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RESUMO

O crescimento elevado do ambito industrial pode afetar a qualidade do ar e
consequentemente a satde humana atraves das emissdes de gases e material particulado (MP).
Essas emissdes possuem em sua composicao diversos elementos, sendo alguns tdxicos, como
o metal mercdrio (Hg). Exposi¢des prolongadas a elevados niveis podem afetar os 06rgaos
como o cérebro, coracdo, rins, pulmdes, além do sistema imunoldgico da populacdo. As
emissdes de mercurio se tornaram preocupantes, devido aos seus efeitos de toxicidade em
organismos vivos, causando problemas urinarios e diarréia sanguinolenta em seres humanos,
sendo considerada pelo Ministério da Saude como uma substancia de alta periculosidade.
Nesse sentido, a iniciativa do trabalho foi de desenvolver uma metodologia para a
quantificacdo de Hg nas emissdes de fontes fixas em uma planta industrial de celulose. Foram
realizadas amostragens isocinéticas nas chaminés das fontes fixas a fim de acarretar o
aprisionamento das emissdes de mercurio gasoso e de particulado. A amostragem utilizada se
baseou nos métodos desenvolvidos pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA), utilizando a técnica de espectrofotometria de absorcdo atdbmica pelo Analisador
Direto de Mercurio (DMA 80) para a quantificacdo. Diante de uma revisdo bibliogréfica,
algumas adaptacdes foram aplicadas de acordo com a realidade do local da realizagdo do
experimento. Os coeficientes de regressdo alcancaram valores de confiabilidade, se
aproximando de £1 nas células de medicdo do equipamento e o limite de quantificacdo obtido
foi de 2,39 upg/kg. A eliminacdo da etapa de preparo da amostra conferiu rapidez e
automatizacao a pesquisa. Pode-se considerar que a determinacdo do mercurio nas emissdes
atmosféricas da empresa em estudo através do DMA-80 foi eficiente e pode ser realizada para

analises desse tipo de matriz.
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ABSTRACT

The elevated growth of the industrial extent can affect the quality of the air and
consequently the human health through the emissions of gases and particulate matter (PM).
These emissions have in his composition several elements, when some poisons are, like the
metal a mercury (Hg). Exhibitions when elevated levels were extended to can affect the
organs like the brain, heart, kidneys, lungs, besides the immune system of the population. The
mercury emissions became worrying, due to his toxicity effects in lively organisms, causing
urinary problems and sanguinolent diarrhea in human beings, when thought by the Ministry of
Health as a substance of high dangerousness. In this sense, the initiative of the work was of
developing a methodology for the quantification of Hg in the emissions of fixed fountains in
an industrial cellulose plant. Samplings were carried out isocinetic in the chimneys of the
fixed fountains in order to bring the imprisonment of the emissions of gaseous mercury and of
particulate. The used sampling was based on the methods developed by the Agency of
Environmental Protection of the United States (USEPA), using the technique of
spectrophotometry of atomic absorption for the Direct Mercury Analysis (DMA 80) for the
quantification. Before all the bibliographic considered methodology, some adaptations were
applied in accordance with the reality of the place of the realization of the experiment. The
regression coefficients reached reliability values, bringing near of £1 in the cells of
measurement of the equipment and the obtained quantification limit was of 2,39 pg/kg. The
elimination of the stage of preparation of the sample checked speed and automation to the
inquiry. Be able to think that the determination of the mercury in the atmospheric emissions
of the enterprise in study through the DMA-80 was efficient and it can be carried out for
analyses of this type of womb.

Keywords: mercury; DMA-80; particulate; chimneys; sampling.
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1 INTRODUCAO

Devido a intensificacdo das atividades industriais e consequentemente urbanizacgdo, a
poluicdo atmosférica tem sido um fendmeno de grandes repercussdes, atualmente. O aumento
consideravel de atividades como queimas e producfes nas inddstrias culminou para essa
preocupacéo significativa com a qualidade do ar (WANG, 2014; DERISIO, 2013; PRIANT,
2018).

Os poluentes atmosféricos podem se originar de fontes naturais ou antropogénicas que
contribuem para a deterioracdo da qualidade do ar. Essas fontes podem emitir poluentes
solidos, liquidos ou gasosos. Sdo duas as fontes antropogénicas, classificadas em estacionarias
(fixas), sendo aquelas que liberam os poluentes através da sua atividade, como as chaminés
industriais, e moveis que realizam o lancamento através de veiculos (DERISIO, 2013;
SAAVEDRA, 2018).

Em um empreendimento industrial, as atividades realizadas induzem a instalacdo das
fontes fixas como caldeiras e fornos, que necessitam realizar a dispersdo de gases e materiais
para a atmosfera. O processo de emissfes na saida das chamines dessas fontes ocorre em sua
maioria, de forma dispersiva, devido as turbuléncias do ar atmosférico. Através das correntes
de ar esse material lancado é transportado até mesmo para longe da fonte emissora
(VESILIND e MORGAN, 2011)

Segundo Cavalcanti, a poluicdo no ar atmosférico pode causar efeitos agudos e
cronicos indo de simples intoxicacOes até graves doencas na area respiratoria, caracterizando
preocupacfes com 0s materiais que estdo sendo emitidos para 0 meio ambiente
(CAVALCANTI, 2010).

Os primeiros efeitos da poluicdo atmosférica comecaram a ser sentidos de forma
cadtica em Londres em 1952 que culminou em milhares de mortes. Esse fato foi seguido por
manifestaces de problemas com o ar também nos Estados Unidos (DONORA, 2001).
Dentre as emissdes industriais, as de material particulado demandam atencéo, devido seus
impactos na saude publica e meio ambiente. Estudos como de Saldiva (2017) alegam que
mesmo em baixos valores a varia¢do dos particulados veem causando efeitos adversos como :
bronquite e asma. Nas décadas de 1990 e 2000, um estudo em S&o Paulo reportou internagdes
por doencas respiratdrias e mortes por doencas cardiovasculares associadas aos niveis diarios
de poluentes no ar atmosferico. Em dezembro de 2013, outra pesquisa de Cesar et al em
Piracicaba- SP confirmou a associagdo entre a exposicdo ao material particulado e as

internacBes por doengas respiratorias atraves de um sistema que considera a dindmica



atmosférica. Nesse contexto é importante delinear a suspensdo desse material e avaliar a partir
dai seus impactos. (SALDIVA, 2017; CESAR ET AL, 2013).

A partir das definigdes contidas na Resolucdo do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA) n° 491 de 2018, o material particulado é entendido como particulas
solidas ou liquidas emitidas no ar que possuem um didmetro a partir de 10 micrémetros de
tamanho. Podem ter origens de fontes primérias (processo fisicos e quimicos) ou secundarias
(reacbes na atmosfera), e classificadas como organicas ou inorganicas. Conforme relatos
anteriores 0s danos causados por esse material podem ser de grandes dimensdes, por isso €
importante conhecer a composicdo quimica destes. Ademais, apresentam uma consideravel
variabilidade de elementos na sua composi¢do, determinada de acordo com as fontes de
emissdo, podendo ser constituido por diversos metais, ions e compostos organicos. Além
disso, o material particulado em sua emissdo pode ser o resultado da reacdo quimica
envolvendo a fase gasosa dos poluentes emitidos (BRASIL, 2018).

Apesar da pequena fracdo, a quantificacdo da concentracdo dos metais nas particulas
emitidas é importante para delinear os impactos ao ambiente. A emissdo desses materiais tem
origem principalmente nos processos de combustdo, como a queima de combustiveis, a
exaustdo de veiculos e a geracdo de energia. Na China, estudos comprovam que a combustao
de carvao é a principal fonte de emissdes no pais. Assim, devido as suas propriedades, esses
poluentes podem acumular no ambiente, oferecendo riscos a populacdo e a atmosfera.
(WANG ET AL., 2014; ZHANG ET AL., 2015; SCHLEICHER ET AL., 2015).

Dentre os metais, pode-se destacar o mercurio (Hg), elemento encontrado na natureza
em diversas formas quimicas divididas nas categorias: elementar, inorganico e orgéanico.
Sendo a primeira mais comum. O mercurio possui 0 nimero atémico de 80 e pertence a
familia 12 da tabela periddica. E o tnico metal encontrado em temperatura e pressio ambiente
na forma liquida sendo facilmente volatilizado na atmosfera. A emissdo de mercurio nas
atividades antropicas tem origem principalmente das industrias quimicas e eletroeletrénicas
além daquelas que utilizam a queima de combustiveis fosseis. (BUCH ET AL., 2017;
HAMMOND, 2005).

A preocupagdo com o risco do mercurio de contaminagdo e bioacumulagdo, se iniciou
em 1956 no Japdo, em Minamata ao sul da Provincia de Kumamoto, cidade que registrou os
primeiros casos humanos de contaminacédo pelo elemento. Na década de 1930, uma empresa
do ramo quimico se instalou em solos japoneses onde descartava na Baia de Minamata seus
residuos contaminados. Cerca de 20 anos depois iniciaram-se impactos na salde publica

associada aos problemas no sistema nervoso e no cérebro. Estudos atribuem mais de 2 mil



Obitos ao episodio, além de sequelas permanentes, sendo considerada a como a Sindrome de
Minimata (CETEM, 2006).

Em decorréncia dos incidentes de Minamata a Organizacdo das Nagbes Unidas
(ONU), por intermédio do Programa das Na¢bes Unidas para 0 Meio Ambiente (PNUMA),
idealizou a construgdo de um acordo. Com o0 objetivo de incentivar a reducdo em nivel
mundial das emissGes de mercurio, assim como a producéo e o uso deste metal, sobretudo na
fabricacdo de produtos e em processos industriais, em 2013 um acordo foi firmado. Representantes
de mais de 100 paises firmaram no Japéo, se reunirdo sobre o uso e as emissdes de mercurio, sendo
denominado esse encontro como Convencdo de Minamata, nome em referéncia ao desastre
ocorrido (SILVA, 2017).

O mercdrio possui diversos efeitos sob a saude humana, variando de acordo com a
concentracdo e 0 tempo de exposicao a esse elemento. A exposicdo a forma elementar pode
causar bronquite e vir a desenvolver a fibrose pulmonar, mas se caracteriza pelos seus danos
ao sistema nervoso central. Em 1996 ja eram encontrados casos, como o relatado por Oliveira,
a cerca dos efeitos do mercurio sobre a satde. O estudo revelou o diagndstico de bronquite e
problemas no pulmao em adolescente que teve contato com possiveis restos de mercurio no
garimpo. (YU, LEE, & KIM, 2012)

O Hg pode ser emitido a atmosfera através do tratamento de residuos, depdsitos
minerais naturais, queima de vegetacdo além das chaminés do seguimento industrial. Diversos
estudos tém extensivamente avaliado as emissGes de mercdrio nas industrias de carvao, porém
em industrias de producao de celulose esses estudos ainda sdo bem reduzidos. A producao
celuldsica possui diversas fontes fixas dotadas de chaminés e dutos na sua planta industrial,
que realizam a emiss@o de materiais para a atmosfera. Nos estudos de WANG e colaboradores
e WIKTOR e colaboradores, ambos estudos de 2017, ressaltam que a queima de residuos €
uma das mais importantes fontes de emissdo de mercurio para a atmosfera, destacando o
interesse da comunidade cientifica nessa area a fim de quantificar e monitorar essas emissoes.
Dessa forma, a alta toxicidade do mercurio e seu potencial de bioacumulagéo, esforcos para
gue sua analise seja incluida nesse monitoramento devem continuar em progresso (WIKTOR
ET AL., 2017; WANG ET AL., 2017).

