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APLICACAO DE TECNICAS NUCLEARES NOS ESTUDOS DE AVALIACAO
DA POLUIQAO DO AR DA REGIAO METROPOLITANA DE BELO
HORIZONTE

Janaina Gongcalves Boucas
RESUMO

Metais toxicos, tais como Ni, V, Zn, Cu, Cr, Mn, e metaldides, como As e Se e seus
compostos estdo associados normalmente com as particulas de pequeno didmetro
presentes nos aerossois atmosféricos. Esse fato € importante, principalmente, quando se
refere a salde publica, pois esta é considerada a fracdo respirdvel das particulas que
podem penetrar profundamente dentro dos pulmdes e causar danos aos alvéolos. A
concentracdo de metais traco na atmosfera, em geral, mostram niveis muito baixos, a
determinacdo da composicdo elementar destas particulas requer o uso de técnicas
analiticas apropriadas tais como: Inducéo de Particulas por Emissdo de Raios X (PIXE),
Anélise por Ativacdo Neutrénica (AAN) e Espectrometria por Fluorescéncia de Raios
X, dentre outras. O principal objetivo deste estudo foi a identificacdo das fontes de
emissdo de particulas grossas (MPy) e finas (MP,s) presentes nos aerossois
atmosféricos da Regido Metropolitana de Belo Horizonte. A Analise por Ativacéo
Neutrénica pelo método-k0 (kO-AAN) combinada com a Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (ED-XFR) foram usadas para medir a concentracdo dos elementos
traco presentes em cada amostra. Altos niveis de concentracdo de particulados
especialmente MP,5, foram medidos durante o periodo de amostragem. Em geral, a
qualidade do ar variou de Razoavel a Inadequada. O modelo receptor usado para a
identificacdo das principais fontes emissoras foi a Analise dos Componentes Principais
(APC). Os resultados mostraram que 0s principais elementos presentes no material
particulado inalavel (MP,s e MPyg) foram Ag, Al, As, Au, Ba, Br, Ca, ClI, Cr, Cu, Fe, K,
Mn, Na, , S, Sh, Sc, Si, Ti, W e Zn. Os resultados para analise multivariada mostram
claramente quatro fontes poluidoras, sendo estas: emissdes veiculares; re-suspenséo de
poeira de solo/asfalto; aerossdis secundarios associados com a emissdo de SOg; e

emissdes industriais associadas com a queima de combustiveis fosseis.

Palavras-chave: Poluicdo do Ar, Aerossol Atmosférico, Técnicas Nucleares, Material
Particulado, Analise por Ativacdo Néutronica, Método kO-padronizacéo, Fluorescéncia
de Raios X.



APPLICATION OF NUCLEAR TECHNIQUES ON THE ASSESSMENT OF
AIR POLLUTION IN THE METROPOLITAN AREA OF BELO HORIZONTE
CITY
Janaina Gongalves Bougas
ABSTRACT

Toxic metals, such as Ni, V, Zn, Cu, Cr, Mn and metalloids as As and Se and their
compounds are mainly associated with the smaller diameter particulates present in the
atmospheric aerosols. This fact is important, principally, when it concerns public health,
because this is considered the breathable fraction of particles that can penetrate deeply
into the lungs and cause damage to the alveoli. Once in the atmosphere the
concentrations of trace metals, in general, show very low levels, thus the determination
of the elementary composition of those particles requires the use of appropriate
analytical techniques such as Particle Induced X-Ray Emission (PIXE), Neutron
Activation Analysis (NAA) and X-Rays Fluorescence spectrometry (XRF), among
others. The main objective of this study was the identification of the generating sources
of gross (PMjo) and fine (PM2s) particles present in the atmospheric aerosols of the
metropolitan region of Belo Horizonte. Neutron Activation Analyses by ko-method (kO-
NAA) combined with Energy Dispersed by X-Ray Fluorescence was used to
measurement of the concentration of trace elements present in each sample. High levels
of particulate concentrations, especially PM2s, were measured during the sampling
period. In general, the air quality varied from Reasonable to Inadequate. The receptor
model used to assist in the identification of the main emission sources was the Principal
Components Analysis. The results showed that the main elements presents in particulate
inhalable matter (PM2s and PMyo) were Ag, Al, As, Au, Ba, Br, Ca, Cl, Cr, Cu, Fe, K,
Mn, Na, , S, Sh, Sc, Si, Ti, W and Zn. The results for multi-variable analyses shown
clearly four pollutant sources, these being: vehicular emissions; resuspended
soil/asphalt powder; secondary aerosols associated with emission of SO,; and industrial

emissions associated with fossil oil burning.

Key-words: Air Pollution, Atmospheric Aerosol Nuclear Techniques, Airborne
Particulate Matter, Neutron Activation Analysis, Ko-Standardization Method, X-Ray

Fluorescence.
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Capitulo 1- Introducéo e Objetivos

1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. HISTORICO DA POLUICAO DO AR

A poluicdo atmosférica é um dos problemas ambientais mais importantes e
controversos dos tempos modernos, no entanto, é também um dos mais antigos da
humanidade (MILLER, 1989; MOREIRA, 2004 e MOSLEY, 2001).

No passado, 0 homem exercia uma relacdo harménica com 0 meio ambiente, o que
foi se perdendo a partir da descoberta do fogo, quando ele passou a contribuir de forma
atuante, porém nao consciente para a degradacdo da qualidade do ar (BRAGA, 2003). A
queima de biomassa (material de origem vegetal ou animal) foi talvez, o primeiro
indicio da poluicdo do ar. Em cavernas pré-histdricas foram encontradas fuligens que
evidenciam o uso do fogo em ambientes fechados, além disso, Homens pré-histéricos
tinham antracose, escurecimento dos pulmdes (BRUCE et. al., 2000; WHO, 2000).

Apds a descoberta do fogo, novas relacbes entre os seres humanos e 0 meio
ambiente foram estabelecidas. O homem, antes némade, agora agricultor passou a fixar-
se em locais, derrubando florestas para construcdo de pequenas aldeias, lavrando os
campos para formar pastos e garantir assim sua existéncia (BRANCO & MURGEL,
1995).

Quando as cidades foram estabelecidas, o0 homem comeca a sentir os problemas
causados por sua nova maneira de relacionar-se com a natureza. O meio ambiente, que
outrora podia tomar conta das suas proprias poluicdes naturais, agora recebia também
residuos produzidos pelos homens, e com este novo e crescente volume de poluentes, a
atmosfera comeca a adoecer. Os primeiros sinais de sua enfermidade, ja aparecem na
era pré-cristd, onde o uso do carvdo como combustivel e a falta de saneamento bésico

tornavam o ar aquém do desejavel (Homero, 850 a.C.—Poema Odisséia):

“Danos que a fumaga causavam em roupas”

Esta situacdo se agravou ao longo da era cristd, Platdo denunciou em suas obras, 0
desmatamento nas colinas na Atica (McCORMICK, 1992), e ainda no primeiro século
da era cristd o fildsofo romano Séneca escreve sobre a poluigdo em Roma (MILLER,
1989):
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“Logo que deixei o0 pesado ar de Roma e 0
mau cheiro das chaminés esfumacadas, que
se misturando escoavam adiante aquele
vapor pestilento e a fuligem que envolvia-
nos, eu sentia uma alteracdo na minha

disposi¢ao”

Nada comparavel a Idade Média, onde a situacdo tornou-se insuportavel, devido a
sérios problemas de contaminacdo da atmosfera ligados ao olfato. Os fossos que
cercavam os castelos, além de sua finalidade de defesa, recebiam também esgotos, alem
disso, ndo havia qualquer sistema de recolhimento de lixo, detritos eram simplesmente
lancados na rua, e se decompunham ali mesmo. N&o bastante, havia ainda, 0s
matadouros, curtumes, currais e cavalaricas, sempre localizados dentro das cidades
(BRANCO, 1995).

Ao final do século XVI e inicio do século XVII, Bacon e Descartes demonstram a
visdo da época, ao atribuir as pesquisas a funcdo de proporcionar ao homem o

conhecimento da fonte inesgotavel de recursos (CAPRA, 1987).

“Quando se atingisse o saber e a verdade
poder-se-ia tornar-se senhor e possuidor da

’

natureza’

Em 1661, o memorialista naturalista John Evelyn, desabafa a respeito da poluicéo
do ar em Londres, pela queima de carvdo, apesar do Decreto do ano de 1273, que

proibiu a queima deste combustivel em sua forma Mineral. (McCORMICK, 1992):

“Nuvem Lugubre e infernal”... “Corte de

’

Vulcano... ou os Suburbios do Inferno...’

Ainda no século XVII Evelyn, j& havia percebido que a polui¢édo acida, proveniente
das emissdes industriais causava danos a saude das pessoas e das plantas, parte dessa
poluicdo estava atingindo a Franca, levando ao uso de chaminés mais altas para

dispersar a poluicdo.
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Com inicio da Revolugdo Industrial na Inglaterra, em meados do século XVIII, a
poluicéo do ar tornou-se alarmante, os danos gerados ao meio ambiente passam de uma
escala regional para escala global. Com a queima do carvdo mineral (fonte de energia
para as maquinas da época) mais tarde do petroleo e do gas natural, aléem da
mecanizagdo da industria e de outros fatores como a construcéo de estradas de ferro,
locomotivas a vapor e a producdo em larga escala voltada para 0 mercado mundial. Na
atmosfera das cidades industriais da Europa eram jogados toneladas de poluentes.
Assim, a partir deste momento, o homem convive claramente com o ar poluido e todos
os danos advindos do "progresso” tecnoldgico (MILLER, 1989; MOREIRA, 2004;
MOSLEY, 2001).

Um episddio de névoa (fog) levou a 268 mortes inesperadas por patologia
respiratoria em Londres, 1873 (WARK et. al.,1998). Esse fato fez com que no Reino
Unido a fumaca e as cinzas fossem consideradas um problema para a salde e,
consequentemente, decretos de salde publica passaram a estabelecer controles dessa
poluicdo em 1848, 1866 e 1875 (MILLER, 1989).

Os quadros, pintados pelo impressionista Monet (Figuras 1.1 e 1.2) retratam a ponte
de Waterloo, entre os anos 1902 e 1903, ddo uma idéia da dramatica transformacédo da

cidade de Londres.

FIGURA 1.1: E.G. Bihrle Collection/ FIGURA 1.2: Chester Dale Collection/
Reproducao- Waterloo Bridge; (CLAUDE Reproducdo- Waterloo Bridge, “Gray Day”
MONET, 1902). (CLAUDE MONET, 1903).

Em torno de 1925, a poluicdo atmosférica tinha se tornado universal e em todas as
Nac0es industrializadas havia um reconhecimento de que a situagdo era intoleravel.
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Episodios de poluicdo excessiva causaram aumento do numero de mortes em
algumas cidades da Europa e Estados Unidos. Sendo que o primeiro ocorreu em 1930,
no vale de Meuse entre as cidades de Huy e Liége, Bélgica, regido com grande
concentracdo de industrias, entre elas: siderargicas, metalUrgicas, e de cerdmica que
utilizavam fornos a carvao ou a gasogénio, além de fébricas de polvora e de acido
sulfurico. Num intervalo de dois dias, apds esta regido ter passado por condicdes
meteorologicas que impediram a dispersdo de poluentes, foram registradas 60 mortes
(FIRKET, 1931).

Alguns anos depois, um episodio semelhante ocorreu na cidade de Donora,
Pensilvania (WARK et. al., 1998). Porém, o episddio mais grave viria acontecer em
Londres, durante o inverno de 1952, onde uma inversdo térmica impediu a disperséo de
poluentes atmosféricos. O “The Great Smog” levou a 4000 mortes, além da média
esperada para 0 mesmo periodo. A grande maioria dos individuos mortos apresentava
historia prévia de bronguite cronica, enfisema, ou patologia cardiovascular (LOGAN,
1953).

Nas décadas de 70 e 80, os maiores centros de poluicdo atmosférica tinham se
estabelecido nos Estados Unidos, Grd—Bretanha, Franca, Alemanha, Paises Baixos,
Suécia e Japao (MILLER, 1989).

No Brasil, o Unico registro relativo a mortes por substancias poluentes da atmosfera,
data de 1962, na cidade de Bauru, interior de Sdo Paulo. Uma grande emissdo de poeira
gerada no processo de extracdo de 6leo de mamona levou a uma morte e causou
diversas reacOes alérgicas na populacdo (LEIT, 1995).

Portanto, desde a descoberta do fogo o homem tem contribuido consciente e
inconscientemente para a degradacdo do meio ambiente, e este ato vem crescendo
proporcionalmente com o desenvolvimento de tecnologias e inovacbes (BRAGA,
2003).

1.2. HISTORICO DA REGULAMENTACAO E LEGISLACAO PARA O
CONTROLE DAS EMISSOES DE POLUENTES NA ATMOSFERA

A poluicdo do ar, inicialmente, foi reconhecida mais como um estorvo do que uma
ameaca a salde humana (NEVES, 2002). Foram os episodios agudos de poluicéo
atmosférica ocorridos no século XX que chamaram a atencdo da populacdo, de
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pesquisadores e das autoridades. A partir da década de cinglienta, nos Estados Unidos e
na Europa, uma série de medidas foram adotadas com o objetivo de se identificar a
origem dos poluentes e de se regulamentar padrbes de qualidade do ar, desencadeando
medidas de protecdo em relacdo a poluicdo atmosférica em nivel mundial.

O congresso norte-americano, em 1955, liberou cerca de cinco milhdes de ddlares
para estudos sobre o impacto da poluicdo do ar na satde. No inicio da década de
sessenta 0s Estados Unidos estabeleceram padrbes de qualidade do ar, especificando
seis poluentes: particulas totais, dioxido de enxofre (SO,), mondxido de carbono (CO),
dioxido de nitrogénio (NO,), ozénio (O3) e chumbo (Pb), que seriam controlados pela
recém criada Agéncia de Protecdo Ambiental norte-americana (US-EPA, United States
Environmental Protection Agency).

Paralelamente, o Parlamento Inglés, em 1956, atribuiu as autoridades locais o
controle das maiores areas de risco, obrigando que nas residéncias o carvdo fosse
substituido por eletricidade, gas ou diesel.

Os chamados “Clean Air Acts” ampliaram os controles de emissdo de poluentes
pelas industrias, regulamentando as emissfes de 6xido de enxofre e fumaca preta de
1956 a 1967. A partir dai os “Clean Air Acts” recebem emendas complementares de
controle de poluicdo e a mais recente emenda foi assinada em 15 de novembro de 1990.

Em 1976, uma comissdo de paises europeus (Comission of the European
Communities- CEC), também estabeleceu padrbes de qualidade do ar para o SO, CO e
NO,, para 0 Material Particulado (MP) e oxidantes fotoquimicos.

No Brasil, as primeiras iniciativas ocorreram em 1976 quando o Governo do Estado
de Sédo Paulo, através de um Decreto Estadual n® 8468, regulamentou alguns padrdes
para a qualidade do ar. Estes foram ampliados em 1990, pelo Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), sendo essa a primeira regulamentacdo de ambito nacional

estabelecida.
1.3. POLUICAO ATMOSFERICA EM CENTROS URBANOS
A degradacdo ambiental decorrente da emissdo de poluentes atmosféricos tem

aumentado de forma significativa nos Gltimos anos, devido a expansdo populacional e

industrial, que atinge principalmente os grandes centros urbanos e/ou industriais, onde a
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qualidade do ar se apresenta inadequada, em especial, nos periodos de estiagem e
inverno.

Estas areas expressam uma dindmica socio-espacial bastante complexa. Se por um
lado os processos de industrializagdo e urbanizacdo geram espacos de producdo,
consumo e socializagao, por outro, o adensamento populacional, associado normalmente
a um crescimento desordenado, produzem fenémenos como poluicdo atmosférica,
sonora, visual e hidrica, ilhas de calor, e congestionamentos, levando a deterioracdo do
meio ambiente (AYODE, 1996; PIRRO, 2004).

A emissdo de poluentes por veiculos automotores é a principal responsavel pela
degradacdo da qualidade do ar nos grandes centros urbanos (DUTRA, 2007) sdo
emitidos gases e particulas pelo tubo de escapamento, vapores através do sistema de
alimentacdo de combustivel, gases e vapores pelo respiro do carter e particulas
originadas do desgaste de pneus e freios.

Na prética, considera-se como poluente atmosférico qualquer substancia presente no
ar que, em decorréncia da sua concentracdo, possa torna-lo impréprio, nocivo ou
ofensivo a saude, inconveniente ao bem-estar publico, danoso aos materiais, a fauna e a
flora ou prejudicial & seguranga e as atividades normais da comunidade.

Os poluentes que sdo lancados na atmosfera pela fonte que os produziu sao
chamados de poluentes primarios. Por outro lado, os poluentes que se formam na
atmosfera através de reacfes quimicas que ocorrem entre 0s poluentes primarios e os
constituintes naturais do ar sdo chamados de poluentes secundarios. As substancias

quimicas usualmente consideradas poluentes do ar sdo (GODISH, 1997):

Material particulado (MP): poeiras e aeross6is em suspensao;
Compostos de enxofre: SO,, SO3, H,S, sulfatos;
Compostos de nitrogénio: NO; NO,; NHz, HNOg, nitratos;

D N N NI N

Compostos organicos: hidrocarbonetos (CH4, PAH- hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, outros), alcoois, aldeidos, cetonas e acidos organicos;

Compostos halogenados: HF, HCI, CFC- clorofluorcarbono, cloretos, fluoretos;
Monoxido de carbono (CO) e didxido de carbono (CO,);

Ozbnio (Oy);

Carbonos organicos volateis (COV).

Elementos Tracgo: Al, Ba, Cd, Cu, Cr, Fe, Pb etc.

NN
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De acordo com a Organizacdo Mundial de Salde, a polui¢cdo atmosférica vem
contribuindo de forma significativa para um aumento no nimero de casos de doencas
respiratorias, principalmente, nos paises em desenvolvimento onde o controle de
emissdes atmosféricas é feito de forma precéria.

Vérios estudos (OSTRO, 1987; POPE et al., 1995) evidenciam que existe uma forte
correlacdo entre a ocorréncia de impactos fisicos a saude humana, ecossistemas e
construcdes como, por exemplo, ataques asmaticos em adultos e criangas, irritacdo dos
olhos, admissdes hospitalares devido a problemas respiratorios, perda de dias de
trabalho, doencas do coracdo, perda da expectativa de vida, reducdo da producdo
agricola, destruicdo de monumentos historicos etc., como conseqiiéncias do aumento
dos niveis de concentracdo de poluentes primarios e secundarios na atmosfera. Estudos
recentes demonstram que a poluicdo do ar pode também causar mutagdes genéticas
devido a fuligem e outros tipos de aerossois dispersos no ar (US-EPA, 2007).

Nas discussbes tradicionais, a poluicdo do ar € usualmente caracterizada como
estando na forma de particulas ou de substancias que se encontram na fase gasosa.
Apesar da utilizacdo dos termos gases e particulas, na realidade a poluicdo pode ser
representada por trés dos estados da matéria (ANDRADE, 1993). O sistema fisico
constituido por particulas solidas ou liquidas em suspensdo em um fluido (ar) €
chamado de aerossol (GODISH, 1997). A atmosfera esta repleta de particulas sélidas ou
liquidas e, portanto, constituiu-se num sistema aerossol denominado aerossol
atmosférico. Essas, por sua vez, possuem tamanhos que variam de nanémetros (nm) a
dezenas de micrometros (um) de diametro.

Do ponto de vista de saude publica ambiental, o particulado é dividido em duas
modas definidas por intervalos de tamanho onde se observa uma maior concentragdo de
particulas: a moda das particulas finas (menores que 2,5 um de didmetro aerodinamico)
e a moda de particulas grossas (particulas com didmetro aerodindmico entre 2,5 e 10
um). Essa divisdo é conveniente, pois as fracfes de tamanhos possuem propriedades
fisicas e quimicas distintas, bem como processos diferentes de emissdo e remogdo da
atmosfera. A moda grossa é geralmente constituida por particulas primarias, formadas a
partir de processos mecanicos como exemplo, a re-suspensdo de poeira de solo por
ventos, sal marinho, cinzas de combustdo e emissfes biogénicas naturais (US-EPA,

1998). A moda fina contém particulas priméarias geradas por processos de combustéo,
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indUstrias, veiculos e por particulas secundarias (por exemplo, a formagéo de sulfatos a
partir de SO,).

O particulado inalavel (conjunto que engloba as particulas das modas fina e grossa
menores que 10 um) é basicamente constituido por sulfatos, nitratos, amonia, aerossol
carbonéceo, sais marinhos (NaCl), elementos de solo (Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Si, Ti),
metais pesados (Pb, Zn, Cu, Ni, V, Cd, Cr, outros) e &gua. O aerossol carbonaceo é hoje
reconhecido como o0 componente mais abundante em massa no aerossol urbano
(GODISH, 1997). As fontes primarias sdo principalmente a combustdo incompleta de
combustiveis fdosseis ou evaporacdo, processos industriais e emissdo biogénica. As
fontes secundarias sdo formadas a partir dos carbonos organicos volateis (COV).

A qualidade do ar é avaliada por meio da interacdo entre as fontes de poluicéo e a
atmosfera. Isso, por sua vez, envolve a analise das condi¢bes meteoroldgicas locais, as
quais irdo determinar o grau de disperséo dos poluentes presentes. O seu gerenciamento
é¢ um tema polémico, o qual cada vez mais requer o desenvolvimento de novas
pesquisas. Em geral, esse processo envolve a identificacdo das fontes de emissdo de
poluentes atmosféricos, a estimativa das taxas de emissdo, o entendimento dos
mecanismos de transporte destes materiais na sua trajetoria entre a fonte de emissao e o
receptor e finalmente, o conhecimento dos processos de transformacdes quimica e fisica
que eventualmente possam ocorrer durante o transporte destes materiais na atmosfera
(GODISH, 1997).

Todos estes fatores podem ser agregados em modelos matematicos que simulam os
processos de dispersdo de poluentes na atmosfera. Estes modelos sdo utilizados para
estimar as variaces das concentra¢fes ao longo do percurso da nuvem de poluentes
levando-se em conta diferentes cendrios, 0s quais podem envolver a inclusdo de novas
fontes a medida que novos tipos de atividades industriais vao sendo introduzidos e,
consequentemente, a imposicao do controle das emissdes de instalacdes ja existentes.

No entanto, como a atmosfera é um sistema complexo, sd8o necessarias
simplificagbes no uso de modelos mateméticos computacionais para que suas
propriedades fisico-quimicas sejam descritas. Entretanto, na maioria das vezes, a
aplicacdo destes modelos, mesmo que sejam adotadas hipdteses simplificadas, nao é
suficiente para fornecer as informacOes necessarias que contribuam para o0
desenvolvimento de estratégias efetivas no gerenciamento da qualidade do ar, sendo

essencial a utilizacdo de métodos alternativos visando ndo apenas a identificacdo das
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fontes poluidoras de uma determinada regido, mas também a determinacdo da
composicao dos elementos quimicos presentes nestas fontes (US-EPA, 2007).

A composicdo elementar das particulas presentes nos aerossois atmosféricos ira
depender da fonte ou origem, bem como do seu comportamento na atmosfera, podendo
existir centenas de espécies quimicas diferentes. Entre elas, podem ser citadas aquelas
que se concentram preferencialmente nas particulas mais finas, tais como, nitratos,
sulfatos, hidrocarbonetos, carbono elementar e uma variedade de elementos tracos.

Uma vez que na atmosfera as concentracdes de poluentes se encontram em niveis
muito baixos, existe a necessidade do uso de técnicas analiticas apropriadas que
permitam a determinacdo de baixos teores de metais ou elementos tracos. Existem
varios métodos para a determinacdo da concentracdo de elementos, podendo ser citados
(LANDSBERGER & CREATCHMAN, 1999): os métodos de anélise multielementar
PIXE (Inducéo de Particulas Por Emissdo de Raios X), Andlise por Ativacdo Neutrdnica
Instrumental (AANI) e Fluorescéncia de Raios X (FRX), sdo técnicas ndo destrutivas.
Outros meétodos utilizados, 0s quais requerem o0 ataque quimico das amostras, como
Espectroscopia por Absorcdo Atdmica (AAS) e Espectrometria de Emissdo Atomica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES).

No presente estudo as técnicas de analise de Fluorescéncia de Raios X e de Ativacgdo
Neutrdnica Instrumental foram utilizadas para determinacdo da composicdo elementar
do material particulado presente nos aerossois da atmosfera da regido metropolitana de
Belo Horizonte (RMBH).

A Fluorescéncia de Raios X é sem divida uma das técnicas analiticas de maior
precisdo e menor custo para determinacdo da concentracdo elementar. Esta técnica € nao
destrutiva e a preparacdo de amostras, quando necessaria, é rapida, tanto para amostras
nas formas de pd, sélida ou liquida. Pode ser usada em uma faixa de deteccdo que vai
do Boro (“B) até o uranio (*?U), provendo limites de deteccéo ao nivel de ppm (partes
por milhdo).

A Anélise por Ativacdo Neutrdnica apresenta uma série de vantagens em relacdo aos
outros metodos quimicos convencionais normalmente utilizados, entre elas: a
eliminacdo da necessidade de ataque quimico as amostras, auséncia de um branco
analitico, independéncia em relacdo & forma quimica dos elementos, necessidade de
pequena quantidade de amostra, além da precisdo, exatidao e sensibilidade, permitindo a
determinacdo dos elementos em concentracdes da ordem de parte por bilhdo (ppb) até
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porcentagens do elemento na amostra, possibilitando, portanto, a identificacédo e
caracterizacdo de fontes poluidoras. Esta técnica utiliza como principio béasico a
irradiacdo de elementos estaveis com néutrons provenientes de um reator nuclear,
formando is6topos radioativos que podem ser detectados por espectrometria alfa, beta e

gama.
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1.4. JUSTIFICATIVA

A Regido Metropolitana de Belo Horizonte (RMBH) situa-se na regido Metalurgica
do Estado de Minas Gerais, uma das regiGes mais ricas do Pais em recursos minerais.
Sua localizagéo é influenciada também por areas de protecdo ambiental do cerrado.

A RMBH é responsavel por 66% da atividade mineradora do estado, destacando-se
na extracdo de minério de ferro, manganés, ouro e calcario, sendo a indudstria o grande
fator de desenvolvimento da regido, dentre as quais estdo instaladas industrias de grande
porte ligadas a setores siderdrgicos, de minerais ndo metalicos (cimento e cal), de
petrdleo, e a industria automobilistica. A agropecuaria ocupa somente 4% da economia
ativa, com produtos hortifrutigranjeiros (FEAM, 2005).

Um estudo feito em seis capitais brasileiras, incluindo a capital mineira, revelou que
nenhuma delas atende ao padréo da Organizacdo Mundial de Salde para polui¢do do ar.
Foi analisado o poluente Material Particulado Respiravel (MP,s), o qual tem como
principal fonte as emissdes veiculares (SALDIVA et al., 2007). Em outra pesquisa
(MACEDO, 2007), medicGes feitas na area Central de Belo Horizonte (na Avenida
Amazonas, Avenida Antdnio Carlos e Anel Rodoviario da BR 262) acusaram estas
areas como criticas do ponto de vista de emissdes de veiculos automotivos. Segundo a
Empresa de Transportes e Transito de Belo Horizonte (BHTRANS) a regido central de
Belo Horizonte corresponde a area que possui o maior fluxo de veiculos.

Diante da necessidade de regulamentar as emissGes atmosféricas como forma de
garantir uma melhoria da qualidade do ar na RMBH, a principal contribuicdo deste
trabalho é feita por meio de um estudo experimental para identificacdo das principais
fontes de emissdo e caracterizacdo do material particulado presente no aerossol
atmosférico. Os resultados obtidos servirdo como subsidio para os érgdos ambientais,
empresas e comunidade em geral no que tange a identificacdo das fontes e processos de
geracdo de material particulado, bem como para a sele¢cdo de medidas de controle da

qualidade do ar, mais eficientes, tanto do ponto de vista econdbmico como ambiental.
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1.5. OBJETIVO

1.5.1. OBJETIVO GERAL

Identificar e quantificar a contribuicdo das fontes de emissdo de material particulado
presente na atmosfera da Regido Metropolitana de Belo Horizonte utilizando-se técnicas

nucleares.

1.5.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

I. Caracterizar de forma fisica e quimica o material particulado coletado na
regido em estudo e obter a concentracdo de elementos traco presentes no

aerossol atmosférico da regido em estudo;

ii. Quantificar a contribuicdo da participacdo de cada uma das fontes nas
concentragdes de elementos traco em particulado medido e, conseqgiientemente,
indicar a origem do material particulado presente na atmosfera por meio do uso

de modelos receptores.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. A COMPOSICAO ATMOSFERICA

A atmosfera é a camada de ar que envolve a Terra e outros corpos celestes. Na
Terra, a chamada “atmosfera terrestre”, estende-se por toda a sua superficie, que é de
aproximadamente 800 km de espessura. A forca da gravidade atrai cerca de seis
quatrilndes de ar para o espaco terrestre. Desses, mais de 99% de todo ar encontra-se
numa faixa de até 40 km, sendo que a metade se concentra nos seis primeiros
quilémetros. Os 760 km restantes sdo constituidos por uma atmosfera extremamente
rarefeita.

De fato, esta camada € essencial para vida, é sob ela que os organismos encontram-
se protegidos da exposicdo aos niveis arriscados de radiacdo ultravioleta (UV), sendo
nela também que estdo contidos 0s gases necessarios para 0S processos vitais de
respiracdo celular e fotossintese.

A atmosfera terrestre subdivide-se em cinco camadas concéntricas: troposfera,
estratosfera, mesosfera, termosfera e exosfera (RAVEN et. al., 1995), conforme descrito
a sequir.

A troposfera situa-se entre o nivel do mar até 16 km de altitude (de 10 a 16 km,
dependendo de onde a camada é medida: ~16 km nos pélos; ~ 10 km no equador) é a
Unica regido da atmosfera que estd em contato direto com os seres vivos. E na
troposfera que ocorre a maioria das interagdes fisicas e quimicas que regulam o clima
do planeta (OMETTO, 1981). Devido ao intenso movimento de energia térmica e
mudancas bruscas de temperatura, onde a taxa de variacdo da temperatura decresce em
média 7°Ckm™, essa é a camada mais instavel da terra, é nela também que ocorrem as
condigdes meteoroldgicas (vento, nuvens, trovoada, chuva etc.) responsaveis pelo
fendmeno de dispersdo atmosférica.

Na segunda camada, a estratosfera, que se estende de uma altitude de 10 a 45 km, a
temperatura é praticamente constante até os primeiros 20 km, depois ela cresce devido a
absorcdo de radiacdo ultravioleta pelo 0z6nio. Sendo que a camada de 0z6nio serve
como escudo protetor da radiacdo provinda do sol. Esta camada é praticamente livre
das nuvens e outros fatores climaticos, pois apresenta uma menor variacdo vertical da
temperatura, fornecendo vantagens para voos a longa-distancia, devido principalmente a

auséncia de turbuléncia do ar.
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A mesosfera (45 a 80 km de altitude), caracterizada por um decréscimo da
temperatura com o aumento da altitude, chegando a -100 °C no seu limite superior. Essa
é a camada mais fria da atmosfera e onde se volatizam as estrelas cadentes, os
meteoritos e os fragmentos de satélites artificiais. Além disso, nesta regido a presenca
de nuvens de vapor d’adgua e poeira de meteoro, faz com que o céu brilhe a noite
(Noctilucent Nubla).

Ja a termosfera (500 a 1000 km de altitude) é caracterizada pelo acréscimo da
temperatura com 0 aumento da altitude. No interior da termosfera a temperatura atinge
facilmente 1000°C, devido a extrema quantidade de radiacdo solar (BRANCO &
MURGEL, 1995). Nessa camada ocorre o fenémeno de Airglow luminescence
(correntes de ar luminescentes) devido a dispersdo de luz solar através de particulas
aquecidas que ai se originam. E é na termosfera que ocorre também um dos mais
espetaculares fenbmenos da natureza, mais conhecidos como as Auroras Boreais
(hemisfério norte) e Aurora Austral (hemisfério sul).

E finalmente, a camada mais externa, exosfera, a qual estende seus limites do final
da termosfera ao espaco sideral. Nesta regido, a atmosfera é extremamente rarefeita e o
conceito de temperatura perde seu significado habitual. Raios ultravioletas enchem a
exosfera, refletindo sob particulas de p6 metedrico produzindo os languidos brilhos
chamados de “Luz Zodiacal”.

A composicao do ar ndo é constante nem no tempo nem no espaco. No entanto, a
composicdo quimica gasosa da troposfera é relativamente homogénea, sendo essa
composta basicamente de Nitrogénio (N,) e Oxigénio (O;), que juntos constituem
aproximadamente 99% do ar seco e limpo (LIOU, 1980). O percentual restante é
composto por Argdnio (Ar), Dioxido de Carbono (CO,), vapor d’agua (que varia de
acordo com a altitude e a temperatura) e outros gases residuais. Uma sintese dos gases
que compde a atmosfera é apresentada na Tabela 2.1. Na atmosfera também se
encontram particulas solidas e liquidas em suspensdo (os chamados aerossois), de
composicdo quimica e concentragcbes variaveis, e matéria viva, como podlen e

microorganismos.
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TABELA 2.1: Composicao atmosférica

Componentes Formula Quimica COMEEITEE)
(Ppm)
Nitrogénio N, 78,09
Oxigénio 0O, 20,95
Argonio, Hélio, Neonio e outros gases nobres Ar, He, Ne, ... 0,93
Didxido de Carbono CO, 0,03
Vapor d’4gua H,0 Variavel

FERGUSSON, 1982 FEAM, 2001.

Nesta mistura de gases que formam a atmosfera, a radiacdo solar é absorvida,
ocorrendo as trocas térmicas, 0s ventos e 0s demais processos naturais responsaveis por
toda a vida do nosso planeta. Qualquer alteracdo na composicao do ar se reflete na vida
do planeta e do ser humano, o qual é completamente dependente deste imenso cobertor.
O ser humano respira cerca de 22 mil vezes por dia e se este cobertor fosse removido
ndo resistiriamos mais do que cinco minutos.

Portanto, a salde da nossa atmosfera é primordial para continuidade da existéncia da
vida, sendo também essencial para o funcionamento ordenado dos processos fisicos,

quimicos e bioldgicos sobre a terra.

2.2. FONTES DE POLUICAO ATMOSFERICA

A poluicdo atmosférica pode ocorrer em decorréncia das atividades antropogénicas
ou naturais e por fenémenos fisicos e quimicos que contribuem para a deterioracdo da
qualidade do ar. A origem da poluicdo atmosférica depende diretamente dos processos
envolvidos na formacéo dos poluentes, ou seja, das fontes que os produzem.

As fontes naturais sdo constituidas pelas emissfes de gases provocadas por erupcoes
vulcénicas, decomposicédo de vegetais e animais, formacédo de particulas radioativas, re-
suspensdo de poeira do solo pelos ventos, formacdo de gds metano em pantanos, o0s
aerossois marinhos, a formacdo de ozénio devido a descargas elétricas na atmosfera,
incéndios naturais em florestas e os polens de plantas (JAENICKE, 1993).

As fontes antropogénicas de poluentes atmosféricos podem ser provenientes de
diversos processos e operacgdes industriais, geracdo de energia, veicular (queima de

combustivel: alcool, gasolina, diesel), queimadas na agricultura, incineracdo de lixo,
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mineracdo, poeiras fugitivas, produtos volateis, equipamentos de refrigeracdo e ar
condicionado, sprays e outros (GODSHI, 1991; BOTKIN; KELLER, 1995).

As principais fontes de poluicdo atmosférica, os poluentes associados a cada uma

delas, e os efeitos a saude humana e ao meio ambiente decorrentes da exposicdo as

substancias quimicas encontram-se relacionadas na Tabela 2.2.

TABELA 2.2.: Principais fontes de poluicdo atmosférica.

Poluentes Fontes Processos Efeitos
Combustéo (refinarias, veiculos a Afet st
- ani diesel, centrais térmicas ela o sistema
Oxidos de | Antropogénicas - ) respiratorio
enxofre Processos Industriais Chuvas Acidas
(SOy) . Vulcanismo .
Naturais L Danos em materiais
Processos biologicos
Oxidos de | Antropogénicas Combustéo (veiculos e industria) Afeta o sistema
nitrogénio : o 5 respiratorio
(NOy) Naturais Emissdes da vegetacao Chuvas &cidas
Refinarias L o
%?gg:ﬁi?: Petroguimicas P]c:luu;ao f’o;oqhwmlca
g Antropogénicas i Afeta a salide humana
volateis Pog Veiculos _ (aumento do nimero de
(COoV) Evaporagéo clie combustiveis e casos de cancer)
solventes
Monoxido de | Antropogénicas Combustdo (veiculos) Reduz a capacidade de
carbono : o ) transporte de oxigénio no
(CO) Naturais Emissoes da vegetagao sangue
Dioxi Antr éni Combustéo . .
Oxido de tropogenicas Contribui para o efeito de
carbono . ) ] wuf
(CO,) Naturais Queimadas florestais estuta
Chumbo » Gasolina com chumbo TOXI-CO acumul_atlvo
Antropogénicas . ~ . Anemia e destruicdo de
(Pb) Incineragéo de residuos .
tecido cerebral
Combustéo
. Processos industriais ; ota
Material Antropogénicas i Alergias respiratorias
particulado Condensacéo de outros poluentes Vetor de outros poluentes
(MP) Extracdo de minerais (metais, compostos
Naturaic Erosio eélica organicos carcinogénicos)
urai
Vulcanismo
CEC'se Aerossois Destruicéo da camada de
compostos | Antropogénicas SRS C AU ozonio
hal Espumas, sistemas de combate a Contribui para o efeito de
alogenados e
incéndios. estufa

ALVES, 2005; CETESB, 2002.
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As fontes de poluentes do ar podem ainda ser classificadas como (BRAGA et. al.,
2002):

Fontes estacionérias: Representadas por atividades pouco representativas (ndo

industriais) em areas urbanas como queimadas, lavanderias e a queima de combustiveis
nas padarias, hotéis, hospitais. Além disso, tém-se aquelas provenientes de

empreendimentos de grande porte geradas por processos industriais.
Fontes mdveis: Compostas pelos meios de transporte aéreo, maritimo e terrestre, em
especial os veiculos automotores que, pelo numero e concentragdo, sdo as principais

fontes modveis de areas urbanas.

Fontes naturais: S&o as fontes de emissdo que ndo tém relacdo alguma com acao

humana. Os processos naturais de emissdo sao caracterizados pela atividade de vulcdes,

do mar, da poeira cosmica, do arraste edlico etc.

Os tipos de fontes existentes e suas interacbes com outros componentes presentes na
atmosfera, as composicdes quimicas dos poluentes, e sua concentracdo € que irdo
determinar seus impactos a salde humana, as florestas, as construcdes e obras de arte, a
producdes agricolas e nos ecossistemas em geral. As concentracdes dos poluentes sdo
influenciadas também pelo clima, topografia, densidade populacional, nivel e tipo de
atividades industriais locais (ARBEX et. al., 2004).

2.2.1. AS EMISSOES VEICULARES E SEUS POLUENTES

Diversos trabalhos encontrados na literatura afirmam que os veiculos automotores
sdo os principais causadores da poluicdo do ar nas areas urbanas (KHARE &
SHARMA, 2001; ZHOU & SPERLING, 2001; NAGENDRA & KHARE, 2002;
GOKHALE & KHARE, 2004).

As emissOes geradas durante a operacdo do motor podem ocorrer de diferentes
formas. As mais importantes sdo aquelas produzidas na queima do combustivel e
expelidas pelo tubo de escapamento (D- Figura 2.1), elas representam 92% das
emissdes veiculares. Pelo tubo de escapamento séo liberados gases (CO, HC, NOy e
SOy) e particulas (MP). HC’s (Hidrocarbonetos) tambeém s&o liberados pela evaporagdo

do combustivel (reservatorio) e pelas emissdes do carter (gases do combustivel nédo
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queimado que escapam através dos aneis para dentro do carter e gases e vapores do 6leo
lubrificante — A, B e C — Figura .2.1), representando 8% das emissdes (GODISH,
1997).

O MP é liberado pelo cano de descarga do veiculo em trés situacBes distintas:
enquanto o veiculo esta na iminéncia de seu movimento (“arrancando’), durante o seu
movimento ou enquanto esta parado em funcionamento. A maior quantidade de MP
liberado se da quando o veiculo estd na iminéncia de movimento. O atrito dos pneus
com o asfalto também libera uma grande quantidade de MP para a atmosfera, a uma
taxa de 0,07 gkm™ (CETESB, 2008; SILVA, 2007).

FIGURA 2.1: Fontes de emissdo associadas ao motor do veiculo.

Em uma combustdo ideal, o oxigénio do ar deveria converter todo o hidrogénio

presente no combustivel em agua e todo o carbono em didxido de carbono:

C,H, +0, »CO, +H,0 021

onde, X e y sdo indices para identificar os hidrocarbonetos combustiveis.

A Equagéo (2.2.1) estd desbalanceada, mas isto ndo altera os produtos. Para que a
reacdo ocorra desta forma é necessario tempo suficiente e auséncia de influéncias
externas, o que é impossivel na préatica.

Em uma combustdo real, os gases constituintes do ar e outras substancias presentes

no combustivel, como o enxofre (S), participam da reagéo:
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CH,S,+0,+N, »>CO, +H,0+N,+0,+CO+

HC +CHO + NO + NO, + SO, + SO, + MP (222)

A Equacéo (2.2.2) representa as reagdes para os motores do ciclo Otto e para os
motores do ciclo Diesel.

Os produtos da combustdo incompleta constituem os poluentes primarios das
emissdes veiculares: Monoxido de Carbono (CO), Hidrocarbonetos (HC), Oxidos de
Nitrogénio (NO e NO,), Oxidos de Enxofre (SO, e SOs), Material Particulado (MP) e
Aldeido (CHO). Dos produtos da combustdo incompleta ainda temos a geragdo de outro
poluente importante, o Ozdnio (O3), que se forma pela reacdo fotoquimica entre 0s
Oxidos de Nitrogénio e os Compostos Organicos Volateis (COV’s), que sdo um tipo de

Hidrocarboneto:

COV's+NO, +luz - O,

(2.2.3)

Para diminuir a quantidade de produtos toxicos, resultantes de uma combustéo
irregular (incompleta), a relacdo ar/combustivel deve ser adequada, a mais proxima
possivel da estequiométrica. Uma relacdo estequiométrica é aquela que possui a relacao
exata entre as quantidades massicas de comburente (O,) e combustivel (alcool, gasolina,
diesel e gas natural) necessaria para uma reacdao de combustéo ideal. Para isso, é preciso
uma boa homogeneizacdo dos reagentes (ar e combustivel), o que ird garantir uma
qgueima quase completa e fard, também, com que o motor funcione com maior
eficiéncia. Para que isso ocorra é necessario que, para uma dada quantidade de ar
admitida pelo motor, seja liberada uma quantidade exata de combustivel, de maneira
que a reacdo seja a mais préxima possivel da ideal.

A varidvel (L) representa a razdo entre a quantidade de ar real e a quantidade de ar
necessaria para haver a combustdo estequiométrica da quantidade de combustivel

envolvida na reacdo. Ela faz a caracterizagdo da mistura:

Massa

K — ar real

ar estequiométrica
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onde:

» A= 1: mistura estequiométrica;

» A < 1: indica que a mistura estd com quantidade de ar menor do que a
estequiometricamente correta, ou seja, com excesso de combustivel. Essa

mistura ¢ conhecida por “mistura rica”.

» A > 1: indica que a mistura estd com maior quantidade de ar do que a
estequiometricamente correta, ou seja, com menor quantidade de

combustivel que o ideal. Essa mistura ¢ conhecida por “mistura pobre”.

Conforme apresentado na Figura 2.2 quanto mais rica a mistura, ou seja, quanto
menor for lambda, maior a tendéncia de formacdo de CO e HC, pois a menor
quantidade de ar nesta mistura ndo é capaz de queimar completamente o combustivel. J&
o nivel de éxidos de nitrogénio é reduzido uma vez que a temperatura adiabéatica da
chama é reduzida. Quando a mistura é pobre (A > 1), todo o combustivel é queimado e
ha “sobra” de oxigénio. Esse oxigénio se aquece, devido a combustdo que ocorreu a sua
volta, e reage com o nitrogénio (N;) do ar, formam-se os 6xidos de nitrogénio (NOy) até
um limite méximo (DUTRA, 2007).

/ Razéo
A ; * Estequiométrica
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g <
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1 p ! 1 1
10 12 14 16 18 20

Razio Ar/Combustivel

Mistura Mistura
Rica Pobre

FIGURA 2.2: Relagdo entre as razdes ar/combustivel e as emissdes de HC, CO e NOy
(GODISH, 1997).
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2.2.2. DISPERSAO DE POLUENTES

Antes de se tornarem efetivamente parte da atmosfera, os poluentes podem estar
sujeitos a uma série de influéncias como, por exemplo, diluicdo fisica, transformacdes
quimicas e processos de enriquecimento e remoc¢do. As caracteristicas dos poluentes
como tempo de permanéncia na atmosfera, sua deposi¢do e impactos provocados, séo
consideravelmente determinados por tais influéncias (ASSUNCAO, 1998).

Portanto, o processo de dispersdo de poluentes depende diretamente das condigdes
meteorologicas locais, do relevo da regido, do tipo de ocupacdo do terreno e as
caracteristicas das fontes emissoras (EALGEMAN, 1991; MEDEIROS, 2003).

2.2.3. CONDICOES METEOROLOGICAS

O estudo de pardmetros meteorolédgicos associados a poluicdo do ar contribui para o
desenvolvimento de programas especificos de monitoramento da qualidade do mesmo e
para avaliacdo de tendéncias futuras desta poluicéo.

Os parametros que mais afetam a dispersdo de poluente na atmosfera sdo a
velocidade e diregdo dos ventos, a turbuléncia, inversdo térmica, a estabilidade térmica

da atmosférica e a precipitacéo.

2.2.4. OSVENTOS

O vento é um fator meteoroldgico importante para o desenvolvimento ou ndo de um
episddio de poluicdo, uma vez que através dele os poluentes sdo dispersos em sentido
horizontal, preferencialmente na direcdo dos ventos, dependendo da sua velocidade e
outros fatores climaticos, a concentracdo de poluentes proximos a superficie da terra
podem estar elevada ou néo.

Em areas urbanas, a grande concentracdo de industrias e construcBes pode
influenciar de maneira significativa esta diluicdo ou até mesmo causar um maior indice
de contaminacdo em determinadas regides devido & direcdo dos ventos e/ou
impedimentos no seu caminho (area com grandes construcdes, por exemplo).

Se a taxa de emissdo for relativamente constante e ndo existam outros fatores que
possam influenciar a dispersdo dos poluentes, ao dobrar-se a velocidade dos ventos a

concentracdo de poluentes cai pela metade, o que torna o vento um importante
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mecanismo de diluigdo. O contrario também pode ocorrer, quando o vento estd “calmo”

a diluicdo de poluentes é lenta.

2.2.5. ATURBULENCIA

A turbuléncia da atmosfera exerce um papel importante no transporte e difusao e,
consequentemente, na dispersdo da poluicdo atmosférica. De modo geral, a turbuléncia
¢ determinada pela velocidade dos ventos e pelo perfil vertical de temperatura
(WALLACE; HOBBS, 2006).

Os fluxos de ar constantes na atmosfera estdo sujeitos a movimentos irregulares
tridimensionais, ou seja, a turbuléncia. Tais movimentos tridimensionais, quando
ocorrem na direcdo vertical podem ser atribuidos a turbuléncia térmica. Esta é resultante
de parcelas de ar aquecido que ascende da superficie terrestre, sendo substituidas pelo ar
mais frio em sentido descendente. JA os movimentos irregulares na dire¢do horizontal,
ocorrem devido a turbuléncia mecéanica. A instabilidade direcional e a velocidade do
vento e as caracteristicas topograficas da regido (solo “aspero”, com edificagoes
aumentam a turbuléncia) provocam tal fenébmeno.

Os redemoinhos formados por estes fluxos turbulentos € que sdo responsaveis pelo
decréscimo na concentracao de poluentes. No entanto, assim como no caso dos ventos, a
turbuléncia atmosférica também pode contribuir para a poluicdo do ar pelos mesmos

fatores ja citados.

2.2.6. A INVERSAO TERMICA

Normalmente, a temperatura do ar decresce com o aumento da altitude. Ao longo do
dia, o ar frio tende a descer (mais denso) e 0 ar quente tende a subir (menos denso),
criando correntes de convecgdo que renovam o ar junto ao solo. Entretanto, em algumas
ocasides e locais (especialmente junto a encostas ou em vales), a inversdo térmica
ocorre, ou seja, quando uma camada de ar frio se interpde entre duas camadas de ar
quente evitando a formacdo de correntes de convecgdo. O ar proximo ao solo fica
estagnado, ndo sofre renovagéo.

Portanto, o fenébmeno da inversdo térmica, atua como uma barreira limitando a

disperséo de poluentes.
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2.2.7. AESTABILIDADE ATMOSFERICA

A estabilidade atmosférica afeta o movimento vertical do ar. Correntes de
conveccao e a turbuléncia aumentam com a instabilidade atmosférica, e quando ar esta
estavel estes fendmenos séo inibidos (WALLACE; HOBBS, 2006). As condicdes para a
ocorréncia de instabilidade atmosférica sdo: alta radiacdo solar e ventos de baixa
velocidade. Quanto mais estavel, menor seré a diluicdo e o transporte de poluentes, logo

maior a concentracdo de poluentes no ar.

2.2.8. APRECIPITACAO

A precipitacdo Umida é um processo natural, que envolve a condensacdo de vapor
d’4gua na atmosfera. A supersaturacdo do vapor d’adgua e a presenca de particulas (que
servirdo como nucleo para a formacdo das goticulas) formam as chuvas.

As chuvas influenciam na qualidade do ar de maneira acentuada, sendo um agente
importante de autodepuracdo da atmosfera, principalmente, em relacdo as particulas
presentes na atmosfera e aos gases sollveis ou reativos com agua. No entanto, este
agente natural ndo é suficiente para manter limpa nossa atmosfera e em ambientes
contaminados com azoto (nitrogénio) pode também causar efeitos maléficos, por
exemplo, a chuva &cida (LIKENS; WRIGHT; BUTLER, 1979).

Condi¢bes meteorologicas, tais como inversdo térmica com pressoes altas e ventos
com velocidades baixas sdo desfavoraveis a dispersdo de poluentes e contribuem, para a
degradacdo da qualidade do ar, podendo ocorrer episodios particularmente criticos de
poluicdo atmosférica. Os processos de urbanizacdo de uma cidade produzem uma
mudanca radical nas propriedades atmosfeéricas e da superficie de uma regido. O proprio
balanco energético das cidades sofre interferéncia, pois os poluentes refletem, dispersam
e absorvem radiacdo solar (AYOADE 1996).

Apesar de ndo tratar-se de um parametro meteoroldgico, vale ressaltar que a
topografia da regido exerce um papel importante no comportamento dos poluentes na
atmosfera. Fundos e vales sdo locais propicios para o aprisionamento dos poluentes,
principalmente quando ocorrem inversdes térmicas, que impedem a subida dos
poluentes, transformando esses locais em verdadeiras camaras de concentracdo e de

reacdo, sobretudo na ocorréncia do smog fotoquimico.

23



Capitulo2 — Revisdo da Literatura

2.3. PRINCIPAIS POLUENTES ATMOSFERICOS

Inicialmente, os poluentes atmosféricos podem ser classificados, em funcéo do seu
estado fisico: material particulado, gases e vapores; de acordo com sua origem:
poluentes primarios ou secundarios e, finalmente, segundo sua classe quimica: como

poluentes organicos e inorganicos.

Primarios: Sdo aqueles emitidos diretamente de fontes identificaveis. Estdo presentes na
atmosfera na forma em que sdo emitidos. Incluem poeiras, dioxido de enxofre,

mondxido de carbono, 6xidos de nitrogénio e hidrocarbonetos.

Secundarios: Sdo aqueles formados na atmosfera pela reacdo entre dois ou mais
poluentes. A reacdo pode ser fotoquimica ou ndo. Incluem ozonio, trioxido de enxofre e

gés sulfidrico.

Os principais poluentes atmosféricos ocorrem na forma de gases ou particulados.
Entretanto, apesar dessa definicdo utilizando dois termos, dita tradicional, de fato
incluem trés dos estados da matéria: os gases, os particulados e o sistema fisico
constituido por particulas sélidas ou liquidas em suspensdo em um fluido (ar), chamado
de aerossol atmosférico (GODISH, 1991).

2.3.1. GASES E VAPORES

Um grande namero de poluentes é lancado diretamente na atmosfera sob a forma de
gases e vapores (poluentes primarios) em decorréncia de milhares de fontes de poluicédo
existentes na Terra. lgualmente, novos poluentes sdo gerados (poluentes secundarios)
como resultado de reagdes quimicas na atmosfera. Entretanto, apenas um pequeno
namero desses é identificado como poluente atmosférico, capazes de ameacar, por
serem suficientemente tdxicos, a saude e o bem estar dos seres humanos.

Os principais poluentes gasosos sao 6xidos de carbono (CO e CO,), compostos de
enxofre, (SOy, H,S-4cido sulfidrico) compostos de nitrogénio (NOx, NH3z-amonia; N,-
azoto), hidrocarbonetos (CH,) e oxidantes fotoquimicos (O3, SO3).
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2.3.2. MATERIAL PARTICULADO

As particulas solidas ou liquidas emitidas por fontes de polui¢do do ar, ou mesmo
aquelas formadas na atmosfera, sdo denominadas de material particulado e, quando
dispersas no ar, formam os chamados aerossois. Quanto a origem, podem ser
provenientes tanto de fontes naturais como antropogénicas, podendo ainda ser emitidas
diretamente por essas fontes (particulas primarias), bem como serem formadas na
atmosfera a partir da interacdo de compostos preexistentes (particulas secundarias).
Essas particulas variam consideravelmente em tamanho, morfologia, composicao
quimica e propriedades fisicas (GODSHI, 1991).

2.3.2.1. CLASSIFICACAO E FONTES

Raven et. al. (1995) apontam como principal fonte de Material Particulado primario
0s processos industriais (Figura 2.3). Esses por sua vez podem ser divididos em trés
partes: processos industriais (exceto queima de combustiveis), a queima de

combustiveis (exceto em veiculos) e o transporte (veiculos automotores).

5,5%

42,0%

B Processos Industriais @ Queima de combustiveis O Transporte

FIGURA 2.3: Fontes Primarias de Material Particulado (RAVEN et. al., 1995).

Particulas secundarias de MP podem ser produzidas tanto por emissdes
antropogénicas de gases, quanto por emissdes naturais provenientes, por exemplo, da
agua do mar, de vulcdes e de processos de decomposi¢édo biologica.

O Material Particulado pode ainda ser dividido em quatro classes: poeiras fumos,
fumaca e névoas (ASSUNCAO, 1998).
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Poeiras: Particulas sélidas formadas geralmente por processos de desintegracao
mecénica. Tais particulas sdo usualmente ndo esféricas, com didmetro equivalente na
faixa acima de 1,0 um. As poeiras de cimento, de amianto e de algoddo séo alguns

exemplos.

Fumos: Particulas sélidas formadas por condensacdo ou sublimacdo de substancias
gasosas originadas da vaporizacdo/ sublimacdo de sélidos. As particulas formadas séo
de pequeno tamanho, em geral, de formato mais esférico. Fumos metéalicos (chumbo,

zinco, aluminio etc.) e fumos de cloreto de aménia sdo alguns exemplos.

Fumaca: Particulas principalmente sélidas, formadas na queima de combustiveis
fésseis, materiais asfalticos ou madeira. Contém fuligem (particulas livres) e no caso de
madeira e carvdo, uma fracdo mineral (cinzas). Sdo caracterizadas por particulas de

didmetro muito pequeno.

Névoas: Particulas liquidas produzidas por condensacdo ou por dispersdao de um liquido
(atomizacdo). Apresentam tamanho de particula em geral maior que 5 um. Névoas de
6leo de operacgdes de corte de metais, névoas de pulverizacdo de pesticidas, névoas de
tanques de tratamento superficial (galvanoplastia) e névoas de &cido sulfirico séo

alguns exemplos.

2.3.2.2. TAMANHO DAS PARTICULAS

O tamanho das particulas € um dos parametros mais importantes no estudo da
poluicdo atmosférica, pois exerce uma influéncia sobre varios fendbmenos associados
aos aerossois, tais como, o transporte, a deposicdo e a migracdo através do ambiente,
além de efeitos nocivos. Assim, o tamanho de uma particula € o principal fator
determinante para o comportamento de um aerossol. Particulas comportam-se
distintamente em diferentes faixas de tamanho, sendo também regidas por diferentes leis
fisicas (WILLEKE e BARON, 1993).

O tamanho das particulas de um aerossol monodisperso é definido por um Unico
parametro, o didmetro da particula. No entanto, a maioria dos aerossois encontrados é
polidispersa, com tamanhos variando de duas ou mais ordens de magnitude. Como as

propriedades fisicas e quimicas dos aerossois sdo fortemente dependentes do tamanho

26



Capitulo2 — Revisdo da Literatura

da particula, torna-se necessaria uma caracterizacdo mais detalhada da distribuicdo de
tamanho por meios estatisticos (HINDS, 1982).

Portanto, definir o tamanho de uma particula é uma tarefa complexa.
Frequentemente, sdo definidas apenas aquelas particulas pertencentes a uma faixa de
tamanho que pode ser medida e calculada. Por essa razdo, existem inumeras definicdes
para o tamanho de particulas que dependem da técnica de medicdo ou do uso ao qual o
parametro € atribuido.

DIAMETRO EQUIVALENTE

Um termo comumente utilizado na ciéncia e tecnologia dos aeross6is € o do

didmetro equivalente. Esse conceito define o tamanho das particulas relacionando estas
as propriedades e ao comportamento das mesmas. Abaixo sdo mostradas as principais
correlacdes existentes para definicdes de didmetro equivalente entre as particulas
(Figura 2.4).

Difusédo — Movimento Browmniano
Aerodinamica - = Gravidade / Inércia
DIAMETRO ,
EQUIVALENTE Opitica -~ Espalhamento de Luz

Mobilidade Elétrica . Movimento eletricamente induzido
Area projetada i — Superficie

Meédia Sauter Proporcao de volume / superficie

FIGURA 2.4: Diametro equivalente em funcdo das propriedades e do comportamento das
particulas (WILLKE e BARON, 1993).

Por exemplo, o diametro aerodindmico equivalente é o didametro de uma esfera de
densidade unitéria (p, =1gcm™®) que tem a mesma densidade terminal de sedimentagéo
de uma particula em estudo. Por outro lado, 0 movimento de uma particula também é
levado em conta como didmetro de mobilidade equivalente de uma esfera que tem a

mesma mobilidade da particula em quest&o.
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DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA
Estudos da distribuicdo granulométrica de particulas sdo de grande interesse devido

aos efeitos adversos a saude dos seres vivos e ao bem estar da populacéo, provocados
por essas particulas em certas faixas de tamanho. Particulas “muito grandes”
(aproximadamente 15 pum ou maiores) quando inaladas, ndo ultrapassam as vias
respiratorias superiores (nariz e garganta). Ja particulas “menores” (aproximadamente
10 um ou menores), quando inaladas, podem alcancar o sistema respiratorio inferior, ou
seja, podem chegar aos alvéolos pulmonares.

O Material Particulado presente na atmosfera tem a tendéncia de agrupar-se em duas
faixas de tamanhos distintas (US-EPA, 1983). Assim, com base nas concentragdes em
massa das particulas pode-se obter uma distribuicdo granulométrica de tais particulas.

O Material Particulado com didmetro aerodindmico maior que 2,5um € denominado
de “particula grossa” e aquele com didmetro aerodindmico menor que 2,5um, de
“particulas fina”.

A moda das particulas finas pode ser dividida em particulas com diametro
aerodinamico < 2 um, sdo geradas por processos que envolvem condensacgédo de vapores
quentes ou durante o processo de transformacdo de gases em particulas conhecidas
como moda de nucleacdo (particulas gasosas se agregam formando aglomerados). E
aquelas com didmetro aerodindmico >2 um, compdem-se de particulas formadas pela
coagulacdo ou condensacdo de vapores das particulas da faixa de nucleacdo e sdo
conhecidas como moda de acumulacdo (formacdo de particulas maiores por colisdo).
(JACOBSON, 2002).

Como regra geral, a maior parte das particulas da moda fina é originada de
atividades antropogénicas como processos de combustdo e a moda grossa resulta, em
sua maioria, de processos mecanicos como re-suspensdao ou friccdo, sendo

predominantemente de origem natural.
2.3.2.3. COMPOSICAO QUIMICA
O Material Particulado apresenta uma consideravel variabilidade de elementos em

sua composicdo, chegando a ser constituido por centenas de compostos ou substancias

quimicas diferentes. As fracdes finas e grosseiras do Material Particulado possuem
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diferencas marcantes em sua composicao quimica. Em geral, a fracdo grosseira € basica
e a fracdo fina € &cida.

Além do carbono na sua forma elementar, a fracdo fina apresenta em sua
composicdo ions como (SOy4), (NO3), (NH,"), (H"), compostos de chumbo e compostos
organicos condensados. Uma variedade de metais também é encontrada na fragéo fina,
sob a forma de tragcos metélicos tais como chumbo, mercario, cadmio, vanadio e cromo.
A presenca desses metais € de fundamental importancia para o campo da salude publica,
pois se trata de elementos que, uma vez depositados no traco respiratorio humano,
podem ocasionar severos danos a salde.

A composicdo quimica da fracdo grosseira também é muito diversificada, sendo
constituida por varios tipos de particulas, como particulas re-suspensas do solo, cinzas,
fuligem, pdlen entre outros. Entretanto, as particulas predominantes nessa fragdo séo as
particulas de origem mineral. Os elementos mais comumente encontrados incluem a
silica, o aluminio, o potéassio, o ferro e o calcio, entre outros. Carbonatos e compostos

organicos podem ser encontrados em quantidades substanciais.

2.3.3. EFEITOS DA POLUICAO ATMOSFERICA

Os efeitos da poluicdo atmosférica se caracterizam tanto pela alteracdo de efeitos
prejudiciais ao meio ambiente, incluindo paisagens naturais, vegetacdo animais solo,
agua, estruturas naturais e artificiais, como também sobre a salde humana. Seus efeitos
podem ser tanto globais como podem ocorrer em niveis local e regional.

Os efeitos da poluicdo atmosférica em escala global sdo caracterizados pela
alteracdo da acidez das aguas da chuva (chuva &cida), pelo aumento da temperatura do
planeta (efeito estufa) e pela modificacdo da intensidade da radiacdo ultravioleta,
causado pela deplecdo da camada de ozonio. De modo geral os efeitos da poluigédo

manifestam-se na satde humana, na vegetacao, na fauna, sobre os materiais e o clima.

EFEITOS SOBRE A SAUDE HUMANA

Os efeitos dos poluentes atmosféricos a salude humana dependem, essencialmente,

da sua concentracdo e do tempo de exposi¢do, podendo exposic¢des prolongadas a baixas
concentragcdes serem mais nocivas do que exposi¢cdes curtas a concentracdes elevadas.

Existem ainda fatores de sensibilidade nos individuos que determinam a maior ou
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menor severidade dos efeitos, tais como idade, estado nutricional, condicao fisica ou
mesmo predisposicdes genéticas.

Portanto, poluentes atmosféricos podem afetar a sadde humana de diversas formas.
Os efeitos vao desde o desconforto até a morte. Alguns desses efeitos incluem irritacao
dos olhos das vias respiratorias; reducdo da capacidade pulmonar; aumento da
suscetibilidade de infecgGes virais e doencas cardiovasculares; reducédo do desempenho
fisico; dores de cabeca; alteracBes motoras e enzimaéticas, agravamento de doencas
crénicas do aparelho respiratorio tais como, asma, bronquite, enfisema e
pneumoconioses; danos ao sistema nervoso central; alteracGes genéticas; nascimento de
criancas defeituosas e cancer (RAVEN et. al., 1995; BOTKIN; KELLER, 1995).

EFEITOS SOBRE A VEGETACAO

Os efeitos da poluicdo atmosférica sobre a vegetacdo incluem: necrose do tecido das

folhas, caule e frutos; reducdo e/ou supressdo da taxa de crescimento; aumento da
suscetibilidade a doencas, pestes e clima adverso, bem como a interrupgéo total do
processo reprodutivo da planta.

Os danos podem ocorrer de forma aguda ou cronica e sdo ocasionados pela reducao
da penetracdo da luz, com conseqiente reducdo da fotossintese, geralmente por
deposicao de particulas nas folhas; mediante penetracdo de poluentes através das raizes
apos deposicdo de particulas ou dissolucdo de gases no solo; pela penetracdo dos
poluentes através dos estbmatos, que sdo pequenos poros na superficie das plantas
(ASSUNCAO, 1998).

EFEITOS SOBRE A FAUNA

Quanto a vida animal, os efeitos dos poluentes atmosféricos incluem o

enfragquecimento do sistema respiratdrio, danos aos olhos, dentes e 0ssos, aumento da
suscetibilidade as doengas, pestes e outros riscos ambientais relacionados ao “stress”, a
diminuicdo das fontes de alimento e a reducdo da capacidade de reproducao.

EFEITOS SOBRE OS MATERIAIS

O primeiro efeito visivel da poluicdo atmosférica sobre os materiais é a deposigdo

de particulas, principalmente poeira e fumaca, nas edificacdes e monumentos. Os efeitos
dessa deposicdo sobre as estruturas incluem basicamente: descoloracdo, eroséo,

corroséo, enfraguecimento e decomposic¢do de materiais de construcao.
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EFEITOS NO CLIMA

Uma das caracteristicas mais evidentes da poluicdo ¢é a reducdo da visibilidade. Os

aerossois podem espalhar ou absorver a radiacdo solar incidente na atmosfera. As
particulas podem diminuir a radiacdo que atinge a superficie, aumentando ou
diminuindo o albedo planetario. (MINNIS et. al., 1993).

Quando a particula é absorvedora, ocorre o aquecimento da atmosfera, podendo
ainda, em alguns casos ocorrer alteracbes na coloragdo da atmosfera (em geral
alaranjada). O Black Carbon ou particulas derivadas dos minerais, 0s quais absorvem
energia no comprimento de onda longa (infravermelho) sdo fortes absorvedores da luz
visivel.

Ja o espalhamento, ou seja, quando parte da radiacdo é refletida de volta para o
espaco, provoca o resfriamento na superficie da Terra e a reducdo da visibilidade. Os
principais aerossoOis que contribuem para reduzir a visibilidade sdo compostos de
sulfatos, nitratos, organicos, carbono elementar e poeira do solo. Particulas finas sdo
efetivas no espalhamento da radiacdo solar. A composicdo quimica do aerossol e seu
tamanho determinam o tipo de interacdo caracteristica entre o0 material particulado e a
radiacdo. (CCYOLLO & ANDRADE, 2002).

Os aerossois podem também influenciar no crescimento de nuvens e na formacédo de
chuva. Muitos sédo eficientes como ndcleos de condensacdo de nuvens. Quando ocorre a
precipitacdo, 0s aerosséis sdo removidos e se a dgua evapora, 0 aerossol é regenerado,
como em um “ciclo”, entretanto seu tamanho e composicdo terdo sido modificados.

(MIRANDA, 2001).

2.4. PRINCIPAIS POLUENTES ATMOSFERICOS E SEUS EFEITOS

2.4.1. MATERIAL PARTICULADO

O Material Particulado (MP) sdo pequenas particulas, solidas ou liquidas, presentes
na atmosfera de tamanho, composicio quimica e de origem variadas. E um dos
poluentes atmosféricos mais preocupantes, pois apresenta baixa qualidade de dispersdo,
estd associado a efeitos adversos a saude humana, sendo ainda capaz de afetar o clima
em escala global e regional.

A toxicidade do MP depende de sua composi¢cdo quimica e do seu didmetro

aerodinamico. Particulas maiores que 10 um de didmetro aerodindmico, podem atingir o
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nariz e a nasofaringe, sendo estas eliminadas pela degluticdo, tosse, espirros e pelo
aparelho mucociliar. Ja as particulas com diametro aerodindmico menor que 10 um séo
classificadas como Particulas Inaldveis, Pl (Figura 2.5). Essas, por sua vez, ainda se
dividem em dois grupos: as particulas inalaveis finas ou MP;s (didmetro menor que 2,5
um) e as particulas inalaveis grossas ou MPyo (didmetro entre 2,5um e 10 um).
(CETESB, 2009).

