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MERCU~RIO GASOSO EM ATMOSFERA URBANA: PANORAMA GERAL DA
PRODUCAO CIENTIFICA E INVESTIGACAO DA PRESENCA E DISPERSAO EM
RODOVIA DE BRASILIA, DF.

Resumo

Os veiculos automotivos séao consideraveis fontes emissoras de mercurio (Hg) gasoso
para a atmosfera devido a queima de combustiveis fosseis, contribuindo
significativamente para o aumento das emissdes de Hg gasoso em centros urbanos.
Este trabalho apresentou uma contextualizacdo do tema mercurio atmosférico
direcionado para emissfes antropicas em ambientes urbanos. No capitulo 1, efetuou-
se, uma pesquisa cienciométrica com vistas a verificacado da producéo cientifica sobre
Hg em atmosfera em termos de linhas de pesquisa. A cienciometria revelou que
tradicionalmente os estudos com Hg atmosférico sao realizados sobre deposi¢cao em
agua e sedimentos, poluicao por material particulado em solo, especiacao, e dinamica
do Hg em atmosfera. Em termos de Hg gasoso, a ultima década aponta como o auge
das pesquisas na area, sendo identificados que os principais temas de estudos sao:
Hg emitido em processos de combustdo, dinamica do Hg em atmosfera, polui¢do por
metais em material particulado, deposicdo de Hg gasoso, e emissbes antrépicas e
urbanas de Hg gasoso. No capitulo 2, procedeu-se a determinacéo das concentracfes
de mercurio gasoso nas imediacdes da DF-002 situada na area central de Brasilia,
Distrito Federal, caracterizada como um centro urbano com trafego intenso. Os dados
foram processados com a aplicacdo de ferramentas geoestatisticas utilizando
krigagem ordinaria para a proposicdo de uma previsdo da distribuicdo das
concentracfes de mercurio gasoso, e krigagem indicativa para a estimativa de areas
de acumulo de mercurio gasoso. A krigagem ordinaria apontou duas areas com pontos
de concentracdo de Hg gasoso com valores potencialmente elevados, e concentracéo
média da regido de 1 ng/m3, atingindo no maximo em 6 ng/m?3; a krigagem indicativa
apontou outras duas areas com tendéncia de acumulo de Hg acima do limite de 1,3
ng/m3 uma em cada extremo da rodovia. Os valores encontrados estdo abaixo dos
limites de risco indicados pela Organizacdo Mundial da Saude, entretanto exprimem

alerta a exposicdo humana prolongada ao mercurio gasoso em ambiente urbano.

Palavras chave: Hg atmosférico, cienciometria, veiculos, krigagem, dispersao.
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1. INTRODUCAO

Entre os diversos fatores que contribuem para a poluicdo atmosférica, o
mercurio (Hg) € um dos principais, dada sua capacidade de contaminacdo do
ambiente e dos seres vivos. Este elemento esta entre os dez ativos quimicos mais
perigosos (AEA, 2018; UNEP, 2021b).

O mercurio gasoso é classificado operacionalmente em 3 formas gerais que
podem ser encontradas no ambiente atmosférico, sendo elas: mercurio gasoso
elementar (Hg®), mercurio gasoso reativo (Hg(ll)) e merclrio ligado a material
particulado (Hg(p)). A forma elementar (Hg(0)) € a predominante no ar e as formas
reativa (Hg(ll)) e particulada (Hg(p)) somam menos de 2% da concentracao total
(Gustin; Jaffe, 2010).

O destino de todo Hg emitido € se depositar nos ecossistemas. Nesse sentido, 0
Hg(0) é absorvido pelas plantas e pelo solo, e o Hg(ll) em fase gasosa ou aerossol €
captado pela agua atmosférica e depositado com a precipitacao, ou sofre deposi¢éo
seca nas superficies terrestre e aquatica. Assim, o Hg depositado na superficie
terrestre pode causar um prejuizo ambiental quando transportado para o ambiente
aguatico, uma vez que, no ambiente aquatico, ele pode ser metilado e, entéo,

bioacumular e biomagnificar na cadeia alimentar (Lyman et al., 2020)

O Metil-Hg é a forma téxica do Hg e é formado em condicBes redutoras
encontradas em zonas Umidas e sedimentos de bacias hidrogréficas e zonas
costeiras, e em oceanos profundos. Por isso, o impacto do Hg na saude do
ecossistema € relacionado ndo apenas a magnitude das emissées de deposicdes
regional e global, mas também ao potencial das bacias hidrograficas e oceanos de
converter Hg(ll) a metil-Hg, da cadeia alimentar de biomagnificar e dos processos e
distarbios do ecossistema que alteram a rede de metilacao e transferéncia na cadeia
trofica (Driscoll et al., 2013).

Devido ao transporte global, a contaminacdo por Hg gasoso é encontrada em
regides da Terra que sdo remotas das principais areas de emissao. A deposicao de
Hg em éareas remotas como a Artica e a Antartica é amplamente determinada pelo
transporte atmosférico de longo alcance do Hg gasoso elementar das principais

regides-fonte, especialmente o leste asiatico para contaminar o Artico e a América do



Sul, e Africa para contaminar a Antartica. Nas demais regides, a deposicéo de Hg é

fortemente influenciada pela espécie de Hg emitida (Steenhuisen; Wilson, 2019).

Em outra perspectiva, o comércio internacional promove a transferéncia
incorporada de Hg atmosférico, especialmente em produtos e servicos. O Hg
incorporado se move principalmente de paises em desenvolvimento (China, india e
Indonésia, por exemplo) para paises desenvolvidos (EUA, Japdo e Alemanha, por
exemplo) (Liang et al., 2015).

Inventarios globais de emissdo de Hg de fontes antropogénicas tém sido
produzidos em intervalos de cinco anos desde 1990 por grupos cientificos. O primeiro
relatério das Nacbes Unidas para o Meio Ambiente, um Environment, é de 2002,
seguido por 2008 e 2013 (UNEP, 2019). Atualmente, trés inventarios de emissdes
globais de Hg estdo disponiveis, sendo eles AMAP/UNEP, EDGAR e STREETS.
Apesar das diferencas metodoldgicas e de resultados, todos os relatérios concordam
que as localidades geogréaficas com maiores emissdes sdo América do Norte, Europa,
e Sul e Leste da Asia (De Simone et al., 2016).

O padrdao de emissdes de Hg atmosférico tem se mostrado relativamente
constante em termos de fontes de contribuicdo, quando em 2015 foram encontrados
resultados similares a 2010, em que a Asia (49%) se mantem como o continente que
mais emite Hg gasoso. As atividades artesanais de mineracao de ouro sdo as maiores
contribuintes na América do sul e na Africa, correspondendo a 38% da emiss&o global
oriunda dessa fonte. Nas outras regides, predominam as emissdes de producao de

energia e atividades industriais (UNEP, 2019).

Um acordo internacional (Convencdo de Minamata) foi assinado entre cerca de
140 paises, em janeiro de 2013 para controlar as emissfes globais de Hg no meio
ambiente e isso tem gerado mudancas globais em relacédo as emissfes de Hg para a
atmosfera (UNEP, 2019). Atualmente, devido a escassez de trabalhos publicados
focados em medidas atmosféricas e a auséncia de redes nacionais de monitoramento
ambiental de mercurio elementar gasoso (GEM), os valores basais ndo séo
categoricos. Ainda assim, sabe-se que as fontes locais de GEM em ambientes
urbanos incluem principalmente emissdes de exaustao veicular, produgcao de cimento

e descarte de residuos solidos (Schiavo et al., 2022).



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Hg atmosférico

Mercurio (Hg) € um elemento quimico presente naturalmente nos ambientes
terrestres, oriundo de materiais vulcanicos, geotermais e superficie de solos. E
altamente volatil e, por isso, se mobiliza facilmente para a atmosfera (UNEP, 2009). A
atmosfera é o principal meio de transporte das emissdes de Hg e do ciclo
biogeoquimico do elemento (Driscoll et al., 2013). Dessa forma, ela atua como
reservatorio, mecanismo de transporte e facilitadora das reacdes quimicas do ciclo
biogeoquimico do Hg (Lyman et al., 2020).

As fontes de Hg atmosférico séo classificadas em primarias e secundarias. As
fontes primarias podem ser naturais ou antropogénicas. As fontes secundéarias sdo
constituidas por reemissfes de reservatorios superficiais provenientes da mudanca
de uso do solo, queima de biomassa, condicdes meteoroldgicas ou mecanismos de
troca nas interfaces ar-agua/solo superficial/gelo de neve (Driscoll et al., 2013; Lyman
et al., 2020).

As principais fontes antropogénicas de emissdo de Hg atmosférico sao:
descarga de efluentes ou residuos de antigas plantas eletroquimicas para producéo
de cloro-soda; descargas difusas associadas a producdo de energia, como na
combustdo de carvao e derivados de petréleo; e queima de lixo, principalmente,
hospitalar (Marins et al., 2004). A queima de carvao (combustivel féssil) é identificada
como a segunda maior fonte de emissdo de Hg gasoso atualmente (Gworek et al.,
2020). Os processos industriais substituiram o Hg como matéria-prima de varios
processos produtivos, mas o metal continua sendo emitido de fontes difusas e como
constituinte traco de efluentes urbanos e domésticos (Marins et al., 2004).

Estima-se que as atividades humanas aumentaram o acumulo de Hg
atmosférico cerca de 300-500% no ultimo século e que Hg antropogénico corresponde
a 1/3 da quantidade das emissdes totais para a atmosfera (Lyman et al., 2020), ou
seja, a maior parte das emissfes de Hg ainda € de fontes naturais. A emissao global
de Hg cresceu 1,8% no periodo 2000-2015, fortemente influenciada pelas emissdes
na América do Sul (+5,4%) e no sul da Asia (+4,0%). As categorias que mais
aumentaram a emissao de Hg no periodo 2000-2015 foram: producéo artesanal e em
pequena escala de ouro (+32,8%), queima de carvao (+55,1%) e producao de cimento
(+177,7%) (Gworek et al., 2020). Esse crescimento nas emissfes de Hg é devido ao
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aumento da expansdo da geracdo de energia a combustdo nos paises em

desenvolvimento, especialmente em paises da Asia (Driscoll et al., 2013).

2.2. Fontes antropogénicas
As atividades humanas que emitem Hg gasoso incluem: queima de carvéo,

mineragao e fundicdo de ferro e de metais ndo ferrosos, produgédo de cimento,
refinamento de 6leo, mineracdo de ouro artesanal e em pequena escala, degradacao
de bens de consumo ou degradacao lenta em aterros, uso de amalgama dental,
producéo cloro-alcali e producdo de mondémero cloreto-vinilico (UNEP, 2021a). Estes

S&0 0s processos antropicos que tradicionalmente liberam mercurio para a atmosfera.

