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RESUMO

A poluigédo do ar vem sendo objeto de estudo crescente nos ultimos anos devido aos impactos causados
ao meio ambiente e a saude humana. Um dos poluentes que mais causam risco ambiental € o material
particulado (MP) atmosférico, que & proveniente de inimeras fontes, tanto naturais, como pdélen, fungos
bactérias, spray marinho e poeira do solo quanto antropogénicas, emissées originarias principalmente
de veiculos automotores e de segmentos industriais. Dentre as classes de MP, destaca-se o material
particulado fino, que corresponde as particulas atmosféricas com didmetro aerodindmico menor ou
igual a 2,5 micrébmetros (MPz25), cujos efeitos estdo relacionados aos impactos no clima e na saude
humana. De acordo com inventario oficial de fontes de emissbes ano base 2015 cerca de 90% de todo
MP emitido no municipio de Belo Horizonte é de origem veicular, seguido de aproximadamente 6 % ¢é
originado por queimadas e 2% por industrias. Devido a dindmica da atmosfera, sabe-se que emissodes
langadas em outros municipios da Regido Metropolitana de Belo Horizonte podem estar influenciando
a qualidade do ar de Belo Horizonte. Logo, este trabalho teve como objetivo coletar e determinar a
composicao quimica das amostras de MP25, bem como identificar as fontes emissoras potenciais de
MP2;5. As amostragens de MP2;5 foram realizadas utilizando um amostrador de grande volume (AGV)
com filtro de quartzo durante um ano (2017-2018) em uma regido de intenso trafego de veiculos e
pessoas da cidade de Belo Horizonte. Os filtros amostrados foram submetidos a analise por ativagao
neutrénica, método ko aplicado a amostras cilindricas, a qual determinou a composi¢cdo quimica
elementar presente no MP25 sem ser necessaria a dissolugdo das amostras. Para a identificagao das
principais fontes de MP2s, foi utilizado o modelo matematico Positive Matrix Factory (PMF) desenvolvido
pela Agéncia de Protegdao Ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental Protection
Agency - US-EPA) recomendado para estimar a contribuicao das principais fontes de polui¢do do ar no
material particulado.

A maioria das 112 amostras coletadas de MP25 apresentou concentragdes médias em 24 horas (padrao
de curta exposigao) acima do padrao nacional e das recomendagdes da Organizagdo Mundial de Saude
(OMS), ou seja, concentragdes de material particulado superiores a 25 pg/ms.

Através da ativagao neutrdnica, foram identificados vinte e trés elementos (As, Au, Ba, Br, Ce, Co, Cr,
Cs, Fe, Hf, La, Mo, Na, Rb, Sb, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb e Zn) e, baseando-se na concentragéo
elementar determinada, verificou-se quais seriam as possiveis fontes emissoras de material particulado
por meio do fator de enriquecimento no PMF. Os resultados obtidos neste estudo indicam a contribuigdo
de fonte geogénica devido a presenca de U. Também confirmam trabalhos anteriores em que os
aditivos utilizados nos automéveis sédo as fontes que mais contribuem para a formagéo de MP25 em
Belo Horizonte, dando destaque a presencga dos elementos quimicos As, Au, Ba, Ce, Cs, La, Na, Rb,
Sm, Ta, Tb, Th, Yb, Zn. A segunda fonte identificada pelo PMF corresponde a fontes de queima do
combustivel caracterizada pela presenca dos elementos Br, Cr, Fe, Sb, Sc. Por fim, foi possivel
identificar as emissodes veiculares, tais como Co, Hf e Mo.

Palavras-chave: MP. 5, andlise por ativagdo neutrénica, poluicdo do ar, método ko



ABSTRACT

Air pollution has been the subject of growing studies in recent years due to the impacts caused to the
environment and human health. One of the most critical pollutants is particulate matter (PM), which
comes from natural sources such as pollen, marine spray, and soil dust, as well as anthropogenic
sources, mainly from vehicles and industries. Among the PM classes, we highlight the fine particulate
material, which corresponds to atmospheric particles with an aerodynamic diameter less than or equal
to 2.5 micrometers (PM2.5), whose effects are related to impacts on climate and human health. According
to the official inventory of sources of emissions base year 2015, about 90% of all PM issued in the city
of Belo Horizonte is of vehicular origin, followed by approximately 6% originated by fires and 2% by
industries. Due to the dynamics of the atmosphere, it is known that emissions launched in other
municipalities in the Metropolitan Region of Belo Horizonte may be influencing the air quality of Belo
Horizonte. Therefore, this work aimed to collect and determine the chemical composition of the MP2s
samples, as well as to identify the potential sources of PM2s emissions. The PM2s samplings were
performed using a large volume sampler (AGV) with a quartz filter during 2017 in a region of heavy
traffic of vehicles and people in the city of Belo Horizonte. The sampled filters were analysed by neutron
activation, ko method applied to large samples, which determines the elemental composition present in
the PM without the need to dissolve and destroy the sample. To identify the primary sources of PM, the
Positive Matrix Factory (PMF) mathematical model was used, which was developed by the United States
Environmental Protection Agency (US-EPA) and is recommended to estimate the participation of the
primary sources of air pollution.

The majority of the 112 PM2.s samples collected showed average concentrations of particulate airborne
matter (24 hours, short exposure standard) of 25 ug/m?3, value above the national standard and the
recommendations of the World Health Organization (WHO).

Twenty-three elements (As, Au, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, La, Mo, Na, Rb, Sb, Sc, Sm, Ta, Tb, Th,
U, Yb and Zn) were identified by neutron activation analysis. Based on the determined elemental
concentration, it was verified what the possible sources of particulate matter would be through the
enrichment factor in the PMF.

The results obtained in this study point out the contribution of geogenic source to PM2.s due to presence
of U. The outcomes confirm previous studies that the sources of additives used in vehicles are the ones
that most contribute to the formation of PMzsin Belo Horizonte, highlighting the presence of chemical
elements As, Au, Ba, Ce, Cs, La, Na, Rb, Sm, Ta, Tb, Th, Yb, Zn. The second source identified by the
PMF was fuel exhaust characterized by the presence of the elements Br, Cr, Fe, Sb, Sc. Finally, it was
possible to identify vehicle emissions, such as Co, Hf and Mo.

Keywords: MP2 5, neutron activation analysis, air pollution, ko-method



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Baixa visibilidade devido ao “smog” ocorrido em Londres em 1952. ......... 23

Figura 2: Dimensdes do fio de cabelo humano e do grao de areia comparados com

as dimensdes do material particulado. ...........coooeiiiiiiiiiii 26
Figura 3: Principais causas da polui¢do do ar e seus efeitos (Adaptado). ................ 31
Figura 4: Desenho esquematico da cabeg¢a do amostrador de grande volume. ....... 38
Figura 5: Desenho esquematico da cabeg¢a do amostrador de grande volume. ....... 38

Figura 6: Partes internas do porta-filtro, controlador volumétrico de vazéo e

L0 0= ] o] 1 r=To [0} 39
Figura 7: Amostrador de grande volume instalado no local de amostragem............. 58
Figura 8: Materiais utilizados para calibragdo do equipamento........c......ccccceeeeevennnn. 58
Figura 9: Filtro amostrado de MP25........cooovieiiiiiiiie e 59
Figura 10: Representagéo esquematica do recorte realizado no filtro amostrado, PA3
.................................................................................................................................. 61
Figura 11: Esquema das amostras para a irradiagao. .............cccceeeveeeeriiieeeeeiiii e, 61
Figura 12: Variagdo da concentracdo de MP2;5 coletado no periodo total.................. 65
Figura 13: Valores das concentragdes dos elementos analisados e de precipitacédo66
Figura 14: Distribuicdo da concentragcao por dia da semana. ..........cccceeeevvvivieeeennnnn. 67
Figura 15: Dados do fator de enriquecimento do arSénio.............cccocevvvvvceiieeeeeeeennnn, 71
Figura 16: Dados do fator de enriquecimento do OUIO ...............euuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinee 71
Figura 17: Dados do fator de enriquecimento do bario .............ccccccviiiiiiiiiiiiiiiinnnnes 72
Figura 18: Dados do fator de enriquecimento do bromo .............cccccevviiciiiiiniiinnn, 72
Figura 19: Dados fator de enriquecimento do CEriO..............ceiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 73
Figura 20: Dados do fator de enriquecimento do cobalto...............ccccuviiiiiiiiiiiinnnnnes 73
Figura 21: Dados do fator de enriquecimento do Cromo ................eeeeeeiiiimiiiiennnnnnnnnns 74
Figura 22: Dados do fator de enriquecimento do CESIO ............uuuuumrumrmiiiinniiiiiiiiiinnnns 74
Figura 23: Dados do fator de enriquecimento do ferro............ccccccevieeiiieninnnnnnnnnnnns 75
Figura 24: Dados do fator de enriquecimento do hafnio...............cccccueiiiiiiiiiiiiiinnnnes 75
Figura 25: Dados do fator de enriquecimento do [antanio..............cccccvveeeiiiiiiinnnnnnnee 76
Figura 26: Dados do fator de enriquecimento do molibdénio .............cccccccveeennnnnnnnes 76
Figura 27: Dados fator de enriquecimento do SOAIO............uuuuuueiiiimiiiiiiiiiiinnee 77
Figura 28: Dados do fator de enriquecimento do rubidio ..............cccccuuviiiiiiiiiiniinnnnnee 77



Figura 29:
Figura 30:
Figura 31:
Figura 32:
Figura 33:
Figura 34:
Figura 35:
Figura 36:
Figura 37:
Figura 38:

Dados fator de enriquecimento do antiménio..............cceevvvviiciiiieeeieenen, 78

Dados do fator de enriquecimento do Samario............cccceeevvviciiiieeeeeeennn, 78
Dados do fator de enriquecimento do tantalo................cccoeeieiiiin . 79
Dados fator de enriquecimento do térbio .............ccovviiiiiiiiiiiiii e, 79
Dados do fator de enriquecimento do torio ..........ccccoeeeeeiiiiiiiiiicii e, 80
Dados do fator de enriquecimento do Uranio .............ccceeeveiviiiiiiiieeeeeeennn, 80
Dados do fator de enriquecimento do itérbio...........cccccoooiiiii . 81
Dados fator de enriquecimento do ZINCO ..........ccuviiiiiiiiiiiiiici e, 81
Scree Plot para determinagao da quantidade de fatores. ...........cc........... 86
Impressao digital dos fatores por elemento...........cccccceeviiiiiiiiiiiee e, 89



LISTA DE QUADROS

Quadro 1: Dimensdes e caracteristicas do material particulado .............................. 26
Quadro 2: Concentracao elementar do material particulado em areas remotas, zona
FUral € Area UrDaANa. ........coouii e e e e eera s 28

Quadro 3: Comparacao entre dimensao do material particulado e sua respectiva

porcentagem de depoSICA0 AlVEOIAr...........c.uuiiiiiiiiii e 30
Quadro 4: Padrao nacional de Qualidade do Al ... 36
Quadro 5: Filtros de ar amostrados no localde coleta ........ccoouveeeveiiiei e 82

Quadro 6: Elementos monitorados Por PaiS........ccvveeeiiieiiiiieeeeeeeeecee e 85



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Estatistica dos dados em relacdo as concentragdes de MP2s.................. 66
Tabela 2: Resultados experimentais e os certificados para o material de referéncia
BCR®-320R, amostra puntual, € En-SCOIE ............ccoceeiceeeieeeeeeeee e 68
Tabela 3: Resultados experimentais e certificados para BCR 176 e En-score,
amostra de filtro CIliNdriCa. ..........ooooviiiiiiiii e 68
Tabela 4: Faixa de concentragao do elemento no material particulado .................... 69
Tabela 5: Concentracdes de material particulado coletados correspondentes a MP1o
e MP25, comparados a valores estabelecidos pelo CONAMA (2018) em 24 horas de
(070 ] =7 = PP 82

Tabela 6: Faixas de concentracdes elementares determinadas nas amostras de

LV 3o ST, | T T 83
Tabela 7: Apresentagao do autovalor, variancia e variancia acumulada................... 86
Tabela 8: Espécies da amostra e seus resultados............cccceeviieiiiiiiiiiii e 88
Tabela 9: Resultados do Displacement (DISP) .........ccoooeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 91
Tabela 10: Resultados do Bootstraps (BS) ........ccuuvveeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 92

Tabela 11: Resultados do BS-DISP ..., 92



LISTA DE SIGLAS

BS - Bootstrap

BS-DISP - Bootstrap-Displacement

CVV - Controlador volumétrico de vazao

DISP - Displacement

ICP-MS - Espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente

mbar - Milésimos de bar

mmHg - Milimetros de mercurio

MP - Material particulado

MP10 - Material particulado com didmetro aerodinamico menor ou igual a 10 ym
MP25 - Material particulado com didmetro aerodinamico menor ou igual a 2,5 ym
mps - Metros por segundo

ONU - Organizagao das Nacgdes Unidas

PF - Padrao Final

Pl - Padrdes Intermediarios

PIXE - Particulas induzidas por emissao de raios-X

PMF - Positive Matrix Factorization

PTV - Padrao de transferéncia de vazao

S/N - Soma dos valores de concentragao divididos pela soma dos valores de incerteza
US-EPA - Agéncia de Protecado Ambiental dos Estados Unidos

UTM - Universal Transversa de Mercator

W.m-2 - Watts por metro quadrado



SUMARIO

1. INTRODUGAO..... .ot nene e, 16
2. REFERENCIAL TEORICO .......ooiieieeeeeeeeeeeeeee e 18
2.1. Historico da pOIUIGAO O @r.......coeevuiiiiiiiiie e e 18
2.2. Poluentes atmOSTEIICOS ........ceiiiiiiiiiiiii e 24
2.3. Composigao quimica do material particulado............c.cccceevieiiiiiiiiiiicceee, 27
2.4. Escalas de poluicao atmosférica...........coouvuiiiiiiiiiiiiccce e 28
2.5. Impactos na saude provenientes do material particulado ............................ 29
2.6. Trabalhos correlatos no Brasil sobre MP25 entre 2010 a 2019..................... 32
2.7. Padrdoes de qualidade dO ar...........coiiiiiiiiii i 35
2.8. Procedimentos para coleta do material particulado ..............cooevviiiiiinnnnnnn. 37
2.8.1. Calibragdo do amostrador de grande volume.............ccccevvvveiieiiinnnnnnnnns 39
2.8.2. Calculo de concentracdo do material particulado .............cooevvvviiineennn. 40
2.9. Métodos de analise da composic¢ao elementar dOMP ..., 43
2.9.1.  Analise por ativagao NeUtrONICa............uciiiiieiiiieiicie e 43
2.9.2. Método ko de Analise por Ativagdo Neutrénica.............ceevvveeivviiiinenennn. 46
2.9.3. Verificagdo da qualidade .............cooormiiiiiiiiie e 48
2.10. Fator de enriqUeCIMENTO .......ccoevuiiiiiiiie e 49
Y225 I TR Y/ o To 11 (o 1 =T o =Y o) (o ] PSPPI 50
2.11.1. Estimativa da quantidade de fontes emissoras .............cccccccvueuennnnnnnnnns 50
2.11.2. Positive Matrix Factorization ...................uuueuuuueuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnieeens 51

O BRC R = oo ) £ 1 £ o R 54

P B B N B o) = L= 1 1= o 54
2115, BS-DISP ..o 55

3. MATERIAIS E METODOS ..ottt ettt 55
3.1, Area de @SHUAD .....cocveveeeeee e, 55

I T2 o To7-1 o [ Y 070 ][] = IR 56



4.

o o

B TG T Y 0 To 1S3 £ =T = o [ 56

3.4. Preparo dos filtros para a coleta de material particulado ...............ccc.oeeeee.. 57
3.5. Coleta do material particulado............c.ccooriiiiiiiiiiiiec e, 57
3.5.1. Equipamento de amostragem..........ccuoiiiiiiiiiiiiiiiiis e 57
3.6. Determinacao da concentragdo do material particulado ...........ccccc.cceeennenn.n. 59
3.6.1.  Preparo das amoOStras .........ccoiieeeiiiieiiiiie e 59
3.6.2.  ANAliSe POr graVimMetria ...........uuuuuururuuiiiiiiiiiiiiiiieiiieei e 60
3.6.3. Avaliagdo estatistica...........coiiiiiiiiiii 60
3.7. Determinacédo da composi¢cao elementar do material particulado................ 60
3.7.1. Preparo das amoOStras .........cooiiieiiiiiiiiiiee e 60
3.8. Preparo das amostras de material de referéncia .............cccccoeeeeiiiiiieiinnnnn.n. 62
3.8.1.  Analise por ativagao NeutrONICa............cceiiiieiiiiiiiicc e 62
3.9. Identificagao das fontes emissoras de MP ............ccccooiiiiiiiiiiii e, 63
RESULTADOS E DISCUSSOES......c.o o 64
4.1. Determinagao da concentragao do material particulado .................ccccc.o. 64
4.2. Determinacao da composicao elementar do MP25 ..........ccoovvivviiiiiiieeeeiinnnn, 67
4.2.1. Avaliagao do desempenho do método analitiCo ............cccevviviveiininnnnns 67
4.2.2. Composicado elementar de MP2,5.........cccuuiiiiiiiiiiiiii e 69
4.3. Fator de enriqUeCIMENTO .......cccoiiiiiiiiiiii e 70

4.4. Comparagao entre MP1o € Mp2,5 Nno mesmo local de amostragem em periodos

AISTINTOS .. e 81
4.5. Determinagao da quantidade de fontes emissoras ...........c.ccooeveeeiiiiiiieeennns 85
4.6. Positive Matrix Factorization (PMF)............uuuuiiiiiiiiiiiiiiies 87
CONCLUSOES.......ceeeeeee ettt eaenans 92
DIFICULDADES ENCONTRADAS ... 94
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS. .......ccovieeeeeeceeee e 94
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ooieoeeeeeeeeeeeeeee e 95



ANEXO I.

ANEXO I



16

1. INTRODUGAO

Os poluentes estéo sujeitos a inumeros processos de transporte e transformacgéo
na atmosfera que determinam a sua composi¢gdo e niveis de concentragdo. Os
campos de concentragdo dos poluentes sao sensiveis as misturas atmosféricas de
diferentes compostos quimicos. Um dos poluentes atmosféricos que mais causam
risco ambiental € o material particulado (MP), que é proveniente de inumeras fontes,
tanto naturais, como podlen, sal marinho, erupg¢des vulcanicas e poeira do solo quanto
antropogénicas, que sao originarias principalmente por veiculos automotores e
segmentos industriais (SCHWANKE, 2013).

O material particulado, além das diferengcas em composi¢ao quimica e forma, é
principalmente classificado por seu didmetro aerodinadmico que indica o potencial e o
local de deposi¢do da particula no trato respiratorio. Assim, o material particulado &
usualmente classificado como: particulas totais em suspensao (PTS), particulas com
didmetro aerodindmico inferior a 10 ym (MP10), particulas finas com didametro
aerodinamico inferior a 2,5 pym (MP25), particulas ultrafinas com didametro
aerodinamico inferior a 0,1 um (MPo,1) e particulas sedimentadas (PS).

Particulas totais em suspensao (PTS) sédo representadas por todas as particulas
em suspensao na atmosfera com larga faixa granulométrica e capazes de serem
amostradas pelo equipamento de medicdo em uso. Tipicamente, o diametro
aerodinamico dessas particulas varia desde 0,005 um a maiores que 100 um. MP1o
sao particulas grossas, finas e ultrafinas em suspensao na atmosfera com didmetro
aerodinamico inferior a 10 ym que penetram o sistema respiratério e sdo emitidas,
principalmente, por processos mecanicos existentes nas atividades da construcao civil
e pela ressuspensao de particulas em vias devido ao trafego ou a erosdo edlica, entre
outras. Por outro lado, MP25 sdo consideradas particulas finas em suspensao que
possuem diametro aerodindmico inferior a 2,5 ym produzidas principalmente, em
processos de combustao. O MP2;5 aloja-se no bronquiolo terminal, enquanto as outras
fragbes de particulas menores que 10 um ficam retidas no nariz e nasofaringe,
podendo ser, posteriormente, eliminadas do sistema respiratério pelos mecanismos
de defesa do organismo humano (HOLGATE et al., 1999). Existem, ainda, as
particulas ultrafinas (MPo,1) em suspensdo que possuem diametro aerodinamico

inferior a 0,1 um cujos efeitos a saude humana ainda nao estdo bastante estudados.
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Em uma regido urbana altamente industrializada e em processo de expansao,
como a Regiao Metropolitana de Belo Horizonte (RMBH), a qualidade do ar é afetada
por veiculos automotores e pelos empreendimentos industriais. Belo Horizonte € a
sexta maior cidade do Pais em numero de habitantes, com populagdo estimada de
2.501.576 habitantes, e densidade demografica de 7.167 hab.km2 (IBGE, 2020). A
frota veicular é a terceira maior do Brasil, correspondendo a 1.998.617 veiculos no
més de agosto de 2018, ficando atras de S&o Paulo com 8.219.595 veiculos e Rio de
Janeiro com 2.809.363 veiculos (DENATRAN, 2018).

Devido ao potencial poluidor do MP25 e seus efeitos na saude humana, o principal
objetivo deste trabalhado foi identificar as principais fontes de emissdo do material
particulado fino amostrado em Belo Horizonte durante uma campanha experimental
que ocorreu entre maio/2017 e maio/2018. Para isso, foram determinados os
seguintes objetivos especificos:

e Estimar a concentracdo de MP25 e determinar a distribuicdo mensal das

concentragdes ao longo do ano;

o Verificar o desempenho do método ko na determinagado da composi¢cao

quimica do MP2s;

¢ |dentificar as principais fontes emissoras de MP2 5 através do modelo receptor.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Histérico da poluigao do ar

Os problemas relacionados a poluicao atmosférica nao sao recentes. Estudos
realizados sobre a poluicdo do ar a reconhecem como um dos problemas ambientais
mais antigos (HUNT et al., 2003; LOPES, 2009).

No passado, além de incéndios florestais ocasionados naturalmente ou por
interferéncia do homem, iniciou-se também a degradac¢ao da qualidade do ar atravées
dos processos de aquecimento doméstico, cozimento e da manipulagéo do fogo (LIMA
et al.,, 2012).

Quando os seres humanos aprenderam de fato a manipular o fogo, eles
comecaram a utiliza-lo para afastarem animais selvagens, para cozinhar seus
alimentos e para o aquecimento do ambiente onde habitavam, mas isso acarretava
poluigao interna nas suas casas. Apos a invengao da chaminé, o odor ocasionado por
residuos e pela fumaga foram liberados para a atmosfera (BOUBEL et al., 1994).
Segundo Boubel e coautores, uma das razdes pelas quais os seres humanos se
tornaram némades, foi a busca por alimentos e o odor dos residuos de animais e de
vegetais, além da poluigdo gerada pela degradacéo destes.

Nos treze primeiros séculos da historia, problemas referentes a poluicao
atmosférica tiveram inicio, sendo os primeiros registros de reclamagédo sobre o
desagradavel cheiro de combustdo de substancias fosseis em 351 a.C. pelo filésofo
grego Theophrastus (371-287 a.C.) (VIEIRA, 2009). Em 65 a.C., o poeta Horacio
descreveu sobre a fuligem da queima de carvao que enegrecia os templos romanos.
No ano de 61 d.C., na Roma antiga, o fildsofo Séneca reforgou as reclamacgdes sobre
a poluicdo atmosférica, descrevendo o odor gerado pelas chaminés, a fuligem
depositada por toda a cidade e a alteracdo da sua disposi¢cao para realizar suas
atividades (STERN et al., 1984).

A queima de madeira no castelo de Tutbury em 1157 foi considerada
insuportavel pela rainha Eleanor de Aquitania (1122-1204), esposa do rei Henrique II,
que devido a esta situagao, se mudou para o Castelo de Nottingham. Anos mais tarde,
em 1257, curiosamente durante a visita da rainha Eleanor de Provenca, esposa do rei
Henrique lll, a rainha se mudou do Castelo Nottingham para o Castelo de Tutbury,
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temendo por sua vida devido a poluicdo causada pela queima da madeira (ALLABY,
2003).

Marco Polo (1254-1324) em 1275, em uma de suas viagens pelo Oriente Médio
e Asia, descobriu que estes povos utilizavam o carvdo mineral, quando na Europa se
procurava uma alternativa para a utilizagdo do carvao vegetal. Marco Polo descreve

essa descoberta como:

“Estas pedras mantém um fogo melhor do que a madeira. Eu asseguro que,
se vocé as colocou no fogo a noite, observe que elas continuam bem acesas,
elas continuardo a queimar por toda a noite, para que vocé as encontre ainda
brilhando pela manh&” (ALLABY, 2003) p.64.

Rapidamente o carvao mineral se tornou popular na Inglaterra, sendo extraido
no nordeste do pais e transportado pelo mar, sendo conhecido como “carvao
maritimo”. Mas, o volume de fumacga por ele produzido deu origem a um surto de
saude na populacéao inglesa. O rumor dessa epidemia se espalhou pela cidade. Dizia
que se alguém cozinhasse com o carvao mineral, poderia ficar doente ou até morrer
(ALLABY, 2003). Entéo, durante o reinado de Eduardo | (1272-1307) no ano de 1306,
foi publicado uma proclamacgao real que determinou a proibicdo do uso do carvao
mineral em fornos do seu reino, havendo grande punigao para quem a desrespeitasse.
Esta lei mostrou-se um grande fracasso, embora no reinado de Eduardo Il (1307-
1327) um homem foi punido, torturado ostensivamente e decapitado por infringir a lei
(ALLABY, 2003; KESSEL, 2006).

Posteriormente, a Inglaterra comegou a se preparar para a regulamentacao e
restricdo do uso do carvao mineral, devido as emissdes provocadas pela combustao
que produziam muita fumaga e odor na cidade (STERN, 1968). Sob o reinado de
Ricardo IlI (1377-1399), a regulamentagédo foi feita através de ftributos e,
posteriormente, sob o reinado de Henrique V (1413-1422), foi estabelecida a
fiscalizagdo e supervisdo da movimentagao do carvdo em todo o territério londrino
(STERN, 1968).

