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RESUMO

O material particulado, cujo didametro aerodindmico € menor do que 10um vem
sendo considerado como poluente atmosférico muito associado a questdes de salde, uma vez
que sdo 0s que penetram em vias respiratdrias, agravando problemas como o da asma, por
exemplo. O objetivo deste trabalho foi avaliar os niveis de concentracdo de material
particulado (MP1o) e determinar a distribuicdo dos elementos quimicos deste material
particulado presente no ar atmosférico do centro da cidade de S&o Carlos (S&o Paulo). As
amostras foram coletadas diariamente, por um periodo de 23h e 30 minutos, entre 16 de abril
de 2014 a 16 de abril de 2015. Foi utilizado um amostrador de grandes volumes (AGV-MPy),
submetendo os filtros, de fibra de vidro e de micro quartzo, a analise gravimétrica para
obtengdo de massa de MP,o, Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva de (EDX) e a
Espectroscopia de ruptura induzida por laser (LIBS) para identificacdo e quantificacdo da
composicao quimica elementar das amostras. A maior concentracdo média do periodo de doze
meses amostrado foi de 70,41ug/m3 em agosto/2014 e a menor de 22,59ug/m3 em
janeiro/2015. A média aritmética anual encontrada para o periodo de doze meses foi de
42,71pug/m3. Se comparada com a média aritmética anual do limite estabelecido pela
CETESB, de 40ug/m3, o valor estd um pouco acima e um pouco abaixo de 50
png/m3(CONAMA). Se for considerado o limite estabelecido pela Organizacdo Mundial da
Saude (OMS), que é de 20 pg/m3, este valor encontra-se muito acima do recomendado. Os
elementos quimicos encontrados sdo caracteristicos de areas urbanas e apresentam resultados

semelhantes a estudos anteriores na cidade.

Palavras-chave: Material particulado inaldvel (MP1g); Amostrador de grandes volumes
(AGV); Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva (ED-XRF) e Espectroscopia de
ruptura induzida por laser (LIBS).



ABSTRACT

Coarse particulate matter with aerodynamic diameter smaller than 10pum
(PMyo) have long been considered as air pollutants associated with health issues. They
penetrate into the upper respiratory tract, causing respiratory problems such as worsening of
asthma. The aim of this study was to determine and quantify the distribution of chemical
elements in the PMyo particulate matter present in the atmosphere of the city of Sao Carlos
(Sao Paulo). Samples were collected daily for a period of 23h and 30 minutes, from April 16,
2014 to April 16, 2015. A high-volume sampler (AGV-PMyp) with micro quartz and fiber
glass filters were used. The filters were subjected to gravimetric analysis to obtain the mass of
PMjo and were then analyzed by energy dispersive X-ray fluorescence and Laser Induced
Breakdown Spectroscopy to identify and quantify the chemical composition of the samples.
The highest average concentration during twelve-month period was 70.41ug/m3 (August,
2014) and the smallest was 22.59ug/m?3 (January, 2015). The annual arithmetic average found
for the twelve months period was 42.71ug/m?. If compared with annual arithmetic average
limit of 40pg/m?, established by CETESB, the value is slightly above and below 50 pg/m?
(CONAMA). If we consider the limit established by the World Health Organization (WHO),
which is 20pg/m?, this value is much higher than recommended. The chemicals elements

found were characteristic of urban areas.

Keywords: inhalable particulate matter (PMyp); High volume sampler (Hi-vol); fluorescence
X-ray energy dispersive (ED-XRF) and laser induced breakdown spectroscopy (LIBS).
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1 INTRODUCAO

O recurso ar é utilizado pelas comunidades de uma maneira ndo econdmica,
pelo fato de estar disponivel livremente sem que seu uso indique qualquer incumbéncia ou
esforgo. Além dos usos naturais do ar pelo homem, pelos animais, pela vegetacdo, e dos
beneficios dos fendmenos naturais meteorolégicos, outros usos importantes devem ser
acrescentados, como a comunicacao, o transporte, a combustdo, 0s processos industriais e,
principalmente, a utilizagdo do ar como receptor e transportador de residuos da atividade
humana. Como resultado do uso indiscriminado ou abusivo, sobretudo em areas geogréficas
limitadas ou confinadas, surge a poluicdo do ar. Sendo assim, a poluicdo do ar € definida
como a presenca ou o lancamento no ambiente atmosférico, de substancias em concentracdes,
que podem interferir direta ou indiretamente na saude, na seguranga € no bem estar do
homem, ou pleno uso e gozo de sua propriedade. O uso basico do recurso natural ar € para
manter a vida. Todos 0s outros usos devem sujeitar-se a manutencdo de uma qualidade de ar
para nao deteriorar de forma aguda ou cronicamente a saude ou o bem estar humano
(DERISIO, 2012).

No cenério atual, as pessoas estdo mais susceptiveis aos efeitos nocivos da
poluicdo do ar. Os individuos que mais sofrem com esta polui¢do sdo as crianc¢as, 0s idosos e
os portadores de doencas respiratdrias e cardiovasculares. Em relacdo as criancas, as doencas
do aparelho respiratorio, em especial as infec¢es agudas, como asma e bronquite sdo as
causas mais comuns de morbidade e mortalidade, muitas vezes associadas a condic¢des
nutricionais inadequadas e baixo nivel socioecondmico. Entre os idosos, a mortalidade esta
relacionada a problemas do aparelho cardiovascular e respiratorio, que sdo 0s principais
motivos de internacdo. Na faixa etaria em que se enquadram os idosos, as condi¢cdes de
debilidade fisica, baixa resisténcia fisiolégica do aparelho respiratorio e outras doencas
prevalecentes sdo agravadas nos episodios de poluicdo do ar (DA SILVA, 2010).

Os altos indices de poluicdo do ar sdo apontados como fatores de risco, tanto
em paises desenvolvidos ou em desenvolvimento. O Brasil, sendo um pais com grande
potencial de recursos naturais e mao de obra barata, vem estimulando o desenvolvimento de
unidades industriais, como a de transformacéo, dentre outras. Esses empreendimentos sdo
geradores de poluentes que, quando ndo tratados adequadamente, tém efeito nocivo ao meio
ambiente e & sade da populagdo (MARQUES, 2000).
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O presente trabalho tem como intuito a criagdo de banco de dados no que diz
respeito a poluicdo atmosférica no interior do estado de S&o Paulo, aprimorando e

contribuindo para o controle da poluicdo do ar.

2 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é a determinacdo da concentracdo do
material particulado grosso (MP10) no centro da cidade de Sdo Carlos (Sao Paulo).
Por meio de campanha de amostragem, buscou-se:
a) Coletar particulas com diametro aerodindmico menor 10um;
b) Verificar influéncia de condi¢es meteoroldgicas na variabilidade das concentragdes
de material particulado (MP);
¢) Analisar o comportamento dos elementos quimicos do MP1o no centro da cidade;
d) Implementar novas informac6es ao banco de dados do grupo de Controle Ambiental
do DEQ/UFSCar (CELLI, 1999; MARQUES et al., 2000; BRUNO, 2005 e POZZA,

2005) a respeito da qualidade do ar no centro da cidade de Sao Carlos-SP.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste item serdo discutidos assuntos como o material particulado, a influéncia
na salude humana, 0 MPy, as legislagdes ambientais nacionais e internacionais, as analises

fisicas e quimicas para a caracterizacdo do MP e trabalhos ja realizados na area.

3.1 Material Particulado

Material particulado (MP) € um conjunto de poluentes constituidos de poeiras,
fumacas e todo tipo de material sélido e liquido que se mantém suspenso na atmosfera por
causa do seu pequeno tamanho (CETESB, 2014). O material particulado na atmosfera é

oriundo de diversas fontes de emissdo, como se observa na Figura 1.

Figura 1- As diversas fontes de emisséo atmosférica

Vi 44
Vil il

Fonte: ADAPTADO, 2015(ENS-UFSC, 2015).
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3.1.1 Tamanho de particulas do material particulado

Os tamanhos de particulas em suspensdo sdo importantes, devido aos efeitos
adversos a saude provocada por tais particulas em certas faixas de tamanho. De acordo com
De Almeida (1999), a faixa de tamanho de particulas em suspensdo, varia de dezenas de
nandmetros (nm) até poucas centenas de micrémetros (um). Particulas de didmetro
aerodindmico de aproximadamente 15um ou maiores, quando inaladas, ndo ultrapassam as
vias respiratdrias superiores, sendo removidas ainda no nariz e garganta e, portanto, ndo
alcancam os pulmdes. Particulas de diametro aerodindmico de aproximadamente 10 um ou
menores, quando inaladas, podem chegar até o sistema respiratdrio inferior, alcancando os
alvéolos pulmonares. Na Figura 2, se observa o processo de inalagdo das particulas e a

deposicao.

Figura 2- Esquema representando a deposicao de particulas no sistema respiratério humano.

Vias aéreas superiores Inalag&o pela boca e o nariz
Particulas @ > 15 pm

Penetracdo além da laringe

Vias aéreas inferiores

Particulas @ < 10 um

Penetracdo além dos bronquiolos.

Regido de troca de gase§<

Fonte: ADAPTADO, 2015(FUNDACENTRO, 2011).
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O MPyg foco deste estudo, € constituido por particulas primarias, formadas a
partir de processos mecanicos, como cinzas de combustdo, emissdes biogénicas naturais e

ressuspensdo de poeira do solo por ventos (CAMARINHA, 2010).

3.1.2 Influéncia do material particulado na satide humana

A relagdo entre material particulado e a saude humana vem sendo motivo de
muitas pesquisas nas ultimas décadas. Estudos mostram que a penetracdo das particulas no
sistema respiratorio € funcdo do seu tamanho. Essas evidéncias levam ao estabelecimento de
critérios para o monitoramento de material particulado, que é normalmente apresentado na
forma de pré-coletores que atuam como as partes do sistema respiratdério humano. Estas
particulas que penetram através de pré-coletores sdo equivalentes as que penetram na parte
correspondente do corpo humano (BRUNO, 2005).

De acordo com Saldiva (2008), os efeitos da poluicdo do ar sobre a saude
humana se mostram de forma aguda horas ou dias ap6s a exposi¢do, enquanto outros sdo
evidenciados somente ap0os longos periodos de exposicdo, os chamados efeitos cronicos.
Tantos os efeitos agudos como os crénicos podem exibir diferentes niveis de gravidade,
abrangendo uma gama de efeitos que oscilam do desconforto vago até (como desfecho de
maior gravidade) a morte.

Para melhor entender isto se pode citar como exemplo, quando do aumento da
poluicdo do ar, uma grande fracdo da populacdo apresentara alteracdes cognitivas ou
irritabilidade ndo especificas. E a outra menor proporcéo dos individuos expostos apresentara
um aumento de marcadores plasmaticos e pulmonares de inflamacdo, indicando a presenca de
inflamacdo subclinica. Numa proporcdo menor, esta inflamacdo podera levar a alteracdes
funcionais, como aumento da pressdo arterial ou queda de indicadores de funcdo pulmonar.
Logo, num nivel de gravidade maior, individuos que utilizam medicacdo cronicamente para o
controle de doencas respiratdrias e cardiacas (asma e hipertensdo arterial, por exemplo),
necessitardo de maior quantidade de medicamento para controlar as suas doencas. Havera
aqueles cujos organismos seriam incapazes de controlar as alteragdes por si s0s, 0 que 0S
levard a procura de um medico para consultas, ou mesmo dependendo da gravidade, seriam
internados em prontos-socorros ou hospitais. E por fim, uma parte dos afetados acabaria por
morrer no dia ou em poucos dias apds, em virtude dos efeitos da poluicdo a que foram

expostos.
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Bueno et al.,(2006) no trabalho intitulado “Qualidade do ar e internagdes por
doencas respiratorias em criangas no municipio de Divindpolis, estado de Minas Gerais”,
mostraram que durante o periodo de 2000 e 2006, criancas de zero a 14 anos, totalizando
3.750 pacientes em Divindpolis, corresponderam a uma média de 27,33% do numero total de
internagdes. A média de criancas internadas nesta faixa etaria foi de 144 por més, sendo em
média 45 internaces por problemas respiratérios, demonstrando oscilagfes entre 0 minimo
de 10 e 0 maximo 106 internacdes/més. No referido trabalho, foi verificada a associacédo entre
0 aumento da concentracdo de material particulado na atmosfera e 0 aumento na taxa de
morbidade respiratoria na populagdo infantil da cidade. O aumento dos indices de precipitacdo
e umidade relativa proporcionou melhoria da qualidade do ar, reduzindo a concentracdo de
material particulado em suspensdo e a incidéncia de doencas respiratorias em criancas.

Ja no trabalho de Gomes et al. ,(2010) intitulado “Influéncia da poluicdo por
material particulado nas internagdes de criangcas asmaticas na regido da grande Sdo Paulo”,
0 objetivo foi captar associacOes entre internagdes por asma e a concentracdo do material
particulado MPy, como também estimar o possivel risco gerado pela poluicdo do MPy,. No
estudo foram avaliadas criancas de 0 a 4 anos, residentes em 27 municipios da Grande S&o
Paulo (SP), dados da concentracdo do material particulado MP,y e de variaveis
meteoroldgicas (umidade relativa do ar, precipitacdo pluvial) no periodo de 2000 a 2010.
Para avaliacdo da associacdo, utilizou-se um modelo das Equagdes de Estimacéao
Generalizadas, considerando a distribuicdo de probabilidade de Poisson, levando em conta a
estrutura para a matriz de correlacdo do tipo permutavel. Resultados mostraram que as
associacOes e 0 risco das internagdes por asma aumentaram quase em duas vezes, para as
criangas expostas as concentragcdes do material particulado em relagdo a criancas que nao
foram expostas. Para modelagem dos provaveis riscos, foram agregadas ao modelo
informacBes como quantidade, qualidade, tempo da emissdo do poluente, da exposicdo das
criangas que foi combinado com cenario meteoroldgico que ¢ um dos principais fatores
desencadeantes para as internac6es por asma. O material particulado na regido da Grande S&o
Paulo, no periodo em estudo, encontrou-se classificado com a qualidade do ar variando entre
boa (66,60%) e razodvel (31,65%), tendo sua maior prevaléncia na classificacdo boa, porém

esse fato ndo exclui os efeitos adversos a satde das criangas asmaticas.
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3.2  Legislacdo

Nesta parte, serdo abordados os assuntos legislacdo internacional e nacional

acerca do tema.

3.2.1 Legislacéo Internacional

Segundo Torres de Almeida (1999) assim como os poluentes atmosféricos nao
permanecem restritos aos limites impostos por fronteiras territoriais entre paises, os efeitos da
poluicdo do ar provocados por esses poluentes, de igual maneira abrangem uma escala de
natureza global. Como exemplo tém-se o efeito estufa ou a destruicdo da camada de ozoénio.
Em virtude disto, é de consenso mundial a necessidade de convenc¢des internacionais para
tratar do assunto, bem como propor limites para a emissdo de certos poluentes. Na Tabela 1,
observam-se os valores adotados pela Unido Europeia, na Tabela 2, os valores adotados pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA) e na Tabela 3, os valores

recomendados pela OMS.

Tabela 1- Valores de referéncias adotados pela Uni&o Europeia

Concentracao

Poluente A-r:*neor?tpr ZS:m Quantas vezes /Ano
. 350 pg/m° 1 hora 24
Dioxido de enxofre (SO3) 125 pg/m® 24 horas 3
L . 200 pg/m® 1 hora 18
Dioxido de nitrogénio (NO,) 40 pg/m’ 1 ano
; o 50 pg/m® 24 horas 35
Particulas inalaveis (MP 1) 40 pg/m? 1 ano
Particulas inalaveis fina (MP;s) 25 pug/m® 1 ano
Chumbo (Pb) 0,5 pg/m’ 1 ano
Monéxido de carbono (CO) 10 pg/m’ maxm;grgsedla s
Benzeno (C,He) 5 ng/m* 1 ano
. 3 méaxima média 8 ndo exceder mais de 25 dias, em média, por

Oz () A0 Pz horas ano, um periodo de 3 anos
Arsénio (As) 6 ng/m* 1 ano
Cédmio (Cd) 5 ng/m® 1 ano
Niquel (Ni) 20 ng/m’ 1 ano
Hldrocarbonet9§ Policiclicos 1 ng/m® 1an0

Aromaticos

Fonte: CETESB, adaptado da Unido Europeia, 2002.
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Tabela 2- Padrdes de Qualidade do Ar adotados pela US-EPA

Poluente Padréo A-IrfoTtF: Z;:m Concentracéo Forma de Atendimento
Chumbo ggﬁﬁégi‘; Meﬁ'i?n';/;?éil € 0,15 pg/m® N4o ser excedido.
s Meédia de 3 anos do percentil 99 de cada
Dioxido de Primario Lh 0,075 ppm ano, calculado a partir das maximas diarias.
enxofre (SO,) Secundario 3h 0,5 ppm N4o ser excedido r;na;s, gue uma vez por
Dioxido de Primario 1h 0,100 ppm Média de 3 anos d;ngercentll 98 de cada
nitrogénio ——- 2oTF r— ‘
Primario e Média Aritmética o
(NO,) Secundario Anual 0,053 ppm Média Anual.
35 ppm
1h (40.000
Monéxido de Primario ng/m?) Né&o ser excedido mais, que uma vez por
carbono (CO) 9 ppm ano.
8h (10.000
ug/m’)
Primério e Média de 3 anos, da quarta maxima de cada
Ozbnio (03) Secundario 8h 0,075 ppm ano, calculada a partir das maximas diarias
de oito anos.
Particulas Primario e 24 h 150 we/m® Né&o deve ser excedido mais, que uma vez ao
inalaveis (MPy) Secundario HE ano, na média de 3 anos.
Primério e Meédia de 3 anos do percentil 98 de cada
Secundério 24 h 35 ug/m® ano, calculado a partir das médias diérias de
Particulas 24 horas.
inalaveis finas L Média Aritmética 3 " - .
(MP 55) Primério , _Anu_al b 12 pg/m Média de 3 anos das médias anuais.
Secundario Medllﬁlr;;?wetlca 15 pg/m? Média de 3 anos das médias anuais.

Fonte: CETESB, adaptado pela US-EPA, 2002.

Tabela 3- Valores guias recomendados pela OMS

Poluente

Concentracio (pg/m°)

Tempo de Amostragem

Material particulado MPy

Material particulado MP; s
Ozbnio

Monoxido de carbono

Dioxido de nitrogénio

Dioxido de enxofre

20
50
10
25
100
10.000
9 ppm
200
40
20
500

anual
24h (percentil 99)
Média aritmética anual
24h (percentil 99)
8 horas
8 horas

1 hora
anual
24 horas
10 minutos

Fonte: OMS, 2006.
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3.2.2 Legislacdo Brasileira e do Estado de S&o Paulo

A regulamentacdo nacional € feita por intermédio do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), que € o 6rgédo consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do
Meio Ambiente (SISNAMA), que foi instituido pela lei 6.938/81, que dispde sobre a Politica
Nacional do Meio Ambiente, pelo decreto 99.274/90. A Resolugio CONAMA n°05, de
15/06/89, que instituiu o Programa Nacional de Controle da Qualidade do Ar (PRONAR)
(MMA, 1990) diz o seguinte:

Art. 1° - Sdo padrdes de qualidade do ar as concentracGes de poluentes atmosféricos
que, ultrapassadas, poderdo afetar a salde, a seguranca e o bem-estar da populagéo,
bem como ocasionar danos a flora e a fauna, aos materiais e a0 meio ambiente em
geral.

Na Tabela 4, observam-se os padrdes de qualidade recomendados pela
resolucdo CONAMA N° 03 de 28/06/1990. No ambito nacional ainda se usam estes padrdes,
embora 0 CONAMA institua que cada estado pode legislar a respeito da qualidade do ar.
Vale lembrar que esta resolucdo é bastante antiga (28 de julho de 1990), estes valores estdo

sendo reavaliado, mais, momento esses sdo os valores dados como base.

Tabela 4- Padrdes nacionais de qualidade do ar (Resolugdo CONAMA N° 03 de 28/06/1990)

Tempo de Padréo Primario Padréo secundério ) -
Poluente Amostragem ng/m? ng/m’ Método de Medicéo
Particulas totais em 2 s 2y el Amostrador de grandes
suspensao volumes
MGA 80 60
Particulas Inalaveis IS 150 150 Separagéo inercial/filtracéo
MAA 50 50
Fumaca Radllol L2l LY Refletancia
MAA 60 40
Didxido de enxofre Gadlols Ot ALY Pararosanilina
MAA 80 40
. . . 1 hora 320 190 AT .
0 & miluminescéncia
Dioxido de nitrogénio MAA 100 100 Quimilumi i
40.000 40.000
Lhora 35 ppm 35 ppm Inf lho na
Monoxido de carbono Pp Pp Miravermeino Ndo
10.000 10.000 dispersivo
8horas
9 ppm ppm
Oz6nio lhora 160 160 Quimiluminescéncia

Fonte: CONAMA, 1990".

! MGA- Média geométrica anual;
MAA- Média aritmética anual.
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No tocante a legislacdo estadual de Sdo Paulo, pelo Decreto n° 8.468, de
8/09/1976, foi regulamentada a Lei n°997, de 31/05/1976, que dispde sobre a prevencéo e o
controle da polui¢do do meio ambiente, que foi atualizada em decreto 54.487, de 26/06/2009,

que passou a vigorar depois de 180 dias, ap0s ser publicada em 27/06/2009, e diz o seguinte:

No que concerne a Poluicdo do Ar, retrata-se o seguinte: No capitulo I, Das Normas
para Utilizagdo e Preservaco do Ar, na Secdo |, das RegiBes de Controle de
Qualidade do Ar, o 4° paragrafo, diz que: No caso de estacdo de medicdo da
qualidade do ar ndo operada pela CETESB, a validacdo dos dados implicard na
verificacdo da adequabilidade do local em que ela estiver instalada, dos
procedimentos operacionais e da manutencdo dos equipamentos utilizados,
conforme diretrizes e procedimentos estabelecidos pela CETESB (CETESB, 2009).

