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Resumo

A frequéncia de alertas referentes a degradagéo da qualidade do ar esta cada
vez maior por parte da Organizagao Mundial da Saude (OMS) devido ao crescente
numero de estudos que relacionam a poluicdo atmosférica e seu efeito em saude. O
mercurio € um metal com baixo ponto de fusdo que pode estar presente no ambiente
atmosférico e ser transportado por grandes distancias e pode ter agdo nociva a
saude humana. O mercurio em material particulado atmosférico pode ter origem
tanto natural como resultante de atividade humana. Em 1989, a OMS estimava que
entre 2.000 e 3.000 toneladas/ano de mercurio era emitida por atividades industriais
no mundo (WHO, 1989), sendo que 2% ficariam em suspensdo na atmosfera
(MICARONI; BUENO; JARDIM, 2000). O material particulado atmosférico de quatro
sitios de amostragem do ar do Distrito Federal foi submetido a analise de
quantificacdo de mercurio total com finalidade de monitoramento ambiental. Os
pontos de amostragem sao representativos porque dois localizam-se na regiao
central de Brasilia, Rodoviaria e Setor Comercial Sul, e os outros na regido
administrativa da Fercal, Ciplan e Fercal, que tem impacto de atividade mineradora.
Os dados apontam para uma a concentragdo de mercurio total atmosférico nas
regides monitoradas na faixa entre <LD e 0,31ug/m® com maior concentracéo
encontrada nos locais da Fercal. Testes estatisticos demonstraram que n&o ha
diferencga significativa entre as concentragbes de material particulado total nos locais
Rodoviaria e Setor Comercial Sul, nem entre as concentragdes de mercurio nos
locais Rodoviaria e Fercal. Quanto a sazonalidade, entre os periodos seco e
chuvoso, as distribui¢des de concentragao de material particulado e de mercurio ndo
apresentaram diferengas significativas estatisticamente. Além disso, a anadlise da
normal climatolégica apoia a hipétese de que os poluentes da regido mineradora

podem se espalhar pelo Distrito Federal.

Palavras-chave: mercurio total atmosférico/ material particulado atmosférico total/

quimica atmosférica.



Abstract

The frequency of alerts concerning the degradation of air quality is increasing
by the World Health Organization (WHO) due to the increasing number of studies
linking air pollution and its health effects. Mercury is a metal with a low melting point
that may be present in the atmospheric environment and be transported over long
distances and may have harmful action to human health. The mercury in atmospheric
particulate matter can have both natural origin as a result of human activity. In 1989,
WHO estimated that between 2,000 and 3,000 tons / year of mercury was emitted by
industrial activities in the world (WHO, 1989), and 2% would be suspended in the
atmosphere (MICARONI; BUENO, GARDEN, 2000). The atmospheric particulate
matter four sampling sites from the air of Distrito Federal was submitted to
quantification of total mercury in environmental monitoring purpose. The sampling
points are representative because two are located in central Brasilia, Rodoviaria and
Setor Comercial Sul, and others in the administrative region of Fercal, Ciplan and
Fercal, that impacts of mining activity. The data point to a concentration of the total
atmospheric mercury in the regions monitored in the range of <LOD and 0,31ug / m3,
with the highest concentration found in sites Fercal. Statistical tests showed no
significant difference between the total particulate matter concentrations in
Rodoviaria and Setor Comercial Sul locations or between mercury concentrations in
Rodoviaria and Fercal sites. Regarding seasonality, between the dry and rainy
seasons, the distributions of concentration of particulate matter and mercury showed
no statistically significant differences. Furthermore, the analysis of climatological
normals supports the hypothesis that the pollutants in the mining region can spread
the Distrito Federal.

Keywords: total atmospheric mercury/ airbone pollutant/ atmospheric chemistry.
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INTRODUCAO E OBJETIVOS



1.1- Introdugao

Os niveis de poluicdo atmosférica e seus efeitos em saude tem
conseguido grande destaque nos ultimos tempos gragas ao empenho da

Organizagdo Mundial da Saude (OMS) na conscientizagao das populagdes.

Nesse contexto de preocupacgéo crescente com o tema, as cidades tém
se estruturado para realizar o monitoramento da qualidade do ar e mitigar as
grandes fontes de emiss&o de poluicdo. No Brasil, esse monitoramento deve

ser feito pelos estados sobre a determinag¢ao da Resolugdo Conama n° 3/1990.

No Distrito Federal, o acompanhamento da qualidade do ar é executado
pelo 6rgdao ambiental local o Instituto Brasilia Ambiental (IBRAM-DF) desde
2005 por meio de uma pequena rede de amostradores manuais localizados na
regido central de Brasilia e na regido administrativa da Fercal. Essa
metodologia permite a possibilidade da extragcdo de aliquotas do sistema

atmosférico.

A regido do centro de Brasilia apresenta grande transito de veiculos e
fluxo consideravel de pessoas. A Fercal apresenta a caracteristica de ser a
unica regiado distrital que apresenta atividade mineradora, com a presencga de
duas cimenteiras, usinas de asfalto e pedreira, sendo apontada pelo 6rgéo
ambiental local como a regidao com maior fragilidade do ponto de vista de risco

ambiental relacionado a qualidade do ar atmosférico.

Essa pesquisa tem a finalidade de analisar a quantidade de mercurio
total no conteudo dos filtros obtidos no monitoramento da qualidade do ar do
Distrito Federal, para verificar se ha alteracdo entre as areas pesquisadas e
avaliar a potencialidade de efeito das distintas atividades antrépicas locais
sobre a qualidade do ar. Essa analise pode ser relevante para nortear acdes de

politicas publicas ou desencadear a tomada de medidas mitigadoras.



1.2.1- Objetivo

Este trabalho tem por objetivo estudar a variagao da concentragao de
mercurio total no material particulado atmosférico coletado em quatro pontos de
amostragem, dois préximos ao centro de Brasilia e dois na regido da Fercal no

intervalado de um ano.

1.2.2- Objetivos Especificos
I. Determinagao da concentracdo de mercurio total coletado nos filtros de

monitoramento de material particulado total (PTS);

II.  Avaliacdo da normalidade das distribuicdes de concentracdo de mercurio
e material particulado total;

[ll.  Analise de varidancias em relagdo a locais e a sazonalidade para
verificagdo da existéncia de diferengas significativas;

IV. Avaliagdo da correlagdo entre as variaveis por meio da analise das

componentes principais.



REVISAO BIBLIOGRAFICA



2- Revisao Bibliografica

2.1-Poluicao atmosférica

Um poluente atmosférico € qualquer agente interno ou externo de
origem quimica, fisica ou biolégica que resulte na alteragdo das caracteristicas
naturais de um ambiente (WHO, 2005).

Como a atmosfera € um ambiente complexo, os componentes presentes
podem reagir entre si. Por isso, os poluentes podem ser classificados como
poluentes primarios, quando ndo sofrem ou ainda ndo sofreram reagdes
quimicas. Quando ocorre alguma reacgédo, geralmente oxidagao facilitada pela
radiacao solar, classifica-se como poluente secundario. A fuligem resultante da
queima no motor de um carro € um poluente primario, o diéxido de nitrogénio
resultante da fotoxidacdo do monoxido de nitrogénio, oriundo da queima
incompleta em motor, € um poluente secundario (WHO, 2005).

Os poluentes atmosféricos sado resultado de fontes ou origens. As fontes
podem ser as mais diversas, desde flores que despejam particulas de pdlen a
chaminés que emitem toneladas de fumacga. Elas podem ser separadas entre
fixas e moéveis (WHO, 2005). Sendo as fontes fixas estaticas, como fogueiras, e
as moveis meios de transporte.

A poluicdo atmosférica € um risco ambiental que tem ganhando grande
projecdo gragas ao trabalho da Organizacdo Mundial da Saude. Em 2014, a
OMS estimou que apenas 12% da populagdo mundial vive em cidades com
qualidade do ar em conformidade aos padrbes estabelecidos
comprovadamente pelo monitoramento e por relatérios frequentes (WHO,
2014).

Em abril de 2014, a OMS publicou relatério estimando que em 2012
ocorreram 3,7 milhdes de mortes de pessoas com menos de 60 anos de idade
causadas pela poluicdo atmosférica (WHO, 2014). Englobando nesse estudo
casos afetados tanto pela qualidade do ar interno (em ambientes fechados) e
externo (ar livre).

No Brasil, uma pesquisa realizada pela Universidade de Sdo Paulo em

2015 estima que em 15 anos devam ocorrer 250 mil mortes causadas pela



degradacdo da qualidade do ar atmosférico, das quais 25% ocorrerdao na
cidade de Sao Paulo (VORMITTAG; DO NASCIMENTO; SALDIVA, 2014).

A OMS elenca como poluentes mais relevantes, pela capacidade de
cada um em deteriorar a qualidade de vida das pessoas, podendo resultar em
Obitos, os seguintes: material particulado em suspenséo, ozénio, didxido de
nitrogénio e didxido de enxofre (WHO, 2005).

2.2.1-Material particulado atmosférico em suspensao

Material particulado atmosférico em suspensdo (PTS) é a mistura
complexa de substancias organicas e inorganicas, nas formas solida e liquida,
que fica difusa no ar (WHO, 2003). Trata-se, portanto, de um poluente com
composic¢ao variada altamente dependente das fontes de emissao de particulas
presentes nos locais. Sado exemplos de possiveis constituintes do material
particulado em suspensdo a poeira proveniente da ressuspensao do solo, a
fuligem resultante da chaminé da caldeira de um hospital, bactérias e virus em
suspensao e particulas salinas evaporadas das aguas do mar.

O didametro aerodindmico das particulas, ou seja, o seu volume é uma
variavel muito relevante. Compreende o material particulado total todas as
particulas com até 50um de raio aerodinamico (DIAS, 2012). Essas séo
chamadas particulas grossas ou PTS.

As particulas consideradas inalaveis, capazes de penetrar na regido
toracica do sistema respiratorio humano, correspondem as com até 10um e até
2,5um de raio aerodinamico, conhecidas como PM10 (particulas finas) e PM2,5
(particulas ultrafinas) respectivamente (KAMPA; CASTANAS, 2008).