0,01 0,1

FIGURA 2.5: Classificacdo das particulas inalaveis (PI) e seu didmetro aerodindmico.

A periculosidade do Material Particulado a saude esta associada ao nivel de
penetracdo destas particulas no sistema respiratério humano. O MPyo pode atingir as
fossas nasais, a faringe, a traquéia e os brénquios; j& 0 MP,s pode atingir o0s
bronquiolos, os alvéolos e a corrente sanguinea, ou seja, particulas que possuem menor
didmetro provocam maiores males a saude, pois penetram mais profundamente o
sistema respiratorio e podem atingir a corrente sanguinea e 0s 0Orgdos, conforme
mostrado na Figura 2.6.

N&o esta totalmente explicado 0 mecanismo pelo qual o material particulado produz
lesBes teciduais no sistema respiratorio. No entanto, diversos estudos associam 0S
efeitos adversos do material particulado & doenca pulmonar inflamatdria prévia.
(MULLEN et. al., 1985; THOMPSON et. al., 1989).

Os efeitos do MP sobre a saude humana sdo diversos: comportamentais e
cognitivos; inflamacdo pulmonar e sistémica; alteragdes do calibre das vias aéreas, do
tonus vascular, do controle do ritmo cardiaco e alteragfes reprodutivas; morbidade e

mortalidade por doencas cardiorrespiratérias e aumento da incidéncia de neoplasias,
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entre outros (SALDIVA et. al., 2007). O MP4, provoca mal-estar, irritagdo nos olhos,
pele e dor de cabega; agrava os quadros alérgicos e de bronquite; provoca doengas
respiratérias como asma, bronquite e pneumonia e aumenta as internagfes por
problemas respiratérios (morbidade respiratoria).

Por penetrar profundamente no sistema respiratorio, 0 MP, s pode atingir a corrente
sanguinea e os 6rgdos provocando doencas cardiovasculares, respiratorias e cancer de
pulméo; ainda pode provocar mortalidade intra-uterina, aumento do numero de partos
prematuros e das taxas de mortalidade. (SALGADO, 2003).

FOSSASNASATIS

PM(1L7)

TRA QUE 4
FARINGE PM 4733
PM(7-4.7)

ALVEQLOS
P (0,660,43)
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BRONQU fOLo
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BRONQU 0§
PM (1.1-8,66)

FIGURA 2.6: Alcance do Material Particulado no sistema respiratério humano.

2.4.2. OXIDOS DE CARBONO

Quantidades significativas de Oxidos de carbono sdo lancadas na atmosfera,
principalmente sob a forma de monoxido de carbono (CO) e didxido de carbono (CO5).
Originados tanto de fontes naturais como antropogénicas.

O mondxido de carbono € produzido pela oxidacdo do metano, decomposicdo de
matéria organica, sendo naturalmente removido da atmosfera pela atividade de certos
microorganismos do solo em reacdes que convertem CO em CO..

O dioxido de carbono é produzido por microorganismos na fermentacdo e na

respiracéo celular, ou seja, organismos liberam dioxido de carbono para atmosfera. As
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florestas e as queimadas naturais, além de erupcbes vulcanicas, também sdo fontes
naturais de CO..

Ambos séo produzidos pela combustdo incompleta de biomassa que gera grandes
quantidades de CO,, além de gerar quantidades menores CO. Sendo que o CO ¢
produzido mais abundantemente durante a combustdo com a auséncia de chamas. As
fontes antropogénicas, ou seja, as atividades humanas na combustdo incompleta de
combustiveis sdo a principal fonte de emissdo destes poluentes na atmosfera, com
destaque para os veiculos automotores (BONATES & FERNANDES, 2005).

Monoxido de Carbono: E um gas incolor, inodoro, insipido e ndo causa irritacdo, €

extremamente toxico, por isso, considerado como sendo um dos principais poluentes
atmosféricos, classificado como asfixiante sistémico (BOHM, 1996).

O CO fisiologicamente tem uma afinidade 250 vezes maior de se ligar a
hemoglobina que o oxigénio, interferindo diretamente no sistema de transporte de
0xigénio aos tecidos.

Ao se ligar a hemoglobina o CO forma a carboxihemoglobina (complexo mais
estavel que a oxihemoglobina), que dificulta a liberacdo de O, para os tecidos. Além
disso, o0 monodxido se liga também ao citocromo oxidase, e a outras proteinas extra-
vasculares, como a mioglobina, catalases e peroxidases, causando asfixia celular.

Os principais efeitos sdo desorientacdo, dores de cabeca, fadiga, sonoléncia e em
algumas situacBes (locais com pouca ventilacdo, por exemplo) o CO pode alcancar
altissimos niveis de concentragdo no individuo levando a morte por asfixia celular
(RIEDER-SCHARINGER et. al., 2000).

Dioxido de Carbono: J& o CO,, por ser um constituinte natural da atmosfera, ndo é

descrito nos mesmos termos do CO, é considerado apenas relativamente téxico, no
entanto é reconhecido por seu grande potencial de “aprisionar” calor na atmosfera, um

dos maiores responsaveis pelo aumento do efeito estufa.

2.4.3. COMPOSTOS DE ENXOFRE

Uma variedade de compostos de enxofre € lancada na atmosfera, principalmente sob
a forma de oxidos de enxofre (SOy) e gas Sulfidrico (H,S), originarios tanto de fontes

naturais como antropogénicas.
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O dioxido de enxofre (SO;) e reconhecido como principal poluente atmosférico
primario dos SOx. Uma das caracteristicas principais do SO, é que uma vez lan¢ado na
atmosfera ele sofre reacBes quimicas gerando outros 6xidos. Um exemplo é o trioxido
de enxofre (SO3), um poluente atmosférico secundario que é formado quando o SO,
reage com o oxigénio do ar.

Na atmosfera a principal origem do SO, é a combustdo de fésseis sulfurosos, além
das fontes principais, os automoveis e termoelétricas (LIKENS; WRIGHT; BUTLER,
1979).

Dioxido de Enxofre: O SO, é um gas inodoro, incolor ¢ em presenga de vapor d’agua

transforma-se em acido sulfurico (H,SO,). E altamente irritante aos olhos, membrana
mucosa e pele. Quando inalado é absorvido nas vias superiores e ao chegar a mucosa
respiratoria imida pode reagir formando &cidos sulfurosos.

Os aerossais acidos derivados dos SOy (H2SO4, H,S etc.) mesmo em quantidades
muito pequenas, ao longo do tempo prejudicam o aparelho muco-ciliar (uma importante
defesa dos pulmdes), além de contribuirem com a formacéo da “chuva acida”.

Estudos indicam a associacdo entre o dioxido de enxofre, mesmo em niveis
considerados seguros, e o decréscimo da funcdo pulmonar (DOCKERY; POPE, 1994),
asma, bronquite, enfisemas e admissdes hospitalares (BATES; SIZTO, 1983).

2.4.4. COMPOSTOS DE NITROGENIO

Compostos gasosos de nitrogénio sdo encontrados sob véarias formas na atmosfera.
Esses incluem, principalmente, os éxidos de nitrogénio (NOy), amdnia (NH3) e o
préprio azoto (Ny).

Os 6xidos de nitrogénio sdo gases formados na atmosfera devido as interacdes
quimicas que ocorrem entre 0 nitrogénio e o oxigénio, pelas reacdes fotoquimicas e pela
fotodegradagdo do oxido nitroso (N,O). A principal fonte antropogénica destes
compostos sao os motores de veiculos (exaustdo veicular).

Os oxidos de nitrogénio também provocam VArios tipos de doencas respiratorias
dependendo do tempo de exposi¢do, e como 0s compostos de enxofre, 0s NOy também
se convertem a acidos (como por exemplo, o acido nitrico HNO3) que sdo retirados da

atmosfera pelas chuvas, contribuindo conseqlientemente, para a formacéo das chamadas
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“chuva acida”. Além disso, o didxido de nitrogénio (NO,) é o principal componente do
smog fotoquimico (LOGAN, 1983; SINGH, 1987).

2.45. HIDROCARBONETOS

Os hidrocarbonetos (HC) representam um vasto espectro de compostos orgéanicos
constituidos unicamente por atomos de hidrogénio e carbono. Em funcéo do tipo de
ligacdo presente nos atomos de carbono, os hidrocarbonetos podem se apresentar sob
varias formas, tais como em cadeias simples ou ramificadas, ciclicas ou associadas. Eles
podem ainda ser saturados (ligac6es simples) ou insaturados (ligagdes duplas ou triplas)
(ROSENBERG, 1989).

Compostos organicos Volateis (COVs): Compreendem uma vasta gama de compostos

quimicos que tém o elemento carbono e participam de reacbes fotoquimicas na
atmosfera. Os COVs sdo precursores dos formaldeidos e 0zdnio na atmosfera. Podem
causar irritacdo nos olhos, tosse, sonoléncia e sibilos. Alguns como o benzeno (CgHs,
anel aromatico- seis carbonos ciclicos contendo ligacdes duplas e simples alternadas),
podem ser carcinogénicos (GILLI; SCURSATONE; BONO, 1996). O mais abundante
COVs é 0 metano (CHy).

Emitido naturalmente por terras alagadas, cupinzeiros, oceanos e hidratos
(combinacéo cristalina de moléculas de metano e moléculas de agua, encontradas em
regides profundas do oceano). As emissdes antropogénicas resultam da producdo e
distribuicdo de gas natural e petrdleo, ou como subproduto da mineracdo do carvao e da
gueima incompleta dos combustiveis fosseis (WALLACE, 1987)

O metano € o segundo gas responsavel pelo aumento do efeito estufa, entretanto
contribui para a formacdo de ozoénio hemisférico, background, e para o transporte de

ozoOnio intercontinental.

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS): Sdo hidrocarbonetos que possuem

pelo menos um nucleo benzénico (pireno, e benzopireno, por exemplo). Sdo produzidos
pela combustdo de biomassa em presenca de baixas concentracbes de oxigénio e em
fornos de coque e carvao. Sao encontrados na fragcdo organica do Material Particulado
fino. E por possuirem nucleos de benzeno a exposicdo a tais poluentes, tem sido

relacionada a ocorréncia de cancer de pulmao (MALILAY, 1999).
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Na atmosfera, os hidrocarbonetos ocorrem na forma de gases, liquidos e solidos
(GODSH, 1991). Podem reagir com outras substancias, tais como o0 oxigénio o
nitrogénio, cloro e enxofre e formar uma grande variedade de compostos derivados. Os
compostos derivados de hidrocarbonetos encontrados no ar ambiente e nas fontes de
emissdo incluem compostos organicos oxigenados tais como aldeidos, acidos, alcoois,
éteres, cetonas e esteres. Outros diversos derivados podem conter nitrogénio, halogénio

e metais.

Clorofluorcarbonos (CFCs): Sado compostos derivados dos hidrocarbonetos, e

constituidos por cloro, fluor e carbono. Os CFCs sdo compostos muito estaveis, nao
toxicos nem inflamaveis, utilizados como solventes para limpeza, em circuitos
eletrénicos, em ar condicionado e sistemas de refrigeracao.

Entretanto, tais compostos além de destruirem a camada de ozonio, impedindo a
absorcéo da radiacdo UV, eles também absorvem ondas de radiacéo longa emitidas pela

terra, aumentando “o efeito estufa”.

2.4.6. OXIDANTES FOTOQUIMICOS

Oxidantes fotoquimicos sdo formados na atmosfera como resultado de reagdes
quimicas envolvendo poluentes organicos, 0xidos de nitrogénio e luz solar. O termo
oxidante se refere aquelas substancias que ndo sdo oxidadas tdo facilmente pelo
oxigénio. Oxidantes fotoquimicos sdo constituidos principalmente de ozénio (Os) e
dioxido de nitrogénio, com menores quantidades de peroxiacilnitratos- PANS.
(ALMEIDA, 1999).

Ozobnio: O ozdnio é o mais importante dos oxidantes fotoquimicos. Esse gas azulado,
cerca de 1,6 vezes mais pesado que 0 oxigénio, &€ normalmente encontrado em niveis
mais elevados na estratosfera onde tem a funcdo de absorver os raios de radiacdo
ultravioleta.

E um potente agente oxidante, pouco solivel em &gua e, portanto, atinge porcoes
mais distintas do sistema respiratério (HATCH, 1994). Em altas concentracGes, ou por
um longo periodo de exposi¢do pode reduzir as fungdes pulmonares e causar doenga

pulmonar obstrutiva crénica (ELSOM, 1996). Em baixas concentragdes pode causar
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tosse, dispnéia, irritacdo na garganta, nauseas e resisténcia pulmonar a exercicios

fisicos.

2.4.7. ELEMENTOS TRACO DO AEROSSOL ATMOSFERICO

No aerossol atmosférico podem ser adsorvidos elementos trago toxicos. Alguns
elementos traco sdo considerados essenciais ao organismo humano e outros ndo. A
deficiéncia de um elemento essencial como sodio, potéssio, magnésio, calcio, zinco,
ferro, cobre, niquel, estanho e vanadio, entre outros, provoca sintomas clinicos
perceptiveis. O cobre, o zinco, o ferro e o cobalto participam nos processos de
compostos enzimaticos, fazendo parte do sistema doador de elétrons no organismo. No
entanto, até os elementos metalicos essenciais desempenham atividades toxicas quando
sua incorporacdo no organismo é excessiva (IBAMA, 1994). Os elementos ndo-
essenciais como o mercurio, 0 cadmio, o chumbo, o arsénio etc. ndo sdo necessarios as

fungdes bioldgicas e podem apresentar efeitos toxicos, mesmo em baixas concentragdes.

Os efeitos adversos provocados a saide humana por alguns dos elementos trago de
interesse neste estudo sao descritos a seguir (CETESB, 2001 e USEPA, 2005).

O Aluminio (Al)

E o principal constituinte de um grande nimero de componentes atmosféricos,
particularmente de poeira derivada de solos e particulas originadas da combustdo do
carvdo. Também estdo presentes em utensilios de cozinha, desodorantes, antiacidos,
alimentos (queijos processados, por exemplo) e dgua. Ha consideravel evidéncia que o
aluminio é neurotéxico. O acumulo deste elemento tem sido associado ao aumento de

casos de deméncia senil, doenca de Alzheimer.
O Bario (Ba)

Existe naturalmente, como minério barita (sulfato de bario). Suas fontes
antropogénicas sdo as industrias de cerdmica, plasticos e tintas, pesticidas e 0s
combustiveis. A principal via de exposi¢do humana é a ingestdo de 4gua e de alimentos,
ndo sendo a inalacdo uma via considerada importante. A exposi¢do aguda pode levar a
ocorréncia de efeitos deletérios tais como nauseas, vomitos e diarréias, seguido por
estimulacdo muscular. Podem ocorrer gastroenterites, perda de reflexos e paralisia

muscular.
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O Cadmio (Cd)

E encontrado no ambiente, normalmente associado a minérios de zinco. Pequenas
quantidades de cadmio estdo presentes no ar. Ocorrem na atmosfera como MP
suspenso, derivado de borrifos do mar e emissdes industriais (industrias de ferro e aco).
Sua inalacdo em elevadas concentracBes pode causar danos aos pulmdes podendo levar
a edema pulmonar e 6Obito. A exposicdo por um longo periodo, mesmo em baixas
concentragfes, pode provocar danos renais, pulmonares, propiciando também o
aparecimento de cancer (ASTDR, 1997).

O Chumbo (Pb)

O chumbo constitui um dos elementos quimicos mais perigosos a saude humana
(WHO, 2000). Grande parte do chumbo encontrado na atmosfera é proveniente de

particulas finas, menores que 1,0 um de didmetro.

Dependendo do nivel e do tempo de exposicdo, o Pb pode acarretar uma variedade
de danos a saude humana, incluindo desde efeitos subcelulares, inibicdo de enzimas,
mudangas morfoldgicas até a morte. Os efeitos crénicos produzem sintomas de perda de

apetite, constipacao, anemia, fraqueza, colicas, dores musculares e nas juntas.
O Cobre (Cu)

O cobre pode ser encontrado em Varios sais minerais e compostos organicos. Entre
suas propriedades destacam-se a elevada condutividade térmica e elétrica, maleabilidade
e resisténcia a corrosdo. As fontes antropogénicas incluem as atividades de mineragéo e
fundicdo, e a queima de carvdo como fonte de energia. Na industria é utilizado para
fiacdo elétrica, galvanizacdo, producdo de ligas, conservante de pintura e na fabricacédo
de tubulacdes hidraulicas. Na forma de sulfato de cobre é usado como algicida e

fungicida.

A inalacdo e absorcdo dermal sdo geralmente despreziveis, existindo poucos casos
reportados para efeitos agudos. O cobre em concentracdo reduzida é considerado um
metal essencial para 0 homem. A sua deficiéncia é um indicativo de maior

suscetibilidade a infecgOes bacterianas.
O Cromo (Cr)

O cromo é um metal branco acinzentado, encontrado naturalmente em rochas,

animais, plantas, solo, poeiras e névoas vulcanicas. O minério cromita, &€ o composto de
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cromo mais abundante encontrado na natureza. Como o cobre e seus compostos estdo
presentes na crosta terrestre, sua erosao e lixiviagdo liberam quantidades significativas

do metal, na forma de poeiras para o ar atmosférico.

As fontes antropogénicas sdo as atividades de mineracao e fundigcdo (producéo de
ligas usadas em aco inox), a queima de carvao como fonte de energia, e incineragdo. Na
agricultura é utilizado em fertilizantes. A toxicidade do Cr depende de seu estado de
oxidacdo, sendo o Cr (VI) considerado mais toxico que o Cr (111). Um dos fatores que
contribuem para maior toxidade do Cr (V1) é a facilidade que a espécie mais oxidada,

tem de se introduzir nas células, em comparagdo com o cromo menos oxidado, Cr (I11).

A principal via de exposicdo da populacdo em geral € a ingestdo de alimentos e
agua, enquanto na exposi¢do ocupacional é a inalacdo; também ha a possibilidade de
ocorrer dermatites por contato dermal. Na literatura tém sido reportados efeitos tais
como bronquite, rinite e pneumonia. Existem evidéncias suficientes para
carcinogenicidade respiratdria por exposicdo ocupacional, via inalacdo, durante a

producédo de materiais cromados.
O Ferro (Fe)

E abundante na crosta terrestre, correspondendo a 30% da massa total do planeta. O
ferro e seus compostos sdo liberados para a atmosfera sob a forma de material
particulado. E removido por sedimentac&o ou através das chuvas. Suas principais fontes
naturais correspondem ao desgaste natural de rochas contendo minério de ferro,
meteoritos e escoamento superficial do metal. Entre as fontes antropogénicas estdo as
atividades de mineracdo, de fundicdo, soldagem, e ao uso deste como antidetonante da
gasolina (ILO, 1997).

O ferro é essencial a todas as formas de vida. A importancia desse metal se deve a
este ser parte integrante da hemoglobina e de sua incorporacdo a um grande numero de

enzimas e proteinas.

A intoxicacdo aguda € quase sempre acidental como, exemplo, a ingestdo de
medicamentos contendo ferro. Tal intoxicacdo causa vomitos e ulceracdo do trato
gastrointestinal. A longo prazo, sua exposi¢do ndo pode ser comprovada, no entanto, a
IARC (The International Agency for Research on Cancer) classifica o processo de

Obtencdo de ferro e aco como um processo carcinogénico. Este processo envolve
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substancias carcinogénicas como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, silica e

fumos de compostos metélicos.

O Manganés (Mn)

O Manganés é amplamente distribuido na crosta terrestre, &gua e atmosfera, sob a
forma particulada. Encontra-se em forma de 6xidos, como pirolusita (MnO,), manganita
(Mn;03.H,0), carbonatos e silicatos (AZEVEDO; CHASIN, 2003). As concentracfes
de Mn que ocorrem naturalmente no ar sdo baixas, sendo encontrado principalmente na
forma de bidxido (MnO,), produzido pela agdo de bactérias sobre os sais do metal, sua

principal utilizacdo é a fabricacéo de ligas (industrias de ferro/ manganés).

A principal via de exposicdo humana é a inalagdo. A suscetibilidade individual aos
efeitos toxicos pela exposicdo ao Mn € bastante variavel. A concentracdo minima que
produz efeitos adversos sobre o sistema nervoso central ndo é conhecida. A inalacéo de

grandes doses resulta em necroses pulmonares localizadas.

O Niquel (Ni)

O niquel é um dos cinco elementos mais abundantes na natureza, depois do ferro,
oxigénio, magnésio e silicio. O metal é liberado na atmosfera a partir de plantas em
crescimento, conforme a composicdo do solo. Parte do niquel atmosférico origina-se das
poeiras de meteoritos. Sua utilizacdo € muito diversificada, sendo a de maior

importancia a fabricacao do aco inoxidavel.

A inalacdo é uma via importante de exposicdo ao niquel. O niquel esta
normalmente presente em tecidos humanos e, sob condi¢cdes de alta exposicdo, esses
niveis podem crescer significativamente. A ocorréncia de toxicidade aguda é rara. A
exposicdo cronica pode provocar irritagdo de pele e olhos. Dermatites sdo resultados
comuns a sua exposicdo, principalmente para mulheres. Efeitos tais como rinite,
sinusite, perfuragdes no septo nasal e asma tém sido reportados em decorréncia da

exposicéo ocupacional de trabalhadores de refinarias e siderurgias.
O Selénio (Se)

E usado principalmente em células fotoelétricas, producdo de vidro e ceramica,
retificas, produgdo de ligas metélicas e borracha. Em menor aplicacdo, também ¢é

utilizado em inseticidas e agentes terapéuticos de uso utdpico. As principais vias de
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exposicdo humana sdo a ingestao de alimentos, a inalacdo e, em alguns casos, o contato

dermal.

Os sinais de toxicidade mais marcantes documentados sdo associados a queda de
cabelos e problemas nas unhas. A exposicdao industrial frequentemente resulta em
respostas alérgicas e/ou de irritagdo, primeiramente nas mucosas e olhos. Efeitos
cronicos sdo raros. Ndo ha dados conclusivos sobre a sua carcinogenicidade, sabe-se
apenas que, alguns casos de cancer estdo ligados a deficiéncia de selénio.

O Vanadio (V)

O seu uso primario é na metalurgia. Também é utilizado como catalisador na
producdo de plasticos e dos acidos nitrico e sulfarico, corantes e tintas. Para a populacao
em geral, as principais vias de exposicdo sdo a ingestdo de alimentos e a inalagdo. Uma
vez absorvido ele é concentrado no pulmao e em menor quantidade no intestino e pele.
O sistema respiratdrio pode ser afetado, causando irritacbes no trato respiratorio, tosses,
rinites e bronquites cronicas. Ha trabalhos relacionando a exposicdo a poeiras contendo

vanadio, com irritacdes das mucosas, olhos, nariz e garganta.
O Zinco (Zn)

E utilizado, principalmente, no revestimento de protecdo do ferro e aco e na
fabricacdo de ligas e latdo. Aproximadamente 34% do total emitido de zinco na
atmosfera sdo provenientes de fontes naturais, o restante tem origem na producgédo do
metal, queima de carvao e 0leo, fertilizantes e producéo de cimento. A principal via de
exposicdo humana é a ingestdo. A inalacdo é uma fonte insignificante para exposicédo
ndo ocupacional. Dependendo da quantidade ingerida podem ocorrer sintomas de febre,

diarréia, vomitos e outras irritacdes gastrointestinais.

A saude dos seres humanos é predominantemente determinada ndo por intervengéao
médica, mas pelo comportamento, pela alimentacdo e pelo ambiente onde vivem. As
doengas infecciosas agudas que nos assombraram no século XX, estdo sendo
substituidas por doencas associadas a prosperidade e a complexidade tecnologica. S&o
as chamadas doencas crénicas e degenerativas (como cardiopatias; afeccdes do coracao;
cancer; diabetes), que receberam o nome de doengas da civilizagdo, estando
intimamente relacionadas as atitudes estressantes, dietas, abusos de drogas, vida

sedentéria e poluicdo ambiental, caracteristicas da vida moderna (CAPRA, 1982).
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Um exemplo ¢é a doenga causada pela Sensibilidade Quimica Multipla ou SQM,
também conhecida como “Enfermidade Ambiental”, que é uma reacdo a substancias
quimicas presentes no ambiente. Alguns dos sintomas béasicos dessa enfermidade
incluem espirros, dificuldades cognitivas, perturbacdo do sono e problemas de
coordenacdo motora. A causa destes sintomas &, basicamente, a incapacidade do corpo
de metabolizar vérias toxinas absorvidas pelo organismo. Tais doengas sdao complexas e,
geralmente, ndo tém cura definitiva (ANDERS; DEKANT, 1994; BEHAN, 1994).

2.5. CONTROLE DA POLUICAO ATMOSFERICA

Problemas advindos da poluicdo atmosférica variam em diferentes partes do mundo;
reduzir tal poluicdo requer adocdo de estratégias proprias para fontes e tipos especificos
de poluentes. Estratégias razoaveis para o controle da poluicdo atmosférica sdo aquelas
que visam reduzir, coletar, capturar ou reter os poluentes antes que eles atinjam a
atmosfera.

Tais processos envolvem medidas diretas e indiretas. As medidas indiretas sdo agoes
que visam a eliminacdo, a reducdo, a diluicdo, a segregacdo ou afastamento de
poluentes. Dentro deste conceito de medida indireta, merecem destaque tanto a
aplicacdo de tecnologias e combustiveis limpos, a adequada localizacdo de polos
industriais, o planejamento urbano e as medidas correlatas, quanto aquelas outras
medidas que visem impedir e/ou reduzir a geragéo de poluentes.

As medidas diretas correspondem a ac¢des que visam reduzir a quantidade de
poluentes descarregada na atmosfera através de instalacdo de equipamentos de controle
(filtros de ar). As medidas diretas s deveriam ser implantadas quando todos os esforcos
para adocdo de medidas indiretas forem esgotados, sem que tenha sido alcangada a

reducao necessaria na emissdo ou concentracdo do poluente.

2.5.1. LEGISLACAO AMBIENTAL

Assim como o0s poluentes atmosféricos ndo permanecem restritos aos limites
impostos por fronteiras territoriais entre paises, os efeitos da poluigdo do ar provocados
por estes poluentes, de igual maneira abrangem uma escala de natureza global. Como

exemplo, podemos citar o efeito estufa ou a destruigdo da camada de 0zonio. Em fungéo
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disso, é de consenso mundial a necessidade de convencdes internacionais para tratar do
assunto, bem como propor limites para emissé@o de certos poluentes.

A primeira tentativa no Brasil de estabelecer o controle sobre as emissdes de
poluentes atmosféricos deu-se a partir da Portaria do Ministério do Interior N.° 231 de
27/04/1976. Foram estabelecidos Padrdes de Qualidade do Ar, com o objetivo de
proteger a populagéo e criar metas que deveriam nortear os planos regionais de controle
da poluicdo do ar. Tais padrbes foram trazidos da legislagdo dos Estados Unidos, até
entdo a mais desenvolvida mundialmente.

A partir de agosto de 1981 a questdo ambiental no Brasil passou a ser regida pela
Lei n® 6.9381/81 de 31 de agosto de 1981, cujo principal objetivo foi tornar o
desenvolvimento econdmico e social do pais compativel com a preservacdo do meio
ambiente e do equilibrio ecoldgico. Nessa lei, foram estabelecidas a estrutura e as regras
gerais da politica ambiental brasileira, bem como a criacdo do Sistema Nacional do
Meio Ambiente (SISNAMA).

O SISNAMA compreende um conjunto de organizagOes originadas de diferentes
niveis de administracdo publica, responsaveis pela protecdo e melhoria da qualidade
ambiental. Um importante membro do SISNAMA é o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), 6rgdo normativo e deliberativo, que tem a responsabilidade de
estabelecer as diretrizes, padrdes e métodos, regras e regulamentacdes relativas ao meio
ambiente. O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente (IBAMA) é a entidade federal
responsavel pela execucdo e legislacdo além de outras atividades operacionais.

A base da prevencédo e do controle da poluicdo atmosférica no Brasil é regida pela
resolucdo do CONAMA n° 05/89 de 15 de junho de 1989, a qual institui o Programa
Nacional de Controle da Qualidade do Ar (PRONAR).

O PRONAR tem como estratégia basica limitar, em escala nacional, 0s niveis de
emissdo por tipologia e fonte de poluentes prioritérios, reservando o uso de padrfes de
qualidade do ar como agdo complementar de controle. Esses limites séo estabelecidos
por resolugfes do CONAMA.

Como por exemplo, citamos a Resolugdo CONAMA n°08/90 de seis de dezembro
de 1990 que estabelece os limites maximos de emissdo de poluentes no ar (Padrdes de
Emissdo), para processos de combustéo extrema em fontes novas fixas. No que se refere
as fontes moveis, a Resolugio CONAMA n° 18/86 de 06 de maio de 1986, em conjunto
com outras resolucdes complementares (resolugdo CONAMA n° 03/89, 06/93, 07/93 e
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08/93), instituiu o Programa Nacional de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores (PROCONVE).

Dentre as resolucdes estabelecidas pelo CONAMA, uma € de especial interesse para
0 nosso estudo. Trata-se da Resolugdo CONAMA n° 03/90 de 28 de junho de 1990, a
qual estabelece os padrdes primarios e secundarios de qualidade do ar e os métodos de
referéncia para afericdo da qualidade do ar, bem como os critérios para episodios
agudos de poluicdo atmosférica.

2.5.2. PADROES DE QUALIDADE DO AR

Os principais objetivos do monitoramento da qualidade do ar sdo: fornecer dados
para ativar acGes de emergéncia durante periodos de estagnacdo atmosférica quando os
niveis de poluentes passam a representar risco a saude publica; avaliar a qualidade do ar
a luz de limites estabelecidos para proteger a salde e o bem estar das pessoas;
acompanhar tendéncias e mudancas na qualidade do ar devidas a alteracbes nas
emissdes dos poluentes (CETESB, 1998).

No entanto, para atingir estes objetivos, torna-se necessaria a fixacdo de padrdes
legais para 0 monitoramento da qualidade do ar.

Um padrdo de qualidade do ar define legalmente um limite méximo para a
concentracdo de um componente atmosférico que garanta protecdo da salde e do bem
estar das pessoas. Os padrbes de qualidade do ar sdo baseados em estudos cientificos
dos efeitos produzidos por poluentes especificos e sdo fixados em niveis que possam
propiciar uma margem de seguranca adequada (CETESB, 2008).

No Brasil, 0 monitoramento da polui¢cdo atmosférica e o controle da qualidade do ar
sdo previstos por legislacdo, a qual prevé o estabelecimento de padrBes nacionais de
qualidade do ar. A abrangéncia desses padrdes esta voltada para os principais poluentes
atmosfeéricos, adotados universalmente como indicadores da qualidade do ar (dioxido de
enxofre, particulas em suspensdao, monoxido de carbono, oxidantes fotogquimicos
expressos como 0zOnio, hidrocarbonetos e didxido de nitrogénio).

Os padrdes de qualidade do ar que vigoram no Brasil foram estabelecidos pelo
IBAMA- Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e aprovados pelo CONAMA-
Conselho Nacional do Meio Ambiente, por meio da Resolugdo CONAMA N° 03/90.

A legislacdo federal, através de Portaria Normativa IBAMA n° 348/90 de 14/03/90,

estabeleceu os padrdes nacionais de qualidade do ar, ampliando o nimero de parametros
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anteriormente regulamentados atraves da portaria MINTER n° 231/76 de 27/04/76. Os
padrbes estabelecidos através dessa portaria foram submetidos ao CONAMA em
28/06/90 e transformados na Resolugdo CONAMA n° 03/90.

Nessa resolucdo, sdo estabelecidos dois tipos de padrGes de qualidade do ar: os

primarios e os secundarios.

Primérios: Concentragdes de poluentes que se ultrapassadas, poderdo afetar a satde da
populacdo. Podem ser entendidos como niveis maximos toleraveis de concentracdo de

poluentes atmosféricos, constituindo-se em metas de curto e médio prazo.

Secundarios: Concentracdo de poluentes atmosféricos abaixo das quais se prevé minimo
efeito adverso sobre o bem estar da populagéo, assim como o minimo dano a fauna e a
flora, aos materiais e a0 meio ambiente em geral. Podem ser entendidos como niveis

desejados de concentracdo de poluentes, constituindo-se meta a longo prazo.

O objetivo do estabelecimento de padrdes secundarios € criar uma base para uma
politica de prevencdo da degradacao da qualidade do ar. Devem ser aplicados a areas de
preservacdo (parques nacionais, areas de protecdo ambiental, estancias turisticas etc.).
N&o se aplicam, pelo menos a curto prazo, a areas de desenvolvimento, onde devem ser
aplicados padrBes priméarios. Como prevé a propria Resolugdo CONAMA n° 03/90 a
aplicacdo diferenciada de padrbes primarios e secundarios, requer que o territorio
nacional seja dividido em classes I, Il e Il conforme uso pretendido. A mesma
resolucdo prevé ainda que enquanto ndo for estabelecida a classificacdo das areas os
padrBes aplicaveis serdo os primarios. Os padrdes nacionais de qualidade do ar fixados
na Resolucdo CONAMA n° 03/90 sdo apresentados na Tabela 2.3. Os parametros que
foram regulamentados sdo 0s seguintes: particulas totais em suspensdo, fumaca,
particulas inalaveis, dioxido de enxofre, monoxido de carbono, e didxido de nitrogénio.
Existe uma equivaléncia entre os padrfes nacionais e os padrdes adotados pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América (US-EPA) menos para o controle

do particulado fino e dos elementos quimicos, que ndo constam dos padrdes nacionais.
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TABELA 2.3: Padrdes Nacionais de Qualidade do Ar.

Tempo de Padréo Primario Padrqo_
Poluente A 3 Secundario
mostragem pgm 3
pgm
Particulas Totais em 24 horas’ 240 150
Suspenséo (PTS) MGA? 80 60
24 horas* 150 150
Particulas Inalaveis (P1) .
MAA 50 50
24 horas* 150 100
Fumaca MAA3 60 40
24 horas! 365 100
Di6xido de Enxofre (SO
10%1 xofre (SO) MAA? 80 40
Didxido de Nitrogénio 1 hora 320 190
(NO) MAA? 100 100
e 1 hora' 40000 (35ppm) 40000 (35ppm)
onoxi (%Oe) arbono 8 horas* 10000 (9ppm) 10000 (9ppm)
Oz6bnio (03) 1 hora' 160 160

! N&o deve ser excedido mais que uma vez ao ano. 2 Média geométrica anual. * Média aritmética
anual. CETESB, 2008.

Os indices de Qualidade do Ar (IQAr) constituem uma forma amplamente utilizada
para simplificar o processo de divulgacao e facilitar a compreensao da populacdo quanto
aos resultados do monitoramento de determinado poluente. Estes indices foram
estabelecidos com base no PSI (Pollutant Standart Index) da US-EPA, Esse indice é
utilizado desde 1981, e foi criado usando como base uma longa experiéncia

desenvolvida no Canada e nos EUA. Para cada poluente medido é calculado um indice.

O valor desse indice relaciona-se, diretamente, com a concentracdo medida do
poluente. Em funcdo desse valor, o ar recebe uma qualificacdo conforme a escala

mostrada na Tabela 2.4.

Para efeito de divulgacéo utiliza-se o indice mais elevado, isto €, a qualidade do ar
de uma estacdo € determinada pelo pior caso. Esta qualificacdo do ar estd associada com

efeitos sobre a salde, independentemente do poluente em questdo (CETESB, 2008).
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TABELA 2.4: indices de qualidade do Ar.

lidad indi MP O3 CcO NO, SO,
Qualidade e (ugm®) (ugm®  (ppm)  (ugm¥  (ugm?)

Regular 51-100 50-150 80-160 45-9 100 - 320 80 - 365

Inadequada 101-199 150-250 160-200 9-15 320-1130 365-800

Ma ARV RS 250 - 420 200-800 15-30 1130-2260 800 - 1600

Péssima >299 >420 >800 >30 >2260 >1600

CETESB, 2008.

De uma maneira geral, a utilizacdo desses modelos permite identificar as principais
fontes emissoras e avaliar as tendéncias, tanto temporal quanto espacial, da qualidade do

ar na regido em estudo.

Além dos padrdes de qualidade do ar, os governos estaduais e suas agéncias
ambientais, vém regulamentando as emissdes de uma variedade de fontes de degradacéo
tais como: usinas de geracdo de energia elétrica, descargas de veiculos e varias fontes

industriais.

Em face deste panorama e ao cenario ambiental que se desenvolve em torno
destes empreendimentos, o Conselho de Politica Ambiental (COPAM) do estado de
Minas Gerais, estabeleceu limites de emisséo de particulados em zonas rurais e urbanas,
com padrdes diarios e médios de concentracdo de material particulado, para as emissdes

provenientes de diferentes tipos de tipologias industriais.

Dependendo das condicdes de degradacdo ambiental, a implantacdo de
estratégias efetivas que contribuam para a melhoria da qualidade do ar na regido em
estudo ird envolver ndo apenas a execucdo de programas de monitoramento, mas
também o uso de modelos matematicos que permitam, por exemplo, avaliar as
tendéncias da qualidade do ar e identificar as principais fontes poluidoras (USEPA,
2004; CETESB, 2002).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. REGIAO EM ESTUDO

Cercada pela Serra do Curral, que Ihe serve de moldura natural, Belo Horizonte foi
criada a partir de uma concepcao urbanistica elaborada pelos engenheiros Aardo Reis e
Francisco Bicalho entre 1894 e 1897 e construida para ser a capital politica e
administrativa do estado mineiro. A primeira cidade brasileira moderna planejada,
“Belo Horizonte” foi idealizada como uma cidade ordenada, funcionando como um
organismo saudavel, fisica e socialmente higiénica (uma cidade saneada), livre de
doengas, mas também livre de desordens e revolugoes.

Os idealizadores da capital ndo queriam a cidade como um sistema que se
expandiria indefinidamente, eles previram que a cidade alcancaria a marca de 200 mil
habitantes apenas quando completasse 100 anos. Porém a expansao urbana extrapolou
em muito o plano original e em 1997, ano do centenério, a cidade possuia mais de
2 milhdes de pessoas.

O projeto criado pela Comissdo Construtora, finalizado em maio de 1895,
inspirava-se no modelo das mais modernas cidades do mundo, como Paris e
Washington. A capital mineira em sua concepg¢do inicial contemplava aspectos
extremamente modernos da teoria urbanistica, mas ndo previa a determinacdo de
espacos destinados a atividade industrial, e nem tampouco para habitaces populares ou
proletérias. Essa falta de visdo se repetiu ao longo da histdria, e a capital jamais teve um
planejamento consistente que previsse os desafios da grande metrépole que se tornaria.

As atividades industriais surgiam voltadas para o mercado local, utilizando
matérias-primas provenientes do setor primario e possuiam um baixo grau de
mecanizacao, dentre elas de empresas produtoras de cerdmica as de bebidas e cartdes
postais, do processamento de fumos a fabricacdo de balas e bombons.

Em 1902, o prefeito Bernardo Monteiro baixou um decreto que regulava a
concessdo de terrenos a industrias, associacfes e a venda a particulares. A partir de
entdo, a Prefeitura passou a incentivar a industrializagdo ao fornecer energia gratuita a
diversas industrias durante um longo periodo. Tais incentivos perduraram até 1916,
quando chegaram a representar 20% da arrecadacdo do municipio e iniciaram de fato, a

era de industrializagéo.
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Ja em 1970 grandes empresas multinacionais de bens de capital se instalam na area
mineira da SUDENE, devido aos incentivos fiscais. Em 1973, a FIAT Automdveis
instala sua primeira montadora fora do eixo Rio-S&o Paulo, em Betim.

O intenso processo de conurbacdo atualmente em curso na Grande BH tem tornado
inefetivas as fronteiras politicas entre os municipios da regido, criando uma metrépole
cujo centro estd em Belo Horizonte e atinge municipios, como por exemplo, Contagem,
Betim, Nova Lima, Ribeirdo das Neves, Santa Luzia e Sabar, entre outras.

Atualmente a Regido Metropolitana de Belo Horizonte (Figura 3.1) é a terceira
maior aglomeracdo urbana do Brasil, sendo a terceira maior aglomeracdo populacional
brasileira, sétima da América Latina e 62° maior do mundo. Constituida por 34
municipios e cerca de 5.397.438 habitantes, possui 0 quinto maior parque produtivo da
América do Sul, com destaque para a industria automobilistica e de autopecas,
siderurgia, eletrbnica e construcdo civil. Além disso, a RMBH é responsavel por 66%
da atividade mineradora do Estado, destacando-se a extracdo de minério de ferro,
manganés, ouro e calcario. A agropecudria ocupa somente 4% da populacdo
economicamente ativa, em geral, com produtos hortifrutigranjeiros. A RMBH ainda
responde por cerca de 32% do PIB de Minas Gerais (INDI, 2000).

FIGURA 3.1: Regido Metropolitana de Belo Horizonte.
Belo Horizonte ja foi indicada pelo Population Crisis Commitee, da ONU, como a

metropole com melhor qualidade de vida na Ameérica Latina e a 45% entre as 100

melhores cidades do mundo.
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A cidade tem o quarto maior PIB (Produto Interno Bruto) entre 0os municipios
brasileiros, representando 1,38% do total das riquezas produzidas no pais. Uma
evidéncia do desenvolvimento da cidade nos ultimos tempos é o ranking da revista
Ameérica Economia, no qual Belo Horizonte aparece como uma das 10 melhores cidades
para fazer negdcios da América Latina em 2009, segunda do Brasil e a frente de cidades
como Rio de Janeiro, Brasilia e Curitiba.

A érea em torno de Belo Horizonte, que compde a RMBH, é caracterizada por
polos industriais com destaque para as industrias metalUrgica, automobilistica,
petroquimica e alimenticia e da industria extrativista mineral, devido a presenca do
quadrilatero ferrifero. A RMBH é ainda um centro de exceléncia nas areas de software e
biotecnologia.

No entanto, a capital antes conhecida como "a cidade jardim™ e considerada ideal
para tratamento da tuberculose devido ao clima ameno, hoje se compara a quase todas
as grandes cidades mundiais que sofrem com os efeitos da poluicdo do ar e nos pélos
industriais a qualidade do ar ainda é inferior a da capital.

Poucas vezes a preocupacdo com o ar foi incluida nas Politicas Municipais. Esta
falha apresenta consequéncias nas vidas humanas que vem se expondo a contaminantes
cujos danos a salde sdo apontados nos diagndsticos de doengas como infec¢des
respiratdrias, doencas cronicas respiratdrias (asma, alergia etc.).

3.2. HISTORICO DA QUALIDADE DO AR NA RMBH

No final da década sessenta e inicio de setenta, a Organizacdo Pan-Americana de
Saude Ambiental (OPAS), promoveu a implantacdo de Redes de Amostragem da
Qualidade do Ar no Brasil ao todo foram instaladas 15 estaces, sendo uma delas
instalada na Praca Rui Barbosa (Praca da Estacdo) em Belo Horizonte.

Em 1979, iniciou-se o Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL). Tal
programa iniciou o fornecimento de gasolina contendo o alcool anidro (cerca de 15%
em volume de gasolina), e iniciou-se a producdo de veiculos movidos a etanol. Em 1990
a porcentagem de etanol inserida subiu para 22% em volume de gasolina por
recomendacéo do setor energético (CONAMA, 1990).

Por volta de 1991, a Secretaria Municipal de Meio Ambiente, através do
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental Escola de Engenharia da UFMG

realizou o monitoramento da qualidade do ar em cinco pontos de Belo Horizonte: Praca
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Rui Barbosa, Colégio Padre Eustaquio, Colégio Marconi, Campus Saude e PM-MG
(Policia Militar de Minas Gerais) Gameleira.

A situacdo encontrada nestes pontos foi de poluicdo por trafego intenso e queima de
lixo contribuindo significativamente para a deterioracdo do ar da cidade. Nesta ocasido
a Secretaria Municipal de Meio Ambiente deu inicio a Operacdo Oxigénio - fiscalizacdo
e controle dos indices de emissdo de fumaca dos veiculos a diesel em transportes de
passageiros e de cargas.

Em 1992 a Secretaria Municipal de Meio Ambiente de BH firmou convénio com a
Fundacao Cristiano Otoni com a finalidade de avaliar a qualidade do Ar na regido
central de BH por um periodo de 12 meses. Os pardmetros foram: concentracdo de
particulas em suspensdo, concentracdo de particulas sedimentares e concentracdo de
dioxido de enxofre.

Em 1998, o Governo Federal, com a Medida Proviséria n°® 1662-3, de 25 de agosto,
elevou o teor de alcool etilico anidro na gasolina para 24% em volume. Nos Gltimos
anos os veiculos sdo fabricados com tecnologia mais avangada, como injecao eletrénica,
sensores de oxigénio, que permitem um sistema de auto-compensacdo, da relacdo
ar/combustivel para variac@es de etanol.

Em 2001, a Secretaria Municipal de Governo e Coordenacdo Geral criou a Lei 8262
de 4 de dezembro, a qual dispde sobre 0 Monitoramento e controle do ar no Municipio.
Para monitorar a qualidade do ar na RMBH, a Fundacdo Estadual do Meio Ambiente
(FEAM) opera uma rede constituida de seis estaces automaticas.

Belo Horizonte tem hoje uma boa qualidade de ar, se comparado as demais capitais
do pais. As cidades de Contagem e Betim, na Regido Metropolitana, possuem uma
qualidade do ar muito inferior a de Belo Horizonte, devido as industrias que ali operam

e ainda pela direcdo do vento.

3.3. ESTACOES AUTOMATICAS DE MONITORAMENTO DA
QUALIDADE DO AR NA RMBH

As estacOes automaticas de monitoramento da qualidade do ar da RMBH
controladas pela FEAM e os equipamentos que compdem a rede sdo de origem francesa
e foram adquiridas em atendimento a condicionante de licenga ambiental ou medida

compensatdria de dano ambiental.
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Estas estagdes sdo constituidas por cabines climatizadas onde estdo instalados
analisadores de MPyj, SO, CO, O3, NOy, e sensores que realizam a amostragem do ar
atmosférico e determinam a concentracdo de poluentes e dados meteoroldgicos de
forma continua. Os dados das medi¢des sdo armazenados em data logger multicanal
(SAM32A), microcomputador, e transmitidos por rede telefénica, em tempo real, a uma
central instalada na FEAM e os resultados disponibilizados em boletim diério,
elaborado as 16h, apresentando a situacgdo das ultimas 24 horas.

O programa “Scanair” € empregado no gerenciamento da aquisi¢cdo, no
armazenamento e no processamento dos dados originados do data logger, e dos
analisadores. Esse sistema permite além do acesso as informacdes em tempo real,
diérias, mensais e anuais dos dados de concentracdo de MP1g, SO,, CO, O3, NO, e dos
parametros meteoroldgicos na forma de graficos e tabelas.

Atualmente existem 09 estacGes em operacdo na RMBH (FEAM, 2005). Uma das
estacOes de Belo Horizonte estd localizada na Praca Rui Barbosa em terreno da
Prefeitura Municipal de Belo Horizonte, onde funciona o Centro de Referéncia Cultural
da Crianca e do Adolescente, ao lado da confluéncia entre o Viaduto da Floresta e a
Avenida dos Andradas. Essa regido é caracterizada por fluxo intenso de automdveis e
onibus urbanos e abriga linha de trem ferroviario e metré sendo, por isso, influenciada
predominantemente pela poluicdo de origem veicular. As outras duas estacfes estdo
situadas na Avenida Amazonas (Delegacia de Entorpecentes) e no Aeroporto Carlos
Prates.

A estacdo de CONTAGEM (Estacdo DNER) esta instalada na Avenida Babita
Camargo, em area externa do Departamento Nacional de Infra-estrutura de Transportes
— DNIT, em local proximo a Praca da CEMIG. Essa regido é circundada por diversas
unidades industriais, além de concentrar fluxo intenso de veiculos leves e pesados. E,
portanto, uma regido sob influéncia da polui¢éo de origem industrial e veicular.

A estacdo de BETIM (Estacdo Bairro Jardim das Alterosas) esta localizada na Rua
Alenquer n° 384, no Bairro Jardim das Alterosas, em area da Administracdo Regional
Alterosa da Prefeitura Municipal de Betim. Essa regido € residencial com fluxo
moderado de veiculos. Nas proximidades estdo instalados um porto seco e industrias.
Essa estacdo entrou em operacado, nesse local, em marco de 1998.

As estacdes Petrovale e Safran estdo localizadas no municipio de Betim, a primeira
esta situada proxima a Refinaria Gabriel Passos — REGAP na Escola Municipal Valério

Palhares (Rua Argentina n° 64), a segunda estacdo situa-se na Rua Para de Minas n°
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640, na area urbana do referido municipio. As estacGes Cascata e Ibitermo estdo
localizadas no municipio de Ibirité, a primeira esta situada na Rua Padre Eustaquio n®
881 na Escola Estadual José Rodrigues Betim, proxima a REGAP, a segunda estacdo
esta situada junto a APAE — Associacgdo de Pais e Amigos dos Excepcionais (Rodovia R
Azeredo, n° 831) do municipio.

Nos Gréficos 3.1 e 3.2 sdo apresentados os resultados de MP; relativos ao ano de
2008 do Programa de Monitoramento da Qualidade do Ar da RMBH nas estagdes de
amostragem da qualidade do localizadas na Praca Rui Barbosa, Belo Horizonte e
Petrovale, Betim. Essas foram as estacdes selecionadas para realizacdo do presente
estudo conforme sera descrito adiante. Como pode ser observado, a concentracdo de
material particulado, apesar de se encontrar abaixo do padrdo, sofre um acréscimo

significativo nos meses de verao.

—e— Medidas

—=— Padrdo

Concnetragdo de PM10 (ug/m3)

Data da amostragem

GRAFICO 3.1: Valores de concentracio média de 24 horas para MPyo, obtidos durante

0 ano de 2008, na estacao da Praca Rui Barbosa, Belo Horizonte.

54



Capitulo3 — Materiais e Métodos

—e— Medidas

—=— Padrdo

Concnetracdo de PM10 (ng/m3)

<) Q0 (o) (o) <) Q0 o) o) Q0 o) <) <)
o o o o o o o o o o o o
o o o o o o o o o o o o
§ 8§ 8 § § § § & 8 § § o
L T T A A B = T

i - i

Data da amostragem

GRAFICO 3.2: Valores de concentracio média de 24 horas para MPyo, obtidos durante

0 ano de 2008, na estacdo da Petrovale, Betim.

3.4. INVENTARIO DE FONTES

A Regido Metropolitana de Belo Horizonte possui uma grande variedade de tipos
de fontes emissoras de poluentes atmosféricos, incluindo fontes pontuais (chaminés de
fontes de combustdo, chaminés de caldeiras, fornos, secadores etc.) e fontes difusas
(tanques de estocagem de liquidos organicos, vias de trafego etc.).

No Gréfico 3.3 tem-se a distribuicdo percentual dos poluentes emitidos pelas fontes
fixas e mdveis localizadas em Belo Horizonte, bem como a distribuicdo percentual de
cada um dos poluentes por tipologia industrial. No Grafico 3.4 sdo apresentados 0s
dados para Betim e no Grafico 3.5 para Contagem.

Como pode ser verificado, as principais tipologias industriais da RMBH estao
relacionadas as areas de siderurgia, metalurgia, producdo de autopecas e automaveis,
refino e distribuicdo de petroleo e seus derivados. Para fontes moveis o principal
poluente emitido é o CO e para fontes fixas sdo 0os NOy, SO, e o Material Particulado
(PTS e MPyy).
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GRAFICO 3.3: Distribuicio percentual dos poluentes emitidos pelas: (a) fontes moveis

(b) fixas localizadas em Belo Horizonte e (c) a contribui¢do de cada uma das principais

tipologias industriais existentes no municipio.
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GRAFICO 3.4: Distribuicio percentual dos poluentes emitidos pelas: (a) fontes moveis

e (b) fixas localizadas em Betim e (c) a contribuicdo de cada uma das principais

tipologias industriais existentes no municipio.
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GRAFICO 3.5: Distribuicio percentual dos poluentes emitidos pela: (a) fontes moveis

e (b) fixas localizadas em Contagem e (c) a contribuicdo de cada uma das principais

tipologias industriais existentes no municipio.

58



Capitulo3 — Materiais e Métodos

A Figura 3.2 apresenta graficamente a disposicdo das fontes fixas emissoras de

poluentes atmosféricos inventariadas na RMBH.

@ Fonte pontual W Fonte difusa tipo area A Fonte difusa tipo volume

FIGURA 3.2: Localizacdo das fontes fixas inventarias na RMBH (FEAM, 2003).
3.5. SELECAO DOS PONTOS AMOSTRAIS

As estacdes de monitoramento da qualidade do ar sdo as mesmas estacdes
controladas pela FEAM na RMBH, pois essas ja contam com toda infra-estrutura para
instalagdo do Dicotdmico e do Anemodmetro, além de oferecerem maior seguranga para
estes equipamentos.

Apenas dois pontos foram selecionados para aplicagdo do modelo receptor em
decorréncia da necessidade de realizacdo de um grande nimero de analises quimicas
(367 por andlise por ativagdo neutrdnica- incluindo monitores e 206 por fluorescéncia
de raios-X, totalizando 573 andlises) para determinacdo da composicdo elementar do
material particulado presente na atmosfera da RMBH. Os pontos de amostragem foram
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selecionados ap6s discussdes com técnicos da Fundagdo Estadual do Meio Ambiente
(FEAM), sendo levados em conta os seguintes fatores: a) resultados do Programa de
Monitoramento da Qualidade do Ar; b) as caracteristicas das fontes emissoras de
poluentes existentes nas suas circunvizinhangas; c) se a estacdo estava operando ou nédo
durante o periodo de coleta das amostras (por exemplo, a estacdo localizada no
municipio de Contagem ndo estava em operacgdo durante os periodos de amostragem).

Ao final, foram analisados dois pontos na RMBH um em Belo Horizonte e um em
Betim, sendo que uma das estacdes esta localizada na Praca Rui Barbosa em terreno da
Prefeitura Municipal de Belo Horizonte, onde funciona o Centro de Referéncia Cultural
da Crianca e do Adolescente, ao lado da confluéncia entre o Viaduto da Floresta e a
Avenida dos Andradas (Figura 3.3).

W

j ol ia 2 A
N 19:54'52.55" S | 143:56'03'915'0 _ elev. 2761 pés /Altitudeidosponto devisdo 5420]pés

FIGURA 3.3: Localizacdo da Estacdo Praca Rui Barbosa na regido central de Belo Horizonte.

A Praca Rui Barbosa é uma praga situada na regido central da cidade de Belo
Horizonte. E mais conhecida como Praca da Estacdo por estar localizada em frente ao
Prédio da Antiga Estacdo da EFCB (Estrada de Ferro Central do Brasil), hoje Museu de
Artes e Oficios (MAO).

Foi a porta de entrada de toda a matéria-prima utilizada na constru¢do da nova
capital de Minas Gerais, no final do século XIX. O primeiro relégio publico da cidade
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foi instalado no alto da torre do primitivo prédio que abrigou a Estacdo Ferroviaria. A
praca comecou a ser urbanizada em 1904, com jardins em estilo inglés. Em 11 de
novembro de 1922, foi inaugurado o novo prédio em estilo eclético, projeto do arquiteto
Luiz Oliveira, para atender a demanda da efervescente cidade e o desenho dos jardins da
praca foi todo modificado para um estilo francés.

Na atualidade esta regido é caracterizada por fluxo intenso de automdveis e dnibus
urbanos e abriga linha de trem ferroviario e metrd sendo, por isso, influenciada
predominantemente pela poluicdo de origem veicular.

A outra estacdo esta localizada no municipio de Betim, mais especificamente, no
Bairro Petrovale, situada proxima a Refinaria Gabriel Passos — REGAP na Escola
Municipal Valério Palhares (Rua Argentina n® 64), Figura 3.4.

; Liey 10
4 JR-’- VintelelOitolal® =

as'REGAP

drinta

g | PRy
NCabr LR as gos) Betim R

R ¢ o A‘ -~ .
Datadas'imagens: 12/Maio/2007 19°59'12.64" S 44°06'11.77" 0O elev 2702 pés Altitude dojponto deivisdo 10206 pés

FIGURA 3.4: Localizagdo da Estagdo Petrovale no Municipio de Betim.

Betim estd localizada na Zona MetalUrgica da Regido Metropolitana de Belo
Horizonte. O municipio teve sua origem no século XVIII com a vinda do bandeirante
Joseph Rodrigues Betim e a fundacdo do arraial de Capela Nova e da Capela do Arraial

por parte do clero, no entanto o grande impulso econémico aconteceu na década de 60,
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com a instalacdo da Refinaria Gabriel Passos e da FIAT Automoveis, por iniciativa do

governador Rondon Pacheco.
3.6. METODOLOGIA DE AMOSTRAGEM
3.6.1. AMOSTRADOR DICOTOMICO PARTISOL MODEL 2000-D

O amostrador Dicotbmico € um impactador virtual que separa aerodinamicamente
particulas em fracbes de tamanho, correspondentes a moda fina e grossa da distribuicao
normal de tamanho das particulas do ar ambiente.

O ar é coletado por um receptaculo (Figura 3.5), que opera a uma vazdo de
16,7 Lmin™. Um Impactor Virtual ou “Divisor Dicotdmico” situado ap6s o receptaculo
possui dois controladores de vazdo de fluxo que separa o fluxo dentro do receptéaculo
em duas correntes de ar: uma corrente de ar a qual passa a moda grossa (MPp),
particulas menores que 10 pum de didmetro, com uma vazdo de 1,7 Lmin™, segue em
direcdo a um ponto coletor onde este é depositado em um filtro de fibra de Quartzo;
uma segunda corrente, com uma vazao de fluxo de 15,0 Lmin™, separa do particulado
total as particulas da moda fina (MP,5), que possuem didmetro menor ou igual a 2,5
pum, que sdo depositadas em um filtro de Teflon® (OPERATING MANUAL, 2006).

A diferenca de vazdo de fluxo separa o material particulado coletado em duas
modas: MPy; e MP,5, sendo estes depositados em seus respectivos filtros de
amostragem.

O analisador registra as informacGes obtidas do filtro exposto (dados de filtro) a
intervalos de 5-minutos, podendo também sobrepor informagdes de valores
meteoroldgicos recebidas de outras fontes (dados de contribuicdo). O sistema de coleta
de particulas €é feito simultaneamente em dois filtros de 47 mm de diametro. Os filtros
para coleta de MP,5 s@o de Teflon®, enquanto para MPy, sdo usados os de fibra de
Quartzo (US-EPA, 2001).
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Receptaculo

FIGURA 3.5: Analisador de Ar Partisol Modelo 2000-D Dicotémico.

Durante o periodo de amostragem, ciclos de 24-horas, 2,4 m3 de ar sdo coletados
pelo analisador de filtro de moda grossa (MP1g) e 21,7 m3 de ar pelo filtro de moda fina
(MP35).

Para calculo de concentracéo (ngm™) trés equagdes sio requeridas, sendo uma para
moda fina (MP,s), uma para moda grossa (MP,5.10) € uma para 0 material particulado

total (MP10), Equacdes 3.6.1; 3.6.2 e 3.6.3 respectivamente.

Moda Fina MP;s:

c, =M
f Vf (3.6.1)
Moda grossa MP 5.10:
¢, = Mo Yo |uc
9 Vt Vt f (3.6.2)
Material Particulado Total (MPyp):
C, =C; +C, (3.6.3)
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Onde C; = concentracdo [ugm™] da fracdo de particula fina; Cy = concentragdo
[ngm™] da fragdo de particula entre 2,5-10 micrometros; C; = concentracdo [ugm™] de
Material Particulado Total (MP1o); M = massa [ug] coletada em filtro de fracdo de
particula fina; Mg = massa [ug] coletada em filtro de fracdo de particula 2,5-10
micrometros; V¢ = volume [m°] de ar analisado por fragdo de particula fina; Vg =
volume [m?] de ar analisado por particula 2,5-10 micrometros; V; = volume [m®] de ar
analisado por malha grossa (volume total).

Dados de temperatura, volume, pressdo etc. também sdo armazenados em intervalos
de cinco minutos pelo aparelho e situacdes de maximos e minimos e de variagdo desses
parametros sdo registrados, durante o periodo de exposicéo dos filtros.

Apbs estudos de utilizacdo do equipamento este foi instalado no LATAR/ CDTN
onde suas operacOes basicas e as etapas de calibragdo foram efetuadas para ajuste e
familiarizagdo com o equipamento.

A Thermo Eléctron Corporation P&A (OPERATING MANUAL, 2006) recomenda
que a verificacdo e calibracdo do equipamento sejam realizadas a cada trés meses de
operacdo rotineira e/ou sempre que o analisador mudar de local. Os procedimentos de

calibracdo incluem:

Calibracdo da temperatura ambiente;
Verificagdo da temperatura de filtro;
Calibracéo da presséo ambiente;

Cheque de vazamento automatico;

NN

Calibracéo de Fluxo.

Todos os procedimentos de calibracdo foram realizados segundo o manual de
operacdo do aparelho. Para tanto, utilizou-se um sensor de temperatura ambiente
externo (modelo HMP35C), para calibragdo de temperatura e para pressdo ambiente
utilizou-se os dados da Estacdo Meteorologica do CDTN, obtidos no dia de cada
calibracéo.

Para o teste de vazamento e calibracdo de fluxo foram utilizados os recursos
fornecidos pelo préprio aparelho, que conta com uma valvula adaptadora de auditoria de
fluxo (Figura 3.6). O adaptador de auditoria de fluxo e instalado no lugar do

receptaculo durante as etapas de calibracdo de fluxo e teste de vazamento.
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FIGURA 3.6: Adaptador de auditoria de fluxo.

O amostrador dicotdmico foi instalado nas Estacdes de monitoramento da qualidade
do ar localizadas na Praca Rui Barbosa e no Bairro Petrovale. As etapas de amostragem
foram realizadas em ciclos de 24 horas, durante dois periodos no ano de 2008 para cada
uma das estac6es. No 1° periodo o monitoramento foi continuo, ou seja, incluindo finais
de semana e feriados e o 2° periodo o monitoramento foi realizados em dias Uteis, ou

seja, exceto aos sdbados, domingos e feriados.

Estacdo Praca Rui Barbosa: 1° periodo- de 16 de fevereiro a 28 de marco; 2° periodo- de
25 de setembro a 24 de outubro.
Estacdo Petrovale: 1° periodo- de 12 de abril a 25 de maio; 2° periodo- de 12 de

novembro a 12 de dezembro.

3.7. GRAVIMETRIA

A gravimetria é a metodologia utilizada na determinacdo da massa do material
particulado coletado nos filtros utilizados para amostragem. Para tanto, a massa do filtro
é determinada antes e ap6s a amostragem; a diferenca entre elas nos fornece a massa do
material depositado durante o periodo de amostragem. Conhecendo-se a massa e
sabendo-se o0 volume de ar amostrado, registrado no totalizador do equipamento
amostrador, pode-se determinar a concentracdo do material particulado coletado.

Para a determinacdo da massa do material particulado coletado nos filtros utilizou-se
uma balanca digital de preciséo de 0,1 mg, da marca Automarte, série AS5500. Antes de
cada medida, os filtros permaneceram 24 horas em dessecador, composto de prateleiras
trelicadas, possuindo na sua base uma bandeja coberta de silica-gel.

A silica-gel antes de ser depositada no dessecador foi submetida a um aquecimento
de 110°C por 24 horas, para garantir a retirada total da umidade. Transcorrido o periodo

de secagem, a silica foi transferida para o dessecador, o qual foi hermeticamente
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fechado. Tais procedimentos foram realizados dentro do laboratorio com ambiente
controlado adequadamente, com temperatura de aproximadamente 23°C e umidade
meédia em torno de 50%, desvios maximos de 10%.

No presente estudo, os filtros de Quartzo e de Teflon® foram pesados em triplicata
em balanca analitica, identificados e deixados em dessecador, acondicionados em placas
de Petri, por um periodo de no maximo 10 dias antes da amostragem (Figura 3.7). Na
sequéncia, os filtros foram colocados em porta-filtro (Figura 3.8) e levados para

amostragem. Depois de amostrados, foram embalados, identificados e retornaram para a

o

dessecagem e pesagem.

FIGURA 3.7: Pesagem do filtro. FIGURA 3.8: Porta filtro.

Para a obtencdo da massa de material particulado retido nos filtros, utilizou-se a
Equacdo 3.7.1 onde a massa retida € a dada pela variacdo (Am) entre as massas dos

filtros depois (m¢) e antes da amostragem (m;).
Am=m, —m, (3.7.1)

As massas dos filtros (Quartzo e Teflon®) considerados como “branco” (filtro ndo
amostrado), assim como aqueles utilizados durante as campanhas de amostragem foram
medidas por trés vezes, nas mesmas condi¢Oes dos filtros que foram amostrados, sendo
obtida ao final, a media dos valores registrados. Tais procedimentos foram realizados
para eliminar ganho de massa devido a absor¢do de 4gua ou contaminagdo no transporte
e manuseio dos filtros.

Com a massa de material particulado retido nos filtros e o volume obtido pelo
amostrados dicotdbmico a concentracdo do MP em cada filtro foi calculada com base nas
Equacbes 3.6.1, 3.6.2, 3.6.3e 3.7.1.
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3.8. APLICACAO DO MODELO RECEPTOR

Como mencionado anteriormente, a utilizagdo de modelos receptores teve por
finalidade identificar as principais fontes de emissdo do material particulado coletado
durante a realizacdo dos experimentos de amostragem da qualidade do ar nas estagdes
de amostragem da Praca Rui Barbosa, regido central de Belo Horizonte e da Petrovale,
Betim. O modelo receptor usado no presente estudo foi aquele baseado no método das
Componentes Principais, o qual faz parte da Analise de Fatores Principais (AFP)
(ORSINI, 1986).

A AFP esta relacionada com a explicacdo da estrutura de variancia-covariancia por
meio de poucas combinacdes lineares das variaveis originais. Esta metodologia aplicada
dentro do enfoque da poluicdo do ar é considerada como um modelo receptor porque
trata o problema a partir dos dados obtidos junto ao receptor. Ela consiste, basicamente,
de técnicas estatisticas desenvolvidas para examinar a estrutura intrinseca que existe em
um grande conjunto de dados, isto é, para extrair as informacdes essenciais dos dados,
as quais ndo sdo percebidas em uma analise individual de cada caso.

Uma das vantagens do uso da AFP é que ndo é necessario o conhecimento do
namero ou a composicao das fontes de aerossois. A variabilidade original dos dados é
descrita em termos de um nimero menor de variaveis aleatdrias, as quais sdo chamadas
de fatores comuns. A verificacdo da variabilidade dos dados, por sua vez, envolve a
avaliacdo das variancias, covariancias e a correlacdo entre eles (JOHNSON;
WICHERN, 1999).

Um dos critérios adotado para construir o modelo de AFP é a escolha do método
para estimar as matrizes relativas as variancias das varidveis padronizadas e as
variancias dos erros aleatdrios. Trés métodos de estimacdo podem ser utilizados: analise
de componentes principais, de fatores principais e da méaxima verossimilhanca
(MINGOTI, 2005). Dentre estes 0 método das componentes principais foi o adotado
devido ao fato de ndo exigir informacGes ou suposi¢Oes sobre a distribuicdo de
probabilidades das variaveis padronizadas.

Uma descri¢do mais detalhada do método, principalmente no tangente a matematica

envolvida na AFP, é apresentada a seguir.
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3.8.1. ANALISE FATORIAL VIA MATRIZ DE CORRELACAO

O modelo de andlise fatorial busca descrever a variagdo em um grupo de multiplas
varidveis em termos de poucas variaveis chamadas fatores. As Covariancias e
correlagdes sdo explicadas pelos fatores comuns, e porcdes da variancia que nao sao
explicadas pelos fatores comuns séo designadas a termos de erros, fatores unicos, 0s
quais séo mutuamente ndo-correlacionados.

No modelo de Anélise Fatorial, as variaveis originais Sdo expressas COmo
combinacg0es lineares dos fatores, assim um modelo matricial € composto pela matriz
gerada pelos fatores comuns e pela matriz gerada pelos fatores nicos, consistindo uma
matriz diagonal (Equacgéo 3.8.1).

(X,—m)=a,F +a,F, +...+a,F +U,
(X,—,)=a,F +a,F,+...+a, F +U,
: (3.8.1)

(X, —u,)=a,F +a,F,+...+a,F +U,

Onde X representa as p variaveis observadas (Xi,..., Xp), com vetor de médias pe
matriz (p x p) de covariancias X; F as r varaveis ndo-observadas (Fi,..., Fr)
denominadas fatores comuns, tal que r << p; e finalmente U representa os p fatores
unicos e ndo-observados (U1,..., Up) denominadas fatores unicos.