Durante esse periodo, ndo houve interrup¢do no uso do carvao mineral, sendo
que a rainha Elizabeth | se recusou a entrar na cidade de Londres em 1578 devido ao
mau cheiro. Doze anos mais tarde, a rainha reclamou da fumaga proveniente do
carvao dentro do palacio de Westminster (ALLABY, 2003).
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Mesmo com a regulamentacgéo, o uso permaneceu de forma acintosa. O escritor

John Evelyn (1620-1706) em 1659 descreveu Londres como:

“‘estou escondido em uma nuvem de carvdo, como se houvesse uma
semelhanca do inferno na terra, como se fosse um vulcdo em um dia
nebuloso. Essa fumaga pestilente que corréi o ferro e estraga todos os
moveis, deixando uma fuligem em todas as coisas luminosas, e fatalmente
afetaram os pulmdbes dos habitantes, que a tosse e a tuberculose nao
pouparam nenhum homem” (ALLABY, 2003) p.65.

Londres em 1661 se encontrava num estado cadtico de poluicdo atmosférica em
que induziu John Evelyn a escrever para o parlamento e para o rei Carlos Il (1630-
1685) o documento “Fumifugium, or the Inconvennience of the Aer and Smoake of
London Dissipated”, em que relatava o uso descontrolado do carvdo e a fuligem
inconveniente sobre a cidade de Londres, assemelhando-se aos suburbios do inferno
(STERN, 1968; BOUBEL et al., 1994; ALLABY, 2003; VIEIRA, 2009). Através deste
documento considerado moderno, Londres tomou conhecimento dos problemas
gerados pela poluicdo atmosférica e as consequéncias provenientes da queima do
carvao.

O ato de John Evelyn de documentar sobre a poluicdo do ar em Londres foi de
pouca utilidade, pois alguns anos depois, devido as baixas temperaturas, a névoa
aparentava mais escura devido a dificuldade de dispersao do poluente.

John Evelyn relatou em 15 de novembro de 1699 que:

“aconteceu nesta semana uma neblina tdo densa que as pessoas perderam
0 caminho das ruas, tdo intensa que nenhuma luz de velas ou tochas
indicaram a diregdo. Eu estava nela e estava em perigo. Roubos foram
cometidos com os moradores e viajantes enquanto estavam caminhando. Os
tambores foram soados nas margens do rio Tamisa para direcionar as
pessoas a encontrar o seu caminho” (ALLABY, 2003) p.66.

Antes do inicio da Revolugao Industrial na Inglaterra, a poluicdo atmosférica
chegava a niveis alarmantes. Ocorriam cerca de vinte dias por ano o efeito chamado
“Smog” que € a concentragao de altos niveis de oxidantes acelerados pela presenga
de mondxido de carbono (KOSOBUD et al., 2006; VIEIRA, 2009). Entdo, no século
XVIII, iniciou-se a Revolucao Industrial na Europa, onde foi marcada principalmente
pela introdu¢cdo das maquinas térmicas que queimavam o6leo e carvao em industrias
dos setores da metalurgia, ceramica e de produtos a base animal, navios, locomotivas

(VALLERO, 2014). Nesta época, as plantas industriais emitiam grandes quantidades
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de poluentes para a atmosfera contendo enxofre, cinzas, 6xidos, e uma infinidade de
gases (PHALEN; PHALEN, 2013).

A grande quantidade de poluente emitido fez com que o primeiro territorio a criar
uma legislacdo de saude publica referente as emissdes atmosféricas foi a Gra-
Bretanha em 1848. Posteriormente, esta legislacao foi sendo aperfeicoada entre 1875
a 1926 (KESSEL, 2006; PHALEN; PHALEN, 2013).

Leis semelhantes para prote¢do da saude publica foram estabelecidas nos
Estados Unidos em meados de 1880, visando controlar as emissdes das industriais
no pais. Devido aos muitos beneficios do progresso da industrializagcdo pouco foi
realizado para o controle dos poluentes emitidos, o que tornou mais nocivo para a
saude humana (PHALEN; PHALEN, 2013).

Desde o inicio do século XVI até o final do século XIX a concentragao de didxido
de enxofre aumentou de cerca de 50 yg m= para 900 yg m em Londres, tendo seu
pico no ano de 1875, que teve como consequéncia 1200 mortos. Este foi um dos
motivos para a criagdo de uma legislagédo ambiental (ALLABY, 2003).

A maioria das cidades industrializadas da Europa, no inicio do século XX,
apresentavam uma fumacga de cor amarela esverdeada, que seria uma mistura de
fumaca e neblina no inverno, dando inicio aos grandes desastres da poluicdo
atmosférica. Um dos primeiros acontecimentos ocorreu na cidade de Glasgow, na
Escdcia, onde morreram mais de 1.000 habitantes (ALLABY, 2003).

Devido a grande poluigdo nas cidades industriais, muitas localidades perderam
entre 25 a 55 por cento da luz solar, sendo refletida no topo da camada de “smog”,
fazendo com que as luzes das cidades se ligassem automaticamente antes do
anoitecer, forcando os motoristas a ligarem os fardis de seus carros e inclinarem suas
cabecgas para fora da janela para que pudessem enxergar. Isso devido a fuligem e
umidade, foi formava-se uma crosta gordurosa que revestia os para-brisas dos
automoveis (STERN, 1968; ALLABY, 2003).

Na Bélgica, em 1930, no vale Meuse, havia um trecho de 24 km de comprimento
em que as colinas se elevavam a 100 m em ambos os lados do vale (ALLABY, 2003).
Nesta regido funcionavam usinas siderurgicas, fornos de cal, usinas elétricas,
industria de acido sulfurico, fabricacdo de fertilizantes e também chaminés
domésticas, todas utilizando fornos a carvdo (CALHOUN, 2005). Naquele periodo
houve muitos avisos para o setor politico em relacdo a poluicdo naquele local e o que

poderia acontecer, mas, entre os dias 1 e 5 de dezembro de 1930, a combinacéo de
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ventos frios da encosta produziu uma inversao térmica, onde o nevoeiro se misturou
com a fumacga de todo o vale, causando problemas graves nos habitantes daquele
local, além do registro de 60 mortes e a necessidade de sacrificio de varios bovinos
(YU, 2000).

Apos o acidente ocorrido na Bélgica, o continente americano sofreu o primeiro
desastre referente a qualidade do ar. Ocorreu em uma cidade pequena nos Estados
Unidos chamada Donora entre os dias 26 e 31 de outubro de 1948, com uma
populagcdo estimada de 7.500 habitantes e com duas instalagdes industriais, uma de
zinco e outra siderurgica abastecidas por carvao. Aconteceu 0 mesmo evento ocorrido
na Bélgica, a inversao térmica, fazendo com que a fumacga das fabricas ndo se
dispersassem por uma semana (CALHOUN, 2005). Entdo, percebeu-se que algo
estava errado, pois as pessoas comegaram a chegar nos hospitais com sintomas
respiratorios, nauseas, dores de cabega e abdominais. A partir disso comegaram as
primeiras mortes. No total foram registrados 20 6bitos e 6.000 pessoas adoeceram,
fazendo com que o centro comunitario virasse um necrotério temporario. O trafego de
veiculos foi proibido devido a pouca visibilidade e os bombeiros atenderam pessoas
com problemas respiratorios utilizando cilindro de oxigénio (ALLABY, 2003;
CALHOUN, 2005; PHALEN; PHALEN, 2013).

O maior episédio de poluicdo atmosférica associado a queima de carvao e
emissdes industriais no inverno, como apresentado na Figura 1 (WILKINS, 1954;
BELL; DAVIS, 2001; KIM et al., 2009) ocorreu em Londres entre 5 e 9 de dezembro
de 1952. Naquele periodo houve uma inversao térmica e uma reacédo de dioxido de
enxofre em um ambiente com grande umidade, acarretando a formacdo de um
ambiente acido, com um pH de cerca 1,6, mais acido do que um suco de limao puro
(BELL; DAVIS, 2001; ALLABY, 2003; KIM et al., 2009). Durante os cinco dias desse
desastre ambiental a visibilidade estava abaixo de 10 metros e muitas vitimas
vulneraveis sofreram insuficiéncia respiratéria, principalmente jovens e idosos
(WILKINS, 1954). O ministro da saude estimou entre 3.500 a 4.000 mortes em
decorréncia da poluicdo atmosférica na cidade, além da morte, sacrificio e tratamento
veterinarios para bovinos (LONDON, 2002).
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Figura 1: Baixa visibilidade devido ao “smog” ocorrido em Londres em 1952.

Fonte: (AHRENS, 2011).

Em Londres, a visibilidade era tdo precaria, que uma apresentagcao no teatro
Sandler’s Wells foi interrompida devido a incapacidade do publico enxergar o palco,
além de que, os cinemas fecharam, pois o publico ndo conseguia ver a tela devido a
poluicdo (LONDON, 2002; ALLABY, 2003).

Os trés grandes desastres ocorridos na Europa e Estados Unidos no Século XX
referentes a poluigdo atmosférica, foram eventos decorrentes da combinagédo das
emissdes em larga escala de poluentes, clima frio, estagnacao dos ventos, nevoeiro
e inversdo térmica, o que aumentou acentuadamente as doencas e mortes nestas
localidades (STERN et al., 1984; PHALEN; PHALEN, 2013).

Em 1963, a lei do ar limpo foi a primeira lei federal nos Estados Unidos relativa
ao controle da poluicdo atmosférico, estabelecendo técnicas de monitoramento e
controle da polui¢ao do ar. Entdo, em 1970 a United States Environmental Protection
Agency (US-EPA) revisou a lei do Ar Limpo de 1963 criando regulamentagbes que
resolveriam os problemas da poluicdo atmosférica em que seriam relevantes para a
saude e meio ambiente (US-EPA, 2018a).

A US-EPA identificou seis poluentes aos quais foram estabelecidos padrées, que
incluem o material particulado (MP), diéxido de enxofre, 0zénio, monodxido de carbono,

oxidos de nitrogénio e chumbo. Durante 20 anos, os niveis dos seis poluentes
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diminuiram, fazendo com que a agéncia continue trabalhando para a liberagdo de
monitoramento e controle de outros 188 poluentes téxicos no ar atmosférico (US-EPA,
2018a).

2.2. Poluentes atmosféricos

Os poluentes atmosféricos sdo quaisquer formas de matéria ou energia que
estejam em desacordo com o0s niveis estabelecidos, com concentracdes e
intensidades que tornam o ar atmosférico nocivo ao bem-estar e a saude da
populacao, afetam os materiais, além da fauna e da flora (CONAMA, 2018; AHRENS,
2011). Esses poluentes podem ser de origem natural ou antropogénica e ocorrem nas
formas sdlida, liquida ou gasosa.

Entre os poluentes atmosféricos, esta o material particulado, MP, que abrange
as particulas totais em suspensdo, fumaca e particulas inalaveis. E um dos poluentes
que mais oferecem riscos a saude e ao meio ambiente como um todo, podendo alterar
a temperatura do solo em decorréncia da redugao da visibilidade e, também, o ciclo
de crescimento das plantas (JUNIOR; LACAVA, 2003). O MP é a forma mais visivel
da poluicdo atmosférica, onde as particulas muito pequenas sdao compostas por
fumos, sais, iodeto de prata, nucleos de condensacao. As particulas maiores provém
do solo, do carvao pulverizado, das industrias cimenteiras entre outros (MANAHAN,
2012). Um ponto importante, € que o MP pode ser organico ou inorganico, ambos
sendo contaminantes da atmosfera.

O MP pode ser constituido por particulas sélidas e/ou liquidas em suspensao na
atmosfera que variam de alguns nanémetros a dezenas de micrémetros (SEINFELD;
PANDIS, 2006). As particulas que possuem diametro muito pequeno apresenta
comportamento analogo as moléculas de gas, permanecendo muito tempo na
atmosfera, como apresentado no Quadro 1 (CARVALHO JUNIOR; LACAVA, 2003).

O material particulado na atmosfera pode surgir de fontes naturais como
erupgoes vulcanicas e poeira transportada pelos ventos, além das atividades
antropogénicas como a queima de combustiveis e emissdes industriais (SEINFELD;
PANDIS, 2006). As particulas geradas tanto por fontes naturais ou antropogénicas
apresentam varios tamanhos, de nanOmetros até dezenas de micrbmetros de

diametro. Uma vez no ar, esse material particulado pode alterar seu tamanho e
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composicao, através da condensagao, evaporagao, coagulagao, reagdes quimicas e
saturagao de agua, formando goticulas de névoa (SEINFELD; PANDIS, 2006).

O diametro das particulas € um parametro fisico muito determinante nas suas
propriedades, pois esta associado a sua forma de deslocamento e seus efeitos
decorrentes no meio ambiente (JACOBSON, 2002).

As particulas com diametro maiores que 2,5 microbmetros sdo chamadas de
particulas de moda grossa e as menores de moda fina (JACOB, 1999; PITTS; PITTS,
2000).

A nucleagdo homogénea compreende particulas ultrafinas, que tem
aproximadamente entre 0,001 até 0,01 micrémetros, sendo originarias da conversao
quimica de gases para vapores de baixa volatilidade e permanecendo por longos
periodos na atmosfera (PITTS; PITTS, 2000).

Os nucleos de Aitken que apresentam dimensdes aproximadas entre 0,01 até
0,1 micrébmetros podem ser originarios tanto de vapores quentes que se condensam
ou por conversado quimica de gases para vapores de baixa volatilidade, que geram
nucleagdo homogénea (PITTS; PITTS, 2000).

A préxima distribuicdo da moda fina € o modo de acumulagao, que apresenta
diametros aproximados entre 0,1 a 2,5 micrédmetros, sendo originario originarios tanto
de vapores quentes que se condensam ou por conversao quimica de gases para
vapores de baixa volatilidade, que geram nucleagdo homogénea, crescimento por
condensagao do nucleo, gerando gotas, e por fim, se coagulando (JACOB, 1999;
PITTS; PITTS, 2000).

A moda grossa apresenta particulas com dimensdes acima de 2,5 micrémetros
com caracteristicas de permanecerem pouco tempo na atmosfera, sendo suas
principais fontes a poeira proveniente do solo e demais emissdes, tanto naturais
quanto antropogénicas (PITTS; PITTS, 2000).
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Quadro 1: Dimensodes e caracteristicas do material particulado
Tamanho Velocidade de
(Diametro) deposicao Caracteristicas do movimento
(um) (cms™)
<0.1 4x10%20.1 Movimento a’leatorlo, swmlar ao de
moléculas de gas
0,1 -20 4 %103 a 1 Particulas seguem o movimento do gas no
qual se encontram
> 20 30a 100 Particulas depositam-se facilmente

Fonte: CARVALHO JUNIOR; LACAVA, 2003.

Conforme o tamanho aerodinamico do MP diminui, ha um grande potencial

dessas particulas se depositarem nos alvéolos pulmonares, podendo chegar até a

corrente sanguinea. A Figura 2 apresenta as dimensodes do fio de cabelo humano e

do grdo de areia comparando-os com as dimensdes menores ou iguais a 10 um

(particulas inalaveis) e menores ou iguais a 2,5 ym (particulas respiraveis).

Figura 2: Dimensdes do fio de cabelo humano e do grao de areia comparados
com as dimensodes do material particulado.

Cabelo humano

30-70 micronz de didmetro

Areia da praia

90 microns de didmetro

/AT @\ € PM25
( [® ‘Il Particulaz de combustio,
i t / compostos orgén.icos,
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Fonte: US-EPA, 2018a.

Particulas com aproximadamente 5 pm de didmetro, geralmente sé&o

depositadas na regido nasofaringea, sendo retiradas através do espirro e pelo muco

presente na superficie ciliada para remog¢ao das particulas insoluveis. O MP que
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consegue atravessar esta barreira nasal se une ao que também ¢é inalado pela boca
e, apo6s alguns minutos, € engolido (KLAASSEN; WATKINS, 2012).

O MP de aproximadamente 2,5 ym, na maioria das vezes, € depositado nas
regides traqueobronquiais e também é deglutido no sistema digestorio. Quanto menor
o tamanho da particula, maior € o seu potencial de propagacdo no sistema
respiratorio. Desta forma, o seu efeito nocivo é potencializado (KLAASSEN;
WATKINS, 2012).

2.3. Composicao quimica do material particulado

Os efeitos do material particulado na atmosfera ndao dependem somente da
concentracdo e de sua dimensao, dependem também da sua composi¢cao quimica
(MESZAROS, 1981). O material particulado apresenta comumente, cerca de 40
elementos quimicos diferentes em sua composi¢cao devido as diferentes fontes que
apresentam principalmente nas cidades, tais como a incineracdo de residuos,
desgastes de freios, evaporagbes e queima de combustiveis, de carvéo, o6leo,
madeira, fornos, caldeiras, fundigdes, etc. (SEINFELD; PANDIS, 2006).

No material particulado, as concentragcdes elementares podem variar mesmo
que os niveis de poluicdo sejam da mesma ordem de grandeza, pois dependem
exclusivamente das emissdes das fontes. Geralmente, elementos como o chumbo,
ferro e cobre apresentam concentracées mais altas do que o cobalto, mercurio e
antiménio (SEINFELD; PANDIS, 2006). Alguns métodos de analise fazem a
identificacdo do elemento quimico sem a necessidade de destruir a amostras, tais
como a fluorescéncia de raios-X (WERNICK, 2004; OKUDA et al., 2013) e a analise
por ativagédo neutronica (FREITAS et al., 2004; AVINO; CAPANNESI; ROSADA, 2008;
MOURA et al., 2018).

As concentragdes de alguns elementos presentes no material particulado e as

suas distribuicdes estdo apresentadas no Quadro 2.



28

Quadro 2: Concentracao elementar do material particulado em areas remotas,
zona rural e area urbana.

Concentragdo (ng m=3)

Flemento Moda Arearemota | Zonarural | Areaurbana
As Fina 0,01-2 1-28 2 -2500
Cd Fina 0,01 -1 0,4 - 1000 0,2 — 7000
Co Fina e grossa 0-1 0,1-10 0,2-100
Cr Fina e grossa 0,01-10 1-50 2-150
Cu Fina e grossa 0,03-15 3-300 3 —5000
Fe Fina e grossa 0,6 — 4200 55 — 14500 130 — 13800
Hg - 0,01 -1 0,05 -160 1-500
Mn Fina e grossa 0,01 -15 4 -100 4 — 500
Ni Fina e grossa 0,01 —60 1-80 1-300
Pb Fina 0,01 -65 2-1700 30 —90000
Sb Fina 0-1 05-7 0,5-150
Se Fina e grossa 0,01 -0,2 0,01 =30 0,2-30
V Fina e grossa 0,01 -15 3-100 1-1500
Zn Fina 0,03 — 450 10 — 400 15— 8000

Fonte: (SEINFELD; PANDIS, 2006).

2.4. Escalas de poluigcao atmosférica

A abrangéncia espacial da poluigcdo atmosférica pode ser classificada em

microescala, escala local, escala urbana, escala regional e escala global (FRONDIZI,

2008).

A classificacdo da abrangéncia espacial se inicia pela microescala, que é uma

representacdo de uma fonte emissora de poluente atmosférico proxima ao solo e as

concentragdes diminuem rapidamente com a distancia, podendo a distancia chegar a

no maximo 500 metros da fonte (FRONDIZI, 2008).

A préxima escala é a local, onde os poluentes podem ser transportados e

detectados entre bairros dentro da mesma cidade, variando de 500 metros a 4
quildbmetros (AHRENS, 2011).
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A escala urbana é a representagdo que abrange uma distancia entre 4 a 50
quildmetros, onde engloba a extensdao de uma cidade, podendo-se monitorar o
impacto de uma grande industria ou um polo industrial. Esta escala normalmente &
projetada para utilizacdo de dados precisos que incluem medigbes meteoroldgicas e
modelos de dispersado de poluentes, mais comumente utilizado no Brasil (FRONDIZI,
2008).

A préxima escala € a regional. Entretanto, existem poucos locais no mundo que
realizam a medicdo dessa escala. Uma razdo para tal, € que nas medidas sao
consideradas as delimitagdes topograficas envolvendo distancias de até 500
quildmetros, incorporando varios municipios, onde o poluente € transportado por
longas distancias (FRONDIZI, 2008; AHRENS, 2011; LUTGENS; TARBUCK, 2012).

A ultima escala apresentada é a global, onde o poluente € transportado de um
pais para o outro, podendo demorar dias a semanas até chegar ao receptor
(LUTGENS; TARBUCK, 2012).

2.5. Impactos na saude provenientes do material particulado

Os impactos na saude gerados pela poluigdo atmosférica, principalmente do MP,
sao ocasionados por diferentes forma de emissdes, tais pela queima de combustivel
féssil, producgao industrial, incéndios florestais, entre outros (WHO, 2018). A poluigédo
do ar também é ocasionada pelo crescimento populacional e também pela forma de
consumo a energia, através do transporte e outros, que resultam na emissao de varios
poluentes que prejudicam a saude humana (VIEIRA, 2009).

Um dos poluentes que prejudica a saude humana é o MP, pois o efeito depende
da granulometria e caracteristicas quimicas. Por exemplo, particulas acima de 10 ym
geralmente ndo adentram nos pulmdes, mas as particulas com dimensdes menores
penetram no trato respiratério, podendo chegar a corrente sanguinea devido a sua
baixa solubilidade (NORDBERG et al., 2007; FREITAS, 2011). O Quadro 3 apresenta

as dimensdes do MP e a sua porcentagem de deposi¢gao nos alvéolos pulmonares.
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Quadro 3: Comparagao entre dimensao do material particulado e sua
respectiva porcentagem de deposigao alveolar

Material Particulado Deposigao alveolar
(pm) (%)
10 5
5 10
2 20
0,5 30
0,1 50

Fonte: NORDBERG et al., 2007.

Existe uma relagdo direta entre a mortalidade e as condi¢cdes socioeconémicas
da sociedade em geral, observando-se que quanto menor o perfil socioeconémico
maior o risco de mortalidade. Atrelado a isto, estdo o nivel de escolaridade e
rendimento familiar como parte destas medidas (NOGUEIRA, 2008).

A poluicdo atmosférica afeta a saude humana tanto fisica quanto psicolégica,
dependendo do tipo de poluente que se esta exposto, onde as consequéncias podem
ser irreversiveis (VIEIRA, 2009). Em termos globais, é responsavel por cerca de 30%
das mortes por cancer de pulméao, 17% pelas mortes por infec¢des respiratérias, 24%
das mortes por acidente vascular cerebral, 25% das mortes causadas por doencas
cardiacas e cerca de 45% das mortes por doengas pulmonares cronicas (WHO, 2018).

Para criancas e idosos, a exposi¢ao a esse poluente em curto e longo prazo
pode levar a redug¢ao da fungao pulmonar, problemas respiratérios e agravamento da
asma. Referente a exposicdo de mulheres gestantes ao MP, pode ocorrer efeitos
adversos ao nascimento da crianga, com problemas de peso ao nascer além de poder
afetar o desenvolvimento neurolégico (WHO, 2018). As  principais causas da
poluicdo atmosférica estdo relacionadas as emissdes industriais, aos meios de
transporte, queimadas, radiagao solar e aerossois, que podem causar danos por todo

0 corpo humano, como apresentado na Figura 3 abaixo.
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Figura 3: Principais causas da poluicao do ar e seus efeitos (Adaptado).
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Outro problema mundial referente ao MP25 sdo as doengas do sistema
respiratorio em que ocorrem devido a deterioracdo da qualidade do ar. As particulas
desse poluente penetram profundamente no sistema respiratério, podendo irritar e
corroer as paredes alveolares, prejudicando o bom funcionamento do pulmao (XING
et al,, 2016).

A inalagdo do MP25 e particulas menores podem ser capazes de chegar a
circulagao sanguinea e se acumularem tanto no figado quanto no bago. Apés adentrar
na corrente sanguinea, essas particulas podem afetar algumas partes do corpo

através de processos inflamatérios (ZHANG et al., 2018b).
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Devido a poluicdo causada pelo MP ocorrem sintomas tanto no couro cabeludo
como nos cabelos, tais como o formigamento do couro cabeludo, coceira, caspa,
oleosidade e dor nas raizes do cabelo. Esses sintomas s&o decorrentes ao aumento
da poluicdo atmosférica, que incluem o material particulado e outros poluentes. O
processo de degradacgado dos cabelos ocorre através da deposi¢cao do poluente nos
cabelos e no couro cabeludo, assim eles migram para a derme e posteriormente para
o canal folicular, causando assim um estresse oxidativo até levar a perda do cabelo
(RAJPUT, 2015).

Estudos epidemioldgicos mostram que o MP2 5 apresenta uma grande relag&o no
desenvolvimento de doengas neurodegenerativas. O efeito nocivo ao sistema nervoso
central é de uma maior ocorréncia da apoptose celular neural, ou seja, a morte celular
programada de células danificadas do sistema nervoso (CHEN; LI; SANG, 2017).

Um dos problemas gerados na saude referente ao MP25 é a calcificacdo da
artéria coronaria, onde associou-se a proximidade com as vias de grande fluxo
veicular com o aumento dessa doenca cardiovascular (STOCK, 2013).

O intestino € um dos principais alvos de substancias toxicas do MP2;s. Ele tem a
capacidade de regular e remover os agentes nocivos a saude humana. Além disso,
observou-se que os efeitos mais nocivos estdo mais associados a periodos mais
prolongados de exposicdo do que eventos agudos de poluicao atmosférica (SUN et
al., 2015).

Entre varios fatores ambientais, ha uma correlacdo entre o MP25 e reducao na
fertilidade masculina. Um dos contribuintes € o diesel, que esta associado a
degeneragao de células presentes no 6rgao reprodutor masculino (PIRES et al.,
2011).

Além das associacbes do material particulado com varios efeitos na saude
apresentados acima, ha também o dano oxidativo sistémico e inflamag¢des que podem
causar o aceleramento da perdas 6sseas, contribuindo assim para o aumento no risco
de fraturas, principalmente de pessoas com idades mais elevadas (PRADA et al.,
2017).

2.6. Trabalhos correlatos no Brasil sobre MP25 entre 2010 a 2019

De acordo com Andrade e colaboradores, 2010, a principal fonte de poluicao

atmosférica no Brasil nas regides urbanas é decorrente da combustdo de etanol,
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gasolina e diesel. A pesquisa foi realizada por um periodo de um ano em seis capitais
brasileiras (Sao Paulo, Rio de Janeiro, Belo Horizonte, Curitiba, Porto Alegre e Recife)
com o intuito de avaliar o impacto dessa poluicdo na saude humana. Os resultados
indicaram que a concentragdo média mais elevada de MP25 foi na cidade de Sao
Paulo, com 28 ug m=3, seguida pelo Rio de Janeiro, com 17,2 ug m-3 e Belo Horizonte,
com 14,7 uyg m3. Em todas as cidades estudadas, as emissbes veiculares
representaram 40% da massa de MP2s5. Além disso, a aplicagcdo dos modelos
receptores mostrou-se eficiente para identificagdo das fontes poluidoras e também
para a avaliagao dos efeitos na saude humana.