No sexto paragrafo da mesma lei, sdo definidos os poluentes primarios e

secundarios, quais sejam:

1° Poluentes primarios aqueles diretamente emitidos pelas fontes de poluigdo, tais
como, particulas em suspensdo, monoéxido de carbono, didxido de enxofre e didxido
de nitrogénio;

2° Poluentes secundérios, aqueles formados a partir de reagdes entre outros
poluentes. CETESB, 2009).

No capitulo Il, Dos Padr@es, na Sec¢do |, Dos Padrbes de Qualidade, o artigo
29, diz que ficam estabelecidos para todo o territorio do Estado de Sdo Paulo os Padrdes de

Qualidade do Ar apresentados na Tabela 5.

Tabela 5- Padrdes de Qualidade do Ar estabelecidos para o territério do Estado de Séo Paulo

Poluentes Concentrggao Tempo de Amostragem
(pg/m’)
80 Concentracdo média geométrica anual

Particulas em L . . x
suspensao 240 Concentracdo média de 24 (vinte e quatro) horas consecutivas, nao

podendo ser ultrapassada mais de uma vez por ano.

80 Concentragdo média aritmética anual
Dioxido de . . . .
enxofre 365 Concentracdo média de 24 (vinte e quatro) horas consecutivas, nao
podendo ser ultrapassada mais de uma vez por ano.
10.000 Concentragéo da maxima média de 8 (oito) horas consecutivas, ndo
: podendo ser ultrapassada mais de uma vez por ano
Mondxido de
carbono 40.000 Concentragdo da maxima média de 1 (uma) hora, ndo podendo ser

ultrapassada mais de uma vez por ano.

Fonte: CETESB, 2009.

Em 2008, o governo do estado iniciou um processo de revisdo dos padrdes de
qualidade do ar, baseando-se nas diretrizes estabelecidas pela Organizagdo Mundial da Saude
(OMS), com participacdo de representantes de diversos setores da sociedade. Este processo

resultou na publicacdo do Decreto Estadual n°® 59.113 de 23/04/2013, estabelecendo assim,


http://www.cetesb.sp.gov.br/userfiles/file/ar/decreto-59113de230413.pdf
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novos padrdes de qualidade do ar por intermédio de um conjunto de metas gradativas e
progressivas para que a poluicdo atmosférica seja reduzida a niveis desejaveis ao longo do
tempo.

O Decreto estabelece que a administracdo da qualidade do ar no estado sera
efetuada através de Padrdes de Qualidade do Ar, observando-se 0s seguintes critérios:

I. Metas Intermediérias - (MI) estabelecidas como valores a serem cumpridos
em etapas, visando a melhoria gradativa da qualidade do ar no estado, baseada na busca pela
reducdo das emissdes de fontes fixas e moveis, em linha com os principios do
desenvolvimento sustentavel;

[l. PadrGes Finais (PF) - Padrdes determinados pelo melhor conhecimento
cientifico para que a salde da populacdo seja preservada ao maximo em relacdo aos danos
causados pela poluicdo atmosférica.

Na Tabela 6 s&o apresentados os padrdes de qualidade do ar estabelecidos em

tal Decreto, sendo que os padrdes vigentes estdo assinalados em vermelho.

Tabela 6-Padrdes Estadual de Qualidade do Ar (Decreto Estadual n° 59113 de 23/04/2013)

Poluente Tempo de Amostragem MI1l MI2 MI3 PF
(pg/m3) (pg/m3) (pg/m3) (pg/m3)
Particulas inalaveis grossas (MPy) 24 horas 120 100 75 50
MAA 40 35 30 20
Particulas inalaveis finas (MP,5) 24 horas 60 50 37 25
MAA 20 17 15 10
Dioxido de enxofre (SO,) 24 horas 60 40 30 20
MAA 40 30 20 -

Dioxido de nitrogénio (NO,) 1 hora 260 240 220 200
MAA 60 50 45 40
Ozobnio (O3) 8 horas 140 130 120 100

Monoxido de carbono (CO) 8 horas - - - 9 ppm
Fumaca*(FMC) 24 horas 120 100 75 50
MAA 40 35 30 20
Particulas totais em suspensdo* (PTS) 24 horas - - - 240
MGA - - - 80
Chumbo**(Pb) MAA - - - 0,5

Fonte: CETESB, 2013%.

2 *(FMC e PTS)- parametros auxiliares a serem utilizados apenas em situacdes especificas a critério da
CETESB.
* Pb- monitorado apenas em areas especificas a critério da CETESB.
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As metas intermediarias devem ser obedecidas em trés etapas, que sao:

a) Meta Intermediaria Etapa 1 - (MI1) - Valores de concentracdo de poluentes
atmosféricos que devem ser respeitados a partir de 24/04/2013;

b) Meta Intermediaria Etapa 2 - (MI2) - Valores de concentracdo de poluentes
atmosféricos que devem ser respeitados subsequentemente a MI1, que entrara em
vigor apos avaliacOes realizadas na Etapa 1, reveladas por estudos técnicos
apresentados pelo 6rgdo ambiental estadual, convalidados pelo CONSEMA,;

c) Meta Intermediéria Etapa 3 - (MI3) - Valores de concentracdo de poluentes
atmosféricos que devem ser respeitados nos anos subsequentes a MI2, sendo que o
inicio de sua vigéncia e seu prazo de duracdo sera definido pelo CONSEMA, com
base nas avaliagdes realizadas na Etapa 2.

Os padroes finais (PF) sdo aplicados sem etapas intermediarias quando nédo
forem estabelecidas metas intermediérias, como no caso do mondxido de carbono, particulas
totais em suspensdo e chumbo. Para os demais poluentes, os padrfes finais passam a valer a

partir do final do prazo de duracdo da MI3.

3.3  Andlise fisica

Para coleta de material particulado MPy4, 0 Hi-Vol, cujo modelo da Graseby
Andersen foi adaptado pela Energética, e hoje é chamado de Amostrador de Grandes
Volumes (AGV-MPy), embora existam outros equipamentos como, por exemplo, 0
amostrador de pequenos volumes (APV) usado por Marques (2000), desenvolvido no
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFSCar.

Vaérios sdo os trabalhos que usaram o AGV-MPy, como Celli et al.,(2000),
Pozza (2005), Tresmondi et al.,(2005) e De Souza et al.,(2010) entre outros.

De acordo com a Energética (2014), o AGV possui uma cabeca de separagdo
que foi projetada para fazer esta divisdo de particulas. O principio de funcionamento é por
impactacao, dotado de um conjunto de bocais que aceleram o ar de coleta para dentro de uma
camera de impactacao, onde as particulas maiores do que 10pum ficam retidas numa camada
oleosa. A fracdo de ar com particulas menores do que 10 um é levada para fora da camera e
dirigida para um filtro de coleta (fibra de vidro ou microquartzo) onde ficam retidas as
particulas, sendo que a velocidade do ar € critica para manutencdo do ponto de corte em 10
um. E importante manter-se a vazdo correta de 1,13 m*min (10%) em condicdes reais de
temperatura e pressdo. O controle da vazao € por meio do tubo tipo Venturi que funciona
como orificio critico, que quando o ar passa para zona de estrangulamento, chega préximo a
velocidade do som. No Venturi, quase toda a energia perdida no estrangulamento €

recuperada, o que possibilita obter-se o vacuo necessario com um simples moto-aspirador.
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Ap0s a coleta, a medida de concentracdo deste material particulado de didmetro
aerodindmico menor que 10 um € dada com a determinacdo de massa liquida, volume padrdo
e vazao padréo, resolvendo as equaces 1, 2, 3, 4, demonstradas a seguir.

M
Cmp10 = 10° * V_I; (1)

Sendo: Cipio é @ concentracéo de MP;g em suspensdo, pg/m®,
M, é o ganho liquido de MP1q no filtro durante a amostragem, g.
V5 é 0 volume total amostrado em unidade padréo de volume, m® padréo.

10° ¢ o fator de conversdo, ng/g.

M, = Mg — M; (2)
Sendo: Mk é o peso final do filtro (com coleta);

M, é o peso inicial do filtro (limpo sem coleta).

Por sua vez, Vp € dado pela seguinte expressao:
h=Qprt  (3)
Sendo: V, é 0 volume total de ar amostrado em unidade padréo de volume, m°.
Qp é a vazdo média do amostrador corrigida para as condi¢des padréo, m®/min.

t € o tempo decorrido de amostragem, em minutos.

Qp ¢ obtida pela correlagdo seguinte:
Qp = Qr Kook (4)

Sendo:

Qp é a vazdo volumétrica padrdo médio para o periodo de amostragem, m*/min,

Q , é a vazdo volumétrica real média para o periodo de amostragem, m*/min.

Pm é a pressdo barométrica ambiente média durante o periodo de amostragem, mmHg
Tm é a temperatura ambiente média durante o periodo de amostragem, K

P, € a pressdo barometrica padréo, 760 mmHg

T, € a temperatura padrdo, 298 K.

A vazdo volumeétrica real média Q,, durante a amostragem, ¢é obtida a partir da
pressdo baromeétrica media, P, da temperatura ambiente média, T, e da média da presséo de

estagnacao (abaixo do filtro), P, . Na pratica pde-se P, e P, na forma de fragdo, P,/ Py, fracdo
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esta denominada de “taxa de pressio de estagnacdo média”. A vazdo Q, torna-se

simplesmente uma funcéo de P, / P, € de T,

3.4 Andlise quimica

De acordo com Terra e Rossi (2005), a analise quimica permite obter uma série
de informacGes referentes ao material que esta sendo estudado, como a identificacdo dos
elementos quimicos presente (analise qualitativa) e a sua quantificacao (analise quantitativa).

A analise quimica do MP coletado em filtros é usualmente realizada com o
intuito de determinar a presenca de componentes especificos desse particulado, tais como
metais e outros. Tal caracterizacdo composicional pode ser importante para uma avalia¢do dos
efeitos potenciais do MP a salude humana e ao meio ambiente, assim como para uma
investigacdo da contribuicdo de diferentes fontes de material particulado suspenso no ar
(ALMEIDA, 1999).

3.4.1 A espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (ED- XRF)

O uso de técnicas para a determinagdo simultanea de varios elementos tem se
desenvolvido muito nos ultimos anos devido ao aumento do nimero de analises quimicas para
uma grande variedade de matrizes de interesse agropecuario, agroindustrial, geologico e
ambiental. Logo, a Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva (ED-XRF) mostra-se
importante por ser uma técnica ndo destrutiva e instrumental, e por permitir a determinagédo de
varios elementos simultaneamente, de modo rapido e a baixo custo, e tem elevado potencial
de aplicacdo em varias areas, onde ha necessidade de correlacdo entre os elementos essenciais
e toxicos (FERRETTI, 2008).

Assim, a amostra € irradiada com um feixe de energia de um dado
comprimento de onda, entre 0,1 a 100A. A radiacdo absorvida faz com que a amostra emita
uma radiacdo secundaria de comprimento de onda peculiar aos elementos presentes na
amostra, a radiacdo emitida é entdo registrada em detectores, e depois é refratada pelos planos
cristalogréficos do cristal analisador sobre o qual € focalizada por um sistema de colimacéo
(ALMEIDA, 1999).
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3.4.2 A espectroscopia de ruptura induzida por laser (LIBS)

LIBS é uma técnica espectroscopica que usa micro amostragem por extracdo a
laser e seguida pela excitacdo dos atomos, ions e fragmentos moleculares presente no micro
plasma induzido. O termo LIBS é comumente encontrado na literatura como LIB OES (Laser
Induced Breakdown Optical Emission Spectrometry). O termo breakdown refere-se a um
fendmeno relacionado a ruptura dielétrica das ligacbes moleculares do material, que ocorre
anteriormente a formagdo do plasma e envolve propriedades da amostra, tais como
elasticidade e compressibilidade. As propriedades da amostra também determinam o0s
procedimentos de deposicdo e dissipacdo de energia em que ocorre 0 metodo extracgdo,
formacdo do plasma, excitacdo, emissdo atbmica, ibnica e molecular. O sistema de excitacdo
da amostra é baseado em um laser pulsado que é focalizado em uma pequena area da
superficie da amostra. Cada pulso de laser gera um Unico espectro de emissdo, quer dizer,
uma unica medida LIBS. A energia empregada € suficiente para aquecer a amostra de forma a
vaporizar uma pequena quantidade das espécies que a constitui e ainda ioniza a matéria
préxima ao ponto de incidéncia, produzindo um plasma com elevada temperatura. Na Figura
3, apresentam-se um esquema tipico de um espectrémetro LIBS constituido por um laser, um
conjunto Optico, uma unidade de deteccdo e um computador para controle e processamento de
dados (GODOI, 2010).

Figura 3- Esquema do principio basico de funcionamento da técnica LIBS
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Fonte: APPLIED PHOTONICS, 2015.
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A saida de um laser pulsado, que atravessa a lente focalizada, tal como se
observa na Figura 3, é focada sobre a superficie da amostra a ser analisada. A duragdo do
pulso de laser é tipicamente de 10 nano segundos e a densidade de poténcia na superficie da
amostra pode ser superior a 1Gigawatt/cm? utilizando apenas um dispositivo a laser compacto
e focagens em lentes simples. Nessas densidades de energia muito elevadas, por exemplo,
numa fragdo de um micrograma de amostra ejetado a partir da superficie por um processo
conhecido como extracdo a laser, com plasma altamente luminosa, as temperaturas
instantaneas atingem aproximadamente 10.000°C na superficie do material. Dentro deste
plasma quente, o material ejetado € dissociado em especies idnicas e atdmicas excitados. No
final do pulso de laser, o plasma arrefece rapidamente, uma vez que se expande para fora a
velocidades supersdnicas. Durante este tempo os ions e dtomos excitados emitem radiacédo
Optica caracteristica que revertem para estados de energia mais baixos. Para deteccdo e analise
espectral da presente radiacdo Optica, o espectrografo sensivel pode ser utilizado para se obter
informagao sobre a composigédo elementar do material. Quando os detectores estdo fechados,
permitem a emissao Optica com plasma a partir do laser, que é gravada no controlador de
tempo. Vale ressaltar que isto é importante uma vez que as linhas de emissao atdbmica e idnica
caracteristicas s6 comecam a aparecer apds o plasma se expandir e arrefecer (APPLIED
PHOTONICS, 2015).

3.5 Estudos de MP; em Sdo Carlos e em outras cidades do Brasil e do mundo

Pesquisando sobre a caracterizacdo de material particulado, MP;o e composicao
quimica deste, foi possivel encontrar na literatura nacional e internacional alguns estudos de
casos, conforme se observa a seguir.

Celli et al.,(2000) fizeram um estudo sobre a concentracdo de material
particulado suspenso na atmosfera em Sdo Carlos-SP. Eles analisaram a concentracdo de
MP1o, usando amostradores portateis para medida do MP total para o periodo de um ano e
amostrador fixo para MP1q, para um periodo de 1997 a 2000.

Em tal trabalho foi usada a Equacéo (5)

N=4+06*W (5)
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Sendo que N é o numero de pontos e W é numero de habitantes em milhdes.
Segundo a US-EPA, esta equacdo é usada para estabelecer os pontos de coleta. No caso da
cidade de Séo Carlos foram definidos cinco pontos. Depois de analisar os referidos pontos, foi
escolhido o centro da cidade para o monitoramento de material particulado, devido a
concentracdo de pessoas e ao fato de as amostragens nos outros locais ndo terem sido muito
diferentes. Os pesquisadores concluiram que h4 uma forte dependéncia sazonal, sendo muito
menor no verdo, periodo de maior indice pluviométrico, e maior durante o inverno, periodo
mais seco.

Nas Figuras 4, 5 e 6 observam-se estes valores de concentracdo para as
estacOes do ano mais evidenciadas na cidade (Inverno e Veréo).

Figura 4- Resultados de coleta de MP total (TSP), média anual de cada ponto
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Figura 5- Resultados de coleta de MP total, média diaria dos 5 pontos
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Figura 6- Concentragdes de MP1o no triénio: medias nos invernos e anuais
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Pozza (2005) fez estudo sobre identificacdo das fontes de poluicdo atmosférica

na cidade de S8o Carlos. A pesquisadora analisou 0 comportamento de material particulado

nas estacdes seca e chuvosa na cidade. Na estacdo seca, 0 aumento de MP se deu pela emisséo

veicular, seguida da queima de cana de acucar e também pela queima da vegetacdo. Na

estacdo chuvosa, houve pequeno aumento devido a ressuspensdo de MP. Em ambas as

estacOes a maior contribuicdo € a relativa ao solo. Como pode ser verificado nas Figuras 7 e 8.
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Figura 7- Contribuicdo das possiveis fontes de MP no periodo chuvoso na fracdo fina
(MP35.10)
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Fonte: POZZA, 2005.

Figura 8- Contribuicdo das possiveis fontes de MP no periodo seco na fragédo fina
(MP35.10)
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Tresmondi et al.,(2005) realizaram um estudo sobre a Concentragdo de
Material Particulado Inalavel MP1, em Espirito Santo do Pinhal- Sdo Paulo. Os pesquisadores
visaram avaliar a qualidade do ar no municipio em relacdo ao parametro MPyo. Para tal,
usaram o amostrador de grandes volumes dotado de um cabecote com separador inercial de
um estagio com amostragem por 24h.

O monitoramento foi realizado em duas etapas, sendo que a primeira etapa foi
no campus do UNIPINHAL, no periodo de abril a junho de 2005, o que correspondeu a um
total de seis amostras. Os valores encontrados foram inferiores ao padrdo de qualidade
segundo a legislagdo CONAMA 03/1990 adotada por eles como padrdo. O maximo valor
encontrado foi de 43,71ug/m>. Ja a segunda etapa foi realizada no Centro Administrativo da
Prefeitura Municipal, ao lado de uma avenida de intenso trafego veicular. O periodo de coleta
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nesta etapa foi de setembro de 2005 a agosto de 2006 com um total de dezenove amostras,
com um menor valor igual a 15,86ug/m* e o maior valor obtido foi de 178,85ug/m®, o qual
ultrapassou o padrdo diario de qualidade do ar de 150ug/m* (CONAMA).

A concluséo é que a atividade veicular (queima de combustivel e ressuspensao
de particulas do solo) contribui para o aumento observado, uma vez que as concentraces
mais baixas foram encontradas nos finais de semana, com menor trafego veicular no local.
Nas Figuras 9 e 10 encontram-se as concentracfes médias diarias de MP1o dos dois lugares de
amostragem. Na Figura 10, se observam que as maiores concentracdes foram registradas nas
datas 15/12/2005 e 16/01/2006, sendo que nestas datas, houve maior registro de precipitagcdo
pluviométrica do que em outras datas, como se verifica na Figura 11. Segundo Tresmondi et
al., (2005), a Unica explicacdo que apresentam, e que a concentragdo MP;o, no verdo foi maior
do que no inverno no periodo de 2005 a 2006 é devido ao trafego veicular proximo ao local
de monitoramento ser intenso nestas datas. O que contradiz a teoria de que no inverno a
concentracdo de MP é maior do que no verdo, sendo que a chuva ajuda a limpar o ar

atmosférico.

Figura 9- Concentragcdes médias diarias de MP1, obtidas no campus do UNIPINHAL
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Figura 10- ConcentracGes médias diarias de MPyq obtidas no Centro Administrativo da

Prefeitura de Espirito Santo do Pinhal, em 2005 e 2006
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Administrativo da Prefeitura de Espirito Santo do Pinhal, em 2005 e 2006

Figura 11- Relacdo entre os eventos de precipitacdo e a concentragdo de MP1o no Centro
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Aneja et al.,(2008) realizaram estudos sobre a caracterizacdo de material
particulado (MPyg) relacionados as operacfes de mineracdo de carvdo em Appalachia,
(Characterization of particulate matter (PMyo) related to surface coal mining operations in
Appalachia). O objetivo foi verificar os niveis de polui¢cdo do MPy,, aos quais as pessoas das
comunidades do sudoeste da Virginia (EUA) estavam expostas. Essas comunidades
localizavam-se em éareas estreitas, onde as casas sdo construidas diretamente ao longo das
estradas, por onde trafegam os caminhdes de carvao.

As amostragens de MPy, realizaram-se em periodo de cerca de duas semanas
no inicio de agosto de 2008. No estudo, levaram-se em consideragdo alguns fatores como
logistica, recursos e caracterizacdo de MP. Os resultados revelaram elevados niveis de MP1g
(a média ajustada em 24h de concentragdo no sitio Campbell foi de 250,2 + 135,0 pg/m® e no
sitio Willis de 144,8 + 60,0 pg/m®). Pela US-EPA, em 24h o padréo de qualidade do ar para
MPy, era de 150 pg/m®.  Verificou-se que no sitio Campbell a concentracdo de MPyg
ultrapassou o valor limite recomendado pela US-EPA.

De Souza et al.,(2010) realizaram um estudo sobre a Caracterizacdo de
Material Particulado Fino e Grosso e Composicdo da Fracdo Inorganica Soluvel em Agua em
Sao José dos Campos (SJC) que fica no estado de Sdo Paulo. O municipio possui uma
populagdo em torno de 600 mil habitantes, com parque industrial de aproximadamente 900
empresas de diferentes segmentos, como automotiva, aeroespacial, de telecomunicacdes,
quimica e petroquimica. Sua frota automotiva € constituida de aproximadamente 281 mil
veiculos.

De acordo com a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
(CETESB), o municipio emite anualmente (ano base 2006) 14,7 Gg (1G = 10%) de 6xidos de
nitrogénio (NOx = NO + NO,), 9,6 Gg de dioxido de enxofre (SO,) e 2,1 Gg de MP para a
atmosfera, dos quais, respectivamente, 39, 97 e 62% provém de fontes fixas. Desta forma o
estudo foi desenvolvido para quantificar e determinar a distribuicdo da fracdo fina e grossa
das particulas inalaveis (PI), coletadas através de um amostrador dicotdmico MP1,, bem como
quantificar e determinar a distribuicdo dos principais constituintes inorganicos solGveis em
4gua (Na', K*, Ca**, Mg*", NH*, CI, NO* e SO,%) nessas fragdes, em Sdo José dos Campos
(SP). A realizagdo do trabalho foi no periodo de 24/02/2004 a 24/02/2005 no Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE).

