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MERCURY EMISSIONS TO THE ATMOSPHERE FROM NATURAL GAS BURNING IN BRAZIL. Increasing natural gas use in
Brazil triggered a discussion of its role as a Hg source. We show that Hg emissions to the atmosphere from fossil fuel combustion
for power generation in Brazil contribute with 6.2% (4.2 t yr') to the total anthropogenic Hg atmospheric emissions, with coal

combustion and biomass burning as major sources. Natural gas contributes with 0.04 t yr', mostly from electricity generation (88%)

and industrial uses (7.6%). Preliminary results on Hg concentrations in natural gas suggest that a large fraction of it is trapped
during refining and transport, which may create Hg point sources between extraction and consumption.
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INTRODUCAO

O merctrio € um elemento presente naturalmente na crosta ter-
restre, na dgua, na biota e na atmosfera. Dentre as diferentes for-
mas quimicas do Hg, a espécie de distribui¢do mais ampla é o Hg®
(vapor), predominante na atmosfera, o Hg*, forma dominante em
dguas naturais e o metilHg, que é a forma de maior importancia
ambiental devido a sua elevada toxidez a organismos superiores,
particularmente mamiferos. O metilHg €, em sua maior parte, pro-
duzido biologicamente por bactérias, como um mecanismo natural
de detoxificagdo. Nos mamiferos, o metilHg acumula-se preferen-
cialmente no sistema nervoso central devido a sua afinidade com
aminodcidos, abundantes neste sistema, levando a disfungdo neural
e, eventualmente, a paralisia e morte. Quando assimilado, 95% da
dose oral € absorvido pelo intestino para a corrente sanguinea, e
para que 50% da dose ingerida seja excretada s3o necessdrios cerca
de 70 dias. Desta forma, ocorre uma acumulagio de Hg no organis-
mo ao longo do tempo, mesmo com exposi¢do relativamente bai-
xa. A principal via de exposi¢do humana ao metilHg ¢ a ingestio
de peixes, particularmente os carnivoros. Outras vias, como absor-
cdo cutanea, ingestdo de dgua e outros alimentos, sdo possiveis,
porém despreziveis em relag@o a exposi¢do através do consumo de
peixes contaminados'?.

A metilagdo bacteriana do Hg ocorre através da atuagido
enzimdtica sobre a espécie Hg**. Esta espécie € a forma dominante
de Hg presente na deposi¢do atmosférica imida e seca. Esta espé-
cie é resultante da oxidagdo do Hg" presente na atmosfera pela agéo
do oxigénio e 0zOnio, embora uma pequena fragdo possa ter sido
emitida diretamente para a atmosfera sob esta forma. Portanto, a
emissdo de Hg por fontes antropicas pode resultar indiretamente
em um incremento da deposicdo de Hg?*, aumentando sua disponi-
bilidade para a metilagéo bacteriana*®. Assim, ¢ fundamental para
a avaliagdo do risco potencial do Hg, a determinacdo das emissdes
antrépicas deste elemento, mesmo quando na forma de Hg’, forma
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dominante emitida pela queima de combustiveis fosseis e de
biomassa. Dentre estes combustiveis, o gds natural, cuja utilizagdo
vem aumentando exponencialmente devido a sua abundancia, bai-
X0 custo e pequeno impacto ambiental associado a sua utilizagio
quando comparado aos outros combustiveis fésseis, vem sendo alvo
de intensas especulagdes sobre sua importincia como fonte poten-
cial de Hg para o meio ambiente, uma vez que mesmo apresentan-
do concentragdes baixas deste metal, as imensas quantidades de
gds natural queimadas anualmente poderiam representar uma emis-
sdo significativa de merciirio’.

No presente trabalho foi realizada, através do uso de fatores de
emissdo, uma estimativa da emissdo de Hg pela queima de gds na-
tural, a fim de caracterizar ou ndo esta fonte como significativa para
as emissdes totais de Hg para a atmosfera no Brasil.