Devido a credibilidade internacional na pesquisa da qualidade do ar e modelagem
meteorologica, utilizaram-se os padrdes disponiveis da EPA, especificamente, para 0 uso do
DMA 80, que trata da espectrofotometria de absorgdo atbmica como base para a construcéo
das metodologias aplicadas no estudo desenvolvido em uma planta industrial de celulose
(EPA, 2006).


http://www.mercuryconvention.org/Convention/tabid/3426/Default.aspx

Poucos trabalhos estdo disponiveis na literatura sobre a determinagdo de mercurio
emitida por fontes fixas nas industrias. O uso do analisador direto de mercurio também néo
foi evidenciado nesses estudos, indicando caréncia de mais pesquisas no tema. Além disso,
normas e legislacbes ambientais para o controle de emissées de mercdrio no Brasil séo
ausentes, exceto a norma regulamentadora 15 (NR15) que define o limite de tolerancia ao
metal para as jornadas de trabalho de 0,04mg/m?®. Entretanto, tal medida dificulta o controle
de emissdes, uma vez que a espéecie ndo € considerada um poluente ambiental legislado.

As condicionantes ambientais das licencas de operacdo das industrias no Brasil,
usualmente exigem declaragcBes periodicas das suas emissdes atmosféricas. Focando na
producdo sustentavel em parceria com o meio ambiente sdo exigidos os controles das
emissdes de gases e particulados nas atividades industriais.

Nesse sentido, o trabalho tem como objetivo principal desenvolver uma metodologia
precisa a fim de quantificar as emissdes de mercurio originarias das fontes fixas de uma
fabrica de celulose, utilizando a espectrofotometria de absorcdo atbmica. Espera-se que
através dessa nova metodologia seja possivel estabelecer uma rotina de monitoramento das
emissdes de mercuario, prevenindo ou corrigindo possiveis complicacdes ambientais e no

processo.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLUICAO DO AR

De acordo com a Agency Evironmental Protection (EPA), um poluente atmosférico
pode ser apontado como qualquer substancia que se faz presente no ar, e que diante disso,
possa causar danos a populacdo em geral e a0 meio ambiente (EPA, 2006). A resolucdo
CONAMA N° 491/2018 aprofunda mais ainda nesse conceito, definindo como qualquer
forma de matéria que possa causar além algum inconveniente ao puablico e animais, também
alteracdes no uso e gozo das atividades normais da comunidade.

A partir do ano de 2018 é deixado pra trés as defini¢cGes de padrdes de qualidade do ar
como primarios e secundarios, regulamentadas no Brasil até entdo. Novos padrfes passaram a
ser entendidos como niveis toleraveis de concentracdo de poluentes no ar atmosféricos, 0s
padrdes intermediarios (PI) e os padrdes finais (FI). Os PI’s sdo aquelas valores temporarios
de qualidade ar a serem cumpridos em determinadas etapas, e os PF’s sdo os valores pré-

definidos pela Organizagdo Mundial da Saude (OMS) (BRASIL, 2018).



A resolucdo CONAMA de 2018 a cerca de poluicao atmosférica, a CONAMA N° 491,
regulamenta concentracfes de possiveis poluentes e periodo de referencia dos mesmos. A
norma define limites para o material particulado de dois diametros (MP10 e MP2,5) além dos
compostos dioxido de enxofre (SO,), didxido de nitrogénio (NO,), ozénio (O3), fumaca,
mondxido de carbono (MO), particulas totais em suspensao (PTS) e chumbo (Pb).

Os danos ambientais e sobre a salde, causados pelos materiais particulados giram em
torno das plantas industriais com suas emissdes. Os principais impactos que afetam a
qualidade do ar local emanam especialmente do material particulado disperso através das
fontes estacionarias (chaminés). Nesse contexto a dificuldade de estimar os fenbmenos da
poluicdo do ar requer o uso de tecnologias especificas, além de estudos continuos de
monitoramento das descargas nas chaminés industriais. Se faz necessario pesquisas e técnicas
avancadas a fim de identificar além das emissdes, fontes que podem requerer atencao especial
(SILVA, 2017; CHARLESWORTH ET AL., 2011).

2.2 DETERMINACAO DE PARTICULADOS

O material particulado pode ser definido em linhas gerais, como todo e qualquer
material sélido ou liquido, que se mantém neste estado na temperatura do meio filtrante,
estabelecida pelo método adotado (BRASIL, 2006). A determinacdo desses se constitui como
um dos principais estudos para a quantificacdo da poluicdo do ar provenientes,
principalmente, de atividades diarias, tais como a queima de combustiveis por fontes fixas
industrias, e a queima de combustivel fossil pelas fontes méveis (GONCALVES JUNIOR,
2014).

Além dos impactos ao meio ambiente como supressdao da biodiversidade e da
vegetacdo e a poluicdo do solo e do ar, 0 material particulado € apontado como um problema
de saude publica que pode vir a afetar as vias respiratérias relacionando-se com varias
doencas. A longa exposicdo ou a frequéncia de exposicdo a certos tipos de materiais
particulados emitidos no ar podem acarretar problemas de salide como bronquite, asma,
alergias, dentre outros (RESENDE, 2007). Um estudo desenvolvido em Cuiaba (Mato
Grosso) avaliou a relacdo da internacdo de criangas por doencas respiratorias com a poluicéo
do ar. O autor descobriu que a exposicdo ao material particulado naquela regido teve
associacao significativa com as internagbes, sendo responsédveis por 80% das doencas
respiratorias (MACHIN e NASCIMENTO, 2018).



A amostragem e medigdo de materiais particulados devem ser orientadas pela norma
NBR 12019 ou NBR 12827, e realizada através de coletas isocinéticas no ponto de medicéo.
Apds essa amostragem e verificacdo dos resultados esses devem atender aos limites
especificados e as normas técnicas cientificamente reconhecidas e aceitas pelo oOrgao
ambiental licenciador (BRASIL, 2006).

As fontes de emissdes atmosféricas sdo classificadas em estacionarias ou moveis. As
fontes estacionarias sdo aquelas que realizam o lancamento de uma série de substancias na
atmosfera atraves de um ponto fixo, como as chaminés industriais. Essa atividade é
desenvolvida de forma desordenada, podendo vir a comprometer a qualidade do ar, da &gua e
do solo, sendo necessaria a promocédo de medidas de monitoramento e reducdo nessas fontes
(MMA, 2009).

Considerando a necessidade de se estabelecer uma legislacdo para a emissdo de
poluentes gasosos e particulados por fontes fixas, deu-se em 1989 o inicio do estabelecimento
de parametros para seu controle, com o Programa Nacional de Controle da Poluicdo do Ar
(PRONAR) que determinou os limites maximos de emissdo e a adocdo de padrbes nacionais
de qualidade do ar (BRASIL, 1989). Atualmente, em vigor, esta a Resolucdo CONAMA n°
436/2011 que veio a representar uma mudancga na abordagem do tema. Essa resolugéo visa
principalmente a fixacdo de limites especificos de emissdo consoante a localizacdo e
especificidades das fontes (BRASIL, 2011).

2.3 TOXICIDADE DOS METAIS

Devido a inimeros problemas com a contaminagdo por metais, diversos trabalhos tem
se dedicado a quantificacdo desses, associando os efeitos adversos referentes a quantidade.
Mesmo em baixas concentracdes alguns metais podem ser tdxicos aos seres Vivos,
desenvolvendo mudancas nas funcbes pulmonares além de poderem causar uma variabilidade
de tipos de cancer. (DONG ET AL, 2015; PENHA, 2017).

A disponibilidade de metais no meio ambiente pode ser originaria além do
intemperismo que ocorre naturalmente, da degradacdo antropogénica. Muitos estudos
confirmam os efeitos dos metais sobre a saide humana mesmo quando expostos a baixas
concentragfes podendo levar a disfungbes cronicas. Estima-se que exposi¢cdes por
determinado tempo podem causar cancer de pele, pulmdo e bexiga (ANDRADE ET AL.,
2010).



A ocorréncia dos metais pelas atividades humanas pode derivar de atividades como: a
queima de combustiveis fosseis, a mineragdo e a queima de residuos. Além das atividades
ditas anteriormente, os residuos provenientes dos descartes industriais também contribuem de
forma significativa. A volatilizacdo e a formacdo de cinzas com altos teores de metais,
principalmente mercurio e arsénio, do escapamento de chaminés industriais, contribuem
também de forma expressiva. (ANDRADE ET AL., 2010; KUPERMAN ET AL., 2004).

Além do mercario e arsénio, alguns outros metais como o caddmo, o cobre, 0
manganés, entre outros se em elevadas concentracbes no ambiente podem ser considerados
como tdxicos. O cobre é nocivo a vida aquatica sendo intensificado quando em contato direto,
concentracdes de 0,5 mg L™ j& sdo letais em algumas espécies de peixes, e 1mg L™ para
microrganismos. E o cadmio merece especial atencdo devido ao seu potencial bioacumulador,
portanto é legislado em concentracdes de aguas (SANCHEZ-BAYO, 2011; JOACHIM ET
AL., 2017).

Os efeitos da toxicidade dos elementos metalicos podem ser reduzidos com a
modernizacédo das fabricas, tanto nas analises, para identificacdo do contaminante, quanto nas

condic¢des de monitoramento das emissdes (ZHAO, ET AL., 2015).
2.4 MERCURIO

Devido a suas caracteristicas de alta toxicidade, persisténcia e bioacumula¢do no meio
ambiente, hoje o mercurio € um dos mais importantes contaminantes metalicos que despertam
preocupacdo global O mercdrio é classificado pela USEPA como um poluente emitido
diretamente para atmosfera, além de apresentar caracteristicas de persisténcia e néo
biodegradabilidade (ORECCHIO; POLIZZOTTO, 2013; WANG ET AL, 2014).

O mercurio pode ser encontrado de trés formas: organica, inorganica e elementar.
Entretanto, a forma do Hg elementar (Hg®) é considerada a mais abundante na atmosfera,
sendo praticamente insollvel em agua, apresentando baixa reatividade, resultando em um
longo tempo de residéncia na atmosfera e consequentemente o transporte por longas
distancias. Na atmosfera, antes de ser carreada, essa forma mercdrica pode sofrer oxida¢do na
presenca de 0zonio e/ou formar outros estados, sendo assim considerado um poluente de
extrema preocupacdo (IVERFELDT, 1991; KIM ET AL., 2005; LINDBERG ET AL., 2007).