Com relacdo a regido Amazébnica, pode-se citar o trabalho de Silva e
colaboradores, 2010, que descreve o efeito do MP25 em aparelho respiratério em
grupos sensiveis, composto por criangas e idosos do estado do Mato Grosso. Foi
investigado, através de meétodos estatisticos, se havia alguma correlagao entre as
internacdes por doencgas respiratorias e os horarios criticos de concentragao de MP.
Observou-se que as internacgdes estido relacionadas a horas de criticidade anual de
MP, onde este poluente origina-se das queimadas na Amazoénia Legal.

A tematica da caracterizagao biolégica do MP, especialmente do MP25, de
acordo com Degobbi e colaboradores, 2011, foi realizado na cidade de Sao Paulo e
as amostras coletadas foram caracterizadas em relacdo a fracao bioldgica e
correlacionadas com a composi¢ao quimica e parametros meteoroldgicos. Através de
analises estatisticas, alguns fungos foram correlacionados com grupos de elementos
quimicos e suas origens identificadas, contribuindo assim para avaliagao do impacto
clinico da saude humana.

Em outro artigo, publicado por Oliveira e colaboradores, 2011, realizou-se uma
revisao literaria das caracteristicas fisicas e quimicas do MP em diferentes fontes e
seus efeitos sobre saude. Também foi descrito que a composicao do MP2s5 é
predominantemente composto por elementos organicos e 20% inorganicos.
Apresentou-se que em regides metropolitanas, os niveis de concentragdes do
poluente sdo maiores do que em regides que ha queima de biomassa, gerando assim,
um risco elevado a internagcdes hospitalares para a populagdo mais sensivel.

Os resultados apresentados indicam que a poluicdo é especifica para cada
regido, ndo podendo ser utilizada para descrever outras areas com diferentes fontes

de emissao.
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De acordo com Carneseca e colaboradores, 2012, foi observada uma
associagao entre a concentragao de material particulado com internagdes hospitalares
referentes ao trato respiratorio, utilizando como base de dados o DATASUS (base de
dados nacional responsavel por coletar, processar e publicar informacgdes referentes
a saude no Brasil). Por meio das analises estatisticas, além das concentragcbes de
material particulado, foram incluidas variaveis meteoroldgicas e de estagdes do ano.
Os resultados indicaram que o material particulado sofreu influéncia destas variaveis,
sendo um fator que influencia na saude dos residentes na regido estudada.

Silva e colaboradores, 2013, descrevem um estudo de MP25 na cidade de
Cuiaba, em que se utilizou um modelo que incluia variaveis meteoroldgicas e analises
estatisticas para identificar a relagcao entre MP e internagdes. O resultado encontrado
na estagao seca indicou um nivel de exposicdo de MP alto, responsavel por cerca de
22% das internagdes hospitalares de criangas com problemas respiratérios.

Segundo Oliveira e colaboradores, 2014, as concentragdes de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos ligados ao MP2s5, apresentam risco a saude e suas
consequéncias tanto carcinogénicas quanto mutagénicas.

A descricao sobre a emissao de MP2;5 nos incéndios florestais (REDDINGTON
et al., 2015) expde a degradacao da qualidade do ar e os efeitos na saude humana,
avaliando o impacto com a reducédo das emissdes gerados pelos incéndios sobre a
saude utilizando um modelo global. Foi concluido que a redugao do MP previne cerca
de 400 a 1700 mortes de adultos anualmente.

Rodrigues e colaboradores, 2017, utilizaram um modelo de série temporal,
sazonal, temperatura meédia, umidade. Foi amostrado e analisado o MP25 e descrita
a sua ligagdo com a temperatura, umidade e estagdes do ano, além de seus efeitos
na saude humana. A pesquisa foi realizada nas cidades de Cuiaba e Varzea Grande,
Mato Grosso, e calculado o aumento percentual de risco de 6bitos e internagdes para
o aumento linear a cada 10 ug m de MP25. Concluiu-se que o MP25 esta associado
as doencas cardiovasculares e o que é agravado devido ao calor e a baixa humidade.

O artigo de Pacheco e colaboradores, 2017, avalia aspectos da frota veicular e
suas emissdes para MP2,5 em trés capitais brasileiras, Sdo Paulo, Rio de Janeiro e
Belo Horizonte. Os autores descrevem os efeitos benéficos do programa de controle
de emissdes veiculares no Brasil, mas realcam a presenca de outros tipos de
emissdes que sao gerados devido ao aumento da frota veicular, como o desgaste de

pneus, perdas evaporativas durante reabastecimento, etc. Esse artigo cita que os
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inventarios nacionais mostram que a maior média de material particulado ocorre em
Sao Paulo, seguida das demais metropoles estudadas. Também sugere que deve ser
aplicada regulamentagdes mais restritivas no Brasil em relagdo ao material particulado
no ar atmosférico. Isso porque essas medidas exigiriam um controle mais intenso na
fiscalizacdo de veiculos motorizados e também nas industrias.

O artigo apresentado por Andreao e colaboradores, 2018, aborda os problemas
na saude relacionados ao MP25 e os beneficios da redugao desse poluente em vinte
e quatro cidades brasileiras. Foi utilizado um modelo matematico que previu que no
ano de 2017 poderiam ter sido evitados um total de 1818 mortes em consequéncia de
todos os danos da exposicdo ao MP2s.

Por ultimo, o artigo apresentado por Quijano e colaboradores, 2019, descreve as
propriedades quimicas e fisicas do MP25 e relacionando-as com fontes
antropogénicas na regidao metropolitana do Rio de Janeiro. Neste trabalho utilizou-se
um modelo de trajetéria de particulas onde foi observado que em todos os locais
amostrados houve influéncia das massas de ar oceanicas. Nos distritos industriais e
nas zonas rurais houve também massas de ar provenientes do continente. Os
resultados apresentam que em todos os pontos de amostragem foram identificadas
emissdes veiculares e nos centros urbanos foi registrada uma maior variedade de

composic¢ao de material particulado em comparagao com as zonas rurais.

2.7. Padroes de qualidade do ar

Os padrdes de qualidade do ar, segundo a Organizacdo Mundial da Saude,
World Health Organization (WHO, 2005), foram estabelecidos para apoiar agdes e
determinar parametros que protejam a saude publica em todos os paises. Esses
padroes sao estipulados por cada pais, com o objetivo de resguardar a saude de seus
habitantes, além de ser um instrumento importante para as politicas ambientais. Os
padrdes nacionais variam com a abordagem de viabilidade tecnoldgica, riscos a
saude, consideragdes econdmicas e politicas.

Foram estabelecidos no Brasil os padrbes de qualidade do ar através da
Resolugédo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), sendo a Resolugao
N° 491 de 19 de novembro de 2018, a norma que traz os padrdes de qualidade do ar
mais recente. Estes padrées seguem os critérios apresentados pelo WHO (CONAMA,
2018).
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O padrao de qualidade do ar € um instrumento de gestado, que tem valores de
referéncia para poluentes especificos que estdo associados a um tempo de exposigao
em um ambiente.

Na resolugdo atual, foram adotados padrées intermediarios (Pl), que
estabelecem valores temporarios a serem cumpridos em etapas, até atingir o padrao
final que coincide com os valores recomendados pela WHO em 2005 (WHO, 2005;
CONAMA, 2018). Além disso, foi acrescentado na Resolugao 491, o MP25.

As normas referentes a qualidade do ar no Brasil preveem a regularizagao do
chumbo, particulados totais em suspensao, monoxido de carbono, fumaca, ozénio,
dioxido de nitrogénio, dioxido de enxofre, material particulado — MP25, material
particulado — MP1o. A descrigao dos poluentes, o tempo de amostragem determinado,
0s padrboes primarios, os padrdes secundarios € o método de medicdo estédo
apresentados no Quadro 4. Este Quadro também mostra as Pls, que sao padrbes
estabelecidos com valores temporarios e cumpridos em etapas. A primeira é a PI-1,
que entra em vigor a partir da publicagcdo da Resolugao referente a qualidade do ar. A
Pl-2, PI-3 e PF sao adotadas de forma subsequente levando em consideragao os

planos de controle de emissbées atmosféricas.

Quadro 4: Padrao nacional de Qualidade do Ar

Poluente Periodo de Pl-1 Pl-2 PlI-3 PF
Atmosférico referéncia | (ugm?3) | (ugm?3) | (ugm?3) | (ug m?3) ppm
Material Particulado 24 horas 120 100 75 50 -
(MP10) Anual’ 40 35 30 20 -
Material Particulado 24 horas 60 50 37 25 -
(MP2;5) Anual’ 20 17 15 10 -
Dioxido de enxofre 24 horas 125 50 30 20 -
(SO2) Anual’ 40 30 20 - -
Didéxido de 1 hora? 260 240 220 200 -
Nitrogénio (NO2) Anual’ 60 50 45 40 -
Ozo6nio (O3) 8 horas® 140 130 120 100 -
Fumaga 24 horas 120 100 75 50 -
Anual’ 40 35 30 20 -
Monodxido de
carbono (CO) 8 horas® i i i i 9
Particulas totais em 24 horas - - - 240 -
suspensdao (PTS) Anual* - - - 80 -
Chumbo Anual’ - - - 0,5 -

1: média aritmética anual; 2: média horaria; 3: maxima média mével obtida no dia; 4: média geométrica anual; 5: medido nas
particulas totais em suspensao; Pl, Padrao Intermediario; PF, Padréo Final; ppm, parte por milhdo

Fonte: CONAMA, 2018.




37

2.8. Procedimentos para coleta do material particulado

No monitoramento do material particulado no ar, existem diversos sistemas de
amostragem e monitoramento, tais como o amostrador de particulado total, que
coletam particulas abaixo de 50um, os de pequeno volume, que coletam o particulado
com uma vazao menor, cerca de 2 litros por minuto. O equipamento que é muito
utilizado € o amostrador de grande volume, que tem a capacidade de aspirar uma
grande quantidade de ar atmosférico para a realizagdo das amostragens.

Pode-se afirmar que o amostrador semiautomatico comumente utilizado porque
€ sistema de referéncia e permite coletar grandes quantidades de material particulado
em programas de monitoracdo atmosférico. Este consiste em uma estrutura de
aluminio, tendo uma base e a cabeca de separacao. Esta ultima possui boqueiras de
aceleracdo, domo, tela de insetos, canaleta de coleta e zona de fracionamento
(ENERGETICA, 2017).

O equipamento utilizado neste trabalho foi o amostrador de grande volume que
€ mais utilizado atualmente. Este equipamento apresenta uma vazdo média de 1,13
m3 min' com separagéo aerodinamica menor que 2,5 yum sem sofrer influéncia da
direcdo e velocidade dos ventos incidentes no aparelho e uma incerteza menor do que
1% em um periodo de 24 horas (ENERGETICA, 2017).

O processo de amostragem é realizado através da aspiragédo do ar ambiente
para dentro da cabeca de separacdo do equipamento e direcionado para quarenta
boqueiras de aceleracao e posteriormente para a camara de impactagao embebida
em material oleoso. Apos passar por esse percurso, o ar ambiente que contém o MP
de 2,5 ym é direcionado para o meio filtrante, como apresentado na Figura 4.

Para obter esse fracionamento correto do tamanho das particulas, as estruturas
de separagao apresentam um didmetro bem definido para fornecer uma velocidade
precisa dentro da camara de aceleragdo (ENERGETICA, 2017).
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Figura 4: Desenho esquematico da cabe¢a do amostrador de grande volume.
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Fonte: ENERGETICA, 2017.

A base do amostrador € constituida por uma casinhola de abrigo, porta-filtro,
controlador volumétrico de vazéo (CVV), porta-motor, painel de controle, registrador
continuo de eventos, manémetro de coluna d’agua, ventilador interno e sistema de

alimentagao, como apresentado na Figura 5.

Figura 5: Desenho esquematico da cabeg¢a do amostrador de grande volume.

PORTA-FILTRO COROA

PAINEL DE CONTROLE

TOMADA DE PRE§SAO/
DE ESTAGNAGAO

CAS INHOLA/
MANOMETRO 800 m/

cw/

_/

REGISTRADOR

“TOMADADE PRESSAO
DO REGISTRADOR

CABO ELETRICO DO MOTOH

| PORTA-MOTOR

Fonte: ENERGETICA, 2017.
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O porta-filtro é constituido de duas telas de inox engastadas em um funil com
entradas laterais para fixacdo de porcas e parafusos, onde na parte superior recebe
uma moldura de aperto com uma junta de borracha para efeito de vedagao
(ENERGETICA, 2017).

A vazao do equipamento € realizada pelo controlador volumétrico de vazao
(CVV) do tipo venturi, onde o vacuo € provido pelo motoaspirador inserido a jusante

do CVV, como apresentado na Figura 6.

Figura 6: Partes internas do porta-filtro, controlador volumétrico de vazao e
motoaspirador.

4 Filtro
l €«—_ PORTA-FILTRO
FLU
B §— JUNTA DA FLANGE
DO PORTA-FILTRO
/
«—————CVV
v
i FLUX
MANIPULO S
}\ JUNTA DA FLANGE
DO MOTOR
MOTOASPIRADOR
PORTA-MOT O R |
ASSENTO DO MOTOR
_— COMUTADOR
BATENTE DO MOTOR PRENSA-CABO
ESCOVAS
v .
A 4 SAIDA DE AR

Fonte: ENERGETICA, 2017.

2.8.1. Calibragdo do amostrador de grande volume

Para calibracdo do equipamento, pode ser utilizado um kit de calibragdo como o
Graseby-Anderson, que inclui um padrao de transferéncia de vazao (PTV), juntamente
com um mandmetro de coluna d’agua milimetrado, um termdémetro, um barémetro,
formulario de registro, filtro limpo e materiais diversos para manutengdo e

conservagao do equipamento. Ha dois tipos de PTV disponiveis no mercado, o do tipo
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de orificio e o de valvula de resisténcia variavel, sendo o primeiro definido por entradas
de ar definidos pelo fabricante e o ultimo por variagéo realizada pelo usuario.

A calibragdo do equipamento deve resultar numa relacdo Qr (vazdo em
condigbes reais) versus dHc (pressao diferencial manométrica), fornecendo uma
equacao da reta, que é definida pela inclinacao de a1 e um intercepto b1, como
apresentado na Equacdo 1 abaixo (ENERGETICA, 2017).

onde:

Q: (PTV) é a vazao volumétrica real conforme indicada pelo PTV, m3. min-*;
dH. é a perda de carga através do orificio, cm H20;

T, é a temperatura ambiente durante uso, K (K = °C + 273);

P, € a pressao ambiente, mm Hg;

a; € a inclinacao da relacao de calibracédo do PTV;

bi € o intercepto da relagao de calibragao do PTV.

2.8.2. Calculo de concentracao do material particulado

Uma vez coletado o material particulado, € importante calcular a concentragao
do MP (VIEIRA, 2009) , entretanto diversos parametros devem ser medidos que sao:
e pressao de estagnacao diferencial, que é a pressao onde a velocidade do
fluido & nulo;
e pressao barométrica, que é a pressdao exercida pela atmosfera sobre a
superficie da terra;
e temperatura, medida em Celsius;
e horametro, que € um equipamento que registra o tempo de amostragem;
e data da coleta, periodo de realizagao das amostragens;
hora, que foi definido para iniciar as 23:59;
e massa inicial e final do filtro utilizado na amostragem.
Os calculos realizados estdo em de acordo com o manual do equipamento sendo
eles apresentados abaixo (ENERGETICA, 2017).
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1. Média da presséo diferencial inicial e final em cm H20 (dH¢) pela Equagéo 2
(ENERGETICA, 2017).

dHg + dH
dH, = f12 ff

onde:
dHy; é a presséo diferencial inicial no filtro;

dH¢ € a pressao diferencial final no filtro
2. Conversao de dH;em cm de H20 para mmHg (ENERGETICA, 2017).

dH;
dHye = 136 (3)

3. Calculo da pressao de estagnacéo (P,) no CVV (ENERGETICA, 2017).

P, = P, — dHpyg (4)

onde P, é a pressdo atmosférica média para o periodo de amostragem;

4. Calculo da vazdo média nas condicdes reais (ENERGETICA, 2017).

Qr=i-(l;ia—bz)-ﬁ (5)

a;
onde:
a, é ainclinag&o da reta obtida da calibragao;
b, é a intersecgéo da reta obtida da calibragéo;
P, é a pressao de estagnagao;
P, é a pressdo atmosférica média para o periodo de amostragem;

T, é a temperatura média para o periodo de amostragem
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5. Calculo da vazéo media (Q,) para as condigdes padrao (ENERGETICA, 2017).
P, T,
Q,=0Q (—)(—) ©
p ' P, T,

P, é a presséo atmosférica média para o periodo de amostragem;

onde:

P, € a pressé&o padréo, 760 mmHg;
Tp € a temperatura padrao, 298 K;

T, é a temperatura média para o periodo de amostragem

6. Calculo do volume de ar (V,) nas condigbes padrao (ENERGETICA, 2017).

Vp=Qp't (7)

onde t é a diferenca entre as leituras final e inicial do horametro convertida para

minutos

7. Calculo da massa liquida do filtro (ENERGETICA, 2017).

MP = my — m; (8)
onde:
MP é o valor da massa liquida do material particulado;
mi € a massa inicial do filtro branco;

ms € a massa final.

8. Calculo do volume amostrado(ENERGETICA, 2017).

c=106.< f
V.

me —Mm;
—> (9)
14
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onde:

C é a concentracgao;

mi € a massa inicial do filtro branco;

mrs € a massa final;

Vp € 0 volume de ar amostrado corrigido para as condi¢des padrao (248 K, 760 mmHg)

em m3.

2.9. Métodos de analise da composi¢ao elementar do MP

Os métodos de analises quimicas da composi¢ao elementar do MP sao variados,
mas nao ha a possibilidade de realizar uma caracterizacdo completa através de uma
s6 técnica ou equipamento, pois elas s&do complementares (GALVAO et al., 2018).

As analises elementares podem ser executadas por espectrometria de absorgao
atbmica (ARAUJO et al., 2011), fluorescéncia de raios-X (TAHRI et al., 2013) e analise
por ativacdo neutrénica (DE SOETE et al., 1987; MENEZES et al., 2003), além de
outras como a espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS)
(DANADURAI et al., 2011), particulas induzidas por emissao de raios-X (PIXE)
(LESTIANI; SANTOSO, 2011).

Neste trabalho sera descrita apenas a técnica de analise por ativagao neutrénica,
que foi a técnica aplicada neste desenvolvimento por estar disponivel no CDTN
(MENEZES; JACIMQOVIC, 2003, 2019).

2.9.1. Analise por ativagédo neutrénica

Entre as técnicas utilizadas na caracterizagao elementar de material particulado
em filtros de ar, encontra-se a ativacdo neutrénica (AAN). E uma analise quimica
quantitativa baseada na ativagdo nuclear dos elementos quimicos presentes no
material. Amostras analisadas por essa técnica podem ser ativadas pelo
bombardeamento com néutrons térmicos, epitérmicos e rapidos. A ativacdo com
néutrons térmicos € a mais largamente usada, dependendo, assim, de instalagcbes
com reatores nucleares de pesquisa, onde esta disponivel fluxo de néutrons térmicos
adequado para ativagdo dos nuclideos (DE SOETE; GIJBELS; HOSTE, 1972;
FRIEDLANDER et al.,, 1981; LIESEL, 2008; GREENBERG; BODE; DE NADAI
FERNANDES, 2011).
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O principio da técnica consiste em submeter uma amostra a um fluxo de néutrons
com o objetivo de formar nucleos radioativos através de reagdes nucleares. Esse
fendbmeno fisico se baseia nas propriedades dos nuclideos e interagdo da radiagao
com a matéria, ocorrendo eventos de (n,y), onde o néutron interage como nucleo de
forma né&o-elastica, formando um estado de excitagdo que emite radiacdo gama (y)
caracteristico (DE SOETE; GIJBELS; HOSTE, 1972; FRIEDLANDER et al., 1981;
IAEA, 1990; ZAMBONI, 2007; LIESEL, 2008) que é medida posteriormente por
espectrometria gama.

As amostras podem ser ativadas pelo bombardeamento com néutrons térmicos,
epitérmicos e rapidos quando submetidas a um fluxo de néutrons de fonte como um
reator nuclear de pesquisa.

Em 1936, Hevesy e Levi propuseram utilizar o método de ativagdo para analise
elementar, apos usarem néutrons como projéteis de bombardeamento para ativar
disprosio e europio. A partir desse ponto, a analise por ativacdo progrediu
significantemente, pois aproximadamente 70% dos elementos tém nuclideos com
propriedades apropriadas para a analise por ativagdo neutronica (FRIEDLANDER et
al., 1981; IAEA, 1990; ZAMBONI, 2007; LIESEL, 2008; GREENBERG; BODE; DE
NADAI FERNANDES, 2011).

E uma técnica é versatil pois permite que seja aplicada de forma nao destrutiva,
quando a amostra ndo precisa ser solubilizada para ser analisada. Esta é uma
condicdo necessaria para que outras técnicas como a AAA e ICP-MS analise uma
amostra. Permite que o(s) elemento(s) de interesse seja(m) separado(s) antes da
irradiacao por precipitacao, por extracao por solvente, por exemplo, e, entdo ser(em)
submetido(s) a ativagédo. Permite, também, que apds a irradiagéo, o radionuclideo seja
separado por etapa radioquimica, uma vez que o radionuclideo conserva as
propriedades quimicas do elemento estavel (DE SOETE; GIJBELS; HOSTE, 1972;
FRIEDLANDER et al., 1981; LIESEL, 2008).

A AAN tem como caracteristicas ser uma técnica multielementar, precisa, exata,
analisando elementos na faixa de tragos a percentagem. Analisa praticamente todo
tipo de matriz, como material geoldgico, material biolégico, efluentes, agua, petréleo,
utilizada na analise da composi¢ao elementar no material particulado retido em filtros
de ar (MENEZES; JACIMOVIC, 2014) etc., tornando-se uma ferramenta analitica

versatil e sensivel em muitos campos da ciéncia e tecnologia.
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A atividade do radionuclideo filho formado € proporcional ao elemento pai
quando uma amostra € submetida a irradiagao por néutrons. Assim, a atividade para
um determinado radionuclideo em qualquer tempo ¢ durante a irradiacdo, pode ser

calculada pela seguinte Equagao 10:

A= 6N (1-e™) (10)

onde:

A é a atividade em numero de desintegragdes por unidade de tempo,

oat € a secgao de choque de ativacao;

¢ é o fluxo de néutrons em néutrons cm2 s';

N € o numero de atomos do elemento pai;

L. é a constante de decaimento (A = In2/T:,), onde Ty, € o tempo de meia vida do
radionuclideo);

t € o tempo de irradiagao.

Apos a amostra ser ativada, um tempo é esperado para que decaiam os
radionuclideos de meias vidas mais curtas interferentes e, em seguida, é realizada a
espectrometria gama. Isso significa medir as intensidades e energias dos raios gama
resultantes do decaimento dos radionuclideos utilizando um detector de estado sélido.
Detectores de germanio hiperpuro sdo os utilizados atualmente pois, além da elevada
eficiéncia de detecgao, tem resolucdo adequada para analise multielementar.

A ativagcado neutronica € usualmente aplicada como técnica relativa, em que
padroes do elemento de interesse sdo analisados em paralelo as amostras, e
semiparamétrica, em que padrdes ndo sao utilizados e sim monitores de fluxos de
néutrons, parametros espectrais do reator e sistema de espectrometria gama
absolutamente calibrado, denominado método ko-padronizado [DE CORTE, 1987;
MENEZES et al, 2003; MENEZES e JACIMOVIC, 2006]. E técnica exata e precisa,
multielementar, determinando elementos quimicos na faixa de concentragao de tracos
a percentagem dependendo do elemento (GREENBERG; BODE; DE NADAI
FERNANDES, 2011).
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2.9.2. Método ko de Analise por Ativagdo Neutrbnica

Desde o inicio da técnica de analise por ativacdo neutrdnica buscou-se
incorporar uma padronizagdo absoluta em que possuia vantagens de maior
reprodutibilidade, dindmica em rotinas laboratoriais, analises multielementares,
redugao de mao de obra, diminuigdo de erros humanos na preparagao das amostras
e possibilidade de informatizagédo da analise (DE CORTE; SIMONITS, 2003).

Com isso, em meados dos anos 70, o método ko foi desenvolvido para substituir
os dados nucleares de cada elemento pelas constantes nucleares que foram
determinadas experimentalmente em diversos laboratérios, onde os valores das
energias dos radionuclideos analiticamente interessantes foram tabulados juntamente
com seus parametros associados (DE CORTE; SIMONITS, 2003).

Algumas vantagens do método ko em relagdo ao método convencional sao:
menor custo; determinagado de maior numero de elementos por amostra; detecgao de
elementos que nao estavam previstos. Como no ko ndo sdo necessarios padroes de
cada elemento de interesse, pois utiliza apenas monitor de fluxo de néutrons
(geralmente o ouro), todos os elementos detectados apds a irradiagdo poderao ser
analisados e, assim, ha um aumento da capacitagcédo analitica.

A Equacado 11 abaixo € a equacao fundamental do método, onde ko € uma
constante natural dos is6topos em estudo, podendo ser calculada a partir de seus
componentes (DE CORTE, 1987). O método ko combina a simplicidade experimental
dos métodos absolutos por ativacdo neutrbnica com a exatiddo dos métodos
comparativos.