Os resultados das concentragfes do Pl (MP;p), MP fino (MP;5), obtidas em
SJC no periodo, encontram-se compilados na Tabela 7. Esses resultados compreendem coletas

efetuadas uma vez a cada seis dias, que representariam quase 17% do total de dias do ano.
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Entretanto, efetivamente obteve-se pouco mais de 14% do total de dias de um ano. Embora as
coletas tenham ocorrido em intervalos de seis dias, doravante esses valores seréo tratados
como médias anuais, tal qual foi efetuado pela CETESB na Regido Metropolitana de Sao
Paulo (RMSP), utilizando um amostrador MP14 e o dicotémico, cujas coletas foram efetuadas
com intervalos de seis dias.

As médias aritméticas (+ desvio padrdo) das concentragGes de MP1y, MP, 5 e
MP, 5.1 nesse periodo foram, respectivamente, 31,2 + 14,0; 15,7 + 7,9 e 14,8 + 8,4 pg/m°. A
concentracdo media anual de MP1o em SJC foi inferior a média anual padrdo (primario e
secundario) estabelecido pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que é de
50 pg/m?®, mas foi superior ao limite proposto pela Organizacdo Mundial de Satde (OMS),

que é de 20 pg/m?®.

Tabela 7- Concentra¢des médias anuais (em pg/m>; n = 52) de MP fino (MP5) e PI(MP1g) em
Sao José dos Campos (SP) no periodo de fevereiro de 2004 a fevereiro de 2005

MA+DP CV% Mediana Minimo Maximo
MP; 5 15,7+7,9 52 14,8 11 40,7
MP;5.10 14,8484 56 13,9 11 38,4
MP1, 31,2+14,0 45 31,8 3,3 71,9
MP,s/MPy, 0,52+0,16 31 0,49 0,17 0,95

Fonte: De Sousa et al., 2010°.

Sharma et al., (2011) realizaram estudo sobre a fatoragcdo matriz positiva
(FMP) usando a MP3o em um sitio urbano de Nova Delhi, india (Source apportionment of
PM10 by using positive matrix factorization at an urban site of Delhi, India). O objetivo foi a

distribuicdo das fontes de MP;o usando a fatoracdo matriz positiva. Os autores tiveram como

¥ MA- Média aritmética;
DP- Desvio Padrao;
CV- Coeficiente de variagéo.
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base as composi¢des quimicas de MP;, amostradas de janeiro de 2010 a dezembro de 2011. A
concentracdo de MPy, e de seus componentes quimicos, incluindo o carbono orgéanico (CO),
carbono elementar (CE), compostos inorganicos soltveis em agua (WSIC), mostraram forte
ciclo sazonal, com maximos durante o inverno (MPiq: 241,4 + 50,5 pg/ m%; CO: 34,7 + 10,2
Hg/ m*; CE: 10,9 + 3,0 pg/ m*) e minimos durante o verdo (MP1o: 140,1 + 43,9 pg/ m*; CO:
15,5 + 7,5 pg/ m%; CE: 4,9 + 2.3 ug/ m®).

Romanazzi et al.,(2013) realizaram estudo sobre a distribuicdo de metais em
tamanhos de MPy, e a analise de risco ambiental-sanitario na cidade de Torino (PMy, size
distribution of metals and environmental-sanitary risk analysis in the city of Torino). O
objetivo do estudo foi estimar a exposi¢do de metais no MPo por meio de uma avaliagdo dos
riscos ambientais e sanitarios. A andlise da distribui¢cdo de metais em tamanhos de MPy, foi
realizada em uma area central da cidade de Torino/Italia. Nesta pesquisa, empregaram-se dois
métodos de acordo com a EPA: o Hazard Quotient (HQ) e o de Risco de Cancer (CR). Quanto
aos metais amostrados em diferentes fracfes de MPyg, alguns foram distribuidos em fracdes
especificas, e, por meio de andlise de variancia, verificou-se que Cr, Cu, Mo e Pb proveem de
oito fracOGes diferentes. Tal fato levantou a hipoOtese de potenciais efeitos em setores
especificos do sistema respiratdrio. Quanto a andlise de riscos, 0 CR foi maior em adultos e o
HQ foi maior em criancas.

Vellingiri et al.,(2013) realizaram estudo sobre a Caracterizagcdo de material
particulado MP,5 e MP;; em uma area central de Seul, Coréia do Sul (Ambient particulate
matter in a central urban area of Seoul, Korea). As amostragens foram em 2013. As
concentracfes médias diarias de ambos MP,5 e MP,o, foram: 26,6 + 12,6 e 45,0 + 20,4
ng/m?, respectivamente. A concentracdo de MP, s excedeu ligeiramente o valor padr&o anual
de 25 pg/m?®, recomendado pelo Ministério do Meio Ambiente da Coreia do Sul, enquanto que
a de MPy, foi ligeiramente inferior ao valor padréo de 50 pg/m®. A comparagdo dos valores
médios mensais de ambas as fracdes de MP apresentaram concentracfes maximas em janeiro
de 36,9 pg/m® (MP,5) e 59,7 pg/m® (MPyg) e concentragBes minimas em setembro de 28,1
ug/m* (MPy) e outubro de 14,9 ug/m® (MP,s). Os resultados de uma anélise de back-
trajetoria (BT) sugerem que a poluicdo de MP na area de estudo é provavel que tenha sido
afetado por muitas fontes, como a poeira, emissdes vulcanicas e atividades industriais nos

paises vizinhos com a China, Russia e 0 Jap&o.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sera apresentado o local de estudo, a técnica de amostragem do

material particulado MP, e as anélises quimicas realizadas.

4.1 Local de Estudo: Cidade de Sao Carlos (SP)

O Estado de Sdo Paulo esta localizado no Sul da regido Sudeste do Brasil, e
tem como limites territoriais os estados: Minas Gerais (N e NE*, Rio de Janeiro (NE), oceano
Atlantico (L), Parana (S)® e Mato Grosso do Sul (O)’, com &rea de 248.222,801 km? A
capital é a cidade de S&o Paulo. Possui uma populagdo de aproximadamente 44.035.304 de
habitantes, distribuidos em 645 municipios e uma densidade demografica de 166,23
habitantes/ km? (IBGE, 2014).

E o estado mais rico das unidades federativas, figura entre os estados com alto
indice de Desenvolvimento Humano, sendo superado por Santa Catarina e pelo Distrito
Federal. Responsavel por mais de 31% do PIB do Pais, legitima seu status de "motor
econémico" do Brasil por possuir melhor infraestrutura, méo de obra qualificada, producédo de
produtos de alta tecnologia, 0 maior parque industrial, maior frota automotiva, e ainda prima
pela exceléncia nas areas de agricultura e pecudria. Por conta desses fatores, apresenta grande
alteracdo na qualidade do ar, afetando a salde e qualidade de vida da populacdo (GOVERNO
DO ESTADO DE SAO PAULO, 2013).

Com relacdo a poluicdo atmosférica, destacam-se a Regido Metropolitana de
Sao Paulo (RMSP) e a area de Cubatdo que possuem, respectivamente, altas emissdes de
poluentes de origem veicular e industrial. Outras regides do interior do estado merecem
atencdo, pelo forte desenvolvimento industrial, significativa frota de veiculos, e atividades
agricolas que causam emissdo de poluentes atmosféricos, como por exemplo, as queimadas
das palhas de cana de agucar (POZZA, 2005). Na Figura 12 observa-se 0 mapa de localizagdo

do estado de Sao Paulo com seus limites territoriais.

* Norte e Noroeste
S Litoral

¢ sul

" Oeste
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Figura 12- Localizacdo do Estado de Séo Paulo no mapa com seus limites territoriais
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Fonte: GOVERNO DO ESTADO DE SAO PAULO, 2015.

4.1.1 A Cidade de S&o Carlos

Localizada préxima ao centro geografico do Estado de Sdo Paulo, a cidade de
S&o Carlos possui uma area de 1.137,332 km? com uma populacdo de aproximadamente
238.958 habitantes, e densidade demografica de 195,15 habitantes/km®. Com clima ameno,
verdo chuvoso, inverno seco, temperatura média anual de 19,6 °C, somado as altitudes médias
entre 800 e 1.000 metros, com uma umidade relativa do ar, 76% verdo e 54% inverno (IBGE,
2014).

A cidade recebeu o titulo de Capital da Tecnologia, pelo vigor académico,
tecnoldgico e industrial. Suas universidades e centros de pesquisa sdo reconhecidos pela
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exceléncia e diversidade. A Universidade de S&o Paulo (USP), com dois campi na cidade, e a
Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar) oferecem ensino gratuito e de qualidade, além
de ja incorporaram a histdria da cidade com suas contribuicdes a ciéncia e a capacitacdo
profissional de milhares de alunos. Reforcando o carater de polo de desenvolvimento
cientifico e tecnolégico, a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéaria (Embrapa) mantém
dois centros de atividades instalados na cidade. O Centro de Pesquisa de Pecuaria do Sudeste
e o Centro Nacional de Pesquisa e Desenvolvimento de Instrumentacdo Agropecuéria
produzem tecnologia de ponta nas areas de melhoramento genético bovino e de
desenvolvimento de equipamentos agropecuarios. A atividade industrial é marcada pela
presenca de grandes industrias: Volkswagen (motores), Tecumseh (compressores), Faber
Castell, Electrolux etc. O comércio atende as necessidades da cidade e da regido, oferecendo
produtos e servicos de qualidade (PREFEITURA MUNICIPAL DE SAO CARLOS, 2013).
Na Figura 13 é apresentado 0 mapa de localizacdo da cidade de So Carlos no estado de S&o
Paulo.

Figura 13- Mapa de localizagdo da cidade de Sdo Carlos no estado de S&o Paulo

Fonte: EMBRAPA-INSTRUMENTAGAO, 2015.
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4.1.2 Area de estudo

A cidade de Sdo Carlos possui um historico de dados de concentracdo de
material particulado PTS, MP1, e MP,5 . Véarios foram os autores que fizeram pesquisa na
cidade sobre a qualidade do ar. Celli et al.,(2000) tiveram que usar a equacdo (5) acima citada
para delimitar a &rea de coleta, na qual chegaram a conclusdo que o melhor ponto para o
monitoramento do MP é a Praca dos Voluntarios da Patria, isto pela grande concentracdo de
pessoas e veiculos circulando no local. Pozza (2005) e Bruno (2005) que realizaram
pesquisas na cidade decidiram adotaram 0 mesmo ponto para a coleta de MP1,. Na Figura 14
observam-se o croqui de localizacdo das ruas que circundam a praga dos voluntarios (Praga do
Mercado Municipal). Este trabalho é continuidade dos estudos anteriores ja realizados na
cidade de Sao Carlos. Sendo assim, a Praca dos Voluntarios da Pétria € o lugar adequado para
se determinar os niveis de concentracdo de material particulado a que as pessoas estdo

expostas.

Figura 14- Croquis da localizagdo onde estd instalada a estagdo de monitoramento

Rua Jesuino Amuda

Av. Sdo Carlos
Rua Dona Alexandrina

Av. Comendador Alfredo Maffe[

Mercado Municipal

Rua Geminlano Costa

. Estacac de Monitoramento

Cﬂr?eg:} do t_Erne.-_gnﬁr'lr::

Fonte: ADAPTADO, 2015(POZZA, 2005).
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4.2  Equipamentos utilizados

Para a coleta do MP1o, 0s equipamentos usados sdo apresentados nas Figuras
15 a 23; nas Figuras 15 e 16, nas quais se observam, respectivamente, o principio basico de
funcionamento e a imagem do Amostrador de Grandes Volumes ja instalado na Praca dos
Voluntérios da Pétria. Dados basicos: altura total de 162 cm, base de 115 cm e cabeca de 47

cm.

Figura 15- Esquema ilustrativo do principio de funcionamento do AGV-MP10

\

Separador inercial

Entrada de ar
Porta filtros

J
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> <

Moto-aspirador

- -

Fonte: HOINASKI, 2010.



48

Figura 16- Imagem do AGV-MPy, instalado na Praca dos Voluntarios da Patria

Fonte: ACERVO PESSOAL, 2014.

Para a coleta, foram usados os seguintes meios filtrantes: os filtros de fibra de
vidro e os de micro quartzos. Os filtros de fibra de vidro, sdo geralmente alcalinos, com pH
acima de 7,5 e com baixo teor de contaminantes organicos e inorganicos, ja os de micro
quartzos normalmente o pH é abaixo de 7,5. Na Figura 17, se observam o meio filtrante fibra
de vidro de tamanho: comprimento de 25,40 cm e largura de 20,32 cm. Estes filtros séo
recomendados pelos US-EPA, na qual a empresa Brasileira de nome Energética 0s

comercializa.
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Figura 17- Filtro de fibra de vidro

Fonte: ACERVO PESSOAL, 2014.

Suporte de madeira para secagem do meio filtrante no dessecador com
dimensdes: comprimento de 37,00 cm e largura de 26,50 cm, construido no Departamento de
Engenharia Quimica da UFSCar, como se observa na Figura 18, o filtro é posto sobre o

suporte e depois para a secagem no dessecador;

Figura 18- Suporte para secagem do meio filtrante no dessecador

PEEET 2 3 4.8 6 7 4

R AR A R T R W

Fonte: ACERVO PESSOAL, 2014.

Dessecador de madeira e cobertura de acrilico por fora, com dimensdes: altura
de 49,80 cm e largura de 28,50 cm, construido no Departamento de Engenharia Quimica da
UFSCar, como se observa na Figura 19, dentro do dessecador, p6e-se uma bandeja com silica,
na qual esta silica ira reduzir a umidade dos filtros;
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Figura 19- Dessecador

Fonte: ACERVO PESSOAL, 2014.

Balanca analitica de marca Shimadzu (modelo AY220), precisdo (maximo:
2209, minimo: 0,01g, desvio padrdo: 0,0001g e erro: 0,001g), como se observa na Figura 20,
nesta balanga pesa-se os filtros com a ajuda de um clipe de metal, onde o peso considerado é o

peso total (peso do filtro+ clipe);

Figura 20- Balanga de marca Shimadzu

Fonte: ACERVO PESSOAL, 2014.
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Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva de marca
Shimadzu (modelo EDX-720/800HS) do Laboratério de Caracterizacdo Estrutural-LCE do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar (Figura 21), com limite de detec¢éo:

Sédio a Uranio;

Figura 21- Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Fonte: SHIMADZU, 2014.

Espectroscopia de ruptura induzida por laser (modelo APPLIED SPECTRA)
do laboratério de Anélise Aplicada (GAIA), do Departamento de Quimica da UFSCar (Figura
22), com limite de detec¢do: 100 ppm a 500 ppm;

Figura 22- Espectroscopia de ruptura induzida a laser (LIBS)

I
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Fonte: ACERVO PESSOAL, 2014.
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4.3 A técnica de amostragem

As amostragens foram realizadas em duas etapas, sendo que a primeira ocorreu
no periodo de 17 de fevereiro a 6 de marco de 2014 e a segunda de 16 de abril de 2014 a 16
de abril de 2015.

Na primeira etapa da amostragem, as coletas serviram para testes preliminares.
O local escolhido foi a Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE) da Universidade de S&o
Paulo campus S&o Carlos (USP) que fica na Avenida Trabalhador S&o-carlense. O filtro usado
foi de micro quartzo. O intervalo entre a primeira e a segunda parte foi devido a construcédo de
um espaco fixo para alocar o equipamento, onde hoje esta definitivamente instalado (Praca
dos Voluntarios da Péatria - Centro da cidade de S&o Carlos-SP). Na segunda etapa, foi
utilizado o filtro de fibra de vidro, para coleta do MPy €, nesta parte, as coletas abrangem os
meses de abril de 2014 a fevereiro de 2015. Com base nos historicos da cidade, Sdo Carlos
apresenta clima variado, seco (inverno) que compreende os meses de abril a setembro e o
verdo (chuvoso) que engloba os meses de outubro a marco. Nas secdes seguintes €
apresentado o método de amostragem e de analises quimicas.

4.3.1 O método de amostragem

No fluxograma da Figura 23, é observado o procedimento de amostragem do
material particulado MP1,. Antes de iniciar o processo amostral propriamente dito, o filtro
limpo € retirado da caixa de filtros e colocado no dessecador e, apos 24 horas, comeca-se 0
procedimento de pesagem inicial (em triplicata, ou seja, os filtros sdo pesados trés vezes para
obter a média das pesagens). Neste dessecador é usada a silica a fim de evitar a hidratacdo da
superficie dos mesmos. Este dessecador contém oito gavetas, o que quer dizer que sdo
pesados oito filtros por dia. No momento da pesagem, sdo anotadas a temperatura e a
umidade, isto porque a US-EPA, recomenda que a temperatura deva estar entre 20 e 23 °C
ndo podendo variar mais que + 2°C por 24 horas e a umidade relativa deve estar entre 30 e
40%, e ndo variar mais que +5% em 24 horas. Vale ressaltar, que as pesagens (antes e apos
amostragem) devem ser efetuadas na mesma balanca e de preferéncia pelo mesmo
pesquisador.

Depois da pesagem inicial (antes da amostragem), dentro de portas filtros, o
filtro foi levado para o campo de coleta. As coletas ocorreram em todos os dias das semanas
pesquisadas. Alias, este € o ponto chave do presente trabalho, haja vista que a maioria dos

estudos realizados na cidade de S&o Carlos e em outras do Brasil adotaram os procedimentos
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de coleta recomendados pela US-EPA, que prescreve coleta de material particulado a cada
seis dias da semana, ou seja, obrigando o pesquisador a variar o dia da semana tomado para
analise. Na pratica, isso significa, por exemplo, escolher um dia aleatério da semana, e que o

préximo dia de coleta ndo seja 0 mesmo do dia inicial e assim por diante.

Depois de 23 horas e 30 minutos de coleta, o filtro com material particulado
volta ao laboratorio para pesagem final (apds amostragem), similar a inicial. Antes de retirar o
filtro sujo do equipamento, € anotada a diferenca de pressdo. Na hora da troca do filtro,
primeiramente é verificado no horametro o tempo de coleta. Depois, vé-se na carta grafica se
a vazdo foi constante durante o tempo de coleta e anota-se na coluna de um liquido cuja
densidade é 1,0 g/cm® a diferenca de pressao, isto feito para o filtro limpo e o sujo. Os valores
anotados do horametro e a diferenca de pressdo (Ah) da coluna de manémetro sdo usados nos
calculos de tempo de coleta e da pressdo de estagnacdo (Po), ou seja, este valor de Py é
fundamental para o célculo da vazéo real no processo de amostragem. Todas estas variaveis e
mais as de temperatura média (Ty,) e a pressdo média (Pm) que sdo retiradas no banco de
dados do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) sdo essenciais para o célculo da

concentragdo do material particulado.

Depois da pesagem final, os filtros sdo armazenados em envelopes saco kraft,
para depois serem usados em andlises quimicas. Os filtros ndo sdo reutilizaveis, sendo
descartados depois das amostragens. Depois das pesagens (antes e ap0s a amostragem) é

calculada a concentragdo de MPy, usando a equagdo 1.

Para a analise quimica, os filtros passam para o dessecador novamente, 0 que

permite a amostra ficar o maximo possivel sem umidade relativa.



Figura 23-
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Fluxograma do procedimento de pesagem e coleta de MPq

Dessecador Pesagem inicial
24h (triplicata)

Dessecador Coleta corr_1 AGV-MP10
24h (todos os dias da semana)

Dessecador
24h

Andlise quimica (técnica FRX e LIBS)

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
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Na Figura 24, se observa a imagem do filtro antes e ap6s a amostragem de MPg,

Figura 24- Filtros antes e ap0s a amostragem
(a)- Antes da amostragem (b)- Apo6s a amostragem

Fonte: ACERVO PESSOAL, 2014.

4.3.2 Método para anélise quimica

Na andlise quimica, foram considerados o0s seguintes critérios:

» Meios filtrantes de maior concentracdo de MPyy por semana de cada
més;
» Meios filtrantes de maior concentracdo de MP; de cada més;

Na separacdo dos filtros de maior concentracdo de MPyy por semana de cada
més, os meses analisados foram: abril, maio, junho, julho, agosto e setembro. Na separacédo
dos filtros de maior concentragdo de MPy, por cada més, os meses foram: abril, maio e
junho. A técnica empregada nos dois critérios acima citados foi a fluorescéncia de raios-X
por energia dispersiva (ED-XRF) do Departamento de Engenharia dos Materiais da UFSCar.
Foi empregada a técnica de espectroscopia de ruptura induzida por laser (LIBS) do EQ da
UFSCar. Nesta técnica LIBS, foram utilizados todos os filtros de maior concentracdo de MP1g
de cada més, que sdo os filtros da campanha de amostragem do periodo de abril a setembro.
A ndo continuidade de se usar ED-XRF em outros meses se deveu ao alto custo de anélises. O

uso da técnica LIBS se deveu ao baixo custo de anélises.

Na técnica ED-XRF, os filtros primeiramente foram analisados por inteiro, sem
serem cortados. Depois, os filtros foram cortados em didmetros de aproximadamente 10 mm,
e foram retiradas cinco amostras de cada filtro. Na Figura 25, observa-se em imagens o filtro
inteiro (a) e cortado (b). Os procedimentos técnicos foram: seis varreduras de cada 100

segundos/ciclo; em cada ciclo foram quantificados os elementos: Ti-U (Ba, Cu, Sr e Zr), Na-
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Sc (Al Si, P, Ca), Rh-Cd ( nada), Zn- As, Pb ( Zn), Cr-Fe ( Fe) e S-K ('S e K); e uma faixa

de concentragdo em percentual (%).