A exposi¢do humana ao elemento mercurio pode representar riscos a sadde, incluindo

grave disfuncdo de sistema nervoso central e periférico, desordem neuromuscular, tremores,



danos nos rins graves, autoimunidade, insuficiéncia respiratoria e até morte (GAJGHATE, ET
AL., 2011).

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude, a emissdo de mercurio através das
atividades industriais pode chegar a 3000 toneladas ano™ e esse aporte se da através das
indUstrias que realizam a queima de combustiveis fdsseis, incineracdo de lixo, producdo de
polpa de papel, tintas, pesticidas, fungicidas, lampadas de vapor de mercurio, baterias, entre
outros (MICARONI, 2000).

Dentre as fontes de mercurio em sua forma elementar, cabem destacar as caldeiras de
queima de carvao e biomassa. Recentemente, estudos tém relatado altas taxas de emissdes de
mercurio na queima de biomassa, tanto na &rea industrial como de floretas. Como exemplo,
tem-se um estudo desenvolvido na Africa a cerca da emissdo de mercurio na queima, que
avaliou durante um incéndio a presenca do elemento, em quantidade preocupante. Esses
relatos implicam na necessidade da andlise e do controle das emissGes de mercurio,
principalmente nesses tipos de atividades. (TARAZONA, 2012; EBINGHAUS, 2007.).

Segundo o trabalho de Pirrone (2010) que discorre sobre as emissfes de mercurio
através de fontes antropogénicas e naturais, nos paises da Europa as fontes estacionarias
representam mais de 50% do total emitido no mundo.

As referéncias legais no Brasil para Hg sdo ainda bem reduzidas, sendo identificadas
apenas algumas resolucbes que estabelecem a concentracdo de Hg, principalmente na agua,

conforme o Quadro 2.1.



Quadro 2.1 - Legislagdes que regem concentragdes do elemento mercurio

Norma legal Meio Concentracdo de Hg
Portaria de
consolidacéo " .
0 5/2017 Agua potavel 1,0
(Mg L™
0,2 (Agua Doce — Classe 1 e 2***)
CONAMA ’ 2,0 (Agua Doce — Classe 3***)
n° 357/21005 Aguas Superficiais 0,2 (Agua Salina — Classe 1***)
(hg L) 1,8 (Agua Salina e Salobra — Classe 2***)
0,2 (Agua Salobra — Classe 1***)
CONAMA
n° 430/2011 Efluente 10,0
(Mg L)
0,05 (VRP/SP*)
CONAMA 0.5 (VP*™)
n° 420/2909 Solo 12,0 (Solo agricola)
(Mg kg™) 36,0 (Solo residencial)
70,0 (Solo industrial)
CONAMA
n° 396/08 < N
. Aguas Subterraneas 1,0
(g LY .
CONAMA
n° 316 Tratamento térmico de 28
(Lg Nm™) residuos
NR 15
(hg Nm™) Ambiente de Trabalho 0,04

Legenda: * Valor de Referéncia de Qualidade.

**Valor de Prevencéo.
*** Classe 1. Aguas que podem ser destinadas: ao abastecimento para consumo humano, apds

tratamento simplificado;
Classe 2: Aguas que podem ser destinadas: ao abastecimento para consumo humano, apos

tratamento convencional;
Classe 3: Aguas que podem ser destinadas: ao abastecimento para consumo humano, apos

tratamento convencional ou avancado.
Fonte: Do autor (a) (2018)
Valores de referencias foram encontrados na literatura a fim de nortear os resultados

esperados. Na Africa, o limite maximo de emissdo de mercurio fixado é de 2,3 ng m™ e nos
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estados norte-americanos as concentragdes sdo determinadas de acordo com a federagéo,
regendo até mesmo a presenca do metal em ambientes de trabalho. Para exposicéo cronica a
Agéncia Americana de Registro de Substancias Quimicas Toxicas e Doencas (ATSDR)
estabelece um nivel aceitavel de mercrio no ar atmosférico da ordem de 200 ng/m® no ar
atmosférico urbano, contudo a USEPA fixa esse nivel em 300 ng m® (BMz, 1996;
MICARONI ET AL., 2000).

Na década de 70 nos Estados Unidos da América, movimentacdes a cerca da
quantificacdo da deposicdo atmosferica e seus efeitos foram iniciados, dando origem ao
Programa Nacional de Deposicdo Atmosférica (NADP) e a Agéncia de Protecdo Ambiental
(EPA).

A NADP surgiu em 1977 através de esforcos de grupos de diversos ambitos com o
objetivo de fornecer resultados a cerca da deposicdo de poluentes e seus efeitos ao ambiente.
O programa opera com um conjunto de redes de monitoramento de diversos compostos,
inclusive o mercurio. A rede de mercdrio atmosférico (AMNet) comecou a fazer parte do
programa em 2009 e tem como objetivo principal fornecer dados confiaveis sobre a
concentracdo de mercurio na atmosfera.

Como nos Estados Unidos os limites de emissdo de mercurio séo legislados, os dados
da AMNet sdo observados em trés etapas de avaliacdo da qualidade dos dados, para apos seis
meses da coleta serem disponibilizados. Na coleta dos dados, a rede utiliza 0 equipamento
Continuous Mercury Analisador de Vapor da Tekran Instruments (GAY D., ET AL 2013.)

A Evironmental Protection Agency (EPA) foi criada em 1970 a fim de diminuir a
poluigdo do ar principalmente oriunda de industrias e veiculos automotores. Anos depois o
papel dessa agéncia veio a se expandir direcionando a ela a responsabilidade de desenvolver
estratégias para gerenciar as emissdes de dioxido de carbono e outros cinco gases de efeito
estufa. Com a premissa de se atender as normas, tanto para a emissao guanto para o controle
do material particulado no ar ambiente, atualmente a EPA além da identificacdo e
monitoramento de particulas no ar, possui métodos aprovados a cerca da quantificacdo de
poluentes na atmosfera. Portanto usualmente, em trabalhos cientificos sdo usados como
referencias os padrbes e 0s métodos estabelecidos pela agéncia, a fim de cumprir
corretamente as regulamentacdes e obter resultados confiaveis.

Em geral uma das varias maneiras de amostragem e analise de mercurio em gases e
particulados é através de extensos programas de caracterizagdo de ar desenvolvidos pela US
EPA. Dentre esses métodos, tem-se o método 29 que discorre sobre a determinagdo das

emissfes de metais por fontes estacionarias. Essa metodologia permite medi¢bes multi-
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metalicas utilizando dois conjuntos de borbulhadores contendo HNO3/H,O, e solugdo &cida
de KMnO, para capturar o mercurio na fase gasosa (TARAZONA, 2012).

Além do meétodo 29, outros métodos conferem apoio a essa metodologia, como o
método 5 e o método 101, ambos também desenvolvidos pela propria agéncia americana (US
EPA, 2004). O método 5 que discorre sobre a amostragem de material particulado, aonde se
pode obter mais detalhes sobre essa amostragem. E o método 11 servindo de aporte também

na amostragem de gases de mercdrio de chaminés.

2.5 EQUIPAMENTOS PARA QUANTIFICACAO DE MERCURIO

Através de métodos desenvolvidos pela US EPA (2017) é possivel observar a existéncia
de equipamentos modernos para a deteccdo de mercurio em amostras ambientais. Para
deteccdo desse metal, técnicas como a Espectrometria de Massa por Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS), a Analise Direta de Mercurio e Absorcdo Atdmica por Vapor Frio
(CVAAS) sao frequentemente usadas (EPA, 2017).

O equipamento ICP-MS permite uma sequéncia rapida de andlises ambientais
multielementares. Tem como principal vantagem sua alta sensibilidade para diferentes
elementos da tabela periédica (ANDRADE, 2010).

Para a detec¢do de mercurio em amostras de agua e atmosféricas, a técnica de CVAAS
¢ a mais usada depois dos anos 2000 até estudos recentes. Esse tipo de andlise apesar de
recomendada em diversos trabalhos publicados possui um custo 70% maior, comparado ao
método de andlise direta de mercurio (MILESTONE, 2008; YOKOYAMA, ET AL, 2000).

A andlise feita através do equipamento Direct Mercury Analyser (DMA-80) da
Milestone é utilizada principalmente na deteccdo do metal em amostra de dificil digestéao.
Essa técnica é de extrema vantagem, pois permite um limite de detec¢do muito menor que das
outras técnicas como a CVAAS, devido a introducdo de amostras sem qualquer etapa de
preparacdo, e a sua amalgamacéo de ouro. (VIEIRA, 2012).

O DMA-80 tem como fungdo a determinagdo do mercurio através da espectrometria
de absorcdo atdmica. E um equipamento que dispensa a etapa de pré tratamento da amostra,
dando maior rapidez e eficiéncia a analise (DURAO, 2010). E equipado com um sistema de
dosagem de amostra, fornos de processo termico, espectrofotdmetro de absorcdo atémica e
controlador. Além disso, ele possui até 40 posigdes para inser¢do de amostras, ilustrado na
figura 2.2 (MILESTONE, 2008).
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Figura 2.2 - Equipamento de Analise Direta de Mercurio

DMA-80
Direct Mercury Analyzer

Fonte: Milestone (2008).

A absorcdo atbmica é fundamentada na radiacdo eletromagnética proveniente de uma
fonte de radiacdo no equipamento. Cada atomo possui elétrons com a capacidade de absorver
luz em um determinado comprimento de onda. Portanto, € uma técnica sensivel acoplada ao
funcionamento do DMA-80 (KRUG ET AL., 2004).

O mercurio carreado pelas células de absorcdo é projetado em absorcdo atbmica de
253,7 nm nas células. (VIEIRA, 2012; ORECCHIO, 2013).

Para eficécia da técnica o DMA-80 reduz o mercurio a forma de vapor atbmico através
do controle interno da temperatura. Possui sensores que identifica e ajusta o calor a cada
etapa. E com auxilio do gas oxigénio, todo processo de funcionamento ocorre e proporciona
maior sensibilidade a leitura (BOLANOS- ALVARES ET AL., 2016).

A quantificacdo de amostras ambientais demonstra que a técnica é precisa, exata, e de
grande aplicabilidade para esta matriz, tanto quanto os métodos classicos mais utilizados. No
trabalho de Perez (2013) o autor trouxe limites de quantificacdo de até 0,22 nanogramas de
Hg apresentando uma sensibilidade extrema ao método. O estudo foi realizado submetendo
amostras de solo e sedimentos a técnica, com a auséncia de necessidade de tratamento previo
da amostra e a utilizagdo apenas de padrdo aquoso aumentam a produtividade de andlises

analiticas.
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2.6 VALIDACAO DO METODO

Através ABNT (2005) a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) institui
que métodos criados ou modificados em laboratdrio devem passar pelo processo de validagéo.
Essa norma possibilita que os laboratorios produzam resultados altamente confidveis e, dessa
forma, demonstrem que s&o tecnicamente competentes (ISO/IEC 17025, 2005).