Em termos de quantidade, as principais fontes de Hg atmosférico
antropogénico sdo: fontes estacionarias de queima de combustiveis fésseis,
principalmente combustdo de carvao (800-900 Mg/ano), e o garimpo de ouro (400
Mg/ano). Além disso, as praticas irregulares e ilegais de garimpo de ouro podem
somar 700 Mg/ano (Obrist et al., 2018). Cerca de 1/3 do Hg antropogénico atual
emitido para a atmosfera origina-se de garimpo de ouro. A segunda maior fonte (28%)
é do setor de energia e 20% do Hg é emitido de processos industriais, como fundicao

metalica e producao de cimento (Rafaj et al., 2020)

Dados experimentais de campo e estimativas de modelos indicam que as
emissOes antropogénicas de Hg, sdo, pelo menos, tdo grandes quanto as de fontes
naturais contribuindo juntas para o aporte atmosférico global (Sprovieri et al., 2010).
As emissdes antropogénicas diretas de Hg somam aproximadamente 30% das
emissdes anuais a atmosfera e a maioria dos estudos estimam que as emissdes

globais de Hg antropogénico sao aproximadamente 2000 Mg/ano (Obrist et al., 2018).

Para 2050, quase a metade das emissdes de Hg é atribuida a combustédo de
combustiveis fosseis (principalmente carvao) em plantas de energia e industrias (Rafaj
et al.,, 2020). Por outro lado, o enriguecimento de Hg nos ambientes terrestres
conduzido por mudancas na deposi¢do de Hg em 2050 levar4d a aumento de 28% nas
emissfes globais por incéndios florestais. Os aumentos mais significativos sao
calculados para a Eurasia (+41%) e Africa (+24%) que juntas somam 75% das

emissdes globais por incéndios nos anos 2000 (Kumar et al., 2018) e espera-se que
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0 uso acelerado das terras e as mudancas climaticas tenham efeito significativo nos
ciclos global, regional e local de Hg, com regeneracdo inesperada e impactos nao

lineares a exposicdo de Hg. (Obrist et al., 2018)

Instrumentos de controle da poluicdo contribuem significativamente para a
reducdo das emissbes de Hg, mas ndo sdo suficientes para estabilizar os niveis
futuros de emissbes de Hg (Rafaj et al., 2020), ainda assim, o desenvolvimento de
novas tecnologias (como o controle tecnoldgico de Hg sendo usado nas plantas de
gueima de carvao) e politicas (como a Convencao de Minamata) podem afetar as

tendéncias futuras das emissdes antropogénicas de Hg (Kumar et al., 2018).

2.3. Presencade Hg gasoso em areas urbanas
A poluicédo atmosférica sempre esteve presente na historia do planeta devido a

guestdes naturais como emissdes vegetais de grdos de polen, hidrocarbonetos e
alérgenos; erupcdes vulcanicas que contribuem com enxofre, acido sulfarico e
particulas; poeiras extraterrestres que chegam a atmosfera, por exemplo (Coelho,
1997). Os fatores tradicionais de poluicdo atmosférica urbana sdo os
incéndios/queimadas e as industrias. Atualmente, entretanto, estima-se que 60% da
poluicdo do ar em grandes cidades, como Séo Paulo e Rio de Janeiro, seja oriunda

das emissoes veiculares (Cesar, 2015).

As areas urbanas podem reter mais poluentes em suspenséao no ar que nao se
deslocam livremente devido as configuracfes edilicias e as condi¢des climaticas que
comprometem a ventilacdo e podem gerar uma bolha de ar que estaciona sobre a
regido e nao difunde adequadamente os poluentes concentrando-os por algum tempo
(Maia et al., 2019). Em cidades, as concentracdes de Hg tendem a ser menores do
que 4 ng/m3. Em éareas industriais os valores costumam ser maiores do que 5 ng/m3,
e 20% deste Hg é emitido de processos industriais (fundicdo metalica, producao de
cimento) (Gworek et al., 2017). Apesar dos valores baixos, 0 Hg gasoso pode ficar
estacionado em um centro urbano por tempo suficiente para se tornar um problema

cronico, dependendo das concentracdes emitidas.
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2.4. Cenarios das pesquisas realizadas no Brasil sobre a emissao de Hg
gasoso

As pesquisas sobre determinacdo de Hg no Brasil s&o em sua maioria em
matrizes dgua e solo, especialmente na regido amazénica e em Minas Gerais. Os
poucos estudos que mencionam Hg atmosférico foram na maioria realizados em areas
de mineracdo da regido amazoénica e estdo relacionadas a emissédo do solo ou em

gueimadas (Fostier; Michelazzo, 2006; Lacerda; Marins, 1997).

Uma estimativa das emissdes de Hg para a atmosfera no Brasil, tendo como
base parametros de consumo e de producédo de cada setor e tecnologias empregadas
no pais, foi realizada no final dos anos 1990. As emissdes totais foram estimadas em
116 ton/ano, tendo sido avaliadas as emissGes dos setores de producao cloro-soda,
tintas e corantes, eletroeletrénicos, energia de combustiveis fosseis e queima de
biomassa, e areas de mineracdo. As areas de mineracdo apresentaram as mais
elevadas taxas de emissao de Hg para a atmosfera (77,9 ton/ano) e estas areas estao
praticamente restritas a regido amazénica (Lacerda; Marins, 1997). Além disso,
estima-se que cerca de 100 t de Hg foram emitidas para a atmosfera e para os
sistemas aquaticos na regido amazoénica durante a corrida do ouro e que depois de
20 anos do auge da extracao de ouro houve reducdo nas concentracdes de Hg em
areas restritas perto a antigas fontes de emissdo em compartimentos abiéticos como

ar e sedimentos (Bastos et al., 2006).

Um experimento conduzido em uma area urbana, regido de grande comércio
de ouro, Alta Floresta — MT, mediu altas concentracdes de Hg total de até 5.790 ng/m?
em ambientes externos e 40.590 ng/m3 dentro de lojas de ouro. Foi verificado que o
tempo de residéncia do Hg em componentes de particulas finas é de varias semanas
0 que permite o transporte por milhares de quildbmetros para fora de bacia Amazonica
e, ainda, que esse Hg pode ser convertido das particulas em vapor pela influéncia dos

niveis de 0zonio, pela radiagdo solar e pela umidade (Hacon et al., 1995).

Outro estudo no Brasil foi conduzido no estado Rio Grande do Sul entre os
municipios Porto Alegre e Rio Grande, entre as areas ‘intocadas’, embora seja uma
area usada para criacdo de gado e agricultura, tenha populagédo de mais de 450.000
pessoas, e industrias (energia térmica, cimento, fertilizantes e portos) que podem

representar fonte de Hg para a atmosfera. Nas areas mais ‘intocadas’ os valores de
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Hg gasoso encontrados foram em torno de 2 ng/m? (semelhantes aos valores de
background do hemisfério sul). Nas areas mais urbanas foram encontrados valores
levemente mais altos (4-6 ng/m3). E em uma area muito limitada em torno de uma
fabrica de peixes foram encontrados valores de Hg maiores, cerca de 16 ng/m3
(Higueras et al., 2014).

Mais recentemente, tem-se que as emissdes de Hg atmosférico cresceram
mundialmente 20% entre 2010 e 2015, e os maiores contribuidores foram América do
Sul, Africa Sub-aariana e sudeste asiatico. Aproximadamente 80% das emissdes de
Hg na América do Sul sdo provenientes da Amazonia. A presenca de Hg na atmosfera
tem aumentado nos anos 2019 e 2020 principalmente por causa de queimadas que
reemitem Hg para a atmosfera e de desflorestamento que diminui a capacidade da
floresta de remover Hg do ar, bem como por causa de atividade de mineracéo e de

grandes projetos, como a construcdo de barragens (Crespo-Lopez et al., 2021).

Uma importante questédo é que o Brasil ratificou a Convencao de Minamata em
2017, porém, até agora, hdo implementou um sistema nacional de biomonitoramento.
A lei brasileira atual admite ndo dose de referéncia ou limite de ingestdo ou no cabelo,
mas apenas limites de conteddo de Hg em individuos de peixes para consumo
humano. Isso realga a necessidade de um plano nacional de monitoramento e
expansao da capacidade técnica para a quantificacdo de Hg em amostras ambientais

e humanas (Crespo-Lopez et al., 2021).

De modo geral, relativamente poucas observacdes de Hg atmosférico tém sido
realizadas na América Central e do Sul, sendo que a maioria acontece perto de fontes
de emissédo (instalacdes industriais e minerarias, queima de biomassa). O Projeto
Global Mercury Observation System (GMOS), fundado pela comissao europeia em
novembro de 2011 com perspectiva global de medi¢cBes, atua em 38 sitios de
monitoramento remoto em altitudes elevadas e ao nivel do mar. No hemisfério sul tem
ponto em Cidade do Cabo, na Africa do Sul, Antartica, Suriname, Brasil e Argentina
(GMOS, 2021).

Especificamente, poucos estudos foram feitos no Brasil para verificar a
presenca de Hg em atmosfera de rodovias. Um estudo realizou a determinagéo da
concentragédo de Hg em combustiveis utilizados no Brasil e as estimativas de emisséo
efetuadas para a regido metropolitana de Sdo Paulo de 1,84 kg/ano mostraram que a
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contribuicdo de Hg por queima de combustiveis fosseis em veiculos é baixa
comparada com a emissao oriunda de minas de ouro da regido da Bacia Amazonica
31 t/ano ou mesmo a queima de 6leo no municipio de Paulinia/SP 42.33 kg/ano
(Fiorentino et al., 2005). Entretanto, outro estudo revelou que, embora a principal fonte
de emisséo de Hg no Brasil seja a mineracao de ouro, fontes antropogénicas, como a
gueima de combustiveis fbdsseis, podem incrementar significativamente as

concentracdes de Hg atmosférico (Fostier; Michelazzo, 2006).

2.5. Contaminacado atmosférica por Hg gasoso oriundo da emisséao de fontes
veiculares

As emissfGes dos automOveis podem ser consideradas a maior fonte de
poluicdo em varias grandes cidades do mundo atualmente (Sharmilaa; llango, 2021),
de modo que a queima de combustiveis como diesel e gasolina contribui
expressivamente para a emissdo de Hg gasoso em ambientes urbanos (Hoyer et al.,
2004). A literatura apresenta alguns dados que divergem em relagéo ao conteudo de
Hg presente em cada tipo de combustivel, especialmente se gasolina ou diesel
contém maior quantidade de Hg, o inconteste é que ambos emitem Hg para a

atmosfera (Maia et al., 2019).

Quando se considera o combustivel gas liquefeito de petrdleo (GLP) verifica-
se que este contém ainda mais Hg do que diesel e gasolina. Um estudo analisou o
contetdo de Hg em trés tipos diferentes de combustiveis, gasolina: 571 + 4,5 ng/L;
diesel: 185,7 + 2,6 ng/L; e GPL: 1.230 + 23,5 ng/L, e detectou ainda que a maior parte
do Hg emitido na exaustédo dos veiculos esta na forma elementar (GEM) (Won et al.,
2007).

Além da quantidade presente no combustivel, ha algumas claras diferencas,
em termos de geracdo de Hg pelos veiculos automotores, entre os diferentes tipos de
trafego: continuo, arranque-frenagem ou estacionado, de modo que as emissdes de
GEM aumentam com a velocidade desenvolvida pelo veiculo e sdo influenciadas por
sucessivas aceleracdes. Assim, condicdes de trafego intenso geram nucleos urbanos
conducentes de altas concentracbes de GEM, especialmente nos horarios de
congestionamento quando os veiculos sdao conduzidos em baixa velocidade com

diversas aceleracdes (Hoyer et al., 2004; Muresan et al., 2022).
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2.6. Perigos da exposi¢cdo humana ao Hg gasoso
O acidente de Minamata evidenciou largamente os efeitos neurologicos da

contaminag¢do humana por Hg. Segundo o Hazard Evaluation System and Information
Service (HESIS), um programa da filial de Saude Ocupacional do Departamento de
Saude Publica da Califérnia, EUA, o qual indica a dose de Hg que causa prejuizo em
diversas situacdes, a toxicidade depende da estrutura quimica, da quantidade
absorvida e da habilidade do corpo eliminar a substancia (Higueras et al., 2014; DIR,
2022).