Figura 25- Filtros por inteiro e cortado

(a)- Filtro inteiro (b)- Filtro cortado

ﬁ J‘l

Fonte: ACERVO PESSOAL, 2014.

Na técnica LIBS, as amostras no filtro foram cortadas em tamanhos de 3,5 x
4,5 cm, e depois, através de um chapa de metal, foi delimitada a area de analise
(aproximadamente 2,5 cm de diametro), foram retiradas quatro amostras por filtro. Na Figura
26, observa-se em imagens: (a) a amostra de MPo delimitada pela &rea antes de ser analisada;
(b) a amostra de MP1, depois de ser analisada e; (c) as amostras de MP1, que foram cortadas
em tamanhos retangulares. As condi¢des técnicas de andlise foram: espessura da linha de
0,7mm, comprimento da linha de 15 mm, espaco entre as linhas de 7 mm, poténcia de 75mJ,
spot de 75 um e delay de 0,5 pus. Em cada linha foram analisados 55 espectros, o que significa
55 espectros vezes 3 linhas vezes 4 amostras por filtros igual a 660 espectros por filtros.

O modelo quimiométrico usado para analisar os dados da LIBS, foi a PCA
(Anélise de Componentes Principais). A PCA é um método que tem por finalidade basica a
andlise dos dados usados visando sua reducdo, eliminagdo de sobreposic¢@es e a escolha das
formas mais representativas de dados a partir de combinaces lineares das variaveis originais
(GODOI, 2010). Os softwares usados foram MATLAB e 0 EXCEL.
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Figura 26- Amostra de MPy ante e apés da analise

(@) Amostra de MPy, antes da analise (b) Amostra de MP1q depois da anélise

(c) Amostras de MPy retirados do filtro

1 4

———emy 1

Fonte: ACERVO PESSOAL, 2014.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados em trés fases. A primeira é referente as
coletas realizadas na ETE-USP, a segunda de coleta definitiva na Praca Voluntarios da Pétria
e a terceira € a comparacdo das coletas da fase 2 com as coletadas na cidade de Sao Carlos nos
periodos de 1997 a 2004.

5.1 Fase 1

As Figuras 27 e 28 e a Tabela 8 sdo referentes a coleta no periodo de
17/02/2014(fevereiro) a 06/03/2014(margo), a concentracdo de MPy a influéncia da
precipitagcdo na concentragdo de MP; e a quantificagdo dos elementos.

Figura 27- Resultado de coleta de MP;no periodo de 17/02/2014 a 06/03/2014
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2016.
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Figura 28- Relacéo entre concentragdo de MP1y, precipitacdo no periodo de 17/02/2014 a

06/03/2014
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2016.
Tabela 8-Resultado de anélises quimicas dos filtros: branco, 19,23 e 27/02/2014
Datas Elementos Quimicos (%)
Si S Fe Mn Cu Ca Al K Ti Cr Ba Zn Sm
Branco 99,855 0,073 0,034 0,028 0,010 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
19/02/14 97,293 0,821 0,147 0,026 0,014 0,224 2,583 0,155 0,039 0,014 0,115 0,004 n.d.
23/02/14 96,607 0,395 0,107 0,021 0,016 0,162 2,425 0,159 0,034 0,015 n.d. nd. 0,059
27/02/14 95,607 0,606 0,267 0,018 0,004 0,362 2,799 0,268 0,069 n.d. n.d. n.d. n.d.

Onde: n.d- ndo detectado.

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2015.

Como pode ser verificado através das Figuras 27 e 28 e na tabela 8, na Fase 1

os valores de concentracdo ndo ultrapassam o limite atual da CETESB e nem os da OMS,

embora estejam mais proximos do limite da OMS em 24 horas. Vale lembrar que a coleta foi

realizada em época chuvosa. Em relacdo a influéncia da precipitacdo nos valores de

concentracdo de MPyp 0 que se verifica € que, quando ndo ha precipitagdo, os valores de

concentracdo variam de moderado a alto e quando h& precipitagdo ocorre a diminuicdo destes

valores. No dia 21/02/2014 ndo houve registro porque houve corte de energia no local de

coleta.



60

Esta variacdo da concentracdo de MPy € também apresentada por estudos na
literatura, que dizem que a chuva é um fenémeno que ajuda a limpar a atmosfera dos
poluentes em excesso.

O material coletado nesta fase foi submetido a analises quimicas com auxilio
da ED-XRF. Os elementos encontrados como Si, S, Fe, Mn e Cu do filtro branco séo tipicos
do filtro de micro quartzo que foi usado para coleta. J& para as coletas dos dias 19, 23 e
27/02/2014, elementos como Si, Fe, Al, Ca, K e 0 S sdo comuns no material particulado da
cidade de S&o Carlos (MARQUES, 2000). Embora o niumero de amostras seja ainda pequeno
para tais afirmagdes, mais adiante, na Fase 2, se confirmard o porqué de estes elementos

serem tipicos da regi&o.

5.2 Fase?

Nesta fase os resultados sdo referentes ao periodo de 16 de abril de 2014 a 16
de abril de 2015 e serdo apresentados em duas estacGes do ano; seca (inverno) e chuvosa

(verdo).

Estacdo Seca

As Figuras 29 a 32 apresentam os dados em duas faixas, de abril a junho e
julho a outubro, ambos no ano de 2014.
Faixa 1- abril a junho
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Figura 29- Resultado de coleta de MPy, referente (abril a junho) de 2014
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Figura 30- Relacao entre concentracdo de MP1g e precipitacdo referente (abril a junho) de 2014
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Faixa 2- julho a outubro

Figura 31- Resultados de coleta de MP;, referente (julho a outubro) de 2014
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Figura 32- Relacao de concentracdo de MP10 e precipitacdo referente (julho a outubro) de 2014
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Na fase 2, os resultados se mostram mais consistentes do que os da fase
anterior, haja vista 0 maior nimero de coletas, 0 que permite comparacGes mais expressivas
com estudos anteriores na regido. Nas Figuras 29 a 32, observa-se que ha dias que ndo houve
coleta devido a parada para troca das escovas de grafites para cada 25 coletas e a do motor-
aspirador para cada 100 coletas, ambas recomendadas pelo fabricante.

No periodo seco, em que ha pouca chuva, as concentragdes atingiram valores
que ultrapassaram 12%, 0% e 0%, recomendados pela OMS, CETESB e CONAMA,
respectivamente, o que é explicado por autores, como: Marques (2000), Celli et al.,(2000),
Bruno (2005), Queiroz et al.,(2007), Freitas et al.,(2009), De Souza et al.,(2010) e Maiolli
(2011) que ja pesquisaram e pesguisam sobre 0 MP1g, Segundo eles, com a falta de chuva no
periodo, as concentracfes atingem valores elevados.

As Figuras 33 e 34 apresentam as médias das concentracfes de MPio e a
correlacdo entre concentracdo de MPy, versus a precipitacdo das medias. Nos apéndice 1, se

encontra a distribuicdo das concentracfes em dias e finais de semanas de cada més.

Figura 33- A média das concentrac6es de MP1o do periodo seco de 2014
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2016.
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Figura 34- A relacdo da concentracdo de MPy, versus precipitacdo das médias do periodo seco
de 2014
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2016.

Nas Figuras 33 e 34, nota-se que existem diferencas entre as médias mensais de
concentracdo e que o més de julho rompe com uma tendéncia de alta que vinha se mostrando
nos trés primeiros meses da coleta. Essa tendéncia se recupera em agosto, mas em setembro
constata-se nova queda e em outubro com alta subida. As concentracBes médias de MPyg
deste perfodo (seco) ndo ultrapassaram os limites permitidos pela CETESB (120 pg/m®) e
CONAMA (150 pg/m®) para 24 horas. Na comparacéo do limite estabelecido pela OMS (50
ng/m®), verificou-se que nenhum dos meses, ultrapassou o limite. Isto se explica pela pouca
ocorréncia de precipitacdo na maioria dos casos. Durante a esta¢cdo seca, registrou-se que nos
meses de agosto e junho houve pouca precipitacdo. Em agosto, ocorreu a maior frequéncia de
gueima de cana de acUcar na regido e em junho e outubro, aconteceram mais atividades no

local, como por exemplo, feiras.
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As amostras da estacdo seca foram submetidas a analises quimicas, cuja técnica
aplicada foi ED-XRF. Nas Figuras 35 a 37, nota-se a distribui¢do dos elementos quimicos em
funcdo da quantidade no filtro branco da caixa e das amostras numa média a cada trés meses.

Apéndice 2 se encontra a distribuicdo dos elementos quimicos a cada més.

Figura 35- Quantidades dos elementos quimicos referente ao filtro branco
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.

Figura 36- Média das quantidades dos elementos quimicos de amostras de MP1g
(abril a junho)
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Figura 37- Média das quantidades dos elementos quimicos de amostras de MP1g
(julho a setembro)
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Na Figura 35 os elementos encontrados sdo comuns do filtro, visto que o filtro
de fibra de vidro vem acompanhado de alguns elementos tipicos e com quantidades
especificas de cada elemento. Nas Figuras 36 e 37, 0os elementos com porcentagens
significativas sdo elementos normalmente encontrados em trabalhos realizados em regides
urbanas, cada um com origem de sua fonte especifica.

Segundo a Pozza (2005) e Bruno (2005), elementos como Al, Si, Fe, P, Mg e
Ca sdo tipicos de ressuspensdo de solos e 0s mais abundantes no solo da cidade de S&o Carlos,
e que os valores encontrados hoje, verificou-se que houve um aumento significados se
comparados ha dez anos.

Segundo a Pozza (2005), o potassio(K), zinco (Zn) e o cobre (Cu) tétm como
principal fonte de origem a queima de cana de agucar para alem da cidade de S&o Carlos, ha
forte indicios da queima em regiGes como, Araraguara, Ribeirdo Preto e Piracicaba etc.

Pelos estudos de Marques (2000), Bruno (2005) e Pozza (2005) realizados na
cidade de S&o Carlos sobre o enxofre(S), na qual se tracou o perfil de emisséo veicular,
constatou-se que este elemento é caracteristico da queima de 6leo diesel usado por veiculos

automotores que circulam na cidade.
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Segundo a CETESB (2014), o bario (Ba) a principal fonte é a emisséo
industrial, particularmente a combustéo de carvéo, 6leo diesel e incineragéo de residuos.

Alguns elementos, embora ndo foram encontrados em estudos passados e por
apresentarem resultados pouco expressivos, logo surge a necessidade de realizar estudos mais
aprofundados de todos os elementos, para melhor explica-lo.

Os resultados das Figuras 35,36 e 37 se aplicou analise de componentes
principais (PCA), foi verificado que na analise destes dados, os trés principais componentes
PCAL, PCA2 e PCAS3, descrevem 65,7% da variagdo total dos dados e fornecem informacdes
discriminatorias de amostras e elementos quimicos, observado na figura 38. Sendo que a
primeira componente principal PCA1 descreve 38,7%, a segunda componente principal PCA2
descreve 15,8% e a terceira PCA3 descreve 11,2% da variacao total. As analises destes dados
foram feitas com auxilio do EXCEL e o MATLAB. E possivel se observar a tabela de valores

dos dez principais componentes (fatores) no Apéndice 3.

Figura 38- Os dez componentes principais em porcentagens
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2015.

Depois de determinados os fatores, se analisaram o comportamento das

amostras e dos elementos quimicos em cada PCA, como se observa nas Figuras 39 a 44.



Figura 39- Distribuicdo das amostras na PCA1
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Figura 40- Distribuicdo dos elementos quimicos na PCA1
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Figura 41- Distribuigdo das amostras na PCA 2
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Valores de cada danato qquinico no fator 3

Figura 42- Distribuicdo dos elementos quimicos na PCA2
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Figura 43- Distribuicao das amostras na PCA 3
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Figura 44- Distribuicdo dos elementos quimicos na PCA3
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Nas Figuras 39 a 44, as amostras e 0s elementos quimicos estdo representados
em baixas dimensfes. Verifica-se que os elementos quimicos encontrados nas PCAs e
fazendo-se um paralelo com as PCAs de amostras devido as suas posi¢des no plano tanto de
elementos como de amostras, alguns elementos sao tipicos de determinadas amostras e outras
ndo. O objetivo maior de aplicar a PCA nos resultados de ED-XRF é se seria possivel 0 uso
desta ferramenta estatistica para explicar o comportamento dos elementos quimicos nas
amostras, notou-se que € possivel, mas sua explicagdo nao foi muito clara porque € a primeira
vez que se usa esta ferramenta para explicar o comportamento de cada elemento em sua
respectiva amostra, tendo em vista que ndao ha na literatura trabalhos que relatassem este
comportamento para compara-los.

Estas amostras do periodo seco, na qual foram analisadas as amostras de maior
concentracdo de MPyo em cada més, foram submetidas a uma nova técnica chamada LIBS.
Aplicou-se a andlise de componentes principais (PCA), se verificou que, os dois principais
componentes PCAL, PCA2, descrevem 67,45% da variacdo total dos dados e que fornecem
informacBes discriminatdrias de amostras, observado na figura 45. Sendo que a primeira
componente principal PCA1 descreve 39,66%, a segunda componente principal PCA2
descreve 27,79% da variacdo total. As andlises destes dados foram feitas com auxilio do
EXCEL, MATLAB e o PIROUTTE. No apéndice 4, a tabela de valores das componentes
principais(fatores)

Figura 45- Os dez componentes principais em porcentagens
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Depois de determinados os fatores, se analisaram o0 comportamento das

amostras na combinagédo de PCAs, como se observa nas Figuras 46 a 49.

Figura 46- Distribuicdo das amostras por combinagdo de PCA1 com PCA2 na comparagao do
meio filtrante (branco) e as amostras

1
08 S S
0000 ¢
¢ 0
X ' 4
. » ]
P L ] ‘ LJ o o *
. * | S8 * N
¢ % o o°
wo% $ % Q
. *,®
S S
’0 ’0 ¢ *
o & ’.00 *e
‘ g T, ¢
N oo *o
¢ " ° 0.~‘0
N 0% ® L4 .
PY , * *Q * .
\’ . ¢ o PO
! hal IR I 4 *
*® o * 'Y
0’“0 .
:0’0’0:”".’“.” A ¢
% ® ° *
o N - »

* *
*
o 0, °
® e .0 PS ®
oo
o *
A (4
Aess
L 2PY
0”
L *
L 4 .”0"0 *
‘:.”’ .
? °

0,4
PCA1(39,65%)

< Branco < Amostra

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2015.

Observa-se na Figura 46 que a distribuicdo espacial das amostras e do filtro

branco esta bem homogénea em todos os quadrantes.
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Figura 47- Distribuicdo das amostras por combinacdo de PCA1 com PCA2 na comparacao
dos demais meses com 0 més de agosto de 2014
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2015.

Na Figura 46, numa analise de apenas as amostras (meses amostrados),
verificou-se que, dentre 0s meses amostrados, no més de agosto/2014 houve a maior
concentracdo de MPyy 0 que levou a verificar este valor (de MPyp). Na Figura 47, foi
verificado que existe uma amostra que ndo teve sua distribuicdo homogénea, e que esta
amostra foi a do més de agosto/2014. A sua maior homogeneidade foi observada nos
quadrantes 3 e 4 numa ordem de contagem da esquerda(l) da coordenada (-x, y) até a
direita(4) da coordenada ( X, -y). Sendo assim, se analisou 0 comportamento desta amostra

(més de agosto/2014) com base em sinais espectrais (Figura 48 e 49) e com auxilio dos
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programas LIBS++ e Aurora, notou-se que 0s picos mais acentuados, séo referentes aos
elementos K e Ba, e que este aumento de concentracdo de MP, foi devido ao aumento das
quantidades deste elementos. De acordo com Marques (2000) e a Pozza (2005), o elemento K,
tem como principal origem na queima de cana de aclcar e na ressuspensdo de solos
provocados pelos processos convectivos de movimentagdo de massas de ar formados durante
as queimadas. O elemento Ba, tem como a principal fonte as emissfes industriais na cidade
de acordo com CETESB (2014).

Figura 48- Sinais espectrais da PCA1 para identificacdo de elementos quimicos
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2015.
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Figura 49- Sinais espectrais da PCA2 para identificacdo dos elementos quimicos
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2015.

Estacdo Chuvosa

As Figuras 50 a 53 apresentam os dados em duas faixas, de novembro de 2014

a janeiro de 2015 e fevereiro a abril de 2015.
Faixa 1- novembro de 2014 a janeiro de 2015
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Figura 50- Resultados de coleta de MP1, referente (novembro de 2014 a
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Figura 51- Relacdo de concentracdo de MPy e precipitacdo referente (novembro de 2014 a janeiro de 2015)

Concentracdo de MP,,(ng/md)

50

45

—— Concentragdo(ug/m3)  —— Precipitacdo(mm)

y Yy T T7T7T77Tr 7 rrr¢<e¢YY—r—T—mT T T T e rr——7T T YT T Y7777 7T 7T T T T T T T T 1T T 1T T T T I T T T T T T T

............................................................. e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

....................................... S S S N T T D O S S N T P S S S SN T OO BSSHNN TN O OPOINDFLOO DR
mvm@mwmQﬁNmﬁmgﬁQQnggg&gmﬁggm At A AN NN N AN NN

Dia/Més

Precipitacdo(mm)

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2016.




83

Figura 52- Resultados de coleta de MP, referente (fevereiro a abril de 2015)
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Figura 53- Relacao de concentracdo de MP10 e precipitacdo referente (fevereiro a abril de 2015)
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No periodo chuvoso, em que h& muita precipitacdo (chuva), as concentraces
atingiram valores que nédo ultrapassaram os recomendados pela OMS, CETESB e CONAMA,
respectivamente, o que também explicado por autores como Marques (2000), Celli et al.,
(2000), Bruno (2005), Queiroz et al,. (2007), Freitas et al.(2009), De Souza et al.(2010),
Maiolli (2011) e Sharma et al.,(2011) que j& pesquisaram e pesquisam sobre 0 MP1o Segundo
eles, com maior volume de &gua (precipitacdo) neste periodo chuvoso, as concentracbes
atingem valores baixos se comparados com o periodo seco. Nas Figuras 50 e 52, observa-se
que para além das paradas relativas a troca das escovas de grafites e do motor-aspirador, ha
um conjunto menor de coletas devido aos problemas que o equipamento (AGV-MP,g) foi
apresentando ao longo deste periodo (chuvoso), como por exemplo, a queima dos cabos de
energia, o painel de liga e desliga da maquina.

As Figuras 54 e 55 apresentam as médias das concentracdes de MPyy e a

correlacdo entre concentracao de MPy, versus a precipitacdo das médias.

Figura 54- A média das concentracdes de MP1odo periodo chuvoso de 2014 a 2015
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2016.




86

Figura 55- A relacdo da concentracdo de MP1q versus precipitacdo das médias do periodo

chuvoso de 2014 a 2015
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2016.

Nas Figuras 54 e 55 nota-se que existem diferencas entre as médias mensais de
concentracdo; questdo é a nitida tendéncia que comeca de um valor alto no més de novembro
que vai caindo ate 0 més de janeiro, mas em fevereiro comeca subida até abril. As
concentracfes médias de MPyy deste periodo (chuvoso) ndo ultrapassaram os limites
permitidos pela CETESB (120 pg/m®), CONAMA (150 pg/m®) e nem o limite da OMS (50
ug/m>) para 24 horas. Isto se explica pela maior ocorréncia de precipitacdo em todos os meses
deste periodo. Na Figura 55, é possivel verificar a nitida relacdo de concentracdo versus
precipitacdo, em que a concentracdo vai diminuindo e a precipitacdo oscilando com valores

mais altos se comparado com o periodo seco.
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Fase 3

Nesta fase 3, mostra-se 0 comportamento das concentragdes, precipitacdes em

médias dos meses amostrados de 2014 a 2015 e a comparagdo destas com as que foram

coletadas na cidade de Séo Carlos nos periodos de 1997 a 2004.

Nas Figuras 56 e 57, observa-se que, num conjuntos de 13 meses amostrados,

em nenhum dos meses as concentragOes ultrapassaram o limite estabelecido pela OMS

(50pg/m®) para 24 horas, mas, no que concerne, a média anual estabelecida pela OMS (20

ng/m®), o valor encontra um pouco acima (26,03 pg/m®). Na Figura 57, é visivel a influéncia

da precipitacdo na concentracdo, quanto maior for a precipitacdo menor € a concentracao.

Figura 56- A média das concentrac6es de MP1odos meses amostrados de abril de 2014 a abril

de 2015

Concentracdo de MP, (ug/md)

45 ~

= - N N w w ey
o (6] o (6} o (8} o
1 1 1 1 1 1 1

(6]
1

o

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2016.



88

Figura 57- A relacdo da concentracdo de MPyq versus precipitacdo das médias dos meses
amostrados de abril de 2014 a abril de 2015
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Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2016.

Figura 58- A relacdo da velocidade do vento com os meses amostrados de abril de 2014 a
abril de 2015
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Na Figura 58, a velocidade dos ventos nos meses amostrados foi oscilando e
que a maior velocidade foi observada no més de setembro/2014, embora, seja 0 més em que a
concentracdo de MPy foi menor que a do més anterior. Esta oscilacdo na velocidade dos
ventos influencia de forma direta a concentracdo do MP, principalmente na ressuspensao dos

solos.

A concentracdo de MPyp na cidade de Sdo Carlos (SP) nos periodos de

setembro de 1997 a junho de 2004 é apresentada na Figura 59.