O IMETRO orienta sobre a validacdo dos métodos analiticos auxiliando o0s
laboratdérios a promoverem a qualidade de seus resultados. O instituto ainda normatiza a
linearidade, a seletividade, a recuperacdo, a veracidade, a preciséo e os limites de deteccdo e
quantificacdo como parametros minimos de desempenho analitico. (IMETRO, 2011).

O limite de quantificacdo em um procedimento analitico determina qual a menor
guantidade que o equipamento pode quantificar com precisdo e exatiddao. Esse limite é
classificado como a menor concentracdo alcancada apos o branco (ANVISA, 2003).

De acordo com a ANVISA (2013), para obter resultados dentro de um intervalo
confiavel, produzindo dados proporcionais a concentracdo do analito na amostra, € indicado o
calculo da linearidade. No entanto, para resultados lineares, a curva de calibracdo do
equipamento deve produzir um coeficiente de determinacéo da regresséo (r?) préximo a 1,00,

entre a absorbancia e a concentracao utilizando a expressdo matematica:

2 SSregressao variagdo das respostas entre as varidaveis

1)

SStotal - variag¢do total da concentrag¢do

Equacdo 2.3: Célculo do coeficiente de regressao linear.

Um dos erros mais sérios em processos analiticos se da pela falta de homogeneidade
das observagOes, cujos dados ndo foram submetidos ao teste de variancia. O teste de
homogeneidade € tratado na norma INMETRO (ISO Guide 35) que salienta a importancia do
mesmo para manutencdo das propriedades fisico-quimicas do material estudado. O instituto
deixa claro, que a curva de calibracdo deve ser atestada pelo teste de homogeneidade. Para os
calculos desse teste de variancia, algumas empresas e instituicdes submetem seus dados ao
teste estatistico apresentados na norma internacional gui Eurachen, que determina a incerteza
na medicdo analitica (EURACHEM / CITAC, 2002; ISO Guide, 2006).


http://www.abnt.org.br/imprensa/releases/5685-publicada-a-nova-versao-da-iso-iec-17025

14

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL
Realizar a quantificacdo de mercurio em uma planta industrial de producao de celulose
através da espetrofotometria de absorcdo atdmica com o analisador direto de mercdrio (DMA
80).
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Desenvolvimento e validacdo da metodologia.
e Quantificar as emissdes de mercurio de forma precisa.

e Avaliar e determinar a significancia das emissées em uma planta industrial de celulose.

4 METODOLOGIA

4.1 AREA DE ESTUDO

A empresa em estudo compreende a regido leste do estado de Minas Gerais e tem
populagdes a cerca de oito km do seu centro de atividades. Encontra-se no chamado vale do
aco, a cerca de 250 km da capital do estado. Segundo a classificacdo climéatica de Kdppen-
Geiger possui clima tropical com estacdo seca possuindo altos valores de precipitacdo. A
regido é denominada como rural sendo plana e localizada as margens do rio doce.

O ambiente da area industrial da empresa possui nove fontes de producgdo de poluentes
gue necessitam realizar descargas a atmosfera. Esse lancamento ocorre através de cinco
chaminés encontradas no proprio local, conforme observado na Figura 3.1. Foram estudadas
todas as fontes de emissdo do local, as quais representam a parcela de emissdes para a
atmosfera. Sendo essa etapa incluida a forma de funcionamento, o material ali inserido e todo

processo que ocorre para geracao dos gases que sao lancados ao ar.
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Identificacdo das fontes de producéo e emlssao gasosa do estudo

‘Figura 4.1 -

------

| #

Fonte: Google Earth, 2018.

O objetivo do processo de producdo da empresa é separar as fibras de madeira,
removendo 0s materiais indesejaveis e promovendo seu tratamento posterior para se obter um
produto adequado a fabricacdo de papel. A producdo consiste em duas linhas de producdo em
atual funcionamento : linha de producéo 2 e linha de producgéo 3.

Durante o processo as duas caldeiras de recuperagdo realizam unicamente, o retorno
dos reagentes ao digestor com um minimo de perda, e também a producéo de pela queima de
matéria organica presente no licor para diversas operagdes, tais como cozimento,
branqueamento e secagem.

Originado da queima do licor preto forte na caldeira de recuperacdo, o licor verde
escorre pela bicas de smelt em direcdo ao tanque dissolvedor dois. No tanque ocorre sua
diluicdo dando origem ao que se chama de licor verde bruto, composto basicamente de
carbonato e sulfeto de sodio.

O carbonato de sédio presente no licor verde € inativo no processo de cozimento, e
cabe a etapa de caustificacdo converté-lo em hidroxido de sodio, principal agente de
cozimento, através da adi¢do de cal virgem. Essa parte do processo ocorre nos fornos de cal.
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E por Gltimo, é sendo de suma importancia as queimas de biomassa. Os cavacos fora
do tamanho padréo, que sdo os chamados finos, juntamente com as cascas, oriundas do
descascador, sdo direcionados atraves de correias transportadoras ao patio de biomassa. Do
patio de biomassa sdo direcionadas as caldeiras de recuperacdo de biomassa produzindo

energia para 0s processos industriais.

4.2 AMOSTRAGEM

Todo o procedimento de coleta foi dividido de acordo com a disponibilidade de pessoal,
condicBes meteoroldgicas e as condi¢bes de operagdo. As amostras foram coletadas em
solucdo acida de permanganato de potassio (KMnO4HSO,), e as particulas retidas em filtro
Whatman através de método isocinético.

Cada amostra foi recolhida diretamente nos dutos das chaminés das fontes de emisséo,
aonde normalmente sdo feitas andlises periddicas do equipamento e de outros elementos.
Dessas emissdes a instituicdo também realiza anélises como: como compostos reduzidos de
enxofre, oxidos, dioxido de carbono entre outros.

O momento e as condi¢bes de coleta, foram definidas juntamente com a equipe de
operacdo de cada equipamento potencial fonte de emissdo de mercurio. Aonde eram
repassadas todas as informacdes de funcionamento nos dias de coleta.

Na etapa de deteccdo, o Hg coletado (na forma Hg?, i6nica), foi medido por
espectrofotometria de absorcdo atdbmica (modelo DMA-80, Milestone Srl (Italia)).

As amostragens foram conduzidas em conformidade com o procedimento interno de
material particulado em dutos e chaminés de fontes estacionarias que se baseia na NBR
ABNT 12.019. Atualmente, cinco chaminés contribuem para as emissdes atmosféricas da
empresa em estudo, sendo elas provenientes das seguintes fontes:

e Recuperagéo 3;

e Tanque de Dissolucdo de Fundidos (Caldeira de Recuperacéo 2);
e Forno de Cal 1e 2;

e Fornodecal 3;e

e Chaminé central (biomassas A e B + recuperacéo 2).

O trem de amostragem foi montado préximo a cada chaminé sendo constituido
principalmente por: sonda, borbulhadores, caixa fria, filtro e porta-filtro.

Para o melhor entendimento do processo de coleta das amostras € preciso ser

observado a Figura 3.3, seguindo as etapas informadas. A sonda metalica (1) foi introduzida
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nos flanges, os orificios feitos nas chaminés destinados prioritariamente & amostragem
isocinética. Uma bomba de vacuo é ligada concomitantemente a fim de que se simule as
condicdes da fonte (velocidade, pressdo e temperatura). O outro lado da sonda é ligado a caixa
quente (2) aonde os gases entram em ciclone de alta eficiéncia e sdo asseguradas as condicdes
referenciadas anteriormente. Apds sair dessa etapa as particulas passaram pelo filtro (3)
Whatman, localizado dentro do holder (porta-filtro). Do filtro o géas segue em direcéo a caixa
fria (4), onde se encontram imersos em gelo, os borbulhadores (5), conforme também visto na
Figura 3.2. Nessa etapa 0 gas entra em contato com todas as solucBes inseridas nos
borbulhadores através dos funis de vidro (6) acoplados aos borbulhadores Em seguida, na
parte final do trem, 0s gases entram para caixa de controle através da linha de véacuo (cordéo
umbilical) (7), nessa etapa antes de serem descarregados para atmosfera passam por um
gasbmetro, garantindo a seguranca dos pesquisadores.

Quando o gés segue em direcdo aos borbulhadores, no presente trabalho esse passa por
um cojunto de sete deles. Sendo dois vazios e 0s outros com solucfes responsaveis pelo
sucesso da amostragem. O objetivo dos borbulhados 5 e 6, que possuem a solucdo acida de
permanganato de potassio, € a retencdo do mercurio gasoso. Essa seria a principal amostra

recolhida para andlise, juntamente com o filtro de retencéo de sélidos.

Figura 4.2- Operacdo do trem de amostragem isocinética

(1)

.
3) (7)

2)

{opﬂnpﬁrnn 10% HO, 10%HS0, Gl

Fonte: Adaptado do método 29 (2017).
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E importante ressaltar que todo equipamento amostrador utilizado estava devidamente
calibrado, onde foram realizados testes de vazamento antecedente a amostragen.

Conforme os requisitos do método e os estudos de referéncia, cada amostragem foi de
duracdo de aproximadamente 120 minutos, garantindo a precisdo do processo, onde todo
procedimento a cima se repetia a passagem dos gases.

O sistema com sete borbulhadores adaptados a exigéncia do método US EPA 29,
conectados em forma de U seguiu conforme procedimento em duas caixas frias para que todo

0 material pudesse ser conectado em série (Figura 4.3).

Figura 4.3 - Caixas frias usadas com os borbulhadores instalados.

Fonte: Do autor(a) (2018).

No interior da caixa, 0s borbulhadores foram ligados em séries e submersos em banho
de gelo, a fim de capturar o merclrio gasoso e retirar a umidade da amostra. Cada
borbulhador foi preenchido conforme o quadro 4.4, com solucBes absorventes especificas

preparadas no dia anterior a amostragem.
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Quadro 4.4 - Solucdes usadas em cada borbulhador

BORBULHADOR CONTEUDO QUANTIDADE
1 vazio -
2e3 HNO3; 10% + H,0, 5% 100mL
4 vazio -
0
5e6 H2804 10% + KMnSO4 100 mL
4%
7 Silica Gel 200a300¢g

Cabe ressaltar que a inclusdo dos borbulhadores vazios é de suma importancia para a
predicdo da umidade da chaminé além de evitar a saturacdo e o trasbordo das solucgdes

absorvedoras.

4.3 RECUPERACAO E PREPARO DA AMOSTRA

Apbs a realizacdo do monitoramento em campo, todo o material usado foi removido
para uma area isenta de turbuléncia atmosférica, além de fontes potenciais de contaminacao,
iniciando o processo de recuperacdo da amostra. Portanto é essencial que esses
procedimentos se iniciem imediatamente apos a finalizacdo do processo de amostragem.