O calculo da concentragédo de um elemento (p.,) em uma amostra pelo método
ko-padronizado (DE CORTE, 1987) é descrito por:

[ N,/t, )
_ S D C W a 1 Gth,Au f+ Ge,Au QO,Au (a) gp,Au
/Os - X X X (1 1)
( Np /tm j kO,Au (a) Glh,a f+Ge,a QO,a (a) gp,a
Au

SDCw
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Onde:

Au se refere ao monitor de ouro que € irradiado junto com a amostra (*°’Au(n,y)'®€Au,
Ey =411:8 keV);

N, € o numero de contagens liquidas sob o pico de energia gama;

W é a massa da amostra;

w € a massa do monitor de ouro;

tn € 0 tempo de medida

S = I-exp(-A tir), A € a constante de decaimento, #;- € 0 tempo de irradiagao;

D = exp(-A tag), ts € 0 tempo de decaimento;

C = (1-exp(-A tw)/(A tw);

fé arazao entre o fluxo de néutrons térmicos e o fluxo de néutrons epitérmicos;

Qo= 1v/oy (razao entre a integral de ressonancia e a secgédo de choque térmica a 2200
m s-1);

o. € a medida de distribuigcao do fluxo de néutrons térmicos;

& € a eficiéncia de detecgao da energia total do pico gama;

Gu e G. séo fatores para corrigir a auto blindagem a néutrons térmicos e epitérmicos,

respectivamente.

Na Equacéao 12, o ko,au € uma constante experimentalmente medida e publicada
em literatura de referéncia (DE CORTE et al., 1987; DE CORTE; SIMONITS, 2003;
MENEZES; JACIMOVIC, 2014) e é independente do espectro de néutrons. Sendo o

indice a, o is6topo em estudo, e 0 Au, 0 monitor ouro, é definido como:

MAu 9a O-O,a 7a

ko 4. (a) = (12)

Ma HAu O-O,Au }/Au

Onde:

M é a massa Atbmica;

6 é a abundancia isotdpica,;

oo € a secgao de choque a néutrons térmicos;

y € a intensidade gama absoluta (probabilidade de emissao).

Para a aplicacdo do método ko, a amostra € irradiada tendo sido acondicionada

em um porta amostra com um monitor de néutrons embaixo e outro em cima. O
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objetivo do uso dos monitores € corrigir a variagao do fluxo de néutrons na vertical.
Esse dado é importante para os calculos (DE CORTE, 1987).

O usual em ativagao neutrénica € analisar amostra com massa menor do que
500 mg, considerando-a puntual, ou com dimensdes que correspondam a cerca de 1
cm de altura por 1 cm de didmetro. Isso permite uma série de simplificagdes durante
a irradiagao e espectrometria gama, mas, também, algumas limitagdes. Entretanto, foi
estabelecida uma metodologia de analise de amostras cilindricas aplicando o método
ko, no CDTN (MENEZES; JACIMOVIC, 2014). Neste estudo foi aplicada esta
metodologia (SATHLER; SALLES; MENEZES, 2019).

2.9.3. Verificacdo da qualidade

Para verificar a eficiéncia do método ko em determinar a concentragao elementar
em diversas matrizes, sdo analisadas amostras de material de referéncia aplicando o
mesmo procedimento de analise utilizado nas amostras. Um teste usualmente
aplicado, é o teste En — score, que considera, nos calculos, a incerteza expandida dos
valores experimentais e dos certificados com um fator de cobertura k=2 significando
que os resultados tém 95% de probabilidade de estarem dentro do intervalo de
confiancga (ISO 13528, 2005).

As seguintes equagdes sdo utilizadas no calculo do En — score:

_ Valor. —Valor

exp certificado

" Jui Ul

exp certificado

(13)

Onde:
exp significa experimental € Uey, € Ucerificado S80 as incertezas expandidas, com k=1,
para os resultados experimentais e k=2, para os valores certificados.

Uexp = 2 ) Uexp_C()mb (14)

Onde:

U

2 2
exp. Comb = \/u AREA U método (15)
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U area € @ iNcerteza da area liquida do pico gama em estudo e u a0 € a incerteza total
do método ko estabelecido no CDTN como sendo de 3,5%.

Para avaliar o desempenho do método, o critério adotado € o seguinte: se
|En| < 1, significa que o desempenho do método foi satisfatorio, ou seja, os resultados
produzidos pelo método estdo dentro do intervalo de confianca de 95% de
probabilidade de serem verdadeiros. Se | En | > 1, isso indica que o desempenho do

método foi insatisfatorio.

2.10. Fator de enriquecimento

Muitos estudos de poluicdo atmosférica tém demonstrado que o Fator de
Enriquecimento (FE) auxilia na identificacdo de elementos que séo
antropogenicamente inseridos no meio ambiente (FANG et al., 2018; LIM et al., 2018;
MAJEROVA et al., 2018; SEVERINI et al., 2018; ZHANG et al., 2018a).

O FE é um procedimento que identifica a variabilidade de elementos
contaminantes em relagdo aos processos naturais com o intuito de diferenciar
elementos originarios de atividades antropogénicas das fontes naturais utilizando a
taxa de concentragao elementar sobre uma referéncia de um sedimento normalizador
(SANTANNA et al., 2016).

Sao largamente utilizados como elemento conservador o- Aluminio (Al), Calcio
(Ca), Césio (Cs), Ferro (Fe), Litio (Li), Manganés (Mn), Rubidio (Rb), Escandio (Sc) e
Estroncio (Sr) (RANDLE; AL-JUNDI, 2001; WANG; LIANG, 2015) os quais nao sao
influenciados antropogenicamente.

O calculo de FE foi estabelecido por Taylor (TAYLOR, 1964) tendo como
referéncia a abundancia média isotopica do material a ser analisado. O FE foi
estimado através da seguinte expressao da Equacéo 16.

EF = (X/Y)ar/(X/Y)background (1 6)

Onde o X é o elemento de interesse, Y é o elemento normalizador tanto do ar
quanto da crosta terrestre. Se houver uma aproximacgao dos valores de referéncia do

ar e da crosta, a fonte dominante de material particulado é de origem natural.
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A interpretagdo do FE proposto por Sutherland (SUTHERLAND, 2000) foi

utilizado seguindo:

e EF < 2: deplecgao para enriquecimento minimo;
eEF 2 - 5: Enriquecimento moderado;

eEF 5 - 20: Enriquecimento significativo;

oEF 20 - 40: Enriquecimento muito alto;

eEF > 40: Enriquecimento extremamente alto.

Por definicao, valores de FE abaixo de 10 sdo considerados emissdes naturais,
enquanto valores maiores que 10 sado considerados de origem antropogénica
(CHIARENZELLI et al., 2001; FREITAS et al., 2007).

2.11. Modelo receptor

Os modelos receptores se baseiam nos elementos quimicos do MP para
identificacdo das fontes e verificar as suas contribuicdbes observadas no local do
receptor. Estes modelos sdo importantes para determinagao das fontes poluidoras,
pois permitem reduzir uma grande quantidade de dados em informagdes que possam
ser interpretados (COMERO; CAPITANI; GAWLIK, 2009).

Para aplicagcdes ambientais, 0 modelo receptor estima a quantidade de fontes e
sua composicao, podendo até identificar tendéncias nas observagdes realizadas e
identificar perfis referentes a determinadas fontes poluidoras (PIROVANO et al.,
2015).

Um dos modelos receptores é o Positive Matrix Factorization (PMF), um modelo
desenvolvido por Paatero e Tapper em 1994, que tem como objetivo resolver algumas
limitacbes da analise de componentes principais e da analise fatorial, como por
exemplo, resolver modelos bilineares, modelos aplicados com sucesso nas ciéncias
sociais e psicometria (PAATERO; TAPPER, 1994).

2.11.1. Estimativa da quantidade de fontes emissoras
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Para se estimar a quantidade de fontes emissoras do material particulado no
filtro de ar, foi utilizada a analise de componentes principais, que € um dos métodos
estatisticos que a partir do avanco computacional pode-se analisar multiplas variaveis
para se investigar como por exemplo estudos ambientais (MINGOT]I, 2005).

Esta técnica é adequada para explicar por meio de combinagdes lineares a
variabilidade de dados, onde os fatores encontrados sao influenciados pelos
elementos com maior variabilidade (JOHNSON; WICHERN, 1999).

A estimativa dos fatores sao definidos através de alguns critérios, tais como se
considerar propor¢ao da variancia total de cada autovalor que tem maiores proporgdes
desta varidncia e a quantidade de fatoras por meio do retorno numérico dos
autovalores maiores do que um (JOHNSON; WICHERN, 1999; MINGOTI, 2005).

O processo desta analise se constitui na preparagcao de uma matriz de correlagao
em um programa estatistico para que seja executado a analise de componentes
principais para a determinagao dos autovalores e assim definir a quantidade de fatores
presentes no estudo realizado (KAC; SICHIERI; GIGANTE, 2007).

2.11.2. Positive Matrix Factorization

Segundo Comero, Capitani, Gawlik (2009), o Positive Matrix Factorization (PMF)
tem como proposta introduzir estimativas de erros dos dados medidos e implementar
restricdbes de nao negatividade para os fatores. Assim, o modelo se torna mais
adequado para a quimica, fisica e ciéncias ambientais, sendo utilizado com maior
sucesso em problemas relacionados a emissdes atmosféricas e também fornecendo
suporte cientifico para o desenvolvimento de padrdes de exposi¢cao forense ambiental
e qualidade do ar (PAATERO; TAPPER, 1994; PAATERO, 1997; US-EPA, 2018c).

O PMF é um modelo de andlise fatorial multivariado, onde s&o analisados uma
ampla gama de dados amostrais através de uma matriz de dados, que reduzem o
grande numero de variaveis em um conjunto de dados, gerando espécies de
combinagdes chamadas contribuicbes de fonte (US-EPA, 2018c). Essa matriz &
decomposta em outras duas, onde o usuario precisa interpretar os dados para
identificar os tipos de fontes que contribuem para a amostra (US-EPA, 2018c).

A versao mais recente do modelo (PMF 5.0), utiliza dados de concentragao e de
incerteza das amostras, onde sao calculados os perfis de origem ou impressdes

digitais e apresentadas através de interface grafica (US-EPA, 2018c).
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Recentemente o PMF tornou-se mais aplicavel do que a analise de componentes
principais em MP devido aos resultados em fatores fisicamente mais realisticos, onde
sao incorporadas estimativas de erro. Além disso, o modelo resolve a equagao de
balanco de massa utilizando um método de minimizacdo de minimos quadrados de
ponto a ponto, restritivo e ponderado (ASSAN et al., 2018).

As observagdes da quantidade de numero de fatores provenientes da coleta de
dados € obtida através da utilizacdo do modelo bilinear do PMF, onde sao
expressadas as observagdes das espécies do material particulado juntamente com o
resultado da soma de varios perfis de origem, como apresentado na Equagao 17
(REFF; EBERLY; BHAVE, 2007).

P
Xij = Z Jirfrj + €ij (17)
k=1

Onde: x; é a concentragdo da espécie j na medida na amostra J;
p € o numero de fatores que contribuem para as amostras;
fkj € a concentragao da espécie j no perfil do fator k;
gik € a contribuigao relativa do fator k para a amostra j;

ej € o erro do modelo PMF para as espécies j medidas na amostra /.

Em outras palavras, o modelo tem o objetivo de resolver o balango de massa
entre as concentragcdes das espécies e os perfis das fontes com a quantidade de
fatores p, o perfil das espécies f de cada fonte e o percentual de massa g de cada
espécie contribuiu para cada fator (COMERO; CAPITANI; GAWLIK, 2009; NORRIS;
DUVALL, 2014).

Os fatores apresentados pelo PMF sao frequentemente interpretados como
fontes, e por isso, o objetivo principal do célculo do PMF é encontrar os valores de gi,
fij € de p que melhor apresentem x;. Estes valores sdo ajustados para a obteng¢ao da
fungdo minima Q para que um valor de p seja encontrado, além das condi¢des de néo
negatividade, tais como gik=0 e f = 0 (REFF; EBERLY; BHAVE, 2007; NORRIS;
DUVALL, 2014). Q é apresentado na Equagao 18:
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Onde: gjj é a incerteza da j-ésima concentragdo de espécies na amostra i;
n € o numero de amostras;
m €& o numero de espécies;
e sdo os residuos.

Os resultados gerados pela fungéo objetiva Q n&o apresenta nenhuma amostra
com valores negativos, pois o PMF utiliza as concentragdes das amostras e suas
incertezas para ponderar valores individualmente. Entretanto, o valor Q é um
parametro critico do PMF, pois ele apresenta duas versdes no modelo, o Q (true) e o
Q (robust) (PAATERO; TAPPER, 1994; PAATERO, 1997; NORRIS; DUVALL, 2014).

O Q (True), que € um parametro de adequacéo do ajuste calculado, que inclui
todos os pontos e 0 Q (Robust) € um parametro de adequagéo que exclui pontos néo
ajustados no modelo (PAATERO; TAPPER, 1994; PAATERO, 1997; NORRIS;
DUVALL, 2014).

O PMF utiliza varios mecanismos multilinerares para identificar as contribui¢coes
e perfis mais adequados. Para isto, a melhor solugao identificada € encontrar o menor
valor Q(Robust) em muitas rodadas com diferentes pontos iniciais para se encontrar
o menor valor (NORRIS; DUVALL, 2014).

Os dados que nao sao adequados ao PMF nao influenciam o Q(Robust), pois
ele é utilizado como um parametro critico para execucgao ideal entre varias execugoes,
além de fornecer indicagdes de variabilidade significativa, pois se os dados
apresentarem uma distribuicdo estavel para encontrar um valor minimo, o Q(Robust)
sera pouco afetado na variagao entre as execugdes (COMERO; CAPITANI; GAWLIK,
2009; NORRIS; DUVALL, 2014).

Os calculos executados pelo PMF podem assumir uma infinidades de solugbes
para o valor minimo do Q(Robust), gerando assim erros presentes pela aleatoriedade
de dados, erros de medigao, entre outros (REFF; EBERLY; BHAVE, 2007; NORRIS;
DUVALL, 2014; PAATERO et al., 2014).

Para avaliar a robustez dos resultados apresentados pelo PMF, deve-se avaliar
todas as estimativas de erro do PMF para atestar a estabilidade dos resultados do
modelo(NORRIS; DUVALL, 2014; PAATERO et al., 2014). Neste trabalho foram
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utilizados o Bootstrap (BS), Displacement (DISP) e BS-DISP, métodos de estimativas

de erros presentes no PMF.

2.11.3. Bootstrap

A analise Bootstrap ¢€ utilizada para identificar possiveis influéncias de
observagdes desproporcionais a solugao, isso inclui os efeitos de erros aleatorios e
de forma parcial os erros de ambiguidade rotacional, que ocorre por meio das infinitas
solugdes que sado geradas pelo PMF (NORRIS; DUVALL, 2014).

Através do Bootstrap sao gerados dados através do mapeamento dos dados
originais, onde sao selecionados blocos de dados nao sobrepostos de amostras
consecutivas com as mesmas dimensdes do conjunto de dados originais.
Posteriormente esses novos dados sao executados, e cada fator € mapeado e
correlacionado no bootstraps referente a cada fator de contribuicdo. A apresentacao
dos fatores de bootstraps € dada pela correlacao desses dados, podendo apresentar
como “mapeado” e “ndo mapeado” (PAATERO et al., 2014; BROWN et al., 2015).

Para mapeamentos abaixo de 80% € um indicio de que ha problemas na escolha
do numero de fatores, em contrapartida, os valores acima apontam que o numero de
fatores esta adequado. Devido aos calculos realizados pelo PMF podem ocorrer
correlagdes com mais de fator, devido a alguns ruidos nos dados (BROWN et al.,
2015).

2.11.4. Displacement

O displacement € um método de analise que ajuda no entendimento da solugao
com mais detalhes, que inclui efeitos de ambiguidade rotacional, sensibilidade em
pequenas alteracdes mas nao estao incluidos os efeitos dos erros aleatérios, com isso
pode afetar diretamente o resultado do displacement nas estimativas de erros das
espécies com valores elevados das incertezas (NORRIS; DUVALL, 2014).

Outro método para avaliacdo da robustez do método é o BS-DISP que incluem
os efeitos de erros aleatérios do Bootstraps e de ambiguidade de rotagdo do
Displacement (NORRIS; DUVALL, 2014).
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2.11.5. BS-DISP

Para a execucgdo do BS-DISP, o conjunto de dados € decomposto em matrizes
de contribuicdo e em seguida os elementos ajustados sé&o deslocados, fazendo com
que ocorra aproximacgdes das incertezas aleatérias e das incertezas rotacionais dos
dados (NORRIS; DUVALL, 2014; MANOUSAKAS et al., 2017).

3. MATERIAIS E METODOS

3.1.Area de estudo

A regido hoje conhecida como Belo Horizonte foi escolhida em 1897 para ser a
sede do Estado de Minas Gerais. O projeto da capital mineira foi idealizado através
da inspiracao arquitetdnica de Paris e Washington, onde na regiao central possuiam
ruas e avenidas largas com tragados geométricos regulares e no restante da cidade a
ocupagao ocorresse com vias assimétricas (PBH, 2016).

O clima predominante é tropical com chuvas sazonais, com temperatura média
anual de 21,1 °C e precipitacdo média entre novembro a margo de 276 milimetros e
de 42 milimetros entre abril a outubro (PBH, 2018).

O relevo é composto por rochas cristalinas com ramificacées da cordilheira do
Espinhago, que pertence a serra do Itacolomi, tendo como ponto culminante a Serra
do Curral, pico mais alto de Belo Horizonte, que atinge 1.395 metros.

Atualmente Belo Horizonte é a sexta maior cidade do Pais em numero de
habitantes. A populagédo estimada € de 2.501.576 habitantes, com uma densidade
demografica de 7.167 hab.km (IBGE, 2020). A frota veicular é a terceira maior do
Brasil, correspondendo a 1.998.617 veiculos no més de agosto de 2018, ficando atras
de Sdo Paulo com 8.219.595 veiculos e Rio de Janeiro com 2.809.363 veiculos
(DENATRAN, 2018).

Valores atuais do produto interno bruto per capita em Belo Horizonte gira em
torno de 34.910 reais, apresentando como o de numero 636 no Pais e o de numero
52 no estado de Minas Gerais (IBGE, 2020).
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3.2. Local de coleta

O local selecionado para a coleta de MP25 foi de acordo com o critério da
proximidade de fontes poluidoras, grande densidade demografica e seguranca fisica
do equipamento utilizado no monitoramento. Desta forma, a escolha foi em um local
de trafego intenso de pessoas e de automoveis préximo ao Campus da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG).

Estima-se que mais de 55.000 pessoas transitam diariamente nas proximidades
da UFMG, incluindo servidores, discentes e publico externo, gerando assim o segundo
maior receptor de trafego de Belo Horizonte (UFMG, 2010). Aproximadamente
2 milhdes de veiculos transitam por més na avenida proxima ao local de amostragem,
sendo assim um local de grande emissao de poluentes.

O monitoramento do ar foi na portaria principal da UFMG, localizada na avenida
Presidente Anténio Carlos, com as coordenadas Universal Transversa de Mercator
(UTM), zona 23K, latitude: 609.055 e longitude: 7.803.326.

3.3. Amostragem

Foram realizadas amostragens apenas em um ponto de coleta devido a
disponibilidade do amostrador para este projeto e as dificuldades de transporte do
equipamento. Nao ocorreram amostragens simultaneas devido ao equipamento ser
unico.

As amostragens foram realizadas em um periodo de um ano, de maio de 2017
a maio de 2018, com uma duragao de 24 horas para cada amostragem, iniciando-se
sempre as 23 horas e 59 minutos e finalizando no mesmo horario do dia seguinte.

Foi realizada uma amostragem a cada trés dias, perfazendo um total de 112
amostras no periodo que nao tiveram problemas durante a amostragem como, por
exemplo, interrupgdo momenténea ou total de energia elétrica, entre outros. As
amostragens durante as quais ocorreram problemas como nao ligamento do
equipamento, parada repentina por desgaste do motor, entre outras ocorréncias,
foram descartadas. Foram realizadas amostragens em um ponto de coleta devido a
disponibilidade do amostrador para este projeto e as dificuldades de transporte do

equipamento.
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Ao final de cada amostragem, os filtros eram dobrados ao meio para ndo haver
perda de material particulado e novamente embalados em papel aluminio e levados
para o laboratério. Neste local, cada amostra era identificada, pesada e armazenada

até o inicio das analises.

3.4. Preparo dos filtros para a coleta de material particulado

Foram utilizados filtros de quartzo, modelo QMA8X10IN e com dimensdes de
203 x 254 mm em um amostrador de grande volume. Sua eficiéncia de coleta é de
99,95% e suporta uma temperatura maxima de 540 °C (ENERGETICA, 2015).

Antes das amostragens, os filtros foram aquecidos a uma temperatura de
400 °C por um periodo de 4 horas para remoc¢ao de impurezas e umidade. Apds este
processo, os filtros foram empacotados em papel aluminio e acondicionados em um
dessecador que continha silica-gel, por um periodo minimo de 24 horas. Antes e apés
as amostragens, os filtros foram pesados em uma balanga de precisao para calculo

da massa do filtro.

3.5. Coleta do material particulado

3.5.1. Equipamento de amostragem

Utilizou-se para a coleta do MP2,5, um amostrador de grande volume com uma
vazao média de 1,13 m® min"' com separacdo aerodindmica menor que 2,5 um e
incerteza menor do que 1% em um periodo de 24 horas, como apresentado na Figura
7 (ENERGETICA, 2017).
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Figura 7: Amostrador de grande volume instalado no local de amostragem

Fonte: Autor.

Para calibracdo do equipamento, utilizou-se o kit de calibragcdo Graseby-
Anderson que inclui um padrao de transferéncia de vazao (PTV), juntamente com um
mandmetro de coluna d’agua milimetrado. Além do kit de calibragao, foi utilizado um
termo&metro, um barémetro, formulario de registro, filtro limpo e materiais diversos para

manutencao e conservagao do equipamento, como apresentado na Figura 8.

Figura 8: Materiais utilizados para calibragao do equipamento.

’F,

Fonte: Autor.
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A Figura 9 mostra como o filtro era colocado no porta-filtro. Para coleta dos
dados da amostragem, eram lidos e registrados os valores do mandémetro,

temperatura, pressao atmosférica e realizagdo das configuragdes.

Figura 9: Filtro amostrado de MP25

Fonte: Autor.

3.6. Determinagao da concentragao do material particulado

Esta etapa foi realizada no Laboratério do Servigo de Analise e Meio Ambiente,
SEAMA, CDTN. Para o calculo de concentragdo do material particulado os seguintes
parametros foram utilizados: pressao de estagnacgao diferencial, pressdo barométrica,
temperatura, registros do horametro, local, data, hora e as massas inicial e final.

Os filtros, nos quais foi coletado o material particulado MP25 e que estavam
estocados no freezer, foram retirados da refrigeragéo para alcangar a temperatura

ambiente antes das pesagens e preparo.

3.6.1. Preparo das amostras

O filtro teve a sua massa determinada em uma balanga de precisdo antes e

depois do final de cada amostragem.
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3.6.2. Analise por gravimetria

A massa do material particulado foi obtida de acordo com o item 3.11.2., Célculo

de concentragao do material particulado.

3.6.3. Avaliacdo estatistica

Com os valores de concentracido do material particulado de todos os filtros de
ar, foram calculados: média, desvio padrao, valores maximo e minimo. O objetivo foi
verificar a distribuicdo das concentragdes de material particulado durante o periodo
de amostragens.

A média foi calculada para indicar se havia uma constancia de valor coletado
durante cada més e foi levado em conta todos os valores. O desvio padrao mostrou a
variabilidade dentro do més. O valor maximo indicou a maior concentragcdo no més,

assim como o valor minimo mostrou a menor concentragao.

3.7. Determinacao da composi¢cao elementar do material particulado

Esta etapa foi realizada no Laboratério de Ativacdo Neutrénica do Servigco de
Andlise e Meio Ambiente (SEAMA), CDTN.

3.7.1. Preparo das amostras

Os filtros foram levados ao laboratério e de cada um, foi feito o recorte de uma
aliquota com area de 27 cm?, como apresentado na Figura 10 e inseridos no porta
amostra PA3 (um porta amostra de polietileno com formato cilindrico tendo 23 mm de
altura e 11 mm de didmetro). Os porta amostras de polietileno foram previamente

limpos em uma solugéo nitrica, 0,1 %.
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Figura 10: Representagao esquematica do recorte realizado no filtro

amostrado, PA3

A\

9cmx3cm

Fonte: Autor.

Também foram recortados filtros nao utilizados (branco) com o objetivo de
subtrair a influéncia dos elementos quimicos ja presentes no filtro, posteriormente nos
calculos da composicdo quimica do material particulado.

Para descontar a influéncia dos elementos quimicos presentes no papel de filtro,
as amostras de filtro ndo utilizado foram preparadas da mesma forma que as amostras
e submetidas a analise.

Os frascos PA3 com as amostras foram, entao, inseridos no porta amostra PAS5,
de acordo com a Figura 11, empilhadas de forma intercalada com os monitores de
fluxos de néutrons. Esses monitores sdo discos de uma liga Al-Au (0,1 %) (IRRM,
2002), com 6 mm de didmetro e 0,1 mm de espessura. Esse porta amostra PA5 foi

inserido no “coelho” (porta amostra adequado para inser¢ao no reator) para a

irradiacao.
Figura 11: Esquema das amostras para a irradiagao.
PAS5 1 3
' PA3
py &Y =3
2
2

COELHO
COELHO

Fonte: Autor.
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3.8. Preparo das amostras de material de referéncia

Para verificar o desempenho do método ko, uma amostra de referéncia
certificada em duplicata, BCR — 320R “Channel Sediment”, (IRRM, 2009) foi analisada
como amostra puntual. O preparo da amostra de referéncia consistiu em pesar duas
aliquotas de aproximadamente 200 mg. A irradiagao e espectrometria gama seguiram
0s mesmos procedimentos na segao anterior.

Quanto ao controle de qualidade e verificagdo do desempenho do método ko de
ativacao neutrdnica em relacdo a amostra com formato cilindrico, foram preparadas
amostras de filtro com uma amostra de referéncia certificada, em duplicata, BCR 176,
“City Incineration Ash” (IRRM, 1984). Para o preparo dessa amostra de referéncia, foi
recortada uma aliquota de um filtro ndo utilizado, nas mesmas dimensdes da aliquota
de filtro amostrada, Figura 10. Neste recorte foi colocada a amostra de referéncia e o
conjunto foi enrolado da mesma forma que as amostras dos filtros em estudo e

inserido em um frasco PA3.