A periculosidade em relagdo ao dano a saude humana é relacionada a
concentracdo de material particulado em suspencéo, ao tempo de exposicao e
ao tamanho dessas particulas. Sendo que quanto menores forem as particulas,
mais perigosas a saude humana devido a sua maior capacidade de penetracao
nas vias respiratérias. Essa capacidade de penetragcdo das particulas em
relacdo a suas dimensdes e a seu poder de geracdo de doengas estdo
apresentados na Figura 1. Nela percebemos que as fragbes com dimensdes
menores nao sao filtradas satisfatoriamente pelas vias aéreas superiores e

podem chegam aos alvéolos pulmonares causando as doengas graves.
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Figura 1. Capacidade de penetragdo das particulas em relagdo a seu
poder de penetracdo do organismo e doengas associadas. llustracdo adaptada
de (FUNDACENTRO, 2001).

A Unido Europeia (EU) e a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA) preconizam a obrigatoriedade do monitoramento das
particulas finas. A legislacdo brasileira, por meio da Resolugdo Conama n°
3/1990 impde aos estados o monitoramento do material particulado total e do
material particulado com até 10um (CONAMA, 1990). Além disso, os valores
aceitaveis desses poluentes também sao divergentes, percebe-se na Tabela 1
que o Brasil € menos rigoroso quanto a concentragdo desses poluentes na
atmosfera (IEMA, 2012). Soma-se, nesse contexto, o fato de que a maior parte
das cidades brasileiras nao realizarem o monitoramento da qualidade do ar,
sequer dos poluentes elencadas na resolucdo do Conama citada. O Distrito
Federal monitora apenas material particulado total em suspensao e fumaga.

A Tabela 1 apresenta uma comparagao entre os niveis aceitaveis de
material particulado. Percebe-se que as legislagbes editadas mais
recentemente sdo mais restritivas que a legislagao brasileira tanto em relacéo
ao monitoramento de todas as fracbes do material particulado quanto aos
niveis aceitaveis dos poluentes. Nesse quesito, percebemos que o Brasil tem

uma legislagcado desatualizada e em dissonancia em relagdo ao indicado pela



Organizagdo Mundial da Saude (OMS) e pela Agéncia de Protegdo Ambiental
dos Estados Unidos (USEPA).

Tabela 1. Comparagcdo dos niveis aceitaveis de material particulado total e
suas fracoes.

Comparacido dos Padrées de Material Particulado (ug/m®)

Local- Fracao grossa Fragoes finas Fragoes ultrafinas
Ano de (PTS) (PM10) (PM2,5)
edicao Média | Médiade | Média | Médiade | Média | Média de
Anual 24hs Anual 24hs Anual 24hs
OMS-2005 - - 20 50 10 25
Europa -

2005 - - 50 40 25 -
Brasil-1990 80 240 50 150 - -
Séao Paulo

- 2013 80 240 40 120 20 60

USEPA -
2005 - - - 150 15 35

*N&o ha regulamentagao de nivel aceitavel quando espaco estiver tracejado.

2.2.2-Efeitos do material particulado atmosférico em

saude

Estudos divulgados pela OMS relacionam a exposigdo prolongada ao
material particulado total a redugao do tempo de vida, a elevagao das taxas de
sintomas de bronquites em criancas e redugao da funcdo pulmonar tanto em
adultos quanto criangas (WHO, 1999). As concentracdes elevadas das fragdes
mais finas tém muitos estudos e sao relacionadas a mortes prematuras,
doencas cardiovasculares, elevagao no numero de internagcdes e ocorréncias

de canceres.
2.3.1- O mercurio

O mercurio € um elemento de ocorréncia natural na crosta terrestre com
abundancia estimada de 80ug/Kg (WHO, 2003). Suas formas de apresentacgéo
s&o a elementar (metdlica), a orgénica (metilmercurio) e a inorganica (sais). As
formas comuns de liberagao ao meio ambiente sao as atividades vulcanicas, as
acdes de intemperismo em rochas e algumas atividades humanas.

As agdes antropicas mais relevantes para a emissao de mercurio sao as
mineragdes de alguns metais, as incineragdes e as queimas de carvao (LEE,
1999).



A forma de exposicdo mais danosa a saude humana é a organica,
quando apos ser fixado como metilmercurio por bactérias, bioacumula-se em
peixes e animais aquaticos e acabam por atingir grandes concentragdes em
organismos que se alimentem dos peixes contaminados (biomagnifica-se). As
formas menos nocivas de mercurio podem entrar em contanto com essas
bactérias naturalmente e tornarem-se metilmercurio (SONDREAL; BENSON,;
PAVLISH; RALSTON, 2004).

Os casos de contaminagdao humana sédo vastamente abordados pela
literatura cientifica. No Brasil, destaca-se a contaminacgao na regido amazonica
causada pela mineragao artesanal de ouro e resultou em teores elevados de
concentracdo de mercurio nas populagdes ribeirinhas devido a sua alimentacao
se basear no consumo de peixes. Essa regiao apresenta um quadro de
bioacumulacado e de biomagnificagdo. Estudo realizado por Souza e Barbosa
indicou teor médio mercurio no cabelo dos ribeirinhos é da ordem de 19,1ug/g,
enquanto o teor maximo arbitrado pela Organizagdo das Nac¢des Unidas para e
Agricultura e Alimentagdo (FAO/OMS) é de 7ug/g (SOUZA; BARBOSA, 2000).

As formas elementar e organica sao muito tdxicas ao sistema nervoso
central e periférico humanos. A inalacdo de seu vapor produz resultados
deletérios aos sistemas nervoso, digestivo, imunoldgico, pulmonar e renal_ em
casos agudos pode ser fatal. Os sais inorganicos sdo corrosivos a pele e aos
tecidos com que entram em contato (WHO, 2003).

2.3.2-Estudos de mercurio na atmosfera

A principal forma atmosférica do mercurio € a elementar (vapor
metalico). Nessa condi¢ao, esse metal fica propenso a reagdes de oxidagao ou
de reducgéo a depender dos componentes dissolvidos na atmosfera. Em geral,
0s componentes atmosféricos mais comuns sdo ozonio, peroxido de hidrogénio
e peroxidos organicos (WHO, 2003).

O vapor de mercurio pode permanecer em suspensao atmosférica por
até 2 anos, podendo ser transportado por longa distancia, mas também pode
ocorrer uma rapida reagao de oxidagao na presencga do gas ozonio. As chuvas
servem como agentes de limpeza do ar em relagdo a esse poluente por
promoverem ambiente ideal para a oxidacao dos vapores de ozénio em Hg2+ e

outras formas (WHO, 2003). Estima-se que as ag¢des humanas elevaram 3-6
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vezes o nivel médio de mercurio atmosférico em relagcao aos estimados antes
da revolugdo industrial (MASON; DRISCOLL; CHAN; JACOB; PIRRONE,
2013).

A Organizagdo Mundial da Saude (OMS) afirmou em 2003 que
trabalhadores expostos a um nivel de mercurio elementar no ar de pelo menos
20ug/m? por varios anos apresentam distirbios neuroldgicos e sintomas como
tremores, insbnia, perda de memoria, efeitos neuromusculares, dores de
cabecga e prejuizos as fungdes cognitiva e motora (WHO, 2003). Em 2007, a
OMS divulgou como diretriz de nivel de exposigdo seguro de mercurio na
atmosfera para satide humana a concentracdo anual média de 1ug/m® de ar e
para casos de inalagado de vapor de mercurio em longo prazo a concentragao
maxima de 0,2pg/m*® (WHO/FAO, 2007).

Em 2010, Pirrone et al. publicaram pesquisa que atualizou a estimativa
de emissdo global de mercurio na atmosfera para 7.527 toneladas por ano
(ton/ano). Eles estimaram que anualmente 5.207 toneladas de mercurio fossem
emitidas para atmosfera proveniente de fontes naturais, incluindo nessas a
nova emissdao de material depositado de todas as fontes possiveis. Os
processos industriais seriam responsaveis por 2.320 ton/ano. Nesse total de
emissao industrial, os maiores contribuintes sao as fabricas abastecidas por
combustiveis fésseis (810 ton/ano), a mineracdo de ouro artesanal (400
ton/ano), a fabricagcdo de metais nao ferrosos (310 ton/ano), a producgédo de
cimento (236 ton/ano), os depdsitos de lixo (187 ton/ano) e a produgéo de soda
caustica (163 ton/ano). (PIRRONE; CINNIRELLA; FENG; FINKELMAN;
FRIEDLI; LEANER; MASON; MUKHERJEE; STRACHER; STREETS;
TELMER, 2010).

Em 2013, Pérez estimou que a queima de florestas na regido Amazodnica
do Brasil emitem aproximadamente 8 toneladas por ano de mercurio para a
atmosfera. As causas dessas emissdes sao a queima da biomassa e do solo.
Nessa pesquisa ele conclui com dados experimentais que 70% de emissdes
sao causadas pela queima do solo, enquanto a biomassa contribui apenas com
30%. Esses resultados indicam que a serapilheira e as folhas correspondem
apenas a ~10% da biomassa amazbnica, contudo sao responsaveis por ~90%
das emissdes de mercurio provenientes da queima de biomassa (PEREZ;
JAVIER, 2013).
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A Tabela 2 apresenta niveis de concentragdo de mercurio encontrados

em pesquisas em varios locais do mundo. Essas pesquisas foram feitas de

formas distintas, com metodologias e técnicas variadas entre si. Contudo,

percebe-se que as concentracbes em todos os locais estdo na faixa de

concentragao de ng/m3 de ar.