O GEM é eficientemente absorvido quando inalado, mas as concentracdes nha
atmosfera, mesmo proximo a pontos de fonte, tais como servicos movidos a queima
de carvao, estdo muito abaixo dos niveis padrao de toxicidade (Clarkson; Magos,
2006). Doses agudas e crbnicas dependem da exposicao a ar, agua ou alimento. A
bioacumulacdo desse metal leva a diversidade de efeitos toxicos dependendo do
tecido corporal ou do organismo atingido. O vapor de Hg é mais perigoso do que Hg
liquido, dessa forma a inalacéo de grande quantidade de Hg (0) pode ser fatal, apesar
de as formas organicas metil-Hg ou etil-Hg serem muito mais toxicas do que as formas

inorganicas (Balali-Mood et al., 2021).

O Hg pode causar lesdes no sistema nervoso central, disfuncdo renal,
ulceracdo no sistema gastrointestinal e hepatotoxicidade. Exposi¢do cronica a Hg
causou danos neuroldgicos incluindo ataxia, enfraquecimento muscular, dorméncia
nos membros, disturbios na fala, na mastigacdo, na degluticdo, no vigor, e aumenta o
reflexo tendinoso nos atingidos pelo acidente de Minamata. Intoxicagdes letais por Hg,
entretanto, costumam ser por exposicéo acidental (Balali-Mood et al., 2021).

Metais potencialmente téxicos induzem toxicidade em sistemas bioldgicos por
meio da ligacdo com grupo sulfidrila e geracdo de espécies oxigénio reativas, o que
causa inativagcdo de macromoléculas vitais, a ocorréncia de estresse oxidativo e
deplecéo da glutationa. ApGs a exposicdo aos metais toxicos e a entrada no corpo,
varios processos acontecem incluindo interacdo e inibicdo de algumas rotas
metabdlicas, ocasionando varios efeitos prejudiciais em humanos e animais (Wu et
al., 2016).
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3. CAPITULO 1 - VISAO PANORAMICA DA PRODUCAO CIENTIFICA SOBRE
MERCURIO GASOSO EM ATMOSFERA POR AVALIACAO
CIENCIOMETRICA

Resumo

Conhecer os pontos de contaminacao por Hg gasoso nas cidades € uma necessidade
mundial para que as acdes de prevencéo ou remediagdo sejam promovidas de forma
direcionada. Assim, muito esfor¢o técnico ainda é necessario para se construir um
panorama mundial de concentracdo de Hg gasoso mais amplo. Neste trabalho
efetuou-se uma avaliacdo cienciométrica, que focou em verificar a producéo cientifica
referente a Hg atmosférico, com vistas a especificar como os estudos tém se
desenvolvido quanto as emissfes de fontes antropogénicas de Hg gasoso em
ambientes urbanos. A avaliacdo cienciométrica revelou que tradicionalmente os
estudos com Hg atmosférico sdo realizados sobre deposicdo em agua e sedimentos,
poluicédo por material particulado em solo, especiacéo e dinamica do Hg em atmosfera.
Em termos de Hg gasoso, os estudos tém sido sobre: Hg emitido em processos de
combustdo, dindmica do Hg em atmosfera, poluicdo por metais em material
particulado, deposicdo de Hg gasoso, e emissdes antropicas e urbanas de Hg gasoso.
Identificou-se que a década entre 2010 e 2020 aponta um crescimento das pesquisas
na area, com isso, verificou-se que Hg gasoso é um tema atual de estudos,
especialmente se tratando de distribuicdo espacial, risco ecoldgico, poeira de rodovia
e avaliacdo de risco, embora ainda ndo some 5% da quantidade de artigos
recuperados no periodo dos ultimos 20 anos, o que aponta para a necessidade de

mais estudos nesse sentido.

Palavras-chave: Hg, cienciometria, emissdes antropogénicas, ambiente urbano.
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3.1. INTRODUCAO

E comum que centros urbanos tenham se desenvolvido em torno de &reas
industriais e vice-versa, e que, ao longo dos anos, problemas relacionados a poluicao
atmosférica advindas das emissfes gasosas dos processos industriais tenham se
disseminado (INPE, 2017). Nesse cenario, muitas investigacbes sobre a
contaminacgao por Hg gasoso tém sido realizadas ao redor do mundo, especialmente
em regibes com grande aporte de poluentes industriais, como 0s paises
industrializados (Shao et al., 2022); além de regides de intensa atividade de mineragéo
(Higueras et al., 2022). Ainda assim, a cobertura de informagdes sobre a presenca de
Hg gasoso é precéria especialmente em regides do hemisfério sul como a Africa,
América do Sul e Oceania, e a conexdo entre os diversos dados produzidos no
hemisfério norte carece de aprofundamento e integracdo com o restante do mundo
(Pirrone et al., 2013).

Saber qual tem sido a tdnica dos estudos cientificos publicados contribui para
encontrar as abordagens que ainda carecem de maior investigacdo nesse contexto.
Assim, a investigacao cienciométrica tem sido usada para situar a area de pesquisa
de determinado assunto por meio da identificacdo das principais abordagens das
publicacdes buscada especialmente nos titulos, palavras-chave e resumos
(MORANTE-CARBALLO et al., 2022). A cienciometria € uma ferramenta utilizada para
revela padrbes e caracteristicas das areas de pesquisa, podendo, ainda, ser usada
para identificacdo de tépicos emergentes, e tem sido empregada de diversas formas
em ciéncias naturais para avaliar o avanco de temas estudados, inclusive em temas
relativos ao Hg (Bezak et al., 2021; Ghisi et al., 2020; Small, 2003).

Neste capitulo, fez-se uma investigacdo cienciométrica do tema mercurio
gasoso em atmosfera, partindo-se de uma busca mais geral do tema, para identificar
as abordagens gerais de pesquisa, até atingir uma busca mais especifica sobre
mercurio gasoso em atmosfera urbana emitido por fontes antropogénicas. O objetivo
€ mapear 0s assuntos que estdo sendo estudados sobre mercurio gasoso, saber se a
abordagem de emissbes por fontes antropogénicas tem sido contemplada nesses

temas, e quais sao 0s argumentos emergentes.
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3.2. MATERIAL E METODOS

Um levantamento da producéo cientifica com o tema mercurio atmosférico foi
realizado utilizando a base de dados Web of Science (Wo0S), dado o0 seu destaque em
relacionar artigos com melhores fatores de impacto, para a elaboracdo de andlise

cienciométrica com vistas especificamente a identificacdo das abordagens de

pesquisas sobre Hg gasoso e quais sdo as tematicas mais atuais.

Inicialmente, houve uma busca avancada na WoS em e, para isso utilizou-se
associacdo no campo topico (TS): (TS=(mercur* or hg)) AND TS=(atmospher*), a
busca restringiu-se ao periodo desde 1991 até 2021, pois somente em 1991 os
resumos, autores e palavras-chaves passaram a ser disponibilizados na plataforma.
Outros critérios de pesquisa foram utilizados, como: restricdo do idioma a inglés e
portugués, restricdo do tipo de documentos a artigos, artigos de conferéncias e artigos

de revisao.

Posteriormente, empregou-se uma reducéo de resolucédo dos clusters para 0.80
para a melhor definicdo deles. A seguir, estabeleceu-se um refinamento das buscas
na base de dados WOS para focar nos estudos mais voltados a dindmica do Hg no
compartimento atmosférico. Assim, realizou-se uma busca utilizando argumentos
mais especificos com as seguintes expressoées: (((TS=(mercur* or hg)) AND
TS=(atmospher* or gas* or element*)) AND TS=(emissio*)) AND TS=(air).

Feitas as avaliacdes de nichos de pesquisa e tendéncia de palavras que estao
sendo empregadas nos trabalhos cientificos, procedeu-se a novo refinamento da
busca, introduzindo-se o argumento “anthropogenic source*”, ficando a busca da
seguinte forma: (((TS=(mercur* or hg)) AND TS=(atmospher* or gas* or element*))
AND TS=(emissio*)) AND TS=(air) AND TS=(anthropogenic source*)

O software VOSViewer®, versdo 1.6.17 (Leiden, Holanda) foi utilizado para a
construcédo e a visualizacao das redes bibliométricas, por meio das quais obtém-se as
conexbes de relacionamento entre publicacbes cientificas, jornais cientificos,
pesquisadores, organizacbes de pesquisa, paises, palavras-chave (ou termos
baseados na co-autoria), co-ocorréncia, citacdo e ligacao bibliografica (co-citacéo) ao
utilizar técnica de mapeamento baseada em distancia, de modo que as associa¢cdes

mais fortes sdo as mais proximas, assim, o tamanho do circulo representa relevancia
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do topico, enquanto as conexdes de relacionamento mostram a forca de ligacdo do
tépico (Van Eck; Waltman, 2010).

3.3. RESULTADOS

A busca priméaria por produg¢des envolvendo os termos “mercur* or hg*”
associados a “atmospher*”, recuperou 8.212 artigos, cujas 10 palavras-chaves mais
fortemente relacionadas ao tema pesquisado foram: mercury, atmospheric mercury,
deposition, emissions, elemental mercury, speciation, methylmercury, pollution, air e
contamination, como evidenciado na Figura 01. Registre-se que quanto mais
fortemente correlacionado € um descritor, maior é o tamanho do circulo que Ihe

representa no cluster gerado.

Figura 01 — Redes formadas pela associacdo das palavras-chaves mais citadas nas publicacbes
selecionadas a partir da busca por "mercur* or Hg" e "atmospher*' no periodo entre 1991 e 2021,

identificadas por cores; o tamanho dos nds denota frequéncia de ocorréncia.
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Com a reducdo de resolucdo dos clusters para 0.80, obteve-se 4 grupos
principais de associacdes de palavras-chaves que evidenciam a tendéncia das
pesquisas que tém sido feitas na area, indicados na Figura 02. A area 1 (em vermelho)
destaca as palavras mercury, speciation, atmosphere, oxidation, model, surface,
adsorption, emission, e sugere uma tendéncia de pesquisas relacionadas a
especiacao de Hg atmosférico. A area 2 (em verde) destaca palavras como deposition,
methylmercury, water, atmospheric deposition, sediments, accumulation, hg, metals,
fish, e revela um direcionamento de pesquisa relacionada a anélise da deposicdo de
Hg atmosférico em agua e sedimentos. A area 3 (em azul) destaca as expressodes
atmospheric mercury, emissions, elemental mercury, transport, gaseous elemental
mercury, chemistry, dry deposition, wet deposition, exchange, precipitation, e sugere
uma area de pesquisa voltada para a dinamica do Hg atmosférico, o que mais
interessa a este estudo. A area 4 (em amarelo) destaca palavras como pollution,
contamination, heavy-metals, trace-elements, China, soils, particulate matter, spatial-
distribution, e indica uma &rea de pesquisas relativas a poluicdo por metais em

material particulado no compartimento solo.