3.8.1. Analise por ativacédo neutrdnica

Para a determinagédo da composigao elementar do material particulado MP25
coletado nas amostras de filtro de ar, foi utilizada a técnica de analise por ativacao
neutrénica, método ko padronizado (DE CORTE, 1987, 2000; DE CORTE et al., 1987,
MENEZES et al., 2003; MENEZES; JACIMOVIC, 2006), aplicando a metodologia de
amostras cilindricas (MENEZES; JACIMOVIC, 2014) (MENEZES; JACIMOVIC, 2014).

Depois de preparados, os “coelhos” com as amostras de filtro e amostras de
material de referéncia acompanhados pelos monitores de néutrons foram inseridos na
mesa giratdria do reator nuclear TRIGA MARK | IPR-R1, localizado na Unidade do
Reator Triga, CDTN. A irradiagao foi por um periodo de oito horas no reator, que a
100 kW, apresenta fluxo de néutrons térmicos médio de 6,35 x 10" néutrons cm2 s
e parametros espectrais médios f (22,32) e a (-0,0022) (MENEZES; JACIMOVIC,
2006).

Ap6s um tempo adequado para o decaimento dos radionuclideos de meias vidas
mais curtas e interferentes, em torno de 3 dias, foi executada a espectrometria gama.

As medidas foram realizadas em espectrometro gama constituido de um detector
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HPGe, da marca CANBERRA, com 25% de eficiéncia nominal e resolugao de 1,85
keV para energia de 1332 keV do °Co, eletrdnica associada e programa de aquisigéo
de espectros gama Genie 2000, CANBERRA.

As amostras foram medidas trés vezes para identificagao dos radionuclideos de
meias vidas médias curtas (<15 horas), médias (< 3 dias) e longas (> 10 dias).

O tratamento dos espectros gama foi realizado no programa HyperlLab, versao
2009 e calculadas as concentragdes elementares no programa Kayzero for Windows®,
versao 2.42 (KAYZERO FOR WINDOWS®, 2011; HYPERLAB, 2015).

Nos calculos, as concentragdes elementares no filtro irradiado como “branco”
foram subtraidas dos calculos de concentracao elementar dos filtros com o material

particulado e com o material de referéncia certificado.

3.9. Identificacao das fontes emissoras de MP

Para estimar os tipos de fontes emissoras de material particulado foi aplicado a
analise de componentes principais através do software Minitab versdo 18, qual se
baseou nas concentragdes elementares do material particulado coletado em cada
amostragem, perfazendo-se assim a aplicagdo da técnica estatistica de analise de
componentes principais.

A estimativa dos fatores seguiu alguns critérios, tais como se considerar
propor¢gao da variancia total de cada autovalor que tem maiores propor¢des desta
variancia e a quantidade de fatoras por meio do retorno numérico dos autovalores
maiores do que 1 (JOHNSON; WICHERN, 1999; MINGOTI, 2005).

Esta analise constitui na preparacdo de uma matriz de correlagédo no Minitab
para que seja executado os calculos para a determinagdo dos autovalores e assim
definir a quantidade de fatores (KAC; SICHIERI; GIGANTE, 2007).

Para a identificacdo e quantificagao das fontes emissoras de MP25 presentes na
area de estudo, utilizou-se o programa Positive Matrix Factorization (PMF), versao 5.0.
Este € um programa certificado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos, (NORRIS; DUVALL, 2014).

Este programa apresenta um modelo matematico que tem como fungao atuar
como um modelo receptor, baseando-se na concentragao e incertezas quimica das

amostras.
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Para utilizagdo do método, dois arquivos de entrada em formato Excel foram
criados, sendo o primeiro com a concentracdo elementar de cada amostra, e o
segundo com as suas incertezas.

Os dois arquivos de entrada foram fornecidos pela analise, onde apresentam
uma estimativa de incerteza para cada valor, entretanto, se ndo estiver disponivel,
esses valores devem ser estimados pelo usuario (NORRIS; DUVALL, 2014).

ApoOs a insergdo dos dados no PMF, é apresentado uma categorizagdo das
variaveis, dada pela sigla S/N (soma dos valores de concentragdo divididos pela soma
dos valores de incerteza), onde os valores altos sdo obtidos a partir de altas
concentracdes e os valores baixos a partir de baixas concentragdes ou concentragcdes
faltantes.

Cada variavel apresenta um resultado de S/N. Com base nesta informagao, o
usuario caracteriza as variaveis como “forte”, “fraco” ou “ruim”. Determina-se de modo
conservador, que valores de S/N abaixo de 0,5 sao classificados como “ruim” e
eliminados do calculo; entre 0,5 até 1 s&o classificados como “fraco” e acima de 1 séo
classificados como “forte”.

A execucao é dada seguindo alguns parametros, como 0 numero de execugdes
e de fatores. A escolha dos fatores depende do entendimento do usuario e das fontes
que impactam suas amostras, também podendo ser indicadas pela convergéncia dos

valores apresentados apds a execucgao.
4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Determinagao da concentragcao do material particulado
A concentragdo do material particulado foi determinada em cada filtro de ar. A
Figura 12 apresenta a variagao da concentragao de MP2s realizada em todos os filtros.

O ANEXO 1 - Concentragao de MP25 nos filtros de ar, traz os valores para cada

filtro e seus respectivos dias de coleta.
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Figura 12: Variagao da concentragao de MP2;5 coletado no periodo total
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Fonte: Autor.

A Tabela 1 traz os valores calculados de concentracdo de cada més do MP2s,
onde sao apresentados a média, desvio padrao, valores minimos e maximo de todos
os filtros amostrados, cujos resultados individuais estdo no ANEXO 1.

Observa-se que a concentragcdo de MP ao longo do tempo se manteve acima
dos limites diarios estabelecidos pelo padrao final do CONAMA e pela Organizagéo
Mundial da sadde (WHQO), que é de 25 ug m=3. Os resultados mostram que 71% das
amostras apresentaram concentragdes acima dos valores estabelecidos, tanto pelo
CONAMA quanto pelo WHO.

Entre os valores obtidos, o més de agosto apresentou a maior média de
concentragdo mensal, 62 ug m= (Tabela 1) e o maior valor de concentragdo por
amostra, 93 yg m3. Os valores indicam que o més de maior concentragido de material
particulado no ar foi agosto. Este més é o auge do periodo de seca na cidade,
coincidindo com o més de retorno as aulas apés as férias de julho.

O menor desvio-padrao, foi em dezembro, 5 ug m (Tabela 1), indicando menor
variabilidade entre as amostras. O menor valor amostrado foi em julho, 8 yg m=3,

coincidindo com as férias escolares.



Tabela 1: Estatistica dos dados em relagao as concentragées de MP25

" Média Desv~|o Minimo Maximo
Més-Ano N (g m?) Padrao (g m?) (g m?)
(ng m?)
mai-17 8 39 20 21 85
jun-17 10 34 14 16 60
jul-17 11 35 13 8 56
ago-17 10 62 17 37 93
set-17 8 45 13 23 63
out-17 10 56 16 29 82
nov-17 9 25 7 16 39
dez-17 9 22 5 13 30
jan-18 9 25 8 12 34
fev-18 9 27 7 17 38
mar-18 10 33 14 19 65
abr-18 9 36 7 24 47
Total 112 38 12 8 (julho) 93 (agosto)

N, nimero de filtros amostrados no més
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Na Figura 13 sdo apresentados os valores de concentracdo de MP25 das

amostras juntamente com as precipitagbes pluviométricas ocorridas no mesmo

periodo.

Observa-se que houve periodos de chuva durante as amostragens. Nesses

periodos de chuva as concentragdes apresentaram ligeira redugdo em comparagao

com o periodo de estiagem. Também se verifica que grande parte do periodo de chuva

se estendeu de outubro de 2017 até o final de margo de 2018.

Figura 13: Valores das concentragoes dos elementos analisados e de

precipitagao
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Na Figura 14, verifica-se que os dias da semana em que houve maior
concentracdo de MP foram sexta-feira, segunda-feira, terga-feira, quarta-feira,
sabado, quinta-feira e por ultimo o domingo, com 40, 39, 39, 39, 37, 36 e 28 ug m-3,
respectivamente. O menor valor no domingo pode ser explicado pelo transito menos
intenso na avenida. Porém, considerando o desvio da média, as medidas podem ser
consideradas iguais. Entretanto, todos os valores de concentragdo da semana
ultrapassam os valores estabelecidos pela CONAMA e Organizagdo Mundial da

Saude, indicando um elevado risco a saude.

Figura 14: Distribuigao da concentragao por dia da semana.
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Fonte: Autor.

4.2. Determinagao da composicao elementar do MP2s

4.2.1. Avaliagao do desempenho do método analitico

A Tabela 2 apresenta os resultados de concentragcado elementar obtidos para o
material de referéncia BCR®-320R, analisado como amostra puntual e os valores
certificados. Os valores de En-score menores do que 1, indicam que o desempenho
do método ko foi satisfatorio.
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Tabela 2: Resultados experimentais e os certificados para o material de

referéncia BCR®-320R, amostra puntual, e En-score

BCR®-320R
Valor Certificado Valor Experimental
Elemento (mg kg™) (mg kg™) En-score
k=2 k=1
As 21,7 £ 2,0 220 = 19 0,09
Co 9,7 = 0,6 96 £+ 0,8 0,09
Cr 59 + 4 60 £ 5 0,11
Fe 25700 £ 1300 24995 + 2021 0,22
Sc 52 + 04 52 £+ 04 0,06
Th 53 £ 04 52 = 0,5 0,11
U 1,56 = 0,20 1,54 = 0,17 0,04
Zn 319 = 20 315 + 26 0,10

Fonte: Autor.

A Tabela 3 mostra os resultados de estudo (MOURA, 2016) para verificar se o
desempenho do método ko aplicado nas amostras de filtro com formato cilindrico foi
satisfatorio. Nestas amostras foi adicionado o material de referéncia certificado BCR
176, “City Incineration Ash”. Esta Tabela mostra os resultados experimentais e os
valores certificados assim como o En-score para cada valor certificado da amostra de
referéncia. Observa-se que todos os resultados para En-score sdo menores do que 1,

indicando que o desempenho do método foi satisfatério para a amostra cilindrica.

Tabela 3: Resultados experimentais e certificados para BCR 176 e En-score,

amostra de filtro cilindrica.

BCR 176
Elemento| Valor Experimental Valo(';n(;e;t;:(;ado En-score
(mg kg™), n=2, k=1 =2
Cd 491+ 19 470+ 9 0.54
Co 314 %11 30,913 0.19
Cr 883 + 33 863 £ 30 0,28
Fe 21610 £ 764 21300 = 1100 0,16
Hg 31,5+1,2 31,4 +£1,1 0,02
Sb 460 £ 17 412 + 18 0,59
Se 46,5+ 2,0 41,2+ 21 0,64
Zn 34990 £ 1305 25770 = 380 0,69

Fonte: MOURA, 2016.
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4.2.2. Composicao elementar de MP2;5

As concentragbes elementares das 112 amostras de filtro de ar foram
determinadas através da analise por ativagédo neutrénica. O ANEXO Il traz todos os
resultados dos elementos quimicos identificados em cada amostra de MP2,5 com suas
concentragbes e incertezas associadas. Observa-se que foram identificados 23
elementos, As, Au, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, La, Mo, Na, Rb, Sb, Sc, Sm, Ta, Tb,
Th, U, Yb and Zn.

Na Tabela 4, a seqguir, sdo apresentados os valores de concentragdo maximos e
minimos de cada elemento determinado nas amostras analisadas pela técnica de
ativagao neutronica, método ko, amostras cilindricas. Os resultados estdo expressos
em mg kg', massa do elemento por kg de filtro, que corresponde a ng m=3, massa do

elemento por volume amostrado.

Tabela 4: Faixa de concentragcao do elemento no material particulado

Valores minimos e maximos
Elemento (mg kg™) (ng m3)
(massa do elemento por massa de filtro) (massa do elemento por volume amostrado)

As 0,5-20 0,003 -1,6
Au 0,003 - 0,01 0,00001 - 0,00098
Ba 15 -14820 0,09 - 1083
Br 0,35 - 11 0,007 - 0,89
Ce 0,46 - 13 0,009 -1,03
Co 0,04 -0,5 0,0007 - 0,05
Cr 0,88 - 25 0,009 — 1,48
Cs 0,02-3 0,0003 - 0,2
Fe 86 - 4829 0,5 —447
Hf 0,1-7 0,00009-0,4
La 0,07-8 0,00007 - 0,6
Mo 4-43 0,04 — 2,7
Na 1404 - 30380 0,07 - 2669
Rb 3-75 0,01-6/4
Sb 0,17 -16 0,0008 - 0,8
Sc 0,01-0,45 0,00008 — 0,04
Sm 0,02-14 0,0002 - 0,1
Ta 0,1-0,6 0,0002 — 0,02
Tb 0,1-4 0,0004 - 0,06
Th 01-25 0,00008 - 0,15
U 0,1-1,1 0,002 — 0,08
Yb 0,04-2 0,0006 - 0,2
Zn 6 - 12260 0,01-979

Fonte: Autor.
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Nao ha valores de referéncia para concentragdes elementares na legislagao
brasileira, exceto para o chumbo, que nado apresenta caracteristicas nucleares

adequadas para ser analisado por ativagao neutrénica.

4.3. Fator de enriquecimento

Foi utilizado o calculo de fator de enriquecimento com o intuito de diferenciar
elementos originarios de atividades antropogénicas no local estudado, para a
identificacao da variabilidade de elementos contaminantes em relacéo aos processos
naturais.

As concentragdes elementares da crosta terrestre em varios artigos (REIMANN;
DE CARITAT, 2005; CESARI et al., 2012; ARHIN; MOURI; KAZAPOE, 2017; MEGIDO
et al., 2017; BUCK et al., 2019) foram utilizadas para que fosse realizado o calculo do
fator de enriquecimento. Estes valores elementares da crosta terrestre apresentam
uma incerteza na sua determinagdo para uma grande parte das localidades, pois
poucos dados da composi¢cao elementar terrestre sdo encontrados para regides
especificas e diferem também da composi¢cdo do solo devido ao intemperismo
(LAWSON; WINCHESTER, 1979).

O elemento normalizador utilizado foi o Sc, pois este elemento se destaca pelo
fato de que nao é nem enriquecido nem esgotado em comparacao da crosta com o
manto da terra, comportando-se de modo conservador em processos de intemperismo
(RANDLE; AL-JUNDI, 2001; RUDNICK; GAO, 2003; DIAS; PRUDENCIO, 2008).

Abaixo estdo as figuras dos graficos de fator de enriquecimento de cada
elemento identificado pela analise por ativagao neutrénica. Os valores de fator de
enriquecimento abaixo de 10 sdo considerados emissdes naturais, enquanto valores
maiores que 10 sédo considerados de origem antropogénica (CHIARENZELLI et al.,
2001; FREITAS, 2011). Os graficos foram construidos plotando o Fator de
enriquecimento no eixo das ordenadas e o numero das amostras, na sequéncia de
amostragem, nas abcissas.

Outro ponto relevante € a interpretacdo dos valores calculados do fator de
enriqguecimento de cada elemento, sendo que, valores abaixo de 2 apresenta
deplecao para enriquecimento minimo, de 2 a 5, enriquecimento moderado, de 5 a 20,
enriguecimento significativo, de 20 a 40, enriquecimento muito alto e acima de 40
enriquecimento extremamente alto (SUTHERLAND, 2000).
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Das 112 amostras, a Figura 15 apresenta o fator de enriquecimento do elemento
arsénio, As, que apresentou enriquecimento significativo em 32 amostras, muito alto
em 33 e extremamente alto em 47. Sendo assim, apresentou uma contribuicdo

antropogénica de 92,86%.

Figura 15: Dados do fator de enriquecimento do arsénio
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Fonte: Autor.
A Figura 16 mostra o fator de enriquecimento do elemento Au, que apresentou
enriquecimento extremamente alto nas 112 amostras, o que significa uma contribuicdo

antropogénica de 100%.

Figura 16: Dados do fator de enriquecimento do ouro
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Fonte: Autor.

A Figura 17 apresenta o fator de enriquecimento do elemento Ba, que
apresentou deplecao para enriquecimento minimo em uma amostra, enriquecimento

moderado em 21, enriquecimento significativo em 61, enriquecimento muito alto em
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uma amostra e enriquecimento extremamente alto em 28. Desta forma, apresentou

uma contribuicdo antropogénica de 49,11%.

Figura 17: Dados do fator de enriquecimento do bario
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Fonte: Autor.

A Figura 18 apresenta o fator de enriquecimento do elemento Br, que apresentou
enriquecimento extremamente alto em 112 amostras, que significa uma contribuicéo

antropogénica de 100%.

Figura 18: Dados do fator de enriquecimento do bromo
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Fonte: Autor.

A Figura 19 mostra o fator de enriquecimento do elemento Ce, que apresentou
deplegéo para enriquecimento minimo em 5 amostras, enriquecimento moderado em
62, significativo em 36, enriquecimento muito alto em 8 e extremamente alto em uma

amostra. Assim, apresentou uma contribuicdo antropogénica de 21,43%.
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Figura 19: Dados fator de enriquecimento do cério
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Fonte: Autor.

A Figura 20 mostra o fator de enriquecimento do elemento Co, que apresentou
deplecao para enriquecimento minimo em 92 amostras, enriquecimento moderado em
18, significativo em uma amostra e muito alto em uma amostra. Isto significa uma

contribuigdo antropogénica de 0,89%.

Figura 20: Dados do fator de enriquecimento do cobalto
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Fonte: Autor.

A Figura 21 mostra o fator de enriquecimento do elemento Cr, que apresentou
deplecao para enriquecimento minimo em 23 amostras, enriquecimento moderado em
54, significativo em 28, muito alto em 6 e enriquecimento extremamente alto em uma

amostra. Isto significa uma contribuigdo antropogénica de 12,5%.
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Figura 21: Dados do fator de enriquecimento do cromo
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Fonte: Autor.

A Figura 22 mostra o fator de enriquecimento do elemento Cs, que apresentou

deplecgao para enriquecimento minimo em 20 amostras, enriquecimento moderado em

53, significativo em 13, enriquecimento muito alto em 14 e extremamente alto em 12.

Isto significa uma contribuigdo antropogénica de 26,79%.

Figura 22: Dados do fator de enriquecimento do césio
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Fonte: Autor.

A Figura 23 mostra o fator de enriquecimento do elemento Fe, que apresentou

deplecao para enriquecimento minimo em 28 amostras, enriquecimento moderado em

83 e enriquecimento significativo em uma amostra. Isto significa nenhuma contribuigéo

antropogénica.
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Figura 23: Dados do fator de enriquecimento do ferro
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Fonte: Autor.

A Figura 24 mostra o fator de enriquecimento do elemento Hf, que apresentou
deplecao para enriquecimento minimo em 6 amostras, enriquecimento moderado em
6, significativo em 57, muito alto em 31 e enriquecimento extremamente alto em 12

amostras. Isto significa uma contribuicdo antropogénica de 70,54%.

Figura 24: Dados do fator de enriquecimento do hafnio
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Fonte: Autor.

A Figura 25 mostra o fator de enriquecimento do elemento La, que apresentou
deplecéo para enriquecimento minimo em 57 amostras, enriquecimento moderado em
14, significativo em 27, muito alto em 12 e extremamente alto em 2. Isto significa uma

contribuigdo antropogénica de 28,57%.



76

Figura 25: Dados do fator de enriquecimento do lantanio
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Fonte: Autor.

A Figura26 mostra o fator de enriquecimento do elemento Mo, que apresentou
enriquecimento extremamente alto em 112 amostras, o que significa que apresentou

uma contribuigdo antropogénica de 100%.

Figura 26: Dados do fator de enriquecimento do molibdénio
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Fonte: Autor.

A Figura 27 mostra o fator de enriquecimento do elemento Na, que apresentou
deplegédo para enriquecimento minimo em 74 amostras, enriquecimento moderado em
2, significativo em 8, muito alto em 2 e extremamente alto em 26. Isto significa uma

contribuigcao antropogénica de 30,36%.
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Figura 27: Dados fator de enriquecimento do sédio
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Fonte: Autor.

A Figura 28 mostra o fator de enriquecimento do Rb, que apresentou deplecao
para enriquecimento minimo em 2 amostras, enriquecimento moderado em 26,
significativo em 54, enriquecimento muito alto em 7 e extremamente alto em 23. Isto

significa uma contribuigdo antropogénica de 41,07 %.

Figura 28: Dados do fator de enriquecimento do rubidio
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Fonte: Autor.

A Figura 29 mostra o fator de enriquecimento do elemento Sb, que apresentou
enriquecimento muito alto em 2 amostras e extremamente alto em 110 amostras. Isto

significa uma contribuigdo antropogénica de 100%.
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Figura 29: Dados fator de enriquecimento do antiménio
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Fonte: Autor.

A Figura 30 mostra o fator de enriquecimento do elemento Sm, que apresentou
deplecao para enriguecimento minimo em 24 amostras, enriquecimento moderado em
36, significativo em 40, muito alto em 10 e enriquecimento extremamente alto em 2

amostras. Isto significa uma contribuicdo antropogénica de 30,36%.

Figura 30: Dados do fator de enriquecimento do samario
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Fonte: Autor.

A Figura 31 mostra o fator de enriquecimento do elemento Ta, que apresentou
deplecao para enriquecimento minimo em 2 amostras, enriquecimento moderado em
11, significativo em 80, muito alto em 14 e enriquecimento extremamente alto em 5.

Isto significa uma contribuigcdo antropogénica de 50%.
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Figura 31: Dados do fator de enriquecimento do tantalo
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Fonte: Autor.

A Figura 32 mostra o fator de enriquecimento do elemento Tb, que apresentou
enriquecimento moderado em 2 amostras, significativo em 53, muito alto em 42 e

extremamente alto em 15. Isto significa uma contribuicdo antropogénica de 87,50%.

Figura 32: Dados fator de enriquecimento do térbio
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Fonte: Autor.

A Figura 33 mostra o fator de enriquecimento do elemento Th, que apresentou
deplegéo para enriquecimento minimo em 4 amostras, enriquecimento moderado em
24, significativo em 77, muito alto em 6 e enriquecimento extremamente alto em uma.

Isto significa uma contribuicdo antropogénica de 35,71%.
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Figura 33: Dados do fator de enriquecimento do tério
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Fonte: Autor.

A Figura 34 mostra o fator de enriquecimento do elemento U, que apresentou
enriquecimento moderado em uma amostra, significativo em 22, muito alto em 40 e

extremamente alto em 49. Isto significa uma contribuicdo antropogénica de 95,54%.

Figura 34: Dados do fator de enriquecimento do uranio

U
10000

9

c 1000 o
SE 100 e . .
o= ° ™ T X N L) s0ee,
55 N AN i
LT ®

‘= 1

S 0 20 40 60 80 100 120

Numero da amostragem

Fonte: Autor.

A Figura 35 mostra o fator de enriquecimento do elemento Yb, que apresentou
enriquecimento moderado em 8 amostras, significativo em 60, muito alto em 17 e
enriquecimento extremamente alto em 27. Isto significa uma contribuigdo

antropogénica de 73,21%.



81

Figura 35: Dados do fator de enriquecimento do itérbio
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Fonte: Autor.

A Figura 36 mostra o fator de enriquecimento do elemento Zn, que apresentou
deplecao para enriquecimento minimo em 2 amostras, enriquecimento moderado em
16, significativo em 30, muito alto em uma amostra e extremamente alto em 63. Isto

significa uma contribuicdo antropogénica de 63,39%.

Figura 36: Dados fator de enriquecimento do zinco
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Fonte: Autor.

Entre os elementos analisados, apenas o Fe indicou origem natural; entretanto

o Au, Br, Mo e Sb apresentaram origem totalmente antropogénica.

4.4. Comparagao entre MP1o e Mp25 no mesmo local de amostragem em

periodos distintos

Nos anos de 2014 a 2015 foram realizadas 19 amostragens de MP10 no mesmo
local deste estudo (MOURA et al., 2015; MOURA, 2016). Devido a isso, esta-se
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fazendo uma comparagcao entre os resultados obtidos em amostragens de anos
anteriores e os obtidos neste estudo, que foi desenvolvido entre os anos de 2017 e
2018, porém coletados o MP2;s.

A Quadro 5 mostra o numero de filtros de ar amostrados no local selecionado

para a coleta, MP1o € MP2p5.

Quadro 5: Filtros de ar amostrados no local de coleta

Fracao de
Numero de
Material
Local amostrado Periodo Filtros
Particulado
amostrados
coletado
Campus Universitario 2014 - 2015 19 MP1o
UFMG Pampulha 2017 - 2018 112 MP2s

Fonte: Autor.

Comparando a concentracdo do material particulado coletado de MP1o e MP25, em

relagcéo a legislagao vigente, tem-se os seguintes resultados na Tabela 5.

Tabela 5: Concentragoes de material particulado coletados correspondentes a
MP10 e MP25, comparados a valores estabelecidos pelo CONAMA (2018) em 24

horas de coleta

Concentragao
Fracao de ma_X|ma Faixa de Concentragao

. considerada ~ -
Material - concentragao média
Particulado indice bom (ug m?3) (ug m3)

(CONAMA) Hg Hg
(ng m?)
MP1o 50 29 - 68 48
MP2,5 25 8-93 38

Fonte: Autor.

Observa-se que a concentracdo média de MP25 apresenta valores acima dos
limites maximos estabelecidos em amostragens de 24 horas estabelecidos pelo
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CONAMA (2018), que é de 25 pg.m3. Em contrapartida, os valores médios
apresentados de MP1o esta um pouco abaixo do padréo final em amostragens de 24
horas estabelecido pela CONAMA, que é de 50 ug.m-.

Segundo o CONAMA (2018), o indice considerado bom para um periodo de
amostragem de 24 horas de MP2;5 é de 0 a 25 pug.m3, passa a ser de “atengao”, de
26 pug.m=3a 125 yg.m=3, “alerta”, de 126 ug.m= a 210 yg.m=3, e “emergéncia”, a partir
de 211 pg.m3. Para o MP1o, o indice considerado “bom” para um periodo de
amostragem de 24 horas é de 0 a 50 yg.m3, “atencgéo”, de 51 uyg.m=3a 250 yg.m-,
“alerta”, de 251 uyg.m=2 a 420 yg.m=3, e “emergéncia”, a partir de 421 ug.m-=3.

Em relagdo aos elementos quimicos presentes no material particulado, a
Tabela 6 abaixo apresenta as faixas dos valores de concentragcbes elementares

determinados nas amostras de MP1o e MP2s.