EMISSOES DE MERCURIO PARA A ATMOSFERA

Embora muito varidveis, as diferentes estimativas de emissoes de
Hg para a atmosfera global sugerem um total de cerca de 6.000 t ano™,
sendo cerca de 2.000 t ano™ correspondentes a volatilizacdo natural do
Hg presente nos oceanos. Cerca de 1.000 t ano™' correspondem a re-
emissdo de superficies terrestres e 3.000 t ano™! as emissdes antropicas.
Dentre as principais fontes antropicas encontram-se as industrias qui-
mica e eletro-eletronica e a queima de combustiveis fosseis. Em nivel
global, a queima de combustiveis fosseis emite para a atmosfera cerca
de 1.500 t ano™. Deste total, cerca de 300 t ano” sdo emitidas pela
geragdo de energia elétrica e 1.200 t ano™ por outros usos industriais.
Atualmente, a queima de combustiveis fésseis € a principal fonte
antrpica de Hg para a atmosfera em nivel global®!!.

Virios estudos tém sido realizados visando avaliar quantitativa-
mente a emissdo de Hg pela queima de combustiveis fdsseis e
biomassa. Nriagu ¢ Pacyna® publicaram, pela primeira vez no fim
da década de 1980, um inventdrio global das emissdes de Hg e
outros metais pesados por atividades antrdpicas, entre elas a quei-
ma de combustiveis, sem entretanto, especificarem as emissdes
oriundas do gés natural. Pirrone ef al.'>'3, por ex., mostraram que a
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geragdo de energia através da queima de combustiveis fésseis €
responsdvel por 60% das emissdes antrépicas de Hg para a atmos-
fera em nivel global. Nos Estados Unidos, principal contribuinte
desta emissdo, cerca de 53% (84 t ano™') da emissdo atmosférica
total de Hg € proveniente da queima de combustiveis fosseis. Des-
te total, cerca de 73 t ano! (87%) € proveniente da queima de car-
vao, 11 t ano” (13%) da queima de 6leo combustivel e cerca de
0,01 t ano™! (~0,1%) oriundo da queima de gds natural. Na mesma
escala, a contribuicdo devida a quebra de lampadas fluorescentes,
por ex., é de 1,5 t ano™ (0,9% da emissdo total) e aquela originada
em preparagdo de obturagdes dentdrias de 0,7 t ano” (0,4%)'.

No Brasil, as emissdes de Hg por fontes antrdpicas tém sido
objeto de inventdrios desde 19957'>'7. A maior parte destes inven-
tarios € apenas local'®* ou por setor especifico de atividade indus-
trial ou fonte'®32!, o que dificulta um planejamento ambiental ade-
quado baseado em cendrios provaveis da evolugdo das emissoes de
contaminantes por estas fontes. Entretanto, os inventarios existen-
tes sdo suficientemente consistentes para hierarquizar de forma
confidvel a participacdo relativa de cada fonte na emisséo total de
Hg. A Tabela 1 sintetiza as estimativas da emissdo de Hg para a
atmosfera no Brasil por diferentes fontes antrépicas. As estimativas
de emissdo apresentadas mostram que, apesar da grande diminui-
¢do da atividade garimpeira na Amazonia nos ultimos anos, esta
fonte ainda responde pela maior emissdo de Hg para a atmosfera®>.
O garimpo de ouro responde por cerca de 30% das emissdes totais
de Hg para a atmosfera (cerca de 20 t ano™), seguido pela inddstria
de cloro-soda que emite cerca de 17 t ano (25%). E interessante
ressaltar que estas duas fontes principais de emissdo de Hg para a
atmosfera, garimpo de ouro e industria de cloro-soda, usam o Hg
como fator integrante de seus processos de producido. Portanto,
tornam-se relativamente ficeis de monitorar e mesmo de substituir
o Hg em seu processo e/ou recuperar parte significativa do Hg
empregado para reutilizacdo e/ou comercializagdo. Assim, a subs-
tituigdo das células de Hg na industria de cloro-soda por tecnologias
limpas e a diminuicao da atividade garimpeira, bem como a intro-
dugdo de retortas e capelas no processo de purificagdo do ouro,
resultaram em um decréscimo significativo das emissdes, de mais
de 50%, quando comparadas aos inventdrios publicados para a ul-
tima década do século passado'>'".

Tabela 1. Emissao média de Hg para a atmosfera, estimada para
diferentes fontes no Brasil, relativa ao periodo 1998-2002

Fonte/Setor Emissao Emissao Ref.