Figura 02 - Redes formadas pela associacdo das palavras-chaves mais citadas nas publicacdes
selecionadas a partir da busca por "mercur* or Hg" e "atmospher*" no periodo entre 1991 e 2021, com

0.80 de resolucdo identificadas por cores; o tamanho dos nés denota frequéncia de ocorréncia.
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A andlise da relacao das palavras-chaves apresentada na Figura 03 indica que
as expressfes com maiores meédias de citacbes sdo: methylmercury, gaseous
mercury, trace-metals, ozone, vapor, springtime depletion, atmospheric deposition,
polycyclic aromatic-hydrocarbon, inorganic mercury. Essa correlacdo se apresenta
baseada nas cores dos circulos que indicam cada descritor, que variam de azul escuro
a amarelo em ordem crescente de média de citacdo, de modo que, quanto mais
amarelo o circulo do termo, mais este termo tem sido relacionado nos trabalhos
publicados. Nesse contexto, verifica-se a presenca do argumento gaseous mercury,
gue muito interessa ao tema desta pesquisa e desponta como um termo relevante no

contexto das producdes cientificas.

Figura 03 - Redes formadas pela associa¢do das médias de citacdes das palavras relacionadas na
busca por "mercur* or Hg" e "atmospher*' no periodo entre 1991 e 2021, identificadas por evolucédo

de cores; o tamanho dos circulos denota frequéncia de ocorréncia.
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Por outro lado, as palavras que mais aparecem nas publicacdes recentes sao:
spatial-distribution, source identification, agricultural soils, ecological risk, road dust,
risk assessment, como visto nas Figuras 04 e 05, a partir da observacéo da evolucao
de cores dos argumentos de azul para amarelo em ordem crescente de tempo, e isso
evidencia a importancia do presente estudo no cenario internacional, uma vez que
aqui se pretende compilar as informacdes sobre fontes antropogénicas de Hg gasoso,
a contribuicdo de veiculos automotivos, bem como o risco que pode trazer para a
saude humana.

Figura 04 - Redes formadas pela associacédo das palavras-chaves mais citadas nas publicacdes
selecionadas a partir da busca por "mercur* or Hg" e "atmospher*" indicando a evolu¢ao do uso das

palavras nas publicacdes no periodo entre 1991 e 2021 por meio da progresséo de cores.
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Figura 05 - Zoom nas redes formadas pela associacdo das palavras-chaves mais citadas nas
publicacdes selecionadas a partir da busca por "mercur* or Hg" e "atmospher*" indicando a evolugéo
do uso das palavras nas publicacdes no periodo entre 1991 e 2021 por meio da progressao de cores.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Entendida a conformacao geral das pesquisas relacionadas ao Hg atmosférico,
e verificando-se que muitos dos resultados da busca geral estdo relacionados a
estudos em agua, sedimento, solo e material particulado, o que ndo se deseja avaliar
no momento, a especificacdo da busca pela adicdo dos termos ‘gas®, element®,
emissio* e air”, resultou 2.039 trabalhos mais especializados, de acordo com a co-
ocorréncia de palavras, e que correlacionam fortemente as expressfes: emissions,
mercury, atmospheric mercury, air, elemental mercury, deposition, speciation,

exchange, China, como mostra a Figura 06.

A correlagao das principais palavras encontradas nesses trabalhos realizada
no VOSViewer® indicou a presenca de 5 grupos de estudos. O grupo 1 (em vermelho)
apresenta trabalhos relacionados as expressdes: mercury, speciation, combustion,
coal combustion, oxidation, fired power-plants, China, removal, behavior, hg, actived
carbono, impact, e reflete um nicho de pesquisas sobre Hg emitido em processos de
combustdo. O grupo 2 (em verde) destaca estudos que utilizam argumentos como:
air, atmospheric mercury, elemental mercury, emission, exchange, soil, water, vapor,

air/surface exchange, forest, natural sources, o que indica uma area mais relacionada
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a dinamica do Hg atmosférico puramente. O grupo 3 (em azul) aponta as palavras:
trace-elements, heavy metals, air-pollution, particulate matter, pollution, particles,
source apportionment, pm 2.5, atmospheric deposition, trace-metals, sugerindo um
sentido de pesquisas em poluicdo por metais em material particulado. O grupo 4 (em
amarelo) esta correlacionado em torno das palavras: deposition, dry deposition,
gaseous mercury, gaseous elemental mercury, transport, model, wet deposition,
chemistry, ozone, trends, tendo, portanto, foco nas formas de deposicdo do Hg
gasoso. E o grupo 5 (em lilas) apresenta uma relagdo com os termos: emissions, total
gaseous mercury, ambiente air, urban, variability, sites, anthropogenic sources,
particulate mercury, long range transport, e expressa que ha um nicho de pesquisas
voltado para as emissdes antropicas e urbanas de Hg, como pretendeu investigar este
estudo.

Figura 06 - Redes formadas pela associacdo das palavras-chaves mais citadas nas publica¢cbes
selecionadas a partir da busca (((TS=(mercur* or hg)) AND TS=(atmospher* or gas* or element*))
AND TS=(emissio*)) AND TS=(air) no periodo entre 1991 e 2021 identificadas por cores; o tamanho

dos nés denota frequéncia de ocorréncia.
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A analise do mapa de evolucdo das palavras-chaves obtidas na busca
realizada, informa que o tema € bem recente, com a maioria dos termos sendo
estudados desde 2010 (Figura 07).

Figura 07 - Redes formadas pela associac@o das palavras-chaves mais citadas nas publica¢cfes
selecionadas a partir da busca por (((TS=(mercur* or hg)) AND TS=(atmospher* or gas* or element*))
AND TS=(emissio*)) AND TS=(air) indicando a evolu¢&o do uso das palavras nas publicagdes no

periodo entre 1991 e 2021 por meio da progressao de cores.
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A inclusdo do argumento “anthropogenic source*” visou direcionar a
investigagéo para a contribuicdo das atividades humanas e afastar a possibilidade de
recuperar trabalhos que relacionem a contribuicdo das fontes naturais para o aporte
de Hg na atmosfera, o que resultou em 397 trabalhos resgatados, contendo as
expressdes mercury, atmospheric mercury, emissions, elemental mercury, air,
deposition, anthropogenic source, speciation, total gaseous mercury, wet deposition,
como as mais fortemente correlacionadas (Figura 08). E, assim, tem-se o nicho de

pesquisas de interesse para este trabalho, o qual é uma base para a investigagéo do
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tema mercurio gasoso de fonte antropogénica em atmosfera urbana, incluindo as
emissodes veiculares, e, como se Vé acima, trata-se de tema emergente na ciéncia em

termos de investigacao da distribuicdo espacial da espécie poluente em questao.

Figura 08 - Redes formadas pela associacdo das palavras-chaves mais citadas nas publica¢cfes
selecionadas a partir da busca (((TS=(mercur* or hg)) AND TS=(atmospher* or gas* or element*))
AND TS=(emissio*)) AND TS=(air) AND TS=(anthropogenic source) no periodo entre 1991 e 2021

identificadas por cores; o tamanho dos nés denota frequéncia de ocorréncia.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Com todo o material, foram selecionados trabalhos para verificacdo de como o
mercurio gasoso esta sendo estudado em atmosfera urbana. Os argumentos de busca
derivaram dos resultados da investigacdo cienciométrica que apontou que as
expressdes mercury, atmospheric mercury, emissions, elemental mercury, air,
deposition, anthropogenic source, speciation, total gaseous mercury, wet deposition,
estédo fortemente correlacionadas nos trabalhos produzidos no campo das pesquisas

relativas a Hg gasoso de origem antropogénica.
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3.4. DISCUSSAO

A avaliacdo cienciométrica foi utilizada para verificar quais tém sido os campos
de estudo sobre Hg atmosférico e, a partir dessa nogao, especializar o conhecimento
em torno do Hg emitido para a atmosfera em centros urbanos. Ela revelou que
tradicionalmente os estudos com Hg atmosférico séo realizados sobre deposi¢cdo em
agua e sedimentos, poluicédo por material particulado em solo, especiacao, e dinamica

do Hg em atmosfera.

A investigacdo partiu, entdo, de argumentos mais amplos para argumentos
cada vez mais especificos, com vistas a selecdo de estudos mais especializados
sobre Hg gasoso na atmosfera urbana oriundos de fontes antropogénicas no periodo
entre 1991 e 2021. Chegou-se, assim, a selecdo de 397 artigos relacionados a
emissdo de Hg em atmosfera por fontes antropogénicas de um universo inicial com
8.212 trabalhos sobre Hg em atmosfera amplamente. Verificou-se ainda que a maior
parte dos trabalhos nesse campo tem sido realizados de 2010 em diante, denotando

um tema emergente.

A avaliacdo cienciométrica, no periodo entre 1991 e 2021, mostra a formacéo
de quatro grupos que sugerem tendencias de pesquisas relacionadas a especiacao
de Hg atmosférico (area 1), deposicao de Hg atmosférico em agua e sedimentos (area
2), dindmica do Hg na atmosfera (area 3) e poluicéo por metais em material particulado
no compartimento solo (area 4). A andlise da relacdo das palavras-chaves nas
citacbes mostra a presenca do argumento gaseous mercury, o qual desponta como
um termo relevante no contexto das produc¢des cientificas em consonancia com a
tendéncia das pesquisas. Neste contexto, ficou evidente um nicho de pesquisas
voltado para as emissdes antropicas e urbanas de Hg, direcionadas para: emissions,
total gaseous mercury, ambiente air, urban, variability, sites, anthropogenic sources,
particulate mercury, long range transport. A analise do mapa de evolugdo das
palavras-chaves mostra que a maioria dos termos foram estudados desde 2010,
possibilitando inferir a relevancia recente das pesquisas referente as emissées

antropicas e urbanas de Hg.

Héa diversidade de processos naturais que emitem gases para a atmosfera.
Desde a respiracao celular até as emissdes vulcanicas, é parte da natureza a troca

de fluidos entre os compartimentos ambientais. Entretanto, desde o surgimento das
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magquinas movidas a combustivel fossil, a contribuicdo antropogénica para 0 aumento
da presenca de espécies potencialmente toxicas na atmosfera se intensifica
gradativamente (INPE, 2017). E, nesse contexto, tem-se os veiculos automotivos que
sdo intensamente utilizados nas cidades e que emitem espécies de Hg para a
atmosfera (Lynam; Keeler, 2006; Sprovieri et al., 2010).

As areas urbanas densas possibilitam maior tempo de retencdo de
contaminante atmosféricos quando comparado a ambientes naturais devido as
configuracbes edilicias, afetando a dispersdo gasosa dos poluentes (Maia et al.,
2019). As emissbes de mercurio gasoso dos automoveis representam consideravel
fonte de poluicdo em centros urbanos, estando diretamente associadas a queima de

combustiveis fosseis (Gworek et al., 2020).