Em notacdo matricial, tem-se:

(x—p)=Af +u (3.8.2)

Onde (x - n) € um vetor (p x 1) de elementos X; — w;, parai=1,..., p; f é um vetor (r x
1) de fatores comuns linearmente independentes, f; j=1,2,...., r; A € uma matriz (p x r)
de padrdes fatoriais (consistindo das cargas desconhecidas dos fatores) ajj, i = 1,..., p, e
j=1,2,....,r; efinalmente u € um vetor (p x 1) de fatores Gnicos U, i = 1,..., p.
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A Equacéo 3.8.2 também pode ser escrita na forma padronizada:

Z = Af +u (3.8.3)

Portanto, se as varidveis x forem padronizadas (Z), elementos em A passam a
representar as correlacdes entre as variaveis Z e os fatores f. Assim, de acordo com a
Equacédo 3.8.1, a informacdo contida nas p-variaveis originais apds normalizada, estara
sendo representado por (p + r) variaveis aleatorias.

Sendo Rpyp @ matriz de correlagdo, ou seja, Rpxypy = <(Z)(Z’)> ¢ Z a matriz das
concentracdes normalizadas, pode-se encontrar os p autovalores, correspondentes aos p

componentes principais (Equacéo 3.8.4).

0

det(R—Al) 284

Onde R ¢é a matriz de correlacdo; | a matriz identidade e A os autovalores.

Cada autovalor representa, portanto a variancia dos componentes principais (Y). A
variancia obtida para cada componente indica 0 nimero de varidveis que o componente
explica. Portanto, a soma de todas as variancias resulta no nimero total de variaveis
(Equacéo 3.8.5).

p p

Yoop=>var(Y,) =4+, ++ A, =p (3.8.5)
)

i=1 i=

Assim, os fatores sdo obtidos a partir de uma decomposicdo da matriz de
correlagdo. O resultado dessa decomposicdo nos fornece as cargas fatoriais, as quais
indicam o quanto cada variavel esta associada a cada fator, bem como os autovalores
associados a cada um dos fatores envolvidos.

Os autovalores sdo nuameros que refletem a importancia do fator. Se o nimero de
fatores for igual ao numero de varidveis, a soma dos autovalores corresponde a soma
das variancias dessas variaveis. Desse modo, a razéo entre um autovalor e a soma das
variancias (ou o numero de varidveis, no caso da matriz de correlagdo) indica a

proporcdo da variabilidade total dos dados que é explicada pelo fator. A soma das
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proporcoes relativas aos fatores considerados na analise reflete quanto da variabilidade
dos dados pode ser explicado pelo conjunto de fatores.

Para obtencéo dos r fatores, € necessario conhecer os autovalores e autovetores da
matriz de correlacdo amostral, ou seja, de acordo com o Teorema da Decomposicao
Espectral JOHNSON & WICHERN, 1999), existe uma matriz ortogonal Oy, tal que:

ORO=| 4,  |=A

L P (3.8.6)

Onde A; > Ay, > > Ay S0 0s autovalores da matriz Ryxp 1090, Rpxp = Apxp.

A i-ésima coluna da matriz Oy, corresponde ao autovetor normalizado (ej) e ao

eil
€, p
autovalory;, & = : | Logo, tem-se: O:[elez'”ep}jRpxp:OAOI:Zﬁ’ieieil,
i=1
_eip_

1
. . L 2, A2 2\2
sendo e; um vetor de comprimento igual a 1, isto €, Hei H = (eil +€,+ € )2 =1,

para €€ = 0,V 1# ] pela ortogonalidade da matriz Opy,. Entio a j-ésima

componente principal da matriz Ry, é definida por:

Yj :ejZ :ejlzlJrejZZ2 +---+eijp

(3.8.7)
Sendo que:
@ A variancia de Yj é igual a Aj, e a covariancia entre Yje Y € igual a
zero, para qualquer j #k ;
(b) A correlagdo entre a componente Y; e a variavel padronizada Z; e

igual a: ryjzi = riji =€ «//Ij e, conseqilentemente, as variaveis
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Z; com os maiores coeficientes na componente principal Y;j sdo as
mais correlacionadas com a componente;
(© A proporcdo da variancia total explicada pela j-ésima componente

principal é igual A;/p,j=1.2,..,p.
Uma vez feita a analise fatorial, os fatores devem ser interpretados e identificados,
no entano algumas consideracdes a respeito do nimero de fontes, cargas fatoriais e

variabilidade do erro antes de seguir a diante.

Estimativa do ndmero de fatores

Conhecidos os autovalores da matriz ordenados por ordem decrescente, entdo o

valor de r sera definido a partir da analise dos seguintes critérios (MINGOT]I, 2005):

I. A andlise da proporcdo da variancia total relacionada com cada autovalor
permanece aquela que representa maiores proporgdes da variancia total,
portanto, r serd igual ao numero de autovalores retidos;

Il. O valor de r serd correspondente ao nimero de autovalores maiores ou iguais a
um, r=AaA>1;

I1l.  Analise do grafico scree-plot (fator versus autovalor), no ponto onde houver um
decréscimo de importancia em relagdo a variancia total havera um “ponto de
salto” e 0 valor de r sera igual ao nimero de autovalores anteriores ao ’ponto de

salto”.

Estimativa das cargas fatoriais e da variabilidade dos erros.

O modelo estatistico requer a imposicao de algumas condices, tais como:

v" Todos os fatores devem ter média igual a zero, ou seja, E[Frx1] = 0;
v' Todos os fatores Fj devem estar relacionados e sua variancia deve ser
unitaria, Var[Frx1] = lixr;

v A média de todos os erro deve serr igual a zero, E[epx] = 0;
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v" Os erros devem ser ndo correlacionados entre si e ndo devem possuir a
mesma variancia.

v Os Vetores e e Fna devem ser independentes, ou seja, relacionados a
fontes de variacdo distintas, estas por sua vez estdo relacionadas as variaveis

padronizadas z;.
Portanto, satisfeitas as condigdes acima o modelo fatorial pode ser entdo chamado
ortogonal, ou seja, todos os r fatores sdo também ortogonais entre si. Portanto, a rotagéo

de fatores mantém a configuracéo geomeétrica dos pontos inalterados.

Rotacdo de Fatores

Os componentes Principais retidos geralmente possuem pouco significado fisico,
uma ferramenta importante na interpretacdo de fatores € a rotacdo fatorial. As rotacdes
revelam grupamentos naturais de variaveis (clusters de pontos no espaco de cargas, por
exemplo) sendo o objetivo dessa rotacdo fazer com que as cargas fatoriais mais
expressivas, dentro de um fator, aproximem-se de 1. Existem métodos de rotacOes
ortogonais e obliquas. Neste estudo é utilizada a rotacdo ortogonal VARIMAX, por ser
mais difundida e amplamente discutida na literatura (HAIR ET. AL., 2005) e por
proporcionar ajustes satisfatorios aos pesos considerados em cada analise.

Especificamente, os eixos de referéncia dos fatores sdo rotacionados em torno da
origem, maximizando a variancia dos quadrados dos loadings (quadrados de cargas) dos
autovetores para valores mais proximos de 1.

Para a realizacdo da analise fatorial foi utilizado o software estatistico SPSS
(Statistical Package for the Social Science) versdo 10.0. Os demais procedimentos de
calculos foram realizados com suporte de planilhas eletrénicas geradas no programa
Excel, da Microsoft.

Existe uma matriz ortogonal T, que transforma a matriz de loadings estimada
fornecendo uma segunda matriz de loadings maximizados. O critério VARIMAX

seleciona os coeficientes Ij; que maximizam a quantidade V.
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1 r P 1 p 2
V:_Z Z'i?_g Z|”?
i=1

P =l =
(3.8.8)

O ..
| = L ~ : : :
Onde ij ~ |sendo h;j a raiz quadrada da comunalidade da variavel; V é a matriz
i
de rotacdo varimax; | autovetores e p o0 nimero de variaveis.
Existem muitas controvérsias a repeito da rotacdo VARIMAX, porém para quimica

atmosférica este método tem obtido bons resultados.

No presente estudo, a Analise de Fatores Principais (AFP) foi realizada utilizando-
se 0 software estatistico MINITAB, versdo 15.0. Os demais procedimentos de calculos
foram realizados com o suporte de planilhas eletronicas geradas no programa Excel da
Microsoft.
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4. ANALISES POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X E ATIVAGCAO
NEUTRONICA — CONCEITOS GERAIS

A seguir, ser feita uma descricdo das técnicas de analises por fluorescéncia de
raios X e ativacdo neutronica utilizadas no presente estudo para determinacdo da
composicdo elementar dos aerossois presentes na atmosfera da RMBH. E dada uma
énfase maior a analise por ativagdo neutrénica por essa ser a principal técnica utilizada

neste estudo.

4.1. ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

Essa técnica se baseia no fato dos elementos quimicos emitirem radiacéo
caracteristica quando sujeitos a excitacdo apropriada. Essa excitacdo é provocada pela
incidéncia de radiacdo proveniente de um tubo de raios X.

A energia desses raios X esta relacionada com a diferencga energética entre os niveis
envolvidos nas transicdes e apresenta valores caracteristicos para cada elemento. Por
comparagdo com as tabelas disponiveis, identificando-se assim 0s elementos presentes
nas amostras analisadas. A espectrometria de raios X pode analisar aproximadamente 80
elementos da tabela periddica através de cristais analisadores com diferentes distancias

interplanares (d) que satisfagam a equacédo de Bragg, Equagéo 4.1.1 (LIFSHIN, 1999):

nA = 2dsen(6) (41.1)

Sendo n a ordem de difracdo; A o comprimento de onda da radiacdo; d a distancia
interplanar e 80 complemento do angulo de incidéncia

Na FRX, os fétons dos raios X de alta energia sdo emitidos da fonte e incidem na
amostra. Os fotons tém energia suficiente par arrancar elétrons dos orbitais K ou L.
Quando isto ocorre, os atomos transformam-se em ions instaveis. Um elétron de uma
camada eletrdnica mais externa move-se ocupando 0 espaco recentemente vago pelo

elétron ejetado do &tomo. Com o movimento do elétron dos orbitais mais externos para
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0 mais interno ocorre a emissdo de uma energia ou de fétons de raios X secundarios.

Este fenbmeno é chamado de fluorescéncia de raios X (Figura 4.1).

elétron da orbita K . y
expulso

radiaca&o de Raio-X
primaria

elétron da orbita M
ocupa a lacuna

Raio-X emitido K elétron da orbita L

orbitas ocupa a lacuna

Raio-X emitido K,

FIGURA 4.1: Fendbmeno da Fluorescéncia de Raios X.

Até 1966 a FRX era realizada unicamente com espectrdmetros por dispersdo de
comprimento de onda (WD-XRF), baseados na lei de Bragg, os quais necessitam de um
movimento sincronizado e preciso entre o cristal difrator e o detector (NASCIMENTO
FILHO, 1999).

Com o desenvolvimento do detector semicondutor de Si (Li), capaz de discriminar
raios X de energias proximas, foi possivel o surgimento da fluorescéncia de raios X por
dispersdo de energia (ED-XRF), também conhecida como fluorescéncia de raios X nédo
dispersiva, com instrumentacdo menos dispendiosa e emprego mais pratico que a WD-
XRF.

Na ED-XRF, os raios X sdo selecionados através de pulsos eletrdnicos produzidos
por um detector apropriado, sendo estes pulsos diretamente proporcionais a as energias
dos raios X. Esta técnica vem sendo utilizada principalmente para amostras sélidas,
permitindo a detecgdo simultanea ou sequencial da concentragdo de varios elementos,
sem a necessidade de destruicdo da amostra, ou seja, de modo instrumental, sem
nenhum pré-tratamento quimico. A técnica de fluorescéncia de raios X se fundamenta
basicamente na Equacéo 4.1.2 (NASCIMENTO FILHO, 1999; LOPES, 2003):
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C= Q (4.1.2)

onde | é a intensidade medida de raios X caracteristicos (contagem por segundo, cps); S
é a sensibilidade elementar do analito (cpspg“cm™); C é a concentragdo do analito
(ugcm™) e A é o fator de absorcdo dos raios X caracteristico do elemento de interesse
pela matriz (adimensional).

Quando utilizada sem vacuo ou atmosferas especiais, 0 elemento mais leve que
usualmente se pode identificar por meio da analise por fluorescéncia de raios X € o
aluminio (Z=13). Os limites minimos de detec¢do dependem do elemento, da matriz e
do equipamento. De modo geral, pode-se dizer que, para elementos com Z > 20, um
equipamento portéatil pode detectar teores a partir de 0,01% a 0,1%.

4.2. ANALISE POR ATIVACAO NEUTRONICA INSTRUMENTAL (AANI)
4.2.1. O REATOR NUCLEAR COMO FONTE DE NEUTRONS

O is6topo de uranio U, com uma abundancia isotépica de 0,72%, é usado
frequentemente como combustivel em reatores nucleares. Pode-se também usar uma
mistura natural de is6topos de urdnio ou uma mistura enriquecida com 2*°U
(MILOSLAV, 1970).

A fonte de energia de um reator ¢ a fissdo dos ndcleos atbmicos do combustivel. O
nticleo composto formado depois da penetracdo de néutrons dentro do ncleo de *°U,
divide-se em dois nucleos pesados de aproximadamente mesma massa. Energias de ~
200 MeV sdo depreendidas em cada processo, principalmente em forma de energia
cinética dos nucleos (ou fragmentos de fissdo). Estes fragmentos sdo desacelerados
mediante colisOes elasticas dentro da massa circundante, transformando-se energia em
“calor”. Ao mesmo tempo, parte desta energia é emitida em forma de raios gama e,
adicionalmente, dois ou trés néutrons sdo emitidos. Em um reator, uma quantidade
enorme de néutrons sdo emitidos nos primeiros 10™* segundos da reagdo de fissao,
entretanto o resto (aproximadamente 1%) sdo emitidos pelos produtos de fissdo durante

0 transcurso de varias horas (MILOSLAV, 1970).
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Os néutrons emitidos podem continuar fissionando mais ndcleos, liberando-se dois
ou trés néutrons mais para cada processo (segunda geracdo) e adiante, gerando uma
reacdo em cadeia.

Os néutrons de fissdo séo algumas vezes utilizados nos reatores, mas na maioria dos
casos, 0s néutrons sdo moderados (frenados) antes que mais fissdes ocorram. Portanto,
um reator deve conter um moderador. Os néutrons sdo moderados mediante colisdes
elasticas com a massa do moderador. Os materiais compostos de atomos com baixo
numero atdbmico Z sdo utilizados como moderadores (usualmente grafite, &gua ou dgua
pesada. O ndcleo do reator, por fim, consiste na massa do combustivel e do moderador
(MILOSLAV, 1970).

Uma reacdo em cadeia pode ocorrer quando o nimero de néutrons de uma geracao
é aproximadamente igual ao nimero de néutrons da geracao anterior (condicao critica).
Se 0 numero de néutrons de uma geracdo é menor que a anterior (condi¢cao subcritica),
as reacdes se deterdo (MILOSLAYV, 1970). Por sua vez, existem mecanismos para evitar
a sobre criticidade.

O nucleo do reator esta rodeado por um reflector (usualmente agua, 6xido de berilo
ou grafita) de forma a limitar o escape de néutrons. O fluxo de néutrons pode ser
controlado mediante barras de controle, as quais, contém elementos que absorvem
néutrons fortemente, como o cddmio e o boro. Por isso a energia térmica produzida
durante a fissdo deve ser removida através de mecanismos de refrigeracao.

Por fim o reator deve ser abastecido de uma coluna térmica de grafite, colocada ao
redor do nucleo do reator, com o objeto de possuir uma massa que contém néutrons
térmicos predominantemente (néutrons em equilibrio térmico com a massa da coluna)
(MILOSLAV, 1970);

Finalmente, de importancia 6bvia para a AAN, existem os canais de irradiacédo, por
onde sdo colocadas as amostras a serem irradiadas pelos néutrons para sua subsequente
ativacdo. Estes canais podem estar localizados no nucleo do reator, na coluna térmica ou

no refletor, tanto em posi¢Oes horizontais quanto verticais (MILOSLAV, 1970).

4.2.2. INTERACAO DOS NEUTRONS COM A MATERIA.

A interacdo dos néutrons com a matéria € sem duvida o principal interesse da
Anélise por Ativacdo Neutronica, particularmente, na captura destes por parte do nucleo

atébmico. A interagdo dos néutrons com as camadas atdmicas e a interagdo magnética
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entre 0 néutron e o ndcleo sdo insignificantes em comparagdo com a sua interagdo
devida a forca nuclear (MILOSLAV, 1970).

Um néutron em movimento, a certa distancia do nucleo atémico, pode ser desviado
de sua trajetoria original sob a acdo da forca nuclear e logo seguir movendo-se em sua
nova trajetéria. Mas se 0 néutron se aproxima suficientemente do nucleo, esta forca
pode capturd-lo e formar-se um nucleo composto. Dizemos entdo que ocorreu uma
reagdo nuclear de captura neutrénica (MILOSLAV, 1970), ou simplesmente captura
neutrénica. O nucleo original que capturou o néutron é chamado nucleo alvo (ou nucleo
branco). O nucleo composto assim formado € um is6topo do mesmo elemento quimico
que o nucleo alvo.

O nucleo composto pode ficar em seu estado excitado, se a soma das massas em
equilibrio do ndcleo alvo e o néutron (antes da reacdo) for maior que a massa em
equilibrio do nacleo composto (logo apos a reacdo) em uma quantidade Am. Através da
bem conhecida relacdo de Einstein, esse excesso de massa correspondente a uma
energia E = Am.c? , que é justamente a energia de excitacdo do nlicleo composto. No
entanto, se a massa em equilibrio do ndcleo composto é maior que a soma das massas
em equilibrio do nucleo alvo e o néutron, entdo a captura neutrénica ndo ocorrera se o
néutron ndo possui certa energia cinética extra, esta por sua vez ha de ser acrescentada
ao sistema para compensar este déficit de massa. Portanto, a probabilidade de formacéo
de um nucleo composto tem um carater ressonante e a probabilidade maxima ocorre
quando esta energia total acrescentada é igual a energia necessaria para elevar o nucleo
a algum de seus estados quanticos.

O nucleo composto pode entdo emitir o excesso de energia de varias formas,
através da emissdo de uma ou mais particulas (proétons, néutrons, fotons etc.). Se a
particula emitida denota-se x, entdo este tipo de reacdo pode ser escrita mediante o
simbolo (n, x) (MILOSLAV, 1970).

As reacOes para a Anélise por Ativacdo Neutrbnica sdo transformagdes do tipo (n,
), onde o nacleo composto libera energia passando a uma configuracdo de menor
energia emitindo um ou mais raios gama (fétons gama). O féton ou raio gama é
simplesmente a radiacdo eletromagnética com comprimento de onda inferior aos
10 " metros (energias superiores aos 80 keV). Os raios gama emitidos diretamente s&o
denominados raios gama prontos (emitidos em um periodo de tempo da ordem de
10%? até 10 segundos) (GLASCOK, 2008). Na maioria dos casos, essa nova
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configuracdo do nucleo composto é ainda instavel e buscara liberar energia (ou decair)
emitindo uma ou mais particulas e raios gama secundarios (GLASCOK, 2008). Esse
processo ou fendbmeno é comumente denominado radioatividade (ou decaimento
radioativo) e o isétopo instdvel denomina-se nucleo radioativo (ou radioisétopo)
(NAVE, 2008). O processo de decaimento ocorre em um tempo que é caracteristico de
cada radioisétopo que pode levar desde fragdes de segundo até varios anos, a taxa a que
decai uma populacdo de radioisétopos, ou seja, 0 nimero de decaimentos por unidade
de tempo, é chamada de atividade.

A figura seguinte mostra um esquema do processo mencionado anteriormente,

conhecido como Ativagéo Neutronica (Figura 4.2).

raio gama ’

imediato particula
nucleo emitida
alvo o)

tempo de nucleo

./'@\ instavel meia-vida produto

néutron captura o‘;@g \‘@
R Se82%°  radioisotopo ’
incidente R P
nucleo
composto raio gama
secundario

FIGURA 4.2: Esquema do processo geral da Ativacdo Neutrbnica.

A analise por Ativacdo Neutronica é realizada através da medicdo das particulas ou
das radiacBes gama, resultantes do processo. A analise dos raios gama prontos é
aplicada geralmente a elementos com uma alta probabilidade de captura de néutrons;
elementos que levam a formacdo de isotopos estaveis; elementos cujos radioisotopos
formados decaem rapidamente (poucos segundos) e elementos em que ndo é possivel
medir as emissfes secundarias. A analise dos raios gama secundarios, por sua vez, é
aplicavel a uma grande quantidade de elementos, uma vez, que a maioria leva a
formagédo de radioisétopos, cujos tempos de decaimento sdo suficientemente longos

para ndo apresentar inconvenientes de medicdo (GLASCOK, 2008).
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4.2.3. AEQUACAO GERAL DE ATIVACAO

A atividade A, isto é, a taxa a que uma populacéo de radiois6topos N decai emitindo

uma ou mais particulas de qualquer tipo (p. ex. medida em Bq) se define como:
A=A-N (4.2.1)

Onde A (p. ex. em s) é a constante de decaimento radioativo e é caracteristica de cada
radioisétopo, a qual representa a probabilidade de que um radioisétopo decaia por
unidade de tempo.

Por outro lado, o nimero de decaimentos esperados dN em um intervalo de tempo

dt ha de ser proporcional ao nimero de radioisétopos presentes, de forma tal que:

dN

- 4N 422)

Integrando a Equacéo 4.2.2, obtém-se o nimero de radioisétopos ainda presentes

N(t) apds um tempo t:
N(t) =N(0)-e ™ (4.2.3)
Combinando as Equacdes 4.2.3 e 4.2.1, obtém-se a Lei do Decaimento Radioativo:
A(t) = A(0)-e (4.2.4)

Um parametro importante é o tempo de meia-vida t;,, (medido em segundos, horas,
anos etc.), definido como o tempo que h& de transcorrer para que a metade dos

radioisotopos presentes tenha decaido:

. _h@

% y) (4.2.5)
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Este tempo, ao observar-se a Equacéo 4.2.5, é caracteristico da espécie radioativa
ou radioisétopo.

Se uma amostra com N nucleos brancos é bombardeada (ou irradiada) com néutrons
sendo R a taxa de reacédo (n, ), isto é, o ritmo com o qual ocorrem rea¢des do tipo (n, A)
por unidade de tempo, se obtém N” radioisétopos formados (com N'<< N), cujo
incremento em funcdo do tempo desde o comego da irradiacdo esta descrito pela
seguinte equacéo diferencial (MILOSLAV, 1970):

*

dN \ *
T:|\|.R_/’L-N (4.2.6)

Integrando a Equacéo 4.2.6 para um tempo dado de irradiacdo t; e combinando com
a Equacéo 4.2.1 obtém-se a Equacdo Geral de Ativacdo (MILOSLAV, 1970):

A(t)=N-R-(1-e ") (4.2.7)

Onde A’(t) é a atividade dos N” radioisétopos formados no tempo t; de irradiacéo.

—\ti

Observa-se que se ti — o« entdo (1 — e ") = 1, de forma que se pode definir a

atividade saturada como sendo:

A*sat = A*(ti — OO) =N-R (4.2.8)

A qual se interpreta como sendo a Atividade maxima possivel que se pode induzir

em uma amostra com N nucleos brancos presentes sob uma Taxa de Reac&o R.

Como o numero de isétopos (por tanto nucleos) de um elemento dado, para uma

amostra com massa total m é:

N,-6-F-m

N = M (4.2.9)
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Onde M ¢ a massa atdmica do elemento 6 é a abundancia do isotdpica do elemento, Na
€ o Numero de Avogadro e F é a fragdo do elemento na amostra.
Combinando (4.2.9) com (4.2.7), tém-se:

F— A*(ti) _ M . 1
R N,-&-m (1-e*") (4.2.10)

Portanto, é possivel determinar a fracdo do elemento (F) na amostra, quando se

conhecem:

I. A Atividade justamente ao término da irradiacdo A* (t;).

Il. A TaxadeReacdo (n,y) R.

Os demais parametros podem ser tomados da literatura (por serem constantes

nucleares) e m, t; sdo conhecidos pelo analista.
4.2.4. DETERMINACAO DA ATIVIDADE (A)

Como anteriormente mencionado, para objeto da AAN € necessario conhecer a
Atividade justamente ao término da radiacdo emitida pela amostra. J& que a maioria dos
radioisétopos ao decair emitem radiacdo gama caracteristica, isto €, de certas energias
especificas, € de especial interesse medir o tipo de radiacdo para assim poder identificar
e logo quantificar os radioisétopos formados durante a irradiacao.

Apos irradiar as amostras com néutrons, essa deve ser transportada desde o lugar da
irradiacdo até o sistema de deteccdo da irradiacdo gama. Se transcorrer um tempo ty
entre o fim da irradiacdo e o comeco da deteccdo (ou contagem), a Atividade da amostra

sera dada, segundo (4.2.11):

Alty) = A'(t;)-e " (4.2.11)
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Transcorrido um tempo t; durante a contagem da radiacédo, a Atividade da amostra

ao final de tal processo sera dada, segundo (4.2.4) e (4.2.11):
Aty _ A* -t At
Alt)=Aty)-e" ™~ =A()e""-e (4.2.12)

Se um radioisotopo ao decair tem uma probabilidade I, com energia E, entdo o
ndmero de raios gama N, com energia E emitidos pela mesma amostra durante o

processo de deteccdo sera dado por:
N, =1, -[At)/ A](1-e7) (4.2.13)

Como o sistema de deteccdo tem uma eficiéncia ¢, (adimensional) para medir os
raios gama de energia E, entdo sO se registrardo N, = g, N, raios gama com certa
energia durante a contagem.

Portanto, a Atividade imediatamente ao término da irradiacdo (A*(t;)) é conhecida

guando se combinam as Equac0es 4.2.11, 4.2.12 e 4.2.13:

A () N,-4 1 1
(t)= N ’ R ' (1_6—,“0 ) (4.2.14)

(_C,‘p 4

Combinando as equagdes (4.2.14) e (4.2.11), a fracdo do elemento F na amostra

sera dada por:

_ (Ny'/llm) M 11
_e—“"'(1_e_l't°)-(1—e‘“‘) N, 01 Rz (4.2.15)

Com a condicdo de que Np seja corrigido pela perda devido a fendbmenos de
coincidéncia e tempo morto de detecg&o.
O pardmetro T, relacionado com a dependéncia temporal (parametro Temporal),

é definido pela Equacéo 4.2.16.
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T=e"U -(1— et ) -(1— et ) (4.2.16)

Entdo equacéo (4.2.16) pode ser escrita da seguinte forma:

e[ N AM |1
B ' n 4.2.17
T-me, ) (N,-0-1 )R (#4.217)

Ja que por definicdo (N, / T'mep) € uma quantidade experimental conhecida e (A M
/ Na'6'1,) € uma constante, o conhecimento da Taxa de Reagédo (n, y) torna-se necessario,

com o objetivo de determinar a fracdo do elemento na amostra.
4.2.5. DESCRICAO DA TAXA DE REACAO (n, )

Quando se irradia com néutrons os nucleos atdmicos de um dado elemento, a Taxa

de Reacdo (n, y) (em s™) sera dada por (De CORTE, 1987a):

R= ja(v) ¢’ (v)dv =I o(E)-¢ (E)dv (4.2.18)

Onde o(v) (ou o(E)) é a seccdo de choque de reacdo (n, y) para um néutron com
velocidade v (ou energia E) e ¢(v) (ou ¢ (E)) é o fluxo de néutrons por unidade de
velocidade (ou energia) para néutrons com velocidade v (ou energia E).

Na Equacéo 4.2.18, a seccdo de choque o(v) (ou o(E)) é a medida da probabilidade
de que a reacdo (n, y) que ocorre a uma velocidade v (ou energia E) do néutron e,
portanto dependera do is6topo branco (De CORTE, 1987). A forma funcional de ¢"(v)
(ou ¢(E)), por sua vez, e complicada e dependente do local e geometria da irradiagéo.
No entanto, introduzindo algumas observagfes validas pode-se evitar a integracdo
anterior e descrever a forma precisa da taxa de reacdo de maneira relativamente

simples, através de formalismos e convengdes (De CORTE, 1987).
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I. A dependéncia funcional de (V) versus v pode ser interpretada como sendo ~
1/v, ou de o(E) versus E como sendo ~1/E*? na faixa de v (ou E) de interesse
para a AAN. Acima de alguns eV varias ressonancias comegam a Superpor-se
(De CORTE, 1987a) (Figura 4.2). Essas ressonancias e a forma ~ 1/v séo
descritas pela a equacéo de Breit-Wigner (BREIT; WIGNER, 1936). Somente
poucas reagOes de interesse para a AAN mostram desvios significativos da
dependéncia ~ 1/v na regido de energia abaixo dos 1,5 eV (WESTCOTT,1955).

o(E}
{log)

RESSONANCIAS

T T 1

pendente 1,2

e

o fv)~1iv

escala arbitraria

103 10-2 101 10? o 102 103 104 105 108

E, eV (lag)

FIGURA 4.2: Representacdo esquematica da funcdo o(E) versus E (De CORTE, 1987a);

Il. A distribuicdo do fluxo de néutrons em funcdo da energia (¢"(E) versus E),

Figura 4.3, pode ser subdividida em trés componentes:

(@) Um espectro de néutrons rapidos, com energia maxima de ~ 0,7 MeV (ao serem
ligeiramente frenados pelo moderador). Como a funcdo o(v) € muito pequena
nesta regido e o fluxo de néutrons rapidos em condicdes de irradiacdo para AAN
ndo é dominante, sua contribuicdo & Taxa de Reacdo (n, y) pode ser desprezada
(De CORTE, 1987).

85



Capitulo4 — Metodologia Analitica: Introducéo

(b) Um espectro de néutrons pouco energeticos (indice t), que apds serem frenados
pelo moderador, estdo em equilibrio térmico com seu entorno (moderador). Este
espectro pode ser descrito mediante uma distribuicdo de Maxwell-Boltzmann
(DAHL, 1970). O méaximo de tal distribuicdo ¢ (E) ocorre para uma energia
cinética dos néutrons de E(T,) = kT, ou uma velocidade v(T,) = (2'k Tn/my)¥?,
onde k € a constante de Boltzmann, T, € a temperatura dos néutrons e m, é a
massa do néutron em repouso. Em condic@es ideais 0 maximo de E (~293 K) =
25 meV ou v (~293 K) =~ 2200 ms™. Os néutrons situados nesta faixa de

energias se denominam térmicos.

(c) Um espectro neutronico epitérmico (indice e), onde ¢ (E) possui uma
dependéncia aproximada de ~1/E*** onde o. pode ser negativa, positiva ou zero e
é independente da energia dos néutrons (De CORTE, 1987). Pode-se assumir
que o comeco da regido epitérmica se situa em uma energia de ~ 0,35 eV ou
mais (STOUGHTON, 1959).

oY E) neutrons termicos

tog) /

#

Distribuicdo de
Maxwell-Boltzmann

escala arbitraria

I néutrons epitérmicos néutrons rapidos

/ S\E)~1/E"
“ |

{i
i
ElTy) i
=kl SE(T,) 0;35 E:V

o3 w-i 0= el T 122 w3 s =] 108

FIGURA 4.3: Representacdo esquematica da distribuicdo do fluxo de néutrons ¢"(E) versus E
(De CORTE, 1987).

Se os isOtopos sdo irradiados sob uma capa de Cadmio, a Taxa de Reagdo (n, y) é

reduzida drasticamente na regido dos néutrons pouco energéticos, ja que estes sdo
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fortemente absorvidos pelo Cadmio devido a sua alta seccdo de choque de reacdo (n v)
(causada pela ressonancia de 0,178 eV na reacdo ***Cd(n, y) ***Cd). Ao estudar a funcéo
de Transmissdo para o Cadmio t(E) (o nimero da fracdo de néutrons que atravessam a
cobertura cilindrica de Cadmio de 1 mm de espessura e com razao de altura-didametro
igual a 2), em funcdo da energia E dos néutrons incidentes é possivel idealizar a fun¢éo
como o0 “escalar” t(E), com t(E) =0 para E < Ecge t(E) = 1 para E > Ecq (De CORTE,
1987a), onde Ecq € conhecida como a Energia de Corte do Cadmio e por convencao Ecg
=0,55 eV se as duas condicdes abaixo sdo satisfeitas (GOLDSTEIN ET.AL., 1961):

v A seccdo de choque o(v) para os is6topos deve-se comportar de forma ~1/v para
energias de néutrons de até ~1,5 eV.
v O Fluxo neutrénico deve ser homogéneo e isotropico, com um fluxo epitérmico

cuja dependéncia deve ser da forma ~1/E*** a partir dos ~ 0,35 eV.

Como o fluxo neutrbnico na regido térmica praticamente ndo afeta o fluxo
neutrdnico da regido epitérmica acima de ~ 0, 35 eV (S0 em caso de baixa termalizacéo,
isto é, para uma razdo de fluxo térmico/epitérmico inferior a 50), a Energia de Corte do
Cadmio (Ecq) € tomada geralmente como delimitador ou separador das regides
neutrénicas térmicas e epitérmicas (De CORTE, 1987).

A Convengdo de Hggdahl (HOGDAHL, 1965) pode ser obtida pela Equacéo
4.2.18, tomando ¢’= ¢¢’ + ¢e’:

VvCd

R= [ o(v)-¢')dv+ [ o(E)-4 (E)dv 42.19)

ECd
com Vg = (2Ecq/ my )2
Desta forma a Taxa de Reacéo (n, y) por nucleo e separada em dois componentes:
VCd

R = [ o()-¢ ()dv 4220
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Definida como a contribuicdo da Taxa de Reacdo (n, y) devida ao fluxo neutrénico

térmico, e:

o0

R, = _[ a(E)-¢. (E)dv (4.2.21)

ECd

Definida como a contribuicdo da Taxa de Reacgdo (n, y) devida ao fluxo neutrénico
térmico, epitérmico.

Como o(v) ~1/v até V4 (de fato, até ~1,5 eV), pode-se escrever o(V) = 6o Vo / V
com oo definida como seccdo de choque da reacdo (n, y) do isétopo para uma
velocidade do néutron de vy = v (~293 K). Os valores o, para diversas reagdes (n, )
podem se encontradas na literatura (MUGHABGHAB, 2008).

Assim (4.2.20) pode ser reescrita como:

VCd ¢tr(v)
RtZUo'Vo_[ y dv =0, @, (4.2.22)
0

VCd -
Onde @tZVOILMdV ¢ denominado de fluxo de néutronico térmico
Vv

0

(HOGDAHL, 1965).

Por outro lado, j& que se pode assumir ¢’ (E) ~ 1/E*** a partir de uma energia Ecq
(de fato, desde ~0,35 eV), tem-se:

R =, -leV” j G(li) dE =0, - 1(a) 4223)
ECd
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«  o(E
Onde |(x)=1eV I (1+a) dE ¢ denominada a integral de ressonancia e
ECd

E2

[ #.(E)-dE
D, = B “ Y E,\ e denominado o fluxo neutrénico

(1ev [-E /a]E)
1

epitérmico, e E;, E; s@o as cotas inferior e superior de energia do espectro epitérmico
(H@GDAHL, 1965).

Entdo a Taxa de Reacdo (n, y) pode ser escrita como:
R=R+R, =@, -0,+D, () (4.2.24)

Antes de relacionar a Taxa de Reacdo (n, ) com a medida da Atividade induzida na
amostra, é necessario introduzir alguns fatores de correcdo nas equagoes que descrevem
a R;e Re (De CORTE, 1987):

I.  G{(£1), devido a absor¢do de néutrons térmicos na amostra, isto é, quando o
fluxo neutrénico no interior da amostra se reduz drasticamente devido a uma alta
absorcdo de néutrons pelo elementos na superficie. Este efeito de matriz depende
da densidade nuclear, da espessura da amostra e de co. O célculo de G; é
realizado com auxilio de programas computacionais que utilizam as Equacdes
de Dwork e Zweifel (DWORK ET.AL., 1955; ZWEIFEL, 1960).

Il.  Ge (£ 1), devido a auto-absorcdo de néutrons epitérmicos por parte da amostra, a
qual depende da densidade nuclear, da espessura da amostra e de certos
parametros de ressonancia. O calculo de G, € realizado com auxilio de
programas computacionais que utilizam as Equacgdes de Chernick e Vernon
(CHERNICK et. al., 1936).

1. De acordo com o anteriormente demonstrado, as EquacOes 4.2.23, 4.2.25 e

4.2.26 devem ser reescritas como:

R =G, -0, (4.2.25)
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R, =G, I(a) D, (4.2.26)

R=R +R =G,-®,-6,+G,-®,-1(a) (4.2.27)

Desta forma, combinando-se (4.2.23) e (4.2.27), tem-se que a fracdo do elemento na

amostra a ser analisada € dada por:

N, |[_AM ), L 1
T-m)|N,-0:-1 ] G-®,-0,+G, - D, -1(a) &, ©>2®

A determinacdo de F pode ser realizada por métodos de padronizacéo, tais como:
Padronizacdo Relativa (GIRARDI et. al., 1965). Padronizacdo Absoluta (GIRARDI et.
al., 1965) e Padronizacdo kO (SIMONITS; De CORTE, 2003). Neste estudo, seré

utilizado, e comentado, somente o Ultimo destes métodos.
4.2.6. METODO DE PADRONIZACAO k0

A Concentracdo de Atividade de um radioisétopo em uma amostra (p.ex. medido

em Bgg™) pode ser estimada como sendo:

A - N, -2 N, -2
p

o _(:L_e—,uC ) ) (1_e—/1~ti ).m - T-m (4.2.29)

Entdo se uma amostra multi-padréo (indice s) com massa conhecida ms de um dado
elemento é irradiado conjuntamente com um monitor (mono-padrdo; indice ¢) cuja
massa m. de um elemento é também conhecida, tem-se que o quociente entre suas

Concentracdes de Atividades pode ser calculado como (GIRARDI et. al., 1965):

A, (8)
A, (C)

k.(s) = (4.2.30)
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Utilizando as Equac0es 4.2.28, 4.2.29 e 4.2.30, segue-se que k. (S) pode ser dado

por:
Mc°95'|y,s°60,s Gts'f+Ges°Qs(a) Ens
k.(s) = | = ' ' (4.2.31)
Ms ) Hc ) Iy,c ) JO,C Gt,c ) f +Ge,c 'Qc (0{) gp,c

Onde f = @/ @ € a razdo de fluxo térmico-epitérmico e Q(a) = I(a) / oo é a razdo entre
a integral de ressonancia e a sec¢do de choque (n, ») do is6topo para néutrons com
velocidade vg .

Portanto, utilizando-se a AAN, pode-se determinar para um elemento de interesse, 0
analito (indice a), sua fracdo F, na amostra, se esta € irradiada conjuntamente com o

monitor:

N,-4) 11

Com a condi¢do de que o padrdo contenha 0 mesmo isétopo que o analito e que
ndo haja variabilidade isotrépica (6, = ), as condi¢Ges descritas a seguir serdo
observadas (De CORTE, 1987a):

I. A absorcdo de néutrons € essencialmente a mesma para o analito e para o multi-
padréo juntos ao monitor, nas condi¢des de irradiacdo para a determinacéo do K
(s) e a analise ((Gta)analisis = (Gts)ke(s) (Gealanatisis = (Ges)kets) (Gtc)anaiisis =
(Gto)ke(s) € (Ge,c)analisis = (Ge.c)ke(s))-

Il. f e o ndo mudam significativamente nas condi¢Oes de irradiacdo para a
determinacdo do K, (S) e a analise (( f )analisis =( T Jkes) € (O)anatisis = (Wke(s))-
Portanto, a aplicacdo da Equacdo 4.2.32 estard sujeita a posi¢cdo de irradiagdo
(posicdo com relacdo ao fluxo de néutrons), onde o K. (s) foi determinado. Essa
condigéo pode ser depreciada se GeQ(a) << Gy f para o multi-padréo e o analito
juntos ao monitor e para ambas as posicdes de irradiagdo, uma vez, que 0S
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parametros f e a desapareceriam da Equacédo 4.2.31 (DAMSGAARD ET.AL.,
1978);

I1l. A eficiéncia do detector g,, incluindo a atenuagéo dos raios gama, deve ser
essencialmente a mesma para 0 multi-padrdo e o analito juntos ao monitor nas
condicbes de medicdo da atividade, tanto para a analise como para a
determinacao do Kc (S), ((ep,a)analisis = (€ps)kc(s) € (€p,c)analisis = (€p,c)ke(s))- Portanto, a
aplicacdo da Equacdo 4.2.32 estard sujeita a configuracdo geométrica de
medicdo onde o K. (s) foi determinado (De CORTE, 1987).

A vantagem de (4.2.32) é sua simplicidade com a condicdo de que os k. (s) tenham
sido determinados a priori, entretanto a desvantagem € a rigidez dos fatores k. (s) com
respeito as condi¢cfes experimentais: Se o detector se danifica, por exemplo, os fatores
kc(s) tem de ser determinados novamente (GIRARDI et. al., 1965).

Alguns autores tem sugerido normalizar os fatores k¢(s) com respeito as condi¢Ges
de irradiacdo, com a qual seria necessario monitorar os parametros f e o (De CORTE
et. al., 1969). O Método de Padronizacao ko surge entdo, em 1975, da seguinte maneira
(De BRUIN et.al., 1972):

Se os fatores k¢(s) determinados experimentalmente, sdo normalizados a partir de
condicOes experimentais de irradiacdo (/e o) e de medigéo (ep), se obtém da Equagéo
4.2.30 em funcdo da Equacdo 4.2.31, onde os fatores kpc(s) estdo definidos como

constantes nucleares:

M_-6.-1 -0
_ c s y.s 0,s
Koo (S) = M, 6,1 o, (4.2.33)

Os quais podem ser tabelados e publicados na literatura como parametros
geralmente Uteis.
Considerando os indices s, referindo-se a amostra, e ¢ ao padréo o ko é definido por:
M que é o peso atdmico do elemento, 6 € a abundancia isotopica do elemento, I, é a
abundancia absoluta medida, oy é sec¢éo de choque a néutrons térmicos.
Suponha-se entdo que a amostra de interesse é irradiada conjuntamente com o
monitor (mono-padréo; indice m), de massa conhecida m, de um elemento padrdo para
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0 qual se tem um fator koc(m) determinado experimentalmente. Entdo é conveniente
Ko,c(S)/ Ko,c(m)=Kom(s) para as condigdes de irradiacdo (/e a)) e medigdo (gp) da analise,

a fracdo do analito pode ser obtida (com Ko ¢(S) = Ko c(a)):

N, -4
T -m a kO,c (m) C-:'t,m ) f +Ge,m 'Qm (0!) gp,m
: A, (M) Ko@) | G- T+G,,-Q.(a) | &,, (4.2.34)

P,

Com a condigéo de que ndo haja variabilidade isotropica (0, = 6;).
No caso em que o monitor (indice ¢) = monitor (indice m), tem-se que Kom(S) =

ko m(a) e por tanto:

N, -4
T-m . 1 (A f +G, Q. («) Eom
) A, (M) Koe(@) | G- T+G, . Q. () | ¢ (4.2.35)

p.a

Se desejarmos expressar a quantidade do analito na amostra em termos da sua
concentragdo p, (p.ex. em ug/g ou ppm) em lugar de expressa-la em uma fracdo F,

(adimensional), bastara fazer a troca p, (1g/g) = Fa "10° pelo que a Equaco 4.2.34:

N, -2
pa(,u%): [T-ml 10° {Gt,m-ﬂGe,m-Qm(a)}_ep,m

A,(M) | k(@) | G- F+G,,-Qu(a) | &,, 4230

Definindo o Fator do Comparador (indice m) como sendo (De CORTE; SIMONITS,
1994):
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A, (m) 10°°

Fc(m) =
( ) Gt,m ) f +Ge,m 'Qm (a) (4.2.37)

p.m

Entdo (4.8.36) toma a forma definitiva:

%) Fokl o 1 s

Fc(m) 'ko’m(a)' G, f+G,, Q. () o (4239)

p.a

O fator do Monitor ndo s6 € um pardmetro Gtil no célculo de concentragdes
elementares, mas também é um bom indicador da precisao com que o detector e 0
espectro neutrénico foram calibrados (De CORTE; SIMONITS, 1994).

O Método de Padronizacdo kO faz a substituicdo das constantes nucleares absolutas
por fatores kO determinados experimentalmente. Isto permite eliminar os erros
sistematicos devido a incertezas nos valores de ditas constantes, sempre que os fatores
kO determinados experimentalmente sejam bem precisos e pardmetros como /e o se
mantenham constantes durante as irradiacdes.

E necessario comentar que tanto os fatores kO, como os valores de (N, 1/ T ) e
Q(a), tem de ser modificados em caso de decaimentos complexos e/ou ativagoes
ramificadas(De CORTE, 1987).

Para a utilizacdo das Equaces 4.2.33 e 4.2.35 no o desenvolvimento e aplicacéo
do Método de Padronizacgéo k0, os seguintes passos devem ser realizados:

I.  Paraa contribuicdo da ativagdo devido ao fluxo epitérmico deve-se:
- Determinar experimentalmente de /;
- Determinar experimentalmente de o;
- Determinar experimentalmente de Q(a);

Il. A determinacdo experimental dos fatores kO deve ser mediante a Equacao
4.2.39 (item 4.2.7) ou se o item | for satisfeito, pode-se utilizar a Equagéo
4.2.33;
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1. A determinagéo experimental de g, deve ser também realizada para as diversas
configuracGes geométrica das amostras e de medicdo, incluindo-se atenuacéao
dos raios gama;

IV. A correcdo de N, por perdas devido a fendmenos de coincidéncia, tempo morto
de deteccéo e interferéncias de raios gama, deve ser considerada (se¢des 4.2.10,

4.2.9 e 4.2.11, respectivamente).
4.2.7. DETERMINACAODE fea

Durante o desenvolvimento do Método de Padronizacdo kO, foi reconhecida de
imediato a necessidade de desenvolver procedimentos praticos e precisos que
consideram a distribuicdo epitérmica do fluxo neutrénico (De WISPELEARE et. al.,
1979). Assim sendo, verificou-se que a dependéncia de ~ 1/E*** do espectro epitérmico,
com o # 0 era bem mais uma regra geral que uma exce¢do (MOENS, 1979).

Portanto, para a determinagéo os fatores kO sem necessidade de introduzir f e Q(a)
deve-se irradiar conjuntamente o multi-padréo (indice s) e o monitor (indice ¢) com e
sem uma camada de Cadmio (indice €) (De CORTE, 1987):

A‘sp (S)_(A\s,p(S)>e . thc . gp,c
A, (C)—(AS,IO(C))e G, €, (4.2.39)

k0,c (S) -

De tal forma que utilizando o método bi-isotopico (SIMONITS et. al., 1980), e

escrevendo a Equacao 4.2.33 para os isotopos (indice a, b) pode-se obter f (recordando
que ko c(a)/koc(b) = kop(a)):

kO'C (a) Eha _ ) Asp (a) .
‘ ea’ kO,c (b) Eop Qa (0[) Ge,b Asp (b) Qb (05)
) A @) G Koc (@) €, (4.2.40)

CUAD) P ke (b) £y
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Observa-se que agora o problema € a determinagdo de o e & consequente avaliacao

de Q(a).

Q(a) esta definido, segundo (4.2.23) e (4.2.31), como sendo:

() _1eV* T &(E)

Q,(a) = == dE (4.2.41)

O o

Portanto, é possivel realizar a integracdo de (4.2.41) uma vez determinado o.
Entretanto, um conhecimento incompleto da funcdo o(E) pode levar a uma incerteza
inaceitavel em Q(a) (RYVES, 1969). Entdo, parece mais promissor calcular Q(a) de
uma maneira mais simples, convertendo os valores Q(a. = 0) compilados na literatura,
através do calculo de o, a valores de Q(a) (MOENS, 1979). Para isso, deve-se
introduzir o conceito de Energia de Ressonancia Efetiva E, (JOVANOVIC et. al.,
1985). Esta energia seria uma hipotética ressonancia simples que nos fornece como
resultado a mesma Taxa de reacdo (n, y) dada pela ressonancia verdadeira do isétopo.
E;, depende da distribuicdo do fluxo neutrdnico epitérmico, e por tanto de «, sendo

denotada como £ («) (JOVANOVIC et. al., 1985):

I"(2)
I"(a =0)

Sendo I’(a) e I'(a = 0) denominados como as integrais de ressonancia reduzidas (ao

(Er(a)) ™ =

(4.2.42)

subtrair-se o comportamento ~ 1/v).

Em termos da expressao de Breit-Wigner (BREIT;WIGNER,1936):

_ . 1 »
(Er(@) " = WZV\’. =y (4.2.43)

onde w; = (zI', I,/ T') / E.i* com z = fator de peso estatistico (adimensional) para 0s
spins do nucleo alvo e do néutron, I'y é igual a largura de ressonéancia radiante (em eV),
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I=largura de ressonancia neutrénica (em eV), I" é igual a largura de ressonancia total

(emeV), sendo E;;j=a energia da i-enésima ressonancia do isétopo (em eV).

Tem sido demonstrado, que E.(«), energia de ressonancia efetiva, pode ser

aproximado por um valor E,, independente de o (JOVANOVIC et. al., 1985):

— 1
In(Er) = WZ\M -In Er,i (4.2.44)

Portanto, a conversdo Q(0) — Q(«) pode ser escrita (JOVANOVIC et. al., 1985):

0.429

=[Q(0)-0.429]-E, ~
Q) =[O ] +(2-a+1)-(o.55)“

(4.2.45)

Em 1979 uma primeira geracdo de valores de E, para 96 isotopos de interesse
analitico foi publicada (MOENS, 1979). O célculo se realizou com base na Equacao
4.2.44 e nos parametros de ressonancia. Em 1986, uma segunda geragdo de valores E,,
foi computada para 126 is6topos de interesse analitico (JOVANOVIC et. al., 1984).

Com isso a determinagdo experimental de (o) (in situ) foi obtida pelo método dos
multi-monitores (De CORTE, 1987). Este método consiste em um conjunto de N
monitores (mono-padrdes; indice j=1,2,....,N) que sdo irradiados conjuntamente com
um monitor de referéncia (mono-padrdo; indice r) sob todo o espectro neutrénico.
Logo, as atividades sdo medidas em um detector com eficiéncia g, bem conhecida. Se
todos os monitores tém uma dependéncia o(v) ~ 1/v até ~1,5 eV, a pode ser obtida da
imagem (- o) da reta que se obtém do grafico [(Er;) *Bj] ,versus log[E,;], com B;

definido como:
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A, (1) Ay (1)
E it —E
= > kOc(J) i kO,c (r)

B. =
J G
(4.2.46)
QJ (a . Ge J
t,] t,r
Portanto, a pode ser calculada integrando a equagéo:
N =
B 3" log | (Ex) B
X | {logEe )= = 4 logEr) i} \
o+ =0
4.2.47
Z |Og Er] ( )

log( ErJ

De onde o monitor de referéncia ndo estd incluido nas séries. O minimo de
monitores é trés (N = 2 mais um de referéncia), e esses devem ser medidos em

condigdes tais que os fendmenos de coincidéncia sejam despreziveis.

4.2.8. ESPECTROMETRIA GAMA

Como espectrometria gama se denota a todas as técnicas associadas & deteccao de
raios gama e seu correspondente processamento. A emissdo de raios gama é a forma
mais natural em que um nucleo excitado perde energia. Uma transicdo gama pode ser
definida entdo como a passagem de um estado nuclear excitado a um estado de menor
excitacdo onde o nucleo conserva seu numero atdbmico massico. Os estados excitados
aparecem como resultado de: (1) processos de decaimento radioativo; (2) reagdes
nucleares; (3) excitagdo direta desde o estado fundamental; e (4) transi¢Ges do nucleo.

A radiacdo gama pode ser descrita como o resultado de efeitos eletromagnéticos

devido a trocas na distribuicdo das cargas de um nucleo atdmico (ADAMS, 1970).
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4.2.9. DETECCAO E MEDIDA DA RADIACAO GAMA MEDIANTE
DETECTORES SEMICONDUTORES

As energias dos elétrons de um atomo isolado possuem, de acordo com postulados
da Mecéanica Quantica, valores discretos. Mesmo assim, existe um nimero finito de
niveis de energia que s6 podem ser ocupados por elétrons cujas energias sejam iguais a
dos niveis em questdo. Quando um elétron passa de um nivel de maior energia a um de
menor energia, € emitido um foton ou raio de luz, cuja energia sera igual a diferenca de
energia entre estes niveis.

No caso de alguns gases, 0s atomos estdo tdo distanciados entre si que se pode
considera-los separados, mas em sélidos cristalinos, a distancia entre os &tomos é muito
pequena (da ordem de alguns angstroms), sendo a interacdo entre eles consideravel. Os
niveis energeticos dos elétrons das camadas internas praticamente ndo sdo afetados, mas
os das camadas externas se desdobram, ou seja, elas sdo compartilhadas por varios
atomos. A separacgdo entre os niveis depende da distancia inter-atbmica e como em um
cristal sdo muitos os atomos que inter-atuam, ou seja, um dado nivel se desdobra em
varias, dando origem ao que se denomina bandas de energia. Estas bandas séo
catalogadas da seguinte forma (FINN; ALONSO, 1995).

v" A banda de valéncia: estd ocupada pelos elétrons que se encontram na ultima
camada ou nivel energético dos atomos. Os elétrons de valéncia sdo 0s que
formam os enlaces entre &tomos, mas ndo intervém na conducdo elétrica.

v A banda de conducao: esta ocupada por elétrons livres, quer dizer, aqueles que
estdo desligados de seus atomos e podem se mover facilmente. Estes elétrons
sd0 0s responsaveis por conduzir a corrente elétrica.

v Entre a banda de valéncia e a de conducéo existe uma zona denominada banda
proibida, que separa as bandas de valéncia e de conducéo, na qual ndo podem se

encontrar elétrons.

Basicamente a deteccdo de radiagdo gama (com detectores semicondutores) ocorre
se esta interage com um solido cristalino projetado de tal forma que ele atue
eficientemente sob o efeito fotoelétrico. Desta forma os elétrons da banda de valéncia
sdo promovidos & banda de conducdo em primeira instancia. Estes elétrons séo logo

orientados, mediante uma diferenca de potencial, em dire¢do ao catodo para se recolher
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a carga que sera logo transformada em um pulso elétrico, atraves de uma cadeia
instrumental eletrdnica. A amplitude deste pulso elétrico (em Volts-V) é proporcional a
quantidade de energia depositada pelo raio gama incidente.

Os pulsos de corrente que saem do detector sdo usualmente acoplados a um Preé-
amplificador, devido a sua extremamente baixa amplitude, e logo sdo enviados a um
Amplificador. Para assegurar a precisdo das medigdes é necessario que a amplificacéo
dos pulsos seja a mais linear e definida possivel.

Existem varias fontes de distorcdo nas medi¢des devido a amplificacdo realizada,
algumas destas sdo (KNOLL, 1989):

v Acumulo de pulsos devido a um tempo de relaxacdo demasiadamente longo
do amplificador, quando se tem muitos pulsos consecutivos. No entanto, tal
acumulo pode ser solucionado dispondo-se de um circuito com um tempo de
relaxagdo muito curto, usualmente um circuito RC que permite regular com
facilidade o tempo de queda do sinal.

v' Ruido devido a blindagem Faraday do circuito, ressonancias dos

componentes e outros fatores.

Para conhecer quantos raios gama sdo emitidos dentro de uma faixa de energias
dada, um Discriminador deve estar acoplado a montagem experimental. Os pulsos que
chegam ao discriminador sdo regulados levando-se em conta sua amplitude (em V),
assim pode-se separar o sinal Gtil do ruido de fundo, usualmente devido a radiacdo
césmica e a decaimentos radioativos de outros materiais em torno da montagem. A
analise dos pulsos se fundamenta principalmente em dois valores que devem ser
controlados com precisdao na hora de realizar as medicGes ou contagem. Estes dois
valores sdo a faixa de amplitudes dos pulsos (em V) emitidos pela rede detectores-
amplificadores e o nimero de pulsos que se registram dentro de cada faixa.

Um Analisador Multicanal é uma cadeia de discriminadores e contadores ajustados
de maneira que seus respectivos canais sejam contiguos e possam assim formar, um
Espectro ou histograma de pulsos (nimero de pulsos recebidos por canal). Sdo capazes
de realizar medigdes em varios canais ao mesmo tempo, dados em largura do canal e em
numero de canais exigidos pelo analista (configuracdo dos canais, tempo de medicao

etc.). O analisador multicanal precisa estar acoplado a um Conversor Analdgico-digital
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para converter os pulsos analdgicos recebidos em numeros digitalizados proporcionais a
amplitude dos ditos pulsos (CANBERRA, 2008).

Para compensar pelo tempo morto (o tempo durante o qual o sistema de detecgédo
estd ocupado processando um pulso e ndo esta disponivel para processar novos pulsos) é
necessario acoplar, entre o pré-amplificador e o analisador multicanal, um Modulo de
Contagem Livre de Perdas (MCLP). Esse, por sua vez, permitird somar C contagens
(pulsos) a cada canal onde haja sido aceito um pulso recentemente através de um fator
de prioridade que toma em consideracdo o numero de pulsos gerados que nao foram
processados e o dito intervalo de tempo morto (CANBERRA, 2008).

Existem diversos tipos de cristais que podem ser utilizados para a deteccdo da
radiacdo. Atualmente, os mais utilizados sdo detectores de cristal semicondutor
intrinseco de Germanio Hiper Puro (GeHP) (KNOLL, 1989).

Finalmente, o esquema do sistema de detec¢do é o sequinte (Figura 4.4):

detector pré-amplificador amplificador
médulo de .

analisador comersor
contagem multi-canal analdgico-
prerdidas digital

| computador I
|
espectro

S

Canais

FIGURA 4.4: Esquema geral do sistema de detec¢do da radiacdo gama.

4.2.10. QUANTIFICACAO DA RADIACAO GAMA

O principal interesse na quantificacdo da radiagdo gama de maneira eficientemente
é o efeito fotoelétrico no detector, de forma tal que as cargas recolhidas mediante a
diferenga de potencial sejam proporcionais a energia do raio gama incidente. Se isso
ocorrer de forma ideal entdo se pode observar que a distribuicdo de cargas recolhidas

(ou pulsos coletados), para uma série de eventos fotoelétricos monos-energéticos, € uma
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funcdo de delta. Em condicOes reais, existe uma série de fontes de flutuagbes que nos
distanciam de dita situacdo ideal. Estas incluem qualquer ruido devido aos componentes
eletronicos dos instrumentos; desvios de caracteristicas de operagdo do detector; e ruido
estatistico devido a natureza discreta das cargas recolhidas. Sendo o ruido estatistico a
fonte é mais importante de erro, ja que esta representa uma gquantidade minima
irredutivel de flutuacdo que sempre estara presente sem importar 0 quanto preciso seja o
sistema de deteccdo. Se sO considerar-mos esta flutuacdo inerente, se pode estimar sua
magnitude, assumindo que a formacdo dos portadores de carga em que o detector
(elétrons promovidos a banda de conducdo) é um processo regido pela distribuicdo de
Poisson.

Se um numero total de N portadores de carga sdo gerados em média para cada

interacdo fotoelétrica, o desvio padrido esperado seria (N¢)*?

passa a caracterizar cada
interacdo. Portanto, a distribuicdo das cargas coletadas (ou pulsos coletados) ha de ter a
forma funcional de uma Gaussiana, ja que N € tipicamente um numero elevado, e o
namero de interacOes fotoelétricas também. Neste caso, a distribui¢do dos pulsos G (E)
devido a interacGes fotoelétricas mono-energéticas de energia E, terdo a forma

(KNOLL, 1989):

(E-E,)

__ A
G(E)—a— > -eXp T o (4.2.48)

Onde o = FWHM / 2.35, com FWHM a largura a media altura da Gaussiana (Figura

4.5), A, sua area e Eq o centroide.

G(E)
FWHM
-
G(E) max o=
12*G(E) max =+
o
—
Eo E

FIGURA 4.5: Representacdo da distribuicdo dos pulsos G(E) versus E (KNOLL, 1989).
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Se forem consideradas as demais flutuacdes, entéo:

(FWHM oy ) = > (FWHM, )’

(4.2.49)

Com i = cada fonte de flutuagéo.

Nos espectros gama (Figura 4.6), denomina-se comumente fotopicos as

distribui¢des Gaussianas (ADAMS, 1970), sendo o 0 desvio padréo do fotopico. Desta

forma, a quantificacdo da radiacdo gama das amostras leva é feita com o ajuste de uma

Gaussiana do tipo (4.2.48) a cada fofopico, sendo A,= N, e 0 nimero de raios gama

registrados com energia Eo. A esse processo se denomina deconvolucdo do fotopico

alcancado facilmente com o uso de programas computacionais de espectrometria gama.

500 Payos X dobldo
al blindaje fotopice de

1 Lk / 2173 keV
2 4004 (1 r
= { ‘M !l fotopico de
2 | L 4232 ket
B 'x [‘ v
= IR ‘ A
2 3004 (\1 J | |
2 ' |
=
: \ An!
< borde | |
g 200 < %1' Co:nph.)n (
E \ % T
g ' T Ldba .

100 M\u’”{fmi&:‘.‘w “vq. bkl ¥
b !
,‘.'l. I‘
'Yﬂ-"-'ﬂ-w\n';ﬂa'.
0 1 I 1 I 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200
canal
FIGURA 4.6: exemplo de um espectro obtido ao medir o radioisétopo Cobalto-60
Uma propriedade importante do detector € a sua Resolucéo, dada por:
R FWHM
es (4.2.50)
Eo
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Para facilitar a comparacao entre distintos instrumentos Res precisa-se calcular um
fotopico com energia Eq especifica (p. ex. fotopico de 1332 keV do Cobalto-60). A
resolucdo do detector € uma quantidade adimensional, usualmente expressa em
percentagem e portanto quanto menor for seu valor, melhor o detector diferencia os
fotopicos. Uma regra geral, € que o analista pode diferenciar os fotopicos de uma
amostra, se estes estdo separados por mais de um valor de FWHM nesta regido de
energias (ADAMS, 1970), é necesséria a realizacdo prévia da calibracdo utilizando
multi-padrdes ‘“‘quase-puntuais’ de radioisotopos com fotopicos bem definidos e

conhecidos, para determinacéo dos parametros h;:
FWHM (E)Zhl-Ez—i—hz-E—Fh3 (4.2.51)

Com a definicdo dos parametros h; pode-se entdo conhecer as energias dos raios
gama registrados (ou pulsos registrados) utilizando os mesmos procedimentos de
medidas de multi-padrées, bem como identificar e quantificar os radioisétopos
formados durante a ativacéo.

Para a quantificacdo do numero de raios gama emitido € indispensavel o

conhecimento da eficiéncia do sistema de deteccdo, que se define como o quociente:

Np
& =—=
" N (4.2.52)

Onde N, é 0 numero de raios gama de energia E que s&o registrados e N, € o nimero
total de raios gama de energia E emitidos pela amostra. A determinacdo da eficiéncia
para condi¢des ideais de “referéncia” (indice ref.) através da medida de multi-padrdes
quase-puntuais de radioisotopos com atividades e energias gama bem conhecidas a uma
distancia do detector (p.ex. 15 a 20 cm), onde os fenémenos de coincidéncia sejam
despreziveis. Desta forma, € possivel determinar experimentalmente a curva Iog(spref)
versus log(E). Essa curva pode ser separada em varias regides de energia, de maneira tal

a poder realizar ajustes nos permitam unir suavemente as regides:
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ref

log(&;")=c,+¢,-log(E)+---+c,-log(E)’ (4.2.53)

Ja que na AAN ¢ inevitavel a necessidade de medir amostras de diversos tamanhos
e nas proximidades do detector, se requer a introducdo da eficiéncia do sistema de
deteccdo para as condi¢es geométricas de analises (indice geo).

Tal indice pode ser obtido através de inimeros procedimentos experimentais ou
através de programas computacionais que fazem uso da Quadratura de Legendre (De
CORTE, 1987). Tais programas requerem o fornecimento de dados sobre as dimensdes
da fonte e do detector, sua distancia, espessura de todos os materiais absorvedores
interpostos. Desta forma, uma vez que se conhega a composi¢ao aproximada da amostra
(p.ex. ao realizar uma primeira quantificacdo multi-elementar), a geometria deve
redefinir-se tomando em consideracdo dita composi¢ao aproximada para obter-se assim
um valor mais preciso desta (De CORTE, 1987).

O ndmero de raios gama N, com energia E registrados, mediante o sistema de
deteccdo deve ser também corrigido por fendmenos de coincidéncia. Os fendmenos de
coincidéncia se originam quando dois ou mais radiagdes gama emitidas (por um
radioisétopo) sem atraso aparente o aprecidvel (radiacfes em cascata), e dao lugar a
uma deposicao total ou parcial de energia no detector.

Na préatica da AAN, os raios gama medidos experimentalmente sdo considerados
importantes analiticamente s6 se suas energias soa maiores que ~100 keV. A razdo
disto é a presenca do fundo Compton, acumulado no espetro, devido a raios gama muito
energéticos, a diminuic¢do consideravel da eficiéncia do sistema de deteccdo abaixo de
dita energia, por causa dos materiais atenuantes no corpo do detector.

O tratamento geral a estes fendmenos tém sido estudados em detalhe por diversos
autores (ANDREEV ET.AL., 1972).

Pode-se expressar o fator de correcéo por fendmenos de coincidéncia COIl como:
COI(A) =[1-L(A)]-[L+S(A)] (4.2.54)

Desta forma, se N A € 0 nimero de raios gama A observados no espectro, e S(A) e
L(A) séo as probabilidades de aumento ou perda no nimero N, de raios gama A

registrados assim o numero Np a corrigido por fendmenos de coincidéncia sera:
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~

Noa

N p.A COl (A) (4.2.55)

4.2.11. FENOMENOS DE INTERFERENCIA NA AAN

Os fendmenos de interferéncia ttm uma grande importancia em AAN. Alguns
radioisotopos emitem radiacGes gama de energias muito similares ou iguais e por fim
seus fotopicos se superpdem no espectro. Tal fendmeno de interferéncia, denominada
interferéncia espectral, ndo apresenta um maior problema, j& que a maioria dos
radioisotopos emite vérias radiagdes gama adicionais (e por tanto produzem fotopicos
adicionais ao espectro) que podemos utilizar para realizar as correcdes pertinentes. Se
dois radioisotopos x e y ddo lugar a um fotopico cuja area é Ny, x+y € se 0 radioisotopo y
possui outro fotopico z livre de interferéncias no espectro, a area N x do fotopico devido
unicamente ao radioisotopo x serd (XILEI LIN ET.AL., 1989):

1, -€,, COI(y)
N =N N - yy-gpy-COI(z) 4250
2 p,

p,X pX+y 'V pz |
Ve

Ou, em termos dos fatores kO:

N N N | Ken(Y)-8,-COTY)
p.X p.X+y p.Z koym(y)°8p,z.CO|(z) (4.2.57)

Na realidade, os fendmenos de interferéncia que representam um verdadeiro
inconveniente na hora de quantificar um elemento Z em uma amostra séo de outro tipo,
pelo que sdo denominadas interferéncias ndo espectrais. Ocorrem durante o processo de
irradiacdo e resultam do processo de ativagdo em si, quando a formacéo do radiois6topo
de interesse analitico X ndo provém da ativacdo do elemento Z presente originalmente

na amostra. Entre os diferentes casos se tem que:
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v" A formacdo do radioisétopo de interesse analitico X, mediante reacdes do tipo
Z(n,y)X , pode produzir-se diretamente mediante reaces Y(n, x)X (com X #7)
devido a presenca de algum outro elemento Y na amostra. Neste caso se tem

uma interferéncia primaria simples. Um exemplo disso é a reag&o:

“Na(n, y)* Na (4.2.58)

Interferida pela reacdo:

“*Mg(n, p)**Na (4.2.59)

Tal interferéncia pode ser calculada de forma precisa irradiando um mono-padrao de
Mg sob as mesmas condicdes experimentais de irradiacdo da amostra, determinando a

quantidade de **Na formado na reacdo (4.2.59).

v' A formacdo do radiois6topo de interesse analitico X, mediante reagdes do tipo
Z(n,y)X, pode produzir-se indiretamente mediante decaimento radioativo do
radioisotopo Y formado através de alguma reacao (n, x)Y (com x#y OU X=7), isto é,

(n,x)Y=-=X. Nesses casos se tem uma interferéncia primaria composta.