Figura 59- Concentracdo de MPgna cidade de Sdo Carlos nos periodos de 1997 a 2004
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Numa comparacdo com estudos anteriores na cidade (S&o Carlos), conforme a
Figura 59 e com o estudo de 2014 a 2015 da Figura 56 na mesma localidade se observam que
durante os periodos de setembro de 1997 a junho de 2004 a concentracdo nas estacGes seca e
chuvosa, os valores de MPy, foram variando de ano em ano. Na Figura 59, as maiores
concentra¢fes em media foram registradas de junho a agosto, exceto de 1997 a 1998, onde a
maior concentracdo foi registrada em setembro. Na Figura 56, se observa que as maiores
concentracdes foram registradas nos meses de agosto (39,58pg/m°) e outubro (38,09pg/m®), o
mesmo € notavel na Figura 59 em que o més de agosto (aproximadamente o valor foi de 67
ng/m®), em geral registram maior concentracdo média. Naquela época, a populacéo era menor
de aproximadamente 210.986 habitantes, com menos veiculos em circulacdo, menos
industrias instaladas, mas em contrapartida, havia menos rigor na fiscalizacdo de fontes
poluidoras, o que consequentemente fez com que as industriais emitissem mais poluentes a
atmosfera sem se preocuparem com o meio na qual estavam inseridos. Hoje a fiscalizacéo e a
legislacdo sdo mais rigorosas, que faz com que as industrias se preocupem mais com meio na
qual estdo inseridos e garantindo assim o bem estar de todos que usufruem o meio ambiente
saudavel.

Na Figura 60, se observa a evolugdo do nimero de veiculos nos ultimos oito

anos, exceto 2008 e 2014 que ndo foram disponibilizados pelo IBGE.

Figura 60- Evolucdo da frota de veiculos automotores nos ultimos oito (8) anos
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Fonte: IBGE, 2015.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

As amostragens realizadas nos periodos de abril de 2014 a abril de 2015
indicam que os valores da concentragdo de material particulado de diametro aerodinédmico
menor do que 10 micrémetros no centro da cidade de Sdo Carlos (MP1g) para 24 horas de
amostragem mostraram que, em 23 dias os valores ficaram acima do valor limite estabelecido
pela OMS (50pg/m®). Em nenhum dos meses, os valores estiveram acima dos valores limites
estabelecidos pela CETESB (120pg/m®) e CONAMA (150pg/m®). O centro da cidade de S&o
Carlos é um lugar bastante usado pelos municipes que o frequentam diariamente e por isso, 0s
niveis de poluicdo dessa area merece bastante atencdo dos oOrgdos que legislam sobre a
qualidade do ar na cidade e das instituicdes académicas que o pesquisam. Os elementos
quimicos encontrados nas técnicas ED-XRF e LIBS séo caracteristicos de areas urbanas e
apresentam resultados semelhantes a estudos anteriores na cidade. No entanto, o

acompanhamento dos elementos em longo prazo é importante para se verificar a sazonalidade.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A realizacdo deste estudo traz a tona a necessidade de se institucionalizar o
controle da qualidade do ar tanto em grandes cidades como em menores. Mesmo ndo sendo
uma metropole, Sdo Carlos ja apresenta sinais importantes de poluicdo nociva aos seres
humanos. A ampliacdo do periodo de coleta é a maior contribuicdo deste estudo, mas ha
muito por se pesquisar. As conclusdes aqui apresentadas foram baseadas nas coletas
realizadas em apenas um local, 0 que leva a um questionamento sobre outras areas da mesma
cidade e sobre uma maior amplitude de localidades. Nesse sentido, sugere-se que estudos
possam ser empreendidos em maior numero de pontos da cidade (pelo menos cinco) ou até
mesmo em algumas cidades, simultaneamente.

Além da ampliacdo dos pontos de coleta, seria oportuno o uso de varias

técnicas analiticas para identificar e quantificar os elementos quimicos.
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APENDICE 1

9

9.1 Concentracdes de MPy, x dias do més - Abril/2014
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9.2 Concentragles de MPy, x dias do més - Maio/2014
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9.3 Concentracbes de MPy, x dias do més - Junho/2014
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9.4 Concentracfes de MPy, X dias do més - Julho/2014
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9.5 Concentragfes de MPyg x dias do més - Agosto/2014
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9.6 ConcentracGes de MPy, X dias do més - Setembro/2014
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9.7 ConcentracGes de MPy, X dias do més - Outubro/2014
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9.8 ConcentracGes de MPy, x dias do més - Novembro/2014
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9.9 ConcentragGes de MPy, x dias do més - Dezembro/2014
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9.10 Concentragdes de MP;g x dias do més - Janeiro/2015
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9.11 Concentracdes de MPyg x dias do més - Fevereiro/2015
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9.12 Concentracdes de MP;g x dias do més - Marg¢o/2015
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9.13 Concentragdes de MP1g x dias do més - Abril/2015
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APENDICE 2

10.1 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 17/04/2014

55,227

Quantidades(%6)

14,555

10,004
8182 4 493

3,665
l 1447 0317 0,055 0,029
T T - T - T T T 1

Si Ba Al K Zn Ca S Fe Sr Zr
Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.

10.2 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 23/04/2014

55,017

Quantidades(%0)

14,520

10,329 g 39 6.022
022 5 999

1517 0321 0,050 0,023
- T T T 1

Si Ba Al K Zn Ca S Fe Sr Cu
Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
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10.3 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 27/04/2014

Quantidades(%6)

53,666
14,609
11,453
072 ¢ 364
3,930
l I 1,302 0,500 0,052 0,027 0,023
T T T T - T _ T T T T 1
Si Ba Al K Zn Ca S Fe Sr Zr Cu
Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.

10.4 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 28/04/2014

Quantidades(%6)

52,889

Si

14,325 12,286

7,974 6.476
3,740

1,023 0,676 0,382 0,119 0,053 0,028 0,022 0,005

Ca S Fe Nd P Sr Zr Cu Y
Elementos quimicos

Al

Ba Zn

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.



10.5 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 29/04/2014

113

53,583
S
h
©
©
S
=
©
>
o
13,872 12,997
8,082 5,927
l 3,522 0,841 0,773
: : 0,333 0,049 0,021
T T T - — S— T T 1
Si Ba Al K Zn Ca S Fe Nd Sr Cu
Elementos quimicos
Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
10.6 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 30/04/2014 1
48,065
AN
z
©
(4]
§=
)
C
o
>
o4 15,742
12,046
9,221
5,682 5312
1,556 0,980 0,792 0,508 0,044 0,025 0,023 0,005
Si Ba Al K Zn Ca Fe S P Cl Sr Cu Zr Y
Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.



10.7 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 30/04/2014 2

114

40,806
S
3
9 21,721
B
€
S
(of 11,514
8,448
8,214 6.467
I I . LO%0° 1035 o070 0,034
T T T T T T - T _ T T
Si Ba K Zn Al Ca Fe S Sr Cu
Elementos quimicos
Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
10.8 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 30/04/2014 3
49,564
S
&
=]
«©
o
=
S
o 16,097

Si

Fe S Sr
Elementos quimicos

12,139
9,551
5650 4794
I . - 1175 0961 0044 0,024
T T T T T f— T — T : :
Ba Al K Zn Ca

Cu

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
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10.10 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 30/04/2014_4

50,835

S

83

©

©

S

=

S

o 15,777

11545 g 435
5294 4,949
I . 0,964 0,938 0,040 0,022
Si Ba Ca S Fe Sr Cu
EIementos quimicos
Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014,
10.11 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 30/04/2014 5
50,970

S

3
©

o
S
=

@©

>
o 15,852

11,639 9,669
5,298 4,424
. . 1018 0956 0095 0039 0023 0019
Si Ba Al K S Fe P Sr Cu Zr
Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.



10.12 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 02/05/2014

116

54,443

S
&
©
(18]
i)
€
«
&
13,213 12,859
8,396
4,284 4,154
. m 1563 0,702 0,313 0,081 0024 0017
Ca S Fe Nd Sr Cu Zr
Elementos quimicos
Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
10.13 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 05/05/2014

50,864

Quantidades(%0)

14,321 13,491

8091 6545 5 48
. m 1588 0,932 0132 0058 0024 0005

Ca S Fe P Sr Cu Y
Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.



10.14 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 16/05/2014

117

53,491

Quantidades(%o)

13,124 13,108

8,649
4381 4,133
2 243
. . 0726 0080 0032 0017 0017
Zn Ca S Fe P Sr Cu Zr

Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.

10.15 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 21/05/2014 1

Quantidades(%6)

50,745

16,049
10 974 9 964

5,249

4,421

1 772 0 747 0,021

0,039 0,021

S Fe Sr Zr Cu

Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.



10.16 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 21/05/2014_2

118

41,096
S
z
g 22,087
S
<
©
>0
2 11,939
8460 6,968 6605
I I 1,660 1051 0,068 0033 0033
. Fe Sr Cu zr

Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.

10.17 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 21/05/2014 3

Quantidade dos elementos quimicos referente ao dia 21/05/2014 3

50,570

Quantidades(%6)

15,656
11 111 9 915

5225 4831
. . 1806 0806 0,039 0,021 0,020

Zn Ca S Fe Sr Cu Zr

Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
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10.18 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 21/05/2014_4

49,929

Quantidades(%6)

15,998
11 147 9, 671

5,537 4,867
. . 1687 0875 0,205 0041 0022 0,018

Zn Ca S Fe P Sr Zr Cu
Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.

10.19 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 21/05/2014 5

49,440

Quantidades(%o)

16,285

5439 4559
. . 1784 0968 0,041 0,025 0,021

K S Fe Sr Cu Zr
Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
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10.20 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 06/06/2014

52,571
S
4]
ie]
©
©
<
©
>
o4 13,510 13,399

8, 612
4,959 4,042
. m 1709 0,856 0,262 10037 0020 0,019 0,004
Ca S Fe P Sr Zr Cu Y
Elementos quimicos
Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
10.21 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 09/06/2014
53,207

Quantidades(%6)

13,862 12,126

8,593
5,860

3,605 4 919
’ 0,633 0,108 0,048 0,024 0,019 0,004

Si Ba Al K Zn Ca S Fe P Sr Zr Cu Y
Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.



10.22 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 22/06/2014

121

53,344
S
3
©
3
o
<
«
& 14,057
11,787
5 6585 o
. 2011 0521 0056 0025 0,005
- T - T T T 1
S Fe Sr Cu Y
Elementos quimicos
Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
10.23 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 27/06/2014 1
49,029
S
3
e]
3
k)
€
«©
>
(07

16,020

11,707 9750
5,574 4774
l —

0,041

0,023

0,022

Fe
Elementos quimicos

Sr

Cu

Zr

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.



10.24 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 27/06/2014_2

122

S
3
o
©
je!
€
©
>
o 16,075
10 812 9 789
5,419 4664
. . 1 832 0808 0041 0025 0,022
K S Fe Sr Cu Zr
Elementos quimicos
Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
10.25 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 27/06/2014 3
50,418
S
3
]
©
S
€
©
&
15,571
11,332 9 694
5110 4,871
. . 1 994 0 930 0,038 0024 0,019
K S Fe Sr Cu Zr

EIementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.



10.26 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 27/06/2014_4

123

39,651
S
S 22,180
©
S
€
©
>
o 11,782
8,871
1718 g 564
1,887 1,530
: 0,073 0,037 0,008
- T T T 1
Si Ba K Zn Al Ca S Fe Sr Cu Y
Elementos quimicos
Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
10.27 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 27/06/2014_5
49,434
S
3
©
(1]
S
€
©
)
o 16,302
11,401 g9
5,552 4 775
I 1,738 0,948 0,243 0043 0024 0021
T - T
Si Ca S Fe P Sr Cu Zr

Elementos guimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
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10.28 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 05/07/2014

47,216

Quantidades(%0)

1,287 6,192 -
1867 0982 0,276 0,052 0,032 0,028 0,005

Si Al Ba K Zn Ca Fe S P Sr Cu Zr Y
Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.

10.29 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 07/07/2014

53,881

Quantidades(%o)

13,955 13,046

8,747
4,313 3,659
. m 1437 0733 0,162 0032 0018 0017

Ca S Fe P Sr Cu Zr

Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.



10.30 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 20/07/2014

125

54,629
S
3
=]
©
S
€
1]
>
o 13,995 11127
T a0 3,311
I l . ’ 1662 0374 0053 0027 0,019
T T T T T - T - T T T T 1
Si Ba Al K Zn Ca S Fe Sr Zr Cu
Elementos quimicos
Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
10.31Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 21/07/2014
52,918
S
4]
©
«
S
€
1]
>
(04 13,731 12,860

n Ca S Fe Sr Cu
Elementos quimicos

8295 5808
l 35% 2007 650
' 650 0,048 0,02
T T T T . T - - T T T 0 O 6 1
si. Ba A K Z

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.



10.32 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 07/08/2014

52,127

126

S

3
e]

©
he)

€

©
&

14,004 13,730
8 124 5 833
7 1139 0916 0047 0025 0,023
T f— T S— T T T 1
Zn Ca S Fe Sr Zr Cu
Elementos quimicos
Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
10.33 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 12/08/2014
52,109

S

3

©

1

he)

€

1]

>

(o

13,852 13,624

8547
6146
3,578
N 1,138 0,772 0152 0051 0,026 0,005
T T T - T S— T T T T 1
Si Ca S Fe p Ss Cu Y

EIementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
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10.34 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 22/08/2014

52,582
S
3
e]
©
S
IS
©
>
o
13,719 12,891
8, 549
> 816 3,951
1,608 o, 689 0,097 0047 0026 0,024
T - T
Ca S Fe P Sr Cu Zr
Elementos quimicos
Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
10.35 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 25/08/2014
49,230

Quantidades(%o)

9,200
12
6123 147
. . 1,583 0,902 0,427 0,370 0,141 0051 0,026

Fe Mg Nd P Sr Cu
Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.



10.36 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 02/09/2014

57,398

Quantidades(%6)

13,622 11,306

8,386
4,333 3491
I . " 1014 0,385 0031 0018 0,016

Ca S Fe Sr Cu Zr
Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.

10.37 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 12/09/2014

Quantidades(%6)

53,561

13,610 12,642

8,156
5,122 3,767 2151
. 0,558 0,357 0,037 0,020 0,019

Ca S Fe Nd Sr Cu Zr
Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
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10.38 Quantidades dos elementos quimicos referente ao dia 17/09/2014

52,677

Quantidades(%6)

7934
5490 4192 4445
. B m 0,645 0372 0043 0024 0022

Ca S Fe Mg Sr Cu Zr
Elementos quimicos

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2014.
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11  APENDICE 3- ED-XRF

11.1 Os dez fatores (componentes da PCA) analisados

Porcentagem
Fatorl 38,66866
Fator2 15,75694
Fator3 11,19472
Fator4 8,927022
Fator5 7,245388
Fator6 5,673381
Fator7 4,98898
Fator8 3,046965
Fator9 2,306965
Fator10 0,987118

0,
(%) 9g 79613
Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2015.

11.2 Os trés principais fatores (componentes da PCA) em relagdo as amostras

Fator 1 (38,7%) Fator 2 (15,8%) Fator 3 (11,2%)

Branco -3,742343 -1,201068 -1,772629
Am4 -0,678945 -0,380918 0,571857
Am5 -0,920848 -1,289323 0,402324
Am6 -0,736101 -0,551112 0,201256
Am7 -0,772027 1,236631 1,937406
Ams8 -1,522469 -0,048717 1,711479

Am9_p1 2,113639 7,148334 -2,72496
Am9_p2 7,113158 -1,138899 0,045841
Am9_p3 0,844456 -0,267905 -0,369157
Am9_p4 0,281436 -0,598681 -0,875711
Am9_p5 0,075038 0,002615 -1,182154

Am10 -2,231225 -0,163267 0,197016
Am11 0,238793 0,6516 2,014341
Am12 -2,290846 -0,214304 -1,048876

Am13_p1 -0,0306 -0,997395 -1,30467
Ami13_p2  6,786003 -1,893994 -1,033735
Ami13_p3  0,107575 -0,934293 -1,356119
Ami13_p4  0,185294 -0,034183 -1,61114
Ami13_p5  0,750042 -0,727786 -0,976545

Am14 -1,429236 1,539073 -0,43136
Am15 -1,080292 0,443602 0,286675
Am16 -0,615169 -0,985416 1,401635

Ami17_pl  0,701793 -0,58047 -0,945888
Ami17_p2  0,503125 -0,926179 -1,022265
Ami17_p3  0,278587 -0,788165 -1,117675
Am17_p4 8,10184 -0,386495 1,387335
Ami17_p5  0,716855 0,2823 -1,124606

Am18 0,552968 4,231868 2,203986




Am19
Am20
Am21
Am22
Am23
Am24
Am25
Am26
Am27
Am28

-2,558266
-1,391592
-0,908596
-0,965164
-0,287698
-0,726948
0,02521
-2,991973
-2,277535
-1,217944

0,580032
-0,908466
-0,622427
0,365268
1,30089
0,138441
0,057385
-0,666318
-0,556003
-1,116254

-0,999356
0,171584
1,024241
0,294064
1,529333
0,151848
3,253616
-1,166539
0,751638
1,525899

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2015.
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11.3 Os trés principais fatores (componentes da PCA) em relacdo aos elementos quimicos

Fator 1 (38,7%) Fator 2 (15,8%) Fator 3 (11,2%)

Si
Al
Ba
Ca
cl
Cu
Fe
K
Mg
Nd
P

S
Sr
Y
Zn
Zr

-0,383213
-0,220955
0,383626
0,354137
0,056917
0,337334
0,285757
0,326272
-0,021319
-0,083461
0,022463
0,007889
0,301628
0,120154
0,335139
-0,029633

-0,062386
0,337741
-0,122457
-0,038749
0,472392
0,061606
0,309313
-0,176214
-0,046219
0,020251
0,568822
-0,191475
-0,016945
0,366418
-0,039524
0,11396

-0,020948
0,267438
-0,131472
-0,258061
-0,253464
0,264838
0,014173
-0,301292
0,325812
0,355836
-0,170406
0,083742
0,377736
0,25467
0,300603
-0,228188

Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2015.
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12 APENDICE 4- LIBS

12.1 Os dez fatores (componentes da PCA) analisados

Porcentagem
Fatorl 39,65074
Fator2 27,78683

Fator3 16,04877
Fator4 4,570095
Fator5 2,94733
Fator6 1,933197
Fator7 1,344393
Fator8 1,132354

Fator9 0,838548
Fator10 0,685053

0,
(%) 9g 79613
Fonte: ELABORADO PELO AUTOR, 2015.

13 APENDICE 5- Dados utilizados no calculo de MPy,

Fator de converséo (ng/g)

1000000
mmHg = cm H20/1,36 Conversao
Po Pa-AH
Pp(mmHg) 760 Pa(mmHg) 100*y/133,3224
Tp(K) 298

Parametro de calibracdo por data: 16-02-2014 a2 4,99 b2 0,64
Parametro de calibracdo por data: 28-08-2014 a2 8,28 b2 0,40
Parametro de calibragdo por data: 22-12-2014 a2 11,48 b2 0,17

Pclip= peso do clip
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16-02-2014
Pclip 0,6877 m3/min Tm Pm dHi  dHf AH Pa Po t(amost.,H)/dia t(min.)/dia Pom CMP10

Data N°  Mi(g) Mf(g) Mt(g) Vtp(m3) Vmep Vmr °C k hPa mmHg cmH20 mmHg hPa mmHg mmHg ti tf tm tm mmHg pg/m3

17/02/2014 1  3,5696 3,5936  0,0240 163189 1,13 124 22,03 29503 918,06 688,60 0 0 0 0,00 917,65 688,29 688,29 24,00 1440,00 671,42 14,69

18/02/2014 2 3,5412 3,5672  0,0260 154422 107 1,17 22,82 29582 918,01 68857 178 179 17,85 13,13 917,80 688,41 675,28 24,00  1440,00 16,84

19/02/2014 33,5635 3,5921  0,0286 1526,75 1,08 1,18 22,69 29569 918,11 68864 17,7 179 178 13,09 918,65 689,04 67596 106,76 130,42 23,66 1419,60 18,73

20/02/2014 4 35211 3,5544  0,0333 151943 107 1,18 24,34 297,34 917,70 68833 179 179 179 13,16 917,85 688,44 67528 130,42 154,08 23,66 1419,60 21,89

o 21/02/2014 5 35505 3,5519  0,0014 151323 1,07 1,18 2529 298,29 918,04 68858 182 184 183 13,46 917,55 688,22 674,76 154,08 177,75 23,67  1420,20 0,93
£ 22/02/2014 6 35637 3,5816  0,0179 1519,10 1,07 1,17 2251 29551 919,29 689,52 18,2 18,3 18,25 13,42 918,05 688,59 67517 177,75 201,42 23,67 1420,20 11,81
g 23/02/2014 7 35575 3,6046  0,0471 151826 1,07 1,17 22,72 29572 91896 689,27 185 186 1855 13,64 918,20 688,71 67507 201,42 225,08 23,66 1419,60 31,04
) 24/02/2014 8  3,5437 35669  0,0232 152924 1,08 1,17 2050 29350 91880 689,16 18,3 18,2 1825 13,42 918,75 689,12 675,70 225,08 248,75 23,67 1420,20 15,17
'§ 25/02/2014 9  3,5432 35734  0,0302 1519,73 1,07 1,17 23,27 296,27 91955 689,72 182 182 18,2 13,38 918,70 689,08 67570 248,75 272,42 23,67 1420,20 19,87
g 26/02/2014 10 3,5383 3,5851  0,0468 151841 107 1,18 2420 297,20 91842 68887 178 179 17,85 13,13 917,85 688,44 67532 272,42 296,09 23,67 1420,20 30,82
§ 27/02/2014 11 35481 3,5904  0,0423 151175 106 1,18 2488 297,88 916,38 687,34 183 183 183 13,46 916,10 687,13 673,68 296,09 319,75 23,66 1419,60 27,98
E 28/02/2014 12 35933 3,6231  0,0298 151223 1,06 1,17 23,14 296,14 91598 687,04 185 183 184 13,53 915,00 686,31 672,78 319,75 343,42 23,67 1420,20 19,71
01/03/2014 13 3,2912 3,3067  0,0155 1529,82 1,08 1,18 2154 29454 916,54 687,46 169 16,8 16,85 12,39 916,60 687,51 67512 343,42 367,09 23,67 1420,20 10,15