Tabela 6: Faixas de concentragdes elementares determinadas nas amostras de

MP2,5 e MP1o
MP10 (ng m-3) MP2,5 (ng m-3)
Elemento
(MOURA, 2016) (Este estudo)
Ag <0,01 <2
As 0,023 - 0,039 0,003 -1,6
Au <0,0001 - 0,00023 0,00001 - 0,00098
Ba 77,3 - 209 0,09 - 1083
Br 0,012 -0,053 0,007 - 0,89
Ca 29,4 — 83,6 <23
Cd <0,2 <26
Ce 0,13-0,23 0,009 - 1,03
Co 0,0008 - 0,0039 0,0007 - 0,05
Cr 0,059 - 0,25 0,009 -1,48
Cs 0,0015-0,0033 0,0003 -0,2
Eu 0,00097 - 0,012 <0,01
Fe 0,23 - 3,82 0,5-447
Hf 0,012 -0,093 0,00009-04
Hg <2 <2
K 61 - 308 <2
La 0,008 -0,12 0,00007 - 0,6
Mo <2 0,04 -2,7
Na 91,9 - 358 0,07 - 2669

Continua.
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Continuagéo da Tabela 6.

Nd 0,059 — 0,089 <0,01

Rb 0,042 — 0,097 0,01-6,4
Sb 0,011 -0,053 0,0008 - 0,8
Sc 0,0009 — 0,0038 0,00008 - 0,04
Se 0,029 -0,73 <0,01

Sm 0,0012 -0,017 0,0002 - 0,1
Sr 2,85-8,13 <2

Ta 0,00039 - 0,057 0,0002 - 0,02
Tb 0,00047 — 0,0051 0,0004 - 0,06
Th 0,004 — 0,030 0,00008 - 0,15
U 0,0075-0,013 0,002 - 0,08
W 1,58 - 4,21 <1

Yb 0,0034 — 0,034 0,0006 - 0,2
Zn 57 - 168 0,01 -979
Zr 1,65-2,48 <1

Fonte: o Autor.

No total foram determinados 34 elementos. Destes, 30 elementos, 88,24% do
total (As, Au, Ba, Br, Ca, Ce, Co, Cr, Cs, Eu, Fe, Hf, K, La, Na, Nd, Rb, Sb, Sc, Se,
Sm, Sr, Ta, Tb, Th, U, W, Yb, Zn, Zr) ocorreram na fragdo PM1o, e 23 elementos,
67,65% (As, Au, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, La, Mo, Na, Rb, Sb, Sc, Sm, Ta, Tb,
Th, U, Yb, Zn), ocorreram na fragdo MP2;s. Isto significa um risco maior a saude.

Em ambas fragdes foram determinados 61,77% dos elementos (As, Au, Ba, Br,
Ce, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, La, Rb, Sb, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb, Zn). No MP10, 26,47%
dos elementos (Ca, Cd, Eu, K, Nd, Se, Sr, W, Zr) apresentaram concentragdes
menores do que seus respectivos limites de deteccdao. No MP25, apenas o Mo,
correspondente a 2,94% dos elementos, apresentou valor menor do que o limite de
detecgdo. Apenas os elementos Ag, Cd, Hg (8,82%) apresentaram concentragdes
menores do que os limites de detecgao em ambas as fracoes.

Nao ha valores previstos na legislacdo brasileira para elementos quimicos
presentes no material particulado, exceto para o chumbo, que pode ser monitorado
em locais especificos a critério do 6rgdo ambiental competente (CONAMA, 2018).
Entretanto, Santana et al., (2011), reportam valores de limites de concentragéo para
arsénio, cromo, chumbo, mercurio e niquel na legislacdo de diversos paises. O

Quadro 6 apresenta os paises em que s&do monitorados esses elementos.



Quadro 6: Elementos monitorados por pais
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Pais
Elemento " =
(Mg m™3) Brasil Re!no N?va. Japao Coréia do india
Unido Zelandia Sul
Arsénio - - 5,510% - - 6 106
Cromo - - 0,11 - - -
Chumbo 500 0,25 - 0,5 0,5 0,5
Mercurio - - 0,33 - - -
Niquel - - - - - 0,2

Fonte: (SANTANA et al., 2011; CONAMA, 2018)

Observa-se que o Brasil apresenta apenas o elemento chumbo na legislagao e
com um limite superior aos limites estipulados nos demais paises. Infelizmente, o
chumbo nao apresenta caracteristicas nucleares adequadas para ser determinado por

ativacao neutrénica.

4.5. Determinagao da quantidade de fontes emissoras

Para determinar a quantidade de fontes poluidoras que influenciam na
composicao e concentracdo do MP2;5 no local de amostragem, foi aplicada a técnica
estatistica de analise de componentes principais (MINGOTI, 2005). Para a realizagéo
da analise de componentes principais com os valores dos dados amostrados, foram
utilizadas 23 variaveis que se referem aos elementos presentes nas amostras (As, Au,
Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, La, Mo, Na, Rb, Sb, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Ybe Zn) e
112 dados em cada variavel referentes as amostragens realizadas em um ano.

Abaixo estd a Figura 37 que apresenta o grafico Scree Plot. Este grafico
demonstra que sao dois fatores para este estudo, seguindo a metodologia utilizada
por Johnson, Wichern, 1999 e Mingoti, 2005, devendo ser considerados a quantidade
de fatores com autovalores maiores que 1. O processo dessa analise consiste na
preparagdao de uma matriz de correlagdo para que seja executada a analise de
componentes principais para a determinagdo dos autovalores e, assim, definir a
quantidade de fatores (KAC; SICHIERI; GIGANTE, 2007).
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Figura 37: Scree Plot para determinagao da quantidade de fatores.

Grafico Scree Plot

Autovalores

Numero de Componentes

Fonte: Autor.

A Figura 37 juntamente com a Tabela 7 apresentam todos os resultados dos
autovalores, suas proporgcdes e seus resultados acumulados. Observa-se que o0s
resultados dos dois fatores encontrados apresentam uma variagdo acumulada que

explica 82,1% dos dados.

Tabela 7: Apresentacao do autovalor, variancia e variancia acumulada.

Autovalor Variancia (%) Variancia Acumulada (%)
15,843 68,9% 68,9%
3,049 13,3% 82,1%
0,873 3,8% 85,9%
0,848 3,7% 89,6%
0,606 2,6% 92,3%
0,49 2,1% 94,4%
0,344 1,5% 95,9%
0,264 1,1% 97,0%
0,193 0,8% 97,9%
0,135 0,6% 98,5%
0,084 0,4% 98,8%
0,064 0,3% 99,1%
0,048 0,2% 99,3%
0,046 0,2% 99,5%
0,03 0,1% 99,6%

Continua
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Continuagédo da Tabela 7.

0,022 0,1% 99,7%
0,02 0,1% 99,8%
0,014 0,1% 99,9%
0,01 0,0% 99,9%
0,009 0,0% 100%
0,004 0,0% 100%
0,003 0,0% 100%
0,002 0,0% 100%

Fonte: Autor.

4.6. Positive Matrix Factorization (PMF)

Foi utilizado o Positive Matrix Factorization (PMF), apds a quantificacdo do
numero de fatores através da analise de componentes principais, com o objetivo de
identificar as contribuigdes das principais fontes emissoras do material particulado.

Primeiramente foi adicionado ao programa os dados de concentragao elementar
juntamente com suas incertezas. Apds a inser¢édo dos dados, o PMF apresenta a
relagéo sinal/ruido (S/N), indicando a variabilidade nas medi¢gbes. O PMF apresenta
ao usuario trés classificacbes para determinar a espécie, o “forte”, “fraco” e o “ruim”,
como padrao, todos sao classificados como “forte”, mas o usuario pode alterar para
“fraco”, fazendo com que a incerteza seja triplicada e por fim o “ruim”, em que a
espécie € excluida da analise (NORRIS; DUVALL, 2014).

Para se ter uma analise de maneira conservadora a relagao S/N “ruim” o valor
apresentado deve ser menor que 0,5, “fraco” o valor deve ser maior que 0,5 e menor
do que 1, e por fim, “forte”, valor maior que 1. Na Tabela 7 sdo apresentados os dados
das espécies, a categoria em que cada espécie foi enquadrada, o valor de S/N,
concentracdo minima da espécie, mediana, concentragcdo maxima e porcentagem das
amostras modeladas. Observa-se na Tabela 8 que apenas dois elementos foram
classificados com S/N “fraco”, o Au, com 0,6 e o Ta com 0,9, juntamente com o MP25
que é definido como “fraco” de acordo com o manual do Positive Matrix Factorization.

Todos os outros foram classificados como “forte”.



Tabela 8: Espécies da amostra e seus resultados
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Espécie Categoria S/N Min Mediana Max % Amostras
(ngm3) (ngm3) (ng m3) Modeladas

2 Fraca 10,0 7643 33719 92654 100%
As Forte 2,9 0,003 0,024 1,597 100%
Au Fraca 0,6 0,000 0,000 0,001 100%
Ba Forte 4,2 0,092 0,814 1083,13 100%
Br Forte 8,3 0,007 0,062 0,888 100%
Ce Forte 7,3 0,009 0,044 1,027 100%
Co Forte 4,0 0,001 0,004 0,046 100%
Cr Forte 1,7 0,009 0,054 1,480 100%
Cs Forte 3,7 0,000 0,003 0,209 100%
Fe Forte 8,8 0,519 16,574 447,43 100%
Hf Forte 6,9 0,000 0,012 0,425 100%
La Forte 4,7 0,000 0,015 0,648 100%
Mo Forte 6,7 0,042 0,338 2,690 100%
Na Forte 2,9 0,079 0,646 2669,38 100%
Rb Forte 2,6 0,013 0,099 6,414 100%
Sb Forte 8,2 0,001 0,028 0,760 100%
Sc Forte 9,1 0,000 0,002 0,041 100%
Sm Forte 7,0 0,000 0,003 0,110 100%
Ta Fraca 0,9 0,000 0,002 0,024 100%
Tb Forte 6,5 0,000 0,002 0,056 100%
Th Forte 9,1 0,000 0,012 0,150 100%
U Forte 5,5 0,002 0,016 0,080 100%
Yb Forte 3,5 0,001 0,004 0,162 100%
Zn Forte 5,4 0,014 0,635 979,36 100%

Fonte: Autor.

Apos esta etapa, o programa apresenta a execu¢cao do modelo base, em que

produz a saida principal dos perfis e das contribuicdes do PMF além de analisar se os
valores apresentados sao estaveis (NORRIS; DUVALL, 2014).

Para maximizar a chance de atingir o valor ideal o modelo dever ser executado

por cerca de 20 vezes no desenvolvimento e 100 vezes para uma solucgao final. Este

trabalho foi executado 100 vezes para se determinar uma solugéo final juntamente

com o numero de fatores igual a dois, valor encontrado pela analise de componentes

principais.

Posteriormente a execucdo do modelo, o PMF apresenta os resultados das

contribuigcdes de cada espécie em cada fator como apresentado na Figura 38.
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Figura 38: Impressao digital dos fatores por elemento.
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Fonte: Autor

Verificou-se que apds o fator de enriquecimento, apenas o ferro tinha uma
origem geogénica, portanto, os demais elementos apresentaram origens
antropogénicas. O Fator 2 apresentou uma maior predominancia de variaveis, sendo
composto por 14 elementos neste fator, sendo assim, o fator 1 apresentou 5
elementos e o fator 3 apresentou 4 elementos juntamente com o MP2s.

O Fator 1, identificado pela cor vermelha, obteve uma porcentagem mais elevada
principalmente dos elementos bromo (Br), 57,9%, cromo (Cr), 62,8%, ferro (Fe),
63,8%, antimdnio (Sb), 42%, escandio (Sc), 60,6%.

Ja o Fator 2, identificado pela cor azul, obteve uma porcentagem mais elevada
dos elementos arsénio (As), 87,4%, ouro (Au), 45,7%, bario (Ba), 97,2%, cério (Ce),
70,1%, césio (Cs), 87,1%, lantanio (La), 77,8%, sodio (Na), 97,8%, rubidio (Rb),
88,3%, samario (Sm), 72,5%, tantalo (Ta), 56,2%, térbio (Tb), 58,2%, tério (Th),
56,9%, itérbio (Yb), 77,1% e zinco (Zn), 97,6%.

Por fim, o Fator 3, identificado pela cor verde, obteve uma porcentagem mais
elevada dos elementos MP25, 66,4%, cobalto (Co), 38,6%, hafnio (Hf), 53,4%,
molibdénio (Mo), 64,7% e uranio (U), 53,3%.

O primeiro fator indica queima de combustivel. Este fator € composto pelo cromo
que é um dos elementos emitidos na queima do combustivel no Brasil e também
emitido por industrias, que dependendo da sua oxidagdo pode apresentar
caracteristicas cancerigenas (NORDBERG et al., 2007; HETEM; ANDRADE, 2016).
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Além do cromo, ha emissdes gasosas de um veiculo automotor que emitem
particulas carbonaceas devido a queima incompleta de combustivel no motor
juntamente com outros elementos, tais como por exemplo o ferro e o bromo
(RISTOVSKI et al., 2005).

O antimbnio pode ser proveniente de lubrificantes, aditivos e do combustivel
emitido pelos automéveis que trafegam em meio urbano (THORPE; HARRISON,
2008; HAYS et al., 2011)

O escandio, que é um elemento das terras raras possui caracteristicas de origem
geogénica (MORENO et al., 2017).

O segundo fator refere-se a composig¢ao de aditivos utilizados nos automoveis.
Esses elementos sdo provenientes do desgaste dos freios, de lubrificantes, aditivos,
combustivel e desgaste dos pneus dos automéveis como o arsénio, bario, cobalto,
césio, ferro, hafnio, sodio, antimonio, tantalo, torio, rubidio e zinco, indicando assim
um emissor proveniente dos automoveis (THORPE; HARRISON, 2008; HAYS et al.,
2011; MOURA et al., 2018).

Muitos desses elementos apresentam uma toxicidade capaz de reagir
biologicamente no corpo humano (HETEM; ANDRADE, 2016).

Os elementos terras raras - lantanio, cério, samario, térbio e itérbio - presentes
no segundo fator também podem ser identificados em catalizadores veiculares e
refinaria de petroleo (KULKARNI et al., 2007; HAYS et al., 2011).

Outro elemento presente nos catalizadores veiculares € o ouro, que em
temperaturas baixas do motor apresenta uma boa eficiéncia (BOCCUZZI; CHIORINO;
MANZOLI, 2003).

Por fim, o terceiro fator que apresenta elementos que também se referem
emissdes veiculares (NORDBERG et al, 2007; HETEM; ANDRADE, 2016).
Entretanto, neste grupo também esta o uranio que é proveniente de fonte geogénica
(MORENO et al., 2017).

O cobalto e o zinco também se apresentam na forma de material particulado
devido ao desgaste veicular (HETEM; ANDRADE, 2016).

Ja o hafnio é encontrado no conversor catalitico e das pecas pertencentes dos
motores dos carros (ALVES et al., 2015).

O molibdénio € um caso extremo em vias urbanas, pois esta presente em ligas

que contém ferro e cromo e sao utilizados nos sistemas de escape. E quanto mais
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aceleracdo e desaceleragcdo nas vias urbanas, maiores sao as emissdes desse
elemento (ALVES et al., 2015).

A Tabela 9 apresenta os valores do Displacement (DISP) dos dados inseridos
no PMF com o numero base do calculo, que foi 40. O Teste do Displacement € um
método analitico que inclui efeitos de ambiguidade rotacional, mas nao inclui efeitos
de erros aleatorios de dados. Na primeira linha, o valor apresentado a esquerda é um
codigo. Se o valor for zero, significa que ndo ha erros de execugao, se houver qualquer
outro valor os resultados da analise sao considerados invalidos. O valor apresentado
na primeira linha a direita refere-se ao menor valor encontrado durante a execugao do
displacement.

Apos a verificagdo do cédigo de erro e do menor valor encontrado, sdo
apresentados quatro linhas abaixo, que correspondem a diferentes niveis de troca de
fatores. Neste estudo, o displacement nao apresentou troca de fatores, se houvesse
qualquer tipo de troca de fatores, principalmente no primeiro nivel, o resultado
apresentaria uma grande quantidade de ambiguidade de rotagdo, gerando uma

grande incerteza na interpretacao do resultado.

Tabela 9: Resultados do Displacement (DISP)
-0,663
0

o O © ©o| ©
o Ol ol ©

0
0
0

Fonte: Autor.

A Tabela 10 apresenta o mapeamento dos fatores encontrados pelo Bootstraps
(BS), onde apresentou nos trés fatores alto grau de reprodutibilidade, isso quer dizer
que 100% dos dados foram mapeados (BROWN et al., 2015). Foram utilizados para
a analise o numero base do calculo, que foi 40, o tamanho do bloco que foi sugerido
pelo programa, que foi 12, a quantidade de bootstraps, que foi de 100, e a correlagao

minima sugerida pelo manual, que é de 60%.



Tabela 10: Resultados do Bootstraps (BS)
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Fator base 1 | Fator base 2 Fator base 3 V::Lo;::dr;aso
Fator boot 1 93 6 1 0
Fator boot 2 0 100 0 0
Fator boot 3 0 0 100 0

Fonte: Autor.

Os fatores apresentados pelo Bootstraps apresentaram um bom mapeamento,
apresentando baixa troca de fatores entre as bases, mostrando que o método de
solucdo com 3 fatores calculado no PMF apresenta uma soluc¢ao robusta e os dados
inseridos ndo possuem erros.

O BS-DISP é uma analise mais robusta em que incluem os efeitos de erros
aleatdrios dos dados e efeitos de ambiguidade rotacional. Abaixo esta a Tabela 11
que apresenta na primeira linha valores da quantidade de dados utilizados e nao
rejeitados, o menor valor encontrado na analise, valor da queda do parametro de
adequacao, troca do melhor ajuste e troca na fase do displacement. Posteriormente,
sao apresentados quatro linhas abaixo, que correspondem a diferentes niveis de troca
de fatores, sendo que, se indicar alguma alteragdo no primeiro nivel é necessario
cuidado na interpretacdo dos dados. Com isso, os dados apresentados nao
apresentaram alteragdes, apresentando assim uma analise robusta sem efeitos de

erros aleatdérios e sem ambiguidade rotacional.

Tabela 11: Resultados do BS-DISP

98 -75,606 3 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0

Fonte: Autor.

5. CONCLUSOES

Neste estudo foram realizadas coletas de MP2,5 por 24 horas com um amostrador
semiautomatico de grande volume, com separacdo aerodinamica de 2,5 pm e
incerteza menor do que 1%. As coletas foram realizadas na portaria principal do

Campus da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). Esta portaria esta
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localizada na avenida presidente Anténio Carlos onde o transito é intenso, tanto de
pessoas quanto de veiculos. No periodo de maio de 2017 a maio de 2018, foram
coletas 112 amostras de material particulado de até 2,5 pm.

Comparando os resultados de concentracdo de material particulado com os
valores previstos pela legislacdo brasileira que regulamenta as emissdes de MP2s,
das 112 amostras coletadas, 80 ultrapassaram o limite diario maximo previsto que é
de 25 ug m3. Isto significa que em um ano de amostragem, 71% dos dias de coleta
estavam com o ar atmosférico insalubre para a populacido, em relagdo a concentragao
de material particulado de até 2,5 um.

O material particulado amostrado foi analisado pela técnica nuclear de ativagao
neutronica, método ko aplicado a amostras cilindricas, que determinou a composicao
quimica elementar do MP2,5. Nao ha valores maximos previstos pela legislagdo de
concentracdo elementar no material particulado, excetuando o chumbo que nao
apresenta caracteristicas nucleares adequadas para ser analisado por ativagao
neutrénica. Entretanto, a presenga de varios elementos potencialmente toxicos (As,
Au, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cs, Fe, Hf, La, Mo, Na, Rb, Sb, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb, Zn)
sugere que a legislagao deveria ampliar o elenco de elementos com valores maximos
de concentragao permitidos.

Ao se comparar os resultados de concentragdo elementar determinados em
outro estudo na fragcdo MP10, com os resultados obtidos neste estudo, MP2;5, verificou-
se que diversos elementos potencialmente toxicos foram determinados em ambas
fracbes. A presencga desses elementos quimicos na fragdo MP25 oferece riscos
maiores a saude.

O fator de enriquecimento foi utilizado na identificagdo de elementos que séo
antropogenicamente inseridos no meio ambiente, tais como o As, Au, Ba, Br, Ce, Co,
Cr, Cs, Hf, La, Mo, Na, Rb, Sb, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb e Zn.

Para verificar as possiveis fontes emissoras de material particulado e as suas
contribuigdes, utilizou-se o programa Positive Matrix Factorization (PMF), que
decompde os dados da composicado quimica e os retorna com as fontes contribuintes.
Avaliando os resultados, foram gerados 3 fatores, que indicaram a influéncia da
queima de combustivel e desgaste do automoével como um todo.

Pode-se concluir que as fontes que mais contribuem na emissao de material
particulado de até 2,5 um, sido referentes a composicdo e aditivos utilizados nos
automoéveis (As, Au, Ba, Ce, Cs, La, Na, Rb, Sm, Ta, Tb, Th, Yb, Zn), a queima de
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combustivel (Br, Cr, Fe, Sb, Sc) e as emissdes veiculares (Co, Hf, Mo). A presenca

do U indica a contribuigdo de fonte geogénica.

6. DIFICULDADES ENCONTRADAS

Uma das principais dificuldades encontradas para o desenvolvimento do estudo
foi o monitoramento do material particulado, que estd associada ao transporte
frequente entre o local de coleta e o CDTN, que também realiza monitoramento do
material particulado nas suas dependéncias.

Outra dificuldade foi a frequéncia e horario para realizagdo das amostragens,
pois foi realizado monitoramento de trés em trés dias, exceto em casos de

manutencao corretiva e queda da eletricidade.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O crescimento e o consumo principalmente em grandes cidades levam a uma
maior elevacao do material particulado emitido para a atmosfera. Com isso, torna-se
necessario desenvolver estudos de dispersao, avaliar os impactos causados por esse

poluente, tanto na saude quanto nos materiais.
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Namero do Filtro Data Concentragao
(ng m”)
1 08/05/2017 47
2 10/05/2017 85
3 14/05/2017 35
4 17/05/2017 57
5 20/05/2017 21
6 23/05/2017 28
7 26/05/2017 28
8 29/05/2017 38
9 01/06/2017 60
10 04/06/2017 52
11 07/06/2017 50
12 10/06/2017 46
13 13/06/2017 28
14 16/06/2017 22
15 19/06/2017 42
16 22/06/2017 32
17 25/06/2017 16
18 28/06/2017 28
19 01/07/2017 34
20 04/07/2017 41
21 07/07/2017 38
22 10/07/2017 52
23 13/07/2017 26
24 16/07/2017 8
25 19/07/2017 31
26 22/07/2017 56
27 25/07/2017 38
28 28/07/2017 50
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Continuaggo

Numero do Filtro Data Concentr:?géo
(Hg m~)
29 31/07/2017 44
30 03/08/2017 64
31 06/08/2017 61
32 09/08/2017 82
33 12/08/2017 63
34 15/08/2017 65
35 18/08/2017 54
36 21/08/2017 93
37 24/08/2017 41
38 2710812017 37
39 30/08/2017 64
40 02/09/2017 34
41 05/09/2017 39
42 08/09/2017 51
43 11/09/2017 21
44 17/09/2017 3
45 23/09/2017 48
46 26/09/2017 58
47 29/09/2017 63
48 02/10/2017 47
49 05/10/2017 29
50 08/10/2017 40
51 11/10/2017 47
52 14/10/2017 82
53 17/10/2017 62
54 20/10/2017 72
55 23/10/2017 69
56 26/10/2017 46
57 29/10/2017 64
58 0171172017 7
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Continuaggo

Numero do Filtro Data Concentr:?géo
(g m~)
39 04/11/2017 36
60 07/11/2017 39
61 10/11/2017 o4
62 13/11/2017 24
63 16/11/2017 24
64 19/11/2017 16
65 22/11/2017 X
66 25/11/2017 19
67 01/12/2017 20
68 04/12/2017 30
69 07/12/2017 X
70 10/12/2017 18
71 16/12/2017 19
72 2211212017 57
73 25/12/2017 20
74 28/12/2017 28
75 31/12/2017 13
76 03/01/2018 12
77 06/01/2018 18
78 09/01/2018 20
79 12/01/2018 28
80 15/01/2018 34
81 21/01/2018 21
82 24/01/2018 34
83 27/01/2018 33
84 30/01/2018 2
85 02/02/2018 17
86 05/02/2018 20
87 08/02/2018 28
88 11/02/2018 38
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Continuaggo

Numero do Filtro Data Concentrj?géo
(Hg m~)
89 14/02/2018 27
90 17/02/2018 25
91 20/02/2018 25
92 23/02/2018 36
93 26/02/2018 26
94 01/03/2018 35
95 04/03/2018 19
96 07/03/2018 28
97 10/03/2018 19
98 13/03/2018 42
99 16/03/2018 65
100 22/03/2018 31
101 25/03/2018 19
102 28/03/2018 43
103 31/03/2018 28
104 03/04/2018 47
105 06/04/2018 41
106 09/04/2018 31
107 12/04/2018 40
108 15/04/2018 24
109 18/04/2018 28
110 24/04/2018 36
111 27/0412018 23
112 09/05/2018 37
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VALORES DE CONCENTRAGAO ELEMENTAR DETERMINADOS NO MP2s,
TENDO JA SIDO DESCONTADO O “FILTRO BRANCO”.