“*Ba(n, y)"* Ba (4.2.60)

Interferida pela reacéo:

13

_ 139 _ 139
2y, )21 —£ 5 Xe—£

9 _
Cs—— Ba @261

Tal interferéncia € muito comum em amostras que contém Uranio ja que o isotopo
2% se fissiona com néutrons térmicos. De igual forma, pode ser calculada irradiando
um mono-padrdo de U sob as mesmas condic¢des experimentais de irradiacdo da amostra
e utilizando as equacBes de Bateman sobre a cinematica das séries de decaimentos
radioativos (KTH UNIVERSITY, 2008).
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v' Em alguns casos o elemento a quantificar Z pode ser criado indiretamente
mediante o decaimento do radiois6topo Y formado através de reacfes L (n,x) Y
(com x# y), Quer dizer, L(n, X)Y—» Z, devido a presenca do elemento L na
amostra. Portanto, a formacédo do radioisotopo de interesse X através de Z(n,y)X
pode ser incrementada significativamente unicamente devido a producdo indireta

de Z. Neste caso se tem uma interferéncia secundaria.

®As(n,y)" As (4.2.62)

interferida pela reacéo:

"“Ge(n, )" Ge—£— " As(n, )" As (4.2.63)

Ao saber-se da presenca de Ge na amostra e no caso de se estar interessado em
quantificar As, a interferéncia pode ser calculada irradiando um mono-padrao de Ge sob
as mesmas condicOes experimentais de irradiacdo da amostra e utilizando as equacdes
de Bateman sobre a cinematica das séries de decaimentos radioativos (KTH
UNIVERSITY, 2008).

v' Em amostras contendo radioisétopos naturais Y do elemento de interesse Z,

pode ser imprescindivel a quantificacdo de Z através de Z(n, y)Y. Neste caso se

tem uma interferéncia por radioatividade natural. Um exemplo disto é a reacéo:

®K(n,»)*K (4.2.64)

onde *°K é um radiois6topo natural do elemento de interesse K.

Embora tais situagdes sejam raras, pode-se calcular a interferéncia mediante a

medida previa da radioatividade natural da amostra devido a presenca de “°K.
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4.2.12. OTIMIZACAO DO PARAMETRO TEMPORAL PARA A AAN

A atividade de um radiois6topo formado mediante Ativagdo Neutrdnica incrementa
em funcdo do tempo t; desde o inicio da irradiacdo, segundo a equacdo (4.2.8). S taxa
deste incremento depende da taxa de decaimento radioativo A do radioisétopo formado.
Similarmente, o decremento na Atividade em funcéo do tempo ty a partir do fim da
irradiagcdo também depende de tal constante, como se observa na equacgéo (4.2.11).

Isto implica que, quando se ativa uma amostra contendo uma mistura de elementos
que d&o origem a radioisotopos de diferentes constantes de decaimento, a razdo entre as
Atividades dos diferentes radioisétopos dependera tanto do tempo de irradiacdo (t;)
quanto do tempo de decaimento (ty). Com base neste principio, tj e ty devem ser
escolhidos de forma que se possa maximizar a Atividade do radiois6topo de interesse
para a analise e minimizar a Atividade dos outros radioisétopos. Em particular, as
Atividades dos radioisdtopos que possam interferir na analise do radioisotopo de
interesse devem ser minimizadas.

Se o tempo de irradiacdo t; € pequeno, isto poderia levar a uma formacéo
insignificante de um radiois6topo com um periodo de semi-desintegracdo maior do que
0 do radiois6topo de interesse. Por outro lado, os radiois6topos que causam
interferéncias na analise podem ser parcial ou totalmente eliminados selecionando-se
um tempo de decaimento ty adequado se seus periodos de semi-desintegracdo sao
substancialmente menores que o do radioisotopo de interesse.

A selecdo dos tempos ti e ty € freglientemente muito importante para limitar a
Atividade da matriz da amostra. A matriz de uma amostra com uma alta Atividade
representa o principal fator que dificulta a diferenciacdo do radioisétopo a ser analisado
(MILOSLAV, 1970). Mediante a selecdo dos tempos t; e ty adequados pode-se em
alguns casos, confinar a Atividade de uma amostra de forma tal que seja maxima para o
radioisétopo de interesse, mas isto dependera da composi¢do da amostra e de sua Taxa
de Reagdo (n, y). Mesmo assim, a Atividade do radioisotopo tem de ser medida e a
analise do radioisétopo dependera também da eficiéncia do detector, da probabilidade
de emissdo de raios gama de certa energia e do tempo de medicao t..

Para uma amostra com massa m, fragéo F; do elemento de interesse e abundancia 6;
do isotopo a ativar-se, deduz-se da Equagéo 4.2.17 que o nimero de raios gama N« de

energia Ey devido ao decaimento do radioisotopo formado durante a ativagéo de j sera:
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— J K
Np,j,k —_ FJ 'm- 2’ . M}/ . RJ .TJ '(c"p’j7k (4265)

Onde Tj=e™" 1 - ™) (1 - e™) ¢ 0 pardmetro temporal do radioisétopo de interesse

e Rj = Gj®iopj +GejDe lj(at).

Se assumirmos que junto a formacéo do radioisétopo de um elemento j, se formou
durante a ativag&o outro radioisotopo de um elemento g dando lugar a N, g raios gama
de energia E;, pode emitir raios gama de s(g) com energias que perturbam a andlise do
radioisotopo do elemento j, entdo o numero total de raios gama emitidos pelo

radioisotopo que interfere na analise é dado por:

s(0) s(0) N, 6,1,
IZ Npgi = ZI: Fy-m- 1M Ry Ty €p 4k (4.2.66)

g 9

No caso de se formarem n radiois6topos junto com o radioisétopo do elemento j
durante a ativacdo da amostra, 0 numero total de raios gama emitidos que perturbam a

analise é dado por:

n_s(9) n_s(9) NA'eg'Iyg|
ZZI: Nog, :ZIZ Fy-m- 1M Ry Ty &pox (4267)
g g

g g

Dividindo (4.2.65) por (4.2.67) pode-se definir a Razdo de Raios Gama como:

N 1. R B Y
K- = p,j.k — J J
j.k n S(g)N n s(g) NA'eg 'Iygl (4.2.68)
Z| p.g.l ZZFg' 1M | Rg Tg €p.gk
g g | g g
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Na qual serd maximizado sob as condicdes:

o, -1 .,
onde DPgi=Fy- ;l\y/lg Ry Ty &p g

Desta forma, tem-se um conhecimento aproximado das fracbes F; e Fy dos
elementos presentes na amostra e Dy, é calculado sob as condices experimentais de
irradiacdo e medicdo da amostra, logo se pode obter os tempos t; , ty e t;. 6timos para
minimizar as perturbacdes na analise do radioisétopo do elemento j, quando
conjuntamente as equacodes (4.2.69), (4.2.70) e (4.2.71). Mesmo assim, em alguns casos
a decorréncia dos tempos t;, ty e t. 6timos pode maximizar as incerteza AT; no parametro
Temporal T; e por conseguinte maximizar a incerteza AN,; no nimero de raios gama

N, ; determinados experimentalmente, segundo:

E T (4.2.72)

Assim, o problema da otimizagdo do pardmetro temporal para a AAN se reduz a

decorréncia dos tempos t; , ty € tc , que minimizem a incerteza relativa AT;/ T, sem
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sacrificar em excesso a Razdo dos Raios Gama K;x para o radioisotopo de interesse

analitico.
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5. INSTRUMENTACAO

Os filtros contendo as amostras de MP foram analisados pelas técnicas de analises
por fluorescéncia de raios X e ativacdo neutronica, para a realizacdo das duas anélises
os filtros coletados foram divididos ao meio, sendo que cada metade de filtro foi

analisada por uma técnica.

5.1. INSTRUMENTACAO- FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Neste estudo, as analises de ED-XFR foram realizadas no Laboratorio de
Instrumentacdo Nuclear/ Centro de Energia da Agricultura (LIN/CENA-USP)
Piracicaba/SP, por Eduardo de Almeida, Especialista em Laboratorio, sob a supervisao
do Prof. Dr. Virgilio Franco do Nascimento Filho. Foram realizadas analises por

excitacdo sob vacuo e sem vacuo, conforme descrito a seguir.

5.1.1. EXCITACAO SOB VACUO

A excitacdo foi realizada com raios X de energia efetiva de 7,0 keV, proveniente de
um tubo com alvo de Mo e filtro de Fe, fabricado pela Philips, modelo PW 1316, sendo
as condicdes de operagédo 10 kV e 15 mA.

A fim de minimizar a deteccdo da radiacdo espalhada produzida pelo arranjo
experimental, como também diminuir o tempo morto, foi empregado um colimador de
5,1 mm de diametro sobre o detector. O tempo de aquisi¢cdo para 0s padrées e amostras
foi de 300 s, exceto para o branco dos padrdes, 500 s.

As densidades superficiais dos analitos presentes na amostra foram calculadas a
partir da Equacéo 4.1.1.

As sensibilidades elementares (S) foram calculadas a partir de um conjunto de
padrdes de filme fino fabricados pela MicroMatter/USA, descritos na Tabela 5.1. O
fator de absorgdo (A) possui valor igual a 1 para amostras de filtros de aerossois
(NASCIMENTO FILHO,1999).

Na analise dos filtros de aerossois por fluorescéncia de raios X dispersiva em
energia (EDXRF), sob vacuo, foram determinados os elementos Al, Si, P, S, Cl, K, Ca,
SceTi.

O limite de deteccdo em fluorescéncia de raios X em filtro de aerossois foi
calculado através da equacéo:
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LD = E Ii(BG)

S t (5.1.1)

sendo LD = limite de deteccdo para o analito (ugcm™); I;(BG) = intensidade (cps) do
background sob o pico do analito; S = sensibilidade do analito (cpspg*cm?); e t = tempo

de excitacao/deteccdo (S).

TABELA 5.1: Concentracdes elementares dos padroes de filme fino fabricados

MicroMatter/USA.

Concentracao
Elemento 2

(ngcm

Al 46,50
Ca 30,90
Cl 24,20
K 26,69
P 45,50
Sc 21,87
Si 50,50
Ti 43,30

5.1.2. EXCITACAO SEM VACUO

Neste caso, a excitacdo foi realizada com raios X de energia K, = 17,4 keV,
proveniente de um tubo com alvo de Mo e filtro de Zr, fabricado pela Philips, modelo
PW 1316, sendo as condic¢des de operacdo 25 kV e 20 mA.

A fim de se minimizar a deteccdo da radiacdo espalhada produzida pelo arranjo
experimental, como também diminuir o tempo morto, foi também empregado um
colimador de 5,1 mm de didmetro sobre o detector. O tempo de aquisi¢cdo para 0s
padrdes e amostra foi de 300 s, exceto para o branco dos padrdes, 500 s.

Para o célculo do LD na andlise dos filtros de aerossois sem o uso de vacuo e Para o

calculo das sensibilidades elementares seguiu-se 0 mesmo procedimento descrito no
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item 5.1.1, sendo utilizados os padrdes de filme fino fabricados pela MicroMatter/USA

descritos na Tabela 5.2.

TABELA 5.2.: Concentracdes elementares dos padrdes de filme fino fabricados
MicroMatter/USA.

Elemento Concentracao
(rgem™)
Ca 30,90
Cu 42,30
Fe 49,40
K 26,69
Mn 44,69
Pb 48,30
Sc 21,87
Ti 43,30
Zn 16,16

Na andlise dos filtros de aerossois por EDXRF, sem a utilizagdo do vécuo, foram
determinados os elementos V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb.

Em ambos os casos, a deteccdo dos raios X foi realizada utilizando-se um detector
semicondutor Si (Li) da marca Canberra, modelo SL 30165, conectado a um pré-
amplificador, amplificador e um analisador de pulso multicanal acoplado a um
computador. As interpretacdes dos espectros de raios X dos padrées/amostras foram
realizadas com auxilio do programa AXIL (ESPEN; NULLENS; ADAMS, 1977).

5.2. INSTRUMENTCAO - ANALISE POR ATIVACAO NEUTRONICA

A analise por ativacdo neutrbnica foi realizada no CDTN/CNEN e no
“Studiercentrum voor Kernenergie”, Mol-Belgica (SCK, Mol). Os instrumentos
utilizados (reator nuclear, canais de irradiacéo, detectores, comparadores e programas
computacionais) nos dois centros nucleares das amostras deste estudo, através do

método de padronizagdo kO sdo descritas a seguir.
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5.2.1. OREATOR

BELGIUM REACTOR 1

O reator Belgium Reactor 1 (BR1) instalado no “Studiercntrum voor Kernenergie”

(SCK, Mol) é um reator de investigacdo que usa uranio natural como combustivel,
grafite como moderador e ar como refrigerante. Tem estado em funcionamento desde
1956 e tem sido utilizado principalmente como fonte de néutrons de referéncia para o
estudo da Fisica de Reatores, Analise por Ativacdo Neutronica e para calibragdo de
detectores de néutrons (COENEN, 2008).

O nucleo do reator consiste em uma matriz de 14.500 blocos de grafite (moderador)
com um volume total de 309,8 m®. Neste volume h& um total de 829 canais horizontais
para a carga do combustivel (material fissil); 569 destes canais estdo carregados com
Uranio Natural (0,7% de 2*U), dispostos continuamente uns com outros para formar
uma estrutura cilindrica com um raio de 2,4 m (Figura 5.1).

O nucleo do reator esta recoberto com paredes de concreto pesado de 2,1 m
espessura. Isto permite reduzir a radiacdo fora do nicleo a uma dose de 10 puSvh™
quando o reator trabalha sob uma Poténcia Maxima nominal de 4 MW (COENEN,
2008).
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FIGURA 5.1: Esquema do nucleo do reator BR1 (COENEN, 2008).
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Cada canal horizontal é carregado com 23 varetas de combustivel. Sendo uma
vareta de urénio natural com aluminio. Cada canal horizontal tem uma seccao
transversal quadrada 2500 mm com uma separagdo de 180 mm entre cada canal. O
numero total de varetas de combustivel é de 13.087, correspondente a 25 toneladas de
uranio natural (COENEN, 2008). Para refrigerar o nucleo do reator dispbe-se de 4

ventiladores principais e um auxiliar.

CANAIS DE IRRADIACAO

No interior do nucleo do reator, hd 50 canais de irradiacdo com sec¢des cilindricas

de 80 mm de didmetro, dos quais 2 deles sdo utilizados para a Analise por Ativacao
Neutrdnica mediante padronizagdo kO (COENEN, 2008).

> Canal de irradiacdo Y4

Este canal de irradiacdo esta localizado em uma das colunas térmicas do reator.
Pode ser carregado com varias amostras por vez, as quais devem ser introduzidas antes
de ligar o reator e s6 podem ser extraidas apds seu desligamento (por motivos de
seguranca radiologica para o analista) e depois de véarias horas de resfriamento da
amostras. Neste canal as amostras sdo irradiadas por um periodo continuo de 7h e é

utilizado para a ativacao de radioisétopos com periodos de semi-desintegracéo t;;, >10h.

> Canal de irradiacdo S84

Este canal de irradiacdo se localiza dentro do nucleo do reator. Pode ser carregado

com uma amostra de cada vez através de um sistema pneumatico que utiliza CO, a alta
pressdo, denominado Sistema de Coelho. Mediante este sistema as amostras demoram
1,5 segundos para chegar ao canal e 1,5 segundos para regressar ao analista. Usa-se para
a ativacdo de radiois6topos com periodos de semi-desintegracdo t;, <10h mediante

irradiagdes de no méximo 15 minutos de duragéo.

O REATOR TRIGA MARK-1
O reator TRIGA (Training, Research, Isotope, General Atomics) MARK-I IPR-R1

localizado no CDTN/ CNEN, foi fabricado pela General Atomic de San Diego-
Califérnia. E um reator de pesquisa que utiliza como combustivel uranio enriquecido a

20% e é refrigerado por agua leve. Tem estado em operacdo desde 1960 e tem sido
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utilizado principalmente para a analise por ativacdo neutrdnica e para a producdo de
radioisétopos.

O ndcleo do reator (Figura 5.2) forma um reticulado cilindrico com 91 posigdes
onde estdo instalados 63 elementos combustiveis- moderadores (59 com revestimento
em aluminio e 4 em aco inoxidavel), 23 elementos falsos de grafita, uma fonte de
néutrons, um tubo central de irradiacdo e trés barras de controle. O nucleo € circundado
por um refletor de grafita. Uma coluna d’adgua de aproximadamente 5 m faz a

blindagem em relacao ao topo do pogo.

canal de
partida
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FIGURA 5.2: Esquema do nucleo do reator TRIGA IPR-R1 (MENEZES & JACMOVIC,
2006).

O reator TRIGA MARK-I IPR-R1 possui um fluxo de néutrons térmicos de
6,6x10™ néutronscm™s™, com 100 kW de poténcia.

CANAIS DE IRRADIACAO

No interior do nucleo do reator, ha 40 canais de irradiacdo com seccdes cilindricas

de localizados em mesa giratoria destes dois foram utilizados para a Analise por
Ativacdo Neutrdnica mediante padronizagéo kO.

> Canal de irradiacdo 7
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Este canal de irradiacdo esta localizado em um dos canais térmicos do reator
(posicdo 7). Pode ser carregado com Vvarias amostras por vez, as quais devem ser
introduzidas antes de se ligar o reator e sé podem ser extraidas apds seu desligamento
(por motivos de seguranca radioldgica para o analista) e depois de varias horas de
resfriamento das amostras. Neste canal as amostras sdo irradiadas por um periodo
continuo de 8h e é utilizado para a ativacdo de radiois6topos com periodos de semi-
desintegracao ty, >10h como o canal Y4 (BR1).

» Canal de irradiagéo 40

Este canal de irradiacdo € utilizado para a ativacdo de radioisétopos com periodos de
semi-desintegracdo tj, <10h mediante irradiagdes de no méximo 15 minutos de
duracdo. Pode ser carregado com uma amostra por vez. O sistema pneumatico ainda ndo
se encontra instalado, por isso em média as amostras demoram trinta segundos para

chegar ao canal e 30 segundos para regressar ao analista.

A Tabela 5.3 fornece informac0es relevantes para o método-k0

TABELA 5.3: Parametros f e o e 0 fluxo de néutrons térmicos determinados para 0s
reatores nucleares do CDTN e do SCK.

Canal de Irradiacao - o Fluxo Térmico
(CI) néutroncms?

Y42 37,50 0,0620 ~ 10"

S84° 16,10 -0,0087 ~ 10"

7° 22,32 -0,0022 ~ 10"

40° 20,44 0,0197 ~ 10"

a. MENEZES & JACMOVIC, 2006; b. VERMAERCK et. al., 2006.

5.2.2. ESPECTROMETRIA GAMA

Para a espectrometria gama das amostras, foram utilizados detectores do tipo
semicondutor de cristal de Germéanio Hiper-puro (HPGe), marca “CANBERRA”. Cada
detector foi conectado, a um Pré-amplificador, a um Conversor Analdgico-Digital, um
Modulo de Contagem Livre de Perdas, um Analisador Multi-Canal (com capacidade

para armazenamento de informacéo) e a um Computador.
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As amostras foram colocadas acima de cada detector em um suporte. O suporte
possui uma plataforma movel que permite ajustar as distancias amostra-detector (ou
fonte-detector) a posicdes calibradas, isto é, com distancias amostra-detector conhecidas
(Figura 5.3).

i#j amosira
Gt ]

! - posicioS sira !

| "|II i TR vial da anostra

: by posicio 3 ! i

: + plataforma suporte

i posicio 1

posicioe mixima
&
i detector — dist. fonte-detector
Posicio rersus distincia hase
amostra’ detector suporte posicio minima
Posiciio 5 20cm capa de vicuo
capa morta de
Posiciio 4 10em tampa Co
detector- Al
Posigio3 | Scm teflon
| .
H ~ cristal
Posicsio 2 2cm miclen inerie do H semi-condutox
detector eixo de simetria

Posicio 1 Ocm

FIGURA 5.3: Esquema de suporte utilizado para colocar as amostras nos detectores.

A contagem (ou medicdo) das amostras foi realizada para os nuclideos de meia
vida-curta (< 3 horas), para os de meia-vida média (de 4 a 12 dias) e para os de meia-
vida longa (>30 dias).

Nesta pesquisa foi utilizado o método de Ativacdo Neutronica Instrumental-método
ko-monopadréo (ko-AAN). Esse ¢ um método instrumental e “monostandard”, ou seja,
em paralelo a amostra que estava sendo irradiada tinha-se apenas um monitor/padrédo
para calculo da atividade especifica (MENEZES, 2003; DE CORTE, 1986).

Para a aquisicdo dos espectros e as analises das amostras pelo método ko-AAN
foram utilizados os programas Genie, programa esse que fornece os espectros (aquisi¢ao
de espectros); o programa Hyperlab, no qual séo realizadas as deconvolugdes dos
espectros e método ko (programa Kaywin) que calcula o fator de comparacdo Fc e a

concentracéo dos elementos encontrados nas amostras.
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5.2.3. PROGRAMAS COMPUTACIONAIS

Os programas computacionais utilizados para a aquisi¢do e analise dos espectros

estdo descritos a seguir:

Genie™ 2000 Basic Spectroscopy Software
E um programa desenvolvido por “CANBERRA” (CANBERRA, 2008) para

adquirir, amostrar, analisar e armazenar 0s espectros das amostras radioativas em
computadores.

A arquitetura do programa permite adquirir espectros mdultiplos e independentes
para varios detectores de maneira simultdnea devido a sua capacidade de conexéo
mediante rede Ethernet com o Analisador Multi-Canal do detector e uma interface
gréfica facil de empregar. Nenhum procedimento de aquisicdo se interrompe devido a
ativacdo de outro ou devido a sobrecarga de processamento de dados por parte do

computador.

HyperLab® 2005.2b
E um programa desenvolvido por “HyperLabs Software” (HYPERLABS, 2008)

para o desenvolvimento e avaliacdo dos fotopicos encontrados nos espectros de raios
gama. Utiliza uma base de dados para armazenar e manejar eficientemente qualquer
informacdo referente aos espectros. Possui suporte para a analise de espectros obtidos
quando se utiliza um Mddulo de Contagem Livre de Perdas, suporte para a calibracédo
linear e ndo-linear em energias e FWHM dos espectros.

A arquitetura do programa permite, mediante uma interface gréafica fécil, utilizar a
determinacdo das areas (com suas incertezas e residuos) de fotopicos normais e/ou
distorcidos, dubletes e tripletes, com grande precisdo mediante algoritmos otimizados
(SIMONITS et. al., 2003). E ainda permite o armazenamento (e exporta¢do) dos dados

assim obtidos.

KAYZERO/SOLCOI® v.2.13a.

E um programa desenvolvido por “DSM Research” (DSM RESEARCH, 2008) para
o célculo da eficiéncia geométrica da amostra para diferentes distancias detector-
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amostra. Possui correcdes por fendbmenos de coincidéncia e o calculo de concentragdes
elementares (e suas incertezas associadas) mediante 0 método de padronizagdo kO. Para
isso dispde de varias livrarias com toda a informacao nuclear necessaria (parametros de
ressonancia, fatores kO, correcbes por ativacdes complexas e/ou decaimentos

ramificados etc.) para 144 radioisotopos de interesse analitico.

5.2.4. INSTRUMENTACAO E PREPARACAO DE AMOSTRAS PARA
UTILIZACAO DO METODO k0-AAN

Como dito anteriormente o método Kko,-AAN € um método instrumental e
“monostandard”, portanto sdo necessarios monitores/ padrdo para a obtencdo dos
Fatores de Comparacdo utilizados pelo método para a analise elementar das amostras.

Os monitores/ padrdo utilizados consistem em uma folha de 0,1 mm de espessura e
1 cm de didmetro, contendo Aluminio e ouro Al-Au (1,0%) pelo “Institute for
Reference Materials and Measurements” (IRMM-530R). A escolha do ouro como
comparador se deve a sua alta secdo de choque o para néutrons (98,65 + 0,09 barns)
(MUGHABGHAB, 2008; HOLDEN, 1981), sua abundancia isotépica 6 é de 100%
(SIMONITS, 2003; DeWISPELEARE, 1979) seu tempo de meia-vida (***Au) é de ty, =
2,69d o que ndo apresenta inconvenientes de medicdo.

Os monitores de ouro foram por sua vez, limpos com agua destilada, pesados e
envoltos em pequenas embalagens plasticas. Um total de 120 monitores foram
analisados.

Além dos monitores uma amostra padrdo de referéncia 1648A do NIST (Urban
Particulate Matter) também foi analisada para a validacdo das analises pelo método.
Sua preparagdo foi de acordo com o especificado em seu certificado. A amostra foi
acondicionada em dessecador, por aproximadamente 72 horas, e em seguida foi pesada
e colocada em tubos de irradiacdo limpos com o auxilio de uma espéatula de plastico
(polietileno), o tubo de irradiagéo entdo foi devidamente lacrado. Filtros de Quartzo e de
Teflon também foram preparados com a amostra padrdo utilizando os mesmos
procedimentos das amostras. No total foram preparadas trés amostras de referéncia: uma
somente contendo o pd; uma contendo o p6 em filtro de teflon e por Gltimo uma com pé
em filtro de quartzo.

Os tubos de irradiacao sao recipientes, onde as amostras sdo acondicionadas para a
AAN. Os tubos de irradiacdo utilizados foram os de polietileno que possuem uma alta
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resisténcia térmica a radiacao; baixo conteido de elementos que possam ser ativados ou
que possam absorver néutrons em quantidades substanciais; e sdo faceis de manipular
durante o empacotamento da amostra.

Os filtros contendo o Material Particulado Inalavel apds pesados e acondicionados
em dessecador como descrito anteriormente foram acondicionados em tubos de
irradiacdo limpos utilizando-se uma pinca de ago, durante toda manipulacdo das
amostras e dos tubos de irradiacdo. Estes procedimentos foram realizados para um total
de 244 amostras, incluindo os filtros brancos, sendo 122 amostras de MPj, e 122
amostras de MPs.

Além das amostras e brancos também foram irradiados tubos de irradiacéo vazios,
que juntamente com os filtros brancos correspondem aos “Brancos” da analise. Seus
resultados alimentam o programa kaywin que desconta a interferéncia destes nas
anélises das amostras.

As amostras (ou tubos de irradiagcdo) foram colocadas entdo em outro tipo de
recipiente de polietileno “os chamados coelhos” para sua irradiagdo, 0s quais temuma
capacidade maxima de 7 tubos de irradiacdo e 3 monitores IRMM-530R. De acordo

com o esquema apresentado nas Figuras 5.4 e 5.5.

Monitor 3
Amostra7 }——  FC-A;
Amostra6 Mz, FC-Ag
Amostra5 |——— FC-Ag
Monitor 2
Amostrad |—— FC-A,
M2,l 2
Amostra3 FC-A;
M3,
Amostra2 —— FC-A,
Mz11
Amostral —— FC-A;
Monitor 1

M= média aritimética para o calculo do Fc de cada amostra

FIGURA 5.4: Esquema de posicionamento das amostras durante a irradiacéo longa (7 ou 8h).
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Monitor 2

AMOSTRA FC amostra

Monitor 1

FC = (Monitor 1 + Monitor 2) / 2

FIGURA 5.5: Esquema de posicionamento das amostras durante a irradiacdo curta (5 mim).

Para cada amostra foram realizadas dois tipos de irradiacdo, a primeira no canal 40
ou S84 e a segunda (uma semana depois ou mais) no canal 7 ou Y4. Sendo a primeira
de 5mim e a segunda durante 7h no SCK e 8h no CDTN. Foram realizadas um total de
22 irradiagdes, sendo que 18 foram realizadas no CDTN e 4 no SCK.

As amostras, o material de referéncia, os brancos e os tubos de irradiacdo vazios
foram contados para os nuclideos de meia vida-curta (< 3 horas), para os de meia-vida
média (de 4 a 12 dias) e para os de meia-vida longa (>30 dias). O tempo de contagem e
a geometria (posicdo amostra/detector) foram escolhidos de acordo com a atividade de
cada amostra.

Os Fatores de Comparacao (FC) também foram calculados para cada irradiacdo e
amostra em suas respectivas posicbes no canal de irradiacdo. O programa
KAYZERO/SOLCOI® v.2.132 foi entdo alimentado com os dados das amostras (p. ex.
massa) de irradiagdo (tempo de irradiacdo, tempo morto, fatores o e f dos respectivos
canais, detector etc.), espectros e com os respectivos FC e ”Brancos”. Por fim, foram

calibradas as energias dos fotopicos relevantes para analise de cada amostra.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos para as campanhas de
amostragem a partir das metodologias propostas no Capitulo 4, as quais se referem as
analises das concentracbes de massa do material particulado, bem como de suas
respectivas concentragdes elementares obtidas por AAN e FRX. Por fim, s&o
apresentados os perfis elementares de fontes poluidoras caracterizadas por um modelo
receptor obtido através da técnica de Analise Fatorial utilizando o Método de
Componentes Principais.

A anélise dos resultados relatadas neste capitulo esta dividida de acordo com o0s
pontos de amostragem — Praca da Estacdo (centro de Belo Horizonte) e Petrovale
(Betim). As condi¢bes meteoroldgicas para cada periodo também sdo consideradas

neste capitulo.

6.1. CONCENTRACAO DE MATERIAL PARTICULADO

Para o célculo da concentracdo do material particulado presente na atmosfera da
RMBH realizaram-se as analises gravimétricas (Equacao 3.7.1) dos filtros de Teflon e
Quartzo amostrados pelo aparelho Dicotémico, para a obtencdo da massa de material
particulado aderido aos mesmos. Em seguida, realizaram-se os calculos de concentracao
de acordo com as Equacbes (3.6.1), (3.6.2) e (3.6.3) e procedimentos descritos no
Capitulo 5.

Para facilitar a exposicdo dos resultados, estes foram divididos de acordo com o0s
pontos de amostragem e seus respectivos periodos. Praca da Estacéo: Periodo 1 (16 de
fevereiro a 28 de marco) e Periodo 2 (25 de setembro a 24 de outubro) — Petrovale:
Periodo 1 (12 de abril a 25 de maio) e Periodo 2 (12 de novembro a 12 de dezembro).

Sendo que o primeiro periodo de amostragem, em ambos os pontos, foi realizado
durante 41 dias ininterruptos resultando em 164 filtros amostrados. Esse periodo esta
incluido na chamada esta¢do chuvosa (novembro a marco). J& no segundo periodo, as
amostragens foram realizadas somente em dias Uteis, obtendo-se 74 filtros, tal periodo
estd incluido na estacdo seca (abril a outubro). Nos dois periodos os filtros foram
amostrados em ciclos de 24h, (mais especificamente de 9 & 9h do dia seguinte)

resultando no total de 238 filtros amostrados.
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O material particulado inalavel e respiravel tambem foram divididos em moda fina
(MP,5) e moda grossa (MPy). Os resultados das concentragdes medias do MP foram
avaliadas segundo os indices de qualidade do ar que no presente estudo séo os limites de
classe da CETESB para 0 MP (Tabela 6.1.1) e os limites de classe da EPA para o
MP, 5 (Tabela 6.1.2).

TABELA 6.1.1.: Escala de cores das isolinhas de concentracéo para o MPg

Intervalo de Concentragéo _
Qualidade Cor

MPy, pgm-3
0-50 Boa Verde
50 - 150 Regular Amarelo
150 - 250 Inadequada | E=TEllEl
250 - 419 Ma Vermelho
> 420 Péssima Roxo

TABELA 6.1.2: Escala de cores das isolinhas de concentracdo para 0 MP; s

Intervalo de Concentragéo

Qualidade Cor
MP;5, pgm-3
0-15 Boa Verde
15-65 Regular Amarelo
65 — 150 Inadequada Laranja
150 - 249 Ma Vermelho
> 250 Péssima Roxo

Os limites primarios, ou seja, que podem afetar a salde da populacdo corresponde,
aos niveis maximos tolerdveis de concentracdo de poluentes atmosféricos. Conforme
apresentado no Capitulo 3, o padrdo nacional de qualidade do ar (PNQA) adotado no
Brasil (CONAMA, 1990) para MPyé de 150 pgm™ para o periodo de 24h, ndo podendo
exceder este valor mais de uma vez por ano.

A legislacdo brasileira ndo adota padrdes de qualidade do ar para MP;s. Os padrbes
propostos pela EPA estabelecem que o percentil 98 das medias de 24h em trés anos ndo
pode ultrapassar 35 pgm™ (CETESB, 2008). Mas este limite estd sendo revisto pela
EPA, ja que a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) adota um limite de 25 ugm'3 para
0 periodo de 24h de amostragem (EPA, 2008; WHO, 2005).
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6.1.1. PRACA RUI BARBOSA

Este ponto estad localizado na area central de Belo Horizonte, que é caracterizado
principalmente pelo intenso fluxo de veiculos automotores. Nesse ponto foram
amostrados 122 filtros em duas etapas: Periodo 1 (chuvoso) de 16 de fevereiro a 28 de
marco no qual foram amostrados 84 filtros; e o Periodo 2 (seco) de 25 de setembro a 24
de outubro no qual foram amostrados 38 filtros. O Dicotdmico realiza a amostragem
simultanea de MP1y e MP, 5, portanto, o total de filtros amostrados correspondem a 61
filtros de Teflon e 61 filtros de Quartzo. Os filtros de quartzo sdo utilizados para a
coleta do MPy; e os de Teflon para 0 MP,5. Nas Tabelas 6.1.1 e 6.1.2 sdo apresentados
os resultados das concentracbes médias das modas fina e grossa, bem como as
classificacbes segundo a qualidade e cor dos limites de classe estabelecidos para cada
moda do aerossol atmosférico coletado nos dois periodos de amostragem.

Para o primeiro periodo de Amostragem, a qualidade do ar para 0 MPy, se apresentou
boa a maior parte do tempo (cerca de 76% do periodo). No entanto, o padrdo priméario
(150 ugm™®) foi ultrapassado por duas vezes, apresentando-se inadequado em 22 de
marco e péssimo em 17 de fevereiro.

O MP,5 durante este mesmo periodo apresentou resultados muito aquém dos
desejados. Durante 27 dias (cerca de 60% do periodo) a qualidade do ar se apresentou
regular e em apenas 15 dias esta foi considerada boa. Além disso, o padrdo limite
estabelecido pelo EPA (35 ugm™) foi ultrapassado quatro vezes (cerca de 10% do
periodo). A qualidade do ar em 21 de marco foi considerada ma e em 22 do mesmo més
inadequada. Se considerarmos os padrdes primarios da OMS (25 pgm™), este cenério se
torna ainda pior, o limite neste caso foi ultrapassado dez vezes, ou seja, cerca de 24% do

periodo.
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TABELA 6.1.3: Valores de concentracdo de MP1, e MP, 5 e sua classificacdo segundo a

qualidade do ar para o Periodo 1.

Concentragéo / pgm™

Concentragéo / pgm™

Data | MP,s Qualidade MP;, Qualidade Data | MP,s Qualidade MP;, Qualidade
16/fev | 26,25 Regular 31,94 Boa 8/mar | 13,9 Boa 29,18 Boa
17/fev | 1544  Regular 436,11 O/mar | 1544  Regular 20,83 | Boa
18/fev | 23,16 Regular 70,83 Regular 10/mar | 10,81 Boa 22,23 Boa
19/fev | 24,97 Regular 40,72 Boa 11/mar | 18,53  Regular 29,17 Boa
20/fev | 27,79 Regular 58,33 Regular 12/mar | 15,44  Regular 29,18 Boa
21/fev | 47,86 Regular 69,44 Regular 13/mar | 18,53 Regular 37,52 Boa
22/fev | 44,4 Regular 75,56 Regular 14/mar | 18,62 Regular 29,33 Boa
23/fev | 31,09 Regular 54,55 Regular 15/mar | 14,01 Boa 22,42 Boa
24/fev | 29,53 Regular 39,15 Boa 4 16/mar | 7,72 Boa 16,67 Boa
25/fev | 15,44 Regular - - 17/mar | 10,81 Boa 18,06 Boa
26/fev | 23,56 Regular 79,13 Regular 18/mar | 10,81 Boa 16,67 Boa
27/fev | 25,24 Regular 32,64 Boa 19/mar | 10,81 Boa 18,06 Boa
28/fev | 18,53 Regular 37,5 Boa 20/mar | 16,98 Regular 29,18 Boa
20fev | 1698  Regular 29,17 | Boa 21/mar | 243,94 226,48

l/mar | 12,35 Boa 23,62 Boa 22/mar | 91,09 86,15  Regular
2/mar | 15,55 Regular 25,18 Boa 23/mar | 7,72 Boa 18,06 Boa
3/mar | 16,98 Regular 27,78 Boa 24/mar | 9,26 Boa 16,67 Boa
4/mar | 33,97 Regular 59,75 Regular 25/mar | 7,77 Boa 9,78 Boa
5/mar | 26,25 Regular 48,63 Boa 26/mar | 13,9 Boa 20,84 Boa
6/mar 23,4 Regular 28,07 Boa 27/mar | 10,81 Boa 16,67 Boa
7/mar | 9,26 Boa 20,84 Boa 28/mar | 7,72 Boa 26,39 Boa

No segundo periodo de amostragem 0 cenario

é bem melhor para 0 MPy, a

qualidade do ar para esta moda se apresentou boa durante todo periodo de amostragem.

Ja para 0 MP,5 apesar da melhora nos resultados de concentracdo média, este ainda

apresenta-se com qualidade regular durante 58% do periodo de amostragem. O padrédo

primario estabelecido pelo EPA n&o foi ultrapassado. No entanto, segundo a OMS, em 1

de outubro tal limite é ultrapassado.

Durante a amostragem na Praca Rui Barbosa, em 61 dias os limites primarios foram

excedidos duas vezes (corresponde a cerca de 17% em um ano) para 0 MPo e para o

MP, 5 estes foram excedidos por quatro vezes (corresponde cerca de 1% em um ano),

segundo os limites do EPA, e onze vezes segundo os limites da OMS (corresponde

cerca de 3% em um ano).
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TABELA 6.1.4: Valores de concentracdo de MP1, e MP, 5 e sua classificacdo segundo a

qualidade do ar para o Periodo 2.

Concentracdo / mgm™

Data MP, 5 Qualidade MP,,  Qualidade
25/set 20,06 Regular 47,2 Boa
26/set 16,98 Regular 36,13 Boa
29/set 18,53 Regular 29,17 Boa
30/set 21,61 Regular 38,89 Boa
1/out 26,25 Regular 48,63 Boa
2/out 24,7 Regular 44,44 Boa
3/out 23,15 Regular 38,87 Boa
6/out 20,07 Regular 38,91 Boa
8/out 12,35 Boa 18,06 Boa
9/out 9,26 Boa 13,89 Boa
10/out 10,8 Boa 12,5 Boa
13/out 9,26 Boa 16,67 Boa
14/out 12,35 Boa 23,62 Boa
16/out 18,53 Regular 26,4 Boa
17/out 16,98 Regular 22,23 Boa
20/out 15,44 Regular 20,84 Boa
22/out 7,73 Boa 8,35 Boa
23/out 6,18 Boa 8,34 Boa
24/out 3,09 Boa 11,12 Boa

Os Graficos 6.1.1 e 6.1.2 apresentam a variacdo da concentracdo média das
particulas inalaveis (MP1y e MP,5) durante os periodos de amostragem considerado.
Como pode ser observado, 0 comportamento da variacdo temporal da concentracdo para
as duas modas é semelhante em ambos 0s casos, havendo uma coincidéncia com relacéo
aos dias em que foram observados os maiores valores de concentracdo para MPy e

MP, s, exceto em 16 de fevereiro, onde somente o0 MPy encontra-se muito elevado.
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GRAFICO 6.1.1.: Gréafico de curvas de concentragdes MP1o e MP5— Periodol |

Para o primeiro periodo, a moda grossa encontra-se cerca de 76% do periodo abaixo
de 50 pgm™, o que caracteriza uma boa qualidade do ar durante a maior parte do
periodo de amostragem. Entretanto em 24% deste mesmo periodo a qualidade do ar vai
de regular a péssima, sendo que os limites primarios foram ultrapassados por duas
vezes, ou seja, somente neste periodo o limite anual do padrdo primério ja foi excedido
(o limite ndo pode ser ultrapassado para um periodo de 24h mais de uma vez por ano).

Ja a moda fina apresenta concentracdes médias acima de 15 ugm™ durante 64% do
periodo de amostragem, caracterizando a qualidade do ar para esta moda de regular a
ma. Neste periodo tanto os limites primarios estabelecidos pelo EPA e pela OMS foram
excedidos, tanto o EPA quanto a OMS estabelecem que seus limites primarios nao
possam ser excedidos em 2% no periodo de trés anos.

No segundo periodo, a qualidade do ar para 0 MP1 esté abaixo dos 50 ugm™ sendo a
qualidade do ar boa ao longo de todo periodo para esta moda. J& 0 MP, 5 apresenta 58%
das concentrac6es médias acima de 15 pgm™, apesar da sensivel melhora a qualidade do
ar ainda se apresenta regular durante a maior parte do periodo. Considerando o padrédo

da OMS, o limite ainda foi excedido, tornando a qualidade do ar inadequada uma vez.

130



Capitulo 6 — Resultados e Discussao

50
45 -
40 MP2.5 ®MP10
35 -
30 -
25 -
20 -

15 A
10 -
3 1

Concentracao / pgm-3

oW, oWt

15,5 1,59 9,S6\0“30“50“1 0“90“\0 \5, \' \ 'l\' s

Dias
GRAFICO 6.1.2: Concentragdes médias de MP1 e MP,5— Periodo 2.

As concentracdes de poluentes na atmosfera sdo diretamente influenciadas pelas
condicbes meteoroldgicas locais. Um importante parametro € a precipitacdo
pluviométrica. A chuva “lava” a atmosfera pelo carreamento dos poluentes, este
fendmeno é conhecido como rainout/ washout. Em dias secos ou com baixa
precipitacdo as concentracdes de poluentes aumentam; ja em dias com alta precipitacao
estas concentracdes tendem a diminuir. Além da precipitacdo a umidade relativa do ar, a
temperatura média e a velocidade dos ventos também podem influenciar diretamente a
concentracdo dos poluentes na atmosfera. Para a Praca Rui Barbosa as concentracdes do
material particulado foram comparadas com a precipitacdo e com a temperatura média
nos dois periodos de amostragem.

Os Gréficos 6.1.3 e 6.1.4 fazem a correlagdo entre as concentracbes médias (MPyo e
MP,5) e a curva de precipitacdo local.
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GRAFICO 6.1.3: Curvas de precipitacdo local e a média das concentracdes de MP; 5 e
MP, - Periodo 1.
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GRAFICO 6.1.4: Curvas de precipitacdo local e a média das concentragdes de MP;5 e
MP, - Periodo 2.

Observa-se que, apos periodos de alta precipitacdo, a média das concentracdes, para
ambos os poluentes, diminui. Essa média aumenta em periodos de baixa precipitac&o.

As concentracdes medidas pelo amostrador de ar Dicotdmico comprovam a relacao
de proporcionalidade inversa entre a concentracao e a precipitacao pluviométrica.

Os Graficos 6.1.5 e 6.1.6 fazem a correlacdo entre as concentracGes médias para as
duas modas e a curva de temperatura
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GRAFICO 6.1.5: Curvas de Temperatura média e a média das concentracdes de MP; s e
MP1q - Periodo 1.
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GRAFICO 6.1.6: Curvas de Temperatura média e a média das concentragdes de MP, 5 e
MP1q - Periodo 2.

Analisando a relacdo entre a temperatura media e a concentracdo nos dois periodos
de amostragem, assim como no caso da precipitacdo, apOs periodos de altas
temperaturas, a concentracdo de poluentes tende a diminuir. Altas temperaturas levam a
uma menor estabilidade atmosférica promovendo assim, uma melhor dispersdo de
poluentes. As temperaturas médias do segundo periodo sdo maiores que as do primeiro,
sendo assim, tal pardmetro pode explicar as concentraces de poluentes mais elevadas

no primeiro periodo, apesar da precipitacdo pluviométrica ser maior no mesmo.
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Vale ressaltar que temperaturas mais elevadas promovem a inversdo térmica em
altitudes mais elevadas, ao contrério das baixas temperaturas que favorecem a inverséo
térmica em altitudes mais baixas. Portanto, no primeiro periodo a inversdo térmica foi o
fator que mais contribuiu para as altas concentragdes de poluentes, uma vez que tal

fendmeno funciona como barreira de dispersdo, principalmente, em centros urbanos.

6.1.2. PETROVALE

Neste ponto foram amostrados um total de 116 filtros em duas etapas: Periodo 1
(chuvoso) de 12 de abril a 24 de maio no qual foram amostrados 80 filtros; e o Periodo
2 (seco) de 12 de novembro a 12 de dezembro no qual foram amostrados 36 filtros
sendo que o total de filtros amostrados correspondem a 58 filtros de Teflon e 58 filtros
de Quartzo. Nas Tabelas 6.1.5 e 6.1.6 sdo apresentados os resultados das concentracdes
médias das modas fina e grossa, bem como as classificagdes segundo a qualidade e cor
dos limites de classe estabelecidos para cada moda do aerossol atmosférico coletado nos
dois periodos de amostragem.

Para o periodo 1 as concentracdes de MP1o ndo excederam o0s limites primarios,
sendo que a qualidade do ar apresentou-se boa em 65% do periodo.

O MP,5 entretanto, apresentou apenas 28% de boa qualidade do ar no mesmo
periodo sendo que neste excedeu em cinco dias os limites priméarios do EPA e em 15
dias os limites priméarios da OMS, sendo portanto que em 12% do periodo a qualidade
do ar encontrou-se acima dos limites do EPA e em 38% do periodo acima dos limites da
OMS.
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TABELA 6.1.5: Valores de concentracdo de MP1, e MP, 5 e sua classificacdo segundo a

qualidade do ar para o Periodo 1.

Concentragéo / gsgm™ Concentracéo / ggm™

Data MP,s Qualidade MP;, Qualidade Data | MP,s Qualidade MP,, Qualidade

12/abr | 29,33  Regular 45,85 3/mai | 7,72
13/abr | 16,98  Regular 29,17 4/mai | 10,8

14/abr | 18,11  Regular 26,67 6/mai | 17,09 Regular

15/abr | 1,54 6,95 7/mai | 40,14 Regular 84,76 Regular
16/abr | 7,72 13,89 8/mai | 32,21 Regular 72,43 Regular
17/abr | 12,53 31,01 9/mai | 24,86 Regular 57,33 Regular
18/abr | 9,29 30,64 10/mai | 26,25 Regular 43,06

19/abr 7,84 16,92 12/mai | 15,44 Regular 41,67

20/abr | 4,63 11,12 13/mai | 16,98 Regular 47,24

21/abr | 12,35 25,00
22/abr | 23,31  Regular 47,54

14/mai | 34,19 Regular 64,32 Regular
15/mai | 38,6 Regular 90,32 Regular
23/abr | 16,98  Regular 37,52 16/mai | 38,96 Regular 81,34 Regular
24/abr | 18,73  Regular 42,12 17/mai | 24,85 Regular 44,72

25/abr | 30,86  Regular 58,33 Regular 18/mai | 15,44 Regular 34,74

26/abr | 25,92  Regular 46,64 19/mai | 31,21 Regular 67,4 Regular
27/abr | 27,96  Regular 48,92 20/mai | 31,39 Regular 69,18 Regular
28/abr | 35,71  Regular 21/mai | 27,79 Regular 84,72 Regular
29/abr | 24,93  Regular 22/mai | 27,79 Regular 56,97 Regular
30/abr | 3,09 23/mai | 52,98 Regular 98,16 Regular
2/mai | 10,92 24/mai | 33,97 Regular 70,86 Regular

Para o periodo 2 as concentragdes de MPj, também ndo excederam os limites
primarios, e a qualidade do ar apresentou-se boa em 100% dos dias de amostragem.

O MP,5, no segundo periodo, também apresentou boa qualidade do ar durante 94%
do mesmo, e ndo excedeu nenhum dos limites de padrdo primario. Em alguns dias a

concentragéo foi nula.
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TABELA 6.1.6: Valores de concentracdo de MP1, e MP, 5 e sua classificacdo segundo a

qualidade do ar para o Periodo 2.

Concentracéo / ugm

Data MP, 5 Qualidade MPy,  Qualidade
12/nov 13,9
13/nov 10,81
14/nov 6,18
17/nov 7,72
19/nov 9,26
21/nov 1,36
24/nov 0
25/nov 1,54
26/nov 6,22
27/nov 1,54
28/nov 0
1/dez 6,2
3/dez 0
4/dez 6,22
5/dez 9,26
9/dez 15,84 Regular
10/dez 9,26
12/dez 10,81

Os Graficos 6.1.7 e 6.1.8 apresentam a variagdo da concentragdo média das
particulas inalaveis (MP1o e MP,5) durante os periodos de amostragem considerados.
Comparando tais graficos com os obtidos para a Praca Rui Barbosa, pode-se notar que
nesta regido (Petrovale) a moda grossa € bem mais significativa que a moda fina em
termos de concentracdo média, ou seja, a razdo entre as modas fina e grossa de MP

inalavel é maior.
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GRAFICO 6.1.7: Concentragdes médias de MP1o € MP,5— Periodo 1.

Para o primeiro periodo, a moda grossa encontra-se cerca de 35% do periodo acima
de 50 ugm™, logo a qualidade regular neste ponto e periodo é percentualmente maior
que a observada na Praca Rui Barbosa. Entretanto, ao contrario do periodo 1 do
primeiro ponto de amostragem, o0 MP1p ndo excedeu em nenhum dos dias os limites
primarios.

A moda fina apresenta concentracdes médias acima de 15 ugm™ durante 72% do
periodo de amostragem, caracterizando a qualidade do ar para esta moda como regular.
Neste periodo, como no primeiro ponto, tanto os limites primarios estabelecidos pelo
EPA e pela OMS foram excedidos.

Ja o segundo periodo apresenta qualidade do ar boa para ambas as modas e ndo
excedeu em nenhuma delas os limites priméarios. Neste periodo, a qualidade do ar na
regido do bairro Petrovale se apresenta bastante superior aos observados no periodo 2 da
Praca Rui Barbosa.

Apesar dos periodos serem diferentes para o0s pontos de amostragem, tais
comparacOes sdo interessantes uma vez que 0s primeiros periodos e 0s segundos nos

dois pontos foram analisados ambos na esta¢do chuvosa e seca respectivamente.
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GRAFICO 6.1.8: Concentragdes médias de MP1 e MP,5— Periodo 2.

Para o ponto Petrovale as concentragfes do material particulado foram comparadas com
a umidade relativa do ar e com a velocidade média dos ventos nos dois periodos de
amostragem.

Os Graficos 6.1.9 e 6.1.10 fazem a correlacdo entre as concentracdes médias (MP1g e
MP,5) e a umidade relativa local.
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GRAFICO 6.1.9: Curvas de Umidade relativa local e a média das concentracdes de

MP2,5 e MP10 - Periodo 1.
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GRAFICO 6.1.10: Curvas de Umidade relativa local e a média das concentracdes de
MP2,5 e MP10 - Periodo 2.

Observamos que apos periodos de alta umidade a média das concentracdes, para
ambos os poluentes diminui como verificado para a precipitagdo. As concentragoes
medidas pelo amostrador de ar Dicotdmico comprovam também a relacdo de
proporcionalidade inversa entre a concentracdo e a umidade relativa do ar.

Os Gréaficos 6.1.11 e 6.1.12 fazem a correlacdo entre as concentragdes médias para
as duas modas e a curva de velocidade média local. A velocidade do vento também é
um fator importante para dispersdo de poluentes, ja que quanto maior a incidéncia de

ventos maior sera o transporte do MP e Consequentemente diluicdo dos mesmaos.
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GRAFICO 6.1.11: Curvas de velocidade medias e a média das concentragdes de MP2,5

e MP10 - Periodo 1.
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GRAFICO 6.1.12: Curvas de Velocidade média e a média das concentracées de MP2,5

e MP10 - Periodo 2.

Analisando a relagdo entre a velocidade média dos ventos e a concentracdo nos dois
periodos de amostragem, pode-se notar que a velocidade dos ventos esta diretamente
ligada a dispersdo de poluentes. No primeiro periodo a velocidade media local é menor
em relacdo ao segundo periodo, portanto, ocorre uma menor dispersdo de poluentes
devido a tal parametro. Consequentemente, as concentracdes de poluentes no segundo

periodo sdo bem mais baixas que no primeiro.
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Além disso, a maior concentracdo de MPy1, em relagdo ao MP,s também pode ser
explicada em termos da velocidade dos ventos. A moda fina do material particulado é
mais facilmente dispersa, podendo atingir distancias muito além do ponto de emissdo.
Ja a moda grossa, em virtude de seu maior diametro, é depositada predominantemente
nas proximidades do seu ponto de emissdo. Portanto, nesse caso, 0s maiores valores de
concentracdo serdo observados nas circunvizinhangas da regido onde estdo localizadas
as fontes emissoras. Outro fator relevante € o fato de que os ventos promovem também

a re-suspensao de poeira depositada, tornando assim, a razéo entre MP1, e MP, 5 maior.

6.2. DETERMINACAO DA COMPOSICAO ELEMENTAR DO MATERIAL
PARTICULADO

6.2.1. VALIDACAO DA METODOLOGIA

A avaliacdo dos resultados da composicdo elementar de diferentes tipos de
amostras, em especial, de informacGes obtidas por meio do uso de técnicas analiticas
sensiveis, requer, numa fase inicial, a validacdo de todos os dados obtidos. No presente
estudo, o processo de validacdo dos dados inclui desde os procedimentos de
implantacdo operacionais até o preparo das amostras para analise, conforme as
metodologias analiticas descritas nos Capitulos 4 e 5.

De forma a assegurar a precisdo e exatiddo das amostras analisadas por um
determinado método quantitativo, o trabalho envolveu a analise de varios fatores, tais
como:

v’ ldentificacdo das anormalidades no funcionamento da instrumentacdo
envolvida nas anélises das amostras;

v" Identificacdo dos resultados das medidas que pudessem comprometer 0s
valores obtidos;

v Verificacdo da existéncia de medidas com valores abaixo do limite de
deteccdo dos equipamentos;

v" Identificacdo dos valores discrepantes considerando as relagdes fisicas
conhecidas entre as variaveis;

O processo de validacdo dos dados permite eliminar valores errdneos devido a
fatores que ndo demonstram a real variabilidade das propriedades medidas. O

equipamento Dicotdbmico armazena diariamente informacgdes sobre a condicdo
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meteorologica (temperatura, pressdo e umidade relativa) do dia, informacgdes do mau
funcionamento do aparelho, como a alteracdo no ajuste de algum parametro do
equipamento, parada de fornecimento de energia elétrica, fornecendo assim informacdes
que de certa forma garantem o controle em relacdo aos fatores que possam influenciar
na medida durante a amostragem.

Portanto, a verificacdo de outliers ou dados discrepantes é outro ponto a ser
explorado. Eles representam valores esporadicos que ndo traduzem a base de dados, mas
sim um evento que pode ter sido realmente medido ou, até mesmo, uma contaminacgéo
da amostra, que sao diretamente traduzidas na medida.

Seguindo os critérios de avaliagdo de consisténcia dos dados e para garantir a
exatiddo e reprodutibilidade das anélises, foi analisada a amostra de referéncia de
Material Particulado Urbano (1648A) com resultados certificados pelo NIST por

diferentes técnicas analitica. Os resultados encontram-se na Tabela 6.2.1.

TABELA 6.2.1: Concentracbes de elementos (mgkg™) do material de referéncia

determinado pelo método ko -AAN e os valores certificados e de referéncia obtidos pelo
NIST.

1648A*

Elemento Valor Experimental Valor Certificado || Elemento Valor Experimental Valor Certificado
Ag 68 + 03 6 + 03 Mg % 1,10 + 071 081 + 0,01
Al% 421 + 0,17 3,43 +t 0,13 Mn 852 + 30 790 + 44
As 1156 + 4,12 1155 + 3,90 Mo 132 + 1,2 -

Au 0,054 + 0,003 - Na 4285 + 151 4240 + 60
Ba 575 + 33 - Nd 236 + 15 -
Br 478 + 17 502 + 10 Rb 46,7 + 2,8 51 + 1,5
Ca% 522 + 036 584 + 0,19 Sh 41,7 + 1,5 454 + 14
cd 60,8 + 53 737 + 23 Sc 66 + 02 6a 120
Ce 484 t+ 2 546 + 22 Se 264 + 09 284 * 1,1
c 5505 + 205 4543 + 47 Sm 31 + 01 43 + 03
Co 17,1 + 072 17,93 + 0,68 Sr 225 + 27 215 + 17
Cr 397 + 15 402 + 13 Ta 71 + 03 -
Cs 32 + 01 34 + 02 b 05 + 0,02 -
Dy 32 + 02 - Th 68 + 02 7a 107
Eu 1,9 + 03 - Ti 4289 + 285 4021 + 86
Fe % 387 + 014 392 + 0,21 7] 46 + 0.2 -
Ga 172 + 16 - % 167 + 7 127 + 11
Hf 42 + 02 52 w 46 + 04 46 + 03
I 209 + 1,8 - Yb 1,45 + 0,13 -
K % 1,01 + 062 106 + 0,05 Zn 4605 + 162 4800 + 270
Lla 3 0+ 1 39 + 3 Zr 223 + 18 -

*Valor de referéncia; **Valor ndo reportado.
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Conforme pode ser verificado nas tabelas acima, os resultados da analise do material
particulado padrdo certificado (1648A) demonstram a exatiddo e a reprodutibilidade do
método Ko utilizado para determinagdo da composicdo elementar do material particulado

coletado.

6.2.2. RESULTADOS DA COMPOSICAO ELEMENTAR UTILIZANDO
A TECNICA DE ANALISE POR ATIVACAO NEUTRONICA

Na determinacdo da composicdo elementar pela técnica de analise por ativacdo
neutronica no reator nuclear de pesquisa do CDTN/CNEN, TRIGA Mark | IPR-R1, as
amostras sdo irradiadas em Mesa Giratoria, onde o maior percentual de néutrons que
compdem o fluxo total sdo os térmicos, o que é desejado, uma vez que 80% dos
elementos quimicos existentes na natureza sdo, em geral, passiveis de serem ativados
por néutrons térmicos. Essa ativacdo, entretanto, depende de vérios fatores como,
concentragdo do elemento de interesse na amostra, concentracdo de elementos
interferentes presentes na amostra, sec¢do de choque, intensidade da emissdo gama
caracteristica etc., uma pequena parte das amostras foram irradiadas no reator de
investigagdo Belgium Reactor 1 (BR1) instalado no “Studiercntrum voor Kernenergie”
(SCK, Mol), conforme descrito nos Capitulos 4 e 5.

Nesta pesquisa, alguns elementos quimicos de interesse sob ponto de vista
ambiental, tais como o chumbo (Pb), o niquel (Ni), e o silicio (Si), o cadmio (Cd) e o
calcio (Ca), ndo puderam ser determinados pela técnica de andlise por ativacdo
neutrénica. Os motivos séo descritos abaixo:

v" O Pb por reagdo (n, y) produz um radionuclideo que ndo é emissor gama.

v' O Si ndo tém seccdo de choque adequada para ser ativado por néutrons
térmicos,

v O Cd apresenta baixa se¢do de choque a néutrons térmicos, isto significa que
s0 em amostras sem radionuclideos que interfiram no espectro gama é que é
possivel determinar esse elemento. Na matriz em estudo sO é possivel
determinar esse elemento se 0 mesmo estiver presente em concentragdes
elevadas, da ordem de percentagem, > 19%;

v' O Ni também apresenta baixa secdo de choque a néutrons térmicos. Isto

significa que s6 em amostras em que esse elemento esteja em concentracfes
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elevadas, da ordem de percentagem (> 50% para o Ni), € que ele podera ser
determinado;

v/ O Ca possui um limite de deteccdo muito alto (vide apéndice) e, portanto, s6
pode ser determinado pelo método de analise por ativacdo neutrénica se a
concentragdo existente no material particulado for elevada.

Os resultados da concentracdo elementar pelo método de ativacdo neutrbnica de
cada amostra foram obtidos ap6s terem sido descontadas as concentragdes elementares
encontradas nas matrizes (filtros), as quais foram definidas como “brancos”. Os brancos
sdo filtros ndo amostrados com as mesmas dimensbes das amostras, que foram
analisados sob as mesmas condicgdes. Os resultados das concentracfes em massa de
cada um dos elementos presentes nas amostras de branco sdo apresentados na Tabela
6.2.2.

TABELA 6.2.2: Concentracdes de elementos (ugg™) dos filtros de Teflon e Quartzo

determinados pelo método ko -AAN.

Elemento Filtro de Teflon Filtro de Quartzo
Al 37,77 3,8 1979 ¢ 2
cl 22,75 + 2,3 15,6 + 1,6
Co 0,006 + 0,0006 0,004 + 0,0004
Cr 0,24 + 0,02 0,22 £ 0,02
Hf - 0,026 + 0,003
Mg 12,67 1,3 73,2 7,3
Mn - 0,18 + 0,018
Mo - 1,12 + 0,111
Na 16,66 + 1,7 458,2 + 4,6
Sc - 0,23 *+ 0,023
Sm - 0,035 + 0,004
Th - 0,011 + 0,001
Zn - 0,63 = 0,06

Os resultados obtidos para as concentracdes elementares do MPijy e MPys
encontram-se listados nas Tabelas 6.2.3 a 6.2.10 de acordo com 0s pontos e periodos de
amostragem. A lista completa das concentracfes € apresentada no Anexo B, aqui seréo
apresentados os resultados dos elementos mais representativos e com concentragdes
acima do Limite de Deteccdo. E importante lembrar que os filtros contendo o MP
coletado foram divididos ao meio, sendo uma metade analisada por AAN e a outra por
FRX.
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Os resultados para as concentracdes estdo expressos na forma de maximos,
minimos, mediana e média com seu respectivo desvio padrdo. Observa-se que as
concentracdes elementares possuem uma grande variabilidade. Consequentemente, a
média aritmética ndo é uma boa medida de locacdo, por ser muito sensivel a valores
extremos. Nesse caso, a medida de tendéncia mais representativa ¢ a mediana, uma vez

que ela ndo sofre muita influéncia de valores extremos.

TABELA 6.2.3: Concentracfes elementares para 0 MP, s determinados pelo método ko

—AAN no ponto de amostragem Praca Rui Barbosa- periodo 1.

Elemento/ pgm™® n Média Desvio Padrdo Maximo Minimo Mediana
Al 16 33,81 12,88 65,92 21,95 28,07
Br 9 0,03 0,01 0,04 0,02 0,03
Ca 12 0,40 0,07 0,52 0,32 0,39
Co 20 0,08 0,05 0,24 0,03 0,05
Mn 16 1,29 1,56 5,02 0,11 0,43
Na 16 10,40 1,44 14,14 8,48 10,13
Sh 30 0,02 0,03 0,13 0,001 0,01
Zn 13 0,63 0,23 1,01 0,16 0,60

TABELA 6.2.4: Concentracfes elementares para 0 MP, s determinados pelo método ko

—AAN no ponto de amostragem Praca Rui Barbosa- periodo 2.

Elemento/ pgm™ n Média Desvio Padrdéo Maximo Minimo Mediana
Br 14 0,07 0,03 0,16 0,05 0,06
Na 9 13,8 2,6 19,5 11,5 12,6
Sb 14 0,02 0,02 0,07 0,01 0,02
Sc 9 0,001 0,0003 0,002 0,0008 0,001
Zn 15 0,49 0,09 0,72 0,34 0,49

A andlise da concentracdo do MP,5 mostrou diferentes niveis de concentracdo para 0s
periodos de amostragem na Praga Rui Barbosa. No primeiro periodo, a concentracdo da
moda fina do MP excedeu os limites primarios estabelecidos e foi, em geral mais,
elevada que no segundo periodo. A AAN confirma a presenga de uma maior variedade
de elementos para o primeiro periodo, sendo que suas concentracbes médias encontram-
se também mais altas que as obtidas no segundo periodo. Tal fato supde que para o

primeiro periodo a qualidade do ar é realmente inferior ao segundo, tanto em
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concentracdo, como por apresentar maior variedade de elementos presentes nas

amostras.

TABELA 6.2.5: Concentracdes elementares para 0 MP;o determinados pelo método ko

—AAN no ponto de amostragem Praca Rui Barbosa- periodo 1.

Elemento/ pgm™® n Média Desvio Padrdo Maximo Minimo Mediana
Al 28 88,73 63,14 322,26 16,38 82,41
As 7 0,001 0,0002 0,001 0,001 0,001
Au 14 0,001 0,002 0,01 0,0001 0,001
Br 9 0,03 0,01 0,04 0,02 0,03
Ca 12 0,40 0,07 0,52 0,32 0,39
Ce 10 0,07 0,04 0,17 0,05 0,05
Cl 10 22,51 19,91 74,14 1,01 18,14
Co 31 0,10 0,07 0,32 0,01 0,08
Cr 7 0,14 0,08 0,27 0,01 0,13
Cs 9 0,01 0,0004 0,01 0,005 0,01
Fe 29 17,77 11,04 45,13 1,03 16,17
La 18 0,03 0,02 0,10 0,02 0,03
Mn 24 1,36 1,55 5,02 0,11 0,54
Na 31 67,20 55,28 321,75 8,97 61,14
Sb 40 0,06 0,04 0,18 0,00 0,06

U 23 0,02 0,00 0,03 0,02 0,02
\Y 8 0,002 0,001 0,004 0,001 0,002
Zn 17 0,70 0,28 1,40 0,16 0,65

TABELA 6.2.6: Concentracdes elementares para 0 MP1o determinados pelo método ko

—AAN no ponto de amostragem Praca Rui Barbosa- periodo 2.

Elemento/ pgm™® n Média Desvio Padrdo Maéaximo Minimo Mediana
Au 8 0,001 0,001 0,002  0,0002 0,0004
Br 14 0,07 0,03 0,15 0,04 0,06
Cl 9 17,38 5,90 32,35 13,06 15,72
Co 17 0,01 0,003 0,02 0,005 0,01
Fe 17 22,70 7,72 44,68 12,66 21,17
La 13 0,03 0,01 0,06 0,02 0,03
Mn 7 0,39 0,20 0,77 0,22 0,30
Na 13 32,13 18,80 62,31 10,64 40,72
Sb 18 0,06 0,04 0,19 0,03 0,05
Sc 9 0,001 0,0003 0,002 0,001 0,001

U 16 0,030 0,011 0,054 0,020 0,025
Zn 19 1,39 0,69 3,95 0,41 1,30
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Para 0 MPyg, as concentraces e a qualidade do ar também foram consideradas
inferiores no primeiro periodo de amostragem, sendo que neste periodo o limite
primario também foi excedido. Assim como observado para as particulas finas, a AAN
determinou maior variedade de elementos quimicos presentes no aerossol para o
periodo 1. Portanto, as mesmas especulacdes feitas anteriormente se aplicam a moda
grossa do MP.

De uma maneira geral, os resultados obtidos do ponto de amostragem Petrovale
apresentaram o mesmo comportamento dos da Praca Rui Barbosa, com excecdo do
MP1, que apresentou qualidade do ar boa durante os dois periodos e ndo ultrapassou 0s
limites primarios em nenhum deles. No entanto, a relacdo entre as concentracfes
observadas no primeiro e segundo periodos coincidem com as tendéncias ja descritas.
Para a AAN a variedade elementar e as concentracdes relativas as duas modas de MP e
aos periodos de amostragem continuam sendo superiores no primeiro periodo como

observado no ponto Praga Rui Barbosa.

TABELA 6.2.7: Concentracfes elementares para 0 MP, s determinados pelo método ko

—AAN no ponto de amostragem Petrovale- periodo 1.

Elemento/ pgm™® n Média Desvio Padrdo Maximo Minimo Mediana
Al 27 43,85 10,84 67,26 20,15 43,97
Br 27 0,09 0,04 0,18 0,04 0,08
Cl 11 22,94 10,72 50,25 15,14 18,22
Co 11 0,03 0,02 0,05 0,01 0,03
Cr 21 1,94 0,49 2,66 1,06 1,88
Fe 14 9,14 2,84 13,75 5,84 8,73
La 19 0,03 0,01 0,05 0,01 0,02
Mn 19 0,39 0,13 0,60 0,16 0,41
Na 26 15,43 6,15 37,71 8,34 13,84
Sh 18 0,03 0,03 0,1 0,002 0,03
Sc 8 0,001 0,0003 0,001 0,001 0,001
W 9 1,457 1,0805 4,147 0,5530 1,183
Zn 14 1,42 0,67 2,60 0,64 1,39
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TABELA 6.2.8: Concentracfes elementares para 0 MP, s determinados pelo método ko

—AAN no ponto de amostragem Petrovale- periodo 2.