Tabela 2. Resultados obtidos na bibliografia para concentragdo de mercurio

atmosférico.
Faixa/valor médio de
Local concentragao do Hg na Referéncia
atmosfera
Estados | 102 20ng./m3 de ar, com niveis
Unidos maiores em areas (USEPA, 1984)
industrializadas
2 a 6ng/m° de ar e 10-15ug/m°
em regido de minas e refinaria
Suécia de mercurio e campos agricolas (BROSSET; LORD, 1991)
tratados com fungicidas com
esse metal
Yan San
’ 3 (KIM; BROWN; KWON; KIM;
CSel{I., 3,65+ 2,61ng/m SOHN, 2016)
oréia
(BROWN; GODDARD;
3 BUTTERFIELD; BROWN;
Inglaterra Cerca de 2,0ng/m ROBINS: MUSTOE:
MCGHEE, 2015)
Africa do Ponto do Cabo — média de
Sul 10,6ng/L (GICHUKI; MASON, 2013)
Pretéria — média de 15,8ng/L
. 3 (SCHLEICHER; CHEN;
China 8139 pg/m CHEN; CEN; NORRA, 2016)
Material particulado até 10um: (STYSZKO; SZEAMOWIAT,
Polbnia 47 3 ng/m?d ' KISTLER; KASPER-GIEBL;
’ SAMEK; FURMAN; PACYNA;
GOLAS, 2015)
Regiao Sul (BELDOWSKA; SANIEWSKA;
do Mar 2pg/m® e 142pg/m?® FALKOWSKA;
Baltico LEWANDOWSKA, 2012)
24- A espectrometria de absorcdao atdbmica por

decomposicao térmica direta

A técnica mais utilizada para a determinacdo de mercurio é da

espectrometria de absor¢ao atémica por vapor frio (CVAAS). Trata-se de uma

técnica bastante difundida pela sua rapidez de analise, contudo exige a
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utiizacdo de amostras liquidas (STYSZKO; SZRAMOWIAT; KISTLER;
KASPER-GIEBL; SAMEK; FURMAN; PACYNA; GOLAS, 2015). Portanto,
matrizes solidas, como a estudada nesse caso, exigem uma etapa de digestao
com acidos minerais como nitrico, cloridrico, sulfurico, fluoridrico ou perclérico,
numa mistura acida ou na adicdo de perdéxido de hidrogénio. Além da

assisténcia de ultrassom, chapa de aquecimento ou micro-ondas.

Em oposicdo a essa realidade, a técnica de absorgdo atébmica por
decomposicéo térmica direta surge com a eliminagdo da etapa de digestdo da
amostra. Nesse tipo de andlise, uma aliquota da amostra € submetida a
aquecimento e o vapor gerado é direcionado a uma armadilha seletiva de

amalgama de ouro onde ocorre a medigao do sinal analitico.
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3.1.1-Areas de estudo e fontes de poluentes locais

As areas de estudo situam-se no Distrito Federal,

Brasil. As

amostragens ocorreram em quatro pontos. A Figura 2 localiza os pontos de

amostragem e o ponto de alocacdo da estagdo meteoroldgica de

monitoramento utilizada. Abaixo, segue um resumo simples das caracteristicas

mais relevantes de cada ponto de amostragem, com as

respectivas

localizagdes geograficas (longitude, latitude) em coordenadas no sistema

Universal Transversa de Mercator (UTM), todas na zona 23. O Apéndice 1

apresenta fotografias das estagbes de monitoramento.
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Figura 2. Mapa localizando os pontos de amostragem (Rodoviaria, SCS, Fercal

e Ciplan) no Distrito Federal com as divisdes das cidades. Fonte: Adaptagédo do Atlas
do Distrito Federal (CODEPLAN, 1984).
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Rodoviaria (191172, 8251810): estacdo de amostragem da qualidade do
ar localizada na plataforma inferior da Rodoviaria de Brasilia, na regido central
da capital. Trata-se de um ponto bastante representativo por apresentar grande
circulagao de pessoas e veiculos pesados movidos a diesel (6nibus), além de

estar proxima ao eixo rodoviario onde circulam muitos veiculos leves;

Setor Comercial Sul - SCS (186891, 8248341): amostragem realizada
préximo a um ponto de énibus em frente ao Hospital de Base de Brasilia. Trata-
se de um ponto de grande movimentagdo de pessoas, com fluxo de veiculos
leves e 6nibus de pequeno porte, além da carga de poluentes expelida pela

chaminé da caldeira da unidade de saude citada;

Fercal (192074, 8273161): estacdo localizada na praga central da
comunidade de Engenho Velho na regidao administrativa da Fercal. Trata-se de
um local proximo ao aglomerado populacional. A regido tem a caracteristica
relevante de ser a unica do Distrito Federal a ter atividade mineraria, duas
fabricas de producdo de cimento, além de outras atividades poluidoras como
usinas asfalticas e pedreira. Essas industrias utilizam combustiveis derivados
do petrdleo para geragéo de energia, na forma de queima de coque e oOleos, ha
também uma dessas fabricas (Votorantin) que coprocessa pneus para

aquecimento dos fornos;

Ciplan (194194, 8276517): amostragens realizadas no estacionamento
da Fabrica de Cimentos Planalto S/A, localizada na regido administrativa da
Fercal. Uma das grandes fontes de poluentes localizadas na regido
administrativa da Fercal. Essa unidade utiliza como combustivel coque e dleo
derivado de petroleo. A Figura 3 apresenta a fotografia das proximidades desse
local, com a nuvem de emissdo de material particulado comum durante o

funcionamento da unidade fabril.
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Figura 3. Proximidades da fabrica de cimentos Ciplan e observagdo da

emissao de material particulado em 24/12/2015 as 10h30.

Cada local tem suas fontes de poluentes préprias, elencadas acima,
entretanto as estagdes Rodoviaria e Setor Comercial Sul tém caracteristicas
similares do ponto de vista de que seu maior impacto advém de queima de
combustiveis fésseis, sendo um caracteristica comum da maior parte das
regides administrativas do Distrito Federal. Resumo publicado por Fiorentino e
Fostier faz estudo preliminar a respeito das emissdes de mercurio por
combustiveis veiculares (gasolina e diesel) na regidao metropolitana de Séao
Paulo, as pesquisadoras obtiveram os resultados de concentracido de mercurio
de 0,033ng/g em alcool combustivel, em gasolina 0,24ng/g e em diesel
0,23ng/g (FIORENTINO, J. C.; FOSTIER, 2004). Esses resultados demonstram
que a emissao de mercurio resultante da queima veicular é relevante por
considerarmos a frota crescente, contudo mais pesquisas sdo necessarias para

determinar a emissao de mercurio na queima de biodiesel e do diesel S-10.

As estacbes Fercal e Ciplan tém a similaridade de estarem
geograficamente préximas e na area em que ha muitas fontes fixas de
poluentes atmosféricos, como chaminés de fornos e moinhos. A produgao de
cimento € uma das maiores fontes de metais e metaldides para o meio
ambiente, relatorio do Programa Ambiental das Nagbes Unidas estima que

essa atividade é responsavel por 9% da emisséo global e mercurio (UNEP,
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2013). Estudo para avaliagdo do impacto dessa atividade em saude humana
realizado nos Estados Unidos concluiu que a populagdo proxima nao estava
em risco elevado devido a exposicdo de mercurio (DONG; BANK; SPENGLER,
2015), ocorre que € sabido que a Agéncia de Protecdo Ambiental Norte
Americana (USEPA) atua de forma mais rigida que os 6rgdos ambientais

brasileiros.

Além de que o relevo da regido administrativa da Fercal é bastante
acidentado, com o povoamento e a concentracdo das atividades minerarias
localizados na porgdo mais baixa circundada por montes, o que resulta em

muitas vezes numa ma dispersao de poluentes atmosféricos.

Pesquisadores chineses correlacionaram o ciclo do mercurio com o
processo de fabricagdo de cimento, demonstrando que esse tipo de atividade
pode elevar a quantidade de mercurio presente na atmosfera (WANG; WANG,;
ZHANG, YHANG; WU; HAO, 2016). Na Coréia, Won e Lee estimaram que a
emissao anual de mercurio pelas cimenteiras € entre 1,17 e 1,53 toneladas por
ano, que indica que entre 68 e 89% do mercurio que entra na planta fabril é
liberado para a atmosfera (WON; LEE, 2012).

3.2.1-Amostragem

A metodologia aplicada para a amostragem do material particulado
atmosférico total em suspenséo consiste no uso de amostradores de grandes
volumes com a utilizagao de filtros de fibra de vidro. Trata-se da metodologia
indicada como de referéncia pela USEPA e regulamentada no Brasil pela NBR-
9547.

Essa metodologia consiste na passagem forcada de determinado
volume de ar por meio filtrante durante o periodo de 24 horas. As vazdes de
amostragem s&o variaveis e cada amostragem tem seu registro de volume de
ar total amostrado. Os filtros passam por processo de condicionamento de
umidade, ficando por pelo menos 24 horas em estufa a 30°C. Sendo realizada

pesagem anterior e posterior a utilizagdo em balanga analitica.



18

As amostras foram coletadas entre os meses de agosto de 2014 a julho
de 2015, resultando no periodo de um ano de monitoramento com a realizag&o

de 30 amostragens em cada local.

3.2.2-Amostrador de grandes volumes (AGV)

O amostrador de grandes volumes (AGV) é um equipamento que forga a
passagem de um volume controlado de ar atmosférico por um filtro por meio da
sucgao realizada por um motor. Ele pode ser utilizado para amostrar o material
particulado total ou uma fracao especifica, a depender do inlet ou da cabeca
utilizada (parte da porgao superior)(BAKER; STUART, 2007).

Os amostradores utilizados nesse estudo sdo da marca Energética e
tém inlet para material particulado total (AGV-PTS) e esta apresentado na
Figura 4. A calibragdo desse equipamento € muito importante, pois € por meio
dela que o controle da quantidade de ar amostrado é realizado. Ela é descrita
no manual do fabricante (DIAS, 2012), consiste na utilizagdo de um copo
calibrador padrdo de vazdo do tipo orificio critico com volume conhecido
acoplado a um mandémetro de coluna d’agua, faz-se passar o ar nesse volume
conhecido com aplicagao de obstaculos (placas com furos). Para cada placa,
cinco sao utilizadas ao total, havera uma pressao resultante no manémetro e
um registro no registrador de vazao. Ao final, as variaveis s&o relacionadas de
forma a definir uma reta de calibragdo em func¢do do sinal do registrador de

vazao.
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Figura 4. Amostrador de grandes volumes — AGV com cabeca amostradora de
material particulado total em suspens&o. Na esquerda, representacdo do manual do
fabricante e na direita fotografia do equipamento em campo. Fonte: (DIAS, 2012).

