil-tiurame-dissulfeto A avaliagéo de

E3.3 TiBTD 3064-73-1 221-312-5 NDiBA carcinogénese esta

pendente

E4. - Doador de enxofre -

E4.1 Caprolactame-dissulfeto CDS 23847-08-7 245-910-0 -

* ver TRGS 552 item 1, paragrafo 2
NDBzA = N-Nitrosodibenzilamina
NMPz = N-Nitroso-4-metilpiperazina
NDCHA = N-Nitrosodiciclohexilamina
NDiINA = N-Nitrosodiisononilamina
NDiBA = N-Nitrosodiisobutilamina
As avaliagbes de carcinogénese mencionadas na coluna “Comentarios sobre o produto”
referem-se a N-nitrosamina formada em cada caso
ES5. - Tiazéis -

E5.1 2-Mercapto-benzotiazol MBT 149-30-4 205-736-8 -

E5.2 Dibenzohiazol-dissulfeto MBTS 120-78-5 204-424-9 -

E5.3 Zinco-2-mercapto-benzotiazol ZMBT 155-04-4 205-840-3 -

2(2',4'-Dinitrofeniltio)benzotiazol libera ligas de NOx
E5.4 4230-91-5 224-183-3 - que podem nitrosar
aminas
E6. - Guanidina -
E6.1 N,N'-Difenilguanidina DPG 102-06-7 203-002-1 - pode liberar anilina
E7. - Tioureias -

€ possivel a

E7.1 | Di-n-butil-tioureia DBTU 109-46-6 203-674-6 - formagao de
mostarda na
vulcanizagdo
é possivel a

E7.2 | Dietil-tioureia DETU 105-55-5 203-307-5 - formagdo de
mostarda na
vulcanizagéo
€ possivel a

E7.3 | Difenil-tioureia DPTU 102-08-09 203-004-2 - formagdo de
mostarda na
vulcanizacdo

ES8. - Tiofosfatos -

E8.4 | Zinco-0,0-di-n-butil-ditiofosfato ZBPD 6990-43-8 230-257-6 - ditiofosfato
temporario
ditiofosfato de

E8.2 Zinco-O-butil-O-hexil-ditiofosfato 68413-49-0 270-221-7 - cadeia longa,
preferido

Zinco-0,0-diisooctil-ditiofosfato ditiofosfato de

E8.3 ZOPD cadeia longa,

preferido
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Dodecilaménia-diisooctil- ditiofosfato de
E8.4 ditiofosfato AOPD cadeia longa,
preferido
E9. - Xantogenados -

Eg.q | Zinco-0,O-disopropil- 1000-90-4 213-680-0 - Robac ZIX
bisxantogenato

E9.2 Polixantogenato 69303-50-0 - Robac AS 100

E10. - Outros produtos -

Geniplex A; pode

E10.1 Diamindiisocianato-zinco 122012-52-6 401-610-3 - substituir alguns

ditiocarbamatos
Vulkacit CRV;

E10.2 1908-87-8 217-614-1 - substituto especial
3-metil-tiazolidina-tion-2 para ETU em CR

E10.3 Hexametilentetramina HMT 100-97-0 202-905-8 - forma formaldeido
Octilfenolresol necessaria

E10.4 26678-93-3 - formagao de mistura

adequada
Hexametileno-1,6-bis(tiossulfato) Reticulador hibrido
E10.5 de dissodio, di-hidratado HTS 5719-73-3 401-320-7 - além de reticulagdes
por enxofre
1,3-Bis(citraconimidometil)- Estabilizador de
benzeno reversao, que
realiza uma
reticulagao
E10.6 BCI-MX 11946-56-5 - compensatéria,
podendo ser
incluido no
planejamento da
reticulagéo total
1,6-Bis(N,N-dibenzil-tiocarbamoil- Reticulador estavel
ditio)-hexano areversao, agéo

E10.7 BDBZTH | 151900-44-6 através da formagao

e pontos de
reticulagéo
carbasulfanicos

E11. - Peroxidos -

BN |y DCP 80-43-3 201-279-3 uso limitado por
Dicumilperéxido outros especificos
t-butilcumilperéxido propriedades

E11.2 TBCP 3457-61-2 222-389-8 - atingiveis para

borracha bem como
através de

E11.3 Di-t-butilperéxido condicdes de

DTBP 110-05-4 203-733-6 - processamento
especiais

E11.4 Bis(t-butilperoxi-isopropil)-benzeno 25155-25-3 246-678-3 -

E115 | 2S{tbutiperoxy)-2,5- 78-63-7 201-128-1 -
dimetilhexano

E11.6 1‘, 1-Di(t-butilperoxi)-3,3,5-trimetil- 6731-36-8 299.782-3 }
ciclohexano

E11.7 Dibenzoilperéxido DBP 94-36-0 202-327-6 -

E11.8 Bis(2,4-diclorobenzoil)peréxido 133-14-2 205-094-9 -

E11.9 4,4-Bis-(t-butilperoxi)-butilvalerato 995-33-5 213-626-6 -

E11.10 2:5-(t-t>_utllpgroxy)-2,5- 1068-27-5 213-944-5 )
dimethilhexino-3

E11.11 t-butilperoxibenzoato TBPB 614-45-9 -

Em testemunho da verdade, eu declaro ndo haver nada mais no documento original
apresentado a mim e que ele foi traduzido integral e fielmente por mim neste instrumento
de tradugao em 19 de maio de 2025, em Sao Paulo, SP, Brasil. Esta tradugao tem forga legal

no Brasil e no exterior.

Assinado de forma digital por ROSEMAY

ROSEMAY HACKLAENDER:90321464834 HACKLAENDER:90321464834

Dados: 2025.05.19 15:20:33 -03'00'
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