Elemento/ pgm™ n Média Desvio Padrdo Maximo Minimo Mediana
Al 13 31,3 14,2 71,4 16,9 28,5
Au 6 0,0004 0,0001 0,001 0,0002  0,0003
Br 8 0,04 0,01 0,05 0,02 0,05
La 6 0,02 0,02 0,06 0,01 0,02
Mn 4 0,26 0,06 0,31 0,21 0,26
Na 15 21,8 11,1 38,5 10,4 15,3
Sb 12 0,02 0,01 0,03 0,007 0,01
Sc 4 0,001 0,0001 0,001 0,0009 0,001
Zn 11 0,63 0,40 1,78 0,34 0,48

TABELA 6.2.9: Concentracfes elementares para 0 MP; determinados pelo método ko

—AAN no ponto de amostragem Petrovale- periodo 1.

Elemento/ pgm™ n Média Desvio Padrdo Maximo Minimo Mediana
Ag 7 37,64 5,61 46,23 29,91 37,63
Al 33 88,06 52,54 193,17 27,59 66,12
Ba 9 2,28 0,35 2,62 1,53 2,33
Br 27 0,09 0,04 0,17 0,04 0,08
Ce 22 3,37 12,39 56,83 0,06 0,08
Cl 29 22,07 7,79 47,73 12,07 19,23
Co 38 2,53 8,90 41,09 0,01 0,03
Cr 29 2,00 1,25 4,59 0,10 2,20
Cs 19 0,62 1,86 6,75 0,00 0,01
Fe 37 41,01 17,62 76,15 13,87 37,10
La 38 2,31 9,69 43,63 0,02 0,05
Mn 30 0,56 0,20 0,92 0,21 0,54
Na 35 75,07 39,35 172,32 10,33 74,04
Sb 35 0,06 0,03 0,14 0,04 0,05
Sc 7 0,03 0,08 0,21 0,001 0,001
U 31 0,03 0,03 0,19 0,02 0,02
w 9 1,46 1,08 4,15 0,55 1,18
Zn 28 1,77 0,95 3,92 0,15 1,77
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TABELA 6.2.10: Concentracdes elementares para 0 MP1 determinados pelo método ko

—AAN no ponto de amostragem Petrovale- periodo 2.

Elemento/ pgm™ n Média Desvio Padrdo Maximo Minimo Mediana
Al 13 56,99 32,34 98,82 13,56 59,32
Au 7 0,0004 0,0002 0,001 0,0001  0,0003
Br 9 0,04 0,01 0,05 0,02 0,04
Cl 7 25,65 9,47 40,93 14,20 21,62
Co 8 0,02 0,03 0,08 0,00 0,01
Fe 15 18,69 5,16 26,46 12,96 16,56
La 15 0,04 0,02 0,09 0,02 0,03
Mn 8 0,30 0,06 0,39 0,21 0,31
Na 15 63,06 29,10 109,48 8,61 53,53
Sh 18 0,04 0,01 0,07 0,02 0,04

U 16 0,02 0,01 0,05 0,02 0,02
Zn 17 1,39 0,56 2,68 0,58 1,37

Para facilitar a interpretacdo dos resultados obtidos pelo método ko-AAN o0s

Gréficos 6.2.1 a 6.2.4 foram plotados e os resultados das concentracdes elementares

médias dos elementos obtidos foram também representados de acordo com 0s pontos e

periodos de amostragem. A representatividade dos elementos presentes nas amostras

referem-se aos valores médios encontrados para cada elemento e ndo a frequéncia com

gue estes aparecem nas amostras.
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GRAFICO 6.2.1: Concentragdes elementares para 0 MP,s € 0 MP1o determinados pelo

método ko —AAN no ponto de amostragem Praca Rui Barbosa- periodo 1.

Como pode ser observado, o Al, Na, Cl e o Fe sdo os elementos quimicos

predominantes no aerossol proveniente do primeiro ponto de amostragem, periodo 1.
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Tais elementos podem ser associados a elementos de solo, as emissfes veiculares
(principalmente, aqueles a diesel) ou de processos industriais com queima de
combustiveis fosseis (CHUNG et al., 2006).

Para o segundo periodo, os elementos mais representativos foram o Na, Cl e Fe,
respectivamente. Tais elementos podem ser associados ndo so a re-suspensdo de solo
(CI), mas também as emissOe industriais.
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GRAFICO 6.2.2: Concentragdes elementares para 0 MP,s € 0 MP1o determinados pelo

método ko —AAN no ponto de amostragem Praca Rui Barbosa- periodo 2.

Os resultados do primeiro periodo de amostragem do bairro Petrovale indicam que
0 Al, Na, Fe, Cl e a Ag sdo os elementos predominantes. Tais elementos sdo tipicos de
re-suspensao de solo, processos industriais com queima de combustivel fossil,
metalurgia, bem como de emissdes de veiculos a diesel.
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GRAFICO 6.2.3: ConcentracOes elementares para 0 MP,5 e 0 MPy, determinados pelo

método ko —AAN no ponto de amostragem Petrovale- periodo 1.
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GRAFICO 6.2.4: Concentracdes elementares para 0 MP,s e 0 MPyo determinados pelo

método ko —AAN no ponto de amostragem Petrovale- periodo 2.

Finalmente, o periodo 2 aparece com Al, Na Cl e Fe novamente, associados a re-
suspensdo de solo, a processos industrias com queima de combustiveis fosseis e a
emissdes veiculares (em especial, dos movidos a diesel)

E importante lembrar que os graficos foram plotados em funcio dos valores médios
de concentracdo obtidos por elemento. A freqliéncia em que cada elemento quimico
aparece e sua representatividade nos pontos de amostragem também foram analisados,
pela analise dos componentes principais (Item 3.8).

A ocorréncia ou ndo de determinado elemento na matriz estd também relacionada
ao limite de deteccdo (LD) da técnica de AAN para cada elemento quimico e a sua
respectiva matriz (Teflon ou Quartzo). Tais limites foram determinados a partir do
background calculado na regido de energia onde o pico é suposto estar presente (DE
CORTE, 2002). Os LD encontram-se apresentados no Anexo B.

6.2.3. RESULTADOS DA COMPOSICAO ELEMENTAR PELO
METODO DE ESPECTROMETIRA DE FLUORECENCIA DOS
RAIOS X

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) foi utilizada para determinacéo
da composicgdo elementar do aerossol atmosférico, entretanto, a consisténcia do método,
sua exatiddo e precisao nao foram comprovadas neste estudo. De uma maneira geral, 0

erro relativo entre os resultados experimentais e o certificado foi alto, apresentando
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variacdes de até 10 vezes para alguns elementos. Os resultados obtidos para o material
de referéncia 1648A do NIST (Material Particulado Urbano) encontram-se no Anexo C.

Entretanto, alguns dos resultados foram utilizados nas analises estatisticas e também
na analise da composicdo elementar, uma vez que, tais resultados ndo apresentaram
desvios muito elevados ou ainda, no caso de alguns elementos que ndo podem ser
determinados por AAN, estes foram considerados a fim de complementarem este
trabalho.

Os dados apresentados para a FRX sdo dos elementos com concentracfes acima do
Limite de Deteccéo.

Os Gréaficos 6.2.5 a 6.2.8 contém os resultados das concentracfes elementares dos
elementos obtidos por ED-XRF e estdo representados de acordo com 0s pontos e

periodos de amostragem.
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GRAFICO 6.2.5: Concentracdes elementares para 0 MP,s e 0 MPyq obtidos por ED-
XFR no ponto de amostragem Praca Rui Barbosa- periodo 1.

Os principais elementos presentes no MP coletado no primeiro periodo de
amostragem (Praca Rui Barbosa) sdo Fe, Ca, Al, Ti, Si, Cl, Mn, K, S e o Cu. O periodo
2 apresenta 0s mesmos elementos do periodo 1 mais o Zn.

Os elementos Ca, Al, Ti, Si sdo tipicos de re-suspensdo do solo. Os elementos Cl,
Zn e 0 Mn sdo tipicos de emissBes industriais ou automotivas. A alta concentracéo de
Fe presente, principalmente, na moda grossa pode ser decorrente da emissdao de poeiras
fugitivas provenientes das diversas mineradoras (em especial, de minério de Fe)

existentes nas circunvizinhangas da RMBH.
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O elemento K, por sua vez, é tipico de queima de biomassa. Essa fonte, geralmente,
corresponde as emissdes de chaminés de estabelecimentos comerciais, como padarias,
pizzarias etc., que existem nas imediacGes da estacdo de amostragem, além de emissdes
de queima de vegetais, como grama, folhas, gravetos, etc (CETESB, 2002).

O elemento S pode ser oriundo de aerossoéis secundarios (Amorim, 2004; HO et al.,
2003) formados na atmosfera a partir de gases (SO;) emitidos em atividades de
combustdo, como € o0 caso da queima de combustiveis em veiculos automotores,
sobretudo em veiculos movidos a diesel, e caldeiras a 0leo.

Observa-se que os elementos com maiores concentracdes sdo tipicos tracadores de
re-suspensao do solo o que indica grande participacdo desta fonte poluidora na fracao
grossa do MP.
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GRAFICO 6.2.6: Concentracdes elementares para 0 MP,s e 0 MPy, obtidos por ED-

XFR no ponto de amostragem Praca Rui Barbosa- periodo 2.
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GRAFICO 6.2.7: Concentracdes elementares para 0 MP,s e 0 MPyq obtidos por ED-

XFR no ponto de amostragem Petrovale- periodo 1.
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Os principais elementos presentes no MP coletado durante o primeiro periodo do
bairro Petrovale sdo: Al, Ca, Fe, Si, Ti, S e Cl. Como mencionado anteriormente, esses
elementos podem ser associados a re-suspensdo do solo, as emissdes industriais e
automotivas, bem como oriundo de aerossois secundarios formados na atmosfera via
reacOes entre SO,, compostos organicos volateis e radicais hidroxila, como € o caso do
enxofre (S).

Na segunda campanha foram observados esses elementos mais uma fracdo néo
significativa de Cu, o qual pode estar associado a emissdo automotiva, ja que 0 mesmo

pode ser emitido devido ao desgaste de freios dos veiculos.
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GRAFICO 6.2.8: Concentracdes elementares para 0 MP,s e 0 MPyq obtidos por ED-

XFR no ponto de amostragem Petrovale- periodo 2.

Novamente o Al, Fe, K, S, Si, Cl e Ti podem ser associados a elementos de solo
neste caso. O Cu pode estar associado a processos industriais.

Os resultados obtidos mesmo sendo considerados de maneira qualitativa
complementam as informac0es relativas a composicdo elementar das amostras, uma vez
que alguns dos elementos observados por FRX ndo sdo determinados por AAN. Além
disso, a consisténcia dos resultados encontrados pelo método de anélise por ativacdo
neutrénica pdde ser verificada, pois permitiu a confirmacéo das caracteristicas do MP

presente em cada moda, ponto e periodo de amostragem.
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6.3. RESULTADOS DA ANALISE FATORIAL UTILIZANDO O METODO
DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A Anaélise Fatorial JOHNSON; WICHERN, 1998) usa pesos e fatores para compor
modelos com base em equacOes lineares. Portanto, € preciso calcular os m fatores
envolvidos e os n pesos atribuidos a cada fator. Considerando que o modelo possui p
variaveis, é necessario estimar p(p+1) /2 parametros (MINGOT]I, 2005).

No presente estudo, em funcdo do nimero de variaveis (elementos quimicos) ser
muito maior que o numero de observacdes, a analise exploratoria foi reduzida devido ao
elevado numero de parametros a serem estimados. Quanto maior o numero de
pardmetros a serem estimados, menor o ndmero de graus de liberdade e,
consequentemente, a precisdo da analise sera menor (HAIR et al., 2005). Os resultados
das analises das concentracdes do material particulado inalavel serd dividido por moda

(MP25 e MPy) e pontos de amostragem.

6.3.1. PRACA RUI BARBOSA

6.3.1.1. Resultados - Moda Fina (PM;5)

A anélise de componentes principais para 0 MP,s foi realizada utilizando 12
variaveis (Al; As; Ca; Cr; Cu; Fe; K; Mn; Na; S; V e Zn) e 122 amostras. A escolha do
namero de fatores retidos foi feita com base na fracdo de explicagdo da variancia total,
na variabilidade das variaveis individuais e nos autovalores (> 1).

O modelo ajustado é composto de 4 fatores que explicam 75% da variabilidade dos
dados. O fator 1 explica 24% da variancia total, o fator 2 explica 22% , o fator 3
representa 13% e o fator 4 explica 11% da variancia. Esses valores encontram-se
descritos na Tabela 6.3.1.
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TABELA 6.3.1.: Autovalores e variancias associados aos componentes retidos na

andlise das concentracGes elementares do MPs.

Variancia Variancia

Fator  Autovalor o licada (%)  Acumulada (%)

1 3,14 0,24 0,24
2 2,89 0,22 0,46
3 2,30 0,18 0,64
4 1,44 0,11 0,75

A relagdo entre os fatores retidos e seus respectivos autovalores é apresentada no
Grafico 6.3.1..
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GRAFICO 6.3.1: Autovalores em funcdo dos fatores retidos na analise do MPs.

A curva do Grafico 6.3.1 apresenta uma mudanca acentuada de dire¢do entre 0s
fatores 6 e 7. Esta mudanca ocorre quando o autovalor é menor que 1 e indica que a
extragcdo de mais fatores ndo leva a um aumento significativo na variancia total.

Além dos valores de variabilidade total atribuida aos fatores retidos, foram
avaliadas também as variabilidades individuais explicadas pelo modelo proposto. Apés
a rotacdo VARIMAX (Tabela 6.3.2) foi mantida a sele¢éo inicial de quatro fatores. A
escolha do nimero de fatores levou em consideracdo as comunalidades (h?), as quais
traduzem a significancia relativas a cada variavel considerada no modelo, para 4 fatores
tal parametro apresentou valores superiores a 50%.

A rotagdo Varimax proporciona uma melhor clareza nas cargas fatoriais e
possibilita a identificacdo do fator com uma fonte poluidora conhecida. Observando-se
os coeficientes (pesos) relacionados com cada fator para cada elemento avaliado e,

sabendo-se que esses coeficientes representam a correlacdo entre o fator e o elemento
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quimico, adotou-se para a analise final o ponto de corte de 0,6 como sendo a

participacdo significativa de um elemento na composicéo de um fator retido.

TABELA 6.3.2: Pesos e comunalidades obtidos na analise de componentes principais
do MP,s.

Elemento Quimico Fatores Comunglidade
1 2 3 4 h
Al 0,92 -0,10 0,05 -0,02 0,85
As -0,11 -0,09 0,81 -0,09 0,68
Ca 0,00 0,94 0,01 0,00 0,88
Cr 0,89 0,05 -0,04 0,00 0,79
Cu 0,70 0,25 -0,11 -0,08 0,57
Fe -0,05 0,91 0,08 0,00 0,84
K -0,09 0,08 -0,10 0,95 0,93
Mn -0,01 0,00 -0,10 0,97 0,95
Na 0,31 -0,21 0,67 -0,07 0,60
S -0,15 0,42 0,71 -0,03 0,71
Si -0,11 0,48 0,52 -0,13 0,53
\ 0,84 -0,15 0,03 -0,01 0,72
Zn 0,13 0,83 -0,09 0,16 0,74

Conforme verificado na Tabela 6.3.2, o Fator 1 possui altos pesos para o Al, Cr, V
e Cu. O elemento Al estd associado a re-suspensdo de poeira de solo. O cobre (Cu) é
identificado na literatura como produto de emissdes de motores a diesel (PURI ET. AL.,
1996), podendo ainda, ser associado também ao desgastes dos freios de veiculos. J& o
vanadio (V) estd associado a queima de 6leo combustivel e o cromo (Cr) pode estar
presente em combustiveis veiculares.

O Fator 2 tem os elementos Ca, Fe e Zn e caracterizam elementos de solo e re-
suspensdo de poeira de asfalto. De fato em areas urbanas a poeira proveniente do solo e
as caracteristicas do asfalto se misturam.

O Fator 3 tem altos pesos para 0 As, S e Na. Os elementos As e Na podem estar
associados as emissdes industriais com queima de combustiveis fésseis. O elemento S
pode ser oriundo de aerossois secundarios formados na atmosfera via reagdes entre SO,
emitido em decorréncia da queima de combustiveis fosseis, compostos organicos
volateis e radicais hidroxila (SWEET e GATZ, 1998, PURI ET. AL., 1996).

O Fator 4 apresenta 0 K e 0 Mn como componentes principais, 0s quais podem ser

associados a queima de biomassa e de combustiveis fdsseis.
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6.3.1.2. Resultados - Moda Grossa (PMi)

A andlise de componentes principais para 0 MPy, foi realizada utilizando 12

variaveis (Al; As; Br; Ca; Cl; Cr; Cu; Fe; K; Mn; S e Sb) e 122 amostras como para a

moda fina. A escolha do nimero de fatores retidos foi feita com base na fracdo de

explicagdo da varidncia total, na variabilidade das variaveis individuais e dos

autovalores (> 0,7).

O modelo ajustado é composto de 4 fatores que explicam 82% da variabilidade dos

dados. O fator 1 explica 35% da variancia total, o fator 2 explica 21% , o fator 3

representa 17 % e o fator 4 explica 9% da variancia. Esses valores encontram-se

descritos na Tabela 6.3.3.

TABELA 6.3.1.3: Autovalores e variancias associados aos componentes retidos na

andlise das concentracGes elementares do MP10.

Fator Autovalor

Variancia

explicada (%)

Variancia
Acumulada (%)

2,82
1,70
1,32
0,71

B w0 DN -

0,35
0,21
0,17
0,09

0,35
0,57
0,73
0,82

O Gréfico 6.3.2 fornece a curva de fatores retidos em funcdo dos autovalores

associados.
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GRAFICO 6.3.2: Autovalores em fungdo dos fatores retidos na analise do MP1j.
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158



Capitulo 6 — Resultados e Discussao

Como pode ser observado, existe uma mudanca acentuada de direcdo da curva entre
os fatores 4 e 5. Portanto, a extragdo de mais fatores ndo leva a um aumento
significativo na variancia total.

Apds a rotacdo VARIMAX (Tabela 6.3.4) e levando-se em consideracdo as
comunalidades (h?), foram selecionados quatro fatores (aqueles em que h? apresentou
valores superiores a 77%). Para a andlise final adotou-se o ponto de corte de 0,7 como

sendo a participacado significativa de um elemento na composic¢ao de um fator retido.

TABELA 6.3.4: Pesos e comunalidades obtidos na anélise de componentes principais

do MP1o.

Elemento Quimico Fatores Comun?lidade
1 2 3 4 h
Al 0,92 0,06 -0,11 -0,10 0,87
Ca -0,06 -0,93 0,09 0,05 0,88
Fe -0,09 -0,84 0,06 0,32 0,81
K -0,13 -0,37 0,14 0,81 0,83
Mn -0,10 -0,07 0,89 -0,08 0,81
Na 0,88 -0,01 -0,02 -0,16 0,80
Th 0,70 0,36 0,05 0,40 0,78
\% 0,23 0,25 0,81 -0,07 0,77

O Fator 1 possui altos pesos para o Al, Na e Th, os quais sdo elementos que podem ser
associados a re-suspensdo de poeira de solo (Al e Th) e as atividades industriais com
queima de combustivel féssil (Na).

Ja os fatores 2 e 3 possuem, predominantemente, os elementos V e Mn, 0s quais
sdo considerados como tragcadores de emissdes veiculares e industriais.

O Fator 4 por sua vez apresenta 0 K como componente principal, 0 que caracteriza
esta fonte como sendo queima de biomassa. Como no Fator 4 da moda fina, esse se

encontra associado a elementos de solo que aparecem em menor proporcao (Th e Fe).

6.3.2. PETROVALE

6.3.2.1. Resultados - Moda Fina (PM;5)

A analise de componentes principais para 0 MP,s foi realizada utilizando 8

variaveis (Al; Ca; Fe; K; Mn; Na; Th; V) e 116 amostras. A escolha do nimero de
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fatores retidos foi feita com base na fracdo de explicacdo da variancia total, na
variabilidade das variaveis individuais e nos autovalores (> 1).

O modelo ajustado é composto de 4 fatores que explicam 77% da variabilidade dos
dados. O fator 1 explica 39% da variancia total, o fator 2 explica 17% , o fator 3
representa 12% e o fator 4 explica 0,08% da variancia. Esses valores encontram-se

descritos na Tabela 6.3.2.1.

TABELA 6.3.5: Autovalores e variancias associados aos componentes retidos na

analise das concentrac6es elementares do MPs.

Fator  Autovalor Va_\riéncia Variancia
explicada (%)  Acumulada (%)
1 5,47 0,39 0,39
2 2,39 0,17 0,56
3 1,72 0,12 0,68
4 1,16 0,08 0,77

A relagéo entre os fatores retidos e seus respectivos autovalores estéo representados
no Grafico 6.3.3. Esse, por sua vez, apresenta uma mudanca acentuada de direcéo entre
os fatores 4 e 5. Portanto, fatores superiores ndo levam a um aumento significativo na
variancia total.

A selecdo do nimero de fatores também levou em consideragdo as comunalidades
(h%) e os quatro fatores foram mantidos. Observando-se os coeficientes (pesos)
relacionados com cada fator para cada elemento avaliado, adotou-se para a andlise final
0 ponto de corte de 0,6 como sendo a participacdo significativa de um elemento na

composicao de um fator retido.
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GRAFICO 6.3.3: Autovalores em fungdo dos fatores retidos na analise do MP5s.
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Conforme verificado na Tabela 6.3.6, o Fator 1 possui altos pesos para o Fe, Ca,
Zn, S, Cl e Cu. Esses elementos podem ser associados as emissfes industriais (CI) e
automotivas (Cu), bem como a re-suspensdo de poeira de solo e de asfalto (Fe, Ca e
Zn). O elemento S pode ser oriundo de aerossdis secundarios formados na atmosfera a
partir de gases (SO;) emitidos em atividades de combustdo, em especial, de veiculos a
diesel e de caldeiras a 6leo.

Os Fatores 2 e 3 sdo representados pelos elementos Mn, Sb e Al. Juntos eles
explicam 29% da variabilidade dos dados. O Mn e Sb sdo associados, principalmente,
as emissdes veiculares e as atividades industriais com queima de combustivel fossil. O
Al € tipico do processo de re-suspensao de poeira de solo.

O Fator 4 apresenta 0 V como seu componente principal, o qual pode estar
associados a emissdes oriundas de atividades industriais com queima de combustivel

féssil.

TABELA 6.3.6: Pesos e comunalidades obtidos na anélise de componentes principais
do MP2_5.

Elemento Quimico Fatores Comun?Iidade
2 3 4 h
Al 0,06 -0,41 0,62 -0,32 0,66
As 0,12 -0,72 -0,29 -0,42 0,80
Ca 0,88 -0,11 0,21 -0,14 0,86
Cl 0,76 0,09 0,16 0,31 0,71
Cr 0,06 -0,82 0,13 0,14 0,70
Cu 0,63 0,02 -0,42 0,16 0,60
Fe 0,94 -0,17 0,07 -0,12 0,93
K -0,11 -0,83 -0,09 0,12 0,73
Mn 0,28 0,17 0,82 -0,01 0,77
S 0,78 0,00 0,39 0,04 0,76
Sb 0,51 0,18 0,61 0,20 0,70
\ 0,17 -0,13 -0,10 0,86 0,79
Zn 0,87 0,11 0,19 0,25 0,87

6.3.2.2. Resultados - Moda Grossa (PMji)

A anélise de componentes principais para 0 MPy, foi realizada utilizando 11

variaveis (Ca; Cl; Fe; K; Na; S; Sb; Th; Ti; V; Zn) e 116 amostras como para a moda
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fina. A escolha do numero de fatores retidos foi feita com base na fracdo de explicacéo
da variancia total, na variabilidade das varidveis individuais e nos autovalores (> 1).

O modelo ajustado é composto de 4 fatores que explicam 76% da variabilidade dos
dados. O fator 1 explica 36% da variancia total, o fator 2 explica 15%, o fator 3
representa 13 % e o fator 4 explica 11% da variancia. Esses valores encontram-se

descritos na Tabela 6.3.7.

TABELA 6.3.7: Autovalores e variancias associados aos componentes retidos na

analise das concentracbes elementares do MPyy.

Fator  Autovalor Va_lriéncia Variancia
explicada (%)  Acumulada (%)
1 3,99 0,36 0,36
2 1,65 0,15 0,51
3 1,47 0,13 0,65
4 1,24 0,11 0.76

O Gréfico 6.3.4 fornece a curva de fatores retidos em funcdo dos autovalores

associados.

AutoValor
N

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Fator Retido

GRAFICO 6.3.4: Autovalores em fungdo dos fatores retidos na analise do MPj.

Como pode ser observado, existe uma mudanca acentuada de diregéo da curva entre
os fatores 6 e 7. Portanto, a extragdo de mais fatores ndo leva a um aumento
significativo na variancia total.

Apos a rotacdo VARIMAX (Tabela 6.3.8) e, levando-se em consideracdo as

comunalidades (h?), selecionou-se quatro fatores em que h? apresentou valores
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superiores a 50%. Para a analise final adotou-se o ponto de corte de 0,6 como sendo a

participacdo significativa de um elemento na composicao de um fator retido.

TABELA 6.3.8: Pesos e comunalidades obtidos na analise de componentes principais
do MP1o.

Elemento Quimico Fatores Comunglidade
1 2 3 4 h
Ca 0,83 0,11 0,44 -0,13 0,91
Cl 0,04 0,70 -0,31 -0,05 0,59
Fe 0,90 0,19 -0,10 -0,09 0,87
K 0,59 0,66 0,35 -0,06 0,91
Na 0,46 -0,12 -0,51 -0,17 0,51
S 0,34 0,69 0,29 -0,16 0,70
Sb 0,00 -0,04 0,01 0,86 0,74
Th 0,04 -0,07 0,87 0,03 0,77
Ti 0,87 0,20 -0,18 -0,02 0,83
\ -0,17 -0,10 0,08 0,80 0,69
Zn 0,07 0,91 0,01 -0,02 0,83

O Fator 1 possui altos pesos para o Fe, Ti e Ca. Esses elementos podem ser
associados a re-suspensdo de poeira de solo.

O Fator 2 tem altos pesos para o Zn, Cl, S e K. Esses elementos podem ser
associados as emissdes industriais e automotivas, a queima de biomassa e aos aerossois
secundarios formados na atmosfera a partir de gases (SO;) emitidos em atividades de
combustdo, em especial, de veiculos a diesel e de caldeiras a 6leo.

O Fator 3 possui Th como componente principal, o qual esta associado a elementos
de solo. O Fator 4 possui Sb e V, os quais como ja foi mencionado anteriormente,
podem ser caracteristicos de emissfes veiculares ou de imissdes industriais com de
gueima de 6leo combustivel industrial.

A utilizacdo da analise das componentes principais permitiu verificar claramente
que existem, predominantemente, 4 fontes poluidoras responsaveis pela concentragédo
do MP coletado tanto na estacdo de Monitoramento da Qualidade do Ar da Praca Rui
Barbosa como da Petrovale  sendo elas: 1) as emissOes veiculares, 2) a re-suspenséo de
poeira de solo e asfalto, 3) os aerossois secundarios formados a partir da emissdo de

SO, por processos de combustdo e 4) as emissGes industriais com queima de
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combustiveis fosseis. No caso da estacdo da Praca Rui Barbosa pode-se mencionar

ainda, a queima de biomassa.
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7. CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

No presente capitulo sdo apresentadas as principais conclusfes extraidas deste
trabalho, o qual focou na identificacdo e quantificacdo dos elementos presentes no
Material Particulado Inalavel e a contribuicdo de fontes com diferentes tipologias da
RMBH. Para tanto, foram realizadas quatro campanhas de amostragem duas em Belo
Horizonte (Praca Rui Barbosa) e duas em Betim (Petrovale) durante os periodos seco e
chuvoso. A contribuicdo de cada fonte de emissdo foi estimada através da Analise dos
Componentes Principais (ACP).

Além disso, este capitulo apresenta também algumas sugestfes e recomendagdes
para trabalhos futuros e/ou para a implantacdo de programas de monitoracdo da
qualidade do ar mais eficientes. Todas as observacbes sdo baseadas na experiéncia
adquirida ao longo deste trabalho, e de estudos recentes por parte de agéncias e/ou

6rgdos de monitoramento da qualidade do ar em todo mundo.

7.1. CONCLUSOES

Em uma regido urbana, de atmosfera complexa, como a Regido Metropolitana de
Belo Horizonte foi possivel através de metodologias analiticas e de amostragem
identificar e quantificar os elementos presentes no Material Particulado Inalavel. Além
disso, através da andlise multivariada ACP pode-se identificar as principais fontes de
poluente que atuam préximas as regides de amostragem (fontes locais) e também fontes
em escala regional.

A Regido Metropolitana de Belo Horizonte possui uma grande variedade de fontes
emissoras de poluentes atmosféricos, dentre as principais tipologias industriais estdo
relacionadas: areas de siderurgia; metalurgia; producdo de autopecas e automoveis;
refino e distribuicdo de petréleo e seus derivados. Além disso, apesar de nos ultimos
anos a induastria automobilistica produzir modelos menos poluentes a frota de veiculos
vem crescendo substancialmente, e essa vem sendo uma das mais importantes fontes
moveis de poluicdo em centros urbanos.

Com o objetivo de conhecer melhor a contribuicdo de tais fontes, ou mais
especificamente, a composicdo elementar do material particulado, emitido por fontes
presentes nestas tipologias, as particulas inalaveis presentes nos aerossois atmosféricos

foram coletadas por um amostrador Dicotémico que coleta simultaneamente MP;s e
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MP1. As concentracdes de massa foram obtidas por meio de andlise gravimétrica, a
composi¢do elementar por Anélise de Ativacdo Neutrbnica e fluorescéncia de raios X
(qualitativamente).

Os resultados para a concentracdo de massa do Material Particulado inalavel nos
pontos estudados, demonstram que a qualidade do ar na RMBH esta aquém do
desejado. Para os primeiros periodos de amostragem o MPy, esteve 24% de todo
periodo (P¢. Rui Barbosa) e 35% do periodo (Petrovale) acima do indice anual de
qualidade do ar, 50 pgm™ (média aritimética). Além disso, os limites primérios para o
periodo de 24h (diarios) estabelecidos pelo CETESB (150 pg'm™) foram excedidos por
dois dias durante a amostragem na P¢. Rui Barbosa. Para os periodos seguintes
(periodos 2), nenhum dos limites foram excedidos nas duas estacdes de monitoramento.

Os resultados para 0 MP, 5 apresentaram-se ainda mais preocupantes nos primeiros
periodos de amostragem. A média anual de 15 png'm=, foi excedida por 60% e 72% dos
periodos na P¢ Rui Barbosa e Petrovale, respectivamente. Os limites primarios
estabelecidos pelo EPA (35 pgm™) e pela OMS (25 pg'm™) foram ultrapassados por 4
dias, para o EPA e por 10 dias, para a OMS na P¢. Rui Barbosa. Em Betim , na estagéo
Petrovale, tais limites foram excedidos por 5 dias e 15 dias para 0 EPA e OMS,
respectivamente.

A segunda etapa de amostragem nos dois pontos (Periodo 2) apresentou uma sensivel
melhora para a P¢. Rui Barbosa e uma significativa melhora para a Petrovale em relacdo
aos primeiros periodos. Em 58% do periodo a qualidade do ar ficou acima do indice
anual e ultrapassou o limite primario da OMS por um dia na P¢. Rui Barbosa. Ja na
Petrovale os limites anuais foram excedidos durante 6% do periodo, e 0s limites
primarios ndo foram superados.

A Tabela 7.1.1 mostra os valores obtidos para as concentra¢cdes em massa maximos e
minimos do material particulado inalavel (MPy e MP,s) nos dois pontos de
amostragem e seus respectivos periodos. Pode-se observar que para os periodos 1,
estacdo chuvosa, tanto para a P¢. Rui Barbosa, quanto para a Petrovale os valores de
concentracdo de massa foram mais elevados também em termos de maximos e minimos

do que nos periodos 2, estacao seca.
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TABELA 7.1.1: Valores obtidos para as concentracfes em massa, maximos e minimos

do material particulado inalavel.

MP]_O MPZ.S
pgm’ Periodo
Maximo Minimo Maximo Minimo

P¢. Rui 1 436,11 9,78 243,94 7,72
Barbosa 2 48,63 8,34 26,25 3,08
1 98,16 5,56 52,98 1,54

Petrovale
2 34,74 1,39 15,84 0,00

Portanto, ¢ interessante destacar que para os dois periodos de amostragem nas suas
respectivas estacdes, foram observados indices maiores de MP,5 e MPy, para a estacao
chuvosa, tal fato a principio pode surpreender uma vez que a chuva “lava” a atmosfera,
consequentemente, diminui a concentracdo de poluentes. No entanto, a precipitacdo nao
€ 0 Unico fator meteoroldgico que influéncia na dispersao de poluentes.

Fatores tais como a velocidade dos ventos, temperatura, umidade relativa do ar,
estabilidade atmosférica, além da topografia também devem ser considerados. Pode-se
ainda citar as transformacdes quimicas e fisicas, ¢ o “envelhecimento” a que os
poluentes estdo submetidos na atmosfera.

Dados meteorologicos foram levantados e analisados neste estudo. Além disso, um
reconhecimento de &rea tambem foi feito nos dois pontos de amostragem, fornecendo
assim uma visao razoavel da topografia de tais pontos. Baseados em tais parametros,
durante a primeira etapa de amostragem na P¢. Rui Barbosa, apesar do maior volume de
precipitacdo pluviométrica em relacdo a segunda etapa, nesse mesmo ponto, a
temperatura média e a topografia da regido favoreceram a dispersdo de poluentes no
segundo periodo.

Sabe-se que em centros urbanos a “inversdo térmica” ¢é freqiiente e que as inumeras
construgdes existentes favorecem tal fendmeno. Os locais estudados no presente
trabalho correspondem a uma regido de vales, o que contribui para 0 aumento do tempo
de residéncia dos poluentes. Nesses vales ocorre uma canalizagdo do fluxo de poluentes
da regido a montante, uma vez que a direcdo predominante do vento € para oeste.

Para 0 segundo periodo registraram-se temperaturas médias mais elevadas que no

primeiro, tal fator associado a topografia e a direcdo preferencial dos ventos levou no
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primeiro periodo ao fenémeno de “inversdo térmica” em altitudes menos elevadas que
do segundo e, consequientemente, a uma menor diluigéo de poluentes.

Ja para o Bairro Petrovale, a velocidade média dos ventos maiores no segundo
periodo associadas a topografia local caracterizada por aclives e declives medios, gerou
além da maior diluicdo por parte das velocidades dos ventos uma maior instabilidade
atmosférica (turbuléncia cinética) e, portanto, tal periodo apresentou menores
concentragdes de poluentes.

A andlise quimica dos elementos depositados nos filtros de teflon (MP.5s) e quartzo
(MP4g) foi realizada por ativacdo neutronica instrumental (método kO-AAN). De uma
maneira geral, os elementos quimicos presentes na moda grossa foram: Ag, Al, Ca, Cl,
Fe, Mn, Na, Zn e em menores propor¢des As, Au, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, La, Mn, Sb,
Sc, U, V e W. Para a moda fina foram: Al, CI, Fe, Na, Zn e em menor proporcao Br, Co,
Cr, Mn, Sh, Sc, We U.

A anélise por ativacdo neutronica pelo método-ko, mostrou-se bastante eficiente na
andlise elementar das amostras. Suas vantagens foram desde a possibilidade de anélise
multielementar simultanea de elementos compreendidos entre o **Al (aluminio) ao U
(uranio); a falta de necessidade de preparacdo das amostras (p. ex. tratamentos
quimicos) ; o fato de ser uma técnica nao destrutiva; até a simplicidade e facilidade de
operacgdo dos programas computacionais que permitiram a possibilidade de analisar um
extenso nimero de amostras. No entanto, do ponto de vista ambiental, elementos
importantes como Si, Cd, e Pb, ndo podem ser determinados.

Portanto, a analise de Fluorescéncia dos Raios X também foi realizada pelo método
de dispersdo de energia, ED-XFR, com o objetivo de complementar a AAN. Ao
contrario do que era esperado tais analises ndo puderam ser validadas e os dados
referentes a FRX foram utilizados apenas qualitativamente neste trabalho.

Para a analise de FRX puderam ser identificados os elementos Al, Ca, CI, Cu, Fe,
K, Mn, S, Si, Ti e Zn para a P¢. Rui Barbosa e para Petrovale foram identificados Al,
Ca, Cl, Fe, S, SieTi.

A analise multivariada , utilizando a analise das componentes principais, permitiu
verificar claramente, 4 fontes poluidoras predominantes responsaveis pela concentracao
do MP coletado tanto na estacdo de Monitoramento da Qualidade do Ar da Praca Rui
Barbosa como da Petrovale  sendo elas: 1) as emissdes veiculares, 2) a re-suspensédo de
poeira de solo e asfalto, 3) os aerossois secundarios formados a partir da emissdo de

SO, por processos de combustdo e 4) as emissdes industriais com queima de
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combustiveis fosseis. No caso da estacdo da Praca Rui Barbosa pode-se mencionar

ainda, a queima de biomassa.

Para a Praca Rui Barbosa a moda grossa do material particulado indicou trés fontes

de poluentes principais que explicam 82% da variabilidade dos dados:

a. emissoes veiculares e industriais onde os elementos predominantes foram V e
Mn, explicando 38% das emissfes neste ponto de amostragem;

b. re-suspensdo de poeira solo associada e a atividades industriais com queima de
combustivel fossil (Na), que explica 35% das emissdes;

c. queima de biomassa apresentada pelo K como componente principal, que

explicou 9% das emiss@es de poluentes.

J& para a moda fina de material particulado as fontes identificadas explicaram 75%
da variabilidade dos dados, e foram:

a. emissao veicular, com os elementos Cu (emissdes de motores a diesel) vanadio
(V) esta associado a queima de 6leo combustivel e o cromo (Cr) pode estar
presente em combustiveis veiculares, que explicaram 24% das emissdes para
este modelo;

b. elementos de re-suspensdo de poeira de solo/asfalto (Ca, Fe e Zn), que explicam
22% da variabilidade dos dados;

c. emissdes industriais com queima de combustiveis fosseis (As, S e Na) que
contribuem com 18% das emissoes;

d. queima de biomassa e de combustiveis fosseis (K e Mn), cerca de 11% das

emissoes.

Tais resultados, mostraram que a Praga Rui Barbosa, possui como fontes principais
de poluentes as emissdes veiculares, devido ao elevado e intenso trafego de veiculos,
em especial, de veiculos a diesel (6nibus), que sdo os principais “vildes” em se tratando
de liberacdo de MP na atmosfera. Os elementos de re-suspensdao de poeira de
solo/asfalto estdo em segundo lugar, e também emissdes industriais como Na que pode
estar diretamente ligado a sistemas de aquecimento por caldeiras em hotelaria e

panificacdo, sendo emitido como componente de combustiveis fdsseis.
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A gqueima de biomassa aparece em ultimo lugar, no entanto ainda sim representa
uma parcela significativa das emissdes e pode ser proveniente do uso de fornos pelas
panificadoras, pizzarias, churrascarias etc. e de queimadas naturais, lembrando que Belo
Horizonte encontra-se ao pé da Serra do Curral.

Para a estacdo Petrovale a moda grossa do material particulado indicou trés fontes

de poluentes principais que explicam 76% da da variabilidade dos dados:

a. re-suspensao de poeira solo associados a elementos como Al Fe, Ti, Th e Ca que
explica 49% das emissoes;

b. emissdes veiculares e industriais e de queima de biomassa (Zn, Cl, S e K),
explicando 15% das emissdes neste ponto de amostragem;

c. por ultimo Sb e V podem ser caracteristicos de emissdes veiculares, que

explicall% das emissdes de poluentes.

J& para a moda fina de material particulado as fontes identificadas explicaram 77%

da variabilidade dos dados, e foram:

a. emissdes industriais e veiculares, elementos de re-suspensdo de poeira de
solo/asfalto com os elementos Fe, Ca, Zn, S, Cl e Cu, que explicaram 39% das
emissdes para este modelo

b. emissGes industriais (principalmente, os elementos Mn e Sb) que explicam 22%
da variabilidade dos dados;

c. Emissdes industriais com queima de combustiveis fésseis, onde o V aparece

como seu componente principal, contribuindo para 8% das emissdes;

Nesse caso, a analise multivariada ndo conseguiu apresentar uma boa distingdo
entre as emissdes veicular e industrial e a re-suspenséo de poeira de solo promovida, por
exemplo, pela passagem de veiculos, ja que os dois principais fatores representam
aproximadamente 71% da variacdo dos dados.

Tais resultados evidenciaram para o bairro Petrovale, que as fontes de emisséo de
poluentes ndo foram bem separadas. De fato pode ser verificado que tal regido possui
uma maior variedade de tipologias industriais relacionadas as areas de siderurgia,
metalurgia, producdo de autopecas e automoveis, refino e distribuicao de petroleo e seus

derivados. Além do fluxo de veiculos, principalmente caminhdes movidos a diesel.
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Portanto, os poluentes antes de atingirem o ponto de amostragem ja se encontraram
bastante “misturados” o que dificulta a separagdo das contribui¢des individuais de cada
fonte.

No entanto, pode-se verificar que as principais fontes de poluentes evitaveis séo as
de origem industrial e veiculares, e as quase-inevitaveis as de elementos de solo, sendo
que elevados niveis de S provenientes do aerossol secundario e/ou queima de 0leo
combustivel, principalmente diesel e 6leo BPF (Botton Petrol Fuel- Fundo de barril de
petréleo) provenientes de caldeiras e de veiculos; e a presenca de elementos como
uranio (U), antimdnio (Sb), vanadio (V) podem estar associados tanto as emissdes
veiculares, como ao refino de petréleo e derivados.

Além disso, elementos como Zn, Cu e Fe podem ser associados as industrias de
siderurgia e metalurgia. A presenca de tais elementos explica também o0s pesos do
elemento cloro (Cl) no modelo, pois este se associa facilmente a metais.

Os indices de ferro (Fe) encontrados, tanto em Belo Horizonte como em Betim,
caracterizam a poluicdo atmosférica também a niveis regionais, uma vez que a regido
metropolitana encontra-se localizada no quadrilatero ferrifero onde estdo presentes,
diversas mineradoras.

Portanto, este estudo por meio da aplicacdo de técnicas nucleares e da anélise
estatistica pelo Método das Componentes Principais, identificou que existem diversas
fontes cujas emissfes podem levar a degradacdo da qualidade do ar da Regido
Metropolitana de Belo Horizonte. De uma maneira geral, foi observado que os
elementos com maiores concentracdes sdo tipicos tracadores de re-suspensdo de poeira
de solo e de emissdes veiculares, indicando que o transito é um dos fatores que mais
interfere na qualidade do ar nas regides estudadas.

Além disso, pode-se comprovar que a qualidade do ar na regido é bastante
preocupante, principalmente, em relacdo ao material particulado respiravel (MP,s) que
pode causar sérios danos a saude da populacgéo.

7.2. RECOMENDACOES

No sentido de complementar este estudo, séo feitas algumas recomendacdes: elas se
referem a localizacdo das estacfes de monitoramento, as dificuldades na obtencdo de
dados e a falta de uma base de dados confidvel sobre o comportamento dos poluentes

presentes na RMBH.
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Portanto, a fim de reduzir os niveis de material particulado inalavel principalmente

do ponto de vista da satde publica, muitos desafios devem ser superados. Sugere-se:

v" revisdo da resolucdo CONAMA 03/90 que estabelece os padrdes de qualidade
do ar no Brasil. Além da necessidade de adocdo de novos padrdes de qualidade
do ar, deve-se introduzir outros padrdes de monitoramento como é o caso do

MP, 5; em acordo com os novos padrbes adotados a nivel mundial,

v' adocdo de um banco de dados contendo limites para elementos traco dos

aerossois atmosféricos em sua moda fina MP, 5 e grossa MP1p;

v" realizacdo de estudos de dispersdo atmosférica, bem como das transformacGes
Fisicas e Quimicas que ocorrem na mesma pelos poluentes desde a fonte de
emissdo até ao receptor. Tais estudos devem ser realizados periodicamente, a
fim de manter atualizados dados sobre o comportamento dos poluentes em

funcdo das estacGes climaticas e mudangas meteoroldgicas;

v' criacdo e atualizacdo constante e disponibilizacdo dos dados, de inventarios mais
precisos de fontes de emissdo fixas, em especial das de origem industrial e das

fontes moveis, em especial das veiculares presentes na RMBH,;

v’ estabelecer um Programa de Inspecdo Veicular Ambiental nos municipios.
Especial atencdo deve ser dada a medicdo dos fatores de emissdo de MP,

principalmente, para veiculos a diesel;

v monitoracdo periddica e disponibilizacdo de dados de fluxos de veiculos nas

diversas regides da RMBH pelos 6rgdos competentes;

v’ estabelecimento de programas de incentivo a reducdo de poluentes,
principalmente para 0s NOx e SO, que podem sofrer altera¢cBes quimicas que 0s
transformam em MP,5, altamente prejudiciais a salde humana, por parte de

industrias, comércio e usuarios de veiculos automotores;

v' por fim, a necessidade de programas e campanhas educacionais e de

conscientizagcdo da populacdo, devem ser incluidas em todos os curriculos
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escolares e nos meios de comunicacao incentivando a utilizacdo apropriada dos

recursos naturais e bens de consumo:

e incentivar a reciclagem contribuindo-se assim para a diminui¢cdo da
poluicdo atmosférica e do aguecimento global;

e evitar a incineragdo de lixos domésticos, em especial a queima de
plasticos que liberam compostos aromaticos altamente tdxicos e
carcinogeénicos;

e Uso consciente de veiculos automotores, priorizando o uso de transporte

coletivo.

Tais medidas que vdo desde recomendacdes simples a populacdo até estudos
avancados de dispersdo de poluentes podem alterar significativamente o preocupante
cenario atual da poluicdo atmosférica, podendo reduzir drasticamente o aguecimento
global, a destruicdo da camada de 0zbnio, a chuva &cida e finalmente os danos a salde,

aos materiais, a fauna e a flora.
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Anexos

Estagdo Periodo

P¢. Rui Barbosa

1

PR R R R R R R R R R R R R R R R R R R RB B B B R R R B

Data
15/fev/08
16/fev/08
17/fev/08
18/fev/08
19/fev/08
20/fev/08
21/fev/08
22/fev/08
23/fev/08
24/fev/08
25/fev/08
26/fev/08
27/fev/08
28/fev/08
1/mar/08
2/mar/08
3/mar/08
4/mar/08
5/mar/08
6/mar/08
7/mar/08
8/mar/08
9/mar/08
10/mar/08
11/mar/08
12/mar/08
13/mar/08
15/mar/08
16/mar/08

Amostra V PM,;s

1

W 0 N O 1 A W N

N N N N NNNNRR R B R B R R R @2
N 00 B W N RO W ®NO®U D WN R O

w N
o

21,59
21,59
21,59
21,36
21,59
21,59
21,02
21,44
21,45
21,59
21,22
21,13
21,59
21,59
21,59
21,44
21,59
21,59
21,59
21,37
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59

21,41
21,59

V PMy,
2,41
2,41
2,41
2,38
2,41
2,41
2,36
2,39
2,39
2,41
2,37
2,36
2,41
2,41
2,4
2,39
2,41
2,4
2,4
2,38
2,4
2,4
2,41
2,4
2,41
2,4
2,4

2,38
2,4

Periodo
1

NN N NN NNNNRNNNNNNNRNNRRRR R B B B R B,

Data
17/mar/08
18/mar/08
19/mar/08
20/mar/08
21/mar/08
22/mar/08
23/mar/08
24/mar/08
25/mar/08
26/mar/08
27/mar/08
28/mar/08
25/set/08
26/set/08
29/set/08
30/set/08
1/out/08
2/out/08
3/out/08
6/out/08
9/out/08
10/out/08
13/out/08
14/out/08
16/out/08
17/out/08
20/out/08

22/out/08
23/out/08

ANEXO A- DADOS DE AMOSTRAGEM

Amostra

100

v
PM; 5

21,59
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59
21,46
21,59
21,59

21,6

21,6
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59

21,6
21,59
21,59

21,6
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59

21,56
21,59

Vv
PMyo

2,4
2,4
2,4
2,4
2,4
2,4
2,4
2,4

2,39
2,4
2,4
2,4

2,41
2,4

2,41

2,41
2,4

2,41

2,41
2,4
2,4
2,4
2,4
2,4
2,4
2,4
2,4

2,4
2,4

Estagdo Periodo

Petrovale

1

R OR R R R R R R R R R R R R R RB R R RB R R B R R B R R

Data
12/abr/08
13/abr/08
14/abr/08
15/abr/08
16/abr/08
17/abr/08
18/abr/08
19/abr/08
20/abr/08
21/abr/08
22/abr/08
23/abr/08
24/abr/08
25/abr/08
26/abr/08
27/abr/08
28/abr/08
29/abr/08
30/abr/08
2/mai/08
3/mai/08
4/mai/08
6/mai/08
7/mai/08
8/mai/08
9/mai/08
10/mai/08
13/mai/08

Amostra
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
71

v
PM; s

21,59
21,59
20,25
21,59
21,59
21,28
21,53
21,27
21,59

21,6
21,45
21,59
21,36

21,6
20,58
21,46
21,47
21,39
21,59
21,37
21,59

21,6
21,45
21,59

20,7
21,45
21,59
21,59

\"
PM;o

2,4
2,41
2,25
2,4
2,41
2,37
2,4
2,37
2,4
2,4
2,39
2,4
2,38
2,4
2,29
2,39
2,39
2,38
2,4
2,38
2,4
2,4
2,39
2,4
2,31
2,39
2,41
2,4

Periodo
1

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

Data
14/mai/08
15/mai/08
16/mai/08
17/mai/08
18/mai/08
19/mai/08
20/mai/08
21/mai/08
22/mai/08
23/mai/08
24/mai/08
12/nov/08
13/nov/08
14/nov/08
17/nov/08
19/nov/08
21/nov/08
24/nov/08
25/nov/08
26/nov/08
27/nov/08

1/dez/08
3/dez/08
4/dez/08
5/dez/08
9/dez/08
10/dez/08
12/dez/08

Amostra

102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
113
114
115
116
117
118
119

v
PM, 5

21,45
21,59
21,39
21,46
21,59
21,36
21,24
21,59
21,59
21,39
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59
21,6
21,59
20,67
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59
21,59
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Vv
PMyo

2,39
2,4
2,38
2,39
2,4
2,38
2,37
2,41
2,4
2,38
2,4
2,41
2,4
2,4
2,41
2,41
2,4
2,41
2,3
2,4
2,4
2,4
2,4
2,4
2,4
2,4
2,4
2,4
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PM2.5

Amostra AAN
1 J001
2 Joo2
3 J003
4 J004
5 J005
6 J006
7 Jog7
8 J021
9 J022
10 J023
11 J024
12 J025
13 J026
14 Jo27
15 J028
16 J029
17 JO30
18 Jo41
19 J042
20 J043
21 Jo44
22 J045
23 J046
24 Jo47
25 J048
26 J049
27 J050
28 Jo61
29 J062

30 J06

Reator Amostra

CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
CDTN
CDTN
CDTN

PM10

AAN
1 J008
2 J009
3 010
4 J011
5 4012
6 J013
7 1014
8 J031
9 4032
10  J033
11 Jo34
12 Jo3s
13 036
14 037
15 038
16 J039
17 Jo40
18 J051
19 J052
20 Jos3
21 J054
22 J0s5
23 J0S6
24 J057
25  Jos8
26 J059
27 J060
28 Jo71
29 J072
30  Jo73

Reator Amostra

CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
SCK
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN

PM2.5
AAN
31 J064
32 J065
33 J066
34 J067
35 J068
36 J069
37 J070
38 Josl
39 J082
40 J083
41 J084
42 J085
43 J091
44 J092
45 J093
46 J094
47 J095
48 J096
49 J097
50 J098
51 J099
52 J100
53 J101
54 J102
55 J103
56 J104
57 J105
58 J106
59 J123
60 J12

Reator Amostra

CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN

PM10

AAN
31 J074
32 J075
33 J076
34 Jo77
35 J078
36 J079
37 J080
38 J086
39 J087
40 J088
41 J089
42 J090
43 J107
44 J108
45 J109
46 J110
47 Ji11
48 J112
49 J113
50 J114
51 J115
52 J116
53 J117
54 J118
55 J119
56 J120
57 Ji121
58 J122
59 J132
60 J13

Anélises Amostra

CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN

PM2.5

AAN
61 J125
62 J126
63 Ji27
64 J128
65 J129
66 J130
67 Ji31
68 J141
69 J142
70 J143
71 J144
72 J145
73 J146
74 J147
75 J148
76 J149
7 J150
78 J151
79 J152
80 J153
81 J154
82 J155
83 Ji71
84 J172
85 J175
86 J176
87 J177
88 J178
89 4179
90 J180

Reator Amostra

CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN

PM10

AAN
61 J134
62 J135
63 J136
64 J137
65 J138
66 J139
67 J140
68 J156
69 J157
70 J158
71 J159
72 J160
73 J161
74 J162
75 J163
76 J164
7 J165
78 J166
79 J167
80 J168
81 J169
82 J170
83 J173
84 J174
85 J186
86 J187
87 J188
88 J189
89 J190
90 J191

Reator Amostra

CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN

PM2.5

AAN
91 J181
92 J182
93 J183
94 J184
95 J185
96 J197
97 J198
98 J199
99 J200
100  J201
101 J202
102 J209
103 J210
104  J211
105  J212
106  J213
107 J214
108  J221
109  J222
110  J223
111 J224
112 J225
113 J226
114 3233
115 1234
116 J235
117 J236
118  J237
119  J238

Reator Amostra

CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN

PM10

AAN
91 J192
92 J193
93 J194
94 J195
95 J196
96 4203
97 J204
98 J205
99 J206
100  J207
101 J208
102 J215
103 J216
104 4217
105  J218
106 4219
107 4220
108  J227
109 4228
110  J229
11 J230
112 4231
113 J232
114 4239
115 4240
116 J241
117 4242
118 J243
119  J244

Reator
CDTN

CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
CDTN
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Material de Referéncia
Referénciauesay/ mg.kg™*

R1 (pd)
R2 (p6 + Teflon)

R3 (p6 +Quartzo)
Meédia Incerteza
Média LD
Referénciauesay/ mg.kg™
R1 (po)

R2 (p6 + Teflon)

R3 (p6 +Quartzo)
Média Incerteza
Média LD
Referénciauesay/ mg.kg™*
R1 (p6)

R2 (p6 + Teflon)

R3 (p6 +Quartzo)
Média Incerteza
Média LD
Referénciauesay/ mg.kg™*
R1 (pd)

R2 (p6 + Teflon)

R3 (p6 +Quartzo)

Média Incerteza

Média LD

Ag
6,78E+00
6,79E+00
6,77E+00
2,75E-01
1,00E-03

Cs
3,20E+00
3,19E+00
3,20E+00
1,17E-01
2,00E-04

Na
4,29E+03
4,30E+03
4,28E+03
1,51E+02
1,00E-02

U
4,58E+00
4,58E+00
4,58E+00
1,79E-01

5,00E-04

Al
4,21E+04
4,21E+04
4,22E+04
1,69E+03
4,00E-04

Dy
3,23E+00
3,23E+00
3,23E+00
2,13E-01
3,00E-03

Nd
2,36E+01
2,36E+01
2,36E+01
1,51E+00
1,50E-02

\Y
1,67E+02
1,67E+02
1,67E+02
7,21E+00

3,00E-02

As
1,16E+02
1,15E+02
1,15E+02
4,12E+00
3,00E-03

Eu
1,94E+00
1,94E+00
1,94E+00
2,85E-01
3,00E-04

Rb
4,67E+01
4,67E+01
4,67E+01
2,78E+00
1,50E-02

W
4,65E+00
4,65E+00
4,65E+00
4,35E-01

4,00E-03

ANEXO B- RESULTADOS k0-AAN

Au
5,38E-02
5,38E-02
5,37E-02
3,21E-03
1,50E-02

Fe
3,87E+04
3,87E+04
3,87E+04
1,37E+03
1,50E-01

Sb
4,17E+01
4,14E+01
4,19E+01
1,48E+00
3,00E-04

Yb
1,45E+00
1,43E+00
1,46E+00
1,34E-01

6,00E-04

Ba
5,75E+02
5,76E+02
5,75E+02
3,35E+01
1,50E-01

Ga
1,72E+01
1,72E+01
1,73E+01
1,56E+00
9,00E-03

Sc
6,60E+00
6,54E+00
6,58E+00
2,42E-01
7,00E-03

Zn
4,61E+03
4,63E+03
4,59E+03
1,62E+02

4,00E-03

Br
4,78E+02
4,76E+02
4,79E+02
1,67E+01
2,00E-03

Hf
4,18E+00
4,18E+00
4,18E+00
1,51E-01
3,00E-04

Se
2,64E+01
2,64E+01
2,64E+01
9,38E-01
1,50E-03

zZr
2,23E+02
2,22E+02
2,24E+02
1,85E+01

1,50E-01

Ca
5,22E+04
5,23E+04
5,24E+04
3,61E+03
1,50E-03

|
2,09E+01
2,09E+01
2,09E+01
1,75E+00
2,00E-02

Sm
3,07E+00
3,07E+00
3,07E+00
1,18E-01
6,00E-02

Cd
6,08E+01
6,08E+01
6,08E+01
5,29E+00
1,50E-02

K
1,01E+04
1,01E+04
1,00E+04
6,18E+02
7,00E-01

Sr
2,25E+02
2,25E+02
2,25E+02
2,68E+01
1,50E-01

Ce
4,84E+01
4,84E+01
4,84E+01
2,03E+00
2,00E-03

La
3,36E+01
3,34E+01
3,37E+01
1,19E+00
3,00E-04

Ta
7,13E+00
7,12E+00
7,12E+00
2,52E-01
6,00E-02

Cl
5,51E+03
5,51E+03
5,51E+03
2,05E+02
3,00E-01

Mg
1,10E+04
1,09E+04
1,12E+04
7,12E+02
6,00E-01

Th
4,96E-01
4,97E-01
4,97E-01
2,04E-02
8,00E-02

Co
1,71E+01
1,73E+01
1,69E+01
7,15E-01
1,00E-04

Mn
8,52E+02
8,51E+02
8,52E+02
3,02E+01
3,00E-03

Th
6,82E+00
6,82E+00
6,82E+00
2,45E-01
3,00E-04

Cr
3,97E+02
3,97E+02
3,97E+02
1,47E+01
4,00E-03

Mo
1,32E+01
1,32E+01
1,32E+01
1,18E+00
7,00E-03

Ti
4,29E+03
4,29E+03
4,29E+03
2,85E+02
3,00E-04
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Anexos

Amostras PM; s

Amostra/ pg.m*
Ag
Al
As
Au
Ba
Br
Ca
Cd
Ce
cl
Co
Cr
Cs
Dy
Eu
Fe
Ga
Hf
Hg

|
K
La

1
<LD

2,79E+02 2,66E+01 2,22E+01 2,22E+01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,07E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
9,43E+01
6,05E-01
1,56E+00
6,22E+02

2
<LD

<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
1,17E-01
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

1,01E+01 1,01E+01 1,06E+01

3
<LD

<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
1,71E-01
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

4
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

2,43E-01 1,14E-01 1,26E-01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

5
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,93E-01
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

7
<LD
3,97E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,12E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

1,08E+01 9,11E+00

8
<LD
<LD

9
<LD
<LD

10
<LD
<LD

8,10E-04 7,92E-04 5,09E-04

2,26E-04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
3,24E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

11
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

12
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

13
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

14
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

3,61E-01 3,33E-01 4,57E-01 4,91E-01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

15
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

16
<LD
<LD
<LD

1,10E-04
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

17
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

186

18
<Lb
<LD

1,24E-03
<LD
<Lb
<LD

5,19E-01
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<LDb
<LD
<LDb
<LD
<LDb

1,20E+00
<LDb

<LD



Anexos

Amostra/ pg.m
Nd
Rb
Sb
Sc
Se
Sm
Sr
Ta
Th
Th
Ti
U
\Y%
W
Yb
Zn
Zr

1
<LD
<LD

7,43E-02

9,52E-03
<LD

9,06E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

3
<LD
<Lb

2,94E-02
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD

1,19e-01 3,76E-02

8,94E-03
<LD
<LD
<LD

9,36E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

5
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
5,60E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
2,43E-04
<LD
<LD
1,78E-01
<LD
1,38E-03
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
2,13E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,22E-03
<LD
<LD
<LD

<LD

10
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD

<LD

11
<LD
<LD

1,39E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

12
<LD
<LD

1,57E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

13
<LD
<LD

2,34E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

14
<LD
<LD

1,03E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

1,02E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

15
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

16
<LD
<LD
<LD

1,92E-04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

17
<LD
<LD

1,42E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

187

18
<LD
<LD

6,63E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

1,77€-03
<LD
<LD

1,55E-01
<LD



Anexos

Amostra/ pg.m*
Ag
Al
As
Au
Ba
Br
Ca
Cd
Ce
cl
Co
Cr
Cs
Dy
Eu
Fe
Ga
Hf
Hg

|

K
La
Mg
Mn
Mo
Na
Nd

19
<LD
<LD

1,01E-03  7,70E-04

<LD
<LD
<LD
3,80E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,87E-01
<LD
<LD

<LD

20
<LD
<LD

<LD
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

21 22
<LD <LD
<Lb <LD
<LD <LD
<Lb <LD
<LD <LD
<LD <LD

4,35E-01 3,24E-01

<Lb <LD
<Lb <LD
<Lb <LD
<Lb <LD
<LD <LD
<Lb <LD
<LD <LD
<Lb <LD
<LD <LD
<Lb <LD
<LD <LD
<Lb <LD
<LD <LD
<Lb <LD
<LD <LD
<Lb <LD
<LD <LD
<Lb <LD
<LD <LD
<Lb <LD

23
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

1,07E-01
<LD
<LD

<LD

24
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

25
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

3,98E-01 4,54E-01 3,24E-01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

26
<LD
<LD

6,21E-04
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

27
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

28
<LD
2,30E+01
<LD
<LD
<LD
4,11E-02
<LD
<LD
<LD
1,02E+01
3,27E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,46E-01
<LD
9,30E+00
<LD

29
<LD

1,49E+02 5,05E+01

<LD
1,12E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
5,24E+01
5,93E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
1,04E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

30
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,85E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

31
<LD
2,82E+01
<LD
3,06E-04
<LD
2,88E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
4,23E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

5,02E+00 4,02E+00 2,64E-01

<LD

<LD

<LD

32
<LD

3,68E+01

<LD
<LD
<LD
2,72E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
5,37E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,00E-01
<LD

33
<LD
3,63E+01
<LD
1,79E-04
<LD
2,24E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
5,35E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

34
<LD
4,96E+01
<LD
<LD
<LD
2,53E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
4,35E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,15E+00
<LD

35
<LD
6,59E+01
<LD
5,50E-04
<LD
2,96E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
4,93E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,05E+00
<LD

8,48E+00 9,41E+00 1,16E+01 1,25E+01 1,41E+01 1,10E+01 1,05E+01

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

188

36
<LD
2,79E+01
<LD
<Lb
<LD
2,53E-02
<LD
<Lb
<LD
<Lb
5,10E-02
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<LDb
<LD
<LDb
<LD
2,22E+00
<LD
9,68E+00
<LD
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Amostra/ mg.m-3 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35) 36
Rb <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Sb 1,92E-03 3,59E-03 2,83E-03 3,57E-03 <LD <LD 4,14E-03 8,20E-03 2,67E-03 4,12E-02 1,29E-01 9,02E-03 <LD 1,27e-02 1,14E-02 9,54E-03 2,11E-02 3,31E-02
Sc 2,52E-04 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Se <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Sm <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Sr <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ta <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Tb <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Th <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ti <LD 1,03E-01 <LD 1,11E-01 <LD 1,02E-01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
] <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
\% <LD <LD <LD <LD 1,30E-03 <LD <LD 1,84E-03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
W <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Yb <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Zn <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 9,05E-01 1,01E+00 4,75E-01 5,85E-01 6,16E-01 7,28E-01 6,49E-01 9,49E-01
Zr <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Amostra/ pg.m‘3 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Ag <LD <LD <LD <LD <LD 3,84E+01 2,99E+01 3,14E+01 3,75E+01 4,62E+01 <LD 4,02E+01 3,76E+01 4,06E+01 <LD <LD <LD <LD
Al <LD 2,20E+01 4,13E+01 2,56E+01 2,32E+01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 3,03E+01 4,55E+01
As <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 4,10E-03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Au <LD 2,22E-04 <LD 2,62E-03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ba <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Br <LD 4,29E-02 <LD <LD 3,07E-02 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ca <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cd <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ce <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,56E+01 <LD <LD <LD <LD
Cl <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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Amostra/ pg.m*
Co
Cr
Cs
Dy
Eu
Fe
Ga
Hf
Hg

|

K
La
Mg
Mn
Mo
Na
Nd
Rb
Sh
Sc
Se
Sm
Sr
Ta
Th
Th
Ti

37
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

40

41

4,92E-02 4,65E-02 4,45E-02 4,26E-02

38 39
<Lb <Lb
<LD <LD
<Lb <Lb
<Lb <Lb
<Lb <Lb
<Lb <Lb
<Lb <Lb
<Lb <Lb
<Lb <Lb
<Lb <Lb
<LD <LD
<Lb <Lb

3,70E-01 <LD
<Lb <Lb

8,97E+00 1,01E+01

<LD
<LD

5,71E-02  4,87E-02

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

1,90E-01 3,49E-01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
1,90E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

42

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

8,16E+00 9,93E+00

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

43
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
1,36E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

44
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

45
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

1,09e+01 1,05E+01 1,24E+01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

46

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

47
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

48

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

49
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

9,70E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

50
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

51
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

52

53

54

5,16E-02 3,29E-02 3,46E-02

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
7,22E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,45E+01
<LD
<LD

4,13E-02  2,26E-02

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

190

<Lb
<LD
<Lb
<LD
6,09E+00
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
2,36E-01
<LD
1,01E+01
<LD
<Lb
1,63E-02
8,06E-04
<LD
<LDb
<LD
<LDb
<LD
<LDb

<LD



Anexos

Amostra/ pg.m
u
\Y%
w
Yb
Zn
zr

Amostra/ pg.m*
Ag
Al
As

Au
Ba
Br
Ca
Cd
Ce
Cl
Co
Cr
Cs
Dy
Eu
Fe
Ga
Hf
Hg
|

37
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

55
<LD

5,03E+01
<LD
<LD
<LD
1,19E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
3,27E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
6,74E+00
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<Lb
6,02E-01
<LD
56
<LD
3,31E+01
<LD
3,56E-04
<LD
9,53E-02

<LD
4,23E-02

6,41E+00
<LD
<LD
<LD

<LD

39

<LD
<LD
<LD
4,81E-01
<Lb
57
<Lb
6,45E+01
<Lb
<LD
<LD
6,22E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
4,19E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

40
<LD
<LD
<LD
<LD

4,65E-01
<LD

58
<LD

2,89E+01
<LD
<LD
<LD

6,71E-02
<LD
<LD
<LD
<LD

4,18E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

41
<LD
<LD
<LD
<LD

5,38E-01
<LD

59
<LD

4,54E+01
<LD
<LD
<LD
1,46E-01
<LD
<LD
<LD
1,63E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
9,44E+00
<LD
<LD
<LD

<LD

42
<LD
<LD

6,37E-01
<LD
<LD
<LD

60
<LD

4,26E+01
<LD
<LD
<LD
7,64E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,06E+00
<LD
<LD
<LD
1,16E+01
<LD
<LD
<LD

<LD

43
<LD

<LD

44
<LD

<LD

45
<LD

<LD

1,75E+00 1,51E+00 9,24E-01

<LD
<LD
<LD
61
<LD
4,67E+01
<LD
<LD
<LD
4,23E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,30E+00
<LD
<LD
<LD
6,03E+00
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
62
<LD
3,00E+01
<LD
<LD
<LD
3,90E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
6,63E-03
1,23E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
63
<LD
4,30E+01
<LD
<LD
<LD
4,37E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,69E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