As maquinas sdo manuais, sendo necessaria sua programagao prévia
de dia e horario de amostragem. Todas as amostragens foram realizadas entre
0h01 e 23h59 do dia indicado.

Antes e apdés a amostragem, o filtro utilizado tem a umidade
condicionada por meio de guarda em estufa a 30°C por no minimo 24h. Com a
condigao de umidade fixada, a diferenca de peso antes e ap6s a amostragem é
considerada material particulado recolhido. Essa técnica é unicamente

gravimétrica.

A faixa de concentragdo de material particulado no ar indicada para
aplicagao dessa técnica é entre 2pg/m3 e 750ug/m3 (DIAS, 2012), passando
desses valores o amostrador pode ndo conseguir manter a vazao do fluxo de ar
devido a perda de carga ocasionada pela saturacdo do filtro (excesso de
carregamento)(DIAS, 2012).

Esse equipamento permite a utilizacdo de filtros nas dimensdes
254x203mm de diversos materiais, como quartzo, teflon e celulose. Optamos,
nesse estudo, pela utilizacdo de filtros de fibra de vidro por sua maior

acessibilidade no quesito custo.
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3.3.1-Metodos analiticos

O equipamento utilizado para a determinagdo da concentragdo de
mercurio nas amostras foi o espectrometro de absor¢ao atbmica Zeeman RA-
915+ da marca russa Lumex Instrumets apresentado na Figura 5. Trata-se de
um equipamento aplicavel para a determinagcdo direta, ou seja, sem a
necessidade de abertura de amostra. Ele é aplicavel a diversas matrizes

sélidas, liquidas e gasosas.

Figura 5. Espectrémetro de absorgcao atdbmica Zeeman RA-915+.

A rotina de analise aplicada foi a modo 1, que corresponde ao
aquecimento da amostra entre 750 a 800°C. Essa faixa de temperatura de
trabalho € a indicada para solo e poeira segundo o manual do equipamento por
ser o suficiente para a pirdlise dos materiais. A curva analitica e os
experimentos de mérito analitico foram realizados nas mesmas condi¢des.
Inicialmente, o boalt (instrumento de quartzo para inser¢gdo da amostra no forno
- Figura 20 do Apéndice 3) é limpo pela rotina de limpeza do equipamento,
apo6s seu arrefecimento, cada amostra foi cuidadosamente recortada com o
molde e um estilete e colocada no boalt seguindo para a analise. O tempo de
analise utilizado foi de 50s por se observar ser tempo suficiente para a pirdlise
completa do material analisado.
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Em 2004, Sholupov et al. estudaram a aplicabilidade do RA-915+ em
matrizes complexas. Eles listaram algumas vantagens da utilizagdo desse
equipamento, dentre as quais se destacam a aplicacdo direta, sem
necessidade de abertura da amostra, a atomizagdo independente que reduz o
processamento dos dados e os erros, a aplicagdo em amostras diversas
(exemplos amostras bioldgicas e ambientais) e a existéncia de uma rotina
propria de limpeza. A desvantagem mais relevante é a possibilidade de
ocorréncia do “efeito memoaria” apds leituras com concentragées de mercurio
muito altas, sendo preciso varias leituras para regularizagdo dos sinais
(SHOLUPOQOV; POGAREV; RYZHOV; MASHYANOV; STROGANQV, 2004).

Pandey et al. (PANDEY; KIM; BROWN, 2011), em artigo de revisao,
listaram formas de avaliagdo ambiental do mercurio atmosférico e elencaram a
utilizacdo desse analisador do mercurio como uma forma ja aplicada com
sucesso em cenarios ambientais. Nesse artigo os autores citam a pesquisa de
Kim et al. (KIM; MISHRA; HONG, 2006) que comparou os niveis de mercurio
obtidos por Espectrometria de Absorgao Atdémica por Vapor Frio (CVAAS) e
pelo analisador Lumex na atmosfera da Coréia do Sul e concluiu

estatisticamente que os resultados tem boa correlagcdo em ambiente urbano.

3.3.3- Estocagem e preparacdo para anadlise direta para

mercurio

Apos a amostragem e a determinagcdo da concentracdo do material
particulado atmosférico total. Os filtros foram guardados dobrados ao meio,
cada um dentro de uma folha de papel tipo A4, as fotografias demonstrativas
encontram-se no Apéndice 2. Essa estocagem buscou evitar a perda de

material particulado e a contaminacdo das amostras.

Como a analise no espectrometro Zeeman RA-915+ foi realizada da
forma direta, ndo foi preciso uma etapa de abertura de amostra. Esse fato é
facilitador sob o aspecto de simplicidade de realizacdo das leituras e
minimizacao de erros que poderiam ser adicionados com a etapa de abertura
de amostra. Entretanto, a inexisténcia de uma etapa de abertura de amostra
significa a falta de possibilidade da realizagdo de uma pré-concentragdo que

pode inviabilizar o resultado caso as concentracdes nas amostras estivessem
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fora da faixa de trabalho do equipamento (0,5-10.000ug/kg para sedimento e
solo relatado por Sholupov et al) (SHOLUPOV; POGAREV; RYZHOV;
MASHYANOV; STROGANOQV, 2004).

As amostras laboratoriais tiveram as dimensdes 3x0,5cm por ser esse 0
tamanho destinado a amostra no boalt de quartzo de entrada da amostra
(Figura 17 do Apéndice 3). Para aumentar a quantidade de amostra analisada
e evitar a perda de material, o filtro foi cordado dobrado nessas dimensdes com
0 uso de um gabarito de plastico (molde apresentado na Figura 16 do Apéndice
3), um estilete e uma pinga metalica. A cada amostra o gabarito e a pinga eram
lavados em solugéo de acido nitrico 10%, enxaguados com agua miliQ e secos
ao ar em local limpo e livre de poeira. A ponta do estilete era trocada a cada
amostra. No Apéndice 3 estdo as fotografias representativas do gabarito

plastico e do resultado do corte nas Figuras 21e 22.

3.3.4- Conversao entre resultado laboratorial e resultado

por amostra

E preciso uma férmula de conversdo entre o resultado laboratorial e o
resultado final da amostra. Primeiro pelo fato de que apenas 3 aliquotas de
cada filtro foram analisadas, depois porque €& necessario correlacionar as
concentracdes com a quantidade de ar amostradas para que o resultado
represente a quantidade de mercurio por metro cubico de ar no local. Cada

amostragem tem seu volume de ar determinado pelo amostrador.

A formula de converséo foi elaborada considerando a area util do filtro
(23x18cm=414cm?), a area analisada em cada aliquota (2x(3x0,5cm)=3cm?),
sendo o fator de conversdo aplicado 46 (414cm?/9cm?=46) por se tratarem de
trés aliquotas para cada amostra (3x3cm?=9cm?). Ela esta representada na
Equacéo 1.

Equacgao 1. Férmula de conversao entre resultado laboratorial e resultado final.

[Hg (ug/im®)] = 46[Hg (ug)]

Volume de ar (m°)
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3.4-Tratamento Estatistico

Foram feitas analises estatisticas por meio da aplicagdo dos softwares
Excel 2010 e Statistica 10. Inicialmente as variaveis foram submetidas a teste
de normalidade, seguido de tratamento de estatistica descritiva. Depois, foram
realizados testes de varidncia amostral para verificacdo de diferencas
significativas entre os grupos (agrupamento das amostras por local/
agrupamento por estacdo do ano — sazonalidade). Por fim, foi analisada a
correlagdo entre as variaveis com a aplicacdo da técnica de analise das

componentes principais.
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4- Resultados e Discussao

4.1- Controle analitico e figuras de mérito

A curva analitica foi feita de forma a correlacionar o sinal de absorbancia

25

e quantidades conhecidas de mercurio obtidas por meio da utilizacdo da

diluicdo de uma solugdo padrdo de mercurio de concentragédo 1.000 mg/L. A

correlagao aplicada foi a regressao linear, com uso do software Excel 2010.

A Tabela 3 apresenta os valores de quantidade de mercurio, as

absorbancias das triplicatas L1, L2 e L3, seu valor médio, o desvio padrao da

meédia e o coeficiente de correlagao percentual das leituras.

Tabela 3. Valores da curva analitica: quantidades de mercurio e absorbancias

obtidas.
Leituras da Absorbancia . . | Coef. Var.
Hg (ug) L1 (2 13 Média | Desvio (%)
0,5 79 76 56 70,33 | 10,21 14,52
2 173 167 156 165,33 | 7,04 4,26
3 324 255 251 276,67 | 33,51 12,11
6 478 507 495 | 493,33 | 11,90 2,41
8 711 780 780 757,00 | 32,53 4,30
16 1503 1432 1503 |1479,33| 33,47 2,26
20 2030 1740 1760 |1843,33| 132,25 7,17
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Esses valores resultaram em uma correlacao linear com R? de 0,9983 e
equacao de y=91,97x com y correspondente ao sinal analitico e x a quantidade
de mercurio na amostra. A Figura 6 apresenta a representagao grafica desses

dados, demonstrando sua linearidade.

Curva Analitica
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:'_:' r
©
E 100000 « Sinal analitico
g ! —— Linear (Sinal analitico)
o
y=91,97x
500,00 7 , RZ — 0,9983
0,00 0)33 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Quantidade de Mercurio (ug)

Figura 6. Curva analitica: Sinal analitico x Quantidade de mercurio.

Os limites de deteccdo e quantificagdo foram calculados em relagdo ao
branco da matriz de analise, ou seja, por meio da analise de um filtro de fibra
de vidro sem utilizagcdo. A Tabela 4 apresenta as leituras para o calculo dos
limites de deteccao e quantificagdo. O limite de deteccao foi calculado como
3,3*Sp/91,97 e o limite de quantificacdo foi estimado como 10*S,/91,97
seguindo orientagdes de validagdo do Instituto Nacional de Metrologia,
Normalizac&o e Qualidade Industrial (INMETRO, 2007).