(t ano) (%)
Garimpo de ouro 20! 29,7 7,15, 17
Cloro-soda 177 25,2 7,13, 14, 15
Aco e Ferro 122 17,8 14, 15
Queimadas na Amazonia 8,73 12,9 16
Pirometalurgia 4,5? 6,7 14, 15
Geragdo de energia 4,24 6,2 5
Outras fontes ~1,0° 1,5 14, 18
Total 67,4 100

1. Ultimas estimativas relativas a producio de ouro pelo garimpo
para os anos de 1999 a 2003'°%; fator de emissdo® de 1,32 kgHg
kgAu'!. 2. Estimativas baseadas na produgdo e fatores de emissao
relativos ao final da década de 1990'>'%. 3. Estimativas baseadas na
média de queima florestal entre 1990-2002'"" de 11.000 km? ano™,
fatores de emissdo'” de 7,8 g Hg ha'. 4. Estimativas para o perfil
energético brasileiro em 2005*%; fatores de emissao”'*%. 5. Inclui
emissOes de aterros sanitarios, setor farmacéutico e de saude, setor
eletro-eletronico, amdlgamas dentdrios, entre outros e respectivos
fatores de emissao'>!*18,
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Outras fontes importantes de Hg para a atmosfera no Brasil sdo
a inddstria siderdrgica, com emissao estimada de 12 t ano™ (cerca de
18% do total); as queimadas na Amazonia, com emissdo estimada de
8,7 tano™! (cerca de 13%) e a pirometalurgia com 4,5 t ano™! (cerca de
7% do total). A gerac@o de energia por queima de combustiveis fos-
seis responde por 6,2% da emisséo total (4,2 t ano™). Cabe ressaltar,
entretanto, que embora contribuam com apenas 45% da emissdo to-
tal, o Hg presente nos efluentes destas fontes ndo participa do seu
processo de producdo propriamente dito, ocorrendo basicamente
como impurezas em suas matérias-primas (e.g. carvao, gas, biomassa,
minério), o que praticamente impede sua recuperagdo ou sua redu-
¢do através de alteragdes no processo tecnoldgico. Portanto, com o
aumento do controle sobre as demais fontes, principalmente o ga-
rimpo de ouro e a producido de dlcalis, as demais fontes deverdo ter
sua importancia relativa aumentada, seguindo um processo similar
ao verificado nos Estados Unidos e na Comunidade Européia.

As estimativas apresentadas neste trabalho foram realizadas apli-
cando-se, para as diferentes fontes e tipos de emissdo, os fatores de
emissdo correspondentes, baseados em pardmetros de consumo e/ou
producdo (e.g. KWh; BEP-Barril Equivalente em Petréleo, no caso da
producdo de energia), e drea ou biomassa queimada, no caso das quei-
madas na Amazonia. Descricoes detalhadas da abordagem por fatores
de emissdo, seus calculos e incertezas podem ser encontradas em traba-
Thos especificos fora do escopo da presente avaliagfo®”10-1114.18.19.24-26
Na utilizacdo destes fatores de emissdo sdo levadas em conta as carac-
teristicas dos combustiveis e dos processos industriais locais, que po-
dem diferir dos utilizados em outras partes do mundo. Para as demais
fontes, a titulo de comparagdo, foram utilizados os inventdrios mais
recentes disponiveis, relativos aos anos de 2002 e 2005 para a geragao
de energia e 2003 para as demais fontes.

O MERCURIO NO GAS NATURAL

O mercurio € um componente ubiquo do gas natural. Devido a
sua volatilidade, o Hg elementar (Hg") € a espécie dominante pre-
sente no gds natural. DimetilHg ((CH,),Hg) também pode estar pre-
sente no gds natural, particularmente proximo a cabeca do pogo
onde o gés é mais quente”. A presenga do Hg no gds natural pode
deflagrar a corrosio de estruturas de aluminio e contaminar catalisa-
dores, tendo sérias implicagdes para a inddstria do petréleo®. Por
outro lado, a presenga deste metal t6xico no gds natural, mesmo
quando em concentragdes trago, torna necessdrio seu monitora-
mento, haja visto a imensa quantidade de gds consumido anual-
mente. Poucos estudos t€ém se dedicado a caracterizagdo das espé-
cies quimicas do Hg presentes no gds natural e suas concentracdes
propriamente ditas. A maior parte dos estudos tem sido feita com
base em coletas e andlises pontuais, sem levar em conta as possi-
veis variagdes da concentragdo e das espécies quimicas presentes
ao longo do tempo.