A especificacdo das buscas em torno de argumentos mais relacionadas a Hg
gasoso permitiu a visualizacdo de areas de investigacdo em torno dessa espécie mais
estritamente. Assim, identificou-se que, em termos de Hg gasoso, os estudos tém sido
sobre: Hg emitido em processos de combustdo, dindmica do Hg em atmosfera,
poluicdo por metais em material particulado, deposicdo de Hg gasoso, e emissdes

antropicas e urbanas de Hg.

3.5. CONCLUSOES

Tem-se que Hg gasoso € um tema atual de estudos, especialmente se tratando
de distribuicdo espacial, risco ecoldgico, poeira de rodovia e avaliacdo de risco. Os
estudos envolvendo fontes antropogénicas de emissdao de Hg gasoso para a
atmosfera, entretanto, carecem de incentivo, pois ainda ndo somam 5% da quantidade
recuperada no periodo dos ultimos 20 anos. No cenario urbano, sugere-se que mais
pesquisas sejam efetuadas, devido a fatores de risco para a saide humana e porque

a ampla maioria dos estudos sobre Hg gasoso é conduzida em ambientes naturais.
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4. CAPITULO 2 - DETERMINACAO DA CONCENTRACAO E DISTRIBUICAO
ESPACIAL DE MERCURIO GASOSO EM ATMOSFERA URBANA

Resumo

A gestéo da qualidade do ar em espacos urbanos requer o conhecimento dos pontos
criticos de contaminacao por Hg gasoso, sendo uma necessidade mundial, para que
as acOes de prevencdo ou remediacdo sejam promovidas de forma direcionada e
eficiente. Muitos paises tém se empenhado em efetivar 0s compromissos
preconizados na Convencdo de Minamata, restringindo o uso de Hg até eliminar a
poluicéo por Hg. Esse trabalho exige o conhecimento das fontes e das circunstancias
de contaminagcdo, o que requer a identificacdo das areas contaminadas. Esta
pesquisa, entdo, teve como objetivo mapear a distribuicdo de Hg gasoso ao longo da
rodovia DF-002 localizada no centro urbano de Brasilia, Distrito Federal - Brasil. Na
metodologia, utilizou-se as técnicas de krigagem ordinaria e indicativa para uma
previsdo de concentracdes possiveis e uma estimava das areas de influéncia dessas
concentracfes. Como resultado, obteve-se os valores médios de concentracéo de Hg
gasoso encontrados foram 1 ng/m3, com maximo em 6 ng/m3, com a presenca de duas
areas indicativas de poluicdo por Hg gasoso. Assim, a krigagem ordinaria apontou
duas areas de pontos quentes de concentracado de Hg gasoso acima do valor basal
para a regido na parte sul da rodovia, e a krigagem indicativa apontou outras duas
areas com tendéncia de acumulo de Hg acima do limite de 1.3 ng/m3 uma em cada
extremo da rodovia. Os valores encontrados estdo abaixo dos limites de risco
indicados pela Organizacdo Mundial da Saude - OMS, mas ainda exprimem atencao

para o perigo de exposi¢cao prolongada.

Palavras-chave: Hg gasoso, Krigagem ordinaria, Krigagem indicativa, mapa de

risco.
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4.1. INTRODUCAO

O risco de contaminacdo por Hg tem sido estudado em diversos
compartimentos ambientais, especialmente no terrestre e no aquatico dada a
interacdo humana mais fisica com esses setores (Bisinoti; Jardim, 2004). O
compartimento atmosférico também tem sido alvo de investigagBes para a dindmica
do Hg gasoso, mas isso nao se reflete tanto no hemisfério sul, como indicam os
estudos (Denis et al., 2006).

Diversas investigacdes sobre a contaminagédo promovida pela emisséo de Hg
para a atmosfera tém sido pesquisadas, especialmente em paises industrializados e
em regides de mineracdo (Higueras et al., 2014; Sprovieri et al., 2010). As
investigacbes em areas urbanas costumam ocorrer dentro do viés industrial e, no
hemisfério sul, sdo mais voltadas para as atividades de mineracdo (Streets et al.,
2019). Entretanto, outras atividades urbanas, como o transito de veiculos, participam
significativamente das emissdes de Hg para a atmosfera (Yang et al., 2009; Gworek
et al., 2017) e isso precisa ser investigado, inclusive em areas em que essa seja umas
das principais fontes de contaminacdo, dada a auséncia de outras fontes diretas,
como a presenca de industrias.

7

Para isso, a determinacdo analitica de Hg gasoso é fundamental em
localidades marginais a areas de trafego intenso, pois a queima de combustiveis
fésseis como gasolina e diesel, € uma fonte importante de emissdo de Hg para a
atmosfera (Gworek et al., 2017). A determinacdo analitica da concentracdo de uma
espécie quimica no ambiente é executada por meio de estudo amostral em que se
analisam pontos representativos do sistema selecionado (Vasconcelos, 2019). Desta
forma, valores discretos sédo obtidos e deles se infere o comportamento geral da

espécie no sistema.

Entretanto, € interessante saber como resultados discretos participam de uma
realidade continua e, para isso, a ciéncia se utiliza de estudos que caracterizam e
modelam variaveis aleatorias que apresentem estrutura e correlacéo espacial. Nesse
sentido, os dados analiticos obtidos, como a concentracdo de Hg medida em
atmosfera, sdo varidveis regionalizadas, que sao: aleatérias, pois apresentam
irregularidades e variagcdo imprevisivel e estruturais, posto que advém de relacdes

existentes entre pontos no espac¢o motivadas pela sua génese. Assim, néo € possivel
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prever com exatiddo, mas € provavel estimar o comportamento de uma variavel em
uma area a partir da correlacdo com os pontos analisados utilizando ferramentas

geoestatisticas (Landim, 2015).

As ferramentas fundamentais empregadas na geoestatistica sao: o
semivariograma e a krigagem. O variograma mostra a medida do grau de dependéncia
espacial entre amostras ao longo de um suporte especifico, e esta é a parte
fundamental, dele deriva o semivariograma. A krigagem é uma estimativa dos valores
das variaveis distribuidas no espaco a partir de valores adjacentes considerados como
interdependentes pelo semivariograma (Landim, 2015), e se baseia na ideia de que
0S pontos proximos no espaco de pontos amostrados tendem a ter valores mais
parecidos do que os pontos mais afastados. Com isso, € possivel elaborar um mapa
de distribuicdo da variavel no sistema estudado e estimar o comportamento da

espécie em analise.

Programas para andlises estatisticas e mapeamento de medidas de campo
como o ArcGIS e suas ferramentas, incluindo o método de interpolacdo geoestatistica
chamada krigagem, sdo comumente empregados em mapeamento de poluicdo do ar,
estudos climatolégicos e mapeamento de solo, e ainda, a andlise geoestatistica de
dados pode apoiar a identificacdo de pontos altos de concentracao (hotspots) (Guney
et al., 2021). Essas ferramentas também tém sido amplamente aplicadas na anélise
geoestatistica para distribuicdo espacial de elementos toxicos, especialmente em solo
(Jin et al., 2021; Rodrigues et al., 2022), embora haja alguns estudos no
compartimento atmosférico (Guney et al., 2021). Os mapas de distribuicdo geoquimica
de metais obtidos com essas ferramentas podem revelar padrdes espaciais, bem
como, podem contribuir para a adequada avaliacao de risco e subsidiar o processo de
decisdes politicas (Bednéarova et al., 2016), assim é em relacdo as avaliacbes no

compartimento atmosférico.

A Krigagem indicativa tem sido bastante utilizada em estudos de distribuicdo
espacial de mercurio e avaliacdo de risco sanitario, especialmente em solos (Fang;
Zhang; Rao, 2022; Rodrigues et al., 2022; Stafilov et al., 2022) e sedimentos (Nguyen;
Volkova; Egerova, 2019; Sama et al., 2021; Wang et al., 2021). Entretanto, estudos
em relacdo a Hg atmosférico também ja sdo encontrados na literatura, embora em

menor escala, como em areas de com emissdes industriais (Guney et al., 2021), em
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centros urbanos (McLagan et al., 2018) e em areas rurais (Kentisbeer; Leaver; Cape,
2011).

Dados da distribuicdo espacial das emissfes de Hg gasoso sao um aporte
essencial para muitos modelos empregados no estudo do transporte atmosférico e na
deposicao de Hg (Cohen et al., 2016, De Simone et al., 2016; Steenhuisen; Wilson,
2019). Regionalmente, os niveis de Hg na atmosfera refletem a presenca de fontes
locais, bem como vias de transporte que podem carregar plumas de Hg por milhares
de quildmetros (UNEP, 2019), porém, ha evidéncias de emissdes de trafego rodoviario
associado a deposicdo de Hg, de modo que valores mais elevados de fator de
enriqguecimento de Hg sdo mais amplamente concentrados em areas com elevadas
condicdes de trafego (Huang et al., 2009; Yang et al., 2009), o que aponta para a
importéancia local dessa fonte.

Existem varios sitios de monitoramento global e regional de Hg ao redor do
mundo. Entretanto, embora haja sitios de monitoramento nos hemisférios norte e sul,
ainda ha muitas regiées em que faltam sitios e até qualquer dado, tais como Africa,
América Latina, Caribe e Russia (UNEP, 2019). Assim, o entendimento mais amplo
dos fatores que contribuem para a contaminacdo atmosférica por Hg carece de
suporte de dados especialmente em paises como o Brasil e, mais especificamente,

dados das areas urbanas.

Nesse contexto, este trabalho pretende gerar os mapas de distribuicdo espacial
de Hg gasoso presente nas imediacGes da rodovia DF-002, localizada na area central
de Brasilia, Distrito Federal, por meio de técnicas geoestatisticas que fomentem a
interpolacdo das concentracdes de Hg e a previsao da influéncia dos pontos quentes

de concentracéo.
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4.2. MATERIAL E METODOS

4.2.1. Area de estudo
Brasilia esta localizada no Distrito Federal (15°30 a 16°03 S, 47°18 a 48°17 O)

(CODEPLAN, 2020), na regiao centro-oeste e é a capital do Brasil (Figura 1). A cidade
possui uma populacao de mais de 3 milhdes de habitantes, de acordo estimativas do
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE para o ano 2021 (IBGE, 2022).
Pela area central de Brasilia circulam diariamente mais de 150 mil carros, o que inclui,
além do transito dos residentes na area, o deslocamento de cerca de mais de 200 mil
trabalhadores de diversas outras cidades da Regido Metropolitana de Brasilia, que é
composta pelo Distrito Federal e mais 12 municipios goianos (Luziania, Valparaiso de
Goias, Novo Gama, Cidade Ocidental, Santo Anténio do Descoberto, Aguas Lindas
de Goiés, Planaltina, Formosa, Padre Bernardo, Alexania, Cristalina e Cocalzinho), os

quais chegam a cidade em veiculos particulares ou coletivos (Rios, 2020).

A area de estudo, a DF-002, conhecida como Eixo-Rodoviario, € uma das
principais vias de acesso ao centro da capital e interliga as areas norte e sul das
regides administrativas do Distrito Federal. O trdfego médio diario (TMD) dessa
rodovia € de 74.992 veiculos no trecho norte e de 70.927 no trecho sul, segundo dados
do Departamento de Estradas e Rodagem do Distrito Federal — DER/DF - do ano 2021
(DER, 2021). E, portanto, uma area considerada de alto trafego para a regido e cruza

uma area residencial e comercial por cerca de 14 km.