A metodologia de recuperacdo das amostras coletadas seguiu conforme recomendado
pelo método 29 padronizado pela USEPA, aderindo a possiveis adaptacdes a realidade do
local em estudo. A Figura 3.4 demonstra detalhadamente como procedeu esse procedimento
em laboratério.A agéncia através do método estabeleceu etapas de lavagem e recuperacdo de
todo material coletado, a fim de que ndo seja perdida durante essa etapa, nenhuma
concentracdo de mercurio.

O contetdo de todos os borbulhadores foi transferido para recipientes com capacidade
volumétrica correspondente a quantidade de liquido retido em cada um desses. Recipientes
com a capacidade de até 1000mL foram necessarios, devido a umidade das fontes. Todo

processo de lavagens e recuperaces acompanhou conforme esquematizado abaixo:
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Figura 4.5 - Sequéncia de recuperacdo das amostras

Lavagem da sonda
+ filtro (acetona

PA) Lavagem da sonda

(HNO5(0,1N)) Borbulhadores 1, 2 e
- 3 + Lavagem com

HNO;(0,1N)

Borbulhadores 4 +

hilvgg&”} :Jc;m Borbulhadores 5 e

am 6 + Lavagem com

KMnSO4
= Lavagem dos
Fracéo 1 borbulhadores 5 e
R 6 com HCI (8N)
Fracéo 2 -
Fracao 3
Fracdo 4a
Fracéo 4b
Fracéo 4c

Fonte: Autor (a) (2018).

A segunda etapa de lavagem da sonda para recuperacdo de sélidos, conforme
observado, ndo foi obedecida. O procedimento foi evitado devido a composicdo de metal da
sonda que poderia ser degradada pelo acido. Também ndo se julgou necessario mais uma
lavagem, pois era visivel a suficiéncia da primeira em relagdo ao arraste de todo material
solido.

O material s6lido foi recuperado em um béquer, unindo o conteudo da lavagem da
sonda e o filtro com 25 mL de &cido nitrico concentrado. A adi¢do do acido teve como alvo a
digestdo mais efetiva do filtro usado. Posteriormente esse contetido foi completado com agua
desmineralizada em um recipiente e levado a homogeneizacéo.

Todos os reagentes utilizados sofreram avaliagbes de possiveis contaminantes
presentes através de analises do branco. As analises de ensaio dos brancos foi realizada com
0s regentes do mesmo lote daqueles utilizados na preparacéo e recuperacdo das amostras. Para
aceitacdo e credibilidade dos resultados procedentes os valores dos brancos sdo levados em

comparagao em anélises simultaneas & das amostras.
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4.4 QUANTIFICACAO

Em um laboratorio os procedimentos de analise quimica dependem além da natureza
das amostras e um tratamento adequado, de um método de analise de precisdo e exatiddo
adequados. Um processo que seja simples e rapido produzindo resultados confiaveis.

A andlise direta de mercurio de todas as amostras foi realizada no equipamento DMA-
80 equipado com catalisador, limpeza e manutencdo em dia. Além disso, 0 sistema operou
com a ingestdo de oxigénio para realizar o processo de combustdo da amostra, e
funcionamento do proprio equipamento.

Os boats (Figura 4.6) disponiveis no laboratoério foram inicialmente lavados com &cido
cloridrico sendo a seguir inseridos no DMA para ser realizado o branco do equipamento.
Resultados elevados indicam um acumulo de poeira e &gua condensada no equipamento.

Na determinacdo de mercurio foram inseridas uma quantidade de linhas no programa
Easy Control do analisador DMA-80, suficientes para os ensaios serem realizados. Nessas
linhas sdo identificas a posi¢cdo do boat no equipamento, a curva de calibracdo a ser usada e o
método utilizado para o ensaio.

Figura 4.6 - Boats de Quartzo
T T

Fonte: Do autor(a) (2018).

Foram quantificadas cinco amostras de cada fonte estacionaria analisada no estudo,
totalizando 25 amostras. Esses nimeros se referem as amostras em duas condigdes: liquidas e
solidas, garantindo a confiabilidade do sistema. As por¢des liquidas eram provenientes do
material resultante nos borbulhadores e a solida do material retido no filtro e na sonda.

O método para analise das amostras sdlidas consistiu em colocar cerca de 0,0500
gramas da amostra compactadas no espago do boat. Para as amostras liquidas foram pesados
cerca de 100uL de cada. Com o auxilio de um pinga metélica a amostra é introduzida no forno
na posicao referenciada no sistema do analisador.

Inicializado o equipamento a amostra € aplicada a um aquecimento de 200 °C por

cerca de meio minuto sendo posteriormente elevada essa temperatura a 650 °C. Apds cerca de
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trés minutos, suficientes para garantir total vaporizagéo do Hg, o amalgamador de ouro chega
a temperaturas de 850 °C para quantificar o Hg e o catalisador aquece até 565 °C suas células.
De forma simplificada, a técnica realiza a quantificacdo do mercdrio nas amostras,
conforme Figura 4.7, atraves de 4 etapas: Introducdo das amostras previamente pesadas (1),
secagem em fluxo de oxigénio (2), regem através do amalgamador de ouro (3) e quantificacdo
por espectrofotometria de absorcdo atdmica (4). A etapa de volatilizacdo e coleta do mercurio
através do ouro alcanca temperaturas de 800 °C, onde o0s outros constituintes presentes na

amostra sdo aprisionados no catalisador.

Figura 4.7 — Principio de operacdo do DMA-80

Detector
(4) ] Fl(lllXO
T ] I_Jj Ocxigénio

L
L
| ‘ 3) 1)
Cé:ll:.‘las : ‘ ‘ /l l l (2)
‘deteccaol '—f _1 l l e, —
. |
/\ Amalgamador Forno
\7/

Fonte: Adaptado de Milestone.

Os ensaios de quantificacdo foram realizados em triplicata, repetindo todos 0s passos
para determinagdo do mercurio em cada amostra separadamente. Os resultados das emissfes
de mercurio no material gasoso e particulado foram reportadas como a concentracgdo relativa
ao ar coletado de cada chaminé e em termos de taxa de emissdo anual da empresa.
Considerando a vazé@o do periodo de amostragem, os resultados sdo descritos conforme as

formulas seguintes.
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Chg= (%Hf ) @

Equacdo 4.4.1: Concentracdo do poluente na chaminé em mg/Nm3

Onde,
My 4= massa de mercUrio em toda a amostra coletada através da analise (mg).

V.= Volume do gas durante toda a amostragem (Nm®).
Tem = CHg X Qch 3)

Equacdo 4.4.2: Taxa de emissdo do poluente em mg/ano:
Onde,

Q.»= Vazéo de gas na chaminé por hora (Nm® ano™).

Ademais, a validacdo do método foi realizada em conformidade com as recomendacdes
do documento do DOQ- CGCRE-08 que orienta os célculos das incertezas de medicéo e
estabelece os critérios para a validacdo dos seus métodos. Estabelecem-se esses critérios nas

seccOes seguintes.
4.4.1 CURVA DE CALIBRACAO

Anterior aos processos de amostragem para 0 monitoramento de mercurio, se faz
necessario uma etapa de verificacdo a fim de dar qualidade aos resultados obtidos. A proposta
de verificacdo no presente estudo se da através da curva de calibragdo e dos testes de limites e
homogeneidade.

Para estabelecer esse estudo foram realizadas medicdes repetidas dos pontos baixos e
altos de cada curva de calibracdo além de comparar com a literatura os valores dos limites.

Para obter a curva de calibracdo do equipamento DMA-80, foram utilizadas 7 bal6es
volumeétricos de 25mL, conforme Figura 4.8. A partir da solu¢do padrdo de mercdrio de
1000mg/L e com o auxilio de uma pipeta volumétrica automatica foram preparadas sete
solugdes intermediarias. Para o preparo dessas solucdes foi transferido 0,1 mL da solugéo
padréo de mercurio para um baldo volumétrico de 100mL, completando o volume com agua
desmineralizada. A esses baldes foram transferidas aliquotas de acordo com a concentracdo de

cada:
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. 5 ppb: aliquota de 0,125mL.
o 10 ppb: aliquota de 0,250mL
o 20 ppb: aliquota de 0,500mL
o 40 ppb: aliquota de 1,000mL
. 60 ppb: aliquota de 1.500mL
. 80 ppb: aliquota de 2,000mL
. 100 ppb: aliquota de 2,500mL

Figura 4.8 - BalGes volumétricos usados na calibracdo

Fonte: Do autor(a) (2018).

Foi construida a curva de calibracdo, de acordo com as instru¢bes do manual do
equipamento. Inicialmente, foi criado uma nova curva intitulada “5ppm a 100ppm Junho
2018 onde foram armazenados os dados, para posteriormente seguir conforme diagrama
abaixo. Transferiu-se uma aliquota de 0,1mL das solugdes preparadas, a partir do padréo, para
0s boats (1). Em seguida séo levados a balanga para pesagem correta das amostras (2). A
massa para cada um dos sete pontos e a concentracdo absoluta em nanogramas de Hg foram

inseridas no programa do analisador (3).
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Figura 4.9 - Diagrama de procedimento para calibracédo

0,1 mL
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Fonte: Do autor(a) (2018).

A curva de calibragédo e as amostras devem estar nas mesmas condic¢des experimentais
para que a concentracdo da amostra seja determinada por interpolacdo grafica da curva.
Dentre as condi¢des deve ser verificado se existe uma relacdo linear entre 0s pontos, usando
como referencia o valor de coeficiente de correlacdo linear (r), ou r de Pearson. Esse
coeficiente indica qual o gral de relacdo das variaveis. Quando encontrado deve ser aproximar
de 1, havendo uma relagéo positiva e de maior dependéncia linear.

4.4.2 LIMITE DE QUANTIFICACAO E HOMOGENEIDADE

A determinacdo do limite de quantificacdo do método e a homogeneidade dos
resultados foram feita através da repeticdo do menor e do maior ponto da curva de calibracao,
considerando as replicatas por plano.

Através da equacdo da linearidade e do desvio padrdo das concentracbes menores 0

limite de quantificacdo é obtido, conforme requisito do INMETRO.

LQ= X + 10s/b 4)
Equacéo 4.4.3: Célculo do limite de quantificacdo do método.
Onde,

X: média dos valores dos brancos da amostra;
s: desvio padréo amostral dos brancos da amostra;

b: coeficiente angular da curva.
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Para a determinacdo da homogeneidade, realizou-se o teste das variancias associadas a
repeticdo do menor e maior ponto. As variancias sdo analisadas para examinar se existem

diferencas significativas nos limites de trabalho.

5 RESULTADOS

5.1 VALIDACAO DO METODO

5.1.1 CURVA DE CALIBRACAO

A avaliacdo da curva de calibragdo e, consequentemente, foi realizada através de
planilha eletrénica desenvolvida na empresa, a mesma € utilizada para controle interno de
outras espécies e processos.. A base de dados estd em acordo com 0s parametros e
caracteristicas do mercurio e dos equipamentos utilizados no experimento.