46
<LD
<LD

1,18E+00
<LD
<LD
<LD

64
<LD

5,02E+01
<LD
<LD
<LD
4,33E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,46E+00
<LD
<LD
<LD
5,84E+00
<LD
<LD
<LD

<LD

47
<LD

<LD

48
<LD

<LD

49
<LD

<LD

50
<LD

<LD

51
<LD

<LD

1,30E+00 4,15E+00 1,15E+00 6,07E-01 5,53E-01

<LD
<LD
<LD
65
<LD
5,33E+01
<LD
<LD
<LD
1,75E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,72E+00
<LD
<LD
<LD
8,03E+00
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
66
<LD
4,75E+01
<LD
<LD
<LD
7,75E-02
<LD
<LD
<LD
1,76E+01
<LD
1,87E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
67
<LD
4,11E+01
<LD
<LD
<LD
1,06E-01
<LD
<LD
<LD
1,75E+01
<LD
2,62E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
68
<LD

<LD
<LD
<LD
69
<LD

2,01E+01 5,41E+01

<LD
<LD
<LD
4,57E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
5,02E+01
<LD
1,39E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

52
<LD
<LD
<LD
<LD

6,43E-01
<LD

70
<LD

5,43E+01
<LD
<LD
<LD
5,56E-02
<LD
<LD
<LD
1,85E+01
1,37E-02
1,71E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

53
<LD
<LD
<LD
<LD

2,15E+00
<LD

71
<LD

5,58E+01
<LD
<LD
<LD

6,30E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

1,87E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

191

54
<LD
<LD
<LD
<LD

1,77E+00
<Lb

72
<Lb

4,40E+01
<Lb
<LD
<Lb
1,32E-01
<Lb
<LD
<Lb
2,96E+01
1,25E-02
<LD
<LDb
<LD
<LDb
1,30E+01
<LDb
<LD
<LDb

<LD



Anexos

Amostra/ pg.m* 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72
K <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
La <LD 2,09e-02 3,36E-02 1,72E-02 2,40E-02 1,07E-02 <LD 1,84E-02 <LD 1,91E-02 <LD 2,64E-02  2,59E-02 <LD <LD <LD <LD 4,95E-02
Mg <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Mn <LD <LD <LD 2,64E-01 4,19E-01 4,20E-01 2,32E-01 <LD <LD 5,31E-01 2,90E-01 4,14E-01 5,94E-01 1,58E-01 2,69E-01 <LD 2,80E-01 4,81E-01
Mo <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Na 8,34E+00 <LD 1,50E+01 <LD 1,79E+01 1,49E+01 <LD 1,59e+01 1,11E+01 1,93E+01 1,03E+01 1,23E+01 3,77E+01 9,07E+00 1,35E+01 1,19E+01 1,14E+01 2,70E+01
Nd <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Rb <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Sb 8,53E-02 7,05E-02 3,08E-02 2,58E-02 7,76E-02 5,45E-02 1,19E-02 3,02E-02 1,47E-02 3,96E-02 8,66E-02 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Sc <LD 1,43E-03 <LD <LD 1,30E-03 1,50E-03 <LD 8,75E-04 <LD 1,12E-03 1,35E-03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Se <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Sm <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Sr <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ta <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Thb <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Th <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ti <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
U <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
\Y% <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
W <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Yb <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Zn 7,89E-01 1,78E+00 7,07E-01 1,53E+00 1,96E+00 2,60E+00 7,46E-01 1,25E+00 7,87E-01 2,26E+00 8,72E-01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Zr <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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Amostra/ pg.m* 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 86 87 88 89 90
Ag <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Al 3,78E+01 3,14E+01 3,77E+01 4,36E+01 <LD <LD 4,A5e+01 4,09E+01 6,73E+01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
As <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Au 1,30E-03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 5,72E-04 <LD 2,47E-04 <LD <LD 2,90E-04 4,41E-04 <LD 4,15E-04
Ba <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Br 1,27E-01 1,09e-01 9,02E-02 6,99E-02 8,39E-02 8,31E-02 6,75E-02 9,45E-02 1,82E-01 1,19E-01 7,67E-02 <LD 5,29E-02 5,47E-02 7,72E-02 1,62E-01 9,75E-02
Ca <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cd <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ce <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cl 2,13E+01 3,26E+01 1,53E+01 <LD <LD <LD <LD 1,51E+01 1,82E+01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Co <LD <LD <LD 1,54E-02 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cr 1,89E+00 2,27E+00 2,22E+00 2,61E+00 1,99E+00 2,66E+00 1,88E+00 2,64E+00 2,33E+00 2,25E+00 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cs <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Dy <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Eu <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Fe 1,19E+01 1,14E+01 <LD <LD 1,37E+01 <LD 1,06E+01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ga <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Hf <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Hg <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

| <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

K <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
La 2,10E-02  2,59E-02 <LD 2,41E-02 2,14E-02 3,24E-02 5,21E-02 2,42E-02 3,07E-02 4,19E-02 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Mg <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Mn 5,32E-01 4,31E-01 <LD 3,16E-01 <LD <LD 3,90E-01 5,19E-01 6,01E-01 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Mo <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Na 1,34E+01 2,00E+01 1,37E+01 1,40E+01 1,37E+01 <LD 2,16E+01 1,55E+01 1,19E+01 1,73E+01 1,35E+01 <LD <LD <LD 1,17E+01 1,26E+01 1,44E+01
Nd <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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Amostra/ pg.m
Rb
Sb
Sc
Se
Sm
Sr
Ta
Th
Th
Ti
]
\%
W
Yb
Zn
Zr

Amostra/ pg.m
Ag
Al
As
Au
Ba
Br
Ca
Cd
Ce
cl

73
<LD
2,32E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
91
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
5,05E-02
<LD
<LD
<LD

<LD

74
<LD

<LD
<LD
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
92
<LD
<LD
<LD
4,60E-04
<LD
4,79E-02
<LD
<LD
<LD

<LD

75
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

93
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

76
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

94
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

77
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

95
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

78
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

96
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

7,50E-02  5,82E-02

<LD
<LD
<LD

<LD

79
<LD

2,78E-03  2,64E-03

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
97
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD

<LD

80
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
98
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

81
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

99
<LD

2,16E+01 2,13E+01

<LD
<LD
<LD

6,19E-02 5,50E-02

<LD
<LD
<LD

<LD

82
<LD

83
<LD

2,66E-03 1,14E-02

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
100
<LD

<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD

<LD

9,23E-04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,62E-02
<LD
<LD
<LD
4,35E-01
<LD
101
<LD
2,95E+01
<LD
<LD
<LD
6,24E-02
<LD
<LD
<LD

<LD

84
<LD
2,00E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,38E-02
<LD
<LD
<LD
5,29E-01
<LD
102
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
5,45E-02
<LD
<LD
<LD

<LD

86
<LD

87
<LD

88
<LD

89
<LD

90
<LD

1,81E-02 1,44E-01 1,55E-02 7,18E-02 5,51E-03

7,85E-04 8,35E-04 9,63E-04

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

1,38E-02 1,38E-02

<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

1,01E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

5,29e-01 6,14E-01 7,16E-01 5,23E-01 5,13E-01

<LD
104
<LD

2,18E+01 3,19E+01 2,85E+01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

1,37E+01 1,44E+01 1,56E+01

<LD
105
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
106
<LD

<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb

<Lb
107
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb

<LD

<LD
108
<LD
<LD
<LD
2,27E-04
<LD
2,07E-02
<LD
<LD
<LD

<LD
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Amostra/ pg.m* 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 104 105 106 107 108
Co <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,14E-02 <LD <LD <LD <LD
Cr <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Cs <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Dy <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Eu <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Fe <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ga <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Hf <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Hg <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

| <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
K <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
La <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,55E-02 <LD <LD <LD <LD <LD
Mg <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Mn <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 2,51E-01 <LD <LD <LD <LD <LD 3,11E-01 <LD <LD
Mo <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Na 1,21E+01 <LD 1,95E+01 <LD <LD 1,59E+01 <LD <LD <LD 1,15E+01 1,25E+01 1,13E+01 <LD 1,54E+01 1,53E+01 1,39E+01 3,12E+01
Nd <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Rb <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Sb 7,91E-03 5,42E-03 5,19E-02 3,87E-02 2,67E-02 8,64E-03 7,61E-03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 1,28E-02
Sc 1,63E-03 1,65E-03 <LD <LD 1,22E-03 1,29E-03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Se <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Sm <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Sr <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ta <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Tb <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Th <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Ti <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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Anexos

Amostra/ pg.m
U
\Y%
W
Yb
Zn
zr

Amostra/ pg.m*
Ag
Al
As
Au
Ba
Br
Ca
Cd
Ce
Cl
Co
Cr
Cs
Dy
Eu
Fe
Ga
Hf
Hg
|

91
<LD
<LD
<LD
<LD

3,38E-01
<LD
109
<LD

2,33E+01
<LD

2,63E-04 2,57E-04 5,34E-04 3,49E-04

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

94
<LD
<LD
<LD

<LD

95
<LD
<LD
<LD

<LD

3,43E-01 4,50E-01 4,53E-01 4,91E-01

<Lb
110
<Lb
<LD
<Lb

<LD
3,77E-02
<LD

<LD

<Lb
111
<Lb
<LD
<Lb

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
112
<LD

4,82E+01 7,14E+01

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
113
<LD

<LD
<LD
<LD
3,55E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

96
<LD
<LD
<LD
<LD

4,59E-01
<LD
114
<LD
2,92E+01
<LD
<LD
<LD
5,04E-02
<LD
<LD
<LD
1,42E+01
7,06E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

97

<LD
<LD
<LD
4,82E-01
<LD
115
<LD

3,19E+01 2,04E+01 1,69E+01 2,74E+01 2,93E+01

<LD
5,02E-04
<LD
5,05E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,96E+00
<LD
<LD
<LD

<LD

98
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
116
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

99

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
117
<LD

<LD
<LD
<LD

4,65E-02 4,68E-02

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
5,76E+00
<LD
<LD
<LD

<LD

100
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
118
<LD

<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

101
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
119
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

102

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
L Duvedio
1,39E-02
7,30E-02
1,85E-04
1,06E-04
1,21E+00
1,93E-02
2,00E-01
4,66E+01
3,44E-02
4,25E-01
9,59E-04
5,81E-03
1,07E-03
5,78E-03
3,99E-04
2,00E+00
1,86E-02
5,90E-03
5,62E-03
2,96E-02

104
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

105

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

106

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

107
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

108
<LD
<LD
<LD
<LD
3,40E-01
<LD
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Amostra/ pg.m
K
La

Yb
Zn
Zr

109
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

3,73E+01 1,44E+01 3,39E+01 1,04E+01

<LD
<LD

<LD
<LD

<LD

<LD
<LD

111
<LD
1,46E-02
<LD
<Lb

<LD

<LD
<LD

<LD
<LD

<LD

<LD
<LD

7,52E-03 8,26E-03 1,36E-02 2,69E-02

8,91E-04 9,13E-04

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,27E-01
<LD

<LD
<LD

4,27E-01 6,24E-01 4,52E-01 1,78E+00 7,00E-01 4,68E-01 4,79E-01 5,37E-01

<LD

<Lb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD

9,38E-04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD

113
<LD
2,79E-02
<LD
2,12E-01
<LD
3,12E+01
<LD
<LD
2,53E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
1,43E+01
<LD
<LD

115
<LD
<LD
<LD
2,09E-01
<LD
<LD
<LD
<LD

116
<LD
1,43E-02
<LD
<LD

<LD

3,57E+01

<LD
<LD

117
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

118
<LD
1,18E-02
<LD
<LD

<LD

3,85E+01 1,25E+01

<LD
<LD

119
<LD
<LD
<LD
3,14E-01
<LD

<LD
<LD

2,69E-02 1,64E-02 1,16E-02 1,34E-02 1,79E-02 7,39E-03

<LD
<LD
<LD

<LD

1,04E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD

<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
6,62E-01
<LD

L Dwmsdio
1,04E+00
1,05E-02
3,03E+00
1,02E-01
1,57E-01
8,72E-03
3,16E-01
7,47E+00
1,02E-03
1,20E-04
2,47E-02
1,96E-03
6,49E+01
2,12E-04
2,33E-04
1,15E-01
1,01E-01
9,76E-03
1,13E-03
4,61E-02
4,79E-03
1,46E-01
7,29E-01
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Anexos

Amostras PMjo
Amostra/ pg.m*
Ag
Al
As
Au
Ba
Br
Ca
Cd
Ce
cl
Co
Cr
Cs
Dy
Eu
Fe
Ga
Hf
Hg
|
K
La

1
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

2
<LD

2,66E+01 3,58E+01 2,22E+01

<LD

<LD

1,72E+01

1,92E-01  2,42E-01

<LD
<LD

1,01E+01 1,01E+01 1,06E+01 4,83E+01 4,53E+01 6,19E+01 5,57E+01

3
<LD

<LD
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb

<LD

<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

4
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,22E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

5)
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

1,70E-01  2,14E-01

<LD
<LD
<LD
<LD

3,51E+01 3,85E+01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,93E-01
<LD

6
<LD

7
<LD

4,90E+01 3,97E+01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,98E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
9,47E+03
<LD
<LD

8
<LD
<LD

8,10E-04
2,26E-04
<LD
2,59E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
1,01E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
3,54E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
7,27E-04
<LD
8,31E-02
<LD

9
<LD
<LD

7,92E-04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
7,34E-04
4,94E-05
<LD
<LD
<LD
2,08E+00
<LD
<LD
1,70E-03
<LD
5,59E-02
8,63E-04
<LD
4,89E-02
<LD

<LD

10
<Lb
<LD

5,09E-04
<LD
<LD
<LD
3,24E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
5,93E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
5,20E-02
<LD

<LD

11
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

6,95E-04
<LD
<LD
<LD
<LD

9,88E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

3,39E-02
<LD

<LD

12
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

5,89E-04
<LD
<LD
<LD
<LD

9,76E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

3,40E-02
<LD

<LD

13
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

2,82E-03
<LD
<LD
<LD
8,17E-01
4,41E-04
<LD
<LD
<LD
<LD
6,06E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
1,11E-01
<LD
<LD
2,76E-02
<LD

<LD

14
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

3,61E-01
<LD
<LD
1,01E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,53E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
1,07E-01
<LD
<LD
7,71E-02
<LD

<LD

15
<LD

<Lb
<LD
<Lb
<LD
3,33E-01
<LD
<Lb
<LD
3,34E-04
5,89E-03
<Lb
<LD
<Lb
8,81E-01
<Lb
<LD
<Lb
<LD
1,11E-01
<LD
<Lb
2,08E-02
<Lb

<LD

16
<LD
<LD
<LD

1,10E-04
<LD
<LD
4,57E-01
<LD
<LD
<LD
4,00E-04
<LD
4,99E-04
<LD
<LD
1,03E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,90E-02
<LD

<LD

17
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

4,91E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,10E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
1,30E-01
<LD
<LD
2,35E-02
<LD

<LD

198

18
<LD
<LD

1,24E-03
2,07E-05
<Lb
5,67E-03
5,19E-01
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
6,03E-01
<Lb
<LD
<LDb
<LD
7,38E-01
1,23E-03
<LDb
1,23E+00
<LDb

<LD



Anexos

Amostra/ pg.m
Nd
Rb
Sb
Sc
Se
Sm
Sr
Ta
Tb
Th
Ti
U
\Y
W
Yb
Zn
Zr

Amostra/ pg.m*
Ag
Al
As
Au
Ba
Br
Ca
Cd
Ce

1
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

19
<LD
<LD

1,01E-03
1,36E-03
<LD
1,99E-03
3,80E-01
<LD
7,69E-02

2 3 4
<Lb <Lb <LD
<LD <LD <LD

<LD 9,80E-02 1,62E-01

<LD <LD 8,94E-03
<LD <LD <LD
<LD <LD <LD
<LD <LD <LD
<LD <LD 9,36E-02
<LD <LD <LD
<LD <LD <LD
<LD <LD <LD
<LD <LD <LD
<LD <LD <LD
<LD <LD <LD
<LD <LD <LD
<LD <LD <LD
<LD <LD <LD
20 21 22
<LD <LD <LD

1,06E+02 9,87E+01 5,63E+01
7,70E-04 <LD <LD
<LD 3,57E-05 <LD
<LD <LD <LD
1,92E-03 <LD 1,39E-03
<LD 4,35E-01 3,24E-01
<LD <LD <LD
7,37E-02 <LD <LD

5
<LD

<LD

6
<LD

<LD

<LD

<LD

8,78E-02 5,86E-02 6,33E-02

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
23
<LD

9,34E+01 5,03E+01 7,22E+01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,72E-01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
24

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
25
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
3,98E-01
<LD

<LD

<LD
<LD
5,53E-02
2,29E-05
<LD
<LD
<LD
2,43E-04
<LD
<LD
1,78E-01
<LD
1,38E-03
<LD
<LD
4,21E-02
<LD
26
<LD
4,04E+01
6,21E-04
<LD
<LD
7,77E-03
4,54E-01
<LD

<LD

9
<LD

<LD

10
<LD

<LD

11
<LD

<LD

3,91E-03 2,75E-03  2,49E-03

9,20E-05
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,22E-03
<LD
<LD
5,15E-02
<LD
27
<LD
1,94E+01
<LD
9,92E-04
<LD
1,62E-03
3,24E-01
<LD

<LD

<Lb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,36E-02
<LD
28
<LD
1,69E+02
<LD
1,01E-03
<LD
4,11E-02
<LD
<LD

<LD

5,58E-05
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,55E-03
<LD
<LD
4,16E-02
<LD
29
<LD
3,22E+02
<LD
1,12E-03
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

12
<LD
<Lb

1,68E-02

3,49E-05
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

5,01E-02
<LD

30
<LD

9,61E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

13
<LD
<LD

3,56E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

4,07E-03
<LD
<LD

1,74E-02
<LD

31
<LD

8,55E+01
<LD

3,06E-04
<LD

2,88E-02
<LD
<LD

<LD

14
<LD
<LD

2,25E-03
9,03E-05
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,02E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
3,55E-02
<LD

32

<LD
9,03E+01
<LD
5,64E-04
1,30E+00
2,72E-02
<LD
<LD
4,65E-02

15
<LD
<LD

1,79E-03

5,48E-05
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD

3,47E-02
<LD

33
<LD

1,02E+02
<LD
1,79E-04
1,36E+00
2,24E-02
<LD
<LD

<LD

16
<LD
<LD

2,70E-03
1,92E-04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
9,33E-02
<LD
2,24E-03
<LD
<LD
3,99E-02
<LD

34
<LD

1,08E+02
<LD
<LD
<LD

2,53E-02
<LD
<LD

4,86E-02

17
<LD
<LD

1,42E-03

4,33E-05
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

5,17E-02
<LD

35
<LD

1,43E+02
<LD
5,50E-04
<LD
2,96E-02
<LD
<LD
5,15E-02

199

18
<LD
<LD

6,63E-03
5,21E-05
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
3,43E-03
<Lb
<LD
1,55E-01
<LD

36
<LD

1,86E+02
<LD
<Lb
<LD

2,53E-02
<LD
<LDb

<LD



Anexos

Amostra/ pg.m
Cl
Co
Cr
Cs
Dy
Eu
Fe
Ga
Hf
Hg

|

K
La
Mg
Mn
Mo
Na
Nd
Rb
Sb
Sc
Se
Sm
Sr
Ta
Tb
Th

19
1,54E+01
4,30E-02
1,87E-01
5,82E-03

<LD
<LD
4,51E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
3,89E-01
4,08E-02
<LD
4,46E+00
<LD
5,53E+01
<LD
<LD
9,17E-02
2,52E-04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

20
<LD
5,14E-02
1,83E-01
<Lb
<Lb
<LD
3,81E+01

<LD
1,22E-01
3,69E-02
<LD
2,32E+00
<LD
6,97E+01
<LD
<LD
7,30E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,70E-03
<LD

<LD
5,33E-02
<LD
5,44E-03
<LD
<Lb
1,93E+01
<Lb
<LD
<Lb
<LD
1,02E-01
3,16E-02
<LD
5,30E-01
<LD
2,97E+01
<LD
<LD
6,37E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

22
<LD
3,83E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
1,32E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,70E-02
<LD
4,21E-01
<LD
2,71E+01
<LD
<LD
5,96E-02
2,83E-05
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

23
<LD
4,33E-02
1,25E-01
4,99E-03
<LD
<LD
1,50E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
9,55E-02
<LD
1,07E-01
<LD
5,86E+01
<LD
<LD
5,81E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

24
1,80E+01
3,59E-02

<LD
<LD
<LD
<LD
1,45E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,78E-02
<LD
5,68E-01
<LD
8,29E+01
<LD
<LD
5,29E-02
<LD
<LD

<LD
8,32E-03
<LD
5,15E-03
<LD
<LD
1,62E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,93E-02
<LD
6,52E-01
<LD
5,01E+01
<LD
<LD
5,42E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,85E-03
<LD

26
<LD
5,35E-02
<LD
6,02E-03
<LD
<LD
1,71E+01
<LD
<LD
8,52E-04
<LD
<LD
2,52E-02
<LD
2,78E-01
<LD
9,03E+01
<LD
<LD
7,53E-02
3,56E-05
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

27
<LD
4,18E-02
1,27E-01
5,53E-03
<LD
<LD
2,24E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,16E-02
<LD
6,96E-03
<LD
8,40E+01
<LD
<LD
7,94E-02
1,67E-05
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

28
1,02E+01
7,76E-02

<LD
<LD
<LD
<LD
2,52E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,09E-02
<LD
5,27E-01
1,27E+00
9,70E+01
<LD
<LD
1,23E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

29
7,41E+01
1,05E-01
2,69E-01

<LD
<LD
<LD
2,81E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
8,02E+01
5,02E+00
6,67E-01
3,22E+02
<LD
<LD
1,84E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

30
<LD
8,10E-02
<LD
5,81E-03
<LD
<LD
1,13E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,93E-02
<LD
4,21E+00
<LD
9,18E+01
<LD
<LD
6,61E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

31
<LD
8,69E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
1,37E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,32E-02
<LD
7,92E-01
<LD
7,61E+01
<LD
<LD
5,29E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

32
2,56E+01
5,84E-02

<LD
0,00E+00
<LD
<LD
2,28E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,43E-02
<LD
2,00E-01
<LD
8,84E+01
<LD
<LD
6,38E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

33

<LD

34
1,90E+01

35
2,22E+01

9,87E-02 §,13E-02 9,78E-02

<LD
<LD
<LD
<Lb

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

1,62E+01 1,04E+01 1,48E+01

<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
2,51E-02
<Lb
3,40E-01
<Lb
8,69E+01
<Lb
<LD
6,12E-02
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,15E+00
<LD
6,11E+01
<LD
<LD
6,03E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,80E+00
<LD
5,75E+01
<LD
<LD
7,02E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,55E-03
<LD

200

36
2,95E+01
9,73E-02

<LD
<LD
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
2,43E-02
<Lb
2,92E+00
<Lb
9,68E+00
<Lb
<LD
8,02E-02
<LD
<LDb
<LD
<LDb
<LD
<LDb

<LD



Anexos

Amostra/ pg.m
Ti
u
\%
w
Yb
Zn
Zr

Amostra/ pg.m
Ag
Al
As
Au
Ba
Br
Ca
Cd
Ce
Cl
Co
Cr
Cs
Dy
Eu
Fe
Ga
Hf
Hg

19
<LD
2,24E-02
<LD
<LD
<LD
9,29E-01
<LD
37
<LD
6,22E+01
<LD
<LD
1,69E+00
<LD
<LD
<LD
4,73E-02
<LD
4,92E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
1,62E+01
<LD
<LD

<LD

20
1,03E-01
2,24E-02

<LD
<Lb
<Lb
8,04E-01
<Lb
38
<Lb
1,15E+02
<Lb
2,22E-04
1,85E+00
4,29E-02
<Lb
<LD
5,28E-02
<LD
9,09E-02

<LD
1,21E+01

<LD

<LD

<LD

21
<LD
2,07E-02
<LD
<LD
<LD
1,38E-02
<LD
39
<LD
7,93E+01
<LD
6,46E-04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
9,19E-02
<LD
6,15E-03
<LD
<LD
2,02E+01
<LD
<LD

<LD

22
1,11E-01
2,13E-02

<LD
<LD
<LD
2,01E-02
<LD
40
<LD
7,41E+01
<LD
2,62E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
7,98E-02
<LD
5,45E-03
<LD
<LD
1,36E+01
<LD
<LD

<LD

23
<LD
2,06E-02
1,30E-03
<LD
<LD
1,71E-02
<LD
41
<LD
1,25E+02
<LD
<LD
<LD
3,07E-02
<LD
<LD
5,17E-02
<LD
8,52E-02
9,82E-02
<LD
<LD
<LD
1,40E+01
<LD
<LD

<LD

24
1,02E-01
2,04E-02

<LD
<LD
<LD
1,98E-02
<LD

42
3,84E+01
1,64E+01

<LD
8,27E-03

5,38E-02
4,61E-02
4,46E-02

<LD
1,66E+01

<LD

<LD

<LD

25
<LD
1,70E-02
<LD
<LD
<LD
1,60E-02
<LD
43
2,99E+01
6,10E+01
<LD
<LD
9,35E-02
<LD
<LD
<LD
7,59E-02
5,71E-02
4,35E-02
1,10E-01
<LD
<LD
<LD
2,71E+01
<LD
<LD

<LD

26
<LD
2,42E-02
1,84E-03
<LD
<LD
9,49E-02
<LD
44
3,14E+01
<LD
<LD
<LD
4,85E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
4,77E-02
4,75E-02
1,02E-01
6,03E-03
<LD
<LD
2,54E+01
<LD
<LD

<LD

27
9,26E-02
2,21E-02

<LD
<LD
<LD
6,46E-01
<LD

45
3,75E+01
7,13E+01

<LD
<LD
6,24E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
1,79E+01
4,32E-02
1,37E-01
<LD
<LD
<LD
2,03E+01
<LD
<LD

<LD

28
<LD
2,42E-02
<LD
<LD
<LD
5,93E-01
<LD
46
4,62E+01
3,56E+01
<LD
<LD
3,11E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
2,09E+01
5,30E-02
<LD
5,00E-03
<LD
<LD
2,68E+01
<LD
<LD

<LD

29
<LD
2,57E-02
<LD
<LD
<LD
1,40E+00
<LD
47
<LD
<LD
4,10E-03
<LD
5,03E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
2,29E+01
4,80E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
2,21E+01
<LD
<LD

<LD

30
<LD
2,20E-02
<LD
<LD
<LD
1,01E+00
<LD
48
4,02E+01
8,19E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,20E+01
4,56E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
2,95E+01
<LD
<LD

<LD

31
<LD
2,08E-02
<LD
<LD
<LD
4,75E-01
<LD
49
3,76E+01
5,38E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,31E+01
5,57E-02
<LD
7,10E-03
<LD
<LD
2,13E+01
<LD
<LD

<LD

32
<LD
2,08E-02
<LD
<LD
<LD
5,85E-01
<LD
50
4,06E+01
3,54E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,56E+01
1,85E+01
4,70E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
2,98E+01
<LD
<LD

<LD

33
<LD
1,99E-02
<LD
<LD
<LD
6,16E-01
<LD
51
<LD
1,36E+02
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
4,75E-02
4,21E-02
<Lb
<LD
<Lb
<LD
2,50E+01
<LD
<LD

<LD

34
<LD
2,19E-02
<LD
<LD
<LD
7,28E-01
<LD
52
<LD
6,61E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
7,26E-02
1,71E+01
8,82E-02
1,14E-01
5,20E-03
<LD
<LD
1,47E+01
<LD
<LD

<LD

&
<LD
2,44E-02
<LD
<LD
<LD
6,49E-01
<LD
53
<LD
1,61E+02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,97E+01
7,44E-02
1,05E-01
5,29E-03
<LD
<LD
3,19E+01
<LD
<LD

<LD

201

36
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

9,49E-01
<LD

54
<LD

1,22E+02
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
5,50E-02
1,80E+01
7,51E-02
<LDb
4,88E-03
<LDb
<LD
4,38E+01
<LD
<LDb

<LD



Anexos

Amostra/ pg.m
|
K
La

<

Yb
Zn
Zr

37
<LD
<LD

2,57E-02
<LD
5,56E-01
<LD
7,13E+01
<LD
<LD
4,81E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,01E-03
1,28E-02
<LD
1,97E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<Lb
3,06E-02
<Lb
3,70E-01
<LD
8,97E+00
<LD
<Lb
1,06E-01
<Lb
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

39

<LD
<LD
<LD
3,47E-01
<Lb

6,05E+01 6,55E+01

<LD

<LD

40
<LD
<LD
<LD
<LD

1,90E-01
<LD

<LD

<LD

1,07E-01  4,82E-02

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,41E-03
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

1,70E-02  2,16E-02 2,53E-02

<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD

6,02E-01 4,81E-01 4,65E-01

<LD

<LD

<LD

41
<LD
<LD
<LD
<LD

3,49E-01
<LD
1,11E+02
<LD
<LD
7,43E-02
<LD
<LD
8,48E-03
<LD
<LD
3,44E-03
<LD
<LD
2,25E-02
<LD
<LD
<LD
7,82E-01
<LD

2,32E-02
1,08E+00
<LD
8,16E+00
8,57E+01
<LD
<LD
5,64E-02
<LD
<LD

4,38E-02
2,64E-02
3,31E-01
7,24E-01
9,93E+00
7,40E+01
<LD
<LD
6,85E-02
1,36E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
2,29E-02
3,83E-02
3,98E-01
3,63E-01
<LD
1,72E+02
<LD
<LD
4,89E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

2,09E-02 2,21E-02 2,01E-02

<LD

<LD

<LD

45
<LD
<LD

4,58E-02
<LD
4,81E-01
1,09E+01
<LD
<LD
<LD
4,51E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

46
<LD
<LD

2,54E-02
2,63E-01
6,77E-01
1,05E+01
9,85E+01
<LD
<LD
5,25E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,50E-03
<LD
<LD

47
<LD
<LD

2,57E-02
<LD
<LD
1,24E+01
6,89E+01
<LD
<LD
4,51E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

1,70E-02  2,60E-02 2,44E-02

<LD

<LD

<LD

6,37E-01 1,75E+00 1,51E+00 9,24E-01 1,18E+00 1,30E+00

<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD

<LD
6,88E-01
<LD

<LD
4,64E-01
<LD

<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD

48
<LD
<LD

3,31E-02
2,75E-01
8,41E-01
<LD
5,62E+01
<LD
<LD
4,95E-02
<LD
<LD
7,01E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
9,61E-02
<LD
<LD
4,15E+00
<LD
<LD
<LD

49
<LD
<LD

4,56E-02
<LD
5,70E-01
9,70E+00
6,24E+01
<LD
<LD
5,13E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,19E-02
<LD
1,15E+00
<LD
1,08E+00
<LD

50
<LD
<LD

3,52E-02
2,00E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,71E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,93E-02
<LD
6,07E-01
<LD
<LD
<LD

51
<LD
<LD

2,61E-02
<LD
5,12E-01
<Lb
9,65E+01
<Lb
<LD
5,32E-02
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
5,53E-01
<Lb
<LD
<Lb

52
<LD
<LD

3,08E-02
1,20E+02
2,10E-01
<LD
9,92E+01
<LD
<LD
8,63E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,21E-02
<LD
<LD
<LD

53
<LD
<LD

3,84E-02
<LD
3,81E-01
<LD
1,28E+02
<LD
<LD
6,97E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
6,56E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

6,43E-01 3,12E+00

<LD

<LD

202

54
<LD
<LD

3,44E-02
<LD
6,74E-01
<Lb
9,95E+01
<Lb
<LD
6,36E-02
8,06E-04
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
2,13E-02
<LDb
<LD
<LDb
2,56E+00
<LDb



Anexos

Amostra/ pg.m
Ag
Al
As
Au
Ba
Br
Ca
Cd
Ce
Cl
Co
Cr
Cs
Dy
Eu
Fe
Ga
Hf
Hg

1
K
La

55
<LD
1,69E+02
<LD
<LD
<LD
1,19E-01
<LD
<LD
<LD
1,68E+01
7,15E-02
<LD
6,94E-03
<LD
<LD
3,16E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,60E-02
<LD
2,87E-01
<LD
1,20E+02
<LD

1,93E+02
<LD
3,56E-04
<Lb
9,53E-02
<Lb
<Lb
6,19E-02
1,90E+01
8,95E-02
9,60E-02
7,00E-03
<LD
<Lb
3,76E+01
<Lb
<LD

5,01E-02
<Lb

4,53E-01
<Lb

1,17E+02
<Lb

1,39E+02
<LD
<Lb
<Lb
6,22E-02
<Lb
<Lb
8,41E-02
1,92E+01
7,50E-02
1,04E-01
5,92E-03
<LD
<Lb
3,98E+01
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
9,35E-02
<Lb
5,38E-01
<Lb
1,29E+02
<Lb

58
<LD
7,01E+04
<LD
<LD
<LD
6,71E-02
<LD
<LD
5,68E+01
1,84E+04
3,07E+01
0,00E+00
4,92E+00
<LD
<LD
2,52E+04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,36E+01
<LD
3,79E+02
<LD
1,02E+05
<LD

59
<LD
4,31E+04
<LD
<LD
<LD
1,46E-01
<LD
<LD
<LD
1,30E+04
4,11E+01
8,04E-01
6,75E+00
<LD
<LD
2,42E+04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,21E+01
<LD
3,50E+02
<LD
6,62E+04
<LD

9,63E+01
<LD
<LD
<LD

7,64E-02

1,88E+01
<LD
2,86E+00

5,38E+01
<LD

6,54E-02
<LD

8,93E-01
<LD

6,73E+01
<LD

1,17E+02
<LD
<LD
<LD
4,23E-02
<LD
<LD
<LD
1,72E+01
<LD
3,04E+00
<LD
<LD
<LD
4,73E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,59E-02
5,35E+01
9,18E-01
<LD
1,25E+02
<LD

62
<LD
3,97E+01
<LD
<LD
<LD
3,90E-02
<LD
<LD
<LD
1,62E+01
2,45E-02
2,91E+00
<LD
<LD
<LD
3,71E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,84E-02
<LD
6,71E-01
<LD

63
<LD
1,06E+02
<LD
<LD
<LD
4,37E-02
<LD
<LD
<LD
1,86E+01
1,86E-02
3,35E+00
<LD
<LD
<LD
2,55E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,55E-01
<LD

64
<LD
1,06E+02
<LD
<LD
<LD
4,33E-02
<LD
<LD
<LD
2,17E+01
2,09E-02
3,22E+00
<LD
<LD
<LD
2,62E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,91E-02
<LD
8,35E-01
<LD

9,42E+01 9,54E+01 8,50E+01

<LD

<LD

<LD

65
<LD
1,49E+02
<LD
<LD
<LD
1,75E-01
<LD
<LD
6,61E-02
1,98E+01
1,33E-02
3,25E+00
<LD
<LD
<LD
2,86E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,70E-02
<LD
5,68E-01
<LD
1,02E+02
<LD

66
<LD
1,73E+02
<LD
<LD
<LD
7,75E-02
<LD
<LD
6,40E-02
3,74E+01
1,55E-02
3,88E+00
<LD
<LD
<LD
4,93E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,64E-02
5,38E+01
9,14E-01
<LD
6,58E+01
<LD

67 68
<LD <LD

1,93E+02 1,30E+02

<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD

1,06E-01 4,57E-02
<LD <LD
<LD <LD
8,31E-02  7,94E-02
3,59E+01 2,15E+01
2,23E-02  1,65E-02
4,59E+00 2,75E+00

<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD

6,09E+01 5,67E+01

<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD

8,05E-02  5,10E-02
<LD <LD

1,31E+00 7,75E-01
<LD <LD

8,61E+01 7,19E+01
<LD <LD

69
<LD
5,41E+01
<LD
<LD
<LD
0,00E+00
<LD
<Lb
<LD
6,53E+03
2,32E+01
1,12E+03
<LD
<Lb
<LD
3,29E+04
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
2,69E-01
<LD
7,53E+04
<LD

70
<LD
4,88E+01
<LD
<LD
<LD
5,56E-02
2,23E+02
<LD
1,01E-01
2,95E+01
2,44E-02
1,69E+00
<LD
<LD
<LD
3,54E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,00E-02
<LD
6,67E-01
<LD
7,72E+01
<LD

71
<LD
5,04E+01
<LD
<LD
1,53E+00
5,74E-02
2,57E+02
<LD
5,89E-02
<LD
9,96E-03
1,82E+00
<LD
<LD
<LD
4,35E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,92E-02
<LD
2,80E-01
<LD
6,12E+01
<LD

203

72
<LD
3,84E+01
<LD
<Lb
1,95E+00
1,26E-01
<Lb
<LD
6,97E-02
4,77E+01
2,40E-02
8,21E-01
6,15E-03
<LD
<Lb
5,26E+01
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
4,95E-02
5,07E+01
1,09E+00
<Lb
2,58E+01
<Lb



Anexos

Amostra/ pg.m
Rb
Sb
Sc
Se
Sm
Sr
Ta
Th
Th
Ti
U
\Y%
W
Yb
Zn
Zr

Amostra/ pg.m
Ag
Al
As
Au
Ba
Br
Ca
Cd
Ce
Cl

55
<LD
1,28E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,38E-02
<LD
<LD
<LD
1,51E+00
<LD
73
<LD
3,34E+01
<LD
2,98E-03
2,31E+00
1,14E-01
2,32E+02
<LD
7,78E-02
1,83E+01

56

<LD

<LD

<LD

59

<LD

60

<LD

1,17E-01 7,296-02 4,36E+01 4,23E+01 1,06E-01

1,43E-03
<LD
<LD
<Lb

1,96E-02
<LD
<Lb
<LD
2,20E+00
<LD
74
<LD
2,76E+01
<LD
<Lb
2,33E+00
9,62E-02
<LD
<Lb
9,08E-02
3,05E+01

<LD
<LD
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
2,13E-02
<LD
<LD
<LD
1,51E+00
<LD
75
<LD
3,46E+01
<LD
<LD
2,35E+00
7,93E-02
<LD
<LD
8,08E-02
1,21E+01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,80E+01
<LD
<LD
<LD
1,10E+03
<LD
76
<LD
3,98E+01
<LD
1,32E-03
<LD
6,09E-02
<LD
<LD
<LD

<LD

1,30E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
7,84E+02
<LD
77
<LD
1,76E+03
<LD
<LD
1,81E-02
7,69E-02
2,24E-02
<LD
1,70E-02
<LD

1,50E-03
<LD
6,51E-03

2,29E-02
<LD
<LD
<LD
3,47E+00
<LD
78
<LD
<LD
<LD
6,74E-04
0,00E+00
1,28E-01
<LD
<LD
9,01E-02
1,32E+01

<LD

<LD

63

<LD

64

<LD

6,69E-02 7,87E-02 6,52E-02 8,59E-02

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,31E-02
<LD
<LD
<LD
1,55E+00
<LD
79
<LD
4,45E+01
<LD
<LD
2,60E+00
5,92E-02
<LD
<LD
1,63E-01
<LD

8,75E-04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,83E-02
<LD
<LD
<LD
1,25E+00
<LD
80
<LD
3,65E+01
<LD
<LD
2,25E+00
8,77E-02
<LD
<LD
1,03E-01
2,95E+01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,44E-02
<LD
<LD
<LD
7,87E-01
<LD
81
<LD
6,32E+01
<LD
1,70E-03
2,56E+00
1,72E-01
<LD
<LD
8,90E-02
1,67E+01

1,12E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

2,26E+00 1,50E+00

<LD
82
<LD
<LD
<LD
<LD
2,62E+00
1,52E-01
<LD
<LD
9,31E-02
<LD

65
<LD
1,37E-01
1,35E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
83
<LD
<LD
<LD
2,47E-04
<LD
6,48E-02
<LD
<LD
6,85E-02
<LD

66

<LD

67

<LD

68

<LD

5,04E-02 0,00E+00 5,82E-02

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
6,32E-03
<LD
2,68E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
84
<LD
<LD
<LD
1,16E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

8,90E-03  8,54E-03

<LD

2,29E-02

<LD
<LD
<LD

5,47E-01 2,72E+00 8,13E+02

<LD
85
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
86
<LD
<LD
<LD
<LD
1,88E+00

<LD
<LD
<LD
<Lb
<LD
<Lb

<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb

<Lb
87
<Lb
<LD
<Lb
2,90E-04
<Lb

6,03E-02 4,69E-02 4,94E-02

<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD

<LD

70
<LD
5,25E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,60E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
88
<LD
<LD
<LD
4,12E-04
<LD
7,18E-02
<LD
<LD
<LD
3,23E+01

71
<LD
5,08E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
6,06E-03
<LD
3,36E-02
<LD
<LD
<LD
5,68E-01
<LD
89
<LD
<LD
<LD
2,01E-03
<LD
1,54E-01
<LD
<LD
<LD
1,31E+01

204

72
<LD
6,72E-02
<LD
<LD
<LD
<Lb
<LD
<Lb
5,94E-03
<Lb
1,92E-02
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
90
<Lb
<LD
<LDb
2,17E-03
<LDb
1,41E-01
<LDb
<LD
6,35E-02
<LD



Anexos

Amostra/ pg.m
Co
Cr
Cs
Dy
Eu
Fe
Ga
Hf
Hg

|
K
La

73
1,18E-02
1,95E+00
6,51E-03

<LD
<LD
6,35E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
7,30E-02
5,06E+01
4,84E-01
<LD
1,07E+01
<LD
<LD
3,86E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

74
9,58E-03
2,21E+00
6,19E-03

<Lb
<Lb
7,07E+01

<LD
7,51E-02
<LD
3,78E-01
<LD
1,86E+01
<LD
<LD
4,62E-02
<LD

<LD

<LD
<LD

<LD

75
1,09E-02
2,10E+00
5,85E-03

<LD
<LD
6,63E+01
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
4,44E-02
<LD
<LD
<LD
1,17E+01
<LD
<LD
3,53E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

8,82E-03 9,65E-03 8,46E-03

<LD

<LD

<LD

76
2,58E-02
2,39E+00
6,90E-03

<LD
<LD
3,11E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
5,09E-02
<LD
6,27E-01
<LD
1,26E+01
<LD
<LD
3,88E-02
<LD
<LD
9,06E-03
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

77
3,60E-02
1,89E+00
1,94E-02

<LD
<LD
1,39E+01
<LD
<LD
2,38E-02
<LD
<LD
2,66E-01
<LD
<LD
<LD
6,58E+01
<LD
<LD
<LD
2,11E-01
<LD
3,61E-01
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

78
1,12E-02
2,61E+00
6,48E-03

<LD
<LD
7,42E+01

<LD
8,10E-02

5,18E+01
<LD
<LD

4,09E-02

1,92E-02
<LD

79
1,31E-02
2,18E+00

<LD
<LD
<LD
7,62E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,07E-01
<LD
3,90E-01
<LD
6,19E+01
<LD
<LD
3,64E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,28E-02
<LD

80
1,24E-02
2,60E+00
7,66E-03

<LD
<LD
6,44E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
9,52E-02
<LD
4,80E-01
<LD
8,88E+01
<LD
<LD
3,89E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,55E-02
<LD

81
7,68E-03
2,23E+00

<LD
<LD

<LD

82
1,07E-02
2,20E+00

<LD
<LD

<LD

83
5,91E-03
<LD
<LD
<LD

<LD

5,88E+01 5,45E+01 4,47E+01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
8,65E-02
<LD
5,49E-01
<LD
1,03E+01
<LD
<LD
3,58E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,02E-01
5,36E+01
<LD
<LD
1,61E+01
<LD
<LD
8,46E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
9,89E-03
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
5,78E-02
<LD
<LD
<LD
1,18E+01
<LD
<LD
5,47E-02
9,23E-04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
6,76E-03
<LD

84
7,44E-03
1,08E-01

<LD
<LD
<LD
2,12E+01
<LD
2,57E-02
<LD
<LD
<LD
2,77E-02
<LD
<LD
<LD
6,23E+01
<LD
<LD
5,59E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

85

86

87

88

9,14E-03 4,72E-03 5,34E-03 8,52E-03

<LD
<LD
<LD

<LD

1,74E+01 1,76E+01 2,45E+01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,64E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
6,79E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,12E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,97E-02

9,67E-02
<LD
<LD

<LD

<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
2,69E-02
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
1,86E-01

7,85E-04  7,56E-04

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,97E-02
<LD
7,73E-01
<LD
5,13E+01
<LD
<LD
6,99E-02
8,80E-04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

89
8,43E-03
1,56E-01

<LD
<LD
<LD
2,86E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,57E-02
<LD
<LD
<LD
1,14E+01
<LD
<LD
1,20E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

205

90
7,35E-03
1,26E-01

<LD
<LD
<LD
2,68E+01
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
2,66E-02
<LD
<Lb
<LD
1,31E+01
<LD
<Lb
4,81E-02
1,01E-03
<LD
<LDb
<LD
<LDb
3,16E-03
<LDb

<LD



Anexos

Amostra/ pg.m*
U
\Y
W
Yb
Zn
zr

Amostra/ pg.m*

Ag
Al
As
Au
Ba
Br
Ca
Cd
Ce
Cl
Co
Cr
Cs
Dy
Eu
Fe
Ga
Hf
Hg
|

73
3,70E-02
<LD
<LD
<LD
1,83E+00
<LD
91
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,07E-02
<LD
<LD
<LD
1,43E+01
6,06E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
2,29E+01
<LD
<LD
<LD

<LD

74

3,87E-02 3,47E-02 3,08E-02

<LD
<LD

<LD

75

<LD
<LD

<LD

76

<LD
<LD

<LD

77
1,87E-01
<LD
<LD

<LD

78
3,89E-02
<LD
<LD

<LD

2,65E+00 2,07E+00 2,41E+00 1,48E-01 2,04E+00

<LD
92

4,60E-04
2,84E+00
4,29E-02
<LD
<Lb
5,33E-02
<Lb
6,96E-03

1,78E+01
<LD

<Lb
93
<Lb
<LD
<Lb
3,97E-04
2,85E+00
<LD
<LD
<LD
5,35E-02
<LD

7,06E-03  6,27E-03

<LD
<LD
<LD
<LD

1,78E+01 2,34E+01

<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
94
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
95
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
6,00E-02
<LD
6,27E-03
<LD
6,50E-03
<LD
<LD
1,98E+01
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
96

7,50E-02
<LD
<LD
<LD

1,57E+01
<LD

79
3,75E-02
<LD
<LD
<LD
2,14E+00
<LD
97
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
5,82E-02
<LD
<LD
<LD
1,41E+01
1,52E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
3,45E+01
<LD
<LD
<LD

<LD

80
3,88E-02
<LD
<LD
<LD
1,70E+00
<LD
98
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,64E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,59E+01
<LD
<LD
<LD

<LD

81
3,90E-02
<LD
<LD
<LD
2,11E+00
<LD
99
<LD
2,16E+01
<LD
<LD
<LD
6,19E-02
<LD
<LD
<LD
1,46E+01
1,32E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
1,27E+01
<LD
<LD
<LD

<LD

82
3,59E-02
<LD
<LD
<LD
3,92E+00
<LD
100
<LD
6,21E+01
<LD
<LD
<LD
5,50E-02
1,98E+02
<LD
<LD
1,65E+01
1,03E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
2,12E+01
<LD
<LD
<LD

<LD

83
5,37E-02
<LD
<LD
<LD
3,95E+00
<LD
101
<LD
7,57E+01
<LD
<LD
<LD
6,24E-02
<LD
<LD
<LD
1,93E+01
1,35E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
1,90E+01
<LD
<LD
<LD

<LD

84
4,93E-02
<LD
<LD
<LD
1,45E+00
<LD
102
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
5,45E-02
<LD
<LD
<LD
1,95E+01
1,25E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
2,57E+01
<LD
<LD
<LD

<LD

85

86

87

88

4,57E-02 3,50E-02 3,65E-02 2,58E-02

<LD
<LD

<LD

<LD
<LD

<LD

<LD
<LD

<LD

<LD
<LD

<LD

1,43E+00 1,28E+00 1,34E+00 1,77E+00

<LD
103
<LD

<LD
104
<LD

<LD
105
<LD

<LD
106
<LD

1,10E+03 2,18E+01 3,19E+01 4,75E+01

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,16E+01
1,83E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
2,00E+01
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,10E+01
2,84E-02
1,50E-01
<LD
<LD
<LD
1,37E+01
<LD
<LD
<LD

<LD

<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

3,28E+01 4,09E+01

1,32E-02
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,37E+01
<LD
<LD
<LD

<LD

89
2,35E-02
<LD
<LD
<LD
1,61E+00
<LD
107
<LD
1,66E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,35E+01
<LD
<LD
<LD

<LD

206

90
2,35E-02
<Lb
<LD
<Lb
1,57E+00
<LD
108
<LD
2,75E+01
<LD
2,27E-04
1,93E+00
2,07E-02
<LD
<Lb
4,74E-02
<Lb
5,07E-03
<Lb
5,34E-03
<Lb
<LD
1,39E+01
<LD
<Lb
<LD

<LD



Anexos

Amostra/ pg.m
K
La

<

Yb
Zn
Zr

91
<LD
2,72E-02
<LD
<LD
<LD
1,06E+01
<LD
<LD
4,11E-02
1,53E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,12E-02
<LD
<LD

<LD

1,13E+00 1,30E+00 1,42E+00 1,22E+00 1,32E+00 4,10E-01 1,21E+00 1,18E+00 8,21E-01 9,64E-01 9,66E-01

<LD

92
<LD
2,04E-02
<LD
<LD
<LD
<Lb
<LD
<Lb
4,03E-02
1,49E-03
<LD
<LD

<LD
2,44E-02

<LD

<LD

<LD

<LD

93
<LD
2,23E-02
<LD
3,40E-01
<LD
1,95E+01
<LD
<Lb
8,70E-02
<Lb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,78E-02
<LD
<LD

<LD

<LD

94
<LD
2,30E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
7,39E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,42E-02
<LD
<LD

<LD

<LD

95
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

6,37E-02

1,22E-03
<LD
<LD
<LD
<LD

2,85E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD

96 97
<LD <LD
2,49E-02 <LD
<LD <LD
<LD 5,80E-01
<LD <LD

1,59E+01 4,07E+01 4,36E+01 4,17E+01 4,14E+01 5,44E+01

<LD <LD
<LD <LD

4,49E-02  4,04E-02

1,176-03  <LD

<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD

2,51E-02  2,36E-02

<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD

<LD <LD

98 99
<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD

2,92E-01 2,51E-01
<LD <LD

<LD <LD
<LD <LD

<LD 3,06E-02 4,42E-02 3,35E-02

<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD

2,32E-02  2,02E-02

<LD <LD
<LD <LD
<LD <LD

<LD <LD

100
<LD
<LD

<LD

3,04E-01 2,19E-01

<LD

<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,40E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD

101
<LD
<LD

<LD

<LD

<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD

102
<LD
1,55E-02
<LD
3,41E-01
<LD
4,81E+01
<LD
<LD
4,22E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,29E-02
<LD
<LD

<LD

103
<LD
9,31E-02
7,85E+01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

104
<LD
4,56E-02
<LD
<LD

<LD

0,00E+00 4,66E+01 5,35E+01 4,95E+01

<LD
<LD

<LD
<LD

<LD

<LD
<LD

106
<LD
<LD
<LD
3,11E-01
<LD

<LD
<LD

3,63E-02 2,81E-02 2,68E-02 2,70E-02

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,18E-02
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,18E-02
<LD
<LD

<LD

<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,97E-02
<LD
<LD
<LD

1,12E+00 1,75E+00 1,39E+00 1,41E+00 9,33E-01

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

107
<LD
<LD
<LD
3,90E-01
<LD

<LD
<LD
2,38E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,87E-02
<LD
<LD
<LD
9,37E-01
<LD

207

108
<LD
2,34E-02
<LD
<LD
1,29E+00
2,98E+01
<LD
<Lb
4,35E-02
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb
2,66E-03
<Lb
<LD
2,27E-02
<LD
<LDb
<LD
1,15E+00
<LD



Anexos

Amostra/ pg.m
Ag
Al
As
Au
Ba
Br
Ca
Cd
Ce
Cl
Co
Cr
Cs
Dy
Eu
Fe
Ga
Hf
Hg

1
K
La

109 110
<LD <LD
1,48E+02 <LD

<LD <LD

111

<LD

112

<LD

1,36E+01 5,93E+01

2,91E-01

<LD

2,41E-04 7,17E-04 5,08E-04 2,96E-04

2,12E+00 <LD
<LD 3,77E-02
<LD <LD
<LD <LD

5,16E-02 <LD
<LD <LD

4,62E-03 <LD

<LD <LD
<LD <Lb
<LD <LD
<LD <Lb

1,51E+401 1,51E+01

<LD <Lb
<LD <LD
<LD <Lb
<LD <LD
<LD <Lb

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,66E+01
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

113
<LD
9,14E+01
<LD
<LD
<LD
3,55E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
6,62E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
1,30E+01
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

1,84E-02 2,31E-02 4,59E-02 2,43E-02 4,86E-02

<LD <Lb
<LD <LD
<LD <Lb

<LD
3,07E-01
<LD

<LD
<LD

<LD

<LD
2,12E-01
<LD

9,49E+01 6,98E+01 9,85E+01 6,94E+01 9,48E+01

<LD <Lb

<LD

<LD

<LD

114

<LD

2,78E+02 9,15E+01 9,73E+01 7,29E+01 9,88E+01

<LD
<LD
<LD
4,69E-02
<LD
<LD
5,91E-02
1,42E+01
8,50E-02
3,39E-01
5,20E-03
<LD
<LD
2,33E+01
<LD
3,16E-02

4,93E-02
1,16E+02
<LD

<LD

115

<LD

<LD
5,02E-04
<LD
4,54E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

116

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,94E+01
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

117

<LD

<LD
<LD
<LD
4,65E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

118

<LD

<LD
<LD
<LD
4,22E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,48E-01
<LD
<LD

<LD

119
<LD
7,09E+01
6,67E-02
1,24E-04
1,76E+00
2,04E-02
2,45E+02
<LD
5,70E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

2,18E+01 2,65E+01 2,24E+01 2,61E+01 1,73E+01

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

2,25e-02 3,83E-02 2,42E-02 4,40E-02 2,63E-02

<LD
2,09E-01
<LD

<LD
3,27E-01
<LD

4,65E+01 8,79E+01 1,09E+02

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD
1,48E-01

<LD

<LD

<LD
<LD

<LD

<LD
3,14E-01
<LD

3,85E+01 8,61E+00

<LD

<LD

L Dwmedio
1,39E-02
7,30E-02
1,85E-04
1,06E-04
1,21E+00
1,93E-02
2,00E-01
4,66E+01
3,44E-02
4,25E-01
9,59E-04
5,81E-03
1,07E-03
5,78E-03
3,99E-04
2,00E+00
1,86E-02
5,90E-03
5,62E-03
2,96E-02
1,04E+00
1,05E-02
3,03E+00
1,02E-01
1,57E-01
8,72E-03
3,16E-01
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Anexos

Amostra/ pg.m
Rb
Sb
Sc
Se
Sm
Sr
Ta
Th
Th
Ti
]
\Y%
W
Yb
Zn
Zr

109
<LD
3,58E-02
8,91E-04
<LD
<LD
<LD
<LD
2,95E-03
<LD
<LD
2,32E-02
<LD
<LD
<LD
1,22E+00
<LD

110

<LD

3,71E-02 7,09E-02 5,51E-02 5,24E-02

8,24E-04
<LD
<LD
<Lb

4,73E-02  2,44E-02 2,42E-02 2,37E-02

<LD
<LD
<LD

1,26E+00 5,82E-01 1,45E+00 2,68E+00

<LD

111

<LD

<LD
<LD
<LD
<Lb
<LD
<Lb
<LD
<Lb

<LD

<LD

<LD

<LD

112

<LD

9,38E-04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

113

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

114
<LD
5,64E-02
4,03E-03
<LD
8,44E-03

1,66E-02
<LD

2,20E-02
<LD
<LD
<LD

2,57E+00
<LD

115

<LD

116

<LD

117

<LD

118

<LD

119

<LD

4,62E-02 3,92E-02 4,17E-02 4,76E-02 3,17E-02

1,04E-03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

2,56E-02  2,53E-02

<LD
<LD
<LD

1,37E+00 1,75E+00 1,39E+00

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD

<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,44E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,89E-02
<LD
<LD
<LD
6,62E-01
<LD

L Dwmedio
7,47TE+00
1,02E-03
1,20E-04
2,47E-02
1,96E-03
6,49E+01
2,12E-04
2,33E-04
1,15E-01
1,01E-01
9,76E-03
1,13E-03
4,61E-02
4,79E-03
1,46E-01
7,29E-01
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Anexos

Amostras PMj s
Amostra /mg.m’
1

© 00 N O b~ W N

Al
2,25E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
2,53E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,79E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,20E-01
<LD
<LD
<LD

Ar
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

Ca
1,62E-01
6,23E-02
1,22E-01
2,18E-01
2,20E-01
4,50E-01
2,65E-01
1,64E-01
2,35E-01
9,76E-02
1,10E-01
1,10E-01
2,28E-01
1,99E-01
3,49E-01
4,95E-01
1,93E-01
9,91E-02
1,14E-01
1,15E-01
1,95E-01
5,55E-01
3,63E-01
1,62E-01
6,48E-02

Cl

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,99E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Co

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

ANEXO C- RESULTADOS ED-XRF

Cr

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Cu

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,67E-02
5,74E-02
<LD
<LD
<LD
4,17E-02
<LD
<LD
4,55E-02
<LD
5,07E-02
5,98E-02
5,41E-02
<LD
1,56E-01
<LD

Fe
5,68E-01
3,00E-01
6,59E-01
8,78E-01
7,86E-01
8,36E-01
8,76E-01
4,78E-01
5,41E-01
3,43E-01
3,52E-01
2,97E-01
4,63E-01
5,14E-01
8,42E-01
1,27E+00
5,09E-01
3,52E-01
4,31E-01
5,75E-01
5,51E-01
9,81E-01
1,11E+00
3,42E-01
5,19E-01

K
2,82E-01
1,91E-01
2,28E-01
2,62E-01
2,68E-01
6,13E-01
5,84E-01
2,14E-01
1,78E-01
1,05E-01
2,10E-01
2,27E-01
4,43E-01
1,81E-01
3,90E-01
1,18E+00
3,34E-01
1,81E-01
3,28E-01
5,32E-01
1,68E-01
3,21E-01
3,13E-01
3,72E-01
1,36E-01

Mn

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,66E-01
<LD
<LD
<LD
7,53E-02
1,56E-01
<LD
<LD

<LD
1,49E+00

1,83E-01
<LD
<LD

4,30E-01
<LD
<LD
<LD

4,17E-01
<LD

Ni
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Pb

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

S
1,47E+00
1,16E+00
1,02E+00
5,00E-01
8,11E-01
7,75E-01
1,44E+00
1,32E+00
1,04E+00
1,19E+00
9,70E-01
8,46E-01
4,99E-01
9,98E-01
1,09E+00
3,00E+00
3,08E+00
9,80E-01
2,57E+00
1,77E+00
8,63E-01
1,23E+00
8,06E-01
7,23E-01
1,35E+00

Sc

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Si
9,89E-01
5,06E-01
3,41E-01
2,37E-01
4,78E-01
4,66E-01
2,30E-01
1,39E-01
1,40E-01
0,00E+00
1,21E-01
1,89E-01
1,19E+00
7,44E-01
1,22E+00
5,51E-01
2,54E-01
2,56E-01
6,95E-01
4,04E-01
1,96E-01
6,16E-01
3,82E-01
3,22E-01
2,73E-01

Ti
<LD
<LD
<LD

2,52E-02
2,77E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,97E-02
<LD
2,51E-02
3,60E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

zZn

<LD
<LD
7,02E-02
5,19E-02
7,81E-02
2,29E-01
8,16E-02
4,73E-02
<LD
3,79E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
5,44E-02
3,19E-01
7,15E-02
<LD
<LD
7,88E-02
4,38E-02
2,96E-01
1,47E-01
7,46E-02
3,64E-02
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Amostra /mg.m’
32
33
34
35
36
38
39
40
41
43
44
45
46
a7
49
50
51
52
53
55
56
57
58
59
61
62

Al

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,93E-01
<LD
1,95E-01
<LD
1,99E-01
3,89E-01
<LD

<LD
2,51E-01

4,72E-01
4,85E-01
4,63E-01
4,07E-01
2,78E-01
6,85E-01
3,42E-01
3,10E-01

Ar
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

Ca
7,57E-02
3,46E-02
1,00E-01
1,01E-01
9,13E-02
2,07E-01
9,18E-02
7,10E-02
1,95E-01
3,71E-01
2,63E-01
2,78E-01
1,41E-01
2,11E-01
3,42E-01
1,82E-01
7,24E-02
2,79E-01
3,35E-01
4,49E-01
5,61E-01
5,34E-01
3,44E-01
5,05E-01
1,97E-01
2,09E-01

Cl

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
7,17E-01
9,05E-02
1,11E-01
7,92E-02
<LD
1,02E-01
<LD

<LD

<LD
4,10E-02

<LD

<LD

<LD
<LD
4,39E-02
<LD
3,82E-02
<LD
<LD

<LD

Fe
4,61E-01
2,46E-01
3,68E-01
2,76E-01
3,85E-01
5,28E-01
2,68E-01
3,37E-01
5,06E-01
1,01E+00
1,06E+00
7,33E-01
4,24€-01
8,64E-01
9,26E-01
5,84E-01
6,78E-01
8,32E-01
1,29E400
1,50E+00
1,55E400
8,88E-01
1,37E+00
1,75E+00
8,39E-01
5,24E-01

K
1,23E-01
7,45E-02
5,87E-01
3,60E-01
1,69E-01
2,88E-01
1,47E-01
2,06E-01
2,20E-01
1,03E+00
5,99E-01
4,88E-01
2,52E-01
4,52E-01
4,62E-01
4,38E-01
2,79E-01
5,89E-01
8,74E-01
1,05E+00
1,17E+00
1,13E+00
9,46E-01
1,38E+00
4,28E-01
6,44E-01

Mn

<LD

<LD
4,67E-01

3,62E-01
<LD

8,83E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

1,27E-01
<LD

<LD

Ni
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

Pb

S
1,40E+00
1,23E+00
1,14E+00
5,79E-01
1,23E+00
1,13E+00
8,38E-01
1,62E+00
1,08E+00
2,70E+00
2,56E+00
9,36E-01
1,25E+00
1,04E+00
2,29E+00
1,35E+00
1,74E+00
1,97E+00
1,02E+00
1,55E+00
2,35E+00
2,27E+00
2,38E+00
2,19E+00
7,38E-01
1,52E+00

Sc

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

Si
1,08E-01
1,33E-01
5,28E-01
1,94E-01
3,33E-01
2,10E-01
9,92E-02
3,03E-01
1,73E-01
5,21E-01
3,26E-01
1,37E+00
5,81E-01
2,45E-01
6,67E-01
2,30E-01
5,29E-01
3,41E-01
7,84E-01
6,20E-01
8,31E-01
4,77E-01
5,69E-01
1,22E+00
6,44E-01
4,06E-01

Ti
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

3,12E-02
<LD

<LD
3,45E-02

5,41E-02
3,06E-02
4,05E-02
2,65E-02
0,00E+00
5,25E-02
<LD

<LD

Zn
3,39E-02
<LD
6,83E-02
4,21E-02
0,00E+00
4,62E-02
4,65E-02
<LD
5,93E-02
2,83E-01
1,99E-01
1,13E-01
1,33E-01
1,07E-01
6,09E-02
5,19E-02
0,00E+00
8,39E-02
4,08E-01
1,12E-01
3,87E-01
1,06E-01
3,82E-01
2,30E-01
8,97E-02
1,24E-01
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Amostra /mg.m’
63
64
65
67
68
69
70
71
73
74
75
76
7
79
80
81
82
83
84
85
87
88
89
90
91
93
94

Al
2,71E-01
3,77E-01
9,04E-01
8,15E-01
1,23E+00
1,78E-01
4,18E-01
4,74E-01
1,15E+00
1,11E+00
3,44E-01
2,25E-01
1,14E+00
1,37E+00
7,83E-01
1,31E+00
1,12E+00

<LD
<LD
1,90E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
9,88E-02
<LD
<LD

Ar
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

Ca
1,93E-01
1,89E-01
3,41E-01
4,36E-01
6,83E-01
2,71E-01
2,16E-01
2,58E-01
6,95E-01
6,41E-01
2,02E-01
2,39E-01
6,49E-01
5,91E-01
4,17€-01
7,10E-01
6,03E-01
1,35E-01
2,03E-01
2,77E-01
1,06E-01
1,88E-01
1,79€-01
1,51E-01
9,82E-02
8,02E-02
8,76E-02

Cl

<LD
<LD

<LD
1,21E-01

5,09E-01
<LD
4,80E-02
<LD
2,24E-01
2,76E+00
<LD
<LD
4,24E-01
5,46E-02
1,09E-01
5,57E-01
9,19E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Cr

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Cu

<LD
<LD
<LD
4,26E-02
<LD
5,41E-02
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
3,70E-02
4,27E-02
<LD
<LD

<LD
5,31E-02

0,00E+00
<LD
<LD
<LD
<LD

Fe
4,90E-01
9,58E-01
1,60E+00
1,56E+00
2,04E+00
8,90E-01
6,75E-01
8,16E-01
1,54E+00
1,76E+00
9,11E-01
9,45E-01
2,56E+00
1,55E+00
1,57E+00
1,86E+00
2,23E+00
3,66E-01
2,64E-01
8,11E-01
3,19E-01
8,13E-01
4,97E-01
4,35E-01
1,87E-01
2,66E-01
1,93E-01

K
5,99E-01
7,77€-01
1,61E+00
1,39E+00
2,35E+00
9,31E-01
7,67E-01
9,62E-01
2,82E+00
1,80E+00
1,94E400
1,18E+00
2,21E+00
1,40E+00
1,74E400
3,10E+00
3,33E+00
7,47€-01
4,54E-01
1,18E+00
4,54E-01
1,28E+00
1,76E+00
1,48E+00
3,98E-01
3,44E-01
4,30E-01

Mn

<LD
<LD
<LD
<LD
8,68E-02
<LD
<LD
<LD
9,36E-02
<LD
<LD
<LD
1,15E-01
<LD
<LD
1,37E-01
<LD
<LD
1,06E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Ni
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Pb

S
9,85E-01
2,09E+00
1,07E+00
2,46E+00
3,58E+00
3,89E+00
1,70E+00
1,84E+00
3,97E+00
4,45E+00
3,95E+00
5,71E+00
3,93E+00
4,36E+00
5,15E+00
5,34E+00
5,36E+00
2,50E+00
9,31E-01
2,31E+00
2,11E+00
2,05E+00
3,11E+00
4,21E+00
1,83E+00
1,32E+00
7,21E-01

Sc

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Si
7,35E-01
1,13E+00
9,17E-01
1,36E+00
1,80E+00
4,58E-01
5,38E-01
6,24E-01
1,42E+00
1,51E+00
1,34E+00
1,12E+00
1,63E+00
1,94E+00
1,36E+00
2,19E+00
1,56E+00
1,16E+00
2,23E-01
9,41E-01
7,74E-01
5,00E-01
1,03E+00
6,02E-01
0,00E+00
9,61E-01
6,84E-01

Ti
2,97E-02
<LD
4,76E-02
5,96E-02
4,77E-02
2,88E-02
<LD
2,89E-02
4,03E-02
6,63E-02
<LD
2,39E-02
4,42E-02
6,77E-02
5,76E-02
2,74E-02
2,44E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Zn
0,00E+00
2,92E-01
1,08E-01
3,58E-01
1,15E+00
8,38E-02
4,28E-01
5,71E-02
3,69E-01
5,72E-01
8,30E-02
2,18E-01
1,23E+00
3,52E-01
5,70E-01
1,30E+00
1,55E+00

<LD

<LD
3,83E-02

3,25E-02

1,05E-01

5,42E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
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Amostra /mg.m’
95
96
97
99

100
101
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
117
118
119

Al

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,04E-01
<LD
<LD

<LD
1,88E-01

1,51E-01
<LD
<LD
2,25E-01
<LD
<LD
2,51E-01
1,78E-01
2,57E-01
<LD
<LD

<LD

Ar
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

Ca
1,37E-01
1,44E-01
1,48E-01
1,39E-01
1,00E-01
1,88E-01
2,25E-01
1,06E-01
8,32E-02
1,62E-01
9,15E-02
7,57E-02
6,89E-02
1,44E-01
1,61E-01
9,87E-02
2,54E-01
1,92E-01
1,84E-01
1,41E-01
1,95E-01
1,13E-01