Apesar de n&do ser uma cidade industrial ou estar em uma regido de mineracéao,
a investigacdo de Hg atmosférico em Brasilia se justifica por ser um relevante centro
urbano, notadamente a capital do Brasil, e mais que isso, por ser uma cidade do
hemisfério sul, no centro do continente sul americano, com forte expansao urbana,
com trafego intenso. Além disso, 0 Hg gasoso pode percorrer longas distancias desde
sua fonte de emissao e o Brasil apresenta, desde a década de 1980, diversas areas
com intensa emissdo de Hg para a atmosfera devido, principalmente, a producéo

artesanal de ouro (Hacon et al., 1995).
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Figura 01 — Mapa dos pontos de amostragem ao longo da rodovia DF-002, Brasilia/DF.
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Fontes: IBGE, Geoportal e MapBiomas (2022).

4.2.2. Amostragem
A coleta e analise das amostras foi realizada por purga direta de ar nas

localidades definidas a cerca de 1 m de distancia do solo, obtendo-se as leituras em
ng/m3. O processe gque consiste em configurar o equipamento quanto as condicdes de
operacéo, acionar o processo de aspiracéo de ar e registrar os dados obtidos. Antes
de ler as amostras, realizou-se uma checagem de linha de base para testar o
equipamento, assim sinal branco é checado passando ar através do filtro de absorcéo
(Lumex, 2009).

O equipamento operou com as seguintes configuracdes (Tabela 1), em que:
tempo de correcdo da linha base é o periodo de tempo durante o qual o nivel
correspondente a concentracdo de vapor de Hg igual a zero é medida.; tempo de
enquadramento é o periodo de tempo durante o qual é calculada a média do sinal
analitico; tempo de integracéo € o periodo de tempo durante o qual o sinal analitico é

integrado (somado); limite inferior € o menor valor de concentra¢do de vapor de Hg
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na célula analitica abaixo do qual o desvio de trés valores sucessivos de concentracao
nao é computado; e limite superior € o maior valor de concentracéo de vapor de Hg
na célula analitica acima do qual um aviso de alarme aparece durante a leitura
(Lumex, 2009).

Tabela 01 — Configurac6es de operacdo do equipamento LUMEX RA-915+

Parametro Especificacao
s e ng/m3
Tempo de correcao da linha base 20s
Tempo de enquadramento 60 s
Tempo de integracao 150 s
Limite inferior 1 ng/m3
Limite superior 100 ng/m3

Legenda — s (segundo) e ng/m3 (nanograma/metro clbico).

O funcionamento do equipamento pode ser testado usando a célula de teste
acoplada com concentracdo de vapor de Hg conhecida a certa temperatura. O
fabricante sugere que se o desvio relativo dos valores medidos da tabela de valores
for menor do que 25%, o equipamento esta apto para uso (Lumex, 2009). Para
medi¢cBes de ar, o analisador € automaticamente recalibrado por mecanismos
internos, como forma de garantir a confiabilidade, precisdo e acuracia das medicdes
(Sholupov et al., 2004).

A campanha de medicao das concentracoes foi realizada no més de maio de
2022, em dias comerciais, durante a semana, nos intervalos entre 10h e 16h, em
paradas de 6nibus e canteiros entre faixas das vias (Figura 1). Maio é um més seco
no DF e, do ponto de vista climatico, marca o inicio do periodo de estiagem que se
estende até o més de setembro, e em 2022 esse més apresentou temperatura média
de 19,8 °C (INMET, 2022). Os dias de semana apresentam maior transito na regiao
do que os finais de semana, quando a maior parte das pessoas que se deslocam para
a regido estéo de folga e algumas faixas das vias sao fechadas para o transito aos

domingos e feriados.
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4.2.3. Instrumentacgéo
As concentracBes de Hg gasoso atmosférico em ambiente urbano foram

medidas usando o analisador de vapor portatil LUMEX RA-915+, o qual é calibrado
pelo fabricante. Este instrumento utiliza espectrometria de absorcdo atdmica em 254
nm com correcdo Zeeman de background de absorc¢éo, que elimina as interferéncias
provenientes de impurezas. Ele também apresenta alta sensibilidade analitica para
determinacao de Hg, especialmente para deteccdo em tempo real de vapor de Hg em
ar, e possui as vantagens de portabilidade e dispensa do uso de materiais de
referéncia durante os processos analiticos (Schiavo et al., 2022). Ainda, é o Unico com
alta sensibilidade e seletividade que nado requer pré-concentragdo com amalgama de

ouro e etapas subsequentes de regeneracao (Lumex, 2009).

A aplicagdo da correcdo Zeeman de background e da célula analitica
multicaminho prové alta seletividade e sensibilidade de medidas (Higueras et al.,
2014). O equipamento coleta amostras de ar com velocidade de fluxo controlada de
20 L/min, as concentracbes sao diretamente disponibilizadas em tempo real e
visualizadas em display digital e a média dos valores obtidos no tempo de integracéo
é disponibilizada ao final.

As amostras foram georreferenciadas para compor o mapa experimental de
amostragem. Para todas as amostras, foram obtidos os dados de localizacao
geografica com a utilizacdo de um GPS (Global Position System), modelo eTrex 10,
da Garmin, com precisédo de 3 m. Os célculos de estatistica descritiva foram realizadas
no programa Microsoft Excel 2016. O teste de parametrizacdo Shapiro-Wilk foi

realizado no software R (R Foundation, Viena, Austria).

4.2.4. Analises geoestatisticas
Os dados de concentracdo de Hg obtidos foram submetidos a analise

geoestatistica para krigagem, a partir das concentracdes de Hg encontradas, para
identificacdo dos pontos quentes (hotspots) de concentracédo, e a krigagem indicativa,
para consequente elaboracdo do mapa de risco relativo aos valores de Hg

encontrados em atmosfera.
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4.2.4.1. Krigagem ordinaria
A krigagem ordinaria (KO) € uma estimativa regionalizada e baseada na média

movel da soma dos pesos das observacdes vizinhas, cujo valor estimado em um ponto
Z(x) ndo amostrado, provém do valor linear da combinacao das observacdes vizinhas
(Lourenco; Landim, 2005). Essa estimativa, € realizada através da resolucdo da
seguinte regressao linear (Equacéo 1):

ZKO * (x) = Y0 2 ()Z(xg) (1)

Onde “X”, representa o conjunto de coordenadas vetoriais espaciais, n(x) é o
namero de vizinhos dos valores amostrados dentro de uma influéncia consideravel
para a estimativa, e Z(Xa) é o valor observado em xa. Portanto, o ndo enviesamento
(auséncia de tendéncia) e a variancia minima, de acordo com a funcao do variograma,

€ dado por Aq, onde Aq, € 0 peso do grupo de valores amostrados, sendo obtido

através da resolucdo do seguinte sistema de equacdes (Equacéo 2):

(En% 20y (xa = x5) = u(x) = ¥(xe — ) paraa = 1,n(x) T}=5° 25(x) =1 (2)

Onde, p(x) é o multiplicador de Langrage, utilizado para encontrar o ponto
minimo, e y é o semi-variograma da variavel a ser estimada, calculado pela Equacéo
3:

y(h) = ——3NM2(xy) — 2(xq + h)]? 3)

2N(h)

Em que o numero de pares para uma determinada distancia "h" é N(h). A

variagdo minima o2, (u) é dada por (Equacao 4):

02o(W) = Y 2, Wy (ug — u) — p(w) (4)

A aplicacdo do método KO é altamente confiavel nas estimativas porque os

pesos utilizados sdo calculados para minimizar a variagdo entre o valor estimado e o
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valor desconhecido (Yamamoto; Landim, 2013). No presente trabalho, foi utilizado o
modelo KO para prever os valores de Hg gasoso. Esse método, permite diferentes
gamas funcionais (classes de tolerancia), proporcionando ajustes mais precisos do

variograma experimental e maior autocorrelacao espacial (Lv et al., 2013).

O uso do modelo esférico para os variogramas nas classes de tolerancia em h,
h2 e h3 visou a integracdo de diferentes gamas de alcance (range) baseado em um
anico modelo teorico sensivel. O modelo esférico do variograma € expresso pela

Equacéo 5, onde y(h) é a semi-variancia; co é o efeito pepita (nugget), “c” € o patamar

[{peel)

(sill), h é o passo e “a” é o alcance (range) (McBratney; Webster, 1986).

h 3\ . )
y(h)={C0+C<z—a—l(z)) ifh<acy+c ifh=a (5)

2

4.2.4.2. Krigagem indicativa
A krigagem indicativa consiste essencialmente na aplicagdo da krigagem

ordinéria para a variavel transformada, ou seja, a variavel resultante da aplicacédo da
funcado nao linear f(z) = 0 ou 1. No processo da krigagem ordinéria, a estimativa é feita
para determinar um valor médio em um local ndo amostrado. Pode-se, porém, também
fazer estimativas baseadas em valores que se situam abaixo ou acima de um
determinado nivel de corte (cutoff) (Landim; Sturaro, 2002). Esta técnica tem como
principal vantagem ser ndo paramétrica, ndo requerendo um conhecimento prévio da

funcao de distribuicdo para a variavel regionalizada (Bernardi et al., 2015).

Para atingir estes objetivos, o primeiro passo na krigagem indicativa, é
transformar os dados originais em indicadores, isto €, transformar os valores que
estdo acima de um determinado nivel de corte em zero (0) e 0s que estdo abaixo em
um (1) (Equacéao 6):

- 1,sev; 2 v, 5
50 = {0 cou <o, (6)

Desta forma, sao calculados os semivariogramas experimentais indicativos

para determinados niveis de corte e estabelecidos os modelos variogréaficos para eles.
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Os semivariogramas indicativos podem ser estimados pela Equacéo 7, onde: h é igual
ao passo (lag) basico; vc € o nivel de corte; N € o niumero de pares (Bernardi et al.,
2015).

yilh,vo) = =S4 Gt hyve) = 1 (ve)]? Y

4.2.4.3. Validacao cruzada

A validacdo cruzada € uma maneira de verificar a confiabilidade do modelo
variografico, ao medir a incerteza da predicdo dos dados, o que repercute na
interpolacdo dos dados e, por consequéncia, no mapeamento por krigagem. Assim, a
partir do modelo variografico, remove-se cada valor original do dominio espacial e
estima-se um novo valor usando os demais. Entéo, pode-se verificar a diferenca entre
o valor estimado e o valor original, obter a diferenca entre eles, somar todas essas

diferencas, e estimar o erro (Almeida, 2006).

O teste de validagéo cruzada avaliou se as estimativas foram calculadas com
a maior autocorrelacao possivel (Cattle et al., 2002). Para mensurar a performance do
modelo foi utilizada a média de erro absoluta (MAE) e a raiz quadrada média de erro
(RMSE). Tais calculos caracterizam a diferenca entre o valor predito e o observado.
Os calculos MAE e RMSE séo definidos pelas Equacdes 8 e 9, respectivamente.