E importante lembrar que em cada ensaio de calibragdo foram verificados os
resultados e as condi¢des, sendo corrigidos e realizado repeticdes aqueles pontos geradores de
duvidas e questionamentos.

Através do analisador direto de mercurio foi possivel observar a utilizacdo de trés
células de leitura que diferem em seus caminhos épticos com detectores distintos. As células
possuem diferentes curvas de calibracdo, permitindo maiores e menores faixas de trabalho,
sendo:

. Célula 0: 0 —5 ng de Hg,
. Célula 1: 520 ng de Hg,
. Célula 2: 20 — 400 ng de Hg.

Os dados de entrada na planilha para a calibracdo do equipamento estdo representados
na tabela 4.1, sendo eles a razdo de mistura (partes por bilhdo- ppb), e a absorbancia em cada

célula.
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Tabela 5.1 - Dados de entrada para avaliacdo da linearidade da curva analitica.

Identificacio _Razéo de Absorbancia - | Absorbéancia -

Mistura (ppb) Cell 0 Cell 1

Cl 5,0 0,040 0,023

C2 10,0 0,065 0,032

C3 20,0 0,154 0,077

C4 40,0 0,281 0,143

C5 60,0 0,429 0,225

C6 80,0 0,549 0,299

C7 100,0 0,674 0,380
Baldo volumétrico da solugdo do analito (mL) 100,0

FONTE: Do autor (a) (2018).

A seguir foram construidas as curvas de calibracdo em gréaficos que trazem as retas,
indicando a associacdo linear entre as varidveis, com adequado modelo linear para
observacao.

Gréfico 5.2 - Curva analitica de calibragdo de Hg construida na célula 0.

0,80 -~
0,70 -
0,60 -
0,50 -
0,40 -
0,30 -
0,20 -
0,10 -
0,00 T T T T T )
0 20 40 60 80 100 120
Razao de mistura (ppb)

Absorbancia

y =0,0067x + 0,0099
R?=0,9984

Gréfico 5.3 - Curva analitica de calibragdo de Hg construida na célula 0.
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Com a associacao feita nos graficos 5.2 e 5.3 e com os resultados analiticos obtidos
pela construcdo da planilha eletronica utilizada para avaliacdo, foi possivel observar a
linearidade da faixa de trabalho, mostrando-se bastante adequada ao roteiro de validacdo
adotado no laboratdrio.

Nas curvas construidas no experimento verifica-se que os valores do coeficiente de
determinacéo (R?) ficaram préximos a unidade, sendo 0,9984 e 0,990, na primeira e segunda
células respectivamente. Esses valores indicam o qudo bem os resultados se ajustaram & reta
calculada (y=ax + b).

A normalizagéo dos dados foi realizada posteriormente, levando em conta 0 mesmo
levantamento de calibracdo e considerando a média (X) e o desvio padrao (o), resultando nos
gréficos trazidos abaixo:

Grafico 5.4 — Dados da célula 0 normalizados

2

15
)
Q.
e 1
s
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@ 0,5 *y =0,9992x - 2E-16
s R2=0,9984
3] 0
©
gl5 1 -0,5 0,5 1 15 2
N -0,5
@
-1
-1,5

Absorbancia

Legenda: (Célula zero); * Equacédo da reta: representada no proprio grafico; Dados
apresentados: de forma normalizada; Considerando: x=0eoc =1
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Grafico 5.5 — Dados da célula 1 normalizados
2

15
)
P 1
@
= 0,5 *y = 0,9995x + 3E-16
2 R2=0,999
=
2 0
9 -1,5 -1 -0,5 0,5 1 15 2
N -0,5
h g
-1
-15

Absorbéncia

Legenda: (Célula um); * Equacdo da reta: representada no préprio gréafico; Dados
apresentados: de forma normalizada; Considerando: x=0eoc=1

Apbs a normalizacdo dos dados nos graficos 5.4 e 5.5, foi possivel analisar que os
valores dos coeficientes angulares 0,9992 (célula 1) e 0,9995 (célula 2), representam a
correlacdo de Person (r). Portanto, é possivel ressaltar que existe uma correlagdo linear
positiva entre os dados gerados, pois esses se apresentam muito préximos a unidade, o que
reforca também o modelo linear dos dados.

Todas essas ilustracBes graficas feitas através dos resultados de calibracdo, do
equipamento, reforcam as caracteristicas de constancia e linearidade, demonstrando a
eficiéncia das repeticdes e do procedimento realizado no equipamento. Os resultados expostos
na forma de dados e gréaficos trazem garantias de confiabilidade nas posteriores estimativas

desenvolvidas no estudo.

5.1.2 LIMITE DE QUANTIFICACAO E HOMOGENEIDADE

O valor do limite de quantificacdo (LQ) do método foi calculado através da Equacdo

3.3 é apresentado na Tabela 4.2.

Tabela 5.6 - Limite de quantificacdo calculado

LIMITE DE QUANTIFICACAO DO METODO  pg/kg
LQ 2,404

Fonte: Do autor(a) (2018).
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Os valores dos LQ foram confirmados através de dez replicacdes da amostra com a
menor concentracdo definida na curva de calibracéo. O valor encontrado para o LQ demonstra
a adequacdo do método a sua finalidade, devido ao seu baixo valor.

O desvio padrdo encontrado entre os dados de calibracdo foi de 0,015 e 0,003, nas
repeticdes do maior e menor ponto da curva, respectivamente. Esses resultados indicam que
h& baixa dispersdo dos dados dentro do procedimento de validacdo, tendo valores bem

distribuidos e proximos a média, conforme demonstrado nos graficos abaixo.

Figura 5.7 - Desvio das repeticdes do maior ponto
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Figura 5.8 - Desvio das repeti¢des do maior ponto
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Em se tratando da demonstracdo grafica das repeticdes dos dados (Figuras 4.3 e 4.4),
foi feita a dispersdo dos mesmos de acordo com o desvio padrdo. Os baixos valores de
variacdo ou seja desvio da média observados, mostram o qudo homogénea foi a amostra
utilizada para validagdo da metodologia. Essa verificagdo destaca mais uma vez a

confiabilidade dos dados obtidos durante o experimento.
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Em comparagdo com os limites encontrados por Durdo janior (2010) que realizou um
estudo sobre a quantificacdo de mercurio em solos contaminados através do equipamento
DMA-80, foi possivel verificar a similaridade dos resultados. Vieira (2012) que realizou um
estudo da determinagdo de mercurio e outros elementos no mel, também teve seu limite de
quantificacdo idéntico ao encontrado. Essas coincidéncias se devem ao método utilizado para
os calculos do limite de quantificacdo, que em todos os estudos comparados acompanhou as
normas do INMETRO.

Embora os materiais analisados nos trabalhos citados ndo sejam similares aos do
presente experimento, eles foram utilizados, pois através do analisador direto de mercurio
todo Hg é liberado quando a amostra é queimada sendo absorvido apenas o material de

interesse.

52  QUANTIFICACAO DO MERCURIO

Segundo diversos trabalhos como o de BEHAINNE (2007) e métodos desenvolvidos
pela USEPA (2017) a solucdo &cida de permanganato tem a capacidade de realizar a absor¢éo
do mercurio e a solucgdo &cida de perdxido a absorcdo de outros metais. Para a efetividade do
método, os borbulhadores que antecederam aqueles destinados a absorcdo de mercurio ndo
deveriam ter sido detectado através do DMA-80 nenhuma leitura. Tal resultado foi observado
com sucesso em todas as amostragens, conforme visualizado na Figura 5.9 seguinte. Os
borbulhadores que ndo possuem a fungédo de absorver o elemento cumpriram apenas a funcédo

de evitar a saturagéo dos borbulhadores em sequéncia.
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Foi possivel observar também em todo o experimento, que durante as amostragens 0s
borbulhadores se aqueciam e o liquido inserido comec¢a a borbulhar, trazendo o aspecto

conforme demonstrado na Figura 5.10.

Figura 5.10 - Borbulhador absorvente de mercdrio apos amostragem.

A0Og) =~

- Fonte: Do autor(a) (2018).
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As leituras no analisador direto de mercurio foram realizadas em sequéncia para cada
fonte assim que amostrada, a fim de que ndo se perca nenhuma propriedade da solugdo acida
de permanganato. Apds inserida a amostra o sistema realizava leituras individuais por cerca
de 5 a 6 minutos aonde a mesma passava pelos quatro estagios de forno com temperaturas
diferentes. Na Figura 5.11 é possivel destacar a posi¢cdo do boat no equipamento, qual estagio
de queima se encontra a amostra, e através das bolinhas de cor azul se o funcionamento esta

correto com a injecdo do fluxo de oxigénio.

Figura 5.11- Tela do sistema do analisador direto de mercurio

A emissdo total de mercdrio nas fontes fixas examinadas é composta de duas parcelas:
a particulada e a gasosa. A primeira se refere aos sélidos provenientes do filtro usado na
amostragem e da lavagem da sonda, ja a parte gasosa corresponde ao mercurio do vapor que
teve contato com as solugdes inseridas nos borbulhadores.

Os resultados foram dispostos na tabela 4.3 segundo as leituras do equipamento, sdo
reportados a média das triplicatas das analises feitas em cada fonte.



Tabela 5.12 - Concentracdo de Hg nas amostras analisadas
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Limite de ml_z;%err]i?all ml_z;%err]i?all Hg
FONTES Quantificacdo do | DATA iculad TOTAL
Método (ug/kg) particulado gasoso
ug kg™ ug kg™ ug kg™
Chaminé Central 31/8 123 59 183
Recuperacéo 3 19/7 28 17 45
Forno de cal 2 2,4 19/7 >2.4 7
Forno de cal 3 21/8 3 6
TDF 2 7/8 37 >2.4 37
TOTAL 24 191 90 281

Fonte: Do autor(a) (2018).

Foram exibidos os valores que se encontravam acima do limite de quantificacéo,

apresentando de forma confiavel as informacdes obtidas.

Os resultados da tabela 4.3 ilustram com clareza a dominagdo da concentracdo de

mercurio nos sélidos retidos, quando em comparacdo com aqueles capturados na solucdo

absorvedora, sugerindo a capacidade das cinzas em reter o elemento. O que segundo Behainne

(2007), pode ser caracteristico da temperatura menos elevada, porém precisa-se aprofundar

mais nesse aspecto.