02/03/2014 14 3,6707 3,6922  0,0215 151737 107 1,17 22,60 29560 917,06 68785 188 188 188 13,82 916,85 687,69 673,87 367,09 390,76 23,67 1420,20 14,15

03/03/2014 15 3,5740 3,599  0,0256 1311,70 1,07 1,18 23,71 296,71 91756 688,23 184 183 1835 13,49 917,50 688,18 674,69 390,76 411,21 2045 1227,00 19,54

04/03/2014 16 3,7587 3,7800  0,0213 151530 1,07 1,17 23,37 296,37 91858 688,99 19,2 192 192 14,12 918,20 688,71 67459 411,21 434,88 23,67 1420,20 14,08

05/03/2014 17 3,6293 3,6542  0,0249 152198 1,07 1,17 2124 29424 91950 689,68 18,8 18,7 18,75 13,79 918,60 689,01 675,22 434,88 45855 23,67 1420,20 16,34

Comclipe 06/03/2014 18 3,5765 3,5930  0,0165 722,68 1,07 1,17 2316 296,16 918,06 68360 183 182 18,25 1342 91790 688,48 67506 45855 469,80 11,25 675,00 22,79
16/04/2014 19 3,4741 35019  0,0278 152056 1,08 1,17 20,10 293,10 919,70 689,83 176 175 17,55 12,90 918,90 689,23 676,33 469,80 493,30 23,50 1410,00 18,27

17/04/2014 20 3,4825 3,5225  0,0400 151845 1,08 1,17 2150 29450 919,30 689,53 179 17,7 178 13,09 919,20 689,46 676,37 493,30 516,80 23,50 1410,00 26,36

18/04/2014 21 3,4539 3,4813  0,0274 154205 1,08 1,18 2240 29540 91840 68886 178 174 176 1294 91845 688,89 67595 516,80 540,70 23,90 1434,00 17,75

19/04/2014 22 3,4555 3,4877  0,0322 1496,34 1,07 1,17 2350 296,50 919550 689,68 174 173 17,35 12,76 918,30 688,78 676,02 540,70 563,98 23,28  1396,80 21,52

20/04/2014 23 3,4769 35110  0,0341 151494 107 1,17 22,60 29560 919,70 689,83 179 176 17,75 13,05 919,00 689,31 676,26 563,98 587,50 23,52 1411,20 22,51

21/04/2014 24 3,4577 3,4866  0,0289 1517,73 1,08 1,18 22,50 29550 919,60 689,76 176 172 174 12,79 919,65 689,79 677,00 58750 610,98 23,48  1408,80 19,06

22/04/2014 25 3,4800 3,5054  0,0254 1521,13 1,08 1,17 19,20 292,20 919,10 689,38 17,8 175 17,65 12,98 918,25 688,74 67577 610,98 634,48 23,50 1410,00 16,70

o 23/04/2014 26 3,4744 35270  0,0526 1518,74 1,08 1,17 1990 292,90 920,30 690,28 180 175 17,75 13,05 919,00 689,31 676,26 634,48 657,98 23,50 1410,00 34,62
S 24/04/2014 27 3,4567 3,4851  0,0284 1525,03 1,08 1,17 1940 292,40 920,10 690,23 178 174 176 12,94 919,75 689,87 676,93 657,98 681,48 2350 1410,00 18,62
i 25/04/2014 28 3,4864 3,5251  0,0387 152429 108 1,17 18,80 291,80 91920 689,46 178 175 17,65 12,98 918,75 689,12 676,14 681,48 704,98 23,50 1410,00 25,39
g 26/04/2014 29 3,4926 3,5344  0,0418 152969 1,08 1,17 17,70 290,70 920,40 690,36 17,1 165 168 12,35 919,20 689,46 677,10 704,98 728,48 23,50 1410,00 27,33
-'L% 27/04/2014 30 3,4785 3,5279  0,0494 1530,06 1,09 1,16 17,00 290,00 922,30 691,78 17,7 173 175 12,87 920,80 690,66 677,79 728,48 751,98 23,50 1410,00 32,29
2 28/04/2014 31 3,4966 3,5600 0,0634 153529 1,09 1,17 1760 290,60 92340 69261 17,8 17,3 1755 12,90 922,95 692,27 679,36 751,98 77548 2350 1410,00 41,30
§ 29/04/2014 32 35301 3,5881  0,0580 153440 1,09 1,17 17,70 290,70 922,20 691,71 180 176 178 13,09 922,30 691,78 678,69 77548 798,98 23,50 1410,00 37,80
E 30/04/2014 33 35298 3,6144  0,0846 153028 1,09 1,17 1860 29160 918,70 689,08 180 176 17,8 13,09 919,70 689,83 676,74 798,98 822,48 2350 1410,00 55,28
01/05/2014 34 3,5024 35671  0,0647 151987 1,08 1,16 18,80 291,80 91890 689,23 179 174 17,65 12,98 917,65 688,29 67532 822,48 84598 23,50 1410,00 42,57

02/05/2014 35 3,4733 35506  0,0773 1517,70 1,08 1,16 1960 292,60 921,90 691,48 179 174 17,65 12,98 91955 689,72 676,74 84598 869,48 23,50 1410,00 50,93

03/05/2014 36 13,4880 3,5493  0,0613 153388 1,08 1,17 1990 292,90 92320 692,46 182 175 17,85 13,13 922,20 691,71 678,58 869,48 893,12 23,64  1418,40 39,96

05/05/2014 37 3,4825 3,5514  0,0689 1520,12 1,08 1,16 1950 292,50 922,08 691,62 184 180 182 13,38 920,65 690,54 677,16 893,12 916,62 23,50 1410,00 45,33

06/05/2014 38 3,4562 3,5070  0,0508 1526,89 1,08 1,17 1990 292,90 921,10 690,88 17,3 17,0 17,15 12,61 920,60 690,51 677,90 916,62 940,12 23,50 1410,00 33,27

07/05/2014 39 3,4970 3,5569  0,0599 152494 108 1,17 2080 29380 921,30 691,03 178 175 17,65 12,98 921,30 691,03 678,05 940,12 963,62 23,50 1410,00 39,28

08/05/2014 40 3,4834 3,5512  0,0678 1526,30 1,08 1,17 19,80 292,80 92240 691,86 178 17,3 17,55 1290 921,65 691,29 678,39 963,62 987,12 2350 1410,00 44,42

09/05/2014 41 3,4730 3,5320  0,0590 1512,73 107 1,16 2040 29340 920,10 690,23 180 174 17,7 13,01 917,85 68844 67543 987,12 1010,62 23,50 1410,00 39,00

10/05/2014 42 3,4611 3,5017  0,0406 151447 108 1,17 20,00 293,00 917,70 68833 178 17,1 1745 12,83 917,95 688,52 675,69 1010,62 1033,99 23,37 1402,20 26,81

11/05/2014 43 3,4725 3,5065  0,0340 1539,34 109 1,17 17,00 290,00 92050 690,43 17,8 17,1 1745 12,83 92150 691,18 678,35 1033,99 105749 23,50 1410,00 22,09
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12/05/2014
13/05/2014
14/05/2014
15/05/2014
16/05/2014
17/05/2014
18/05/2014
19/05/2014
20/05/2014
21/05/2014
22/05/2014
23/05/2014
24/05/2014
25/05/2014
26/05/2014
28/05/2014
29/05/2014
30/05/2014
31/05/2014
01/06/2014
02/06/2014
03/06/2014
04/06/2014
05/06/2014
06/06/2014
07/06/2014
08/06/2014
09/06/2014
10/06/2014
11/06/2014
12/06/2014
13/06/2014
14/06/2014
15/06/2014
16/06/2014
17/06/2014
18/06/2014
19/06/2014
20/06/2014
21/06/2014
22/06/2014
24/06/2014
25/06/2014
26/06/2014
27/06/2014
28/06/2014

44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
87
88
89
90
91

3,4720
3,5132
3,4812
3,4817
3,4729
3,4680
3,4601
3,4895
3,5126
3,5090
3,4865
3,5092
3,4922
3,4888
3,4600
3,4904
3,4716
3,4820
3,4729
3,4722
3,4706
3,4806
3,4762
3,4666
3,4813
3,4819
3,4905
3,4959
3,4745
3,4904
3,4837
3,4889
3,5043
3,5005
3,4846
3,4793
3,4681
3,4563
3,4674
3,5051
3,4994
3,4973
3,4559
3,4744
3,4954
3,4721

3,5225
3,5728
3,5661
3,5585
3,5629
3,5407
3,5223
3,5646
3,5816
3,5850
3,5375
3,5324
3,5150
3,5122
3,4871
3,5234
3,5110
3,5257
3,5356
3,5082
3,5072
3,5260
3,5192
3,5238
3,5538
3,5543
3,555
3,5677
3,515
3,529
3,5114
3,5283
3,5413
3,5534
3,5345
3,5353
3,5292
3,4928
3,5263
3,5557
3,5591
3,5426
3,5219
3,5470
3,5802
3,5444

0,0505
0,0595
0,0849
0,0768
0,0901
0,0727
0,0622
0,0751
0,0690
0,0760
0,0510
0,0232
0,0228
0,0234
0,0271
0,0330
0,0394
0,0437
0,0627
0,0360
0,0366
0,0454
0,0430
0,0572
0,0725
0,0724
0,0645
0,0718
0,0405
0,0386
0,0277
0,0394
0,0370
0,0529
0,0499
0,0560
0,0611
0,0365
0,0589
0,0506
0,0597
0,0453
0,0660
0,0726
0,0848
0,0723

1529,06
1530,17
1527,71
1540,05
1529,79
1503,99
1525,13
1530,22
1524,15
1523,61
1518,22
1527,05
1525,90
1527,88
1568,77
1462,71
1453,99
1457,18
1450,29
1437,94
1441,12
1453,44
1448,19
1441,00
1422,76
142478
1427,88
1445,13
1452,95
1451,86
1466,38
1453,87
1449,65
1445,88
1446,92
1447,63
1447,07
1456,74
1459,84
1459,48
1455,12
1462,01
1449,29
1470,90
1439,46
1445,69

1,08
1,09
1,08
1,09
1,08
1,08
1,08
1,09
1,08
1,08
1,08
1,08
1,08
1,08
1,08
1,03
1,03
1,03
1,03
1,02
1,02
1,03
1,03
1,02
1,01
1,01
1,01
1,02
1,03
1,03
1,04
1,03
1,03
1,03
1,03
1,03
1,03
1,03
1,04
1,03
1,03
1,04
1,03
1,04
1,03
1,03

1,16
1,17
1,17
1,18
1,17
1,17
1,17
1,17
1,17
1,17
1,17
1,18
1,17
1,16
1,17
1,09
1,10
1,10
1,10
1,10
1,10
1,10
1,09
1,10
1,10
1,10
1,11
1,12
1,12
1,10
1,12
1,11
1,11
1,11
1,11
1,11
1,11
1,11
1,10
1,10
1,10
1,11
1,11
1,12
1,11
1,11

18,00
18,10
18,40
19,20
18,40
20,70
20,00
19,30
19,90
19,40
21,10
20,80
18,80
18,00
18,80
14,00
15,20
15,80
16,60
18,10
16,60
16,00
14,50
16,50
21,70
21,60
22,10
21,70
21,00
18,60
18,90
19,60
19,70
20,10
20,10
19,90
20,00
18,90
15,80
15,90
15,70
17,70
18,60
19,10
19,80
19,60

291,00
291,10
291,40
292,20
291,40
293,70
293,00
292,30
292,90
292,40
294,10
293,80
291,80
291,00
291,80
287,00
288,20
288,80
289,60
291,10
289,60
289,00
287,50
289,50
294,70
294,60
295,10
294,70
294,00
291,60
291,90
292,60
292,70
293,10
293,10
292,90
293,00
291,90
288,80
288,90
288,70
290,70
291,60
292,10
292,80
292,60

922,40
921,50
921,10
921,30
921,00
919,30

920,10
920,30

920,90
920,40
917,80
918,60
920,80
920,90
919,90
922,30
921,70
921,50
922,20
919,80
918,10
917,60
918,80
918,70
917,30
916,70
917,10
918,70
923,30
925,50
924,60
924,50
924,70
924,50
924,40
924,80
924,20
924,60
925,40
923,90
923,90
924,60
920,7
920,30
921,70
922,20

691,86
691,18
690,88
691,03
690,81
689,53
690,13
690,28
690,73
690,36
688,41
689,01
690,66
690,73
689,98
691,78
691,33
691,18
691,71
689,91
688,63
688,26
689,16
689,08
688,03
687,58
687,88
689,08
692,53
694,18
693,51
693,43
693,58
693,43
693,36
693,66
693,21
693,51
694,11
692,98
692,98
693,51
690,58
690,28
691,33
691,71

17,8
18,1
18,2
15,4
16,3
18,0
17,5
17,6
17,8
17,9
18,1
18,3
18,2
18,1
17,5
34,3
33,8
34,0
34,1
34,3
34,4
33,9
33,4
33,3
34,6
34,4
34,6
33,3
34,4
34,6
27,6
33,4
34,5
34,6
34,2
34,4
34,6
34,1
33,7
34,3
34,4
33,3
32,3
27,9
33,1
33,1

17,1
17,4
17,5
14,7
15,6
17,3
16,9
16,8
17,3
17,4
15,5
17,7
17,5
16,6
16,9
35,4
35,3
35,9
35,9
35,5
35,4
35,4
38,4
37,5
38,6
37,2
36,6
36,3
35,5
36,1
34,2
35,7
35,7
35,6
36
35,9
35,9
34,6
35,2
35,7
36,9
34,2
35,4
32,7
36,5
34,4

17,45
17,75
17,85
15,05
15,95
17,65
17,2
17,2
17,55
17,65
16,8
18
17,85
17,35
17,2
34,85
34,55
34,95
35
34,9
34,9
34,65
35,9
35,4
36,6
35,8
35,6
34,8
34,95
35,35
30,9
34,55
35,1
351
35,1
35,15
35,25
34,35
34,45
35
35,65
33,75
33,85
30,3
34,8
33,75

12,83
13,05
13,13
11,07
11,73
12,98
12,65
12,65
12,90
12,98
12,35
13,24
13,13
12,76
12,65
25,63
25,40
25,70
25,74
25,66
25,66
25,48
26,40
26,03
26,91
26,32
26,18
25,59
25,70
25,99
22,72
25,40
25,81
25,81
25,81
25,85
25,92
25,26
25,33
25,74
26,21
24,82
24,89
22,28
25,59
24,82

921,15
921,15
920,65
921,00
919,15
919,25
919,70
920,50
920,30
919,30
917,40
920,35
920,30
919,85
919,35
921,45
920,50
921,85
921,35
917,95
916,75
918,40
918,55
917,55
916,70
915,90
916,85
920,45
924,80
925,15
923,35
924,65
924,50
923,80
923,95
924,30
923,95
924,75
924,40
923,45
923,60
924,50
919,70
920,40
922,40
921,60

690,92
690,92
690,54
690,81
689,42
689,49
689,83
690,43
690,28
689,53
688,11
690,32
690,28
689,94
689,57
691,14
690,43
691,44
691,07
688,52
687,62
688,86
688,97
688,22
687,58
686,98
687,69
690,39
693,66
693,92
692,57
693,54
693,43
692,91
693,02
693,28
693,02
693,62
693,36
692,64
692,76
693,43
689,83
690,36
691,86
691,26

678,09
677,87
677,42
679,74
677,69
676,52
677,18
677,78
677,38
676,55
675,75
677,08
677,16
677,19
676,92
665,52
665,03
665,75
665,33
662,86
661,96
663,38
662,57
662,19
660,67
660,66
661,52
664,81
667,96
667,93
669,85
668,14
667,62
667,10
667,21
667,44
667,10
668,36
668,03
666,91
666,54
668,62
664,94
668,08
666,27
666,44

1057,49
1080,99
1104,49
1127,99
1151,49
1174,99
1198,22
1221,72
1245,22
1268,72
1292,25
1315,72
1339,22
1362,72
1386,22
1410,36
1433,94
1457,45
1480,95
1504,45
1527,95
1551,45
1574,95
1598,45
1621,95
1645,45
1668,95
1692,45
1715,95
1739,45
1762,95
1786,45
1809,95
1833,45
1856,95
1880,45
1903,95
1927,45
1950,95
1974,45
1997,99
2021,49
2045,00
2068,53
2092,08
2115,41

1080,99
1104,49
1127,99
1151,49
1174,99
1198,22
1221,72
1245,22
1268,72
1292,25
1315,72
1339,22
1362,72
1386,22
1410,36
1433,94
1457,45
1480,95
1504,45
1527,95
1551,45
1574,95
1598,45
1621,95
1645,45
1668,95
1692,45
1715,95
1739,45
1762,95
1786,45
1809,95
1833,45
1856,95
1880,45
1903,95
1927,45
1950,95
1974,45
1997,99
2021,49
2045,00
2068,53
2092,08
2115,41
2138,84

23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,23
23,50
23,50
23,50
23,53
23,47
23,50
23,50
23,50
24,14
23,58
23,51
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,54
23,50
23,51
23,53
23,55
23,33
23,43

1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1393,80
1410,00
1410,00
1410,00
1411,80
1408,20
1410,00
1410,00
1410,00
1448,40
1414,80
1410,60
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1412,40
1410,00
1410,60
1411,80
1413,00
1399,80
1405,80

33,03
38,91
55,55
49,85
58,86
48,34
40,78
49,08
45,27
49,88
33,59
15,19
14,94
15,32
17,27
22,56
27,10
29,99
43,23
25,04
25,40
31,24
29,69
39,69
50,96
50,81
45,17
49,68
27,87
26,59
18,89
27,10
25,52
36,59
34,49
38,68
42,22
25,06
40,35
34,67
41,03
30,98
45,54
49,36
58,91
50,01
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29/06/2014
30/06/2014
01/07/2014
02/07/2014
03/07/2014
04/07/2014
05/07/2014
06/07/2014
07/07/2014
08/07/2014
09/07/2014
10/07/2014
11/07/2014
12/07/2014
13/07/2014
15/07/2014
16/07/2014
17/07/2014
18/07/2014
19/07/2014
20/07/2014
21/07/2014
22/07/2014
23/07/2014
24/07/2014
25/07/2014
26/07/2014
27/07/2014
28/07/2014
29/07/2014
30/07/2014
31/07/2014
01/08/2014
02/08/2014

92

93

94

95

96

97

98

99

100
101
102
103
104
105
106
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126

3,4791
3,4817
3,4957
3,4763
3,4712
3,4759
3,4568
3,4714
3,4782
3,5113
3,5026
3,4922
3,5132
3,4988
3,4937
3,5991
3,5735
3,5729
3,5829
3,5895
3,5725
3,5847
3,5637
3,5533
3,5667
3,5293
3,5566
3,5587
3,5629
3,5663
3,5661
3,5480
3,5563
3,5758

3,5078
3,5155
3,5519
3,5355
3,5351
3,5311
3,5767
3,5215
3,5601
3,5488
3,5269
3,5112
3,5389
3,5275
3,5057
3,6386
3,6156
3,6298
3,6193
3,6402
3,6297
3,6511
3,6151
3,6073
3,6017
3,557

3,5829
3,5806
3,5939
3,5945
3,6001
3,5832
3,6059
3,6284

0,0287
0,0338
0,0562
0,0592
0,0639
0,0552
0,1199
0,0501
0,0819
0,0375
0,0243
0,0190
0,0257
0,0287
0,0120
0,0395
0,0421
0,0569
0,0364
0,0507
0,0572
0,0664
0,0514
0,0540
0,0350
0,0277
0,0263
0,0219
0,0310
0,0282
0,0340
0,0352
0,0496
0,0526

1446,15
1489,43
1458,62
147454
1451,26
1450,07
1448,13
1436,85
1459,08
1453,90
1465,79
1463,14
1470,72
1470,06
1278,55
144472
1454,66
1441,71
1457,47
1452,77
1458,30
1470,70
144574
1434,22
1464,13
1480,22
1497,34
1422,99
1468,84
1464,43
1452,81
1458,78
1454,65
1436,87

1,04
1,06
1,03
1,04
1,03
1,03
1,03
1,03
1,04
1,03
1,03
1,04
1,04
1,04
1,04
1,03
1,03
1,02
1,03
1,04
1,04
1,04
1,02
1,02
1,03
1,05
1,04
1,04
1,04
1,04
1,03
1,03
1,03
1,02

1,10
1,12
1,10
1,13
1,11
1,11
1,12
1,11
1,12
1,10
1,10
1,10
1,11
1,11
1,10
1,10
1,11
1,10
1,10
1,10
1,10
1,11
1,11
1,10
1,10
1,10
1,10
1,10
1,10
1,10
1,10
1,10
1,11
1,10

15,70
13,90
16,30
20,00
21,20
21,00
20,60
19,30
19,70
17,10
17,02
16,40
15,80
16,50
17,10
17,00
18,80
19,90
17,80
15,30
16,00
17,60
20,10
20,20
16,60
11,80
14,10
15,10
16,50
17,10
17,3
18,00
18,40
19,00

288,70
286,90
289,30
293,00
294,20
294,00
293,60
292,30
292,70
290,10
290,02
289,40
288,80
289,50
290,10
290,00
291,80
292,90
290,80
288,30
289,00
290,60
293,10
293,20
289,60
284,80
287,10
288,10
289,50
290,10
290,3
291,00
291,40
292,00

922,10
921,30
921,20
922,10
923,80
924,30
923,50
924,10
925,20
926,00
923,70
923,10
923,90
925,60
926,50
925,02
924,60
924,00
923,60
924,50
924,10
923,80
923,60
921,10
919,90
922,60
923,90
926,30
928,20
927,90
925,8
923,30
922,70
921,80

691,63
691,03
690,96
691,63
692,91
693,28
692,68
693,13
693,96
694,56
692,83
692,38
692,98
694,26
694,93
693,82
693,51
693,06
692,76
693,43
693,13
692,91
692,76
690,88
689,98
692,01
692,98
694,78
696,21
695,98
694,41
692,53
692,08
691,41