27

Tabela 4. Leituras do branco para a determinagdo dos Limites de Detecgao
(LD) e de Quantificagao (LQ).

Leituras do branco
(sinal analitico)
13
18
-12
9
9
16
0
MédiaxS, 7,57 + 9,66
LD 0,35ug
LQ 1,05ug

Os dados obtidos no ensaio de repetitividade estdo apresentados na

Tabela 5. Cada leitura (L1 a L7) foi realizada com uma diluicdo distinta da
solucdo padrao de mercurio, de forma que se trata de amostras independentes.
A aplicagao da estatistica descritiva possibilita a conclusdo de que o nivel de

confianga dos resultados é de 90%.

Tabela 5. Dados do ensaio de repetitividade analitica. L1 a L7: leituras.

Hg Sinais analiticos Média Desvio (i,c;f. IC
(Mg) | L1 | L2 (L3 | L4 | L5|L6|L7 padrao (%)' (a=0,1)

0,6 7947 |76 | 56 | 44 | 68 | 43 | 59,00 | 14,16 24,00 | 23,88

5 |570]540|482|562|468|567|483|524,57| 41,82 7,97 70,51

10 |865|835|845|948|780|932|718|846,14| 74,66 8,82 | 125,87

4.2- Resultados e discussao
Os dados brutos de concentragdo de material particulado total (PTS),
concentragdo de mercurio [Hg] estdo apresentados na Tabela 17 disposta no

Apéndice 4.

Idealmente seria interessante uma estagao meteoroldgica completa em

cada ponto de amostragem de material particulado total atmosférico, entretanto
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essa ndo era a realidade a época do estudo, por isso foram utilizados os dados
meteoroldgicos da estacdo Brasilia 83377 do Instituto Nacional de Meteorologia
(INMET) localizada nas coordenadas UTM na zona 23 (187128,86;
8253230.11). As variaveis utilizadas foram precipitacéo total (PT), temperatura
maxima meédia (T Max) e temperatura minima média (T Min). A forma de
representacdo dessas variaveis foi média mensal devido a grande distancia
entre essa estagcdo meteoroldgica e os pontos de amostragem na regido
administrativa da Fercal, ela esta distante 4.817,49m do sitio de analise do
Setor Comercial Sul, 5.103,84m da Rodoviaria, 20.726,12m da Fercal e
24.042,61m da Ciplan. Essa grande distancia, principalmente dos locais Fercal
e Ciplan impossibilita a utilizagdo dos dados diarios, contudo, considerou-se
valida a aplicacdo dos dados mensais devido ao fato de que as estagbes

climaticas sdo muito bem definidas no Distrito Federal.

A variavel numero de focos de queimadas (NFQ) corresponde ao
somatério da quantidade de focos de queimadas detectadas pelo satélite de
referéncia (NPP com resolugdo de 375m) durante o monitoramento de focos
ativos por estado realizado pelo Centro de Previsdo de Tempo e Estudos
Climaticos (CPTEC) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). E
estdo disponiveis no site do INPE (http://www.cptec.inpe.br/) e foram
acessados em 01/12/2015.

Os valores dessas variaveis obtidas pela IMNET e pelo CPTEC estao
discriminados na Tabela 6. Observando os dados de precipitagao total mensal
definimos como os meses da estagao chuvosa (acima de 90mm) no Distrito
Federal do periodo analisado os meses ente outubro/2014 e abril/2015. Sendo
os meses do periodo de estiagem (abaixo de 90 mm) os meses de agosto a
setembro/2014 e maio a julho/2015. Essa diferengca de estagbes chuvosa e

seca foi analisada sob nomenclatura de analise de sazonalidade.
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Tabela 6. Variaveis meteorolégicas.

Dados Meteorolégicos

Més NFQ PT (mm) T Max (°C) T Min (°C)
Ago/14 99 0,00 27,88 14,96
Set/14 72 16,20 30,19 18,26
Out/14 34 201,40 29,90 18,44
Nov/14 0 192,10 27,27 18,32
Dez/14 0 366,70 26,09 17,88
Jan/15 1 93,90 29,16 17,96
Fev/15 0 127,00 26,82 18,13
Mar/15 0 345,50 26,09 17,92
Abr/15 0 206,80 26,85 18,28
Mai/15 2 49,90 24,66 16,02
Jun/15 1 0,00 25,48 14,49
Jul/15 15 0,80 27,17 14,85

PTS: média mensal de concentragdo de material particulado total em suspenséo;
Hg: média mensal de concentrag&o de mercurio;

NFQ: numero de focos de queimadas detectados pelos satélites do CPTEC/INPE;
PT: Precipitagcdo mensal total,

T Max: temperatura maxima media do més;

T Min: Temperatura minima média do més.

Os dados brutos (Tabela 17 disposta no Apéndice 4) foram agrupados
com os dados meteorolégicos, na forma de repeticdo dos valores
meteoroldégicos para os dados obtidos no mesmo més. Posteriormente, esse
conjunto foi submetido ao teste de normalidade Kolmorogov-Smirnov (K-S) das
variaveis por local e por sazonalidade. Os resultados estao apresentados nas
Tabelas 7 e 8 abaixo.

A Tabela 7 apresenta os resultados do teste de normalidade
Kolmorogov-Smirnov das variaveis em relacdo a cada localidade. Esse teste
estatistico avalia como hipotese nula que os dados seguem uma distribuigdo
normal e como hipotese alternativa que a distribuicdo ndao € normal.
Percebemos que as variaveis apresentaram mesmo comportamento em
relacdo a normalidade em todos os locais de amostragem. A interpretacéo
desse teste € realizada pelo valor K-S p que quando for maior que o nivel de
significAncia ou p-critico, resulta em dados com uma distribuicdo normal.
(LOPES; BRANCO; SOARES, 2013). Apresentando distribuigdo normal em
todos os locais a concentragdo de material particulado (PTS), a concentragao
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de mercurio [Hg], a precipitacdo total (PT) e a temperatura maxima média
mensal (Tmax). E, também em todos os locais, as variaveis temperatura
minima média mensal (Tmin) e numero de foco de queimadas mensais (NFQ)
apresentam distribuicdo ndo normal.

Tabela 7. Resultados dos testes de normalidade Kolmorogov-Smirnov das

variaveis por local.

Teste de normalidade Kolmorogov-Smirnov
Local=Setor Comercial Sul

Variavel N max D KF;S
PTS 30 0,123115 p>0,20
Hg 30 0,190879 p>0,20
PT 30 0,180526 p>0,20
Tmax 30 0,144000 p>0,20
Tmin 30 0,349667 p<0,01
NFQ 30 0,355257 p<0,01

Local=Rodoviaria
. K-S
Variavel N max D b
PTS 30 0,098937 p>0,20
Hg 30 0,139257 p>0,20
PT 30 0,180526 p>0,20
Tmax 30 0,144000 p>0,20
Tmin 30 0,349667 p<0,01
NFQ 30 0,355257 p<0,01
Local=Fercal

Variavel N max D KF;S
PTS 30 0,158810 p>0,20
Hg 30 0,148466 p>0,20
PT 30 0,180526 p>0,20
Tmax 30 0,144000 p>0,20
Tmin 30 0,349667 p<0,01
NFQ 30 0,355257 p<0,01

Local=CIPLAN
Variz K-S
ariavel N max D b

PTS 30 0,069123 p>0,20
Hg 30 0,146751 p>0,20
PT 30 0,180526 p>0,20
Tmax 30 0,144000 p>0,20
Tmin 30 0,349667 p<0,01
NFQ 30 0,355257 p<0,01

*Os resultados de K-S p em vermelho nao apresentam distribui¢do normal.
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Os dados foram divididos em relacdo a sazonalidade entre as estacdes
seca e chuvosa. Conforme citado anteriormente, periodo chuvoso ocorreu
entre outubro/2014 e abril/2015, enquanto o periodo de estiagem compreende
0s meses entre agosto e julho. A Tabela 8 apresenta o resultado do teste de
normalidade Kolmorogov-Smirnov para as varidveis em relacdo a
sazonalidade. Nela percebemos que apenas a concentracdo de mercurio
apresentou distribuicdo normal nos dois periodos. As demais variaveis nao
apresentaram distribuicdo normal nas duas estacgdes climaticas.

Tabela 8. Resultado do teste de normalidade Kolmorogov-Smirnov das
variaveis por sazonalidade.

Teste de Normalidade Kolmorogov-Smirnov
Sazonalidade=Estacdo Seca

Variavel N max D KF_)S
PTS 52 0,220884 p<0,05
Hg 52 0,143305 p>0,20
PT 52 0,393375 p<0,01
Tmax 52 0,207986 p<0,05
Tmin 52 0,370660 p<0,01
NFQ 52 0,260369 p<0,01

Teste de Normalidade Kolmorogov-Smirnov
Sazonalidade=Estacido chuvosa

Variavel N max D KF_)S
PTS 68 0,236031 p<0,01
Hg 68 0,149792 P<0,10
PT 68 0,258425 p<0,01
Tmax 68 0,265404 p<0,01
Tmin 68 0,245755 p<0,01
NFQ 68 0,493953 p<0,01

*Valores de K-S p em vermelho indicam distribuicado nao normal

Com essa avaliagao quanto a normalidade da distribuicdo das variaveis,
€ possivel avaliar a melhor forma de representagcdo dos dados. Quando a
distribuicao for normal, avaliam-se os dados por média e seu desvio padrio.
Quando os dados nao seguem a distribuicdo normal, aplica-se a representacéo
por mediana, minimo e maximo. Por se tratar de um pequeno conjunto de
dados, a estatistica completa de material particulado e concentracdo de
mercurio no ar em relagao a cada local esta apresentada na Tabela 9.
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Tabela 9. Estatistica descritiva dos dados Material Particulado Total e
Concentragao de Mercurio por local.