Amostra de filtro n° 1

Amostra de filtro n° 2

Amostra de filtro n° 3

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As 0.9 0,21 As 0,92 0,21 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba <155 Ba <155 Ba <155

Br 1,87 0,15 Br 1,51 0,14 Br 1,29 0,15
Ce <3 Ce <3 Ce <3

Co <0,2 Co <0,2 Co <0,2

Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs <04 Cs <0,4 Cs <04

Fe 238 17 Fe 292 19 Fe 120 14
Hf <25 Hf <25 Hf <25

La 0,51 0,08 La 0,40 0,07 La 0,62 0,09
Mo <8 Mo <8 Mo <8

Na 7203 281 Na <492 Na <492

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb <03 Sb <0,3 Sb <0,3

Sc 0,021 0,001 Sc 0,031 0,001 Sc 0,021 0,001
Sm <0,2 Sm <0,2 Sm <0,2

Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb <0,2 Tb <0,2 Tb <0,2

Th <0,5 Th <05 Th <05

u <1,0 u <1,0 u <10

Yb <0,5 Yb <05 Yb <0,5

Zn <9 Zn 7 1 Zn <9
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Amostra de filtro n° 4 Amostra de filtro n° 5 Amostra de filtro n° 6
Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As <6
Au 0,011 0,001 Au <0,02 Au <0,02
Ba <155 Ba <155 Ba <155
Br 0,92 0,15 Br <3 Br <3
Ce <3 Ce <3 Ce 1,09 0,18
Co <0,2 Co <0,2 Co <0,2
Cr <7 Cr <7 Cr 12 2
Cs <04 Cs <0,4 Cs <04
Fe 123 13 Fe <180 Fe <180
Hf <25 Hf <25 Hf 0,39 0,04
La 0,28 0,08 La <14 La <14
Mo <8 Mo <8 Mo <8
Na <492 Na <492 Na <492
Rb <17 Rb <17 Rb <17
Sb <03 Sb <0,3 Sb 0,5 0,1
Sc 0,01 0,001 Sc <0,02 Sc <0,02
Sm <0,2 Sm <0,2 Sm <0,2
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1
Tb 0,07 0,02 Tb <0,2 Tb <0,2
Th <0,5 Th <05 Th <05
u 0,51 0,13 u <1,0 u <10
Yb <0,5 Yb <05 Yb <0,5
Zn <9 Zn <9 Zn <9
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Amostra de filtro n° 7 Amostra de filtro n° 8 Amostra de filtro n° 9
Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As 2,25 0,43 As <6 As 10 2
Au <0,02 Au 0,001 0,001 Au <0,02
Ba <155 Ba <155 Ba 1224 624
Br 1,34 0,15 Br 3,35 0,21 Br 4,73 0,48
Ce 1,04 0,15 Ce 1,14 0,18 Ce 12,2 0,8
Co 0,15 0,02 Co 0,17 0,03 Co <0,2
Cr 10,5 0,82 Cr 11,9 0,92 Cr 24,6 1,9
Cs 0,11 0,01 Cs 0,22 0,02 Cs 2,25 0,13
Fe 519 25 Fe 820 37 Fe 1851 198
Hf 0,45 0,04 Hf 0,42 0,04 Hf 6,97 0,3
La 0,29 0,08 La <14 La 7,06 0,36
Mo 4 1 Mo <8 Mo <8
Na 1467 349 Na <492 Na 1671 915
Rb <17 Rb <17 Rb 65 5
Sb 0,76 0,06 Sb 1,99 0,12 Sb 3,42 0,28
Sc 0,061 0,001 Sc 0,081 0,001 Sc 0,21 0,01
Sm 0,04 0,01 Sm <0,2 Sm 0,88 0,41
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1
Tb <0,2 Tb <0,2 Tb 0,25 0,03
Th 0,22 0,02 Th 0,21 0,03 Th 2,45 0,14
u <1,0 u <1,0 u <10
Yb <0,5 Yb <05 Yb 1,79 0,14
Zn <9 Zn 150 6 Zn 1015 421
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Amostra de filtro n° 10 Amostra de filtro n° 11 Amostra de filtro n° 12
Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As 14,6 1,75 As 12,8 1,74
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02
Ba <155 Ba 1351 735 Ba 1195 613
Br 4,21 0,26 Br 4,05 0,49 Br <3
Ce <3 Ce 11,5 0,8 Ce 10,4 0,78
Co <0,2 Co 0,22 0,04 Co 0,27 0,05
Cr 12,1 0,9 Cr 11,9 1,8 Cr 16,6 1,9
Cs <04 Cs 2,41 0,13 Cs 2,28 0,13
Fe 825 134 Fe 1805 85 Fe 2114 94
Hf <25 Hf <25 Hf <25
La 0,6 0,1 La 7,5 0,37 La <14
Mo 21 1 Mo <77 Mo <77
Na <500 Na 1718 935 Na 1864 954
Rb <17 Rb 72 5 Rb 68 5
Sb 3,05 0,26 Sb 5,1 0,24 Sb 4,31 0,31
Sc 0,15 0,02 Sc 0,19 0,01 Sc 0,23 0,01
Sm 0,24 0,02 Sm 1,27 0,05 Sm 0,9 0,13
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1
Tb <0,2 Tb 0,26 0,03 Tb 0,26 0,04
Th 0,3 0,03 Th 1,7 0,13 Th 1,84 0,14
u 0,83 0,16 u <1,0 u <1,0
Yb <0,5 Yb 1,82 0,14 Yb <0,5
Zn <9 Zn 1204 480 Zn 1152 461
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Amostra de filtro n° 13

Amostra de filtro n° 14

Amostra de filtro n° 15

Ele | Concentragao Incerteza Ele | Concentragao Incerteza Ele | Concentragao Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As 16 1 As 10,9 1,7 As 12,9 1,8
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02
Ba 1097 601 Ba 1207 632 Ba 1189 616
Br 2,63 0,48 Br 3,42 0,45 Br 3,28 0,56
Ce 10,5 0.8 Ce 10,5 2,02 Ce 9,08 0,77
Co <0,2 Co <0,2 Co <0,2
Cr 13,2 1,7 Cr 10 2 Cr 10 2
Cs 2,1 0,2 Cs 2,07 0,12 Cs 1,98 0,14
Fe 660 52 Fe 660 54 Fe 1343 72
Hf 0,66 0,29 Hf 1,94 0,17 Hf 2,23 0,64
La 6,78 0,36 La 6,66 0,34 La 7,16 0,37
Mo <8 Mo <8 Mo <8
Na <500 Na 1570 919 Na 2383 1091
Rb 66 5 Rb 63 5 Rb 52 5
Sb 3,6 0,2 Sb 1,77 0,17 Sb 2,7 0,25
Sc 0,08 0,01 Sc 0,09 0,01 Sc 0,17 0,01
Sm 0,72 0,03 Sm 0,79 0,31 Sm 0,58 0,13
Ta <0,1 Ta 0,21 0,04 Ta <0,1
Tb 0,26 0,03 Tb 0,24 0,03 Tb 0,3 0,05
Th 1,93 0,13 Th 1,57 0,13 Th 1,54 0,13
u <1,0 u <1,0 u <1,0
Yb 1,67 0,15 Yb 1,76 0,12 Yb 1,76 0,14
Zn 1042 433 Zn 6866 337 Zn 1025 424
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Amostra de filtro n® 16 Amostra de filtro n° 17 Amostra de filtro n° 18

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As 12 2 As 15,5 1,8 As 11,3 1,9
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 1268 632 Ba 1306 661 Ba 1254 637
Br 3,6 0,6 Br <3 Br 4,97 0,65
Ce 9,98 0,75 Ce 12,9 0,86 Ce 12,4 0,8
Co 0,20 0,03 Co <0,2 Co <0,2

Cr 11,3 1,7 Cr 16,2 1,92 Cr 9,67 1,87
Cs 2,16 0,17 Cs 2,23 0,41 Cs 2,43 0,13
Fe 881 57 Fe 588 53 Fe 828 81
Hf 5,0 0,2 Hf 2,33 1,05 Hf <25

La 7,07 0,37 La 7,24 0,39 La 6,78 0,37
Mo <8 Mo <8 Mo <8

Na 1493 874 Na 1595 929 Na 2258 1066
Rb 66 5 Rb 64 5 Rb 75 5
Sb 1,93 0,16 Sb 1,2 0,2 Sb 3,62 0,28
Sc 0,12 0,01 Sc 0,09 0,01 Sc 0,05 0,01
Sm 0,7 0,1 Sm 0,84 0,12 Sm 1,04 0,13
Ta 0,16 0,03 Ta 0,16 0,04 Ta 0,16 0,04
Tb 0,24 0,03 Tb 3,59 3,82 Tb 0,24 0,03
Th 1,76 0,13 Th 2,06 0,15 Th 1,87 0,14
u <1 u <1 u <1

Yb 1,64 0,13 Yb 1,73 0,14 Yb 1,79 0,15
Zn 1069 437 Zn 1109 456 Zn 1087 445
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Amostra de filtro n° 19 Amostra de filtro n° 20 Amostra de filtro n° 21

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As 12,1 1,7 As 10,3 1,6 As 15,8 0,8
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 1259 639 Ba 1280 642 Ba 1000 577
Br 4,0 0,7 Br <3 Br 5,6 0,4
Ce 8,6 0,8 Ce 11,1 0.8 Ce 8,58 0,64
Co 0,22 0,03 Co <0,2 Co <0,2

Cr 13,7 1,8 Cr 10,1 1,8 Cr <7

Cs 2,29 0,12 Cs 2,2 0,1 Cs 2,32 0,12
Fe 1416 72 Fe 1286 73 Fe 1421 228
Hf <25 Hf <25 Hf 3,04 0,19
La 7,13 0,38 La 6,84 0,37 La 6,11 0,32
Mo <8 Mo <8 Mo <8

Na 1481 886 Na 1404 867 Na 2332 1090
Rb 62 5 Rb 67 5 Rb 66 4
Sb 2,45 0,18 Sb 1,69 0,16 Sb 2,53 0,17
Sc 0,17 0,01 Sc 0,18 0,01 Sc 0,12 0,01
Sm 0,59 0,11 Sm 0,72 0,11 Sm 1,11 0,04
Ta 0,17 0,03 Ta <0,1 Ta 0,15 0,03
Tb 0,31 0,03 Tb 0,24 0,04 Tb 0,26 0,03
Th 1,83 0,14 Th 1,93 0,14 Th 1,81 0,11
u <1 u <1 u <1

Yb 1,66 0,13 Yb 1,63 0,14 Yb 1,50 0,11
Zn 1090 446 Zn 1127 3058 Zn 9380 401
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Amostra de filtro n° 22 Amostra de filtro n° 23 Amostra de filtro n° 24

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As 18,1 0,9 As 18,2 0.9 As 17,7 0,9
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 1433 696 Ba 1277 643 Ba 1088 610
Br 2,96 0,35 Br 4,39 0,37 Br 2,68 0,36
Ce 9,15 0,65 Ce 10,7 0,7 Ce 9,36 0,68
Co 0,19 0,03 Co <0,2 Co <0,2

Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs 2,24 0,12 Cs 2,35 0,12 Cs 2,06 0,12
Fe 838 51 Fe 959 53 Fe 321 41
Hf 3,0 0,2 Hf <25 Hf 1,87 0,71
La 6,61 0,34 La 7,01 0,41 La 6,44 0,34
Mo <8 Mo <8 Mo <8

Na 2635 1196 Na 2575 1160 Na 2264 1094
Rb 63 4 Rb 68 4 Rb 64 4
Sb 1,68 0,16 Sb 2,76 0,3 Sb 1,13 0,15
Sc 0,14 0,02 Sc 0,08 0,01 Sc 0,08 0,01
Sm 1,08 0,04 Sm 1,12 0,04 Sm 1,11 0,05
Ta 0,16 0,02 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,24 0,03 Tb 0,28 0,03 Tb 0,24 0,03
Th 1,7 0,1 Th 1,72 0,11 Th 1,54 0,11
u <1,0 u <1,0 u <10

Yb 1,72 0,13 Yb 1,69 0,13 Yb 1,69 0,13
Zn 1145 468 Zn 1226 488 Zn 1085 449
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Amostra de filtro n° 25 Amostra de filtro n° 26 Amostra de filtro n° 27

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As 18,8 0,97 As 1,17 0,24 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 1266 655 Ba 34 6 Ba <155

Br 4,01 0,38 Br 4,13 0,21 Br 3,6 0,2
Ce 13,2 0,75 Ce 1,44 0,15 Ce 1,24 0,15
Co <0,2 Co 0,19 0,02 Co 0,12 0,02
Cr <7 Cr 2,8 0,8 Cr 3,8 0,8
Cs 2,57 0,13 Cs 0,14 0,03 Cs 0,08 0,01
Fe 911 53 Fe 1013 41 Fe 612 28
Hf 2,5 1,1 Hf 0,31 0,03 Hf 0,3 0,04
La 7,16 0,43 La 1,14 0,09 La 0,88 0,09
Mo <8 Mo 35 2 Mo 29 2
Na 2834 1253 Na <492 Na <492

Rb 68 4 Rb <17 Rb <17

Sb 2,57 0,18 Sb 0,85 0,06 Sb 0,81 0,06
Sc 0,15 0,01 Sc 0,14 0,01 Sc 0,09 0,01
Sm 1,35 0,07 Sm 0,28 0,01 Sm 0,34 0,02
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,30 0,03 Tb 0,05 0,01 Tb 0,04 0,01
Th 1,67 0,11 Th 0,42 0,03 Th 0,31 0,03
u <1 u 0,89 0,09 u 0,89 0,11
Yb 1,83 0,13 Yb <05 Yb <0,5

Zn 1187 481 Zn 38 2 Zn <9,1
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Amostra de filtro n° 28

Amostra de filtro n° 29

Amostra de filtro n° 30

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As <6
Au <0,02 Au <0,02 Au 0,001 0,001
Ba 39 6 Ba <155 Ba 75 19
Br 7,42 0,32 Br 3,35 0,19 Br 9,12 0,4
Ce 0,88 0,14 Ce 0,87 0,14 Ce 1,35 0,16
Co 0,16 0,02 Co 0,12 0,02 Co <0,2
Cr <7 Cr <7 Cr 3,06 0,78
Cs <04 Cs <0,4 Cs <04
Fe 867 39 Fe 429 44 Fe 1222 52
Hf 0,27 0,04 Hf 0,27 0,03 Hf 0,23 0,08
La 1 0,1 La 0,88 0,09 La 1,44 0,18
Mo 42 2 Mo 35 2 Mo 35 2
Na 1404 402 Na 1933 385 Na 1605 385
Rb <17 Rb <17 Rb <17
Sb 4,02 0,15 Sb 0,39 0,05 Sb 4,16 0,19
Sc 0,12 0,01 Sc 0,06 0,01 Sc 0,08 0,07
Sm 0,41 0,02 Sm 0,39 0,02 Sm 0,39 0,02
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1
Tb 0,05 0,01 Tb 0,06 0,01 Tb 0,06 0,01
Th 0,1 0,02 Th 0,21 0,02 Th 0,2 0,02
u 1,02 0,11 u 0,99 0,09 u 0,95 0,11
Yb <0,5 Yb 0,21 0,05 Yb <0,5
Zn <9 Zn <9 Zn <9
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Amostra de filtro n° 31 Amostra de filtro n° 32 Amostra de filtro n° 33

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As 1,09 0,27
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba <155 Ba 76 15 Ba 52 13
Br 5,93 0,26 Br 10,8 0,4 Br 5,82 0,26
Ce 1,3 0,1 Ce 1,65 0,16 Ce 1,6 0,16
Co 0,15 0,02 Co 0,26 0,02 Co 0,18 0,04
Cr 3,17 0,77 Cr 2,77 0,75 Cr 3,06 0,76
Cs <04 Cs 0,2 0,07 Cs <04

Fe 998 40 Fe 1833 74 Fe 926 39
Hf 0,32 0,03 Hf 0,28 0,07 Hf 0,30 0,03
La 1,49 0,15 La 2,04 0,12 La 1,18 0,09
Mo 43 2 Mo 33 2 Mo 25 1
Na 3430 402 Na 1781 376 Na 1702 383
Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 1,07 0,06 Sb 2,13 0,1 Sb 0,61 0,06
Sc 0,15 0,01 Sc 0,24 0,01 Sc 0,16 0,01
Sm 0,35 0,02 Sm 0,42 0,02 Sm 0,36 0,02
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,04 0,01 Tb 0,05 0,01 Tb 0,04 0,01
Th 0,38 0,03 Th 0,49 0,03 Th 0,41 0,03
u 1,09 0,17 u 0,97 0,09 u 0,98 0,1
Yb 0,23 0,05 Yb 0,21 0,05 Yb 0,23 0,05
Zn <9 Zn <9 Zn 46 3
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Amostra de filtro n° 34 Amostra de filtro n° 35 Amostra de filtro n° 36
Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As 1,95 0,29 As 17,6 1,05 As 17,2 1,04
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02
Ba <155 Ba 1230 649 Ba 1169 608
Br 4,9 0,2 Br 4,0 0,4 Br 4,08 0,39
Ce 0,91 0,14 Ce 13,3 0.8 Ce 11 1
Co <0,2 Co 0,29 0,03 Co 0,49 0,04
Cr <7 Cr <7 Cr <7
Cs 0,13 0,02 Cs 2,33 0,12 Cs 2,26 0,12
Fe 99 17 Fe 1767 179 Fe 4829 181
Hf 0,30 0,04 Hf <25 Hf 4,59 0,23
La 1,5 0,1 La 7,2 0,35 La 6,98 0,34
Mo 34 2 Mo <8 Mo <8
Na <500 Na 2726 1240 Na 2881 1251
Rb <17 Rb 67 4 Rb 69 4
Sb 0,40 0,05 Sb 1,77 0,17 Sb 2,29 0,17
Sc 0,04 0,01 Sc 0,32 0,02 Sc 0,44 0,09
Sm 0,29 0,01 Sm 1,21 0,06 Sm 1,18 0,05
Ta <0,1 Ta 0,15 0,02 Ta 0,17 0,04
Tb <0,2 Tb 0,26 0,03 Tb 0,24 0,04
Th 0,11 0,02 Th 1,85 0,12 Th 1,62 0,12
u 0,93 0,08 u <1,0 u <10
Yb 0,17 0,04 Yb 1,7 0,1 Yb 1,74 0,11
Zn 127 10 Zn 1104 458 Zn 1057 434
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Amostra de filtro n° 37 Amostra de filtro n° 38 Amostra de filtro n° 39

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As 18,4 1,1 As 19,8 1,2 As 18,4 1,2
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 1166 615 Ba 1204 622 Ba 1064 593
Br 4,04 0,39 Br 4,14 0,42 Br 5,0 0,5
Ce 10,4 0,7 Ce 10,0 0,7 Ce 6,25 0,66
Co 0,27 0,03 Co 0,23 0,03 Co 0,30 0,03
Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs 2,41 0,12 Cs 24 0,3 Cs 2,35 0,26
Fe 1524 71 Fe 1404 68 Fe 2239 107
Hf 1,72 0,54 Hf 3,03 0,19 Hf <25

La 6,84 0,35 La 7,23 0,35 La 7,42 0,42
Mo <8 Mo <8 Mo <8

Na 2427 1138 Na 2560 1175 Na 2641 1207
Rb 62 4 Rb 63 4 Rb 62 5
Sb 1,61 0,16 Sb 2,87 0,18 Sb 3,93 0,21
Sc 0,19 0,01 Sc 0,11 0,01 Sc 0,28 0,01
Sm 1,11 0,04 Sm 1,28 0,07 Sm 1,23 0,05
Ta 0,17 0,02 Ta 0,64 0,47 Ta 0,17 0,03
Tb 0,28 0,03 Tb 0,28 0,03 Tb 0,25 0,03
Th 1,87 0,12 Th 1,6 0,1 Th 1,15 0,11
u <1 u <1 u <1

Yb 1,71 0,11 Yb 1,82 0,11 Yb 1,71 0,11
Zn 1196 479 Zn 1155 466 Zn 5075 293
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Amostra de filtro n° 40 Amostra de filtro n° 41 Amostra de filtro n° 42
Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As 16,8 1,3 As 15,5 1,3 As 17 1
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02
Ba 1201 629 Ba 1108 604 Ba 1023 645
Br 3,49 0,48 Br <3 Br 6,07 0,57
Ce 11,3 0,7 Ce 12,3 0.9 Ce 6,44 0,67
Co 0,19 0,03 Co 0,2 0,03 Co 0,20 0,03
Cr <7 Cr <7 Cr <7
Cs 2,0 0,1 Cs 2,08 0,11 Cs 2,2 0,1
Fe 1296 64 Fe 1355 66 Fe 1358 68
Hf <25 Hf 4,06 0,22 Hf 2,21 0,2
La 7,0 0,4 La 7,0 0,4 La 6,35 0,34
Mo <8 Mo <8 Mo <8
Na 2732 1255 Na 2479 1190 Na 2693 1264
Rb 39 4 Rb 41 4 Rb 67 5
Sb 1,40 0,15 Sb 1,48 0,16 Sb 2,21 0,17
Sc 0,24 0,02 Sc 0,25 0,02 Sc 0,21 0,01
Sm 1,30 0,06 Sm 0,61 0,03 Sm 1,08 0,05
Ta 0,13 0,03 Ta <0,1 Ta <0,1
Tb 0,25 0,03 Tb 0,27 0,03 Tb 0,24 0,03
Th 0,6 0,1 Th 0,64 0,11 Th 1,34 0,12
u <1 u <1 u <1
Yb 1,83 0,11 Yb 1,76 0,11 Yb 1,65 0,12
Zn 9610 411 Zn 1080 445 Zn 1034 432
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Amostra de filtro n° 43 Amostra de filtro n° 44 Amostra de filtro n° 45

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As 18,7 1,5 As 17,8 1,6 As 19,8 1,8
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 1371 673 Ba 1273 646 Ba 1482 707
Br 3,85 0,56 Br 3,88 0,58 Br 3,86 0,81
Ce 11,6 0,7 Ce 12,7 0.8 Ce 10,5 0,8
Co 0,28 0,03 Co <0,2 Co 0,32 0,04
Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs 2,32 0,12 Cs 2,25 0,12 Cs 2,91 0,47
Fe 1240 64 Fe 912 56 Fe 2061 225
Hf <25 Hf 1,52 0,39 Hf <25

La 7,54 0,37 La 6,92 0,35 La 7,84 0,58
Mo <8 Mo <8 Mo <8

Na 2961 1345 Na 2848 1323 Na 3038 1407
Rb 69 5 Rb 68 5 Rb 66 5
Sb 1,41 0,16 Sb 1,37 0,16 Sb 15,8 0,7
Sc 0,33 0,16 Sc 0,13 0,01 Sc 0,23 0,01
Sm 1,43 0,07 Sm 1,13 0,05 Sm 1,31 0,06
Ta 0,15 0,03 Ta 0,18 0,02 Ta <0,1

Tb 0,24 0,03 Tb 0,28 0,03 Tb 0,27 0,05
Th 1,94 0,13 Th 2,02 0,13 Th 1,54 0,13
u <1 u <1 u <1

Yb 1,86 0,12 Yb 1,80 0,12 Yb 1,78 0,14
Zn 1226 491 Zn 1181 476 Zn 7586 359
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Amostra de filtro n° 46 Amostra de filtro n° 47 Amostra de filtro n° 48

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 43 10 Ba <155 Ba <155

Br 3,9 0,3 Br 4,1 0,3 Br 3,45 0,3
Ce 0,88 0,15 Ce 0,90 0,16 Ce 0,93 0,17
Co 0,14 0,02 Co <0,2 Co 0,12 0,02
Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs 0,08 0,01 Cs <04 Cs 0,07 0,01
Fe 757 33 Fe 497 36 Fe 403 29
Hf 0,35 0,04 Hf 0,24 0,03 Hf 0,31 0,04
La 1,29 0,11 La 0,81 0,11 La 0,83 0,11
Mo 36 2 Mo 34 2 Mo 34 2
Na 2281 451 Na <492 Na 1740 467
Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,50 0,05 Sb 0,42 0,05 Sb 0,40 0,05
Sc 0,11 0,01 Sc 0,09 0,01 Sc 0,06 0,01
Sm 0,46 0,02 Sm 0,20 0,01 Sm 0,21 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,13 0,03 Tb 0,05 0,01
Th 0,41 0,03 Th 0,30 0,03 Th 0,30 0,03
u 0,97 0,11 u 0,97 0,11 u 0,94 0,11
Yb 0,23 0,04 Yb 0,21 0,04 Yb <0,5

Zn <9 Zn 42 3 Zn 77 4
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Amostra de filtro n° 49 Amostra de filtro n° 50 Amostra de filtro n° 51

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As 0,53 0,08
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba <155 Ba <155 Ba 27 3
Br 2,23 0,23 Br 4,1 0,3 Br 3,9 0,2
Ce <3 Ce 1,87 0,46 Ce 1,78 0,11
Co <0,2 Co 0,13 0,02 Co 0,19 0,03
Cr <7 Cr <7 Cr 3,59 0,71
Cs <04 Cs 0,12 0,03 Cs 0,09 0,01
Fe 285 18 Fe 562 37 Fe 1088 41
Hf 0,24 0,03 Hf <25 Hf 0,33 0,03
La 0,72 0,1 La 0,79 0,12 La 0,49 0,05
Mo 35 2 Mo 35 2 Mo 10 1
Na 2215 474 Na <492 Na <492

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb <03 Sb 2,2 0,1 Sb 1,12 0,05
Sc 0,03 0,01 Sc 0,07 0,01 Sc 0,14 0,01
Sm 0,12 0,01 Sm <0,2 Sm 0,12 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,04 0,01 Tb 0,05 0,01 Tb 0,05 0,01
Th 0,14 0,02 Th 0,91 0,08 Th 0,44 0,02
u 1,06 0,11 u 1,04 0,12 u 0,55 0,05
Yb 0,25 0,04 Yb 0,24 0,05 Yb <0,5

Zn <9 Zn <9 Zn 95 4




129

Amostra de filtro n° 52

Amostra de filtro n° 53

Amostra de filtro n° 54

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba <155 Ba <155 Ba <155

Br 2,3 0,1 Br 24 0,1 Br 2,73 0,12
Ce 1,28 0,13 Ce 1,69 0,14 Ce 1,65 0,12
Co 0,15 0,02 Co 0,12 0,02 Co <0,2

Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs <04 Cs 0,07 0,02 Cs <04

Fe 646 40 Fe 681 50 Fe 842 203
Hf 0,32 0,04 Hf 0,34 0,04 Hf 0,33 0,03
La <1 La 0,35 0,06 La 0,45 0,06
Mo 17 7 Mo 9 1 Mo 10 1
Na <492 Na <492 Na <492

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,55 0,04 Sb 0,80 0,05 Sb 0,66 0,04
Sc 0,09 0,01 Sc 0,10 0,01 Sc 0,11 0,02
Sm 0,07 0,01 Sm 0,06 0,01 Sm 0,04 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,05 0,01 Tb 0,05 0,01
Th 0,38 0,03 Th 0,39 0,03 Th 0,43 0,03
u 0,50 0,06 u 0,48 0,06 u 0,48 0,06
Yb <0,5 Yb <05 Yb <0,5