32,9
25,3
31,6
28,9
32,2
33,4
32
32,8
32,1
33,6
33,3
33,2
33
32,9
33,2
35,5
34,2
34,4
34,6
34,1
33,4
26,9
33,8
34
34
32
33,7
34
33,8
33,9
34,2
33,8
32,9
33,7

33,4
31,1
36,1
33,9
36,1
35,3
34,1
35,3
35,3
34,4
34,1
33,8
34
34,1
34,7
35,9
36
37
35,2
34,8
34,7
36,5
35,7
36
34,5
33,4
34,8
34,5
34,7
35,1
35,5
35,2
35,6
37,6

33,15
28,2
33,85
31,4
34,15
34,35
33,05
34,05
33,7
34
33,7
33,5
33,5
33,5
33,95
35,7
35,1
35,7
34,9
34,45
34,05
31,7
34,75
35
34,25
32,7
34,25
34,25
34,25
34,5
34,85
34,5
34,25
35,65

24,38
20,74
24,89
23,09
2511
25,26
24,30
25,04
24,78
25,00
24,78
24,63
24,63
24,63
24,96
26,25
25,81
26,25
25,66
25,33
25,04
23,31
25,55
25,74
25,18
24,04
25,18
25,18
25,18
25,37
25,63
25,37
25,18
26,21

921,60
921,60
920,50
923,20
923,20
923,75
923,40
924,20
925,90
924,05
922,90
922,60
924,35
926,05
925,60
924,55
924,50
921,60
923,60
923,90
923,60
923,45
922,60
918,80
920,20
922,70
923,65
927,00
928,20
927,15
923,75
922,25
922,75
920,20

691,26
691,26
690,43
692,46
692,46
692,87
692,61
693,21
694,48
693,09
692,23
692,01
693,32
694,59
694,26
693,47
693,43
691,26
692,76
692,98
692,76
692,64
692,01
689,16
690,21
692,08
692,79
695,31
696,21
695,42
692,87
691,74
692,12
690,21

666,88
670,52
665,54
669,37
667,35
667,61
668,31
668,17
669,70
668,09
667,45
667,37
668,69
669,96
669,29
667,22
667,62
665,01
667,10
667,65
667,72
669,34
666,46
663,42
665,02
668,04
667,61
670,12
671,02
670,05
667,24
666,38
666,94
663,99

2138,84
2162,07
2185,50
2209,05
2232,65
2256,22
2279,76
2303,14
2326,33
2349,79
2373,27
2396,89
2420,42
2443,95
2467,45
2488,30
2511,67
2535,21
2558,83
2582,38
2605,74
2629,19
2652,72
2676,24
2699,77
2723,41
2746,93
2770,93
2793,64
2817,14
2840,68
2864,23
2887,87
2911,37

2162,07
2185,50
2209,05
2232,65
2256,22
2279,76
2303,14
2326,33
2349,79
2373,27
2396,89
2420,42
2443,95
2467,45
2488,01
2511,67
2535,21
2558,83
2582,38
2605,74
2629,19
2652,72
2676,24
2699,77
2723,41
2746,93
2770,93
2793,64
2817,14
2840,68
2864,23
2887,87
2911,37
2934,87

23,23
23,43
23,55
23,60
23,57
23,54
23,38
23,19
23,46
23,48
23,62
23,53
23,53
23,50
20,56
23,37
23,54
23,62
23,55
23,36
23,45
23,53
23,52
23,53
23,64
23,52
24,00
22,71
23,50
23,54
23,55
23,64
23,50
23,50

1393,80
1405,80
1413,00
1416,00
1414,20
1412,40
1402,80
1391,40
1407,60
1408,80
1417,20
1411,80
1411,80
1410,00
1233,60
1402,20
1412,40
1417,20
1413,00
1401,60
1407,00
1411,80
1411,20
1411,80
1418,40
1411,20
1440,00
1362,60
1410,00
1412,40
1413,00
1418,40
1410,00
1410,00

19,85
22,69
38,53
40,15
44,03
38,07
82,80
34,87
56,13
25,79
16,58
12,99
17,47
19,52
9,39
27,34
28,94
39,47
24,97
34,90
39,22
45,15
35,55
37,65
23,91
18,71
17,56
15,39
21,11
19,26
23,40
24,13
34,10
36,63
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28-08-2014
04/08/2014 1 3,5935 3,6667 0,0732 152529 1,08 1,17 20,70 293,70 921,60 691,26 34,70 36,50 35,60 26,18 922,65 692,04 66587 293515 2958,65 23,50 1410,00 665,73 47,97
05/08/2014 2 3,5969 3,6628 0,0658 1541,40 1,09 1,16 16,70 289,70 924,80 693,66 33,90 35,00 34,45 2533 924,70 693,58 668,25 2958,65 2982,15 23,50 1410,00 42,71
06/08/2014 3 3,5813 13,6233 10,0420 1535,38 1,09 1,17 18,30 291,30 924,70 693,58 33,30 35,90 34,60 2544 92420 693,21 667,77 2982,15 300565 23,50 1410,00 27,35
07/08/2014 4 35712 3,6441 0,0729 1530,57 1,09 1,17 19,10 292,10 925,30 694,03 33,80 36,90 35,35 25,99 92425 693,24 667,25 3005,65 3029,15 23,50 1410,00 47,65
08/08/2014 5 3,5946 3,6655 0,0709 1535,74 1,09 1,17 18,30 291,30 92490 693,73 33,90 35,60 34,75 25,55 924,55 693,47 667,92 3029,15 3052,65 23,50 1410,00 46,17
09/08/2014 6 3,5610 3,6074 0,0465 1530,92 1,09 1,17 18,70 291,70 923,70 692,83 33,70 34,80 34,25 2518 922,30 691,78 666,60 3052,65 3076,15 23,50 1410,00 30,35
10/08/2014 7 3,5438 3,5816 0,0378 1530,78 1,09 1,17 18,80 291,80 922,34 691,81 33,30 35,50 34,40 2529 921,95 691,52 666,23 3076,15 3099,65 23,50 1410,00 24,69
11/08/2014 8 3,5576 13,6146 0,0571 1520,59 1,08 1,16 19,40 292,40 921,80 691,41 34,30 38,80 36,55 26,88 920,90 690,73 663,86 3099,65 3123,15 23,50 1410,00 37,53
12/08/2014 9 3,5919 3,6664 0,0746 1513,83 1,07 1,17 21,10 294,10 920,80 690,66 34,80 37,90 36,35 26,73 919,50 689,68 662,95 3123,15 3146,65 23,50 1410,00 49,26
13/08/2014 10 3,5642 3,6173 0,0531 154534 1,10 1,17 16,90 289,90 922,70 692,08 33,10 34,70 33,90 2493 92485 693,69 668,77 3146,65 3170,15 23,50 1410,00 34,36
14/08/2014 11  3,5499 3,5822 0,0323 1550,04 1,10 1,16 13,40 286,40 925,50 694,18 34,00 35,40 34,70 25551 925,15 693,92 668,40 3170,15 319365 23,50 1410,00 20,86
15/08/2014 12  3,5637 3,6081 0,0443 1539,49 1,09 1,17 19,40 292,40 926,70 695,08 32,70 34,90 33,80 24,85 926,60 69501 670,15 3193,65 3217,15 23,50 1410,00 28,80
16/08/2014 13 3,5334 3,5780 0,0446 1533,97 1,09 1,17 20,80 293,80 926,60 69501 34,30 34,16 34,23 25,17 926,35 694,82 669,65 3217,15 3240,65 23,50 1410,00 29,10
17/08/2014 14  3,5530 3,5784 0,0254 1334,82 1,09 1,17 18,50 291,50 925,50 694,18 33,60 35,20 34,40 2529 924,00 693,06 667,76 3240,65 3261,10 20,45 1227,00 19,03
18/08/2014 15 3,5640 3,6144 0,0505 1528,20 1,08 1,17 20,20 293,20 923,30 692,53 33,60 35,20 34,40 2529 922,70 692,08 666,79 3261,10 3284,60 23,50 1410,00 33,02
19/08/2014 16 3,5698 3,6285 0,0587 1581,19 1,09 1,17 19,30 292,30 923,40 692,61 33,60 35,20 34,40 2529 922,90 692,23 666,94 3284,60 330887 24,27 1456,20 37,10
20/08/2014 17 3,5701 3,6299 0,0598 1484,24 1,08 1,17 20,10 293,10 923,80 692,91 33,60 35,90 34,75 25,55 923,70 692,83 667,28 330887 333167 22,80 1368,00 40,29
22/08/2014 18 35420 3,6172 0,0752 151540 1,07 1,17 22,70 295,70 921,50 691,18 33,60 36,30 34,95 25,70 920,35 690,32 664,62 333169 335519 23,50 1410,00 49,62
23/08/2014 19  3,5605 3,6207 0,0602 1511,11 1,07 1,17 22,80 29580 920,10 690,13 34,10 36,90 35,50 26,10 918,95 689,27 663,17 3355,19 3378,69 23,50 1410,00 39,82
24/08/2014 20  3,5497 3,6227 0,0730 1510,85 1,07 1,17 23,00 296,00 918,90 689,23 33,60 38,50 36,05 26,51 919,10 689,38 662,87 3378,69 3402,19 23,50 1410,00 48,32
25/08/2014 21 35526 3,6799 0,1273 1496,40 1,06 1,16 22,80 295,80 918,40 688,86 33,90 44,60 39,25 28,86 916,90 687,73 658,87 3402,19 342569 23,50 1410,00 85,05
26/08/2014 22  3,4469 35372 10,0903 1517,76 1,08 1,18 22,00 295,00 918,60 689,01 33,50 35,70 34,60 2544 919,05 689,34 663,90 342569 3449,19 23,50 1410,00 59,52
27/08/2014 23  3,4313 3,4797 10,0485 152248 1,08 1,17 19,10 292,10 919,90 689,98 33,40 37,10 35,25 25,92 91925 689,49 663,57 3449,19 3472,69 23,50 1410,00 31,83
29/08/2014 24 34616 35321 0,0705 153518 1,09 1,17 19,50 292,50 921,50 691,18 33,40 34,10 33,75 24,82 921,55 691,22 666,40 3473,42 349699 23,57 1414,20 45,90
30/08/2014 25 3,4539 3,5118 0,0580 1512,83 1,08 1,17 21,90 29490 921,30 691,03 32,70 34,80 33,75 24,82 919,95 690,02 66520 349699 3520,38 23,39 1403,40 38,32
31/08/2014 26  3,4510 3,5161 0,0651 1515,05 1,07 1,17 22,00 295,00 919,20 689,46 33,30 37,60 35,45 26,07 918,75 689,12 663,05 3520,38 354390 23,52 1411,20 42,99
01/09/2014 27 3,4727 35085 0,0358 1523,71 1,08 1,17 18,80 291,80 919,10 689,38 33,50 35,30 34,40 2529 918,25 688,74 663,45 354390 3567,40 23,50 1410,00 23,50
02/09/2014 28 3,4490 3,4939 10,0448 153896 1,09 1,19 22,70 295,70 918,00 688,56 28,00 29,50 28,75 21,14 920,75 690,62 669,48 3567,40 3590,91 23,51 1410,60 29,13
03/09/2014 29 3,4366 3,4615 0,0249 154190 1,10 1,19 20,30 293,30 920,00 690,06 28,00 29,30 28,65 21,07 921,65 691,29 670,23 359091 361436 23,45 1407,00 16,15
04/09/2014 30 3,4773 35015 0,0242 1556,55 1,10 1,18 16,8 289,86  923,1 692,3818 26,30 29,10 27,70 20,37 923,10 692,38 672,01 3614,36 3637,84 23,48 1408,80 15,53
05/09/2014 31  3,4369 3,4667 0,0297 1549,23 1,10 1,18 18,50 291,50 923,20 692,46 27,90 29,60 28,75 21,14 922,10 691,63 670,49 3637,84 366137 23,53 1411,80 19,19
06/09/2014 32  3,4165 3,4559 10,0394 1704,92 1,10 1,18 19,60 292,60 922,40 691,86 27,70 30,10 28,90 21,25 922,00 691,56 670,31 3661,37 3687,31 2594 1556,40 23,13
07/09/2014 33 3,4576 3,5051 0,0475 1376,65 1,09 1,18 22,00 295,00 923,00 692,31 29,30 30,20 29,75 21,88 922,35 691,82 669,94 3687,31 370837 21,06 1263,60 34,48
08/09/2014 34  3,4303 3,4806 0,0504 1537,65 1,09 1,18 22,3 2953 9229 692,23 28,60 30,70 29,65 21,80 921,65 691,29 669,49 3708,37 373193 23,56 1413,60 32,76
09/09/2014 35 3,4509 3,4936 0,0427 153858 1,09 1,18 22 295 921,1 690,88 28,60 30,50 29,55 21,73 919,55 689,72 667,99 373193 375555 23,62 1417,20 27,75
10/09/2014 36 3,4576 13,5093 10,0517 1528,32 1,08 1,18 23 296 919,5 689,68 28,70 32,80 30,75 22,61 919,25 689,49 666,88 375555 3779,09 2354 1412,40 33,83
11/09/2014 37 3,4206 3,4841 0,0634 1522,73 1,08 1,19 241  297,1 9197 689,83 28,60 32,50 30,55 22,46 919,30 689,53 667,07 3779,09 3802,58 23,49 1409,40 41,66
12/09/2014 38 3,3992 3,4782 0,0790 1530,10 1,08 1,19 24,5 2975 9199 689,98 28,50 30,10 29,30 21,54 920,15 690,17 668,62 380258 3826,11 23,53 1411,80 51,65
13/09/2014 39  3,4450 3,5010 0,0560 1546,61 1,09 1,18 228 2958 92172 690,96 28,40 31,20 29,80 21,91 920,40 690,36 668,44 3826,11 384986 23,75 1425,00 36,19
14/09/2014 40 3,4854 35594 0,0740 1528,00 1,08 1,18 239 296,9  920,1 690,13 29,00 31,60 30,30 22,28 918,40 688,86 666,58 3849,86 387346 23,60 1416,00 48,45
15/09/2014 41  3,4316 3,5061 0,0745 150524 1,08 1,19 241  297,1 9185 688,93 28,60 30,40 29,50 2169 918,25 688,74 667,05 387346 389666 23,20 1392,00 49,49
16/09/2014 42  3,4070 3,4822 0,0752 1561,96 1,09 1,19 22,1 2951  918,7 689,08 28,30 29,80 29,05 21,36 919,05 689,34 667,98 3896,66 3920,60 23,94 1436,40 48,12
17/09/2014 43  3,4373 3,5395 10,1022 1521,94 1,08 1,17 22,1 2951 9198 689,91 28,20 30,60 29,40 2162 914,40 68586 664,24 3920,60 3944,17 23,57 1414,20 67,15
18/09/2014 44  3,4143 35086 0,0943 151465 1,08 1,19 24,7 297,7 918,03 688,58 28,30 30,20 29,25 21,51 91555 686,72 66521 394417 3967,64 23,47 1408,20 62,26
19/09/2014 45 3,4225 3,5007 0,0782 1530,87 1,09 1,18 214 2944 9178 688,41 28,40 30,20 29,30 21,54 917,50 688,18 666,64 3967,64 3991,14 23,50 1410,00 51,10
20/09/2014 46  3,4246 13,4523 0,0277 1557,69 1,09 1,18 18,2 2912  919,3 689,53 28,80 29,40 29,10 21,40 918,15 688,67 667,27 3991,14 401491 23,77 1426,20 17,78
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3,4813
3,4660
3,4570
3,4272
3,4303
3,4359
3,4393
3,4363
3,4179
3,4477
3,4248
3,4500
3,4617
3,4409
3,4431
3,4678
3,4719
3,4344
3,4472
3,4440
3,4492
3,4454
3,4376
3,4340
3,4126
3,4481
3,4721
3,3997
3,4241
3,4208
3,5850
3,5481
3,5742
3,5555
3,5393
3,5610
3,5958
3,5708
3,5764
3,5979
3,5806
3,5687
3,5891
3,6131
3,5746
3,5576
3,5631

3,5062
3,5010
3,4996
3,4716
3,4648
3,4616
3,4542
3,4808
3,4457
3,4808
3,4580
3,4804
3,4971
3,4883
3,4966
3,5308
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3,5314
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3,4393
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3,6414
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1,09
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19,8
18,1
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20,14
25,384
23,508
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16,904
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18,892
19,516
22,012
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25,972
26,628
26,64
27,228
29,868
26,772
28,236
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25,932
20,988
19,608
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20,864
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292.8
291,1
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295,3
293,8
293,8
293,14
298,38
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291,65
289,9
289,38
290,49
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690,96
689,82
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688,91
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29,80
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28,50
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30,80
30,30
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33,10
33,30
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29,15
29,00
29,65
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28,65
11,85
29,60
29,10
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27,15
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29,70
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31,65
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30,25
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29,85
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29,65
28,65
29,45
29,45
29,75
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30,30
28,90
28,90
29,55
30,05
32,70
32,70
32,80
32,60
32,30
32,70
32,75
32,40
32,75
32,30

21,43
21,32
21,80
21,29
21,51
21,07
8,71
21,76
21,40
21,03
20,66
19,96
20,99
21,25
21,84
21,91
22,90
22,79
23,64
23,27
24,96
22,24
21,76
21,99
21,95
21,99
21,80
21,07
21,65
21,65
21,88
22,10
22,28
21,25
21,25
21,73
22,10
24,04
24,04
24,12
23,97
23,75
24,04
24,08
23,82
24,08
23,75

920,45
919,90
918,75
920,70
917,60
918,80
919,75
918,70
920,90
924,55
924,55
923,65
923,45
920,90
919,45
917,25
917,65
918,65
918,80
918,50
918,30
918,55
919,25
917,40
916,35
915,85
916,75
919,10
920,00
921,15
917,45
917,50
918,95
919,00
915,75
913,50
917,70
919,20
919,55
916,75
916,10
917,45
920,05
919,10
917,15
916,05
916,15

690,39
689,98
689,12
690,58
688,26
689,16
689,87
689,08
690,73
693,47
693,47
692,79
692,64
690,73
689,64
687,99
688,29
689,04
689,16
688,93
688,78
688,97
689,49
688,11
687,32
686,94
687,62
689,38
690,06
690,92
688,14
688,18
689,27
689,31
686,87
685,18
688,33
689,46
689,72
687,62
687,13
688,14
690,09
689,38
687,92
687,09
687,17

668,96
668,66
667,32
669,29
666,75
668,09
681,16
667,32
669,33
672,44
672,81
672,83
671,65
669,48
667,81
666,08
665,39
666,25
665,52
665,66
663,82
666,73
667,73
666,12
665,37
664,96
665,82
668,32
668,40
669,26
666,27
666,09
666,99
668,06
665,62
663,45
666,24
665,41
665,67
663,50
663,16
664,39
666,05
665,30
664,10
663,01
663,42

4014,91
4038,62
4062,16
4085,72
4109,27
4132,73
4156,18
4185,11
4208,69
4232,15
4255,56
4278,91
4302,63
4325,99
4349,53
4373,12
4396,70
4420,20
4443,71
4469,27
4490,63
4513,90
4537,52
4561,12
4584,62
4608,12
4630,75
4654,30
4677,84
4701,37
4725,90
4749,50
4773,36
4796,40
4819,90
4843,40
4866,90
4890,40
4913,90
4937,40
4960,90
4984,40
5007,90
5031,40
5054,90
5078,40
5101,90

4038,62
4062,16
4085,72
4109,27
4132,73
4156,18
4179,71
4208,58
4232,15
4255,56
427891
4302,63
4325,99
4349,53
4373,12
4396,70
4420,20
4443,71
4469,27
4490,63
4513,90
4537,52
4561,12
4584,62
4608,12
4630,75
4654,30
4677,84
4701,37
4725,90
4749,50
4773,36
4796,40
4819,90
4843,40
4866,90
4890,40
4913,90
4937,40
4960,90
4984,40
5007,90
5031,40
5054,90
5078,40
5101,90
5125,38

23,71
23,54
23,56
23,55
23,46
23,45
23,53
23,47
23,46
23,41
23,35
23,72
23,36
23,54
23,59
23,58
23,50
23,51
25,56
21,36
23,27
23,62
23,60
23,50
23,50
22,63
23,55
23,54
23,53
24,53
23,60
23,86
23,04
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,48

1422,60
1412,40
1413,60
1413,00
1407,60
1407,00
1411,80
1408,20
1407,60
1404,60
1401,00
1423,20
1401,60
1412,40
1415,40
1414,80
1410,00
1410,60
1533,60
1281,60
1396,20
1417,20
1416,00
1410,00
1410,00
1357,80
1413,00
1412,40
1411,80
1471,80
1416,00
1431,60
1382,40
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1408,80

16,02
22,62
27,78
28,88
22,58
16,80
9,33
29,29
18,16
21,38
21,45
19,30
22,92
30,67
34,69
41,15
42,71
49,44
51,23
45,49
58,42
66,41
60,49
84,61
91,76
50,06
46,77
25,72
28,29
29,72
30,51
11,43
14,09
23,92
31,90
22,90
40,42
26,58
18,98
16,59
19,01
8,46
15,93
18,64
19,39
18,38
22,43
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06/12/2014
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08/12/2014
09/12/2014
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14/12/2014
15/12/2014
16/12/2014
17/12/2014
18/12/2014
19/12/2014
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94

95

96

97

98
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100
101
102
103
104
105
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107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
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3,5698
3,5545
3,5804
3,5645
3,5597
3,5624
3,5869
3,5947
3,5533
3,568
3,5854
3,5554
3,5419
3,5632
3,5182
3,5457
3,5546
3,4817
3,5232
3,5460
3,5186
3,5816
3,5656
3,5584
3,4780
3,5179
3,5444
3,5127
3,5268
3,4978
3,5171
3,5259