Na tabela seguinte sdo reportados os resultados referentes as concentragdes de

mercurio obtidas nos filtros e nos borbulhadores das amostragens. As tabelas acompanham os

valores em termos de nanograma (ng), micrograma pela vaz&o normal do gas (mg/Nm°) e em

kg\ano.
Tabela 5.13 - Concentracdo e Emissdo de Hg nas fontes fixas.
Nm® | Nm*h? | pgNm?® | Kgano® | ug Nm? | Kgano™ | pg Nm? | Kgano™

Chaminé Central 1,745 829.271 0,037 0,133 6,282 22,684 6,3 22,8
Recuperacéo 3 1,735 640.199 0,000 0,001 0,440 1,235 0,4 1,2
Fornodecal 2 1,746 56.280 0,000 0,000 0,859 0,212 0,9 0,2
Forno de cal 3 1,707  67.261 0,001 0,000 0,478 0,118 0,5 0,1
TDF 2 0,88  31.772 0,018 0,004 0,001 0,000 0,0 0,0
TOTAL - - 0,057 0,139 8,061 24,249 8,1 24,4

Fonte: Do autor(a) (2018).
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No trabalho de Wang (2010) foram encontradas concentragdes de até 1,91 pg/Nm?® nas
caldeiras de queima de carvao, e que se encontra bem abaixo do limite padrdo utilizado por
ele de 30 pg/Nm®. J4 o autor TANG (2016) encontrou valores de até 17,75 pg/Nm?® de
concentracdo de mercurio no seu trabalho, a cerca de emissdo de mercurio no fluxo gasoso e
subprodutos em usinas no norte da China. Os valores aqui em encontrados apesar de elevados
quando comparados ao primeiro autor e reduzidos quando comparados ao segundo, ndo
chegam nem mesmo préximo ao limite citado.

Através do presente experimento e de informacGes na literatura pode ser observado
que a concentracdo de mercurio particulado e gasoso varia significativamente de acordo com
o volume do géas amostrado durante o experimento, a temperatura da chaminé e a matéria
prima queimada na fonte.

As diferentes condicbes de fluxo em cada chaminés influenciaram na metodologia e
nos resultados das amostragens. E importante destacar que algumas chaminés possuem uma
elevada saturacéo interferindo principalmente no tempo de amostragem. Esse fato ocorreu no
presente trabalho apenas na chaminé do tanque de dissolucéo de fundidos, onde a amostragem
consistiu em apenas 60 minutos, devido ao elevado volume de umidade que se deu nos
primeiros borbulhadores. Nesse caso em especial, a amostragem foi encerrada antes do tempo
estabelecido, sendo necessario em proximas campanhas de andlises, a pareagdo de tempo para
todas as fontes ou a inclusédo de um bobrbulhador a mais na amostragem.

E importante notar que a taxa de merctrio em kg/ano de Hg no material gasoso supera
em mais de 99% a aquela do material particulado como relatado na tese de BEHAINNE
(2007) usada como aporte para o trabalho. Esse fato se deve a coleta ser realizada ap6s
dispositivo de controle de emissGes em pleno funcionamento: o preciptador eletrostatico. E
também devido as altas temperaturas de operacdo dos equipamentos amostrados, que em sua
maioria superam a temperatura de ebulicdo do mercdrio de 356,73 °C. J. Wu et al. (2015)
afirma em seu artigo que em temperaturas acima de 600 graus célsius tem-se apenas mercurio
gasoso elementar independente do modo de ocorréncia do mercdrio no carvdo, material

gueimado nesse caso.
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Gréfico 5.14 - Porcentual de Hg nas amostras solidas e gasosa.
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Fonte: Do autor(a) (2018).

No grafico acima é visto nitidamente que as maiores contribuicGes de emissdo de
mercurio provém da chaminé central, constituida por uma caldeira de recuperacdo e duas de
queima de residuo. Nessa fonte as emissdes do material capturadas do fluxo gasoso superaram
em mais de 90% a aquelas capturados nos solidos. Tal caracteristica representa a propriedade
do mercurio de ser volatilizado nas caldeiras de biomassa aonde a temperatura, mais uma vez
influenciadora, pode chegar até 900 °C.

Através do grafico 4.8, é possivel concluir também, que no tanque de dissolucao
ocorreu uma atipica situacdo quando comparada com as outras fontes. A concentragdo de
mercurio encontrada foi significativamente superior nas cinzas particuladas do que no fluxo
gasoso. Tal fato pode ter se dado as baixas temperaturas que ocorrem nesse equipamento

aonde tem-se a acdo de dissolucdo do smelt saido da fornalha em licor a temperatura
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ambiente, fazendo com que o0 mercurio em sua maioria permaneca na sua forma natural e nao
volatilize.

No estudo recente de Wiktor (2017) séo feitas analises de diferentes biomassas usadas
para produzir energia na Poldnia, semelhante ao material queimado nas maiores fontes de
emissdo de mercdrio aqui estudadas. O autor estimou em diferentes amostras através do
analisador direto de mercurio, concentracdes antes e depois da combustdo. Ele chegou a
registrar valores de até 472 pg kg em misturas de biomassas, além disso, observou o
aumento de até trés vezes na concentracao do elemento apds a combustdo. Quando falamos na
queima de carvao esse valor de mercurio diminui dependendo do tipo. No trabalho de Wang
em 2010 na China ele encontrou no méaximo 385 ug kg™ de concentracdo de mercdrio no
carvao queimado.

No presente estudo as taxas de emissao de todas as fontes da empresa em estudo foram
estimadas em 24,4 kg ano™ sendo o resultado proximo & encontrada em outros trabalhos.
Wang (2017) estima em seu trabalho a emissdo de mercdrio em duas usinas de queima de
carvdo na China, obtendo resultados que chegam até 19 ano™. Esses resultados demonstram
de forma decisiva que o tipo e a qualidade do combustivel utilizado, os equipamentos de
controle e retencdo de poluentes existentes, bem como o volume de gases emitidos, interferem
nas emissdes do mercdrio.

Para essas amostragens o valor final encontrado de todas as fontes da empresa em
estudo chama a atencdo quando comparada ao permitido pela norma regulamentadora 15 que
dispde das atividades insalubres dos trabalhadores (BRASIL, 1978).

Apesar dos valores gerarem certa preocupacao é preciso lembrar que a exposicéo dos
trabalhadores ndo ocorre por mais de oito horas didrias e nem sempre todos 0s equipamentos
se encontram em pleno funcionamento. Mas o trabalho identificou a necessidade da empresa
em realizar observacdes frequentes dessas emissdes, a fim de proteger o meio ambiente e
salde dos seus funcionarios. Portanto, foi criado durante o sucesso do presente trabalho, um
procedimento interno onde foram abordados os equipamentos, solu¢des, o principio do

método e 0s ensaios de coleta, recuperacdo e analise das amostras.
6 CONCLUSAO
A quantificagdo de amostras ambientais atraves do DMA 80 demonstra que a técnica é

precisa, exata, e de grande aplicabilidade para esta matriz, tanto quanto os métodos classicos

mais utilizados. Além disso, a auséncia de necessidade de tratamento prévio da amostra e a
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utilizagdo apenas de padrdo aquoso, aumentam a otimizagdo e consequentemente a
produtividade de analises. Portanto, sendo satisfatorio o método desenvolvido.

Através dos resultados obtidos em todo o experimento foi possivel constatar a
eficiéncia do método desenvolvido. Pois nos borbulhadores contendo HNO3 a leitura foi bem
abaixo do LQ chegando a niveis zerados, confirmando que essa solu¢do ndo cumpre a funcao
de absorvedora de mercdrio. JA nos borbulhadores contendo KMnO, houve apesar de
extremamente baixo resultados na leitura da amostra. Tal fato demonstra a capacidade da
solucdo de KMnO, de absorver concentracdes de mercurio.

Diante da literatura de aporte além dos resultados obtidos aqui, acredita-se que a
fracdo principal de mercurio medida corresponde a forma elementar, devido a presenca do
precipitador eletrostatico em pleno funcionamento além do aquecimento das fontes de
emisséo.

Os dados reportados séo relativamente altos em duas das fontes analisadas, podendo
gera certa preocupacéo a referida empresa aonde foi realizado o experimento. Porém para que
se confirme esse resultado sdo necessarios um maior nimero de campanhas de analises bem
como realizar a composicdo do combustivel das fontes. Devido ao tempo permitido a
realizacdo do experimento ndo foi possivel que essas repeticbes fossem feitas a tempo da
publicacéo.

Cabe ressaltar que a empresa possui dispositivos modernos de controle das emissdes
atmosféricas que retém os poluentes, filtrando o ar emitido e controlando de forma eficiente a
dissipacdo dos gases,

Devido ao sucesso do experimento, os poucos trabalhos encontrados na éarea e a
auséncia de dados em industria de producdo celulésica, se tornam promissores estudos nessa
area. E interessante a realizaco de um maior nimero de testes e possiveis modificagdes no
trem de amostragem, a fim de simplificar o procedimento e torna-lo mais preciso. Além disso,
também devem ser de incentivo, técnicas para a remogdo de mercdrio, visando a eficiéncia

operacional e sustentabilidade.

7 REFERENCIAS:

ABNT NBR ISO/IEC 17025:2005. Associacdo Brasileira de Normas Técnicas. Requisitos
Gerais para a competéncia de laboratorios de ensaio e calibracéo, 22 edicdo, ABNT, 2005.



39

Andrade, M.T. de, Veador, M.A.R.V., Menezes, M.A. de B.C., Alipio, V. de C., 2010.
Andlise Da Concentragdo De Metais Pesados No Rio Piracicaba , Minas Gerais. Encontro
Nac. Eng. Producéo.

ANVISA. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolucdo - RE n°® 899 - "Guia para
validacdo de métodos analiticos e bioanaliticos" de 29 de maio de 2003.

ASSOCIAC}AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS.NBR ISO/IEC 17025: Requisitos
gerais para a competéncia de laboratorios de ensaios e calibracdo. Rio de Janeiro, 2001.

BEHAINE, John Jairo Ramirez. Estudo das Emissdes de Mercurio na Combustéo de Carvéo
Mineral Brasileiro em Leito Fluidizado Rapido. 2007. Tese (Doutorado em Engenharia
Mecanica). Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de Engenharia Mecanica.
Campinas, SP.

BMZ, 1996. Guia de Proteccion Ambiental — Tomo Il Catadlogo de EstandaresAmbientales.
Ministerio Federal de Cooperacién Econdmica y Desarrollo de Alemania.

BRASIL. Resolugdo CONAMA N° 491/ 2018 ““ Dispde sobre padrdes da qualidade do ar”. —
Data da legislacdo : 19/11/2018 — Pulicagdo DOU n° 491. 2018.

BRASIL. - Resolucdo CONAMA N° 316/2002 "Dispde sobre procedimentos e critérios para o
funcionamento de sistemas de tratamento térmico de residuos.” - Data da legislacéo:
29/10/2002 - Publicacdo DOU n° 224. 2002.

BRASIL. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolucdo RE n° 899, de 29 de maio de
2003. Determina a publicacdo do "Guia para validacdo de métodos analiticos e bioanaliticos".
Brasilia, DF, 2003.

BRASIL. Ministério do Trabalho. Limite de tolerdncia. Portaria 3214 de 08 de junho de 1978
-NR 15 - anexo 11.