Zn <9 Zn <9 Zn <9
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Amostra de filtro n° 55 Amostra de filtro n° 56 Amostra de filtro n° 57

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As 0,47 0,08 As <6 As 0,61 0,11
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 20 4 Ba <155 Ba <155

Br 2,3 0,1 Br 1,62 0,08 Br 1,55 0,09
Ce 1,2 0,11 Ce 1,26 0,11 Ce 1,05 0,13
Co <0,2 Co <0,2 Co <0,2

Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs 0,06 0,01 Cs <04 Cs <04

Fe <179 Fe <179 Fe 392 22
Hf 0,32 0,03 Hf 0,34 0,03 Hf 0,39 0,04
La 0,26 0,06 La 0,24 0,05 La 0,22 0,06
Mo 9 1 Mo 9 1 Mo 14 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,42 0,04 Sb 0,40 0,05 Sb 5,24 0,26
Sc 0,09 0,01 Sc 0,08 0,01 Sc 0,05 0
Sm 0,07 0,01 Sm 0,07 0,01 Sm 0,05 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,06 0,01 Tb 0,05 0,01
Th 0,38 0,02 Th 0,37 0,02 Th 0,31 0,03
u 0,48 0,05 u 0,36 0,06 u 0,46 0,05
Yb <0,5 Yb <05 Yb <0,5

Zn <9 Zn <9 Zn <9
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Amostra de filtro n° 58

Amostra de filtro n° 59

Amostra de filtro n° 60

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au 0,001 0,001
Ba 30 4 Ba 28 5 Ba 28 5
Br 1,15 0,08 Br 1,41 0,09 Br 1,41 0,08
Ce 1,04 0,12 Ce 1,06 0,13 Ce 0,96 0,13
Co 0,09 0,02 Co 0,11 0,02 Co 0,12 0,02
Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs 0,05 0,01 Cs <04 Cs <04

Fe 290 19 Fe 304 18 Fe 443 22
Hf 0,38 0,04 Hf 0,38 0,04 Hf 0,29 0,03
La <1 La <1 La 0,19 0,06
Mo 15 1 Mo 15 1 Mo 8 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,29 0,04 Sb 0,82 0,05 Sb 0,65 0,04
Sc 0,05 0,01 Sc 0,05 0,01 Sc 0,05 0

Sm 0,05 0,01 Sm <0,2 Sm 0,02 0,01
Ta 0,10 0,01 Ta 0,12 0,02 Ta <0,1

Tb 0,04 0,01 Tb 0,05 0,01 Tb 0,05 0,01
Th 0,33 0,02 Th 0,35 0,03 Th 0,34 0,02
u 0,49 0,04 u 0,46 0,05 u 0,4 0,04
Yb <0,5 Yb 0,13 0,03 Yb <0,5

Zn <9 Zn <9 Zn <9
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Amostra de filtro n° 61 Amostra de filtro n° 62 Amostra de filtro n° 63

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As 1,01 0,11 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 32 5 Ba <155 Ba 32 8
Br 1,31 0,07 Br 2,94 0,12 Br 1,43 0,08
Ce 0,94 0,16 Ce 1,9 0,15 Ce 1,23 0,15
Co 0,12 0,03 Co 0,23 0,02 Co 0,11 0,03
Cr <7 Cr 4.3 0,7 Cr <7

Cs <04 Cs 0,07 0,01 Cs <04

Fe 300 21 Fe 1201 70 Fe 370 35
Hf 0,36 0,04 Hf 0,35 0,03 Hf 0,36 0,04
La <14 La 0,92 0,07 La <14

Mo 14 1 Mo 8 1 Mo 13 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,69 0,05 Sb 2,11 0,11 Sb 0,89 0,05
Sc 0,04 0 Sc 0,13 0,01 Sc 0,06 0,01
Sm 0,05 0,01 Sm 0,06 0,01 Sm 0,05 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,05 0,01 Tb 0,05 0,01
Th 0,32 0,03 Th 0,43 0,03 Th 0,34 0,03
u 0,49 0,04 u 0,47 0,04 u 0,48 0,04
Yb 0,11 0,03 Yb <05 Yb 0,1 0,02
Zn <9 Zn 70 3 Zn <9
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Amostra de filtro n° 64 Amostra de filtro n° 65 Amostra de filtro n° 66

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 27 3 Ba 25 3 Ba 25 3
Br 0,85 0,09 Br 0,98 0,09 Br 1,10 0,09
Ce 0,86 0,1 Ce 0,85 0,11 Ce 0,82 0,12
Co <0,2 Co 0,11 0,02 Co <0,2

Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs <04 Cs <0,4 Cs <04

Fe <179 Fe 180 13 Fe <179

Hf 0,35 0,04 Hf 0,36 0,04 Hf 0,38 0,04
La <14 La <14 La <14

Mo 15 1 Mo 15 1 Mo 16 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb <03 Sb 0,42 0,04 Sb 0,36 0,04
Sc 0,03 0,01 Sc 0,030 0,001 Sc 0,030 0,001
Sm <0,2 Sm 0,02 0,01 Sm 0,01 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,04 0,01 Tb 0,05 0,01
Th 0,32 0,02 Th 0,30 0,02 Th 0,30 0,02
u 0,45 0,05 u 0,53 0,05 u 0,40 0,05
Yb 0,11 0,03 Yb 0,08 0,02 Yb 0,13 0,03
Zn <9 Zn <9 Zn <9
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Amostra de filtro n° 67 Amostra de filtro n° 68 Amostra de filtro n° 69

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 25 3 Ba 31 3 Ba 29 3
Br 1,02 0,09 Br 1,72 0,12 Br 1,30 0,13
Ce 0.8 0,1 Ce 1,07 0,12 Ce 0,9 0,1
Co <0,2 Co 0,15 0,03 Co <0,2

Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs 0,07 0,02 Cs 0,06 0,02 Cs <04

Fe 136 16 Fe 283 16 Fe 261 16
Hf 0,37 0,04 Hf 0,37 0,04 Hf 0,37 0,04
La <14 La 1,06 0,27 La 1,9 0,3
Mo 15 1 Mo 15 1 Mo 15 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,34 0,04 Sb 1,47 0,07 Sb 1,58 0,09
Sc 0,030 0,001 Sc 0,040 0,001 Sc 0,040 0,001
Sm 0,02 0,01 Sm <0,2 Sm <0,2

Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,05 0,01 Tb 0,04 0,01
Th 0,30 0,02 Th 0,35 0,02 Th 0,31 0,02
u 0,45 0,04 u 0,35 0,09 u 0,56 0,07
Yb 0,09 0,02 Yb <05 Yb <0,5

Zn <9 Zn 137 5 Zn 79 5




135

Amostra de filtro n°® 70

Amostra de filtro n° 71

Amostra de filtro n° 72

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As 0,7 0,2 As <6 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 25 4 Ba 26 4 Ba 29 5
Br 0,94 0,11 Br 1,10 0,13 Br 1,26 0,12
Ce 0,65 0,11 Ce 0,84 0,12 Ce 1,04 0,13
Co 0,10 0,02 Co 0,09 0,02 Co 0,16 0,02
Cr <7 Cr <7 Cr 2,9 0,8
Cs 0,05 0,01 Cs 0,07 0,01 Cs <04

Fe 246 26 Fe 198 14 Fe 545 25
Hf 0,35 0,04 Hf 0,34 0,04 Hf 0,39 0,04
La <1 La <1 La <1

Mo 18 5 Mo 15 1 Mo 18 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,28 0,04 Sb 0,65 0,05 Sb 0,47 0,04
Sc 0,030 0,001 Sc 0,030 0,001 Sc 0,08 0,001

Sm 0,06 0,01 Sm 0,02 0,01 Sm 0,08 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,04 0,01 Tb 0,06 0,01
Th 0,32 0,02 Th 0,32 0,02 Th 0,4 0,03
u 0,38 0,06 u 0,46 0,06 u 0,42 0,06
Yb <0,5 Yb <05 Yb <0,5

Zn <9 Zn <9 Zn 136 5
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Amostra de filtro n° 73 Amostra de filtro n° 74 Amostra de filtro n° 75

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 18 4 Ba 25 4 Ba 28 5
Br 1,0 0,1 Br 1,7 0,1 Br 1,14 0,13
Ce 0,99 0,11 Ce 1,18 0,12 Ce 0,68 0,13
Co 0,10 0,02 Co 0,13 0,02 Co <0,2

Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs 0,06 0,01 Cs <04 Cs <04

Fe 343 25 Fe 576 25 Fe 124 14
Hf 0,32 0,03 Hf 0,36 0,04 Hf 0,32 0,04
La <1 La <1 La <1

Mo 15 1 Mo 17 1 Mo 15 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,29 0,04 Sb 0,83 0,05 Sb <0,3

Sc 0,050 0,001 Sc 0,080 0,001 Sc 0,020 0,001
Sm 0,04 0,01 Sm 0,05 0,01 Sm 0,08 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,04 0,01 Tb 0,04 0,01
Th 0,33 0,02 Th 0,34 0,02 Th 0,30 0,03
u 0,47 0,06 u 0,40 0,06 u 0,42 0,06
Yb <0,5 Yb <05 Yb <0,5

Zn 48 3 Zn <9 Zn 56 3
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Amostra de filtro n° 76

Amostra de filtro n° 77

Amostra de filtro n° 78

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 23 4 Ba 27 5 Ba 35 5
Br 0,54 0,12 Br 1,05 0,11 Br 1,09 0,12
Ce 1,02 0,12 Ce 0,92 0,13 Ce 0,95 0,13
Co <0,2 Co 0,10 0,03 Co 0,14 0,02
Cr <7 Cr <7 Cr 3,3 0,8
Cs <04 Cs <0,4 Cs <04

Fe 207 14 Fe 206 45 Fe 348 20
Hf 0,35 0,04 Hf 0,37 0,04 Hf 0,37 0,04
La <1 La <1 La <1

Mo 17 1 Mo 17 1 Mo 16 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,21 0,04 Sb 0,55 0,04 Sb 0,37 0,04
Sc 0,030 0,001 Sc 0,030 0,001 Sc 0,050 0,001

Sm 0,08 0,01 Sm 0,09 0,01 Sm 0,08 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,05 0,01 Tb 0,05 0,01
Th 0,32 0,02 Th 0,33 0,02 Th 0,33 0,02
u 0,42 0,06 u 0,45 0,06 u 0,45 0,06
Yb <0,5 Yb <05 Yb <0,5

Zn 74 4 Zn 25 2 Zn <9
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Amostra de filtro n° 79 Amostra de filtro n° 80 Amostra de filtro n° 81

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As 0,85 0,16 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 28 4 Ba 21 5 Ba <155

Br 0,63 0,08 Br 1,1 0,1 Br 1,63 0,11
Ce 0,92 0,12 Ce 1,4 0,1 Ce 1,26 0,14
Co 0,09 0,02 Co 0,14 0,02 Co 0,17 0,03
Cr <7 Cr 2,63 0,78 Cr 2,97 0,81
Cs <04 Cs <0,4 Cs <04

Fe 173 13 Fe 506 24 Fe 546 25
Hf 0,34 0,04 Hf 0,39 0,04 Hf 0,46 0,04
La <1 La 0,49 0,07 La 0,36 0,07
Mo 16 1 Mo 16 1 Mo 16 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,17 0,05 Sb 0,9 0,05 Sb 0,37 0,04
Sc 0,03 0,001 Sc 0,08 0,001 Sc 0,09 0,001
Sm <0,2 Sm 0,08 0,01 Sm 0,09 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,05 0,01 Tb 0,04 0,01
Th 0,31 0,02 Th 0,39 0,03 Th 0,41 0,03
u 0,48 0,04 u 0,49 0,05 u 0,54 0,05
Yb <0,5 Yb <05 Yb 0,13 0,03
Zn 54 3 Zn 73 3 Zn 40 3
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Amostra de filtro n°® 82 Amostra de filtro n° 83 Amostra de filtro n° 84

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As 0,67 0,16
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba 23 5 Ba 20 5 Ba <155

Br 1,61 0,1 Br 1,23 0,21 Br 0,93 0,09
Ce 1,21 0,13 Ce 1,04 0,13 Ce 0,79 0,14
Co 0,12 0,02 Co 0,15 0,02 Co <0,2

Cr 2,93 0,79 Cr 2,99 0,78 Cr <7

Cs 0,08 0,02 Cs <04 Cs 0,06 0,01
Fe 505 23 Fe 565 26 Fe 240 16
Hf 0,36 0,04 Hf 0,34 0,04 Hf 0,36 0,04
La <1 La <1 La <1

Mo 15 1 Mo 15 1 Mo 16 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,93 0,05 Sb 0,21 0,04 Sb 0,18 0,04
Sc 0,08 0,001 Sc 0,090 0,001 Sc 0,030 0,001
Sm 0,08 0,01 Sm 0,04 0,01 Sm 0,02 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,04 0,01 Tb 0,05 0,01
Th 0,35 0,02 Th 0,38 0,03 Th 0,30 0,02
u 0,41 0,04 u 0,48 0,05 u 0,55 0,05
Yb 0,11 0,03 Yb <05 Yb 0,10 0,03
Zn 44 23 Zn <9 Zn 26,8 2,27
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Amostra de filtro n° 85 Amostra de filtro n° 86 Amostra de filtro n° 87

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As 0,61 0,14
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba <155 Ba <155 Ba 17 3
Br <3 Br 5,66 0,22 Br 2,44 0,13
Ce 0.8 0,1 Ce 0,67 0,11 Ce 0,93 0,12
Co 0,09 0,02 Co <0,2 Co 0,11 0,03
Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs <04 Cs <04 Cs 0,09 0,02
Fe 106 10 Fe 86 11 Fe 336 20
Hf 0,35 0,03 Hf 0,30 0,03 Hf 0,44 0,04
La 0,94 0,21 La <14 La <14

Mo 17 1 Mo 14 1 Mo 16 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,88 0,06 Sb 1,79 0,07 Sb 1,31 0,06
Sc 0,02 0,001 Sc 0,02 0,01 Sc 0,05 0,01
Sm <0,2 Sm <0,2 Sm 0,05 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,001 Tb 0,04 0,01 Tb 0,05 0,01
Th 0,29 0,02 Th 0,25 0,02 Th 0,34 0,02
u <1,0 u 0,39 0,05 u 0,44 0,07
Yb 0,14 0,03 Yb 0,16 0,04 Yb 0,17 0,04
Zn 8,5 0,7 Zn 27 2 Zn 43 7
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Amostra de filtro n° 88

Amostra de filtro n° 89

Amostra de filtro n° 90

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba <155 Ba 17 3 Ba 17 4
Br 1,06 0,09 Br 1,68 0,15 Br 1,64 0,11
Ce 1,14 0,11 Ce 1,11 0,11 Ce 1,15 0,13
Co 0,15 0,02 Co 0,11 0,02 Co 0,13 0,03
Cr 3,22 0,78 Cr 2,69 0,74 Cr 2,85 0,78
Cs 0,07 0,01 Cs 0,05 0,01 Cs <04

Fe 633 27 Fe 481 22 Fe 370 20
Hf 0,41 0,04 Hf 0,36 0,03 Hf 0,38 0,04
La 0,28 0,06 La <14 La <14

Mo 16 1 Mo 15 1 Mo 19 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb <03 Sb 0,56 0,04 Sb 0,52 0,04
Sc 0,080 0,001 Sc 0,06 0,01 Sc 0,050 0,001

Sm 0,12 0,03 Sm 0,05 0,01 Sm 0,06 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,04 0,01 Tb 0,04 0,01 Tb 0,07 0,01
Th 0,35 0,02 Th 0,33 0,02 Th 0,35 0,02
u 0,47 0,06 u 0,47 0,05 u 0,43 0,05
Yb <0,5 Yb <05 Yb <0,5

Zn 56 3 Zn <9 Zn 44 3
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Amostra de filtro n° 91 Amostra de filtro n° 92 Amostra de filtro n° 93

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba <155 Ba <155 Ba 15,3 3,3
Br 1,5 0,1 Br 1, 0,1 Br 1,10 0,09
Ce 0,87 0,12 Ce 0,89 0,14 Ce 0,9 0,11
Co 0,12 0,02 Co 0,12 0,03 Co 0,1 0,02
Cr <7 Cr <7 Cr 2,58 0,76
Cs <04 Cs <04 Cs 0,05 0,01
Fe 305 17 Fe 252 17 Fe 269 16
Hf 0,36 0,04 Hf 0,39 0,04 Hf 0,35 0,03
La <1 La 0,45 0,07 La <1

Mo 16 1 Mo 17 1 Mo 17 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,64 0,04 Sb 0,52 0,04 Sb 0,78 0,05
Sc 0,040 0,001 Sc 0,04 0,01 Sc 0,040 0,001
Sm 0,03 0,01 Sm 0,02 0,01 Sm 0,03 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,04 0,01 Tb 0,04 0,01 Tb 0,05 0,01
Th 0,30 0,02 Th 0,27 0,02 Th 0,32 0,02
u 0,45 0,05 u 0,48 0,06 u 0,51 0,05
Yb <0,5 Yb <05 Yb 0,10 0,03
Zn <9 Zn <9 Zn <9
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Amostra de filtro n° 94

Amostra de filtro n° 95

Amostra de filtro n° 96

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As 0,78 0,14 As <6 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au 0,0010 0,0001
Ba <155 Ba 20 5 Ba <155

Br 0,99 0,09 Br 1,05 0,1 Br 0,98 0,09
Ce 0,92 0,12 Ce 1,3 0,1 Ce 0,79 0,11
Co 0,11 0,02 Co 0,14 0,02 Co 0,09 0,02
Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs 0,06 0,02 Cs <04 Cs <04

Fe 295 42 Fe 448 24 Fe 187 14
Hf 0,31 0,04 Hf 0,42 0,04 Hf 0,33 0,03
La <1 La 0,38 0,07 La <1

Mo 14 1 Mo 17 1 Mo 17 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,38 0,04 Sb 6,9 0,3 Sb 0,59 0,04
Sc 0,040 0,001 Sc 0,070 0,001 Sc 0,03 0
Sm <0,2 Sm 0,10 0,01 Sm 0,07 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,06 0,01 Tb 0,04 0,01
Th 0,31 0,02 Th 0,38 0,03 Th 0,31 0,02
u 0,51 0,05 u 0,50 0,06 u 0,47 0,05
Yb <0,5 Yb <05 Yb <0,5

Zn <9 Zn <9 Zn 111 5
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Amostra de filtro n° 97 Amostra de filtro n° 98 Amostra de filtro n° 99

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As 0,57 0,13
Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba <155 Ba <155 Ba <155

Br 0,94 0,09 Br 0,77 0,09 Br 1,12 0,09
Ce 1,1 0,12 Ce 0,74 0,13 Ce 1,15 0,13
Co 0,10 0,02 Co <0,2 Co 0,14 0,02
Cr 2,7 0,7 Cr <72 Cr <72

Cs <04 Cs <0,4 Cs <04

Fe 410 20 Fe 205 16 Fe 510 29
Hf 0,34 0,03 Hf 0,35 0,04 Hf 0,40 0,04
La <14 La <14 La 0,23 0,06
Mo 18 1 Mo 16 1 Mo 17 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,29 0,04 Sb 1,04 0,05 Sb 0,63 0,04
Sc 0,060 0,001 Sc 0,03 0 Sc 0,080 0,001
Sm 0,08 0,01 Sm 0,09 0,01 Sm 0,10 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,04 0,01 Tb 0,04 0,01 Tb 0,05 0,01
Th 0,36 0,02 Th 0,32 0,02 Th 0,39 0,02
u 0,49 0,06 u 0,48 0,05 u 0,51 0,05
Yb 0,13 0,03 Yb 0,13 0,03 Yb 0,13 0,03
Zn 66 3 Zn <9 Zn <9
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Amostra de filtro n° 100 Amostra de filtro n° 101 Amostra de filtro n° 102

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As 0,78 0,15 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba <155 Ba <155 Ba <155

Br 0,71 0,08 Br 1,4 0,1 Br 0,98 0,08
Ce 0,81 0,12 Ce 1,01 0,15 Ce 0,9 0,1
Co <0,2 Co <0,2 Co 0,09 0,02
Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs <04 Cs <0,4 Cs <04

Fe 134 8 Fe 368 21 Fe 197 14
Hf 0,39 0,04 Hf 0,37 0,04 Hf 0,31 0,03
La <1 La 0,27 0,06 La <1

Mo 17 1 Mo 17 1 Mo 18 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb <03 Sb 0,71 0,05 Sb 0,44 0,04
Sc 0,03 0,01 Sc 0,06 0,001 Sc 0,03 0,01
Sm 0,08 0,01 Sm 0,03 0,01 Sm 0,04 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,05 0,01 Tb 0,04 0,01
Th 0,31 0,02 Th 0,35 0,03 Th 0,29 0,02
u 0,48 0,07 u 0,51 0,05 u 0,47 0,05
Yb <0,5 Yb <05 Yb 0,09 0,02
Zn <9 Zn 41 3 Zn <9




146

Amostra de filtro n° 103 Amostra de filtro n° 104 Amostra de filtro n° 105

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As 0,66 0,15 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au <0,02

Ba <155 Ba <155 Ba <155

Br 0,35 0,02 Br 1,4 0,1 Br 1,73 0,1
Ce 0,45 0,04 Ce 1,11 0,14 Ce 2,22 0,15
Co 0,03 0,001 Co 0,12 0,02 Co 0,17 0,02
Cr 0,87 0,19 Cr 2,97 0,76 Cr 2,66 0,74
Cs 0,02 0,001 Cs 0,07 0,02 Cs 0,09 0,01
Fe 184 8 Fe 293 60 Fe 863 35
Hf 0,10 0,01 Hf 0,37 0,04 Hf 0,39 0,03
La 0,07 0,01 La 0,38 0,06 La 0,61 0,06
Mo 4,6 0,25 Mo 23 1 Mo 18 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb 2,62 0,61
Sb 0,16 0,01 Sb 0,68 0,05 Sb 0,77 0,04
Sc 0,030 0,001 Sc 0,05 0,001 Sc 0,17 0,01
Sm 0,030 0,001 Sm 0,09 0,01 Sm 0,12 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,010 0,001 Tb 0,04 0,01 Tb 0,05 0,01
Th 0,12 0,01 Th 0,36 0,03 Th 0,59 0,03
u 0,12 0,01 u 0,57 0,05 u 0,50 0,04
Yb 0,03 0,01 Yb 0,17 0,03 Yb 0,14 0,02
Zn 6,38 0,54 Zn <9 Zn <9
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Amostra de filtro n° 106 Amostra de filtro n° 107 Amostra de filtro n° 108

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As <6

Au <0,02 Au <0,02 Au 0,001 0,001
Ba <155 Ba <155 Ba 26 5
Br 0,99 0,09 Br 1,3 0,1 Br 1,11 0,08
Ce 1,56 0,14 Ce 1,52 0,16 Ce 1,45 0,13
Co 0,13 0,02 Co 0,14 0,02 Co 0,19 0,02
Cr <7 Cr 3,11 0,81 Cr 27 0,8
Cs 0,09 0,02 Cs 0,08 0,02 Cs 0,08 0,01
Fe 434 22 Fe 511 25 Fe 472 22
Hf 0,37 0,04 Hf 0,41 0,04 Hf 0,37 0,04
La 0,24 0,06 La 0,30 0,06 La 0,22 0,06
Mo 18 1 Mo 19 1 Mo 18 1
Na <500 Na <500 Na << 500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,56 0,04 Sb 0,47 0,04 Sb 0,77 0,04
Sc 0,060 0,001 Sc 0,08 0 Sc 0,081 0,001
Sm 0,04 0,01 Sm 0,06 0,01 Sm 0,05 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,06 0,01 Tb 0,05 0,01
Th 0,37 0,03 Th 0,44 0,03 Th 0,4 0,03
u 0,54 0,04 u 0,5 0,07 u 0,47 0,04
Yb 0,09 0,02 Yb 0,1 0,03 Yb 0,13 0,02
Zn 74 4 Zn <9 Zn <9
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Amostra de filtro n° 109 Amostra de filtro n° 110 Amostra de filtro n° 111

Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragdo | Incerteza Ele | Concentragédo | Incerteza
m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg) m. (mg/kg) (mg/kg)
As <6 As <6 As <6

Au <0,02 Au 0,001 0,001 Au 0,001 0,001
Ba <155 Ba <155 Ba <155

Br 1,6 0,1 Br 1,26 0,19 Br 0,99 0,09
Ce 1,04 0,14 Ce 1,24 0,16 Ce 1,15 0,14
Co 0,10 0,02 Co 0,14 0,02 Co 0,12 0,02
Cr <7 Cr <7 Cr <7

Cs <04 Cs 0,07 0,02 Cs 0,08 0,01
Fe 315 18 Fe 557 60 Fe 481 23
Hf 0,34 0,04 Hf 0,41 0,04 Hf 0,34 0,04
La <1 La <1 La <1

Mo 18 1 Mo 19 1 Mo 17 1
Na <500 Na <500 Na <500

Rb <17 Rb <17 Rb <17

Sb 0,66 0,04 Sb 0,31 0,04 Sb 0,39 0,04
Sc 0,050 0,001 Sc 0,08 0,001 Sc 0,07 0,01
Sm 0,02 0,01 Sm 0,07 0,01 Sm 0,09 0,01
Ta <0,1 Ta <0,1 Ta <0,1

Tb 0,05 0,01 Tb 0,06 0,01 Tb 0,05 0,01
Th 0,34 0,03 Th 0,4 0,03 Th 0,39 0,03
u 0,46 0,07 u 0,55 0,05 u 0,46 0,04
Yb <0,5 Yb 0,12 0,03 Yb 0,12 0,02
Zn 48,2 2,8 Zn 145 6 Zn 125 5
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Amostra de filtro n° 112
Elem. | Concentragédo (mg/kg) | Incerteza (mg/kg)

As <6

Au <0,02

Ba 30,1 6.5
Br 1,13 0,09
Ce 1,48 0,15
Co 0,14 0,02
Cr <7

Cs 0,07 0,02
Fe 602 28
Hf 0,34 0,04
La 0,3 0,06
Mo 17 1
Na <500

Rb <17

Sb 2,29 0,09
Sc 0,100 0,001
Sm 0,06 0,01
Ta <0,1

Tb 0,06 0,01
Th 0,39 0,03
u 0,43 0,05
Yb <0,5

Zn <9