Cl

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
4,93E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,99E-02
<LD
<LD
<LD

Fe
4,53E-01
5,51E-01
3,53E-01
4,24E-01
3,25E-01
5,78E-01
6,04E-01
3,04E-01
3,21E-01
2,84E-01
2,41E-01
3,34E-01
1,53E-01
2,93E-01
3,58E-01
1,59E-01
5,22E-01
2,84E-01
5,18E-01
9,41E-01
5,04E-01
5,20E-01

K
7,80E-01
1,03E+00
7,42E-01
6,84E-01
7,84E-01
1,05E+00
4,81E-01
3,46E-01
2,55E-01
4,69E-01
2,01E-01
1,97E-01
2,16E-01
3,51E-01
3,73E-01
2,26E-01
6,21E-01
1,34E+00
9,24E-01
5,37E-01
7,15E-01
3,81E-01

Mn

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

Ni
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

Pb

S
1,66E+00
2,34E+00
2,58E+00
2,20E+00
1,96E+00
1,43E+00
3,66E+00
1,07E+00
2,49E+00
2,47E+00
8,75E-01
4,19E-01
9,24E-01
1,25E+00
2,66E+00
1,03E+00
1,69E+00
1,13E+00
2,01E+00
2,79E+00
2,35E+00
1,48E+00

Sc

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

Si
5,75E-01
6,10E-01
7,69E-01
5,06E-01
7,72E-01
6,81E-01
5,74E-01
3,14E-01
4,22€-01
2,68E-01
8,93E-02
1,06E-01
0,00E+00
3,97E-01
2,14E-01
1,40E-01
7,28E-01
3,91E-01
4,56E-01
6,67E-01
7,88E-01
6,65E-01

Ti
<LD
2,44E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,94E-02
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

Zn
3,18E-02
3,11E-02

<LD
<LD

<LD
6,91E-02

2,79€-01
2,41E-01
6,36E-02
4,27E-02
3,88E-02
<LD
<LD
<LD
4,41E-02
<LD
2,18E-01
<LD
3,04E-02
8,71E-02
7,48E-02
7,57E-02
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Amostras PM1o

Amostra /ug.m*
1

© 00 ~N g B~ W N

Al
9,72E-01
7,97E-01
1,15E+00

<LD

<LD
1,73E+00

2,23E+00
<LD
<LD

<LD
2,28E+00

9,11E-01
<LD
<LD

<LD
1,30E+00

7,37E-01

1,06E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Ar
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

Ca
1,97E+00
1,59E+00
2,72E+00
5,19E+00
4,26E+00
7,07E+00
2,15E+00
2,27E+00
2,58E+00
4,47E+00
2,26E+00
1,84E+00
2,83E+00
4,09E+00
6,48E+00
3,37E+00
2,65E+00
1,76E+00
1,78E+00
1,75E+00
3,00E+00
4,67E+00
5,19E+00
1,63E+00
1,51E+00

Cl
2,09E-01
1,16E+00
2,15E-01

<LD
<LD
1,26E-01
<LD
<LD
<LD

<LD
2,47E+00

1,41E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
3,35E-01

Co
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Cr
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Cu
2,64E-01
<LD
<LD
4,42E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
4,27E-02
0,00E+00
0,00E+00
<LD
5,47E-02
4,27E-02
<LD
3,37E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,05E-01
<LD
<LD
<LD

Fe
5,44E+00
2,59E+00
5,67E+00
4,52E+00
4,40E+00
5,14E+00
5,95E+00
2,00E+00
3,34E+00
2,74E+00
3,51E+00
2,21E+00
2,68E+00
3,49E+00
5,00E+00
6,38E+00
3,10E+00
2,20E+00
2,43E+00
2,74E+00
2,76E+00
4,22E+00
5,04E+00
1,52E+00
3,83E+00

K
3,80E-01
3,14E-01
4,80E-01
4,23E-01
4,23E-01
7,30E-01
2,36E-01
3,32E-01
3,01E-01
2,10E-01
4,80E-01
3,57E-01
2,29E-01
3,43E-01
5,81E-01
4,30E-01
3,64E-01
3,61E-01
1,80E-01
1,39E-01
2,83E-01
2,61E-01
2,60E-01
2,03E-01
1,36E-01

Mn

<LD
<LD
<LD
<LD
7,66E-02
<LD
3,38E-01
<LD
<LD
<LD
1,93E-01
<LD
<LD
<LD
1,12E-01
1,69E+00
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Ni
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Pb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

S
<LD
<LD
<LD

6,58E-01
9,83E-01
1,22E+00
1,49E+00
<LD
1,19E+00
1,30E+00
<LD
<LD
6,81E-01
1,22E+00
1,29E+00
3,01E+00
3,01E+00
<LD
2,64E+00
1,79E+00
1,07E+00
1,39E+00
9,22E-01
<LD
<LD

Sc
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Si
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

Ti
1,13E-01
7,05E-02
1,20E-01
1,56E-01
1,88E-01
1,50E-01
1,86E-01
4,15E-02
8,32E-02
1,33E-01
4,08E-02
7,75E-02
8,46E-02
7,41E-02
2,02E-01
2,86E-01
7,88E-02
5,32E-02
1,41E-01
7,46E-02
1,10E-01
1,70E-01
2,04E-01
4,91E-02
4,36E-02

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Zn
1,06E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
2,68E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,38E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,30E-01
<LD
<LD
<LD
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Amostra /pg.m
32
33
34
35
36
38
39
40
41
43
44
45
46
47
49
50
51
52
53
55
56
57
58
59
61
62

Al

<LD

<LD
6,46E-01

6,46E-01
<LD

1,44E+00
<LD
<LD
<LD

2,46E+00

<LD
1,78E+00

<LD
1,95E+00
2,29E+00
1,62E+00
1,76E+00
1,82E+00
4,70E+00
3,91E+00
4,11E+00
5,13E+00
3,65E+00
5,26E+00
2,43E+00
1,67E+00

Ar
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

Ca
1,53E+00
1,33E+00
1,23E+00
1,60E+00
1,96E+00
4,20E+00
2,06E+00
1,74E+00
3,68E+00
4,39E+00
3,71E+00
3,42E+00
2,11E+00
3,44E+00
4,58E+00
2,22E+00
1,63E+00
3,54E+00
4,22E+00
5,45E+00
6,68E+00
6,43E+00
4,60E+00
6,42E+00
2,59E+00
3,25E+00

Cl
2,18E-01
2,97E-01

<LD
1,20E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
8,85E-02
<LD
1,36E-01
<LD
<LD
<LD
1,14E-01
<LD
<LD
9,54E-01
2,43E-01
4,06E-01
3,26E-01
<LD
3,73E-01
<LD

<LD

Co
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

Cu

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

Fe
2,51E+00
1,89E+00
2,66E+00
2,43E+00
2,14E+00
3,48E+00
2,14E+00
2,16E+00
2,97E+00
5,53E+00
4,37E+00
5,23E+00
3,77E+00
5,80E+00
5,62E+00
4,18E+00
2,83E+00
5,13E+00
8,74E+00
7,77E+00
9,56E+00
6,87E+00
6,35E+00
1,06E+01
7,18E+00
5,22E+00

K
2,10E-01
2,00E-01
1,30E-01
1,87E-01
1,98E-01
3,23E-01
2,20E-01
2,91E-01
3,09E-01
5,28E-01
3,36E-01
5,72E-01
1,85E-01
3,62E-01
6,16E-01
2,20E-01
1,79E-01
4,85E-01
9,28E-01
5,58E-01
7,07E-01
8,80E-01
7,39E-01
1,23E+00
4,64E-01
4,99E-01

Mn

<LD

<LD
5,58E-01

<LD
<LD
1,31E-01
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

Pb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

S

<LD
<LD
1,20E+00
<LD
<LD
1,34E+00
<LD
<LD

<LD
2,73E+00

2,45E+00
<LD
1,35E+00
1,12E+00
2,36E+00

<LD

<LD
2,02E+00

1,10E+00
1,67E+00
2,29E+00
2,30E+00
2,50E+00
2,20E+00

<LD
1,59E+00

Sc
<LD

Si
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

Ti
6,60E-02
<LD
6,87E-02
1,06E-01
8,23E-02
8,17E-02
5,60E-02
4,08E-02
9,66E-02
2,78E-01
1,49E-01
1,20E-01
1,85E-01
2,02E-01
1,79E-01
2,01E-01
8,50E-02
1,61E-01
2,56E-01
3,82E-01
4,49E-01
2,47E-01
2,03E-01
3,98E-01
1,40E-01
1,62E-01

<LD
4,26E-01
0,00E+00
4,50E-01
1,43E-01
4,23E-01
2,88E-01

<LD

<LD
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Amostra /pg.m*
63
64
65
67
68
69
70
71
73
74
75
76
7
79
80
81
82
83
84
85
87
88
89
90
91
93
94

Al
3,08E+00
3,39E+00
6,09E+00
6,94E+00
6,86E+00
3,65E+00
3,72E+00
5,40E+00
9,67E+00
8,33E+00
2,17E+00
3,97E+00
9,09E+00
1,38E+01
7,66E+00
8,33E+00
8,08E+00
1,47E+00

<LD

<LD

<LD
7,29E-01
1,25E+00
1,77E+00
1,21E+00

<LD
<LD

Ar
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

Ca
2,93E+00
3,32E+00
4,85E+00
5,24E+00
7,29E+00
3,54E+00
3,25E+00
4,37E+00
8,77E+00
6,71E+00
2,71E+00
3,39E+00
7,19E+00
7,59E+00
4,69E+00
7,57E+00
5,35E+00
2,60E+00
4,07E+00
1,84E+00
4,16E+00
3,28E+00
3,30E+00
1,85E+00
2,06E+00
1,44E+00
1,42E+00

Cl

<LD

<LD
1,13E-01

4,31E-01
7,94E-01
1,60E-01
2,02E-01
2,63E-01
5,47E-01
2,94E+00
<LD
<LD
5,51E-01
2,44E-01
2,56E-01
8,45E-01
1,18E+00
2,71E-01
<LD
8,78E-02
<LD
<LD
<LD
1,56E-01
<LD
1,21E-01
4,28E-01

Co
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

Cu
<LD
5,97E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,92E-02
<LD
5,57E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Fe
3,95E+00
5,54E+00
1,02E+01
1,16E+01
1,26E+01
7,59E+00
8,61E+00
8,58E+00
1,26E+01
1,47E+01
6,58E+00
5,90E+00
1,60E+01
1,24E+01
1,31E+01
1,28E+01
1,13E+01
3,62E+00
2,60E+00
3,37E+00
5,19E+00
4,85E+00
4,56E+00
3,26E+00
2,66E+00
3,66E+00
2,88E+00

K
6,57E-01
6,85E-01
1,15E+00
1,09E+00
1,35E+00
7,39E-01
7,53E-01
8,24E-01
1,67E+00
1,14E+00
5,62E-01
7,65E-01
1,38E+00
1,76E+00
1,00E+00
1,64E+00
1,20E+00
4,56E-01
3,35E-01
2,46E-01
2,87E-01
4,07E-01
6,54E-01
2,68E-01
2,18E-01
1,96E-01
1,36E-01

Mn

<LD
<LD

<LD
1,33E-01

2,14E-01
1,05E-01
1,09E-01
1,33E-01
2,00E-01
1,57E-01
0,00E+00
0,00E+00
2,47E-01
1,61E-01
1,48E-01
2,46E-01
1,17E-01
7,51E-02
1,81E-01
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Pb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

S
1,08E+00
2,11E+00

<LD
2,45E+00
3,55E+00
3,89E+00
1,75E+00
1,95E+00
4,22E+00
4,51E+00
3,87E+00
5,69E+00
4,30E+00
4,65E+00
5,25E+00
5,42E+00
5,51E+00
2,66E+00
<LD
2,25E+00
2,34E+00
2,09E+00
3,11E+00
4,15E+00
1,86E+00
0,00E+00
7,93E-01

Si
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

Ti
2,20E-01
1,61E-01
3,62E-01
3,95E-01
3,76E-01
2,52E-01
1,88E-01
2,80E-01
4,62E-01
4,66E-01
2,19E-01
2,56E-01
4,85E-01
6,50E-01
4,22E-01
4,68E-01
3,47E-01
1,33E-01
7,96E-02
1,66E-01
3,60E-01
1,33E-01
1,37E-01
1,89E-01
1,126-01
2,24E-01
1,74E-01

Zn
<LD
4,35E-01
<LD
<LD
1,54E+00
<LD
<LD

<LD
5,56E-01

8,02E-01
0,00E+00
2,78E-01
1,35E400
4,94E-01
7,43E-01
1,82E+00
1,95E+00

<LD
<LD
<LD
1,46E-01
1,96E-01
1,07E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
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Amostra /pg.m
95
96
97
99
100
101
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
117
118
119

Al
2,12E+00
1,93E+00
7,35E-01
2,05E+00
1,42E400

<LD

<LD

<LD
1,49E+00

<LD
1,13E+00
<LD

<LD
9,55E-01

1,28E+00
<LD
2,30E+00
2,41E+00
2,65E+00
9,02E-01
1,78E+00

<LD

Ar
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

Ca
2,47E+00
2,16E+00
2,31E+00
1,78E+00
2,79E+00
2,70E+00
2,67E+00
9,77E-01
1,21E+00
2,27E+00
1,45E+00
1,32E+00
1,40E+00
3,40E+00
2,91E+00
1,86E+00
3,90E+00
2,78E+00
2,72E+00
2,42E+00
2,43E+00
1,43E+00

Cl
2,77E-01
<LD

<LD
2,31E-01

1,33E-01
<LD
9,06E-02
<LD
<LD
<LD
1,28E-01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
9,33E-02
<LD
<LD
<LD

<LD
1,11E-01

Co
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

Cr
<LD
<LD

Cu
<LD
3,59E-02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

Fe
5,22E+00
7,04E+00
4,13E+00
3,01E+00
4,09E+00
2,38E+00
3,36E+00
1,12E+00
1,96E+00
2,67E+00
2,11E+00
2,73E+00
2,40E+00
3,61E+00
2,97E+00
1,85E+00
4,38E+00
2,88E+00
4,46E+00
5,07E+00
3,49E+00
2,14E+00

K
5,11E-01
3,13E-01
2,63E-01
2,47E-01
4,21E-01
1,52E-01
2,50E-01
1,35E-01
2,12E-01
2,06E-01
2,36E-01
1,77E-01
2,77E-01
4,42E-01
3,58E-01
8,60E-02
3,51E-01
6,75E-01
4,85E-01
3,34E-01
4,01E-01
3,48E-01

Mn

<LD
8,57E-02

9,11E-02

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

Pb
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

S
1,82E+00
2,27E+00
2,58E+00
2,20E+00
1,76E+00
1,54E+00
3,49E+00

<LD
2,41E+00
2,39E+00

<LD
5,30E-01

<LD
1,43E+00
2,78E+00

<LD
1,82E+00

<LD
2,18E+00

<LD
2,29E+00

1,62E+00

Sc
<LD

Si
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00
0,00E+00

Ti
1,74E-01
3,13E-01
1,12E-01
1,52E-01
1,44E-01
1,59E-01
1,95E-01
7,23E-02
9,01E-02
1,25E-01
1,08E-01
1,06E-01
7,72E-02
1,18E-01
1,28E-01
1,35E-01
2,43E-01
1,14E-01
1,82E-01
1,10E-01
2,67E-01
1,67E-01

Zn
8,15E-02
6,27E-02
5,37E-02
3,29E-02
4,23E-02
1,56E-01

<LD
2,57E-01
1,07E-01
<LD
7,34E-02
<LD
<LD
<LD
1,04E-01
7,98E-02
3,12E-01
6,10E-02
<LD
1,36E-01
1,28E-01
1,14E-01

217



Anexos

Material de Referéncia

Referénciaesga)/ mg.kg™ Al Ca cl Co Cr Cu Fe K Mn Ni
R1 (p6 + Teflon) 6,87E+03  4,41E+04  2,46E+03 <LD <LD 7,47E+02  2,25E+04  7,18E+03 <LD <LD
R2 (p6 +Quartzo) 5,54E+03 3,85E+04 2,03E+03 <LD 3,66E+03 7,80E+03 5,57E+05 6,43E+03 1,15E+04 7,37E+02
Média LD 9,60E+03 5,31E+02 1,91E+03 2,37E+03 8,12E+02 1,32E+03 6,84E+02 1,75E+03 9,00E+02
Referénciaeaga)/ mg.kg™ Pb S Sc Si Ti v Zn
R1 (p6 + Teflon) 2,07E+04  5,09E+04 <LD 3,28E+04  2,74E+03 <LD 3,75E+03
R2 (p6 +Quartzo) 2,03E+05 3,28E+04 <LD 0,00E+00 2,83E+03 <LD 7,21E+04
Média LD 2,37E+03 3,00E+03 4,45E+03 6,25E+02 7,71E+02

Material de Reféncia x Material certificado (1648A-NIST):Tabela com valores certificados pelo NIST com IC de 95%

1648A*
Elemento/mg.kg-1 Valor Experimental Valor Certificado
Al 1,24% 3,43% + 0,13%
Ca 8,24% 5,84% + 0,19%
cl 4493 4543 + 47
Cr 3659 402 + 13
Cu 8551 610 + 70
Fe 57,8% 3,92% + 0,21%
K 1,361% 1,056% + 0,049%
Mn 11469 790 * 44
Ni 737 81,1 + 6,8
Pb 11,203% 0,66% + 0,03%
S 8,36% 5,51% + 0,36%
Si 13,1% 12,80% + 0,40%
Ti 5565 4021 + 86
Zn 75874 4800 + 270

P
1,04E+04
1,02E+05
3,70E+03
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Dados PM; 5

Amostra/ pg.m*
1

W 0 N O U1 & WN

N NN NNNNRNNNRRRRR R B R B B
© ® N O U1 & WNRLPROOOWNOOUWUMRWNIRL O

ANEXO D- DADOS UTILIZADOS PARA ANALISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS

Na Al
6,22E+02 2,79E+02
1,01E+01 2,66E+01
1,01E+01 2,22E+01
1,06E+01 2,22E+01

1,08E+01
8,87E+00 3,87E+01

9,30E+00 2,30E+01
8,48E+00 1,49E+02

Si
9,92E-01
5,07E-01
3,42E-01
2,38E-01
4,79E-01

4,67E-01
2,31E-01
1,39E-01
1,41E-01

1,22E-01
1,89E-01
1,20E+00
7,47E-01
1,22E+00

5,53E-01
2,55E-01
2,57E-01
6,97E-01
4,05E-01

1,97E-01
6,18E-01

3,83E-01

3,23E-01

S
1,47E+00
1,16E+00
1,03E+00
5,01E-01
8,13E-01

7,77E-01
1,44E+00
1,32E+00
1,04E+00
1,19E+00

9,73E-01
8,48E-01
5,00E-01
1,00E+00
1,10E+00

3,01E+00
3,09E+00
9,83E-01
2,57E+00
1,78E+00

8,66E-01
1,23E+00

8,08E-01

7,25E-01

cl

3,00E-01

9,52E-03

8,94E-03

5,59E-02

1,11E-01
1,07E-01
1,11E-01

1,30E-01
7,38E-01
3,89E-01
1,22E-01
1,02E-01

Ca
1,63E-01
6,24E-02
1,23E-01
2,19E-01
2,21E-01

4,51E-01
2,66E-01
1,64E-01
2,35E-01
9,79E-02

1,10E-01
1,10E-01
2,28E-01
2,00E-01
3,50E-01

4,96E-01
1,94E-01
9,94E-02
1,15E-01
1,16E-01

1,96E-01
5,56E-01

3,64E-01

1,63E-01

Ti

1,78E-01

1,02E-01

9,33E-02

1,03E-01

1,11E-01

1,02E-01

9,26E-02

Vv
6,05E-01

1,93E-01

1,38E-03

1,22E-03

8,45E-04

1,77E-03

1,30E-03

1,84E-03

1,46E-01

Cr

4,94E-05

5,89E-03

Mn
1,07E-01
1,17E-01
1,71E-01
2,43E-01
1,14E-01
1,26E-01
1,09E-01
8,31E-02
9,32E-03
4,11E-02
1,34E-02
8,64E-03
1,61E-02
4,92E-02
6,30E-03
3,63E-03
7,86E-03
1,20E+00
4,87E-01
5,86E-02
3,43E-02
2,12E-02
1,07E-01
8,82E-02
1,63E-02
1,27E-02
6,96E-03
3,27E-02

5,02E+00 1,04E+01 5,93E-02

Fe
5,69E-01
3,01E-01
6,61E-01
8,81E-01
7,89E-01

8,39E-01
8,79E-01
4,80E-01
5,43E-01
3,44E-01

3,53E-01
2,98E-01
4,65E-01
5,15E-01
8,44E-01

1,28E+00
5,11E-01
3,53E-01
4,32E-01
5,77E-01

5,52E-01
9,84E-01

1,12E+00

3,43E-01

As

8,10E-04
7,92E-04
5,09E-04

1,24E-03
1,01E-03
7,70E-04

6,21E-04

4,11E-02

Br

2,59E-03

2,82E-03

5,67E-03
1,99E-03
1,92E-03

1,39E-03

7,77€-03
1,62E-03

Sb

5,60E-03
2,13E-03
1,00E-03
1,39E-03
1,57E-02
2,34E-03
1,03E-03
7,10E-04
9,41E-04
1,42E-03
6,63E-03
1,92E-03
3,59E-03
2,83E-03
3,57E-03
6,65E-04
6,27E-04
4,14E-03
8,20E-03
2,67E-03

Cu

3,68E-02

5,76E-02

4,19E-02

4,57E-02

5,08E-02

5,99E-02

5,42E-02

1,56E-01

Zn

7,04E-02
5,21E-02
7,83E-02
2,29E-01
8,18E-02
4,75E-02

3,80E-02

5,45E-02
3,20E-01
7,17E-02
7,91E-02
4,39E-02
2,97E-01

1,47E-01

7,49E-02
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Amostra/ pg.m*
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59

Na
1,16E+01
1,25E+01
1,41E+01
1,10E+01
1,05E+01
9,68E+00

8,97E+00
1,01E+01
8,16E+00
9,93E+00
1,09E+01
1,05E+01

1,24E+01

9,70E+00

1,45E+01
1,01E+01
8,34E+00

1,50E+01

1,79E+01

Al
2,82E+01
3,68E+01
3,63E+01
4,96E+01
6,59E+01
2,79E+01

2,20E+01
4,13E+01
2,56E+01
2,32E+01
3,84E+01
2,99E+01
3,14E+01
3,75E+01
4,62E+01

4,02E+01
3,76E+01
4,06E+01

3,03E+01
4,55E+01
5,03E+01
3,31E+01
6,45E+01
2,89E+01
4,54E+01

Si
2,73E-01
1,08E-01
1,34E-01
5,30E-01
1,94E-01
3,34E-01

2,11E-01
9,95E-02
3,04E-01
1,73E-01
5,22E-01

3,27E-01
1,38E+00
5,83E-01
2,46E-01

6,69E-01
2,30E-01
5,30E-01
3,42E-01
7,86E-01

6,22E-01
8,34E-01
4,78E-01
5,71E-01
1,23E+00

S
1,35E+00
1,41E+00
1,23E+00
1,14E+00
5,80E-01
1,23E+00

1,13E+00
8,41E-01
1,62E+00
1,09E+00
2,70E+00

2,57E+00
9,39E-01
1,26E+00
1,05E+00

2,30E+00
1,35E+00
1,74E+00
1,98E+00
1,02E+00

1,55E+00
2,36E+00
2,28E+00
2,39E+00
2,19E+00

cl

7,19E-01
9,08E-02
1,11E-01

7,94E-02

1,02E-01

1,08E-03

1,25E-03

8,06E-04

1,43E-03

1,30E-03

Ca
6,50E-02
7,59E-02
3,47E-02
1,00E-01
1,01E-01
9,16E-02

2,08E-01
9,21E-02
7,12E-02
1,96E-01
3,72E-01

2,64E-01
2,78E-01
1,41E-01
2,12E-01

3,43E-01
1,82E-01
7,26E-02
2,80E-01
3,36E-01

4,50E-01
5,62E-01
5,35E-01
3,45E-01
5,07E-01

Ti

8,04E-01

Vv
2,64E-01
2,00E-01

3,15E+00
2,05E+00
2,22E+00
3,70E-01
1,90E-01
3,49E-01
1,08E+00
3,31E-01
3,98E-01
2,63E-01

2,75E-01

2,00E-01

2,36E-01

2,64E-01
4,19E-01

Cr

7,92E+00

1,03E+01
9,06E+00
8,68E+00

7,22E+00
6,09E+00
6,74E+00
6,41E+00

9,44E+00

Mn
4,23E-02
5,37E-02
5,35E-02
4,35E-02
4,93E-02
5,10E-02

4,92E-02
4,65E-02
4,45E-02
4,26E-02
4,61E-02
5,71E-02
4,77€E-02
4,42E-02
6,49E-02
7,22E-02
1,07E-01
1,32E-01
3,94E-02
4,75E-02
5,16E-02
3,29E-02
3,46E-02
3,27E-02
4,23E-02
4,19E-02
4,18E-02

Fe
5,20E-01
4,62E-01
2,46E-01
3,69E-01
2,77E-01
3,87E-01

5,30E-01
2,69E-01
3,38E-01
5,07E-01

1,01E+00
1,06E+00
7,35E-01
4,25E-01
8,67E-01

9,28E-01
5,85E-01
6,80E-01
8,34E-01
1,29E+00

1,50E+00
1,55E+00
8,91E-01
1,37E+00
1,75E+00

As
2,88E-02
2,72E-02
2,24E-02
2,53E-02
2,96E-02
2,53E-02

4,29E-02

3,07E-02

9,35E-02
4,85E-02
6,24E-02
3,11E-02
5,03E-02

1,19€-01
9,53E-02
6,22E-02
6,71E-02
1,46E-01

Br

Sb

Cu

4,12E-02

4,40E-02

3,84E-02

Zn
3,65E-02
3,40E-02

6,85E-02
4,22E-02

4,63E-02
4,66E-02

5,95E-02

2,83E-01
2,00E-01
1,13E-01
1,33E-01
1,07E-01

6,11E-02
5,20E-02

8,41E-02
4,10E-01

1,12E-01
3,88E-01
1,07E-01
3,83E-01
2,30E-01
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Anexos

Amostra/ pg.m*
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89

Na
1,49E+01

1,59E+01
1,11E+01
1,93E+01
1,03E+01
1,23E+01
3,77E+01
9,07E+00
1,35E+01
1,19E+01
1,14E+01
2,70E+01
1,34E+01
2,00E+01
1,37E+01
1,40E+01
1,37E+01

2,16E+01
1,55E+01
1,19E+01
1,73E+01
1,35E+01

1,17E+01
1,26E+01

Al
4,26E+01
4,67E+01
3,00E+01
4,30E+01
5,02E+01
5,33E+01
4,75E+01
4,11E+01
2,01E+01
5,41E+01
5,43E+01
5,58E+01
4,40E+01
3,78E+01
3,14E+01
3,77E+01
4,36E+01

4,45E+01
4,09E+01
6,73E+01

Si

6,46E-01
4,07E-01
7,37E-01
1,13E+00
9,20E-01

1,87E+00
1,32E+00
4,60E-01
5,40E-01
6,25E-01

1,43E+00
1,51E+00
1,34E+00
1,12E+00
1,64E+00

1,95E+00
1,36E+00
2,20E+00
1,56E+00
1,16E+00
2,24E-01
9,43E-01

7,76E-01
5,02E-01
1,03E+00

7,41E-01
1,52E+00
9,88E-01
2,10E+00
1,07E+00

3,72E+00
2,38E+00
3,90E+00
1,70E+00
1,85E+00

3,99E+00
4,47E+00
3,96E+00
5,73E+00
3,94E+00

4,37E+00
5,16E+00
5,36E+00
5,37E+00
2,51E+00
9,33E-01
2,32E+00

2,11E+00
2,05E+00
3,12E+00

cl

5,29E-01
1,17E-01

4,81E-02

2,24E-01

2,76E+00

4,26E-01

5,48E-02

1,09E-01

5,59E-01
9,22E-01

K
1,50E-03

8,75E-04

1,12E-03
1,35E-03

9,23E-04

7,85E-04
8,35E-04
9,63E-04

Ca

1,97E-01
2,09E-01
1,94E-01
1,90E-01
3,42E-01

7,10E-01
4,22E-01
2,71E-01
2,17E-01
2,59E-01

6,97E-01
6,43E-01
2,03E-01
2,40E-01
6,51E-01

5,92E-01
4,18E-01
7,12E-01
6,05E-01
1,35E-01
2,04E-01
2,78E-01

1,06E-01
1,89E-01
1,79E-01

Ti
1,06E+00
1,30E+00
1,23E+00
1,69E+00
1,46E+00
1,72E+00

7,16E-01

Vv
4,20E-01
2,32E-01

5,31E-01
2,90E-01

1,58E-01

7,37E-02

Cr
1,16E+01
6,03E+00

5,84E+00
8,03E+00
1,87E+00
2,62E+00

1,39E+00
1,71E+00
1,87E+00
8,70E-01
1,89E+00
2,27E+00
2,22E+00
2,61E+00
1,99E+00
2,66E+00
1,88E+00
2,64E+00
2,33E+00
2,25E+00

6,63E-03

4,14E-01
5,94E-01

2,69E-01

2,80E-01
4,81E-01
5,32E-01
4,31E-01

3,16E-01

3,90E-01

5,19E-01
6,01E-01

Fe

8,42E-01
5,26E-01
4,91E-01
9,61E-01
1,61E+00

2,12E+00
1,51E+00
8,92E-01
6,77E-01
8,18E-01

1,54E+00
1,76E+00
9,13E-01
9,48E-01
2,57E+00

1,55E+00
1,57E+00
1,86E+00
2,24E+00
3,67E-01
2,64E-01
8,14E-01

3,20E-01
8,15E-01
4,98E-01

As
7,64E-02
4,23E-02
3,90E-02
4,37E-02
4,33E-02
1,75E-01

4,57E-02

7,67E-02

6,03E-02
5,29E-02
5,47E-02
7,72E-02
1,62E-01

Br

7,75E-02
1,06E-01

5,56E-02
6,30E-02
1,32E-01
1,27E-01
1,09E-01
9,02E-02
6,99E-02
8,39E-02
8,31E-02
6,75E-02
9,45E-02
1,82E-01
1,19E-01

Sb

4,74E-02
5,88E-02

2,01E-02
1,42E-02
4,52E-02
2,76E-02
4,81E-02
5,26E-02
9,51E-02
1,81E-02
8,86E-02
2,95E-02
4,12E-02
5,62E-02
3,62E-01
9,86E-02

Cu

4,12E-02
5,42E-02

4,52E-02

3,71E-02
4,28E-02

5,33E-02

Zn

8,99E-02
1,25E-01

2,93E-01
1,09E-01

1,19E+00
3,46E-01
8,41E-02
4,29E-01
5,73E-02

3,70E-01
5,74E-01
8,32E-02
2,19E-01
1,23E+00

3,53E-01
5,72E-01
1,31E+00
1,55E+00

3,84E-02
3,26E-02

1,05E-01
5,44E-02
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Amostra/ pg.m*
920
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119

Na
1,44E+01
1,21E+01

1,95E+01

1,59E+01

1,15E+01
1,25E+01

3,12E+01
3,73E+01
1,44E+01
3,39E+01
1,04E+01
3,12E+01
1,43E+01

3,57E+01

3,85E+01
1,25E+01

Al

2,16E+01
2,13E+01
2,95E+01

2,33E+01

4,82E+01
7,14E+01
2,92E+01
3,19E+01
2,04E+01
1,69E+01
2,74E+01
2,93E+01

Si
6,04E-01

9,64E-01
6,86E-01
5,77E-01
6,11E-01
7,72E-01

5,08E-01

7,74E-01
6,83E-01

1,42E+01

S
4,23E+00
1,83E+00

1,33E+00
7,23E-01
1,67E+00
2,35E+00
2,59E+00

2,21E+00
1,97E+00
1,44E+00

cl

K
1,01E-03
1,63E-03
1,65E-03

1,22E-03
1,29E-03

8,91E-04
9,13E-04

9,38E-04

1,04E-03

Ca
1,52E-01
9,85E-02

8,04E-02
8,79E-02
1,37E-01
1,44E-01
1,49E-01

1,39E-01
1,01E-01
1,88E-01
2,25E-01

1,06E-01
8,34E-02
1,63E-01
9,18E-02
7,59E-02
6,91E-02
1,44E-01
1,62E-01
9,90E-02
2,55E-01
1,92E-01
1,84E-01
1,42E-01
1,95E-01
1,14E-01

Ti

2,12E-01

2,09E-01

3,14E-01

Cr

4,96E+00

5,76E+00

2,51E-01

7,06E-02

Fe
4,36E-01
1,88E-01

2,67E-01
1,94E-01
4,54E-01
5,53E-01
3,54E-01

4,25E-01
3,26E-01
5,80E-01

6,06E-01
3,04E-01
3,22E-01
2,85E-01
2,41E-01
3,35E-01
1,53E-01
2,94E-01
3,59E-01
1,60E-01
5,24E-01
2,85E-01
5,19E-01

9,44E-01
5,06E-01
5,22E-01

As
9,75E-02
5,05E-02
4,79E-02

7,50E-02
5,82E-02

2,07E-02

3,77E-02

3,55E-02

5,04E-02

5,05E-02

4,65E-02
4,68E-02

Br Sb Cu

1,28E-02
6,19E-02 1,88E-02
5,50E-02
6,24E-02 2,87E-02 4,95E-02

Zn

3,19E-02
3,12E-02

6,93E-02
2,80E-01
2,42E-01
6,38E-02

4,28E-02
3,89E-02

4,42E-02
2,18E-01
3,05E-02
8,74E-02

7,51E-02
7,59E-02
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Dados PMsg

Amostra/ pg.m*
1

W 0 N O U A W N

N N NNNNNNNNRRRRRRB R R R B
© 0 N O BB WNIRPRO®O®NOOWD_WNR O

Na Al
4,02E+01
5,89E+01
6,35E+01
6,46E+01

3,23E+02 3,10E+02
9,11E+01 1,06E+02

6,59E-01
9,86E-01

1,22E+00
1,60E+00

1,20E+00
1,31E+00

6,83E-01
1,23E+00
1,29E+00

3,03E+00
3,02E+00

2,64E+00
1,80E+00

1,07E+00
1,39E+00
1,03E+00

Cl

2,48E+00

K
6,35E-01
4,87E-01
6,89E-01
6,59E-01
6,66E-01

1,28E+00
9,73E-01
5,26E-01
4,64E-01
3,05E-01

6,71E-01
5,64E-01
6,31E-01
5,07E-01
9,34E-01

1,50E+00
6,67E-01
5,26E-01
4,76E-01
6,20E-01

4,36E-01
5,52E-01
6,04E-01
5,40E-01

Ca
1,97E+00
1,59E+00
2,74E+00
5,20E+00
4,27E+00

7,08E+00
3,54E+00
2,27E+00
2,59E+00
4,48E+00

2,27E+00
1,85E+00
2,84E+00
4,10E+00
6,50E+00

3,38E+00
2,66E+00
1,76E+00
1,79E+00
1,75E+00

3,01E+00
4,69E+00
5,78E+00
1,64E+00

Ti

1,56E-01
1,89E-01

8,48E-02

2,03E-01

2,87E-01

\% Mn
1,82E-01
1,88E-01
2,50E-01
2,99E-01
2,02E-01
2,12E-01
2,10E-01
1,23E-01
2,02E-02
6,16E-02
3,88E-02
2,01E-02
4,41E-02
6,37E-02
2,17E-02
1,93E-02
3,41E-02

4,09E+00 1,13E+00
4,89E-01
1,06E-01
6,92E-02
6,24E-02
4,92E-01 1,32E-01
8,77E-02
6,82E-02
5,32E-02
5,11E-02
1,03E-01
4,31E+00 8,27E-02

Fe
5,46E+00

2,60E+00
5,69E+00
4,53E+00
4,42E+00

5,16E+00
5,97E+00
2,01E+00
3,35E+00
2,74E+00

3,52E+00
2,22E+00
2,69E+00
3,50E+00
5,02E+00

6,39E+00
3,11E+00
2,21E+00
2,43E+00
2,75E+00

2,77E+00
4,23E+00
5,05E+00
1,52E+00

zn

2,69E-01

3,39E-01

3,31E-01

Sb

7,39E-03
3,87E-03
2,10E-03
2,45E-03
1,70E-02
3,56E-03
2,11E-03
2,47E-03

Th

2,57E-02
2,18E-02
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Amostra/ pg.m*
30

31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59

Na
7,59E+01

8,83E+01
8,67E+01
6,15E+01
5,76E+01

7,23E+01

6,06E+01

9,30E+01
8,30E+01

1,02E+02

8,00E+01

7,05E+01

1,28E+02
9,94E+01
1,22E+02

1,32E+02

8,23E+01
6,78E+01

Al
8,77E+01

8,95E+01
1,03E+02
1,07E+02
1,41E+02
1,90E+02
6,50E+01
1,13E+02
7,76E+01
7,54E+01
1,25E+02
5,33E+01
8,79E+01

1,09E+02
7,55E+01

1,19E+02
8,72E+01
7,23E+01

1,59E+02
1,20E+02
1,70E+02
1,93E+02
1,39E+02
9,35E+01
8,38E+01
9,68E+01

1,21E+00

1,34E+00

2,43E+00
3,05E-01
2,46E+00

1,35E+00
1,13E+00

2,37E+00

2,02E+00
1,10E+00

1,68E+00
2,30E+00
2,30E+00
2,51E+00
2,20E+00

Cl

8,88E-02

9,57E-01
2,44E-01
4,08E-01

3,27E-01

3,74E-01

K
2,59E-01
3,21E-01
2,68E-01
6,60E-01
5,12E-01
3,51E-01

5,84E-01
3,53E-01
4,78E-01
5,08E-01
9,27E-01
5,30E-01
8,77E-01
1,01E+00
4,13E-01
7,70E-01

1,03E+00
6,16E-01
4,31E-01
1,02E+00
1,72E+00

1,51E+00
1,76E+00
1,90E+00
1,59E+00
2,48E+00

Ca
1,52E+00

1,53E+00
1,33E+00
1,23E+00
1,61E+00
1,97E+00

4,21E+00
2,07E+00
1,75E+00
3,69E+00
3,35E-01
4,06E+00
3,72E+00
3,43E+00
2,11E+00
3,45E+00

4,59E+00
2,23E+00
1,63E+00
3,55E+00
4,23E+00

5,47E+00
6,70E+00
6,45E+00
4,61E+00
6,44E+00

Ti

2,79E-01

1,79E-01

1,61E-01

2,57E-01

3,83E-01

4,50E-01

2,48E-01

3,99E-01

\
1,17E+00

2,91E+00
2,90E+00
7,78E-01

1,02E+00
4,61E-01

3,78E-01

Mn
8,65E-02
5,73E-02
9,87E-02
8,23E-02
9,72E-02
9,71E-02
5,43E-02
8,59E-02
9,25E-02
7,98E-02
8,54E-02
9,03E-02
9,48E-02
2,55E+01
2,15E+01
2,54E+01
2,22E+01
2,99E+01
2,12E+01
3,02E+01
2,47E+01
1,47E+01
2,49E+01
3,82E+01
2,58E+01
3,16E+01
4,23E+01
2,43E+01

Fe
3,84E+00

2,51E+00
1,89E+00
2,67E+00
2,44E+00
2,15E+00

3,49E+00
2,15E+00
2,16E+00
2,98E+00

5,55E+00
4,39E+00
5,25E+00
3,78E+00
5,82E+00

5,64E+00
4,19E+00
2,84E+00
5,15E+00
8,76E+00

7,79E+00
9,59E+00
6,89E+00
6,37E+00
1,07E+01

zn

4,28E-01

4,51E-01
1,44E-01
4,24E-01
2,89E-01

Sb

Th
2,08E-02
2,08E-02
1,99E-02
2,19E-02
2,44E-02

1,97E-02
1,70E-02
2,17E-02
2,52E-02
2,25E-02
2,09E-02
2,21E-02

6,60E-03

2,01E-02
1,80E-02
2,45E-02
2,44E-02

2,17E-02
1,95E-02

2,21E-02

2,12E-02
2,40E-02
1,94E-02
2,22E-02
2,70E-02

2,30E-02
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Amostra/ pg.m*
60

61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89

Na

9,33E+01
9,51E+01
8,42E+01
1,04E+02
6,53E+01
8,53E+01
7,27E+01
8,70E+01
7,73E401
6,13E+01

6,63E+01

5,92E+01
8,94E+01

5,01E+01

Al
1,16E+02

4,14E+01
1,04E+02
1,05E+02
1,49E+02
1,73E+02
1,99E+02
1,29E+02

1,59E+00
1,08E+00
2,12E+00

3,73E+00
2,38E+00
3,96E+00
1,81E+00
1,85E+00
2,46E-01
4,04E+00
4,39E+00
3,94E+00
6,09E+00
3,94E+00
2,93E-01
4,47E+00
5,24E+00
5,52E+00
5,53E+00

8,70E-01
2,32E+00
2,28E-01
2,16E+00
2,05E+00
3,05E+00

Cl

2,92E-01
8,31E-01

3,24E-01
4,07E-01

4,26E-01
1,90E-01
2,02E-01
3,97E-01
8,23E-01

K
8,51E-01
1,08E+00
1,20E+00
1,39E+00
2,61E+00

1,14E+00
3,37E+00
2,00E+00
1,61E+00
1,50E+00
9,65E-01
1,39E+00
3,79E+00
2,18E+00
2,59E+00
2,34E+00
2,22E+00
1,63E+00
2,23E+00
3,08E+00
3,98E+00
3,72E+00
1,04E+00
5,83E-01
1,18E+00
2,42E-01
7,36E-01
1,76E+00
1,88E+00

Ca
2,60E+00

3,26E+00
2,94E+00
3,33E+00
4,87E+00

6,83E+00
5,38E+00
3,71E+00
3,32E+00
4,34E+00
2,59E-01
8,10E+00
6,78E+00
3,16E+00
3,36E+00
6,80E+00
6,51E-01
7,04E+00
4,88E+00
7,29E+00
5,47E+00
3,08E+00
4,01E+00
1,77E+00
2,78E-01
4,06E+00
3,20E+00
3,32E+00
1,88E+00

Ti

2,20E-01

3,63E-01

3,40E-01
3,76E-01
2,82E-01

2,89E-02
4,23E-01
4,41E-01

4,65E-01
4,43E-02
5,85E-01
4,33E-01
4,99E-01
3,52E-01

\
2,09E-01

4,78E-01
2,61E-01

1,43E-01

2,04E-01

Mn

7,06E-01

8,99E-01
1,32E+00

3,30E+01

4,38E+01
4,03E+01
5,31E+01
6,14E+01

3,12E+01

6,50E+01

6,59E+01
5,99E+01

Fe
7,20E+00

5,24E+00
3,96E+00
5,55E+00
1,02E+01

1,31E+01
1,12E+01
7,61E+00
8,63E+00
8,61E+00

1,26E+01
1,47E+01
6,60E+00
5,92E+00
1,60E+01

1,24E+01
1,31E+01
1,28E+01
1,13E+01
3,63E+00
2,61E+00
3,38E+00

5,21E+00
4,87E+00
4,57E+00
3,27E+00

zn

4,36E-01

1,60E+00

5,57E-01
8,05E-01

2,79E-01
1,36E+00

4,96E-01
7,45E-01
1,82E+00
1,96E+00

1,46E-01
1,96E-01
1,08E-01

Sb

4,27E-02
5,27E-02

Th

6,28E-03
9,24E-03
8,27E-03

6,06E-03
5,97E-03
8,77E-03
9,74E-03
8,44E-03

1,19E-02
1,26E-02
1,55E-02

9,81E-03
6,76E-03

2,35E-02

U
2,29E-02
1,85E-02
2,42E-02

2,67E-02
2,38E-02

3,60E-02
3,36E-02
1,93E-02
3,68E-02
3,90E-02
3,46E-02
3,07E-02
1,89E-01
3,91E-02
3,69E-02
3,88E-02
3,93E-02
3,56E-02
3,75E-02
3,72E-02
3,34E-02
2,25E-02
2,40E-02
2,72E-02
2,35E-02
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Amostra/ pg.m*
90

91
92
93
94
95
96
97
98
929
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119

Na

4,02E+01
5,43E+01

1,25E+02

Al

6,21E+01
7,48E+01

4,57E+01

S
4,25E+00

1,83E+00
1,40E+00
8,84E-01
1,60E+00
2,34E+00
2,59E+00

2,07E+00

1,07E+00
3,87E+00

9,91E-01
2,42E+00

9,88E-01

8,07E-01
1,37E+00

1,16E+00

1,30E+00
1,74E+00

2,38E+00
4,37E+00

Cl

K
1,66E+00
3,99E-01
1,62E-01
4,38E-01
8,65E-01
9,93E-01
1,22E+00
7,44E-01
1,79E-01
1,03E+00
8,33E-01

1,01E+00
7,33E-01
1,01E-01
5,34E-01
4,15E-01
6,86E-01
3,60E-01
4,52E-01
1,83E-01
6,74E-01
4,37E-01
5,17E-01
1,16E+00
1,74E+00
8,72E-01
8,02E-01
1,08E+00
3,87E+00

Ca
2,11E+00

9,85E-02
1,36E+00
1,42E+00
2,43E+00
2,16E+00
2,32E+00
1,49E-01
1,64E+00
2,83E+00
2,62E+00

1,66E-01
2,70E+00
8,73E-01
1,24E+00
2,20E+00
1,53E+00
1,34E+00
1,41E+00
5,52E-02
2,90E+00
1,93E+00
3,76E+00
2,85E+00
2,73E+00
1,70E-01
2,42E+00
2,45E+00
1,35E+01

Ti

1,39E+01
1,57E+01

1,71E+01

1,68E+01

Fe
2,67E+00

3,67E+00
2,89E+00
5,23E+00
7,06E+00
4,14E+00

3,02E+00
4,10E+00
2,39E+00

3,37E+00
1,12E+00
1,97E+00
2,67E+00
2,12E+00
2,73E+00
2,40E+00
3,62E+00
2,98E+00
1,86E+00
4,39E+00
2,89E+00
4,47E+00

5,09E+00
3,50E+00
2,14E+00

zn

8,18E-02
6,29E-02

1,57E-01

2,58E-01

1,07E-01

7,36E-02

1,04E-01

3,13E-01

1,37E-01
1,28E-01
1,14E-01

Sb

1,15E-02
1,69E-02

2,58E-02

5,34E-03

Th
2,12E-02
2,44E-02
2,77E-02
2,42E-02

2,51E-02

2,27E-02
2,41E-02
4,54E-02
2,44E-02
2,42E-02
2,37E-02
2,20E-02
2,56E-02
2,53E-02

2,44E-02
1,89E-02
1,79E-01

2,36E-02
2,32E-02
2,02E-02
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ANEXO E- CERTIFICADO DA AMOSTRA DE REFEENCIA 1468A-NIST

SO OF ¢
hid
"t National Institute of Stamdards & Technolo
1 gy

ertificate of Analysis

Standard Reference Material® 1648a

Urban Particulate Matter

Standard Reference Material (SRM) 1648a is an atmospheric particulate matter collected in an urban area and is
intended primarily for use as a control material and in the evaluation of methods used in the inorganic analysis of
atmospheric particulate matter and materials with similar matrix. All constituents for which certified, reference, and
information values are provided in SRM 1648a were naturally present in the material before processing. While not
represented to be typical of the area where it was collected nor of contemporary composition of an urban aerosol, its
use should typify the analytical problems of atmospheric particulate samples obtained from industrialized urban
areas. SRM 1648a is the same particulate material that has been issued previously in 1978 as SRM 1648; the
material has been re-blended, bottled, and reanalyzed to provide updated certified values, reference values, and
information data based on a more typically used milligram size sample. A unit of SRM 1648a consists of one bottle
containing 2 g of atmospheric particulate matter.

Certified Values: Certified values, expressed as mass fractions, for the content of 24 elements are provided in
Table 1. The certified values are based on the agreement of results from two or more chemically independent
analytical techniques obtained at NIST and collaborating expert laboratories [1]. A NIST certified value is a value
for which NIST has the highest confidence in its accuracy in that all known or suspected sources of bias have been
investigated or accounted for by NIST.

Reference Values: Reference values, expressed as mass fractions, are provided for the content of eight additional
elements in Table 2. Reference values are non-certified values that are the best estimate of the true value. However,
the values do not meet the NIST criteria for certification and are provided with associated uncertainties that may
reflect only measurement precision, may not include all sources of uncertainty, or may reflect a lack of sufficient
statistical agreement among multiple analytical methods [1].

Information Values: Information values, expressed as mass fractions, are provided in Table 3 for the content of
six elements. An information value is considered to be a value that will be of interest and use to the SRM user, but
for which insufficient information is available to assess adequately the uncertainty associated with the value, or a
value derived from a limited number of analyses [1].

Expiration of Certification: The certification of SRM 1648a is valid, within the measurement uncertainties
specified, until 01 October 2027, provided the SRM is handled and stored in accordance with the instructions given
in this certificate (see “Notice and Warnings to Users”). The certification is nullified if the SRM is damaged,
contaminated, or otherwise modified.

Maintenance of SRM Certification: NIST will monitor this SRM over the period of its certification. If
substantive technical changes occur that affect the certification before the expiration of this certificate, NIST will
notify the purchaser. Registration (see attached sheet) will facilitate notification.

The coordination of the investigations and technical measurements leading to the certification of this material was
under the leadership of R. Zeisler of the NIST Analytical Chemistry Division.

Consultation on the statistical design of the experimental work and evaluation of the data were provided by
S.D. Leigh of the NIST Statistical Engineering Division.

Stephen A. Wise, Chief
Analytical Chemistry Division

Gaithersburg, MD 20899 Robert L. Watters, Jr., Chief
Certificate Issue Date: 08 April 2008 Measurement Services Division
SRM 1648a Page 1 of 8
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Support aspects involved in the issuance of this SRM were coordinated through the NIST Measurement Services
Division.

NOTICE AND WARNING TO USERS

Storage: SRM 1648a must be stored in its original bottle at temperatures less than 30 °C, away from sources of

intense radiation, including ultraviolet lamps or sunlight.

Handling: This material may contain constituents of unknown toxicity and is readily aerosolized. The particle size
of a significant portion of the material is in the range of inhalable airborne particulate matter. Therefore, caution and
care should be exercised during its handling and use.

Instructions for Use: Prior to removal of sub-samples for analysis, the contents of the bottle should be mixed. The
mass fractions of constituents in SRM 1648a are reported on a dry-mass basis. The SRM, as received, contains
approximately 2.3 % moisture. The aerosol sample should be dried to a constant mass before weighing for analysis
or a separate sub-sample of the SRM should be removed from the bottle at the time of analysis and dried to
determine the mass fractions on a dry-mass basis. If the constituents of interest are volatile, then the moisture must
be determined with a separate sub-sample. The drying procedures described below are recommended. Equivalent
procedures may be used, but the temperature of 30 °C should not be exceeded.

PREPARATION AND ANALYSIS'

Sample Collection and Preparation: The SRM was prepared from urban particulate matter collected in the
St. Louis, MO area in a baghouse specially designed for this purpose. The material was collected over a period in
excess of 12 months during 1976 and 1977; therefore, it is a time-integrated sample from that period. The material
was removed from the filter bags, combined in a single lot, screened through a fine mesh sieve to remove extraneous
materials, and thoroughly blended in a v-blender. The lot was divided; one portion was used for SRM 1648, and an

8 kg portion of the material was set aside for a later renewal. This portion was blended again and bottled as
SRM 1648a.

Particle Size Distribution: The particle size distribution of the SRM 1648a units was obtained using a commercial
laser diffraction instrument manufactured by Malvern Instruments (Worchestershire, UK). The particulate matter
was measured in aqueous suspension. The suspensions were prepared by a 10-minute sonication in distilled water
(20 mL with approximately 0.02 mg of particulate matter with a drop of 0.1 % solution of Triton added). These
suspensions were gradually introduced into the water-filled, small sample measurement cell until a 6.5 %
obscuration of the laser beam was achieved. Each suspension was measured three times for 30 s with a 10 s pause
between the passes. A refractive index of 1.52 and absorption index of 0.1 were selected for the measurements.
Results were calculated using the General Purpose Model provided by Malvem. The results are shown in Figure 1
depicting a typical distribution for total suspended air particulate matter.

Conversion to Dry-Mass Basis: The results for the constituents in SRM 1648a are reported on a dry-mass basis;
however, the material “as received” contains residual moisture. Drying in a desiccator over fresh Mg(ClO), for
48 h is recommended. Alternately, drying in a desiccator over CaSO0; (Dryrite) for 7 days results in similar moisture
loss. Heat above 30 °C should not be used.

Homogeneity Assessment: The homogeneity of SRM 1648a was assessed by analyzing samples of approximately
I'mg from bottles selected by stratified random sampling. Duplicate portions of twelve bottles and duplicate
portions from six randomly selected locations in one bottle were analyzed by instrumental neutron activation
analysis (INAA). The results were supplemented by wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrometry
(WDXRF) analyzing samples from twelve bottles in duplicate and by solid sampling graphite furnace atomic
absorption spectrometry (SS-GFAAS) analyzing twelve test portions from one bottle. Kurfiirst homogeneity factors
derived from these analytical data confirmed that a smaller than 1 % relative heterogeneity component of the
uncertainty in the results is encountered for most elements by selecting sample sizes of 5 mg or larger.

Certain commercial equipment, instruments, or materials are identified in this certificate to adequately specify the
experimental procedure. Such identification does not imply recommendation or endorsement by the National Institute of
Standards and Technology, nor does it imply that the materials or equipment identified are necessarily the best available for the
purpose.

SRM 1648a Page 2 of 8
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Analytical Approach: In the investigations at NIST, INAA and neutron capture prompt gamma activation analysis
(PGAA) were used to directly determine mass fraction values in SRM 1648a and in the previously issued
SRM 1648. WDXRF determined highly precise specific count rates for selected elements in both materials.
Additional measurements with photon activation analysis (PAA), proton-induced X-ray emission spectrometry
(PIXE), SS-GFAAS and WDXRF were provided by collaborating laboratories. All assays were designed to
establish comparability of values between the conventionally certified in SRM 1648, representing the parent
material, and the SRM 1648a measured at small sample sizes. These measurements confirmed that the composition
of the material had not changed in storage and that the measured values in SRM 1648 can be utilized for
confirmation of the value assignment of SRM 1648a.

Certified Values and Uncertainties: For each element, there is a NIST result with an uncertainty that is complete
in coverage of recognized sources of uncertainties, complemented by results from collaborating laboratories with
similarly complete uncertainties, and usually several results without complete uncertainties. The uncertainties of the
latter results were augmented on the basis of the differences among the results obtained by different methods [2].
The uncertainty listed with each value is an expanded uncertainty, with coverage factor 2 (approximately 95 %
confidence). The reporting follows ISO’s “Guide to the Expression of Uncertainty in Measurements™ and the NIST
guidelines [3].

Table 1. Certified Values for the Content of Selected Elements

Element Mass Fraction Element Mass Fraction

(in mg/kg, unless noted as %) (in mg/kg, unless noted as %)
Al 4B 343 %+ 013 % Mg B 0813 % + 0012 %
Ashsdd 115.5 + 3.9 Mn A8 790 + 44
Br (484 502 + 10 Na 4B 4240 + 60
Ca (ABde) 584 % + 019 % Ni Bede) 81.1 + 68
cden 73.7 + 23 Pb Bede 0.655 % +  0.033 %
Ce 49 54.6 + 22 Rb * 51.0 + 1.5
(o] Rl 4543 + 47 s ®H 551 % + 036 %
Co 9 17.93 + 0.68 Sh (A9 454 + 1.4
Cr4® 402 + 13 Sr B 215 + 17
Cu e 610 + 70 Ti (ABdeB 4021 + 86
Fe (ABAF) 392 % o+ 021 % v ad 127 + 11
K 484D 1.056 % +  0.049% Zn ABsede) 4800 + 270

NOTE: Analytical techniques used for certified values (Capital letters indicate that method was used by NIST)
‘) Instrumental neutron activation analysis (INAA)

® Wavelength dispersive X-ray fl spectrometry (WDXRF)

) Solid sampling graphite furnace atomic absorption spectrometry (SS-GFAAS)

@ Proton induced X-ray emissi lysis (PIXE)

) Photon activation analysis (PAA)

) Prompt gamma activation analysis (PGAA)

Reference Values and Uncertainties: Reference values are based on NIST results from one method for each
reported element. The results are validated by the values previously reported for SRM 1648 [4] since INAA and
XRF procedures established equivalence of SRM 1648a with SRM 1648 based on previously certified values in the
latter. The uncertainties of the NIST results were augmented [2] on the basis of the previously reported differences
among the results obtained by different methods in SRM 1648 [4]. These results do not fulfill the criteria for
certification since a full estimate of method bias for the determinations in SRM 1648a is not available. The
reporting follows the ISO’s “Guide to the Expression of Uncertainty in Measurements” and the NIST guidelines [3].

SRM 1648a Page 3 of 8
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Table 2. Reference Values for the Content of Selected Elements

Element Mass Fraction Element Mass Fraction

(in mg/kg, unless noted as %) (in mg/kg, unless noted as %)
Ag® 6.0 + 03 Se® 28.4 - 1.1
B® 161 £ 9 si® 12.8% + 0.4 %
cs® 34 + 02 Sm ® 43 + 0.3
La® 39 + 3 w® 4.6 + 0.3

NOTE: Analytical techniques used for reference values (Capital letters indicate that method was used by NIST)
) Instrumental neutron activation analysis (INAA)

® Wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrometry (WDXRF)

® Prompt gamma activation analysis (PGAA)

Information Values: Information values that may be of interest and use to the SRM user are given in Table 3.
Information values are based on results that did not allow complete assessment of all sources of uncertainty, hence,
only estimated means without uncertainties are given.

Table 3. Information Values for the Content of Selected Elements

Element Mass Fraction Element Mass Fraction
(in mg/kg, unless noted as %) (in mg/kg, unless noted as %)
Cia @9 12.7% Hf W 5.2
Caz® 23% Sc® 610120
Casiiara ® 10.5 % Th® 710107

NOTE: Analytical techniques used for information values (Capital letters indicate that method was used by NIST)
) Instrumental neutron activation analysis (INAA)

™ Prompt gamma activation analysis (PGAA)

© Thermal-optical OCEC method

NOTE: These element values deviate from values in the previous SRM 1648. Sc and Th were found to be
inhomogeneous at the 5 mg sample size.

Users may wish to refer to the compilation of literature data for the original SRM 1648 for further information on
elements that may occur in the material and are not reported in this certificate [4].

SRM 1648a Page 4 of 8
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SUPPLEMENTAL INFORMATION

Particle Size
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Figure 1. Particle size distributions in SRM 1648a determined in aqueous suspension via laser light scattering
instrumentation (Malvern Mastersizer 2000). Calculated 10, 50, and 90 percentile particle sizes (percent volume of
particles smaller than the value) for SRM 1648a are: dy,=1.35 um, dos=5.85pum, and dyo=30.1 um.
Uncertainties in these values are estimated at + 10 % relative (2s).

Homogeneity Assessment

Three methods were used to investigate the homogeneity of SRM 1648a for the suggested sample size of several
milligrams: small-sample INAA, SS-GFAAS, and WDXRF. Results for each of the certified elements are shown in
Table 4. All results are given as the relative standard deviations. The contribution from heterogeneity uygr is
derived from the measured total standard deviation Uexp and its analytical contribution uy according to
2 2 2

Uy = Uppr U (1)
Based on the models linking sample mass (w) to the homogeneity of particulate materials [5], Kurfiirst, Grobecker,
and Stoeppler have proposed an elemental homogeneity factor , that gives the relative standard deviation in

percent for the element of interest if 1 mg samples were repeatedly analyzed and no analytical uncertainty were to
influence the result (equation 2) [6].

H, =uy, Jw 2)

INAA Determinations: INAA has been shown to be applicable for the determination of heterogeneity in small
samples because the small samples, which essentially form point sources, provide for great improvements in the
assays [7]. In the case of this INAA procedure, the analytical variance is in many instances dominated by the
uncertainty from counting statistics listed as “instrument uncertainty” in Table 4. Thirty-six test portions of
SRM 1648a were analyzed and the heterogeneity components were calculated by subtracting the analytical
uncertainties from the observed experimental uncertainty.

WDXRF Determinations: WDXRF has been used routinely for homogeneity determinations because of the
excellent instrument stability. Since the X-ray intensities are attenuated in the sample, the highest contribution
comes from the surface sample layers. The analyzed sample mass varies for each element and was calculated from a
sample thickness that contributes to 90 % of the X-ray yield. To obtain sample mass, the calculated thickness was
multiplied with the sample area exposed to the excitation beam and multiplied with the sample density. The
counting statistics are listed under “instrument uncertainty” in Table 4.

SS-GFAAS Determinations: Solid sampling procedures were used in conjunction with GFAAS by directly
weighing 20 pg test portions into the graphite furnace. The instrument uncertainty was determined as repeatability
of the determination of 20 g single element solution standards. Twelve measurements were done for each test.

SRM 1648a Page 50f 8
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Table 4. Homogeneity test results obtained for certified elements in SRM 1648a

[Element 1 Method Mass | Observed | Instrument “ Other Uncertainty due Kurfiirst

[ uncertainty | uncertainty |uncertainties [to heterogeneity homogeneity factor
(mg) (estimate)

Al INAA 1.15 1.1 0.24 0.5 0.91 0.98

WDXRF | 0.13 1.4 0.21 02 137 0.49

As INAA 115 | 2.6 0.62 1.5 2.07 222

SS-GFAAS | 0.036 | 11.2 2.70 0.7 10.85 2.06

Br | INAA 115 | 1.2 0.63 0.7 0.68 0.73

Ca | INAA L15 | 1.9 132 | 0.5 1.02 1.09

WDXRF | 1.5 | 1.4 015 | 0.2 1.38 1.69

cd SS-GFAAS | 0.037 | 11.9 2.04 0.7 11.70 2.25

Ce INAA LIs | B 1.23 1.2 2.58 2.77

cl INAA 1.15 1.4 117 | 0.5 0.48 0.52

WDXRF | 0.59 1.3 0.36 0.2 1.23 0.95

Co INAA 115 | 2.5 0.91 1.2 2.00 2.14

Cr INAA 115 | 64 0.51 1.2 6.27 6.72

Cu INAA L15 | 9.6 834 0.5 4.73 5.07

SS-GFAAS | 0.02 | 19.9 2.55 0.7 19.72 2.79

Fe INAA 1.15 2.0 0.41 12 1.55 1.66

WDXRF |17 1.3 0.09 0.2 1.28 5.28

K INAA 1.15 1.9 1.17 0.5 1.42 1.53

| _WDXRF | 1.1 1.5 0.32 0.2 1.45 1.52

Mg | INAA 1.15 42 3.92 0.7 1.38 1.48

WDXRF | 0.22 1.4 0.42 0.2 1.32 0.62

Mn INAA 115 3.1 0.46 0.5 3.02 3.24

| WDXRF | 7.1 2.0 0.28 0.2 1.97 5.25

Na | INAA 115 | 16 0.53 0.5 1.41 1.52

| _WDXRF | 0.13 | 1.4 0.99 0.2 0.97 0.35

Ni SS-GFAAS | 0.022 14.0 3.98 0.7 13.40 1.99

Pb SS-GFAAS | 0.026 11.4 3.90 0.7 10.69 1.72

Rb INAA L15 | 102 9.13 1.2 4.39 4.70

S WDXRF | 0.59 1.5 0.13 0.2 1.48 1.14

Sb INAA 1.15 2.8 0.60 1.2 2.46 2.64

Sr WDXRF |36 17 025 | 0.2 1.67 10.02

Ti INAA 115 5.9 4.00 0.7 424 4.55

WDXRF | 2.6 1.8 0.40 0.2 1.74 2.81

\ INAA 1.15 1.1 0.51 0.5 0.80 0.85

Zn INAA 1.15 1.9 0.25 1.2 1.45 1.56

SS-GFAAS | 0.028 14.6 2.38 0.7 14.39 2.41

The results are to some degree dependent on the method used, but in general, follow the predictions of the sampling
models. Best estimates for heterogeneity may be obtained by analyses at the desired sample size (e.g., 1 mg) with a
method that has smaller than 1 % uncertainties. Nevertheless, WDXRF and particularly GFAAS results, from much
smaller sample sizes, fall into the same range as the INAA results obtained with 1.15 mg samples. The results
reveal that most of the certified elements may exhibit 1 % or less relative uncertainty due to heterogeneity when the
recommended sample size of 5 mg is used. A small group of metals, Co, Cr, Fe, Mn, and Ti seem to be affected by
about 2 %, and Sr by nearly 5 %. However, these uncertainties are included in the expanded uncertainties of the
certified values. The values in Table 4 nevertheless can give some guidance to analysts using significantly smaller
sample sizes.
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Users of this SRM should ensure that the certificate in their possession is current. This can be accomplished by
contacting the SRM Program at: telephone (301) 975-6776; fax (301) 926-4751; e-mail srminfo@nist.gov; or via
the Internet at http://www.nist.gov/srm.

SRM 1648a Page 7 of 8

233



Anexos

APPENDIX
Analysts

Analytical Chemistry Division, National Institute of Standards and Technology

E. A. Mackey
A. F. Marlow
J. R. Sieber
R. O. Spatz
R. Zeisler

Cooperating laboratories and analysts

Desert Research Institute, Reno, NV, USA: S.D. Kohl
Federal Institute for Materials' Research and Testing (BAM), Germany: M. Hedrich; C. Segebade
National Institute of Nuclear Research (ININ) and National University of Mexico, Mexico:
M. Navarrete; G. Zarazua; P. Avila; T. Martinez; C. Solis
Sunset Laboratory Inc., Tigard, OR, USA: R. Cary
University of Sao Paulo, Brazil: C.S. Nomura; P.V. Oliveira
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ANEXO F- CERTIFICADO DE ANALISE DAS AMOSTRAS SCK, Mol.