PTS - Material Particulado Total (ug/m°)
Numero Média Desvio
Local de Mediana | Minimo | Maximo | Padréo da
Variaveis Média
SCS 30 71,78 65,07 28,95 153,62 31,02
Rodoviaria 30 116,76 113,92 35,13 185,19 35,07
Fercal 30 307,07 258,15 48,81 858,01 164,83
Ciplan 30 802,63 821,21 | 224,38 | 1.399,58 283,54
[Hg] - Concentracdo de mercurio (ug/m°)
Numero Desvio
Local de Média | Mediana | Minimo | Maximo | Padrdo da
Variaveis Média
SCS 30 0,0466 | 0,0336 0,0012 | 0,1290 0,0308
Rodoviaria 30 0,0799 | 0,0691 0,0261 0,1634 0,0357
Fercal 30 0,0931 | 0,0863 0,0573 | 0,1484 0,0250
Ciplan 30 0,1761 | 0,1811 0,0839 | 0,3130 0,0625

A Tabela 10 apresenta a estatistica completa das variaveis concentragao

de material particulado total (PTS) e concentragdo de mercurio [Hg] em relagéo

a sazonalidade. Os resultados do teste de normalidade Kolmorogov-Smirnov

apontam que apenas a concentragdo de mercurio no ar [Hg] apresenta

distribuicdo normal.

Tabela 10. Estatistica descritiva dos dados Material Particulado Total e
Concentragao de Mercurio por local.

PTS - Material Particulado Total (ug/m®)

NlUmero Média Desvio
Local de Mediana | Minimo | Maximo Padrao da
Variaveis Média
Eg:gjo 52 37129 | 19953 | 5929 |1.39958| 37087
Estagao 68 28882 | 16232 | 28,95 |1.27920| 300,39
Chuvosa
[Hg] - Concentracdo de mercurio (ug/m°)
Numero Desvio
Local de Média | Mediana | Minimo | Maximo Padrao da
Variaveis Média
Ess’t:g:" 52 0,0961 | 0,0880 | 0,0012 | 0,2840 0,0585
Estagao 68 0,1011 | 0,0863 | 0,0092 | 0,3130 0,0662
Chuvosa
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Para as variaveis concentragdo de material particulado total (PTS) e
concentracdo de mercurio na atmosfera [Hq], foi realizada a analise de
variancias para verificar se existem diferengas entre as médias em relacao a
localidade e a sazonalidade. Para as variaveis apontadas com distribuicao
normal aplicamos o teste ANOVA one way (PTS e [Hg] agrupadas por local e
[Hg] agrupada por sazonalidade). Para as variaveis sem distribuicdo normal foi
aplicado o teste Kruskall-Wallis (PTS agrupada por sazonalidade).

A Figura 7 apresenta o grafico box-plot de resultados de concentragao
de material particulado total (PTS) agrupados por local de amostragem para
uma visualizacdo descritiva. Percebe-se que os dados nas estagdes Setor
Comercial Sul e Rodoviaria sdo mais homogéneos que os dados nas estagdes
Fercal e Ciplan. As estagdes Fercal e Ciplan apresentam mais resultadas de

pontos extremos, demonstrando que as fontes emissoras ndo sao regulares.

Box-plot dos resultados de material particulado total (PTS) agrupados por local
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Figura 7. Box-plot dos resultados de concentracdo material particulado total
(PTS) agrupados por local de amostragem.

A Figura 8 apresenta o grafico tipo box-plot para os resultados de

concentragdo de mercurio atmosférico agrupados por local. Nele percebemos
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que os locais de amostragem Setor Comercial Sul, Rodoviaria e Fercal

apresentam-se de forma mais homogénea que os dados da Ciplan.

Box-plot dos resultados de concentragdo de mercurio [Hg] por local
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Figura 8. Box-plot de resultados de concentragdo de mercurio na atmosfera

[Hg] agrupados por local

O teste de Fischer (teste LSD) foi aplicado para verificagdo de quais
pares de variaveis diferem entre os diferentes locais de amostragem. A Tabela
11 apresenta os resultados da aplicacdo desse teste para a variavel material
particulado total (PTS) entre os locais de amostragem. Percebe-se que nao ha
diferenca significativa entre os locais Rodoviaria e Setor Comercial Sul, esse
resultado pode ser explicado pelo fato da grande proximidade entre as
estacbes de amostragem. Entre os demais pontos, ha diferenca significativa
quanto as concentragcdes de material particulado atmosférico, isso ocorre
devido aos efeitos das diferentes fontes de poluentes de cada local e da acao

dos fendbmenos de dispersao de poluentes, tornando essas regides distintas.
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Tabela 11. Resultados da aplicacdo do teste de Fischer para a variavel PTS
por local.

Teste LSD; variavel PTS
Probabilidades para testes Post Hoc
Erro: Entre MS=27439, df=116,0

N° Local 1 2} (3} 7Y

116,76 71,777 307,07 802,63
1 Rodoviaria 0,295125 | 0,000020 | 0,000000
2 SCS 0,295125 0,000000 | 0,000000
3 Fercal | 0,000020 | 0,000000 0,000000
4 Ciplan | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000

A Tabela 12 apresenta os resultados da aplicacdo desse teste para a
variavel material concentracdo de mercurio na atmosfera [Hg] entre os locais
de amostragem. Percebe-se que ha similaridade entre essas concentragdes
entre os locais Fercal e Rodoviaria, esse resultado € interessante, pois as duas
estagdes tem outras mais préximas, podendo ser o resultado de massas de ar
entre os dois locais.

Tabela 12. Resultados da aplicacédo do teste de Fischer para a variavel
concentragao de mercurio [Hg] por local.

Teste LSD; variavel [Hg]
Probabilidades para testes Post Hoc
Erro: Entre MS=0,00169, df=116,0

N° Local 1 2} 3) 4

0,07897 | 0,04658 | 0,09319 | 0,17608
1 Rodoviaria 0,002167 | 0,213701 | 0,000000
2 SCS 0,002167 0,000025 | 0,000000
3 Fercal | 0,213701 | 0,000025 0,000000
4 Ciplan | 0,000000 | 0,000000 | 0,000000

Quanto a sazonalidade, a variavel

material

particulado total

nao

apresentou distribuicdo normal, por isso sua representagédo na forma grafica de
box-plot aplicou a mediana e os percentis. Esse grafico apresenta-se na Figura
9. Percebe-se em sua andlise que o nivel de homogeneidade das amostras

entre esses dois grupos € bastante parecido, além das faixas de concentragéo
estarem muito proximas.



36

All Groups
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Figura 9. Grafico box-plot para resultados de material particulado agrupados
por sazonalidade.

Como a distribuicdo de concentracido de material particulado total por
sazonalidade nao é normal, para a analise de variancia foi aplicado o teste
Kruskal-Wallis. Nesse teste, a hipotese nula € que as amostras sdo de
populagdes idénticas com mesma mediana. Os resultados estdo apresentados
na Tabela 13. Esse teste apresenta p=0,71 que demonstra que os grupos
(estagbes seca e chuvosa) nao apresentam diferengas experimentais
significativas entre si, fato que é confirmado pela similaridade entre as

distribuicées apresentada na Figura 9.

Tabela 13. Resultado da aplicacao do teste Kruskal-Wallis para os resultados
de concentragao de material particulado total agrupados por sazonalidade.

Material Particulado Total (PTS) agrupado por sazonalidade
Teste da Mediana; Mediana geral = 169,860
Variavel independente (grupo): Sazonalidade
Chi-Quadrado=0,1357466 df=1 p=0,7125

Mediana Seca Chuvosa Total

Observada 25,0000 35,0000 60,0000
Esperada 26,0000 34,0000
Obs.-Esperada -1,0000 1,0000

Observada 27,0000 33,0000 60,0000
Esperada 26,0000 34,0000
Obs.-Esperada 1,0000 -1,0000

Total: observada 52,0000 68,0000 120,0000
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A distribuicdo da variavel concentragdo de mercurio [Hg] quanto a
sazonalidade, que apresentou distribuicdo normal, estd apresentada
graficamente na Figura 10. Percebe-se que assim as distribuicbes sdo muito

similares.

Box-plot de resultados de concetragao de mercurio [Hg] agrupados por sazonalidade
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Figura 10. Grafico do tipo box-plot para resultados de concentragdo de

mercurio [Hg] agrupados por sazonalidade.

A Tabela 14 apresenta o resultado da aplicagcdo de teste ANOVA one
way univariado de significancia para concentragdo de mercurio [Hg] agrupada
por sazonalidade. Percebemos, com a analise dos valores de F e p, que quanto
a sazonalidade, a concentracdo de mercurio ndo apresenta diferencas

significativas o que corrobora para a apresentagao grafica da Figura 10.
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Tabela 14. Resultado da aplicagéo de teste univariado de significancia para
concentragao de mercurio [Hg] agrupada por sazonalidade.

Teste univariado de significancia para [Hg]
Parametrizagao sigma-restrita
Hipotese de decomposicéo efetiva

Efeito SS Graus de MS F p
liberdade
Intercepto 1,145577 1 1,145577 | 288,9002 0,000000
Sazonalidade | 0,000723 1 0,000723 | 0,1824 0,670129
Erro 0,467906 118 0,003965

4.3— Analise de componente principal
A técnica de andlise da componente principal (ACP) foi aplicada para o
conjunto total de dados, acompanhada pelos dados meteoroldgicos repetidos

nas amostragens realizadas durante o mesmo més.

A Tabela 15 apresenta a matriz de correlagdo entre as variaveis originais
e os fatores principais, os valores em destaque sdo os que apresentam uma
significancia maior que 0,6. Depreende-se que para o Fator 1 as variaveis mais
importantes sdo numero de foco de queimadas (NFQ), precipitagdo total
mensal (PT) e temperatura minima média mensal (Tmin). Para o Fator 2, as
variaveis mais contribuintes sdo concentragcdo de material particulado total
(PTS) e concentracdo e mercurio [Hg] e para o Fator 3 as variaveis mais
contributivas sdo as temperaturas maxima média mensal (TMax) e minima

média mensal (Tmin).

Tabela 15. Matriz de correlacao entre os fatores e as variaveis.