As concentracdes de Hg no gds natural variam de depésito para
depdsito, de pogo para poco dentro de um mesmo depdsito e mes-
mo em um Unico pogo as concentracdes podem variar em até duas
ordens de grandeza com o tempo**. A concentragdo do Hg no gas
natural responde as mudancas de pressdo e acdo mecanica dentro
da camada produtora causada pela evacuagdo do gds e, também,
por deformacdes “tipo maré” e campos sismicos externos. A de-
formagdo mecanica induzida pelo efeito de maré ou sismica pode
alterar o equilibrio entre a fase vapor e a fase adsorvida do Hg
elementar e estimular a sor¢ao/dessor¢do do Hg de superficies so-
lidas, além de poder alterar a porosidade do meio*?*. Portanto,
ndo € surpresa que as concentragdes de Hg no gds natural sejam
muito varidveis, seguindo ciclos previsiveis como de 25 h (ciclo
lunar) e ciclos sismico-gravitacionais da Terra®. Por ex., as con-
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centracdes de Hg em gds natural medidas diretamente na saida de
pogos produtores de 5 campos de gés na Rissia®® variaram ao longo
de 14 anos entre 0,1 a 82 ng L"'. Em nivel global as concentragdes de
Hg reportadas para gds natural®”* podem variar de 0,1 a 200 ng L.
O processo de produgdo em refinaria e campos de gds retira a
maior parte do Hg presente no gés natural, que fica retido na planta
de producio e, portanto, pode resultar em risco ocupacional®*'.
Desta forma, as concentragdes finais de Hg que efetivamente se
encontram no gés a ser transportado/comercializado sdo, em geral,
de uma a duas ordens de grandeza menores que aquelas medidas
nos pocos. No Brasil inexistem estudos detalhados sobre concen-
tragdo e especiacdo de Hg no gds natural. Os poucos dados existen-
tes provém do monitoramento do gds produzido em campos bolivi-
anos e importado pelo Brasil através do gasoduto Brasil-Bolivia
(GASBOL), realizado regularmente pela PETROBRAS. Os resul-
tados deste monitoramento® mostram concentragdes de Hg no gds
natural transportado para o Brasil variando de 0,14 a 0,38 ng L.
Portanto, assumindo a faixa de concentracdo relatada na literatu-
ra*"¥ ¢ bastante provavel uma diminuicdo significativa das concen-
tragdes de Hg no gds natural até seu transporte, sugerindo que uma
parte significativa do Hg fica retida no processo de refino, antes de
seu consumo final. Se, por um lado, isto reduz a exposi¢do final ao
Hg pelo consumidor, por outro sugere que as unidades de refino
podem, eventualmente, se constituir em fontes pontuais de Hg.

EMISSOES DE Hg PARA A ATMOSFERA NO BRASIL
PELA QUEIMA DE GAS NATURAL

A Tabela 2 apresenta o consumo de gés natural e as respectivas
estimativas de emissdo de Hg para os diferentes segmentos no Bra-
sil. O consumo total atual de gds natural no Brasil ¢ de cerca de
215 x 10° BEP (31 x 10° m®) e gera potencialmente uma energia
anual equivalente a cerca de 361 x 10° MWh?**. Para o cédlculo da
emissdo de Hg associada a cada uso, foram utilizados fatores de
emissdo obtidos no estudo de efluentes atmosféricos de usinas
termoelétricas”!!* e fatores de emissdo obtidos a partir da concen-
tragdo de Hg em gés natural monitoradas pela PETROBRAS?* (Ta-
bela 2). E evidente a grande variabilidade dos fatores de emissdo
para usinas termoelétricas, que podem variar em até 3 ordens de
magnitude, uma vez que dependem da eficiéncia de queima e da
origem do gas natural utilizado, principalmente. Como resultado,
as emissoes estimadas também sdo bastante varidveis. No caso dos
demais segmentos, os dados disponiveis sobre as concentragdes de
Hg em gds natural sdo bem menos varidveis, gerando fatores de
emissdo mais consistentes. Entretanto, cabe ressaltar que as con-
centracdes utilizadas s@o aquelas oriundas de medicdes realizadas
na entrada de gasodutos, logo apds a extra¢do e, portanto, podem
ser bem mais elevadas que aquelas presentes no gds utilizado pelo
consumidor final.

Quim. Nova

A maior parte do gds ¢ consumida na geracdo de energia elétri-
ca, acarretando uma emissao média de 38,5 kg ano™, 88% do total.
A segunda maior emissdo € devida aos usos energéticos industriais
do gds natural que emite, em média, 3,3 kg ano' de Hg, 7,6% da
emissao total. As demais fontes incluem o uso automotivo e os usos
residencial, comercial e a prépria indudstria do petréleo, somando
cerca de 2 kg ano™! (4,4% do total).