MAE = —¥6=112"(xq) — 2(x4)| (8)

RMSE = J%z@;:l(z*(xa) 1)) ©)

Onde z(xa) é o valor mensurado, z*(X«) € o valor predito e “n” € o numero de
amostras. Todas as analises geoestatisticas foram realizadas usando a extensao
Geoestatistical Analyst do software ArcMap 10.8.2 (Esri, Redlands, EUA).
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Os valores determinados em campo para cada ponto amostrado estdo

apresentados no anexo e um mapa foi elaborado para mostra-los
Figura 02 — Mapa dos pontos amostrados na rodovia DF-002.
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

A analise estatistica descritiva das determinacfes de campo esta apresentada

na Tabela 2 e foi realizada no software Excel 2016. Os teores de Hg estdo em ng/m?3.

Tabela 02 — Estatistica descritiva das concentracdes de Hg

N Média Minimo Maximo DP

Valor (ng/m3) | 67 1 0 6 1,103
Legenda — N (nimero de pontos amostrados), DP (Desvio Padrao) e ng/m?(nanograma/metro cubico).

A concentracdo média de Hg® encontrada foi 1 ng/m3 com intervalo de variacdo
entre 0-6 ng/m3. Destaca-se que 0 equipamento registra somente resultados
discretos, de modo que o resultado zero ndo representa necessariamente auséncia
de concentracdo de Hg na amostra, mas que o valor estaria entre 0-1 ng/ms. A
concentracdo de 34% das amostras esta na faixa de 0-1 ng/m?3; 37% das amostras

estdo na faixa 1-2 ng/m?3; 21% das amostras estdo na faixa entre 2-3 ng/m?.
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As concentracfes de Hg foram relativamente uniformes ao longo da area de
estudo, sendo que as concentragées mais baixas de Hg, entre 0-3 ng/m3, foram mais
abundantes e mais amplamente distribuidas na regido central de Brasilia. A
concentracdo média na area estd abaixo do nivel médio para o hemisfério sul (~1,2
ng/m3) (Wang et al., 2007), indicando nédo haver grau de poluicido médio na area
observada. A area norte da rodovia apresentou claramente menores concentracées
de Hg gasoso, enquanto a é&rea sul da rodovia apresentou dois focos de
concentragcbes acima do valor base estimado para a regido, com valores de 3 a 6

ng/m3.

4.3.1. Andlise geoestatistica
As técnicas da krigagem ordinaria foram empregadas para a elaboracdo do

mapa de distribuicdo espacial de Hg e, consequentemente, das areas de maior
probabilidade de presenca de Hg. Inicialmente, foi construida a superficie variografica
dos valores de Hg espacialmente distribuidos para detectar as direcdes preferenciais
de variabilidade, que a seguir foi ajustada a um modelo variografico tedrico esférico e
apresenta alcance 1 de 3.500 m, alcance 2 de 7.600 m, patamar 1 em 0,63; patamar
2 em 0; e efeito pepita de 0,2 (Figura 3, Tabela 3). O modelo ajustado apresentou,
portanto, parametros diferentes para diferentes regides de amostragem, o que reflete
anisotropia (Lourenco; Landim, 2005). A raz&o nugget:sill € 0,32 estando entre 25% e
75%, 0 que denota moderado grau de dependéncia.
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Figura 03 — Variograma da krigagem ordinaria
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Elaborado pela autora (2023).
Tabela 03 — Parametros do variograma da krigagem ordinaria
Modelo Nugget Lag Size Rangel Silll Range2 Sill2 Nusgi?let:

Esférico 0,065 500 3500 0,6299 7600 0,6299 0,747

4.3.2. Validacao cruzada para krigagem ordinaria

O emprego da técnica Jack-knifing permitiu calcular os erros de estimativa e
avaliar a qualidade do método de estimativa. A Tabela 4 apresenta os parametros de
validacéo cruzada utilizando o algoritmo da krigagem ordinaria para Hg, e a Equacéo

10 representa a férmula da regressao linear.

A qualidade do método foi avaliada por meio de duas condicfes relativas aos
erros reduzidos: a média dos erros (-0,005) que tende a zero e a variancia dos erros
reduzidos (1,00) que tende a 1. Entdo, o valor médio (M) da estimativa do erro se
aproximar de zero indica o ndo enviesamento dos valores estimados. A raiz quadrada
meédia (RMS) do erro estimado indica a média para o intervalo de confianca. E, a raiz
guadrada média padronizada (RMSS), a qual representa a variancia do erro estimado
das estimativas de cada ponto, proxima de 1 indica um bom ajuste entre os pontos

obtidos e os estimados.

y = 0,5341 * x + 0,4637 (10)
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Tabela 04 — Validacdo cruzada da krigagem ordinaria

M RMS MS RMSS ASE
-0,0054 0,5344 0,0050 1,0006 0,05340

Legenda — M: média; RMS: raiz quadrada da média; MS: media padronizada; RMSS: raiz quadrada
da media padronizada; ASE — erro padrdo médio

4.3.3. Krigagem ordinéria
O mapa de estimativa da concentracdo de Hg gasoso (Figura 4) foi obtido a

partir do célculo das estimativas pelo método da KO, apos a definicdo dos parametros
variograficos. A distribuicdo de probabilidade de presenca de Hg apresenta duas
faixas de areas indicativas de poluicdo por Hg que se encontram na area sul do Eixo
Rodoviério, proximo a regido central da cidade, area em que se tem alto trafego de
veiculos durante as horas uteis do dia, por ser uma regido de intenso comeércio e

atividades coletivas, como bancos e hospitais.
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Figura 04 - Mapa de predicao da krigagem ordinéria
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

51



4.3.4. Validacao cruzada para krigagem indicativa

O emprego da técnica Jack-knifing permitiu calcular os erros de estimativa e
avaliar a qualidade do método de estimativa. A Tabela 5 apresenta os parametros de
validacéo cruzada utilizando o algoritmo da krigagem indicativa para Hg. A qualidade
do método foi avaliada por meio de duas condi¢Bes relativas aos erros reduzidos: a
meédia dos erros (-0,01) que tende a zero e a variancia dos erros reduzidos (1,00) que
tende a 1. Entdo, o valor médio (M) da estimativa do erro se aproximar de zero indica
0 nao enviesamento dos valores estimados. A raiz quadrada média (RMS) do erro
estimado indica a média para o intervalo de confianga. E, a raiz quadrada média
padronizada (RMSS), a qual representa a variancia do erro estimado das estimativas

de cada ponto, préxima de 1 indica um bom ajuste entre os pontos obtidos e os

estimados.
Tabela 05 — Validag&o cruzada da krigagem indicativa
M RMS MS RMSS ASE
-0,0115 0,2724 -0,0422 1,0019 0,2724

Legenda — M: média; RMS: raiz quadrada da média; MS: media padronizada; RMSS: raiz quadrada
da media padronizada; ASE — erro padréo médio

4.3.5. Krigagem indicativa

A krigagem indicativa foi aplicada para criar um mapa de probabilidade da
concentracdo de Hg gasoso em atmosfera, no caso, um mapa de risco relativo aos
valores de Hg encontrados em atmosfera. Os dados obtidos em cada ponto de
amostragem estavam sujeitos a uma escala continua e foram convertidos em um
indicador variavel discreto com valor entre “1” e “0”. O melhor modelo tedrico e os
melhores parametros de variograma foram escolhidos para obter a estimativa mais

acurada a partir da avaliacdo de varios modelos.

A verificacdo da dependéncia espacial para Hg foi realizada a partir da
elaboracdo do semivariograma, empregando como valor de corte o valor médio da
concentracdo basal de Hg no hemisfério sul, 1,3 ng/m3, conforme (Lindberg et al.,
2007; Slemr et al., 2011; Sprovieri et al., 2010) e, assim, um mapa de probabilidades
de ocorréncia foi construido (Figura 5). O alcance maximo para a distribuicdo de Hg
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foi 5700 m, o que indica haver dependéncia na distribuicdo espacial de Hg gasoso na
atmosfera até essa distancia. O modelo variografico que melhor se ajustou foi o
estavel, o qual apresenta patamar de 0,255 e efeito pepita de 0,06, o que indica haver
variacdo das concentragdes em intervalos maiores do que o intervalo amostrado

(Figura 6 e Tabela 6). O ajuste definido ndo apresentou anisotropia.

Figura 05 — Mapa de probabilidade da krigagem indicativa

Mapa de probabilidade
[Hg’l ng.m=> 1,3

B 024-0,42 0,67 — 0,76 0,87-0,91 [ 0,96 -0,98
P 0,42-0,56 0,76 — 0,82 0,91-0,94 [ 0.98-0,99
[ 056-0,67 082-087 [ 094-09 [N 0.29-1

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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Figura 06 - Variograma da krigagem ordinaria

10
5,000 e

4286 ‘ ¢ * ; *
1571 3

2,857
2,143
1428

0,714

+. " . - ’ & L]

[} *
0000 0482 0964 1445 1927 2409 2891 3373 3865 433 4818 5300
= [Model + Binned < Averaged Distanc:e[l'deter].h-1[)'3

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Tabela 06 - Parametros do variograma da krigagem ordinaria
Modelo Nugget Lag Size Range Sill Nugget:Sill
Estavel 0,0627 530 5700 0,255 0,246

4.3.6. Acumulo de Hg atmosférico
O ser humano inala em média 0,5 L de ar a cada respiracao. Considerando um

ritmo médio de 12 respiracdes por minuto, que uma pessoa fique presente durante 24
h nas areas amostradas e que a concentracdo de Hg atmosférico seja constante, ela
podera ingerir 17.000 litros de ar nesse periodo (Centro Eco, 2022) e com eles entre
17 e 102 ng de Hg gasoso (Tabela 7) nas areas em que a concentracdo de Hg gasoso

seja diferente de zero.

Para a obtencédo dos resultados da Tabela 7 foram utilizados os seguintes
calculos, nos quais considerou-se a concentracdo atmosférica de Hg gasoso
constante para representar a ideia. Assim, em 24 h uma pessoa poderia inalar 8640 L
(8,64 m3) de ar com determinada concentracdo (ng/m3) de Hg gasoso e inalar uma

quantidade calculada de Hg gasoso (ng) (Equagéo 11).

Hg inalado em 24h (ng) = Concentragio (ng/m3) x 8,64 m3 (12)
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Tabela 07 - Estimativa da quantidade de Hg inalado por dia

Concentracao de Hg (ng/m3) Hg inalado em 24h (ng)
1 8,64
2 17,28
3 25,92
6 51,84

Legenda — Hg (mercdrio), ng/m3 (nanograma/metro clbico) e ng (nanograma).

N&o ha uma padronizacdo nos indices de seguranca da exposi¢cao a vapor de
Hg e a maioria das projecdes sao referentes a condicfes ocupacionais. A Organizacao
Mundial de Saude (OMS), por exemplo, sugere no guia de qualidade do ar que a
média anual de exposicdo a GEM é de 1.000 ng/m? e que o maximo de exposicdo
diaria a concentracdes de GEM é de aproximadamente 200 ng/m? considerando um
trabalho tipico (8h/dia e 5 dias/semana) (WHO, 2003).