BRASIL. Resolugdo CONAMA no 382/2006. Estabelece limites méaximos de emissdo de
poluentes atmosféricos para fontes fixas. - Data da legislacdo: 26/12/2006 - Publicagdo DOU
n® 1. 2007.

BRASIL. Resolucido CONAMA N° 420/2009 - "Dispde sobre critérios e valores orientadores
de qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas e estabelece diretrizes para o
gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em decorréncia de
atividades antrépicas.” - Data da legislagdo: 28/12/2009 - Publicagdo DOU n° 249. 2009.

Buch, A.C., Brown, G.G., Correia, M.E.F., Lourengato, L.F., Silva-Filho, E.V., 2017.
Ecotoxicology of mercury in tropical forest soils: Impact on earthworms. Sci. Total Environ.
589, 222-231.

CAVALCANTI, P. M. P. S. Modelo de Gestdo da Qualidade do Ar — Abordagem Preventiva
e Corretiva/ Paulina Maria Porto Silva Cavalcanti. - Rio de Janeiro: UFRJ/COPPE, 2010.



40

CETEM. 2006. @) Caso de Minimata. Disponivel em:
<http://www.cetem.gov.br/mercurio/semiquanti/por/caso_minamata.htm>. Acesso em: 29 de
junho de 2018.

CESAR, ET AL. Associacdo entre exposicdo ao material particulado e internacdes por
doencas respiratorias em criancas. Revista de Salde Publica, v.47, n.6, p.1209-12, 2013.

CHARLESWORTH, S., et al. A review of the distribution of particulate trace elements in
urban terrestrial environments and its application to considerations of risk. Environmental
Geochemistry and Health. Vol. 33, p. 103-123, 2011.

DERISIO, José Carlos. Introducdo ao controle de poluicdo ambiental. 4. ed. S&o Paulo:
Oficina de Textos, 2013.

DURAO, A. W. Especiacdo, quantificacdo, distribuicio etransporte de mercdrio em solos
contaminados do municipio de Descoberto, Minas Gerais. 2010. Tese (Doutorado em
Ciéncias - Quimica) — Universidade Federal de Minas Gerais. Departamento de Quimica.

Ebinghaus, R., et all. Emissions of gaseous mercury from biomass burning in South America
in 2005 observed during CARIBIC flights. Advancing Earth and Space Science. 2007.

EURACHEM / CITAC - Determinando a incerteza na medicdo analitica — Segunda edicao.
QUAM: 2002 — Versdo Brasileira.

FONSECA, J. J. S. Metodologia da pesquisa cientifica. Fortaleza: UEC, 2002. Apostila.
Gajghate D. G., et al., Uncertainty estimation in analysis of particulate-bound mercury in
different size fractions of PM10 in ambient air. Accreditation and Quality Assurance. 2011.

Hammond, D. (2005). Residential Location and Commute Mode Choice. Dissertagcdo de
Mestrado em Transporte, University of Wales, Cardiff.

Helfand WH, Lazarus J, Theerman P. Donora, Pennsylvania: an environmental disaster of the
20th century. American journal of public health. 2001;91(4):553.

INMETRO, INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE E
TECNOLOGIA. Orientacdo Sobre Validacdo de Métodos Analiticos. 2011. Disponivel
em<http://www.inmetro.gov.br/sidog/arquivos/cgcre/dog/dog-cgcre-8_03.pdf>. Acessado em
maio de 2018.

IVERFELDT, Ke. Occurrence and turnover of atmospheric mercury over the nordic
countries. Water, Air, & Soil Pollution, v. 56, n. 1, p. 251-265, 1991.

ISO Guide 35. Certification of Reference Materials — General and Statistical principles: 2006.

KIM, K H et al. Atmospheric mercury concentrations from several observatory sites in the
northern hemisphere. Journal of Atmospheric Chemistry, v. 50, n. 1, p. 1-24, 2005.

KRUG, F. J.; NOBREGA, J. A.; OLIVEIRA, P. V. Espectrometria de absor¢do atdmica.
Parte 1. Fundamentos e atomizagdo com chama, 2004. 40p.



41

Kuperman, R.G., Checkai, R.T., Simini, M., Phillips, C.T., 2004. Manganese toxicity in soil
for Eisenia fetida, Enchytraeus crypticus (Oligochaeta), and Folsomia candida (Collembola).
Ecotoxicol. Environ. Saf. 57, 48-53.

LINDBERG, Steve et al. A synthesis of progress and uncertainties in attributing the sources
of mercury in deposition. Ambio, v. 36, n. 1, p. 19-32, 2007.

Liu, S., Yan, N., Liu, Z., and Qu, Z.: Using bromine gas to enhance mercury removal from
flue gas of coal-fired power plants, Environ. Sci. Technol., 41(4), 1405-1412, 2007.

MACHIN, B. A., NASCIMENTO, C., F., L. Efeitos da exposi¢do a poluentes do ar na saude das
CRIANCAS DE Cuib4, Mato Grosso, Brasil. Cad. Satde Publica. 2018. 34(3):e00006617.

MICARONI, M.C.C. Regina, et al. Compostos de mercurio. Revisdo de métodos de
determinacéo, tratamento e descarte. Quimica nova. UNICAMP. Campinas, SP. 2000.

MILESTONE Srl - Via Fatebenefratelli, 1/5 - 24010 Sorisole (BG). DMA-80 Direct Mercury
Analyzer. Italy. 2008.

OLIVEIRA JJ, SILVA SR. Hipertensdo arterial secundaria a intoxicagdo por mercirio com
sindrome clinicolaboratorial simulando feocromocitoma. Arq Bras Cardiol 1996;66:29-31.

ORECCHIO, S., P., G. Fractionation of mercury in sediments during draining of Augusta
(Italy) coastal area by modified Tessier method. Microchem. J. 110, 452-457. 2013.

Pacyna, E.G., Pacyna, J.M., Sundseth, K., Munthe, J., Kindbom, K., Wilson, S., et al., 2010.
Global emission of mercury to the atmosphere from anthropogenic sources in 2005 and
projections to 2020. Atmos. Environ. 44, 2487-2499

PENHA, G., J. Determinacdo dos limites de deteccdo e de quantificacdo para analise de
elementos-tragco em amostras ambientais por espectrofotometria de absor¢do atdmica. 2017.
Dissertacdo (Mestrado Profissional em Tecnologias e Inovacdes Ambientais). Universidade
Federal de Lavras. Departamento de Engenharia. Belo Horizonte, MG.

PEREZ, M. J. J.; FOSTIER, A. H. Assessment of Direct Mercury Analyzer® to Quantify
Mercury in Soils and Leaf Samples.J. Braz. Chem. Soc., Vol. 24, No. 11, 1880-1886, 2013.
PIRRONE, et.al. Global Mercury emissions to the atmosphere from antropogenic and natural
sources. Atmos. Chem-phys., 10, 5951 — 5964. 2010.

SAAVEDRA, ET AL. Poluicdo e qualidade do ar, modelagem ambiental da dispersdo dos
poluentes de fonte fixa. 2018. 82 f. Dissertacdo (Mestrado em Geografia) - Universidade
Federal de Goiés, Goiania, 2018.

SALDIVA, ET AL.. Short-term effects of fine partic - ulate matter pollution on daily health
events in Latin America: a systematic review and metaanalysis. Int J Public Health 2017
62:729-38.

Schleicher, N.J., Sch€ afer, J., Blanc, G., Chen, Y., Chai, F., Cen, K., Norra, S., 2015.
Atmospheric particulate mercury in the megacity Beijing: spatio-temporal variations and
source apportionment. Atmos. Environ. 109, 251e261.



42

SILVA, Rafaela Rodrigues; BRANCO, Jeffer Castelo, THOMAZ, Silvia Maria Tagé and
CESAR, Augusto. Convencdo de Minamata: analise dos impactos socioambientais de uma
solugdo em longo prazo. Saude debate, vol.41, n.spe2, pp.50-62. 2017.

TARAZONA, M.R. Application of thermal desorption for the identification of mercury
species in solids derived from coal utilization. Chemosphere 119: 459-465, 2015.

U.S. E.P.A. Method 2 — Determination of Stack Gas Velocity and Volumetric Flow Rate
(Type S Pitot Tube), 2017. Disponivel em: <http://www.epa.gov/ttn/emc/promgate/m-
02.pdf>. Acesso em: maio 2018.

U.S. E.P.A. Method 29 — Determination of Metals Emissions from Stationary Sources, 2017.
Disponivel em: < http://www.epa.gov/ttn/emc/promgate/m-29.pdf >. Acesso em: maio 2018.

U.S. E.P.A. Method 5 — Determination of Particulate Matter Emissions from Stationary
Sources, 2017. Disponivel em: <http://www.epa.gov/ttn/emc/promgate/m-05.pdf >. Acesso
em: maio 2018.

U.S. E.P.A.. Particle pollution and your health. Estados Unidos. folheto informativo em
arquivo pdf, 2p. 2006.

VESILIND, P. A.; MORGAN, S. M. Introdu¢do a Engenharia Ambiental. Sdo Paulo:
Cengage Learning, 2°ed, 2011.

VIEIRA, P. H. Desenvolvimento de métodos analiticos para determinacao de arsénio, cadmio,
cobre, mercurio e chumbo em mel. 2012. Tese (Doutorado em Ciéncias - Quimica)
Universidade Federal de Minas Gerais. Departamento de Quimica. Belo Horizonte, MG.

WANG, S., Z. et al. A review of atmospheric mercury emissions, pollution and control in
China. Frontiers of Environmental Science & Engineering, v. 8, n. 5, p. 631-649, 2014.

WANG, S., Z. et al.. Mercury emission and speciation of coal-fired power plants in China.
Atmospheric Chemistry and Physics., v. 10, p. 1183-1192, 2010.

WANG, S., Z. et al.. Mercury emission characteristics of flue gases from two coal-fired
power plants in Xinjiang, China. Energy Sources, Part A: Recovery, Utilization, and

Yang, X., Duan, Y., Jiang, Y., and Yang, L.: Research on mercury form distribution in flue
gas and fly ash of coal-fired boiler, (in Chinese with abstract in English), Coal Sci. Technol.,
35(12), 55-58, 2007.

WANG, Y., LI, Y, LIU, G.,, WANG, D., JIANG, G., CAI, Y., 2015. Elemental mercury in
natural waters: Occurrence and determination of particulate Hg(0). Environ. Sci. Technol. 49,
9742-9749.

Zhang, Z.Q., Zhou, Y., Zhang, J., Xia, S.Q. Copper (Il) adsorption by the extracellular
polymeric substance extracted from waste activated sludge after short-time aerobic digestion.
Environ. Sci. Pollut. Res. Int. 21, 2132-2140. 2015.



43

YU, K. M., LEE, K. E., KIM, Y. M. Methylmercury Exposure and Health Effects. Journal of
Preventive Medicine & Public Health. 2012.