Laboratory NAA

Boeretang 200 B-2400 Mol

tel. 432 14 332721 fax. +32 14 321056
wnwems  KONAA@sckeen.be

ISO/IEC 107005:2005 Accredited Laboratory
Authorised Laboratory by FAVV
Validated supplier of IRMM

Member of k, International Scientific Committee

N OVSTEST

SCK'CEN voor g Stichting van Openbaar Nut www.sckcen.be
[— |
Labo NAA
I . Vermaercke, Peter
Analysis Report Mol
P — =
Final
Analysis Method : 'b - Neutron Activation Analysis
Report Number : 02-030
Report Date : 2008-11-05
Customer Order Reference:
Customer Order Date : 2008-10-29
Number of Samples :
Order Info :
1 Sample description:  Our reference: 45
Customer reference: ~ PM10_J031
Description:
Reception Date: 2008-10-29
Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element C i Uncertainty Units
F (Fluorine) < 19000 mg/kg
Na (Sodium) <0.17 ma/kg
Mg (Magnesium) <54 mg/kg
Al (Aluminium) <0.13 mg/kg
Si (Silicon) < 130000 mg/kg
S (Sulfur) <19 mg/kg
Cl (Chlorine) <13 ma/kg
K (Potassium) <5.0 ma/kg
Ca (Calcium) <80 mg/kg
Sc (Scandium) 0.00112 0.00029 mg/kg
Ti (Titanium) <22 mg/kg
V (Vanadium) < 0.0053 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.074 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.043 mg/kg
Fe (Iron) 219 2.2 mg/kg
Co (Cobalt) 0.0087 0.0029 mg/kg
Ni (Nickel) < 190 ma/kg
Cu (Copper) < 0.29 mag/kg
Zn (Zinc) <0.12 mg/kg
Ga (Gallium) <0.24 mg/kg
Ge (Germanium) <11 mg/kg
As (Arsenic) <0.10 mg/kg
Se (Selenium) < 0.038 mg/kg
Br (Bromine) <0.15 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.40 mg/kg
Sr (Strontium) <22 mg/kg
Y (Yttrium) <210 mg/kg
Zr (Zirconium) <17 mg/kg
Nb (Niobium) <12 mg/kg
Mo (Molybdenum) <23 ma/kg
—]

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Ru (Ruthenium)
Pd (Palladium)
Ag (Silver)

Cd (Cadmium)
In (Indium)

Sn (Tin)

Sb (Antimony)
Te (Tellurium)

I (Iodine)

Cs (Caesium)
Ba (Barium)

La (Lanthanum)
Ce (Cerium)

Pr (Praseodymium)
Nd (Neodymium)
Sm (Samarium)
Eu (Europium)
Gd (Gadolinium)
Tb (Terbium)
Dy (Dysprosium)
Ho (Holmium)
Er (Erbium)

Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)

Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)

Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)

U (Uranium)

< 0.029
< 0.53

- <0.021

<4.1
< 0.0021
<'1.6
0.028
<14
< 0.056
< 0.0039
<1.5
< 0.034
< 0.043
<1.6
< 0.41
< 0.020
< 0.00075
< 0.074
< 0.0024
< 0.014
< 0.22
<14
< 0.0071
< 0.0078
< 0.15
< 0.0050
< 0.0026
< 0.15
< 0.023
< 0.023
< 0.047
<4.0
< 0.0047
< 0.017
< 0.0063
< 0.015

0.008

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
_mg/kg
ma/kg
mg/kg
mag/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 46

Customer reference: ~ PM10_3J032

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 21000 mg/kg
Na (Sodium) < 0.037 ma/kg
Mg (Magnesium) <58 ma/kg
Al (Aluminium) <0.14 ma/kg
Si (Silicon) <110 mg/kg
S (Sulfur) < 370 ma/kg
Cl (Chlorine) <12 mg/kg
K (Potassium) <22 mg/kg
Ca (Calcium) <9 mg/kg
Sc (Scandium) < 0.00016 mg/kg
Ti (Titanium) <1.0 mg/kg
V (Vanadium) < 0.0060 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.057 ma/kg
Mn (Manganese) < 0.034 mg/kg
Fe (Iron) 7.4 1.8 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0055 mg/kg
Ni (Nickel) < 170 mg/kg
Cu (Copper) < 0.08 mg/kg
Zn (Zinc) <0.11 mg/kg
Ga (Gallium) <0.12 mg/kg
Ge (Germanium) <12 mg/kg
As (Arsenic) < 0.048 mg/kg
Se (Selenium) < 0.037 mg/kg
Br (Bromine) <0.11 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.40 mg/kg
Sr (Strontium) <22 mg/kg
Y (Yttrium) < 230 mg/kg
Zr (Zirconium) < 530 mg/kg
Nb (Niobium) <243 ma/kg
Mo (Molybdenum) <0.63 ma/kg
Ru (Ruthenium) < 0.029 mg/kg
Pd (Palladium) <0.57 mg/kg
Ag (Silver) < 0.021 mg/kg
Cd (Cadmium) < 1300 mg/kg
In (Indium) < 0.0024 mg/kg
Sn (Tin) <16 mg/kg
Sb (Antimony) 0.023 0.007 mg/kg
Te (Tellurium) %15 mg/kg
I (Iodine) < 0.064 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0040 mg/kg
Ba (Barium) <24 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.021 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.017 mg/kg
Pr (Praseodymium) <0.8 mg/kg
Nd (Neodymium) <0.28 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.0026 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00075 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.073 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0023 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.010 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.023 mg/kg
Er (Erbium) <11 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0068
< 0.010
< 0.12

< 0.0049

<0.0026

< 0.060
< 0.019
< 0.023
< 0.016

<12

< 0.0018
< 0.009

< 0.0016
< 0.010

mg/kg
mg/kg
mag/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.

Report: 02-030 (Paae 4 of 60)

238



Anexos

Sample description:  Our reference: 47

Customer reference: PM10_J033

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 2100 mg/kg
Na (Sodium) < 0.17 mg/kg
Mg (Magnesium) <53 mg/kg
Al (Aluminium) <0.11 mg/kg
Si (Silicon) < 140000 mag/kg
S (Sulfur) <18 mg/kg
ClI (Chlorine) < 0.42 ma/kg
K (Potassium) <12 mag/kg
Ca (Calcium) <9 mg/kg
Sc (Scandium) 0.00067 0.00028 mg/kg
Ti (Titanium) <15 mg/kg
V (Vanadium) 0.019 0.007 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.024 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.036 mg/kg
Fe (Iron) 11.9 1.9 mg/kg
Co (Cobalt) 0.0083 0.0023 mg/kg
Ni (Nickel) < 140 mg/kg
Cu (Copper) < 0.43 mag/kg
Zn (Zinc) <0.11 mg/kg
Ga (Gallium) <025 mg/kg
Ge (Germanium) <72 mg/kg
As (Arsenic) < 0.10 mag/kg
Se (Selenium) < 0.026 mg/kg
Br (Bromine) <0.15 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.40 mg/kg
Sr (Strontium) <21 mg/kg
Y (Yttrium) <220 ma/kg
Zr (Zirconium) <16 mg/kg
Nb (Niobium) <12 mg/kg
Mo (Molybdenum) <09 ma/kg
Ru (Ruthenium) < 0.028 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.52 mg/kg
Ag (Silver) < 0.020 mg/kg
Cd (Cadmium) <4.2 mg/kg
In (Indium) < 0.0023 mg/kg
Sn (Tin) <16 mag/kg
Sb (Antimony) 0.014 0.007 mg/kg
Te (Tellurium) <15 mg/kg
I (Iodine) < 0.060 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0038 mg/kg
Ba (Barium) < 2.5 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.062 ma/kg
Ce (Cerium) < 0.011 mg/kg
Pr (Praseodymium) <1.6 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.44 ma/kg
Sm (Samarium) < 0.020 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00071 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.070 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0022 ma/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0072 mg/kg
Ho (Holmium) <0.22 mg/kg
Er (Erbium) <15 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium) < 0.0066 ma/kg
Yb (Ytterbium) < 0.010 ' ) mg/kg
Lu (Lutetium) <0.17 mg/kg
Hf (Hafnium) < 0.0049 mg/kg
Ta (Tantalum) < 0.0015 | ) mg/kg
W (Tungsten) < 0.15 mg/kg
Re (Rhenium) < 0.069 ma/kg
Os (Osmium) | < 0.023 ] mg/kg
Ir (Iridium) < 0.049 | mg/kg
Pt (Platinum) <38 mg/kg
Au (Gold) < 0.0046 mg/kg
Hg (Mercury) < 0.016 mg/kg
Th (Thorium) <0.0028 i —— | mg/kg
U (Uranium) < 0.015 | ma/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 48

Customer reference: PM10_J034

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 2300 mg/kg
Na (Sodium) < 0.12 mg/kg
Mg (Magnesium) <5.8 mg/kg
Al (Aluminium) <0.13 mag/kg
Si (Silicon) < 130000 mg/kg
S (Sulfur) < 390 mg/kg
Cl (Chlorine) <12 mg/kg
K (Potassium) <9 mg/kg
Ca (Calcium) <9 mg/kg
Sc (Scandium) < 0.00017 mg/kg
Ti (Titanium) <23 mg/kg
V (Vanadium) < 0.0058 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.09 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.037 mg/kg
Fe (Iron) 11.5 231 mg/kg
Co (Cobalt) 0.0070 0.0023 mg/kg
Ni (Nickel) < 200 mag/kg
Cu (Copper) 24.6 1.2 mg/kg
Zn (Zinc) <0.11 mg/kg
Ga (Gallium) <0.21 mg/kg
Ge (Germanium) <75 mag/kg
As (Arsenic) < 0.09 mg/kg
Se (Selenium) < 0.039 mg/kg
Br (Bromine) <0.15 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.54 mg/kg
Sr (Strontium) <24 ma/kg
Y (Yttrium) < 240 mg/kg
Zr (Zirconium) <1.6 mg/kg
Nb (Niobium) <13 ma/kg
Mo (Molybdenum) <27 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.034 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.56 mg/kg
Ag (Silver) < 0.021 ma/kg
Cd (Cadmium) < 3.0 mg/kg
In (Indium) < 0.0025 mag/kg
Sn (Tin) <18 mg/kg
Sb (Antimony) 0.014 0.007 mag/kg
Te (Tellurium) <29 ma/kg
I (Iodine) < 0.066 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0025 mg/kg
Ba (Barium) <26 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.057 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.043 mg/kg
Pr (Praseodymium) <14 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.72 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.009 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00075 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.074 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0025 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.011 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.051 mg/kg
Er (Erbium) <16 mg/kg

———

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.

Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0072
< 0.010
<0.13

< 0.0057

< 0.0028
<0.12
< 0.043
< 0.032
< 0.033

<26

< 0.0034
< 0.019

< 0.0044
< 0.010

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 49

Customer reference: PM10_J035

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 11000 mg/kg
Na (Sodium) < 0.062 mg/kg
Mg (Magnesium) 5.2 mg/kg
Al (Aluminium) <0.13 ma/kg
Si (Silicon) < 130000 mg/kg
S (Sulfur) <19 mg/kg
Cl (Chlorine) 9 5 mg/kg
K (Potassium) <6.7 mg/kg
Ca (Calcium) <9 mg/kg
Sc (Scandium) < 0.00012 mg/kg
Ti (Titanium) <17 mg/kg
V (Vanadium) 0.045 0.008 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.061 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.033 mg/kg
Fe (Iron) 7. 1.4 mg/kg
Co (Cobalt) 0.0052 0.0018 mg/kg
Ni (Nickel) < 190 mg/kg
Cu (Copper) <0.17 mg/kg
Zn (Zinc) ~ <0.09 mg/kg
Ga (Gallium) ~<0.15 mg/kg
Ge (Germanium) < 10 mg/kg
As (Arsenic) < 0.036 mg/kg
Se (Selenium) < 0.026 mg/kg
Br (Bromine) < 0.069 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.39 mg/kg
Sr (Strontium) <17 mg/kg
Y (Yttrium) < 200 mg/kg
Zr (Zirconium) <09 mg/kg
Nb (Niobium) <12 mag/kg
Mo (Molybdenum) < 0.51 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.023 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.51 mg/kg
Ag (Silver) < 0.015 mg/kg
Cd (Cadmium) <08 mag/kg
In (Indium) < 0.0021 mg/kg
Sn (Tin) <16 mg/kg
Sb (Antimony) 0.033 0.006 mg/kg
Te (Tellurium) <22 mg/kg
I (Iodine) < 0.054 ma/kg
Cs (Caesium) < 0.0033 mg/kg
Ba (Barium) <79 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.013 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.035 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.74 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.55 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.0020 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00046 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.051 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0017 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.014 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.016 mg/kg
Er (Erbium) <14 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)
Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0047
< 0.0080
< 0.15
< 0.0060
< 0.0019
< 0.046
< 0.013
< 0.024
< 0.015
< 0.56
< 0.0009
< 0.013
< 0.0027
< 0.014

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 50

Customer reference: PM10_J036

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 6500 mg/kg
Na (Sodium) <0.22 mg/kg
Mg (Magnesium) < 6.0 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.14 mg/kg
S (Sulfur) < 400 mg/kg
Cl (Chlorine) 12 5 mg/kg
K (Potassium) <16 mg/kg
Ca (Calcium) <9 mg/kg
Sc (Scandium) 0.00108 0.00023 mg/kg
Ti (Titanium) < 1.7 mag/kg
V (Vanadium) < 0.013 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.040 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.038 mg/kg
Fe (Iron) 13.7 1.4 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0010 mg/kg
Ni (Nickel) < 200 ma/kg
Cu (Copper) < 0.59 mg/kg
Zn (Zinc) < 0.08 mg/kg
Ga (Gallium) < 0.40 mg/kg
Ge (Germanium) <10 mg/kg
As (Arsenic) < 0.17 mg/kg
Se (Selenium) < 0.016 mg/kg
Br (Bromine) < 0.16 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.25 mg/kg
Sr (Strontium) <.l mg/kg
Y (Yttrium) < 240 mg/kg
Zr (Zirconium) <0.73 mg/kg
Nb (Niobium) <13 mg/kg
Mo (Molybdenum) <26 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.015 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.57 mag/kg
Ag (Silver) < 0.009 mg/kg
Cd (Cadmium) <58 mg/kg
In (Indium) < 0.0025 mg/kg
Sn (Tin) <13 mg/kg
Sb (Antimony) 0.017 0.007 mg/kg
Te (Tellurium) <14 mg/kg
I (Iodine) < 0.067 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0018 mg/kg
Ba (Barium) <26 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.11 mag/kg
Ce (Cerium) < 0.0014 mg/kg
Pr (Praseodymium) <27 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.39 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.017 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00030 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.036 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.00023 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.011 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.10 mg/kg
Er (Erbium) <1.6 mg/kg
Tm (Thulium) < 0.0035 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0048
< 0.13
< 0.0022
< 0.0008
<0.22
< 0.08
< 0.016
< 0.065
<48
< 0.0066
< 0.008
< 0.0036
< 0.010

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mag/kg
mag/kg
mg/kg
mg/kg

==

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 51

Customer reference: PM10_J037

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 4500 mg/kg
Na (Sodium) < 0.077 mg/kg
Mg (Magnesium) < 5.2 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.12 ma/kg
Si (Silicon) < 130000 mg/kg
S (Sulfur) <18 ma/kg
Cl (Chlorine) <13 ma/kg
K (Potassium) <9 mg/kg
Ca (Calcium) <78 mg/kg
Sc (Scandium) 0.00066 0.00018 mg/kg
Ti (Titanium) <21 mg/kg
V (Vanadium) <0.017 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.020 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.035 ma/kg
Fe (Iron) 8.6 1.1 mg/kg
Co (Cobalt) 0.0040 0.0015 mg/kg
Ni (Nickel) < 200 mg/kg
Cu (Copper) < 0.21 mg/kg
Zn (Zinc) < 0.060 mg/kg
Ga (Gallium) <0.19 mg/kg
Ge (Germanium) <8 mg/kg
As (Arsenic) < 0.042 mg/kg
Se (Selenium) < 0.022 mg/kg
Br (Bromine) < 0.08 mag/kg
Rb (Rubidium) <0.28 mg/kg
Sr (Strontium) <13 mg/kg
Y (Yttrium) <210 mg/kg
Zr (Zirconium) <0.75 mg/kg
Nb (Niobium) <11 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.60 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.019 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.51 mg/kg
Ag (Silver) < 0.010 mg/kg
Cd (Cadmium) < 0.9 ma/kg
In (Indium) < 0.0022 mg/kg
Sn (Tin) <15 mg/kg
Sb (Antimony) 0.014 0.005 mg/kg
Te (Tellurium) <19 mg/kg
I (Iodine) < 0.056 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0011 ma/kg
Ba (Barium) <24 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.025 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.022 mg/kg
Pr (Praseodymium) <09 mg/kg
Nd (Neodymium) < 1.0 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.0023 ma/kg
Eu (Europium) < 0.00045 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.048 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0013 mg/kg
Dy (Dysprosium) <0.013 ma/kg
Ho (Holmium) < 0.020 mg/kg
Er (Erbium) <14 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0049
< 0.0059
< 0.16
< 0.0029
< 0.0017
< 0.057
< 0.016
< 0.026
< 0.019
< 0.65
< 0.0010
< 0.0056
< 0.00024
< 0.017

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 52

Customer reference:  PM10_J038

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) ~ < 34000 mg/kg
Na (Sodium) < 0.12 mg/kg
Mg (Magnesium) <59 ma/kg
Al (Aluminium) <015 mg/kg
Si (Silicon) _<66000 mg/kg
S (Sulfur) < 370 mg/kg
Cl (Chlorine) <13 ma/kg
K (Potassium) <8 mg/kg
Ca (Calcium) <10 mag/kg
Sc (Scandium) < 0.00019 mg/kg
Ti (Titanium) <13 mg/kg
V (Vanadium) 0.026 0.007 mag/kg
Cr (Chromium) < 0.0058 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.034 ma/kg
Fe (Iron) 8.7 2.1 mg/kg
Co (Cobalt) 0.0048 0.0024 mg/kg
Ni (Nickel) < 180 mg/kg
Cu (Copper) < 0.33 mg/kg
Zn (Zinc) <011 mg/kg
Ga (Gallium) <0.22 mg/kg
Ge (Germanium) <14 mg/kg
As (Arsenic) < 0.09 mg/kg
Se (Selenium) < 0.041 mga/kg
Br (Bromine) < 0.15 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.62 mg/kg
Sr (Strontium) <25 mg/kg
Y (Yttrium) < 220 ma/kg
Zr (Zirconium) <16 ma/kg
Nb (Niobium) <3 mg/kg
Mo (Molybdenum) <24 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.035 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.58 mg/kg
Ag (Silver) < 0.021 ma/kg
Cd (Cadmium) <31 ma/kg
In (Indium) < 0.0024 ma/kg
Sn (Tin) < 1.7 ma/kg
Sb (Antimony) 0.022 0.008 mg/kg
Te (Tellurium) < 3.9 mg/kg
I (Iodine) < 0.064 mg/kg
Cs (Caesium) 0.0060 0.0028 mg/kg
Ba (Barium) <24 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.057 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.056 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 1.5 mg/kg
Nd (Neodymium) <09 ma/kg
Sm (Samarium) < 0.009 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00033 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.079 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0026 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.011 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.053 mg/kg
Er (Erbium) < 1.5 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0072
< 0.013
<0.12
< 0.009

< 0.0028
< 0.13
< 0.046
< 0.040
< 0.036

<26

< 0.0035
< 0.020
< 0.0072
< 0.010

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.

Report: 02-030 (Paae 16 of 60)
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Sample description:  Our reference: 53

Customer reference:  PM10_J039

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 280000 mg/kg
Na (Sodium) < 0.16 mg/kg
Mg (Magnesium) <53 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.16 mg/kg
Si (Silicon) < 110000 mg/kg
S (Sulfur) <21 mg/kg
Cl (Chlorine) <13 ma/kg
K (Potassium) <13 mg/kg
Ca (Calcium) <9 mg/kg
Sc (Scandium) 0.00074 0.00025 mg/kg
Ti (Titanium) <21 ma/kg
V (Vanadium) < 0.009 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.072 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.034 mg/kg
Fe (Iron) 13.5 2.0 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0016 mg/kg
Ni (Nickel) < 170 mg/kg
Cu (Copper) < 0.41 mg/kg
Zn (Zinc) <0.11 mg/kg
Ga (Gallium) <0.23 mg/kg
Ge (Germanium) <20 mg/kg
As (Arsenic) < 0.09 mg/kg
Se (Selenium) < 0.027 mg/kg
Br (Bromine) < 0.13 mg/kg
Rb (Rubidium) < 043 mg/kg
Sr (Strontium) <18 mg/kg
Y (Yttrium) < 190 mg/kg
Zr (Zirconium) <12 mg/kg
Nb (Niobium) <12 mg/kg
Mo (Molybdenum) <2.0 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.026 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.54 mg/kg
Ag (Silver) < 0.016 mg/kg
Cd (Cadmium) <37 mg/kg
In (Indium) < 0.0019 mg/kg
Sn (Tin) <15 mg/kg
Sb (Antimony) < 0.0060 mg/kg
Te (Tellurium) <2.7 mg/kg
I (Iodine) < 0.050 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0032 mg/kg
Ba (Barium) <18 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.055 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.037 mg/kg
Pr (Praseodymium) <15 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.66 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.018 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00048 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.056 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0018 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.012 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.20 mg/kg
Er (Erbium) <13 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0054
< 0.009
<0.14
< 0.0040
< 0.0018
<0.13
< 0.018
< 0.027
< 0.045
< 3.5
< 0.0041
< 0.014
< 0.0062
< 0.015

mg/kg
mag/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mag/kg
mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.

Report: 02-030 (Paae 18 of 60)
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Anexos

10 Sample description:  Our reference: 54

Customer reference: ~ PM10_J040

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 310000 mg/kg
Na (Sodium) < 0.76 ma/kg
Mg (Magnesium) <59 mg/kg
Al (Aluminium) <0.17 ma/kg
Si (Silicon) < 100000 mg/kg
S (Sulfur) < 460 mag/kg
Cl (Chlorine) <12 mg/kg
K (Potassium) < 110 mg/kg
Ca (Calcium) =13 mg/kg
Sc (Scandium) <9 mg/kg
Ti (Titanium) <23 mg/kg
V (Vanadium) 0.019 0.008 mg/kg
Cr (Chromium) < 580 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.037 mg/kg
Fe (Iron) < 80000 ma/kg
Co (Cobalt) < 0.061 mg/kg
Ni (Nickel) < 170 . mg/kg
Cu (Copper) < 0.9 mg/kg
Zn (Zinc) <90 mg/kg
Ga (Gallium) <1.0 mg/kg
Ge (Germanium) <21 mg/kg
As (Arsenic) <11 mg/kg
Se (Selenium) <73 mg/kg
Br (Bromine) < 0.15 mg/kg
Rb (Rubidium) < 6.2 mg/kg
Sr (Strontium) <4.2 mg/kg
Y (Yttrium) < 210 ma/kg
Zr (Zirconium) < 340 mg/kg
Nb (Niobium) <13 mg/kg
Mo (Molybdenum) <22 ma/kg
Ru (Ruthenium) <12 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.59 mg/kg
Ag (Silver) < 0.42 mg/kg
Cd (Cadmium) <110 mg/kg
In (Indium) < 0.0023 mg/kg
Sn (Tin) <13 mg/kg
Sb (Antimony) <18 mg/kg
Te (Tellurium) < 1700 mg/kg
I (Iodine) < 0.063 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.50 mg/kg
Ba (Barium) <23 mg/kg
La (Lanthanum) < 2.2 mg/kg
Ce (Cerium) <110 mg/kg
Pr (Praseodymium) <22 mg/kg
Nd (Neodymium) <39 mg/kg
Sm (Samarium) <0.17 mg/kg
Eu (Europium) < 0.011 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.37 mg/kg
Tb (Terbium) <27 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.011 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.58 mg/kg
Er (Erbium) <14 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.

Report: 02-030 (Page 19 of 60)
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)
Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

<90
<32
<0.12
<4.1
<24
<14
< 0.28

< 0.28
< 240
< 0.09
<74
< 36
< 0.010

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.

Report: 02-030 (Paae 20 of 60)
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Anexos

11 Sample description:  Our reference: 55

Customer reference: ~ PM2.5_J021

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 1500 mg/kg
Na (Sodium) < 0.0036 mg/kg
Mg (Magnesium) < 3.0 ma/kg
Al (Aluminium) < 0.065 ma/kg
Si (Silicon) < 67000 ma/kg
S (Sulfur) <18 ma/kg
ClI (Chlorine) < 0.55 ma/kg
K (Potassium) < 0.48 mg/kg
Ca (Calcium) < 0.35 mg/kg
Sc (Scandium) 0.00025 0.00005 mg/kg
Ti (Titanium) 1.8 0.5 mg/kg
V (Vanadium) 0.014 0.004 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.024 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.046 mg/kg
Fe (Iron) 3.8 0.9 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0012 mg/kg
Ni (Nickel) < 100 mg/kg
Cu (Copper) < 0.0071 mg/kg
Zn (Zinc) < 0.070 ma/kg
Ga (Gallium) < 0.008 mg/kg
Ge (Germanium) < 2.3 mg/kg
As (Arsenic) 0.0087 0.0023 mg/kg
Se (Selenium) < 0.019 mg/kg
Br (Bromine) 0.028 0.006 mg/kg
Rb (Rubidium) <0.18 mg/kg
Sr (Strontium) <1.3 mg/kg
Y (Yttrium) <63 mg/kg
Zr (Zirconium) <1.0 mg/kg
Nb (Niobium) <54 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.16 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.014 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.041 mg/kg
Ag (Silver) < 0.012 mg/kg
Cd (Cadmium) <0.22 mg/kg
In (Indium) < 0.0010 mg/kg
Sn (Tin) < 0.79 mag/kg
Sb (Antimony) 0.060 0.004 ma/kg
Te (Tellurium) < 0.46 mg/kg
I (Iodine) < 0.026 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0024 mg/kg
Ba (Barium) <1.2 mg/kg
La (Lanthanum) 0.0078 0.0021 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.020 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.076 mag/kg
Nd (Neodymium) < 0.16 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00043 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00009 mag/kg
Gd (Gadolinium) < 0.042 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0012 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0062 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0020 mg/kg
Er (Erbium) < 0.023 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0050
<0.0043
< 0.023
< 0.0022
0.0026
< 0.0067
< 0.0012
< 0.009
< 0.0014
< 0.15
0.00242
< 0.009
< 0.0031
< 0.008

0.0007

0.00018

mg/kg
mag/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.

Report: 02-030 (Page 22 of 60)
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12

Sample description:  Our reference: 56

Customer reference: PM2.5_J022

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 25000 mg/kg
Na (Sodium) < 0.0048 mg/kg
Mg (Magnesium) < 3.0 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.079 ma/kg
Si (Silicon) < 55000 mg/kg
S (Sulfur) <170 mg/kg
Cl (Chlorine) < 0.53 mg/kg
K (Potassium) < 0.27 mg/kg
Ca (Calcium) < 3 ma/kg
Sc (Scandium) < 0.00022 mg/kg
Ti (Titanium) <11 mg/kg
V (Vanadium) 0.012 0.004 mg/kg
Cr (Chromium) 0.052 0.025 mg/kg
Mn (Manganese) 0.095 0.008 mg/kg
Fe (Iron) 3.0 1.5 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0020 mg/kg
Ni (Nickel) <90 mg/kg
Cu (Copper) < 0.009 mg/kg
Zn (Zinc) <0.063 mg/kg
Ga (Gallium) < 0.009 mg/kg
Ge (Germanium) <3.2 mg/kg
As (Arsenic) 0.0085 0.0031 mg/kg
Se (Selenium) < 0.026 mg/kg
Br (Bromine) < 0.016 mg/kg
Rb (Rubidium) <0.21 ma/kg
Sr (Strontium) <16 mg/kg
Y (Yttrium) <90 mg/kg
Zr (Zirconium) 211 mg/kg
Nb (Niobium) < 6.0 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.25 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.020 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.066 mg/kg
Ag (Silver) < 0.013 mg/kg
Cd (Cadmium) < 0.29 mg/kg
In (Indium) < 0.0011 mg/kg
Sn (Tin) <0.79 mg/kg
Sb (Antimony) 0.0228 0.0025 mg/kg
Te (Tellurium) ~ <0.62 mg/kg
I (Iodine) < 0.029 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0026 mg/kg
Ba (Barium) <11 mg/kg
La (Lanthanum) 0.0093 0.0022 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.031 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.09 mg/kg
Nd (Neodymium) <0.45 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00072 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00013 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.10 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0016 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0051 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0031 mg/kg
Er (Erbium) < 0.032 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.014
< 0.0059
< 0.038
< 0.0031
< 0.0022
< 0.0077
< 0.0018
< 0.016
< 0.0018
<0.23
< 0.00035
0.018
< 0.0041
< 0.0052

0.006

mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
ma/kg
mag/Kkg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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13 Sample description:  Our reference: 57

Customer reference: ~ PM2.5_J023

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 1100 mg/kg
Na (Sodium) < 0.0039 mg/kg
Mg (Magnesium) <29 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.060 mg/kg
Si (Silicon) < 64000 mg/kg
S (Sulfur) <18 ma/kg
Cl (Chlorine) < 0.55 ma/kg
K (Potassium) < 0.54 mg/kg
Ca (Calcium) 3.3 1.8 ma/kg
Sc (Scandium) < 0.00030 mg/kg
Ti (Titanium) < 1.0 mg/kg
V (Vanadium) < 0.009 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.034 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.029 mg/kg
Fe (Iron) < 3.0 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0016 mg/kg
Ni (Nickel) < 100 mg/kg
Cu (Copper) < 0.0077 mg/kg
Zn (Zinc) < 0.078 mg/kg
Ga (Gallium) < 0.009 mg/kg
Ge (Germanium) <26 mg/kg
As (Arsenic) 0.0055 0.0025 mg/kg
Se (Selenium) < 0.017 mg/kg
Br (Bromine) < 0.014 mg/kg
Rb (Rubidium) <0.28 mg/kg
Sr (Strontium) <19 mg/kg
Y (Yttrium) < 90 mg/kg
Zr (Zirconium) <16 mg/kg
Nb (Niobium) <53 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.16 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.024 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.046 mg/kg
Ag (Silver) < 0.019 mg/kg
Cd (Cadmium) <470 mg/kg
In (Indium) < 0.0010 mg/kg
Sn (Tin) < 0.74 mg/kg
Sb (Antimony) 0.0108 0.0032 mg/kg
Te (Tellurium) <0.73 mg/kg
1 (Iodine) < 0.017 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0035 mg/kg
Ba (Barium) <1.2 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.0061 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.034 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.08 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.26 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00047 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00070 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.067 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0021 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0054 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0021 mg/kg
Er (Erbium) < 0.027 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0061
< 0.0048
< 0.032
< 0.0041
< 0.0023
< 0.0076
< 0.0013
< 0.016
< 0.0015
<0.16
< 0.00010
< 0.015
< 0.0051
< 0.0077

mg/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mag/kg
mg/kg
ma/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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14 Sample description:  Our reference: 58

Customer reference: PM2.5 J024

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) <1300 mg/kg
Na (Sodium) < 0.0052 mg/kg
Mg (Magnesium) <€ 3.1 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.068 mg/kg
Si (Silicon) < 69000 ma/kg
S (Sulfur) < 140 ma/kg
Cl (Chlorine) < 0.58 ma/kg
K (Potassium) <0.35 mg/kg
Ca (Calcium) <34 mg/kg
Sc (Scandium) < 0.00014 mag/kg
Ti (Titanium) < 0.77 mg/kg
V (Vanadium) 0.009 0.004 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.025 mag/kg
Mn (Manganese) < 0.010 ma/kg
Fe (Iron) <17 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.00068 mg/kg
Ni (Nickel) < 100 mg/kg
Cu (Copper) < 0.010 mg/kg
Zn (Zinc) 0.08 0.05 mg/kg
Ga (Gallium) ~<0.010 ma/kg
Ge (Germanium) < 3.6 mg/kg
As (Arsenic) < 0.0018 mag/kg
Se (Selenium) < 0.021 mg/kg
Br (Bromine) < 0.017 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.16 mg/kg
Sr (Strontium) <13 mg/kg
Y (Yttrium) < 110 ma/kg
Zr (Zirconium) <0.8 mg/kg
Nb (Niobium) <6.0 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.26 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.016 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.071 mg/kg
Ag (Silver) < 0.010 mg/kg
Cd (Cadmium) < 0.30 mg/kg
In (Indium) < 0.0012 ma/kg
Sn (Tin) < 0.8 mg/kg
Sb (Antimony) 0.015 0.004 mg/kg
Te (Tellurium) < 0.55 mg/kg
I (Iodine) < 0.033 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0020 mg/kg
Ba (Barium) <1.2 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.0062 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.025 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.09 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.38 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00074 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00015 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.075 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0012 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0054 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0032 mg/kg
Er (Erbium) < 0.037 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.010
< 0.0032
< 0.049
< 0.0025
< 0.0016
< 0.008
< 0.0019
< 0.013
< 0.0019
< 0.24
< 0.00036
< 0.009
< 0.0032
< 0.0028

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
_mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 59

Customer reference: PM2.5 3025

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 1300 mg/kg
Na (Sodium) < 0.0075 mg/kg
Mg (Magnesium) <27 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.061 mg/kg
Si (Silicon) < 65000 ma/kg
S (Sulfur) <18 mg/kg
Cl (Chlorine) < 0.55 ma/kg
K (Potassium) <11 mg/kg
Ca (Calcium) <0.35 mg/kg
Sc (Scandium) 0.00037 0.00010 mag/kg
Ti (Titanium) <0.9 mg/kg
V (Vanadium) < 0.0060 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.031 mg/kg
Mn (Manganese) 0.087 0.008 mg/kg
Fe (Iron) <1.6 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0021 mg/kg
Ni (Nickel) < 100 ma/kg
Cu (Copper) < 0.018 mg/kg
Zn (Zinc) < 0.055 mg/kg
Ga (Gallium) < 0.017 mg/kg
Ge (Germanium) < 3.6 mg/kg
As (Arsenic) < 0.0062 mg/kg
Se (Selenium) < 0.016 mag/kg
Br (Bromine) < 0.016 mg/kg
Rb (Rubidium) <0.17 mg/kg
Sr (Strontium) <11 mg/kg
Y (Yttrium) <90 mg/kg
Zr (Zirconium) <09 mg/kg
Nb (Niobium) <5.2 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.13 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.013 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.09 mg/kg
Ag (Silver) < 0.010 mg/kg
Cd (Cadmium) <0.21 mg/kg
In (Indium) < 0.0010 mg/kg
Sn (Tin) < 0.71 mg/kg
Sb (Antimony) < 0.009 mg/kg
Te (Tellurium) < 0.46 mg/kg
1 (Iodine) < 0.024 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0020 mg/kg
Ba (Barium) <31 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.0023 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.010 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.12 mg/kg
Nd (Neodymium) <0.16 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00044 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00031 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.038 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0011 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0058 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0025 mg/kg
Er (Erbium) < 0.12 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0033
< 0.0039
< 0.073
< 0.0021
< 0.0008
< 0.009
< 0.0020
< 0.009
< 0.0022
< 0.14
< 0.00025
< 0.0044
<0.0028
< 0.0078

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mag/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mag/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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16

Sample description:  Our reference: 60

Customer reference: ~ PM2.5_3J026

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 4700 ma/kg
Na (Sodium) < 0.010 mg/kg
Mg (Magnesium) <32 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.077 ma/kg
Si (Silicon) < 63000 mg/kg
S (Sulfur) < 190 ma/kg
Cl (Chlorine) < 0.59 ma/kg
K (Potassium) 1.2 0.6 mg/kg
Ca (Calcium) <3.7 mag/kg
Sc (Scandium) < 0.00025 ma/kg
Ti (Titanium) <1.0 mg/kg
V (Vanadium) < 0.009 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.049 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.012 mg/kg
Fe (Iron) <28 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0036 mg/kg
Ni (Nickel) < 100 mg/kg
Cu (Copper) < 0.023 mg/kg
Zn (Zinc) < 430 mg/kg
Ga (Gallium) < 0.020 mg/kg
Ge (Germanium) < 5.5 mg/kg
As (Arsenic) < 0.008 mg/kg
Se (Selenium) < 0.028 mg/kg
Br (Bromine) 0.030 0.007 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.26 mg/kg
Sr (Strontium) <16 mg/kg
Y (Yttrium) < 110 mg/kg
Zr (Zirconium) <13 mg/kg
Nb (Niobium) <6.2 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.21 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.020 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.15 mg/kg
Ag (Silver) < 0.016 mg/kg
Cd (Cadmium) <0.28 mg/kg
In (Indium) < 0.0011 mg/kg
Sn (Tin) <09 mg/kg
Sb (Antimony) 0.0253 0.0025 mg/kg
Te (Tellurium) < 0.70 mg/kg
I (Iodine) < 0.032 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0029 mg/kg
Ba (Barium) <12 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.0064 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.029 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.13 mg/kg
Nd (Neodymium) <0.23 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00073 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00056 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.055 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0016 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0058 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0040 mg/kg
Er (Erbium) < 0.17 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0048
< 0.0065
< 0.063
< 0.021
< 0.0019
<0.011
< 0.0031
< 0.014
< 0.0029
<0.21
< 0.00032
< 0.012
< 0.0041
< 0.0031

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 61

Customer reference: PM2.5 31027

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) <1000 mg/kg
Na (Sodium) < 0.0046 mag/kg
Mg (Magnesium) <29 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.060 ma/kg
Si (Silicon) < 68000 mg/kg
S (Sulfur) <18 mg/kg
Cl (Chlorine) < 0.56 mg/kg
K (Potassium) 1.15 0.31 mg/kg
Ca (Calcium) 3.7 1.9 mg/kg
Sc (Scandium) < 0.00012 mg/kg
Ti (Titanium) 1.0 0.5 mg/kg
V (Vanadium) < 0.009 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.023 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.028 mg/kg
Fe (Iron) 4.1 0.9 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0008 mg/kg
Ni (Nickel) < 100 mg/kg
Cu (Copper) < 0.009 mg/kg
Zn (Zinc) < 0.043 mg/kg
Ga (Gallium) < 0.011 ma/kg
Ge (Germanium) <3.1 mg/kg
As (Arsenic) < 0.0059 mg/kg
Se (Selenium) < 0.013 mg/kg
Br (Bromine) < 0.017 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.14 mg/kg
Sr (Strontium) < 0.8 mg/kg
Y (Yttrium) < 110 mg/kg
Zr (Zirconium) < 0.70 mg/kg
Nb (Niobium) <54 ma/kg
Mo (Molybdenum) <0.17 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.010 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.053 mg/kg
Ag (Silver) < 0.009 mg/kg
Cd (Cadmium) < 460 mg/kg
In (Indium) < 0.0010 ma/kg
Sn (Tin) < 0.77 mg/kg
Sb (Antimony) 0.0111 0.0015 mg/kg
Te (Tellurium) < 0.40 mg/kg
I (Iodine) < 0.025 mag/kg
Cs (Caesium) < 0.0017 mg/kg
Ba (Barium) <11 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.0065 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.014 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.09 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.14 mag/kg
Sm (Samarium) < 0.00049 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00012 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.030 ma/kg
Tb (Terbium) < 0.0008 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0057 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0023 mg/kg
Er (Erbium) < 0.034 mag/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.

Report: 02-030 (Paae 33 of 60)

267



Anexos

Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0028
<0.0032
< 0.050
< 0.0014
< 0.0009
< 0.008
< 0.0014
< 0.0075
< 0.0017
<0.17
< 0.00031
< 0.0064
<0.0022
< 0.008

ma/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mag/kg
mg/kg
mg/kg
__mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 62

Customer reference: ~ PM2.5_J028

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 3400 mg/kg
Na (Sodium) < 0.0059 mg/kg
Mg (Magnesium) < 3.0 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.072 mg/kg
Si (Silicon) < 60000 mg/kg
S (Sulfur) < 150 mg/kg
Cl (Chlorine) < 0.55 ma/kg
K (Potassium) 1.20 0.34 ma/kg
Ca (Calcium) 3.5 18 mg/kg
Sc (Scandium) < 0.00017 ma/kg
Ti (Titanium) <11 mg/kg
V (Vanadium) < 0.0068 mg/kg
Cr (Chromium) 0.064 0.018 mag/kg
Mn (Manganese) 0.065 0.007 mg/kg
Fe (Iron) 2.2 0.9 mag/kg
Co (Cobalt) < 0.0012 mg/kg
Ni (Nickel) <90 ma/kg
Cu (Copper) < 0.011 mg/kg
Zn (Zinc) < 0.049 mg/kg
Ga (Gallium) < 0.011 mg/kg
Ge (Germanium) <1.6 mg/kg
As (Arsenic) < 0.0072 mg/kg
Se (Selenium) < 0.020 mg/kg
Br (Bromine) < 0.019 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.16 mg/kg
Sr (Strontium) <1l mg/kg
Y (Yttrium) < 110 mg/kg
Zr (Zirconium) <0.78 mg/kg
Nb (Niobium) <59 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.26 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.014 ma/kg
Pd (Palladium) < 0.08 mag/kg
Ag (Silver) < 0.010 mg/kg
Cd (Cadmium) <0.31 mg/kg
In (Indium) < 0.0011 mg/kg
Sn (Tin) < 0.8 mg/kg
Sb (Antimony) 0.0077 0.0038 mg/kg
Te (Tellurium) < 0.51 mg/kg
1 (Iodine) < 0.031 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0019 mg/kg
Ba (Barium) <12 ma/kg
La (Lanthanum) < 0.0065 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.024 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.10 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.39 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00078 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00018 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.068 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0011 mag/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0058 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0035 mg/kg
Er (Erbium) < 0.046 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.009
< 0.0043
< 0.062
< 0.0021
< 0.0014
< 0.009
< 0.0021
<0.013
< 0.0021

<0.25

< 0.00037
< 0.008
< 0.0028
< 0.0032

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
mg/kg
‘mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
‘mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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19 Sample description:  Our reference: 63

Customer reference:  PM2.5_3J029

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 8000 mg/kg
Na (Sodium) < 0.0069 mg/kg
Mg (Magnesium) <26 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.066 ma/kg
Si (Silicon) ~ < 60000 mg/kg
S (Sulfur) <19 ma/kg
Cl (Chlorine) < 0.51 mg/kg
K (Potassium) <09 mg/kg
Ca (Calcium) 4.6 2.0 mg/kg
Sc (Scandium) 0.00206 0.00018 mg/kg
Ti (Titanium) 1.0 0.5 mg/kg
V (Vanadium) < 0.0073 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.045 mg/kg
Mn (Manganese) 0.037 0.008 mg/kg
Fe (Iron) 3.5 1.0 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0016 mg/kg
Ni (Nickel) <90 mg/kg
Cu (Copper) < 0.016 mg/kg
Zn (Zinc) ~ <0.057 mg/kg
Ga (Gallium) ~ <0.016 mg/kg
Ge (Germanium) < 5.0 mg/kg
As (Arsenic) < 0.0052 mg/kg
Se (Selenium) < 0.024 mg/kg
Br (Bromine) < 0.014 ma/kg
Rb (Rubidium) < 0.24 mg/kg
Sr (Strontium) <15 mg/kg
Y (Yttrium) <90 mg/kg
Zr (Zirconium) <11 mg/kg
Nb (Niobium) <5.0 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.12 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.019 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.08 ma/kg
Ag (Silver) < 0.014 mg/kg
Cd (Cadmium) <0.18 mg/kg
In (Indium) < 0.0009 mg/kg
Sn (Tin) < 0.70 mg/kg
Sb (Antimony) 0.0101 0.0018 mg/kg
Te (Tellurium) < 0.65 mg/kg
1 (Iodine) < 0.024 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0026 mg/kg
Ba (Barium) <10 mag/kg
La (Lanthanum) < 0.0052 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.026 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.10 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.14 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00039 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00045 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.048 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0015 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0060 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0022 mg/kg
Er (Erbium) <0.12 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0042
< 0.0060
< 0.067
< 0.0032
< 0.0017
< 0.009
< 0.0019
< 0.013
< 0.0020
< 0.12
0.00118
< 0.010
< 0.0038
< 0.0069

0.00013

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg.
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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20 Sample description:  Our reference: 64

Customer reference: PM2.5 3030

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 7600 mg/kg
Na (Sodium) < 0.009 mg/kg
Mg (Magnesium) <31 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.077 ma/kg
Si (Silicon) < 59000 mg/kg
S (Sulfur) <170 mg/kg
Cl (Chlorine) < 0.58 mg/kg
K (Potassium) 1.4 0.6 mg/kg
Ca (Calcium) 5.0 2.3 mag/kg
Sc (Scandium) < 0.00032 mg/kg
Ti (Titanium) <09 mg/kg
V (Vanadium) < 0.009 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.066 mg/kg
Mn (Manganese) 0.081 0.008 mg/kg
Fe (Iron) <18 ma/kg
Co (Cobalt) < 0.0022 mg/kg
Ni (Nickel) <90 mg/kg
Cu (Copper) < 0.020 mg/kg
Zn (Zinc) < 0.079 mg/kg
Ga (Gallium) < 0.017 mg/kg
Ge (Germanium) < 5.7 mg/kg
As (Arsenic) < 0.0070 mg/kg
Se (Selenium) < 0.034 mg/kg
Br (Bromine) < 0.017 mg/kg
Rb (Rubidium) <0.35 mg/kg
Sr (Strontium) <21 mg/kg
Y (Yttrium) < 110 mg/kg
Zr (Zirconium) <15 ma/kg
Nb (Niobium) <6.0 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.19 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.026 ma/kg
Pd (Palladium) <0.13 mg/kg
Ag (Silver) < 0.019 mg/kg
Cd (Cadmium) <0.23 mg/kg
In (Indium) < 0.0012 mag/kg
Sn (Tin) <0.8 mg/kg
Sb (Antimony) 0.0153 0.0023 mg/kg
Te (Tellurium) <0.8 mg/kg
I (Iodine) < 0.031 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0037 mg/kg
Ba (Barium) <12 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.0057 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.038 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.12 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.35 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00062 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00064 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.067 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0021 mag/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0055 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0034 mg/kg
Er (Erbium) < 0.16 ma/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0060
<0.009
< 0.059
< 0.0046
< 0.0023
< 0.009
< 0.0028
< 0.020
< 0.0025
<0.18
< 0.00028
< 0.015
< 0.0056
< 0.0032

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mag/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 65

Customer reference: PM2.5_J041

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) <790 mg/kg
Na (Sodium) < 0.0060 mg/kg
Mg (Magnesium) <4.7 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.09 mg/kg
Si (Silicon) < 80000 mg/kg
S (Sulfur) <18 ma/kg
Cl (Chlorine) < 0.73 mag/kg
K (Potassium) 8.0 0.7 mg/kg
Ca (Calcium) 53 2.5 mg/kg
Sc (Scandium) 0.00056 0.00020 mg/kg
Ti (Titanium) <19 mg/kg
V (Vanadium) 0.018 0.005 ma/kg
Cr (Chromium) < 0.10 mg/kg
Mn (Manganese) 12.3 0.6 mg/kg
Fe (Iron) 6.5 24 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0023 mg/kg
Ni (Nickel) < 130 mg/kg
Cu (Copper) < 0.015 mag/kg
Zn (Zinc) 1.68 0.13 mg/kg
Ga (Gallium) < 0.014 mg/kg
Ge (Germanium) <51 mg/kg
As (Arsenic) 0.0133 0.0024 mg/kg
Se (Selenium) < 0.039 mg/kg
Br (Bromine) 0.061 0.005 mag/kg
Rb (Rubidium) < 0.62 ma/kg
Sr (Strontium) <25 mg/kg
Y (Yttrium) < 200 mg/kg
Zr (Zirconium) <1.6 ma/kg
Nb (Niobium) <72 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.09 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.036 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.074 mg/kg
Ag (Silver) < 0.021 mag/kg
Cd (Cadmium) <0.14 ma/kg
In (Indium) < 0.0015 mg/kg
Sn (Tin) <15 mg/kg
Sb (Antimony) 0.072 0.005 mg/kg
Te (Tellurium) < 0.49 mg/kg
I (Iodine) < 0.055 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0028 mg/kg
Ba (Barium) < 2.2 mg/kg
La (Lanthanum) 0.0133 0.0016 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.053 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.09 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.30 mag/kg
Sm (Samarium) < 0.00031 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00069 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.075 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0026 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.010 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0019 mg/kg
Er (Erbium) <0.11 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0069
< 0.009
< 0.14

< 0.0060

< 0.0018

< 0.0064

< 0.0016
< 0.039

< 0.0017
< 0.09
0.00022
< 0.019
< 0.008

< 0.0055

0.00008

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mag/kg
ma/kg
_mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 66

Customer reference:  PM2.5_J042

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 580 mg/kg
Na (Sodium) < 0.011 mg/kg
Mg (Magnesium) <39 mg/kg
Al (Aluminium) - <0.078 mg/kg
Si (Silicon) < 73000 mg/kg
S (Sulfur) < 170 mg/kg
Cl (Chlorine) < 0.58 ma/kg
K (Potassium) 4.2 0.8 mg/kg
Ca (Calcium) 3.9 2.1 mg/kg
Sc (Scandium) 0.00272 0.00029 mg/kg
Ti (Titanium) <1.6 mg/kg
V (Vanadium) < 0.010 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.056 mg/kg
Mn (Manganese) 4.99 0.24 mg/kg
Fe (Iron) < 32 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0022 mg/kg
Ni (Nickel) <120 mg/kg
Cu (Copper) < 0.025 mg/kg
Zn (Zinc) 1.08 0.11 mg/kg
Ga (Gallium) < 0.021 mg/kg
Ge (Germanium) <4.1 mg/kg
As (Arsenic) 0.011 0.004 mg/kg
Se (Selenium) < 0.037 mg/kg
Br (Bromine) 0.021 0.007 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.62 ma/kg
Sr (Strontium) <24 mg/kg
Y (Yttrium) < 170 mg/kg
Zr (Zirconium) <15 mag/kg
Nb (Niobium) <6.9 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.19 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.035 mag/kg
Pd (Palladium) < 0.16 mag/kg
Ag (Silver) < 0.020 mg/kg
Cd (Cadmium) <0.24 mg/kg
In (Indium) < 0.0014 mg/kg
Sn (Tin) <1.2 mg/kg
Sb (Antimony) 0.021 0.008 mag/kg
Te (Tellurium) < 0.80 mg/kg
I (Iodine) < 0.049 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.00079 mg/kg
Ba (Barium) <18 mag/kg
La (Lanthanum) 0.0073 0.0022 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.053 mag/kg
Pr (Praseodymium) <0.14 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.59 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00064 ma/kg
Eu (Europium) < 0.00064 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.071 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0024 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0067 mag/kg
Ho (Holmium) < 0.0037 mg/kg
Er (Erbium) < 0.24 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0066
< 0.012
< 0.09

< 0.0059

< 0.0026
< 0.010

< 0.0033
< 0.040

< 0.0029
<0.18

< 0.00028
< 0.019
< 0.008

< 0.0069

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mag/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 67

Customer reference:  PM2.5_3J043

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 3900 mg/kg
Na (Sodium) < 0.008 mg/kg
Mg (Magnesium) <28 mag/kg
Al (Aluminium) < 0.068 mg/kg
Si (Silicon) < 61000 mg/kg
S (Sulfur) <19 mg/kg
ClI (Chlorine) < 0.52 mg/kg
K (Potassium) 1.3 0.6 mg/kg
Ca (Calcium) < 0.36 mg/kg
Sc (Scandium) < 0.00037 mg/kg
Ti (Titanium) 1.0 0.5 mg/kg
V (Vanadium) < 0.008 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.10 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.032 mg/kg
Fe (Iron) <48 ma/kg
Co (Cobalt) < 0.0022 ma/kg
Ni (Nickel) < 90 ma/kg
Cu (Copper) < 0.020 mg/kg
Zn (Zinc) < 0.09 mg/kg
Ga (Gallium) = <0.019 mg/kg
Ge (Germanium) <4.5 mg/kg
As (Arsenic) 0.0082 0.0030 mg/kg
Se (Selenium) < 0.038 mg/kg
Br (Bromine) 0.020 0.006 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.34 mg/kg
Sr (Strontium) <18 ma/kg
Y (Yttrium) < 100 mg/kg
Zr (Zirconium) <15 mg/kg
Nb (Niobium) < 5.0 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.12 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.035 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.10 ma/kg
Ag (Silver) < 0.020 mg/kg
Cd (Cadmium) < 0.18 mg/kg
In (Indium) < 0.0010 mg/kg
Sn (Tin) < 0.69 mag/kg
Sb (Antimony) 0.038 0.005 mg/kg
Te (Tellurium) < 0.61 mg/kg
I (Iodine) < 0.026 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0037 mg/kg
Ba (Barium) < 1.1 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.0044 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.054 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.12 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.38 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00040 ma/kg
Eu (Europium) < 0.00069 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.073 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0025 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0060 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0024 mg/kg
Er (Erbium) < 0.17 mg/kg

[

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0067
<0.010
< 0.068
< 0.0059

<0.0027

< 0.0066
< 0.0021
< 0.042
< 0.0022
<0.12
< 0.00022
< 0.020
< 0.009
< 0.0071

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mag/kg
ma/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 68

Customer reference: PM2.5 ]044

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) <4500 mg/kg
Na (Sodium) < 0.010 mg/kg
Mg (Magnesium) < 3.0 mag/kg
Al (Aluminium) < 0.076 mg/kg
Si (Silicon) < 57000 mag/kg
S (Sulfur) <210 mag/kg
ClI (Chlorine) < 0.59 ma/kg
K (Potassium) 1.1 0.7 mg/kg
Ca (Calcium) 4.4 2.1 mg/kg
Sc (Scandium) < 0.00023 mg/kg
Ti (Titanium) < 1.0 mg/kg
V (Vanadium) < 0.009 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.065 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.020 mg/kg
Fe (Iron) <15 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0011 mg/kg
Ni (Nickel) <90 ma/kg
Cu (Copper) < 0.024 mg/kg
Zn (Zinc) < 0.052 mg/kg
Ga (Gallium) < 0.020 mg/kg
Ge (Germanium) <5.1 mg/kg
As (Arsenic) < 0.0072 mg/kg
Se (Selenium) < 0.024 mg/kg
Br (Bromine) < 0.016 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.44 mg/kg
Sr (Strontium) < 0.40 mg/kg
Y (Yttrium) <110 mg/kg
Zr (Zirconium) < 0.9 mg/kg
Nb (Niobium) < 6.0 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.17 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.023 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.15 mg/kg
Ag (Silver) < 0.012 mg/kg
Cd (Cadmium) < 0.22 mg/kg
In (Indium) < 0.0011 mg/kg
Sn (Tin) <08 mg/kg
Sb (Antimony) 0.0305 0.0027 mg/kg
Te (Tellurium) < 0.72 mg/kg
I (Iodine) < 0.031 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0023 mg/kg
Ba (Barium) <12 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.0022 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.035 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.12 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.53 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00058 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00043 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.044 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0015 mag/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0054 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0034 mg/kg
Er (Erbium) < 0.24 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)
Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0043

 <0.0060

< 0.058
< 0.0038
< 0.0016
< 0.009
< 0.0030
< 0.029

< 0.0027

<0.16

0.00039
< 0.012
< 0.0056

< 0.0037

0.00013

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mag/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 69

Customer reference: PM2.5_J045

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 1700 ma/kg
Na (Sodium) < 0.011 mag/kg
Mg (Magnesium) <29 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.064 ma/kg
Si (Silicon) < 65000 mg/kg
S (Sulfur) < 18 mg/kg
ClI (Chlorine) < 0.55 ma/kg
K (Potassium) <18 mg/kg
Ca (Calcium) 3.3 1.9 mg/kg
Sc (Scandium) 0.00031 0.00009 mg/kg
Ti (Titanium) 1.1 0.5 mg/kg
V (Vanadium) < 0.0061 ma/kg
Cr (Chromium) < 0.08 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.014 mg/kg
Fe (Iron) <22 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0028 mg/kg
Ni (Nickel) < 110 mg/kg
Cu (Copper) < 0.032 mg/kg
Zn (Zinc) < 0.063 mg/kg
Ga (Gallium) < 0.027 mg/kg
Ge (Germanium) <38 mg/kg
As (Arsenic) < 0.0045 mg/kg
Se (Selenium) < 0.022 mg/kg
Br (Bromine) 0.015 0.005 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.54 mg/kg
Sr (Strontium) < 1.6 mg/kg
Y (Yttrium) < 100 mg/kg
Zr (Zirconium) < 0.52 mg/kg
Nb (Niobium) <54 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.079 mag/kg
Ru (Ruthenium) < 0.023 mag/kg
Pd (Palladium) < 0.16 mg/kg
Ag (Silver) < 0.013 mg/kg
Cd (Cadmium) <0.12 mg/kg
In (Indium) < 0.0010 mg/kg
Sn (Tin) <0.74 mg/kg
Sb (Antimony) 0.0386 0.0026 mg/kg
Te (Tellurium) <0.34 mg/kg
1 (Iodine) < 0.027 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0024 mg/kg
Ba (Barium) <11 ma/kg
La (Lanthanum) < 0.0040 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.037 mg/kg
Pr (Praseodymium) <0.13 mg/kg
Nd (Neodymium) <021 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00019 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00037 ma/kg
Gd (Gadolinium) < 0.044 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0018 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0059 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0022 mag/kg
Er (Erbium) < 0.61 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0047
< 0.0070
< 0.073
< 0.0034
< 0.0014
< 0.009
< 0.0018
< 0.023
< 0.0014
<0.077
< 0.00014
< 0.014
< 0.0070
< 0.0048

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 70

Customer reference: ~ PM2.5_J046

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 2000 mg/kg
Na (Sodium) < 0.016 mg/kg
Mg (Magnesium) <32 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.072 mg/kg
Si (Silicon) < 66000 ma/kg
S (Sulfur) < 170 mg/kg
Cl (Chlorine) < 0.61 mg/kg
K (Potassium) <18 mg/kg
Ca (Calcium) <34 mg/kg
Sc (Scandium) < 0.00030 mg/kg
Ti (Titanium) <08 mg/kg
V (Vanadium) 0.013 0.004 ma/kg
Cr (Chromium) < 0.09 mg/kg
Mn (Manganese) 1.10 0.06 mg/kg
Fe (Iron) <4.5 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0019 mg/kg
Ni (Nickel) < 100 ma/kg
Cu (Copper) < 0.043 mg/kg
Zn (Zinc) < 0.064 mg/kg
Ga (Gallium) _<0.032 mg/kg
Ge (Germanium) < 4.6 ma/kg
As (Arsenic) < 0.0040 mg/kg
Se (Selenium) < 0.030 mg/kg
Br (Bromine) < 0.016 ma/kg
Rb (Rubidium) < 0.73 mg/kg
Sr (Strontium) <2.1 mg/kg
Y (Yttrium) <120 mg/kg
Zr (Zirconium) <11 ma/kg
Nb (Niobium) <6.2 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.14 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.033 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.27 mg/kg
Ag (Silver) < 0.014 mg/kg
Cd (Cadmium) <0.19 mg/kg
In (Indium) < 0.0013 mg/kg
Sn (Tin) < 0.9 mg/kg
Sb (Antimony) 0.0072 0.0020 mg/kg
Te (Tellurium) < 0.54 mg/kg
I (Iodine) < 0.036 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0016 mg/kg
Ba (Barium) <14 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.0035 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.063 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.16 mag/kg
Nd (Neodymium) < 0.40 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00054 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00067 mg/kg
Gd (Gadolinium) <0.10 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0018 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0062 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0039 mg/kg
Er (Erbium) < 0.80 ma/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.015
< 0.0074
< 0.066
< 0.0049
< 0.0031
< 0.011
< 0.0032
< 0.042
< 0.0035
<0.13
< 0.00022
< 0.016
< 0.0077
< 0.0025

mag/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mag/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 71

Customer reference: PM2.5 31047

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 10000 mg/kg
Na (Sodium) < 0.013 ma/kg
Mg (Magnesium) <26 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.070 mg/kg
Si (Silicon) < 48000 mg/kg
S (Sulfur) <17 mg/kg
Cl (Chlorine) < 0.41 mg/kg
K (Potassium) <24 mg/kg
Ca (Calcium) <0.32 mg/kg
Sc (Scandium) < 0.00041 mag/kg
Ti (Titanium) 1.1 0.5 mg/kg
V (Vanadium) < 0.009 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.12 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.046 mg/kg
Fe (Iron) <58 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0049 mg/kg
Ni (Nickel) <77 mg/kg
Cu (Copper) < 0.035 mg/kg
Zn (Zinc) ~ <0.09 mg/kg
Ga (Gallium) ~<0.030 mag/kg
Ge (Germanium) <58 mg/kg
As (Arsenic) < 0.0053 mg/kg
Se (Selenium) < 0.040 mg/kg
Br (Bromine) < 0.014 mg/kg
Rb (Rubidium) <09 mg/kg
Sr (Strontium) <0.72 ma/kg
Y (Yttrium) < 80 mag/kg
Zr (Zirconium) <0.37 mg/kg
Nb (Niobium) <48 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.09 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.041 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.17 mg/kg
Ag (Silver) < 0.021 mg/kg
Cd (Cadmium) < 0.15 mg/kg
In (Indium) < 0.0009 mg/kg
Sn (Tin) < 0.66 ma/kg
Sb (Antimony) 0.0068 0.0019 mg/kg
Te (Tellurium) < 0.43 ma/kg
I (Iodine) < 0.024 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0011 ma/kg
Ba (Barium) <09 mg/kg
La (Lanthanum) 0.0055 0.0025 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.065 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.15 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.26 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00035 ma/kg
Eu (Europium) < 0.00034 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.073 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0015 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0051 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0026 mg/kg
Er (Erbium) < 0.54 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0073
< 0.009
< 0.058
< 0.035
< 0.0028
< 0.010
< 0.0021
< 0.033
< 0.0028
< 0.09
< 0.00018
< 0.022
< 0.010
< 0.0058

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
‘mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 72

Customer reference: ~ PM2.5_J048

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 280000 mg/kg
Na (Sodium) < 0.017 mg/kg
Mg (Magnesium) <28 mg/kg
Al (Aluminium) <0.10 mg/kg
Si (Silicon) < 44000 mg/kg
S (Sulfur) <170 mg/kg
Cl (Chlorine) < 0.55 ma/kg
K (Potassium) <26 mg/kg
Ca (Calcium) 4.1 2.0 mg/kg
Sc (Scandium) < 0.00013 mg/kg
Ti (Titanium) <11 mg/kg
V (Vanadium) < 0.0054 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.033 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.011 mg/kg
Fe (Iron) 2.8 0.8 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.00078 mg/kg
Ni (Nickel) < 66 mg/kg
Cu (Copper) < 0.046 ma/kg
Zn (Zinc) < 0.040 mg/kg
Ga (Gallium) < 0.033 mg/kg
Ge (Germanium) <13 mg/kg
As (Arsenic) < 0.0063 mg/kg
Se (Selenium) < 0.013 mg/kg
Br (Bromine) < 0.015 ma/kg
Rb (Rubidium) < 0.26 mg/kg
Sr (Strontium) <09 mg/kg
Y (Yttrium) <90 mg/kg
Zr (Zirconium) < 0.58 mg/kg
Nb (Niobium) <6.0 mg/kg
Mo (Molybdenum) < 0.14 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.014 mg/kg
Pd (Palladium) <0.28 mg/kg
Ag (Silver) < 0.0077 mg/kg
Cd (Cadmium) <0.20 mg/kg
In (Indium) < 0.0009 mg/kg
Sn (Tin) <0.73 mg/kg
Sb (Antimony) 0.045 0.006 mg/kg
Te (Tellurium) < 0.54 mg/kg
I (Iodine) < 0.026 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0014 mg/kg
Ba (Barium) <1.0 mg/kg
La (Lanthanum) < 0.0039 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.020 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.17 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.40 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00055 ma/kg
Eu (Europium) < 0.00023 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.027 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0009 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0043 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0039 mg/kg
Er (Erbium) < 0.57 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0026
< 0.0044
< 0.046
< 0.0020
< 0.0009
< 0.011
< 0.0032
< 0.017
< 0.0036
<0.13
< 0.00021
< 0.0075

< 0.0040

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Sample description:  Our reference: 73

Customer reference: PM2.5 31049

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 75000 ma/kg
Na (Sodium) < 0.0078 mg/kg
Mg (Magnesium) <29 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.09 mg/kg
Si (Silicon) < 50000 mg/kg
S (Sulfur) < 190 mg/kg
Cl (Chlorine) < 0.56 ma/kg
K (Potassium) < 0.69 mg/kg
Ca (Calcium) 4.6 2.2 mg/kg
Sc (Scandium) 0.00038 0.00009 mg/kg
Ti (Titanium) <11 mg/kg
V (Vanadium) 0.019 0.005 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.044 mg/kg
Mn (Manganese) < 0.010 mg/kg
Fe (Iron) 22 1.1 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.00076 mg/kg
Ni (Nickel) < 76 ma/kg
Cu (Copper) < 0.019 mg/kg
Zn (Zinc) . 1.02 0.07 mg/kg
Ga (Gallium) ~ <0.018 mg/kg
Ge (Germanium) <71 mg/kg
As (Arsenic) 0.0067 0.0028 mg/kg
Se (Selenium) < 0.013 mg/kg
Br (Bromine) 0.084 0.007 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.35 mg/kg
Sr (Strontium) <1.2 mg/kg
Y (Yttrium) < 100 mg/kg
Zr (Zirconium) < 0.58 mg/kg
Nb (Niobium) < 5.8 mg/kg
Mo (Molybdenum) <0.11 ma/kg
Ru (Ruthenium) ~ <0.015 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.10 mg/kg
Ag (Silver) < 0.0079 mg/kg
Cd (Cadmium) <0.17 mg/kg
In (Indium) < 0.0010 mg/kg
Sn (Tin) <0.8 mg/kg
Sb (Antimony) 0.089 0.005 mg/kg
Te (Tellurium) < 0.56 mg/kg
1 (Iodine) < 0.027 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0015 mg/kg
Ba (Barium) <11 mg/kg
La (Lanthanum) 0.0104 0.0018 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.023 mg/kg
Pr (Praseodymium) < 0.11 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.33 mg/kg
Sm (Samarium) < 0.00036 mg/kg
Eu (Europium) < 0.00022 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.027 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0010 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0047 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0022 mg/kg
Er (Erbium) <0.17 mg/kg

C

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

< 0.0028
< 0.0051
< 0.051
< 0.0023
< 0.0009
< 0.0031
< 0.0020
< 0.023
< 0.0021
<0.11
< 0.00020
0.009
< 0.0042
< 0.0047

0.004

mg/kg
mag/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
mag/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, base
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.

Report: 02-030 (Paae 58 of

292



Anexos

30

Sample description:  Our reference: 74

Customer reference: PM2.5_3J050

Description:

Reception Date: 2008-10-29

Analysis Date From: 2008-10-29 To: 2008-10-29
Element Concentration Uncertainty Units
F (Fluorine) < 110000 mg/kg
Na (Sodium) < 0.013 mg/kg
Mg (Magnesium) <24 mg/kg
Al (Aluminium) < 0.074 mg/kg
Si (Silicon) < 47000 mag/kg
S (Sulfur) <20 mg/kg
Cl (Chlorine) < 0.47 ma/kg
K (Potassium) <2:3 mg/kg
Ca (Calcium) 33 1.7 mg/kg
Sc (Scandium) 0.00018 0.00008 mg/kg
Ti (Titanium) 1.0 0.5 mg/kg
V (Vanadium) < 0.0059 mg/kg
Cr (Chromium) < 0.059 mag/kg
Mn (Manganese) 0.071 0.007 mg/kg
Fe (Iron) 3.8 0.9 mg/kg
Co (Cobalt) < 0.0011 mg/kg
Ni (Nickel) <73 mg/kg
Cu (Copper) < 0.036 mg/kg
Zn (Zinc) < 0.054 mg/kg
Ga (Gallium) < 0.030 mg/kg
Ge (Germanium) <9 ma/kg
As (Arsenic) < 0.0058 mg/kg
Se (Selenium) < 0.018 mg/kg
Br (Bromine) 0.018 0.006 mg/kg
Rb (Rubidium) < 0.37 mg/kg
Sr (Strontium) <12 ma/kg
Y (Yttrium) <74 mg/kg
Zr (Zirconium) < 0.62 mg/kg
Nb (Niobium) <49 ma/kg
Mo (Molybdenum) < 0.09 mg/kg
Ru (Ruthenium) < 0.020 mg/kg
Pd (Palladium) < 0.18 mg/kg
Ag (Silver) < 0.008 mg/kg
Cd (Cadmium) <0.14 mg/kg
In (Indium) < 0.00074 mg/kg
Sn (Tin) < 0.62 mg/kg
Sb (Antimony) 0.0289 0.0021 mg/kg
Te (Tellurium) < 0.40 mg/kg
I (Iodine) < 0.019 mg/kg
Cs (Caesium) < 0.0016 mg/kg
Ba (Barium) < 0.8 mg/kg
La (Lanthanum) 0.0056 0.0018 mg/kg
Ce (Cerium) < 0.035 ma/kg
Pr (Praseodymium) < 0.15 mg/kg
Nd (Neodymium) < 0.25 ma/kg
Sm (Samarium) < 0.00034 mag/kg
Eu (Europium) < 0.00037 mg/kg
Gd (Gadolinium) < 0.061 mg/kg
Tb (Terbium) < 0.0012 mg/kg
Dy (Dysprosium) < 0.0049 mg/kg
Ho (Holmium) < 0.0025 mg/kg
Er (Erbium) < 0.50 mg/kg

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, basec
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Tm (Thulium)
Yb (Ytterbium)
Lu (Lutetium)
Hf (Hafnium)
Ta (Tantalum)
W (Tungsten)
Re (Rhenium)
Os (Osmium)
Ir (Iridium)

Pt (Platinum)
Au (Gold)

Hg (Mercury)
Th (Thorium)
U (Uranium)

Analysed by:
Liesel Sneyers

< 0.009
< 0.0065
< 0.055
< 0.0029
<0.0014
< 0.010
< 0.0021
< 0.023
< 0.0028
< 0.09
0.00021
<0.010
< 0.0050

< 0.0057

0.00009

Approved by:

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
ma/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

Peter Vermaercke, Lab Head

{

x

-,

This report shall not be reproduced except in full, without written approval of the laboratory. The results in this report relate only to the items tested.
Unless otherwise specified samples will be destroyed three months after reporting. All reported uncertainties refer to the expanded uncertainty, based
upon a standard uncertainty multiplied by a coverage factor of k = 2, providing a level of confidence level of approximately 95%.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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