A emissdo total de Hg por queima de gds natural no Brasil re-
presenta cerca de 1% da emissao total originada na queima de com-
bustiveis fdsseis e cerca de 0,01% da emissdo total de Hg para a
atmosfera por fontes antrdpicas no Brasil.

CENARIO FUTURO

A continua substituicdo de tecnologias “‘sujas”, como no caso da
industria de dlcalis, o monitoramento e controle mais efetivos das fon-
tes industriais pontuais de Hg e a progressiva exaustdo das reservas de
ouro passiveis de garimpagem deverdo resultar em uma significativa
reducdo das emissdes de Hg por essas fontes®". Por outro lado, até
poucos anos atrds a geracdo de eletricidade no Brasil era quase na sua
totalidade realizada por usinas hidroelétricas, que forneciam 96% da
energia elétrica, em 1992. Em 2001, o setor hidroelétrico gerava 82%
da energia usada no pais, enquanto que as usinas termoelétricas atingi-
am somente 14,5%. Em 2005, a participac@o relativa destes dois seto-
res foi de aproximadamente 68,5 e 30%, respectivamente, mostrando
uma mudanca significativa na politica energética do Governo Federal,
causada pela crise energética de 2001, quando niveis extremamente
baixos de chuvas secaram os reservatdrios. Finalmente, apesar dos
esforgos para seu controle, as queimadas florestais t€ém aumentado sig-
nificativamente, principalmente na Amazonia e no Cerrado, atingindo
cifras de até 25.000 km? ano em 2003.

Portanto, devido ao aumento da capacidade de geragdo termo-
elétrica programada para os proximos anos, e considerando pelo
menos a estabilizacdo ou mesmo uma diminui¢do da drea anual de
queimadas, espera-se um aumento nas emissoes de Hg pela quei-
ma de combustiveis fosseis e biomassa. Neste cendrio sdo necessa-
rios o monitoramento e controle dessas fontes emissoras. A emis-
sdo de Hg para a atmosfera por queima de gds natural é pequena
em relacdo as demais fontes de Hg, incluindo a combustdo de ou-
tros combustiveis, ndo resultando em impacto ambiental ou de saide
publica significativo. A geragdo de energia pela queima de carvio,
dleo combustivel e biomassa geram 1.200, 250 e 2 vezes mais Hg
para o meio ambiente, respectivamente, que a queima de gds natu-
ral, por unidade de energia gerada. Portanto, este ultimo &, real-
mente, uma op¢do “limpa” em relacdo ao Hg entre os diferentes
combustiveis potencialmente utilizaveis. Cabe ressaltar, entretan-
to, que grande parte do Hg presente no gas natural € retida pelas
diferentes etapas de refino e transporte, como sugerido pela dife-
renca entre a concentracdo de Hg nos pogos de producio e apds o

Tabela 2. Emissdo de Hg por diferentes segmentos de uso do gés natural no Brasil

Segmento Consumo Energia equivalente Emissdo de Hg (kg ano™) Emissao de
(10° BEP)*® (10 MWh) Meédia (Min. — Max.) Hg(%)
Termoelétricas® 116 195 38,5 (0,3 - 77,0) 88,0
Fins industriais? 63 105 33(23-59) 7,6
Automotivo! 7,7 13 0,4 (0,3-0,7) 0,9
Residencial® 1,7 2,8 0,09 (0,06 — 0,2) 0,2
Comercial® 0,7 1,2 0,04 (0,03 — 0,06) 0,1
Outros! 26 44 1,4 (0,10 - 2,3) 32
Total 215,1 361 43,7 100

a - ref. 22; b - ANP®; ¢ - Fator de emissdo para térmicas>*'*: 198 (1,3 — 396) ug Hg MWh; eficiéncia de queima de 0,01 MWh m; d - Fator
de emissdo para outros usos®: 0,26 (0,14- 0,38) ng Hg L'; 4,99 (2,96 - 7,02) BEP = 1.000 m® de gés.
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refino incluindo, provavelmente, as proprias usinas térmicas; desta
forma, fontes pontuais de Hg poderdo ser criadas em refinarias,
dutos de transporte e usinas termoelétricas. Estudos mais detalha-
dos e consistentes sobre a concentragdo de Hg no gds natural nas
diferentes etapas entre a extracdo e o consumo final devem ser de-
senvolvidos para confirmar esta hipétese.
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