Os limites de exposigéo no local de trabalho, segundo a Administracéo Federal
de Seguranca e Saude no Trabalho (OSHA, em inglés), que adota e faz cumprir as
normas de salde e seguranca nos Estados Unidos, é de 0,1 mg/m3 em média num
turno de trabalho de 8 horas. Para o Instituto Nacional de Seguranca e Saude
Ocupacional (IOSH, em inglés), o limite de exposicdo atmosférica recomendado é de
0,05 mg/m?3 (como vapor de Hg) em média num turno de 10 horas e 0,1 mg/m3 (como
Hg), ndo devendo ser excedido em nenhum momento. Para a Conferéncia Americana
de Higienistas Industriais Governamentais (ACGIH, em inglés) o valor limite de
exposicdo é de 0,025 mg/m3 em média num turno de trabalho de 8 horas (NJHEALTH,
2009).

No Brasil, normas regulamentadoras do Ministério do Trabalho e Previdéncia
Social (NR-15) (Brasil, 1978) e da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (NBR
10004/2004) (Brasil, 2004) classificam o mercurio como substancia perigosa para a
salude humana e o meio ambiente, com grau maximo de insalubridade para o
trabalhador, sendo que a NR-15 atribui como limite de tolerancia para uma jornada de
trabalho de até 48 horas semanais o valor de 0,040 mg/m3 (Brasil, 1978; Grigoletto et
al., 2008; Santos, 2018).

A despeito da divergéncia em relacdo aos valores de seguranca para inalacao

de Hg gasoso, segundo a Organizagcdo Mundial de Saude, vérios estudos concordam
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que ligeiros sinais subclinicos de toxicidade no sistema nervoso central podem ser
observados em pessoas que foram expostas ocupacionalmente a concentracdes de
Hg de 20 pg/m?® ou por muitos anos seguidos. Estima-se, ainda, que a média diaria de
Hg gasoso inalado seja de 0,03 — 0,06 pg (WHO, 2003).

Enfim, as medidas de Hg encontradas neste trabalho sédo significativamente
menores do que os limites fixados pela WHO. Por outro lado, considerando os valores
méximos de Hg encontrados neste estudo, que correspondem ao potencial de
inalacdo maxima, cerca de 52 ng de Hg gasoso em 24 horas, as concentracdes dos
pontos quentes do mapa (até 0,05 pg inalado por dia) podem favorecer o
aparecimento de efeitos adversos, pois estes sdo possiveis ainda que em
concentracdes baixas, caso haja exposi¢ao prolongada (Esbri et al., 2006).

O Hg é um contaminante traco em combustivel de veiculos e lubrificantes de
motores, e um estudo do escoamento de agua da chuva indicou que veiculos
automotores contribuem como uma significativa fonte de Hg; mas que as emissoes de
veiculos movidos a gasolina ou diesel permanecem amplamente néo caracterizadas.
Este estudo também apontou que, enquanto varias fontes antropogénicas de
emissfes de Hg estdo decrescendo, espera-se que as emissées de Hg de veiculos
automotivos crescam a medida que aumenta o consumo de combustivel (Landis et
al., 2007).

Assim, seria interessante que o monitoramento das emissbes de Hg por
veiculos automotivos fosse realizado progressivamente, de preferéncia de modo
continuo e em tempo real, nas localidades com trafego elevado ou crescente, para
que a avaliacdo de riscos ambientais e a satde humana pudesse ser revelado de
forma preventiva. Sabe-se, por exemplo, que o aumento da concentracdo de Hg
gasoso nos periodos entre 8-9h e o leve decréscimo de concentragdo entre 17-18h
podem ser relativos ao trafego alto nesses horarios devido aos langamentos de Hg de
combustivel de veiculos na atmosfera (Shao et al., 2022), da mesma forma, outras

investigagdes relevantes a prevencao de riscos podem ser efetuadas.
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4.4. CONCLUSOES

Este trabalho fez, portanto, uma investigacao preliminar da distribuicdo espacial
das concentracdes atmosféricas de Hg gasoso nas imediacfes da DF-002 situada na
area central de Brasilia, Distrito Federal, um centro urbano com trafego intenso. A
krigagem ordinaria apontou duas areas de pontos quentes de concentracdo de Hg
gasoso acima do valor basal para a regido na parte sul da rodovia, e a krigagem
indicativa apontou outras duas areas com tendéncia de acumulo de Hg acima do limite
de 1.3 ng/m3 uma em cada extremo da rodovia. Pontos de atengao foram delineados
em relacdo ao potencial de risco a saude dependendo do nivel de exposi¢do de uma
pessoa nessas areas, 0S quais se encontram nas areas de maior probabilidade de

concentracéo e acumulo de Hg gasoso em atmosfera mapeadas.

Desse modo, ainda que investigada de forma incipiente, a contaminagao por
Hg gasoso derivado de emissdes oriundas da queima de combustiveis de veiculos
automotivos merece atencdo e desenvolvimento, uma vez que pode aportar
guantidade consideravel de Hg no compartimento atmosférico estacionado em regifes

urbanas e gerar risco de contamina¢ao a saude humana.

4.5. CONSIDERACOES FINAIS

As técnicas da Geoestatistica, especificamente as da krigagem, sao
ferramentas Uteis para conhecimento prévio dos indices de poluicdo de agentes
nocivos a saude humana e ao meio ambiente. Nesse contexto, os métodos
geoestatisticos oferecem importante contribuicdo nos estudos de mapeamento e

saude publica.

A identificacdo de pontos que merecem atencéo em relacéo a presenca de Hg
gasoso na atmosfera da area central de Brasilia, DF € uma informagéo valiosa para o
controle ambiental dos fatores de risco a saude humana na regido. Para aprofundar a
avaliacdo da contaminacéo € recomendado que se realize monitoramento continuo,
simultaneo e em tempo real dos pontos amostrados. Além disso, a investigacao dos
fatores meteorologicos como temperatura, umidade relativa, velocidade e direcao dos

ventos é fundamental para o aprimoramento da compreensdo da dinamica do Hg
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gasoso na atmosfera. Nesse sentido, recomenda-se a evolugcdo desta investigacao

adicionando elementos de avaliacéo da contribuicdo meteoroldgica.
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APENDICE A — Medidas das concentra¢des de Hg gasoso

Quadra Latitude Longitude Horéario Meédia R(%) Data
216 N 15,7;%766 -47,89115 10h55 2 8 24/mai
216.1 N 15,7;%778 -47,89139 11h 1 33 24/mai
116.1 N 15,7;%778 -47,89222 11h24 1 37 24/mai
116 N 15,7-3806 -47,89278  11hl17 2 7 24/mai
213 N 15,7;1639 -47,88806 11h54 1 12 24/mai
2131 N 15,7;1639 -47,88861  11h50 1 26 24/mai
113.1 N 15,7;1694 -47,88944 11h43 0 - 24/mai
113 N 15,7;1722 -47,88972  11h39 2 6 24/mai
211 N 15,7-5250 -47,88611  13h32 1 18 24/mai
211.1 N 15,7-5278 -47,88639  13h37 0 - 24/mai
1111 N 15,7-5278 -47,88722  13h48 0 - 24/mai
111 N 15,7-5306 -47,88750 13h43 0 - 24/mai
210 N 15,7-5889 -47,88389  14h04 2 20 24/mai
210.1 N 15,7-5889 -47,88472 14h10 2 15 24/mai
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Quadra Latitude Longitude Horéario Meédia R(%) Data
110.1 N 15,7-5889 -47,88556 14h17 0 - 24/mai
110 N 15,7-5944 -47,88556  14h22 1 20 24/mai
208 N 15,7;3536 -47,88230 11h56 1 120 04/mai
208.1 N 15,7-6528 -47,88250 12h08 0 - O4/mai
108.1 N 15,7;3528 -47,88333 12h14 0 - 04/mai
108 N 15,7-6556 -47,88361  12h19 0 - O4/mai
206 N 15,7-7167 -47,88083  12h41 0 - 04/mai
206.1 N 15,7-7167 -47,88111  12h47 1 - O4/mai
106.1 N 15,7-7167 -47,88194 12h53 0 - 04/mai
106 N 15,7-7194 -47,88222  12h59 0 - O04/mai
204 N 15,7-7815 -47,87995 14h12 1 27 04/mai
204.1 N 15,7-7806 -47,88028  14hl17 1 10 O04/mai
104.1 N 15,7-7806 -47,88111 14h30 0 - 04/mai
104 N 15,7-7833 -47,88139  14h36 0 - 04/mai
202 N 15,7-8472 -47,87972 15h 0 - 04/mai
202.1 N 15,7;3472 -47,88000 15h04 0 - 04/mai
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Quadra Latitude Longitude Horéario Meédia R(%) Data
102.1 N 15,78417 -47,88083 15h11 1 30 04/mai
102 N 15,78444 -47,88139 15h15 0 - 04/mai
Etac -
Teatro Nac 15,79111 -47,88139 15h39 1 19 04/mai
Plataf Eixo -
RodxMon 15,79250 -47,88194 2 14 04/mai
Rod -
Centro 15,79361 -47,88250 15h32 3 4 11/mai
Conic 15,79444 -47,88333 15h42 1 21 11/mai
202S 15,80639 -47,88861 14h40 6 - 11/mai
202.1S 15,80583 -47,88889 14h51 1 61 11/mai
102.1S 15,80556 -47,88944 15h07 1 68 11/mai
102S 15,80528 -47,88972 15h12 1 104 11/mai
204S 15,81139 -47,89306 14h25 0 - 11/mai
204.1S 15,81083 -47,89333 14h29 0 - 11/mai
104.1S 15,81056 -47,89389 12h57 2 31 11/mai
104S 15,81000 -47,89389 12h42 2 2 11/mai
206S 15,81556 -47,89778 12h18 1 32 11/mai
206.1S 15,81528 -47,89806 12h12 2 9 11/mai

65



Quadra Latitude Longitude Horéario Meédia R(%) Data
106.1S 15,8;L500 -47,89861  12h04 2 11 11/mai
106S 15,8-1444 -47,89889  11h58 3 12 11/mai
208S 15,8;L972 -47,90306  11h36 1 19 11/mai
208.1S 15,8;L917 -47,90333  11h25 2 20 11/mai
108.1S 15,8;L889 -47,90417  11h19 3 36 11/mai
108S 15,7;1750 -47,91167  11h09 3 10 11/mai
210S 15,8-2361 -47,90861  14h44 2 56 18/mai
210.1S 15,8-2306 -47,90889  14h49 2 21 18/mai
110.1S 15,8-2278 -47,90917 14h56 0 - 18/mai
110S 15,8-2250 -47,90944  15h10 0 - 18/mai
212S 15,8-2750 -47,91361 13h59 1 1 18/mai
212.1S 15,8-2722 -47,91417  14h05 0 - 18/mai
112.1S 15,8-2639 -47,91444 14h10 3 42 18/mai
112S 15,8-2611 -47,91472  14h15 0 - 18/mai
214S 15,8;%472 -47,92167 12h10 1 36 18/mai
214.1S 15,8;3056 -47,92000 12hxx 1 58 18/mai
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Quadra Latitude Longitude Horéario Meédia R(%) Data
114.1S 15,8;3028 -47,92028  12h24 2 21 18/mai
114S 15,8;%028 -47,92056  12h29 1 21 18/mai
216S 15,8;3139 -47,92222  11h19 1 20 18/mai
216.1S 15,8-3194 -47,92222  11h22 1 49 18/mai
116.1S 15,8;%250 -47,92111 11h28 1 28 18/mai
116S 15,8-3278 -47,92139  11h33 0 - 18/mai

Fonte: Elaborado pela autora (2023).
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