Correlacéo entre os fatores e as variaveis (factor loadings)

Variavel Fator 1 Fator 2 Fator 3
PTS 0,323373 -0,849797 0,055151
[Hg] 0,111498 -0,911759 -0,045833
NFQ 0,854600 0,053488 0,275633

PT -0,864229 -0,244301 0,149691
Tmax 0,392296 0,107656 0,889530
Tmin -0,725126 -0,106719 0,645229

PTS: média mensal de concentragdo de material particulado total em suspenséo;
Hg: média mensal de concentrag&o de mercurio;
NFQ: numero de focos de queimadas detectados pelos satélites do CPTEC/INPE;
PT: Precipitagcdo mensal total,
T Max: temperatura maxima media do més;
T Min: Temperatura minima média do més.
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A Figura 11 apresenta o circulo de correlagdo unitario com nuvem de
variaveis para os fatores 1 e 2. A interpretacdo desse grafico € feita de forma
que as variaveis que se sobrepde tem uma representatividade bastante
proéxima e quao mais proximas as variaveis estivem do circulo unitario maior
contribuicao elas tém. (VICINI; ADRIANO; SOUZA, 2005). Essa representacao
explica 65,22% dos resultados e demonstra que as concentracdo de material
particulado total (PTS) e concentragdo de mercurio Hg possuem
representatividade muito préximas e sofrem influencia uma da outra por
estarem no mesmo quadrante (IV). Como esperado as variaveis numero de
foco de queimadas (NFQ) e precipitagdo total (PT) apresentam
representatividade inversamente proporcionais, assim como as temperaturas

minima e maxima médias mensais.

Projecao das variaveis no plano-fator (1 X2)
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Figura 11. Circulo de correlagao unitarios com nuvem de variaveis.

A Figura 12 apresenta a dispersao das amostragens em relagao
ao plano fatorial (1 X 2). As amostragens do Setor Comercial Sul estédo
representadas por S, da Rodoviaria por R, da Fercal por F e da Ciplan por C.

Essa alteracdo na nomenclatura foi realizada para facilitar a interpretacdo da
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figura. Essa projecdo consegue explicar 67,21% dos resultados. O grande
espalhamento dos resultados pode ser causado pelo fato da repeticdo das
variaveis meteorologicas nas amostras realizadas no mesmo més, contudo
percebe-se um agrupamento dos resultados da Ciplan no primeiro quadrante,
em destaque, enquanto os resultados dos outros locais se distribuem de forma
dispersa no grafico. Quando se correlaciona a nuvem de distribuicdo de
variaveis, Figura 11, em relagdo a projecdo das amostras, Figura 12, permite
concluir que os resultados da regido da Ciplan possuem uma maior
contribuicdo em relacido a esses dois fatores. Os resultados dos outros locais
estdo consideravelmente mais espalhados, possibilitando apenas a avaliagéo

de que possuem menor contribuicdo

Projegdo das amostras em relacéo ao plano fator ( 1 x 2)
Casos com sona dos cossenos quadrados >= 0.00

Fator 2: 32.56%

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
Fator 1: 34.65% O Ativa

Figura 12. Projecao das amostras em relagao ao plano fatorial (1 X 2).
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4.4- Informagodes dos deslocamentos das massas de ar

A interpretagdo da ACP de que os resultados das amostragens na
Ciplan apresentam maior contribuicdo para a formacgao dos Fatores 1 e 2, e
considerando que o Fator 2 é& formado principalmente pelas variaveis
concentracdo de material particulado total e concentracdo de mercurio na
atmosfera, leva a formacéo de uma hipétese de que a regido da Fercal tem
maior contribuicdo em relagdo a poluicdo atmosférica nos outros pontos de

amostragem.

A forma ideal de sondagem dessa hipdtese é a instalacdo de uma
estacdo meteorologica junto a cada ponto de amostragem para que os dados
possam ser pareados ou modelados sem a adi¢cdo de incertezas. Entretanto,

nao havia esse recurso nas estacdes de amostragem utilizadas.

Na tentativa de encontrar uma maneira de abordar esse quesito, uma
aproximagao para a diregao predominante de deslocamento das massas de ar
foi realizada por meio da adogédo dos dados da normal climatoldgica de Brasilia
publicada pelo Instituto Nacional de Meteorologia (INMET).

A analise do deslocamento das massas de ar busca verificar a hipétese
de que a maior parte do mercurio e do material particulado presentes nos
demais locais podem ser provenientes da regido da Fercal e dispersos pelo
vento. A hipétese alternativa € de que o mercurio e o material particulado

presentes na atmosfera de cada local € oriundo de suas préprias fontes.

A climatologica consiste na média dos valores monitorados durante o
periodo de 30 anos consecutivos. Os dados mais atuais para Brasilia sdo do
periodo de 01 de janeiro de 1961 a 31 de dezembro de 1990 e foram
compilados e divulgados pelo INMET (INMET, 2003) e estdo apresentados na
Tabela 16. Nela percebemos que no periodo chuvoso (outubro a abril) os
ventos sao predominantemente nas direcdes noroeste e nordeste, enquanto na

época de estiagem os ventos tém como diregdo predominante a leste.
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Tabela 16. Direcdo predominante dos ventos em Brasilia segundo a Normal
Climatolégica 60-90 do INMET.

Més Diregcao Predominante
Janeiro Noroeste
Fevereiro Nordeste
Margo Leste
Abril Leste
Maio Leste
Junho Leste
Julho Leste
Setembro Leste
Outubro Nordeste
Novembro Noroeste
Dezembro Noroeste

Segundo o INMET, a metodologia para avaliagdo da diregéo
predominante dos ventos consiste no levantamento da frequéncia relativa de
ocorréncia do vento proveniente de oito diregdes principais (norte, nordeste,
leste, sudeste, sul, sudoeste, oeste e noroeste). A analise é feita na forma das
médias horarias de diregdo do vento referentes a cada més, com posterior
determinacdo da diregdo com maior frequéncia relativa, sujeita a restricao de
que essa frequéncia deve ser superior a 20% (INMET, 2003). Portanto, a
interpretacéo dos resultados apresentados na Tabela 16 € a regidao de onde o

vento é proveniente.

Com o georreferenciamento apresentado na Figura 13, e considerando
os pontos cardeais percebemos que no periodo chuvoso os ventos sao
provenientes da diregao nordeste passando primeiro pelas estagdes no centro
da regido da Fercal e indo para a regido de Brasilia. No periodo seco, os
ventos sao predominantemente provenientes da regido leste, passando da
regido da Fercal para a regidao de Brazlandia, nao passando pelas esta¢des na

regiao de Brasilia.
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Figura 13. Mapa localizando as Estagdes de Monitoramento de a Qualidade
doar e Estagcdo Meteoroldgica no Distrito Federal. Fonte: Adaptagdo do Atlas do
Distrito Federal(CODEPLAN, 1984).

Isso corrobora para a hipotese de que os poluentes presentes na
atmosfera de outros pontos do Distrito Federal podem ser provenientes da
regido da Fercal, atingindo Brasilia na estacao chuvosa. Contudo, é necessaria
a realizacao de estudos mais precisos com maior proximidade temporal e fisica
dos dados meteorologicos monitorados. Além disso, podem ser feitos estudos
na regiao administrativa de Brazlandia na estacdo seca para a sondagem de

carregamento de material particulado com residuos de atividade mineradora.

O efeito da deposi¢ao, ou seja, da queda das particulas da atmosfera
para o solo ndo pode ser avaliado, indicando a necessidade de estudos de
dispersao de poluentes. Para um estudo de dispersao de poluentes fiel ao
sistema representado é necessaria a entrada com dados meteorolégicos

precisos, por isso ndo foi possivel sua realizagao.
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5- Conclusao

Os estudos de monitoramento de varidveis ambientais sdo muito
importantes tanto para a determinagao do grau de polui¢ao local, quanto para a
indicagdo de medidas a serem adotadas pelos atores envolvidos na
comunidade.

Esse estudo serve como um monitoramento da atual situacdo da
atmosfera dos pontos amostrados em relagdo ao poluente mercurio no material
particulado total em suspensao. Percebemos que os niveis de concentragao de
mercurio na atmosfera do Distrito Federal sdo considerados baixos em relacéo
aos indicados pela OMS (1ug/m?), mas estdo acima dos observados em outros
locais pela literatura. E perceptivel que ha uma elevacgéo nos valores nos sitios
localizados nas regiées com atividade mineradora ativa.

Quanto ao poluente material particulado atmosférico total, a situacéo do
Distrito Federal é bastante preocupante na regido administrativa da Fercal, as
ultrapassagens dos padroes estabelecidos pela legislacdo brasileira sé&o
constantes e muito provavelmente as populagdes proximas ja sofrem com os
sintomas da poluigdo atmosférica local.

Os 6rgaos ambientais fiscalizadores devem intensificar os trabalhos de
auditoria e tomada de medidas mitigadoras nas fontes de emisséo de material
particulado na regidao administrativa da Fercal, com um monitoramento constate
para acompanhamento da eficacia das medidas adotadas.

Percebe-se que a auséncia de estagdes meteorologicas prejudicou
bastante a analise dos deslocamentos das massas de ar e inviabilizou a
realizacdo de um estudo de dispersdo de poluentes, foi utilizada a normal
climatolégica como um parédmetro para uma avaliagdo de como devem ter
ocorrido esses descolamentos, mas que nao confere certeza a analise em
questdo. Essa aproximacgao nos permitiu sustentar a tese de que os poluentes
da regidao mineradora se espalham pelos ares do Distrito Federal e podem

estar afetando toda sua populagao.



46
6- Perspectivas

As perspectivas para ampliacdo desse estudo sao no sentido do
aumento do conhecimento acerca da qualidade atmosférica do Distrito Federal.
Existe a expectativa de realizar a analise de amostras de material atmosférico
desses locais para se avaliar a concentragdo de alguns metais com o ICP-MS
da Geocronologia.

Ha, também, o interesse de realizagdo da analise das aguas das chuvas
e da busca ou por monitores de fragdes mais finas do material particulado
atmosférico ou pela analise granulométrica do material particulado total. Caso
seja possivel, nesse novo ramo de estudo, serdo utilizados materiais
certificados de referéncia e buscaremos a realizacdo de estudos de
modelagem de dispersdo atmosférica que busquem correlacionar fontes de

emissao de poluentes com os dados laboratoriais.
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7.1- Apéndice 1

Registros fotograficos dos pontos de amostragem:

Figura 15. Ponto de amostragem da Rodoviaria.
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Figura 17. Ponto de amostragem da Ciplan.
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7.2- Apéndice 2

Figura 19. Detalhe do filtro aberto expondo sua area com material particulado
atmosférico depositado



7.3- Apéndice 3

Figura 20. Boalt de quartzo utilizado para colocagdo da amostra

equipamento.

Figura 21. Molde de plastico para retirada de aliquota fixa das amostras.
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Figura 22. Amostra pronta para a leitura no equipamento: Aliquota cortada e
colocada dentro do Boalt.



7.3- Apéndice 4

Tabela 17. Resultados das analises e dados brutos.

Hg Volume ar PTS [Hg]
Local Data (¥¢) (m°) (Mg/m’) | (ug/m’)

Rodoviaria |01/08/2014 | 2,84 1723,39 122,78 0,08
Rodoviaria |07/08/2014 | 4,62 1976,28 147,75 0,11
Rodoviaria | 16/08/2014 | 2,60 2107,74 107,18 0,06
Rodoviaria | 25/08/2014| 5,16 1500,09 185,19 0,16
Rodoviaria | 31/08/2014| 4,13 1572,96 139,61 0,12
Rodoviaria |09/09/2014| 2,12 1457,45 158,63 0,07
Rodoviaria | 27/09/2014 | 1,57 1590,38 125,63 0,05
Rodoviaria |02/10/2014 | 2,23 1676,00 158,23 0,06
Rodoviaria | 29/10/2014| 1,52 1152,95 109,02 0,06
Rodoviaria |08/11/2014| 2,65 1172,58 141,82 0,10
Rodoviaria | 27/11/2014| 1,49 1242,65 108,72 0,06
Rodoviaria |02/12/2014| 2,85 1249,87 173,30 0,10
Rodoviaria |04/12/2014| 1,74 1177,46 119,49 0,07
Rodoviaria |09/12/2014| 3,08 1239,99 177,99 0,11
Rodoviaria | 13/01/2015| 4,22 1186,60 108,55 0,16
Rodoviaria | 27/01/2015| 2,77 1297,99 113,71 0,10
Rodoviaria | 05/02/2015| 2,50 1433,71 101,55 0,08
Rodoviaria | 27/02/2015| 1,47 1589,08 77,28 0,04
Rodoviaria | 08/03/2015| 2,30 1567,11 62,98 0,07
Rodoviaria | 17/03/2015| 3,60 1534,71 130,38 0,11
Rodoviaria | 03/03/2015| 4,36 1572,40 88,40 0,13
Rodoviaria | 12/04/2015| 1,61 1710,84 35,13 0,04
Rodoviaria | 18/04/2015| 1,34 1681,39 82,73 0,04




Rodoviaria | 29/04/2015| 2,51 1643,98 102,92 0,07
Rodoviaria | 05/05/2015| 3,93 1632,36 114,13 0,11
Rodoviaria | 26/05/2015| 1,68 1712,94 123,47 0,05
Rodoviaria | 06/06/2015| 0,98 1732,78 69,08 >LQ
Rodoviaria | 29/06/2015| 1,88 1757,85 105,75 0,05
Rodoviaria | 05/07/2015| 1,53 1697,82 76,86 0,04
Rodoviaria | 31/07/2015| 3,36 1686,37 134,47 0,09
SCS 01/08/2014 | 2,78 1469,00 82,16 0,09
SCS 07/08/2014| 1,76 1615,63 112,84 0,05
SCS 16/08/2014| 2,95 1511,98 98,28 0,09
SCS 21/08/2014 | 2,37 1505,52 128,53 0,07
SCS 27/08/2014| 3,84 1461,17 152,62 0,12
SCS 09/09/2014| 0,80 1522,53 101,74 >LQ
SCS 27/09/2014| 0,04 1482,85 95,36 <LD
SCS 21/10/2014| 0,28 1394,97 120,15 <LD
SCS 31/10/2014| 0,86 1344,68 56,74 >LQ
SCS 08/11/2014| 0,82 1436,76 69,18 >LQ
SCS 27/11/2014| 1,03 1510,04 39,34 >LQ
SCS 02/12/2014 | 1,71 1787,07 48,40 0,04
SCS 04/12/2014| 1,00 1493,45 51,29 >LQ
SCS 09/12/2014 | 1,37 1533,91 34,49 0,04
SCS 13/01/2015| 3,44 1502,31 43,93 0,11
SCS 27/01/2015| 0,88 1465,10 47,03 >LQ
SCS 05/02/2015| 2,14 1514,63 53,41 0,07
SCS 27/02/2015| 1,26 1508,51 46,33 0,04
SCS 03/03/2015| 2,57 1475,79 35,78 0,08
SCS 11/03/2015| 1,41 1454,12 64,16 0,04
SCS 27/03/2015| 1,82 1465,95 94,41 0,06
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SCS 12/04/2015| 0,72 1512,87 28,95 >LQ
SCS 14/04/2015| 0,71 1496,85 44,96 >LQ
SCS 29/04/2015| 0,69 1508,86 46,33 >LQ
SCS 05/05/2015| 0,80 1506,08 59,29 >LQ
SCS 26/05/2015| 0,90 1501,65 84,97 >LQ
SCS 02/06/2015| 0,97 1513,00 76,54 >LQ
SCS 29/06/2015| 1,05 1510,58 80,83 =LQ
SCS 05/07/2015| 1,15 1495,59 65,99 0,04
SCS 17/07/2015| 3,54 1513,46 89,27 0,11
Fercal |01/08/2014| 3,41 1511,39 471,16 0,10
Fercal |07/08/2014| 3,33 1723,46 234,41 0,09
Fercal |14/08/2014| 3,92 1524,28 464,22 0,12
Fercal |21/08/2014| 2,42 1572,78 329,03 0,07
Fercal |27/08/2014| 2,74 1601,19 398,02 0,08
Fercal |09/09/2014| 3,29 1302,86 390,45 0,12
Fercal |28/09/2014| 2,98 1227,64 341,63 0,11
Fercal |09/10/2014| 2,00 1141,43 352,19 0,08
Fercal |29/10/2014| 2,53 1372,28 308,03 0,08
Fercal |11/11/2014| 3,15 1274,29 377,31 0,11
Fercal |27/11/2014| 2,56 1341,82 297,43 0,09
Fercal |02/12/2014| 2,12 1353,93 195,13 0,07
Fercal |04/12/2014| 4,16 1289,53 317,25 0,15
Fercal |09/12/2014| 3,33 1334,51 48,81 0,11
Fercal |13/01/2015| 2,70 1349,80 240,18 0,09
Fercal |27/01/2015| 1,68 1348,95 221,28 0,06
Fercal |03/02/2015| 1,50 998,74 243,81 0,07
Fercal |27/02/2015| 2,26 1031,68 241,68 0,10
Fercal |03/03/2015| 4,77 1544,25 166,42 0,14
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Fercal |11/03/2015| 3,51 1478,65 858,01 0,11
Fercal |24/03/2015| 3,87 1557,21 238,76 0,11
Fercal |12/04/2015| 2,49 1627,27 111,60 0,07
Fercal |14/04/2015| 2,70 1627,95 196,97 0,08
Fercal |18/04/2015| 2,42 1593,00 190,21 0,07
Fercal |05/05/2015| 4,98 1610,54 304,78 0,14
Fercal |26/05/2015| 2,61 1525,85 272,50 0,08
Fercal |06/06/2015| 2,74 1550,36 228,98 0,08
Fercal |29/06/2015| 2,43 1612,55 213,88 0,07
Fercal |05/07/2015| 2,10 1438,20 213,88 0,07
Fercal |31/07/2015| 2,38 1701,73 744,07 0,06
CIPLAN |01/08/2014| 11,37 1842,66 1000,08 0,28
CIPLAN |07/08/2014| 9,50 1934,84 1170,12 0,23
CIPLAN |14/08/2014| 5,22 1686,86 1399,58 0,14
CIPLAN |21/08/2014| 3,71 1716,60 1201,33 0,10
CIPLAN |27/08/2014| 6,49 1796,80 1037,18 0,17
CIPLAN |09/09/2014| 6,63 1829,29 942,82 0,17
CIPLAN |27/09/2014| 3,93 1808,76 835,32 0,10
CIPLAN |09/10/2014| 7,23 1645,56 1279,20 0,20
CIPLAN |29/10/2014| 5,33 1810,84 821,21 0,14
CIPLAN |08/11/2014| 8,85 1759,96 903,43 0,23
CIPLAN |27/11/2014| 4,72 1864,50 659,64 0,12
CIPLAN |02/12/2014| 7,09 1840,20 821,21 0,18
CIPLAN |04/12/2014| 10,31 1816,73 837,00 0,26
CIPLAN |09/12/2014| 8,10 1901,80 999,79 0,20
CIPLAN |13/01/2015| 3,80 1909,60 769,94 0,09
CIPLAN |27/01/2015| 5,22 1995,52 650,61 0,12
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CIPLAN |05/02/2015| 4,98 1931,88 704,18 0,12
CIPLAN |27/02/2015| 10,28 2046,00 481,23 0,23
CIPLAN |03/03/2015| 9,05 2017,51 466,27 0,21
CIPLAN |11/03/2015| 8,99 1952,75 589,28 0,21
CIPLAN |31/03/2015| 8,38 1926,14 859,70 0,20
CIPLAN |12/04/2015| 11,28 2108,95 224,38 0,25
CIPLAN |09/04/2015| 13,77 2024,43 519,36 0,31
CIPLAN |24/04/2015| 4,99 1993,28 631,57 0,12
CIPLAN |05/05/2015| 10,51 2028,58 586,77 0,24
CIPLAN |26/05/2015| 4,91 1898,46 1129,54 0,12
CIPLAN |06/06/2015| 8,63 1952,09 691,41 0,20
CIPLAN |29/06/2015| 8,14 2021,55 1013,58 0,19
CIPLAN |05/07/2015| 4,17 2021,55 300,46 0,09
CIPLAN |31/07/2015| 4,18 2290,60 552,78 0,08
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