3,6178
3,6222
3,6137
3,5964
3,5946
3,6029
3,6264
3,6418
3,6159
3,6217
3,6213
3,5789
3,5646
3,5795
3,5374
3,5733
3,5865
3,5147
3,5635
3,5677
3,5353
3,6331
3,5763
3,5717
3,4925
3,5549
3,5820
3,5512
3,5595
3,5222
3,5328
3,5378

0,0480
0,0677
0,0333
0,0319
0,0349
0,0405
0,0395
0,0471
0,0626
0,0537
0,0359
0,0235
0,0227
0,0163
0,0192
0,0276
0,0320
0,0330
0,0403
0,0217
0,0167
0,0515
0,0107
0,0133
0,0145
0,0370
0,0376
0,0385
0,0327
0,0243
0,0157
0,0119

1502,85
1517,17
1519,43
1532,20
2271,99
1523,80
1513,91
1512,99
1519,02
1516,01
1531,19
1336,86
1521,41
1510,15
1518,23
1523,13
1515,54
1517,39
1531,14
1567,06
1472,56
1527,87
1524,74
1595,98
1510,10
1518,36
1514,70
1508,94
1498,08
1503,82
1505,84
1528,81

1,07
1,07
1,07
1,08
1,08
1,07
1,07
1,07
1,07
1,07
1,07
1,07
1,07
1,06
1,07
1,07
1,07
1,08
1,08
1,08
1,08
1,08
1,07
1,08
1,08
1,08
1,07
1,07
1,06
1,07
1,07
1,07

1,18
1,18
1,18
1,18
1,18
1,17
1,17
1,18
1,18
1,18
1,17
1,17
1,17
1,17
1,17
1,17
1,17
1,18
1,17
1,18
1,17
1,17
1,17
1,17
1,18
1,17
1,18
1,18
1,18
1,18
1,17
1,17

23,8
22,284
22,552
19,968

19,94
20,924
22,616
24,768

24,38
24,236

22,18
22,496
21,748
21,952
21,224
21,816
21,872

21,42

20,36

22,24

22,52

21,42

21,28

20,54

21,64

20,86

22,66

23,72

25,18

23,66

22,93

21,99

296,8
295,28
295,55
292,97
292,94
293,92
295,62
297,77
297,38
297,24
295,18

295,5
294,75
294,95
294,22
294,82
294,87
294,42
293,36
295,24
295,52
294,42
294,28
293,54
294,64
293,86
295,66
296,72
298,18
296,66
295,93
294,99

914,516
913,264
913,44
915,608
918,236
918,032
917,444
917,328
918,024
917,76
917,208
917,748
917,984
915,276
914,528
916,412
918,376
917,54
918,77
918,98
919,43
919,37
917,72
917,60
915,43
918,44
918,16
916,02
914,46
914,55
915,79
916,38

685,94
685,00
685,14
686,76
688,73
688,58
688,14
688,05
688,57
688,38
687,96
688,37
688,54
686,51
685,95
687,37
688,84
688,21
689,14
689,29
689,63
689,59
688,35
688,26
686,63
688,89
688,68
687,07
685,90
685,97
686,90
687,34

31,70
31,70
32,30
31,90
31,70
35,00
33,80
34,40
34,00
34,40
34,70
35,40
35,10
35,40
34,90
35,30
34,80
33,60
34,30
34,40
34,40
34,10
34,20
33,90
33,70
33,60
34,10
34,20
34,60
34,60
34,50
35,10

33,20
33,10
33,00
32,50
34,10
34,60
35,40
35,60
35,70
35,20
35,30
36,10
36,20
36,60
36,20
36,20
36,10
34,20
35,20
35,50
35,10
35,20
34,80
34,70
34,10
34,70
35,70
36,00
36,80
35,50
35,40
36,40

32,45
32,40
32,65
32,20
32,90
34,80
34,60
35,00
34,85
34,80
35,00
35,75
35,65
36,00
35,55
35,75
35,45
33,90
34,75
34,95
34,75
34,65
34,50
34,30
33,90
34,15
34,90
35,10
35,70
35,05
34,95
35,75

23,86
23,82
24,01
23,68
24,19
25,59
25,44
25,74
25,63
25,59
25,74
26,29
26,21
26,47
26,14
26,29
26,07
24,93
25,55
25,70
25,55
25,48
25,37
25,22
24,93
25,11
25,66
25,81
26,25
25,77
25,70
26,29

913,10
912,40
914,60
916,65
919,25
917,05
917,15
917,30
917,40
916,75
916,60
917,50
916,90
912,95
915,20
916,80
918,70
917,75
918,85
919,40
919,30
918,60
915,95
917,30
916,60
917,75
918,70
917,00
914,50
914,55
915,00
914,95

684,88
684,36
686,01
687,54
689,49
687,84
687,92
688,03
688,11
687,62
687,51
688,18
687,73
684,77
686,46
687,66
689,08
688,37
689,19
689,61
689,53
689,01
687,02
688,03
687,51
688,37
689,08
687,81
685,93
685,97
686,31
686,27

661,02
660,53
662,00
663,87
665,30
662,26
662,48
662,30
662,48
662,03
661,77
661,89
661,52
658,30
660,32
661,37
663,02
663,44
663,64
663,91
663,98
663,53
661,65
662,81
662,58
663,26
663,42
662,00
659,68
660,20
660,61
659,98

5125,38
5148,82
5172,43
5196,00
5219,59
5254,51
5278,15
5301,68
5325,29
5348,98
5372,64
5396,46
541727
5440,95
5464,61
5488,23
5511,92
5547,22
5570,70
5594,36
5618,64
5641,47
5665,14
5688,84
5713,54
5736,93
5760,43
5783,93
5807,43
5830,93
5854,43
5877,93

5148,82
5172,43
5196,00
5219,59
5254,51
5278,15
5301,68
5325,29
5348,98
5372,64
5396,46
5417,27
5440,95
5464,61
5488,23
5511,92
5535,43
5570,70
5594,36
5618,64
5641,47
5665,14
5688,84
5713,54
5736,93
5760,43
5783,93
5807,43
5830,93
5854,43
5877,93
5901,80

23,44
23,61
23,57
23,59
34,92
23,64
23,53
23,61
23,69
23,66
23,82
20,81
23,68
23,66
23,62
23,69
23,51
23,48
23,66
24,28
22,83
23,67
23,70
24,70
23,39
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,50
23,87

1406,40
1416,60
141420
1415,40
2095,20
1418,40
1411,80
1416,60
1421,40
1419,60
1429,20
1248,60
1420,80
1419,60
1417,20
1421,40
1410,60
1408,80
1419,60
1456,80
1369,80
1420,20
1422,00
1482,00
1403,40
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1410,00
1432,20

31,94
44,62
21,92
20,82
15,36
26,58
26,09
31,13
41,21
35,42
23,45
17,58
14,92
10,79
12,65
18,10
21,09
21,77
26,30
13,83
11,36
33,69
7,04
8,35
9,60
24,35
24,82
25,51
21,85
16,18
10,45
7,76
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22-12-14
23/12/2014 1 35365 35467 00102 152730 1,08 1,17 2007 29307 91838 68884 356 358 357 2625 917,05 687,84 66159 59018 592533 2353 141180 65895 6,68
24/12/2014 2 35522 35724 00202 152419 108 118 2216 29516 919,35 689,57 347 357 352 2588 91875 689,12 66324 592533 594883 2350  1410,00 13,27
25/12/2014 3 35669 35861 00192 152211 108 118 2326 29626 920,86 690,70 352 361 3565 2621 919,80 689,91 663,69 594883 597233 2350  1410,00 12,61
27/12/2014 4 35179 35449 00270 151881 108 119 2590 29890 919,15 689,42 352 361 3565 2621 921,15 690,92 664,71 597233 599583 23,50  1410,00 17,78
28/12/2014 5 35429 35761 00332 151474 107 119 2488 297,88 917,34 68806 353 36 3565 2621 917,65 688,29 66208 599583 601933 23,50  1410,00 21,92
29/12/2014 6 35514 35659 00145 151221 107 118 2430 297,30 917,11 687,89 352 364 358 2632 91585 686,94 660,62 601933 604283 2350  1410,00 9,59
30/12/2014 7 35489 35688 00199 151678 108 118 2282 29582 91695 687,77 352 357 3545 2607 91585 686,94 660,88 604283 606633 23,50  1410,00 13,14
28/01/2015 8 35671 35945 00274 252032 108 119 2350 29650 919,10 689,38 343 352 3475 2555 91950 689,68 664,13 6067,08 610596 38,88  2332,80 10,87
29/01/2015 9 35837 36011 00174 145935 108 118 2270 29570 919,30 689,53 34,2 355 3485 2563 91810 688,63 66301 610596 612849 22,53  1351,80 11,92
30/01/2015 10  3,5969 36175 00206 1513,88 1,08 1,18 2360 296,60 919,00 68931 343 352 3475 2555 918,80 689,16 663,61 612849 6151,87 2338  1402,80 13,61
31/01/2015 11 35621 35889 00268 186103 108 118 2360 29660 919,70 689,83 342 356 349 2566 919,10 689,38 66372 615187 618061 28,74  1724,40 14,40
01/02/2015 12 35744 35922 00178 117908 1,08 119 2410 297,10 91940 68961 352 35 351 2581 919,80 689,91 664,10 618061 619882 1821  1092,60 15,10
02/02/2015 13  3,5934 36158 00224 151276 1,08 1,18 21,60 294,60 91890 68923 344 354 349 2566 917,80 68841 662,74 619882 622214 2332  1399,20 14,81
03/02/2015 14 35436 35701 00265 149697 1,08 1,18 2240 29540 916,80 687,66 348 363 3555 26,14 91520 68646 660,32 622214 624534 2320  1392,00 17,70
04/02/2015 15 35689 35883 00194 150693 1,07 1,17 21,00 29400 91540 686,61 355 363 359 2640 91280 684,66 65826 624534 626872 23,38  1402,80 12,87
05/02/2015 16 3,537 35586 00216 152273 1,07 117 19,80 292,80 912,80 684,66 35 359 3545 2607 910,90 683,23 657,16 626872 629233 23,61  1416,60 14,19
06/02/2015 17 35293 3553 00237 152380 1,08 1,18 2040 29340 91250 68443 346 357 3515 2585 91240 684,36 65851 629233 631592 2359 141540 15,55
07/02/2015 18 35644 35977 00333 302231 1,08 118 2150 294,50 91400 68556 349 363 356 2618 91520 68646 660,28 631592 6362,66 46,74  2804,40 11,02
09/02/2015 19 35726 35853 00127 152834 1,08 118 2210 29510 917,30 68803 348 36 354 2603 917,10 687,88 661,85 636266 638627 2361  1416,60 8,31
10/02/2015 20 35645 3,5807 00162 152965 108 118 21,70 29470 91920 689,46 34 351 3455 2540 919,80 689,91 66450 638627 640978 2351  1410,60 10,59
11/02/2015 21 35782 35955 00173 152546 108 118 2340 29640 920,00 690,06 35 361 3555 26,14 92040 690,36 664,22  6409,78 643331 2353  1411,80 11,34
12/02/2015 22 3544 35697 00257 151530 108 119 2470 297,70 920,80 690,66 33,1 368 3495 2570 92040 690,36 664,66 643331 645672 2341  1404,60 16,96
13/02/2015 23 35248 35523 00275 153014 108 118 2320 29620 920,50 69043 35 353 3515 2585 919,30 689,53 663,69 645672 648034 23,62  1417,20 17,97
15/02/2015 24 35515 35671 00156 153041 108 118 21,70 29470 917,80 68841 346 35 348 2559 917,70 688,33 66274 648034 650393 23,59 141540 10,19
16/02/2015 25 3554 35716 00176 154573 108 118 2210 29510 918,00 68856 346 35 348 2559 917,50 688,18 66259 650393 652778 23,85  1431,00 11,39
18/02/2015 26 35166 3,527 00104 152616 108 118 21,70 29470 916,80 687,66 34 341 3405 2504 91570 686,83 66179  6527,78 655134 2356  1413,60 6,81
21/02/2015 27 35297 35619 00322 157227 108 119 2490 297,90 920,80 690,66 343 353 348 2559 920,80 690,66 66507 655156 657584 24,28  1456,80 20,48
22/02/2015 28 35518 35816 00298 1517,38 108 119 2450 29750 920,60 690,51 345 352 3485 2563 92040 690,36 664,73 657584 659927 2343 140580 19,64
23/02/2015 29 35278 35508 00230 152655 1,08 118 2440 29740 920,30 690,28 342 354 348 2559 91930 689,53 66394 659927 662287 23,60  1416,00 15,07
24/02/2015 30 35264 35455 00191 152531 1,08 119 2400 29700 92020 69021 35 357 3535 2599 920,90 690,73 66474 662287 66464 2353  1411,80 12,52
25/02/2015 31 35472 35594 00122 153018 1,08 118 2270 29570 920,90 690,73 351 358 3545 2607 920,30 690,28 66422 66464 666998 2358  1414,80 7,97
26/02/2015 32 35226 35405 00179 152263 108 118 2330 29630 91800 68856 348 362 355 2610 917,00 687,81 66170 6669,98 669356 23,58  1414,80 11,76
27/02/2015 33 35276 35467 00191 152938 108 118 2150 29450 917,20 687,96 343 358 3505 2577 91680 687,66 661,88 669356 6717,16 23,60  1416,00 12,49
28/02/2015 34 3494 35131 00191 152147 108 118 2190 29490 91810 688,63 341 347 344 2529 91860 689,01 66371 6717,16 674058 2342 140520 12,55
01/03/2015 35 35174 3542 00246 150805 1,08 1,18 2250 29550 91960 689,76 343 351 347 2551 920,00 690,06 664,54 674058 6763,79 2321  1392,60 16,31
02/03/2015 36 35714 36061 00347 152995 1,08 1,18 2306 296,06 91958 689,74 341 352 34,65 2548 91870 689,08 663,60 676379 67874 2361  1416,60 22,66
03/03/2015 37 35546 35943 00397 152332 1,08 118 2387 296,87 91884 68919 356 364 36 2647 91835 68882 662,35 67874 681099 2359 141540 26,08
04/03/2015 38 35313 35567 00254 152895 1,08 118 2318 296,18 918,88 68922 342 359 3505 2577 91895 689,27 663,50 681099 683459 2360  1416,00 16,61
05/03/2015 39 35345 35633 00288 152250 1,08 1,18 2364 296,64 91823 68873 348 362 355 2610 917,70 68833 662,23 683459 685816 2357  1414,20 18,92
06/03/2015 40 35327 35604 00277 152364 108 118 2274 29574 91751 68819 349 363 356 2618 91650 68743 661,25 685816 6881,75 2359 141540 18,20
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07/03/2015
08/03/2015
09/03/2015
10/03/2015
11/03/2015
12/03/2015
13/03/2015
14/03/2015
15/03/2015
16/03/2015
17/03/2015
18/03/2015
19/03/2015
20/03/2015
21/03/2015
22/03/2015
23/03/2015
24/03/2015
26/03/2015
27/03/2015
28/03/2015
29/03/2015
30/03/2015
31/03/2015
01/04/2015
02/04/2015
03/04/2015
04/04/2015
05/04/2015
06/04/2015
07/04/2015
08/04/2015
09/04/2015
10/04/2015
11/04/2015
12/04/2015
13/04/2015
14/04/2015
15/04/2015
16/04/2015

41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80

3,5448
3,5742
3,5411
3,5616
3,5721
3,5670
3,5898
3,5734
5,0285
5,0112
4,9996
5,0271
5,0213
4,9821
5,0362
5,0264
5,0104
5,0220
5,0311
5,0246
5,0055
5,0208
5,0206
4,9972
5,0172
5,0374
5,0222
5,013
5,0175
5,0218
5,0033
5,0038
5,0550
5,0859
5,0840
5,1090
5,1053
5,1042
5,0974
5,0898

3,5610
3,5866
3,5529
3,5785
3,5924
3,5886
3,6074
3,5885
5,0412
5,0261
5,0253
5,0334
5,0446
4,9990
5,0525
5,0386
5,0346
5,0294
5,0612
5,0446
5,0394
5,0402
5,0343
5,0203
5,0588
5,0637
5,0427
5,0306
5,0273
5,0359
5,0338
5,0317
5,0946
5,1298
5,1144
5,1435
5,1570
5,1354
5,1194
5,1197

0,0162
0,0124
0,0119
0,0170
0,0203
0,0216
0,0176
0,0151
0,0128
0,0149
0,0258
0,0062
0,0233
0,0169
0,0163
0,0122
0,0243
0,0074
0,0301
0,0200
0,0339
0,0194
0,0137
0,0231
0,0416
0,0263
0,0205
0,0176
0,0098
0,0141
0,0305
0,0279
0,0397
0,0440
0,0304
0,0345
0,0517
0,0312
0,0220
0,0299

1533,78
1482,95
1511,40
1525,00
1524,89
1529,81
1530,63
1524,06
1483,91
1499,74
1510,97
1505,27
1505,80
1506,12
1510,14
1460,85
1512,78
1510,85
1499,68
1583,84
1406,65
1504,06
1465,02
1518,15
1474,20
1500,57
1502,19
1502,70
1494,68
1493,91
1505,95
1511,93
1519,92
1557,52
1585,00
1370,39
1526,44
1475,15
151551
1640,44

1,08
1,08
1,08
1,08
1,08
1,08
1,08
1,08
1,06
1,06
1,07
1,06
1,06
1,06
1,06
1,06
1,07
1,07
1,06
1,06
1,06
1,06
1,06
1,06
1,06
1,06
1,06
1,06
1,06
1,06
1,06
1,07
1,07
1,07
1,07
1,07
1,07
1,07
1,07
1,07

1,18
1,18
1,17
1,18
1,18
1,18
1,18
1,18
1,15
1,16
1,16
1,15
1,15
1,15
1,15
1,16
1,16
1,16
1,15
1,16
1,16
1,15
1,16
1,16
1,16
1,16
1,16
1,16
1,15
1,15
1,16
1,15
1,16
1,16
1,16
1,16
1,17
1,16
1,16
1,16

21,50
20,84
20,12
21,31
21,53
21,10
21,43
20,11
21,20
21,98
20,37
19,65
19,33
19,88
20,04
19,89
20,89
21,30
22,59
23,30
22,09
22,12
23,22
20,81
21,78
22,47
21,90
21,61
20,99
20,66
20,71
18,20
20,04
20,54
20,64
20,94
21,95
21,94
22,38
20,94

294,50
293,84
293,12
294,31
294,53
294,10
294,43
293,11
294,20
294,98
293,37
292,65
292,33
292,88
293,04
292,89
293,89
294,30
295,59
296,30
295,09
295,12
296,22
293,81
294,78
295,47
294,90
294,61
293,99
293,66
293,71
291,20
293,04
293,54
293,64
293,94
294,95
294,94
295,38
293,94

917,16
917,35
916,86
915,57
915,52
916,86
917,80
918,79
918,78
917,84
918,80
919,97
919,83
917,79
916,04
917,01
920,09
921,67
920,63
918,44
920,62
920,79
918,80
918,36
918,79
919,24
919,58
918,08
916,34
915,32
915,68
918,50
919,98
921,34
922,00
921,05
919,81
920,44
919,82
918,98

687,93
688,07
687,70
686,73
686,70
687,70
688,41
689,15
689,14
688,44
689,16
690,03
689,93
688,40
687,09
687,81
690,12
691,31
690,53
688,89
690,52
690,65
689,16
688,83
689,15
689,49
689,74
688,62
687,31
686,55
686,82
688,93
690,04
691,06
691,56
690,84
689,91
690,39
689,92
689,29

35,2
35,3
35,3
34,9
35,1
34,6
34,5
33,9
49
48,4
46,5
49,4
48,4
46,8
48,4
49,3
47,6
47,9
50
48,6
48,7
49,1
48,9
48
48
49,8
48,6
47,9
485
49,3
47,1
47,6
43,1
43,4
43,7
45,2
43,9
43,9
44,1
415

36
35,9
36,1
36,4
36,8
35,9
35,9
34,8
50,1
49,3
48,7
50,6
49,6
47,9
49,3

50
48,5
49,1
51,3
50,7
49,4
50,3
50,3
49,8
495
50,4
50,2
49,3
49,7
50,1
48,1
49,4
44,9
45,1
45,7
44,8
45,7
45,4
45,4

46

35,6
35,6
35,7
35,65
35,95
35,25
35,2
34,35
49,55
48,85
47,6
50
49
47,35
48,85
49,65
48,05
485
50,65
49,65
49,05
49,7
49,6
48,9
48,75
50,1
49,4
48,6
49,1
49,7
47,6
485
44
44,25
44,7
45
44,8
44,65
44,75
43,75

26,18
26,18
26,25
26,21
26,43
25,92
25,88
25,26
36,43
35,92
35,00
36,76
36,03
34,82
35,92
36,51
35,33
35,66
37,24
36,51
36,07
36,54
36,47
35,96
35,85
36,84
36,32
35,74
36,10
36,54
35,00
35,66
32,35
32,54
32,87
33,09
32,94
32,83
32,90
32,17

916,05
916,35
915,45
914,80
915,00
916,65
917,25
917,70
917,85
917,00
919,30
919,50
917,15
916,30
915,35
918,15
921,15
921,45
918,75
919,00
921,20
918,75
917,35
918,40
918,30
919,45
918,60
917,15
915,50
913,95
916,80
919,45
920,10
921,30
921,00
919,65
919,90
919,55
918,85
918,55

687,09
687,32
686,64
686,16
686,31
687,54
687,99
688,33
688,44
687,81
689,53
689,68
687,92
687,28
686,57
688,67
690,92
691,14
689,12
689,31
690,96
689,12
688,07
688,86
688,78
689,64
689,01
687,92
686,68
685,52
687,66
689,64
690,13
691,03
690,81
689,79
689,98
689,72
689,19
688,97

660,92
661,14
660,39
659,94
659,87
661,62
662,11
663,07
652,01
651,89
654,53
652,92
651,89
652,47
650,65
652,16
655,59
655,48
651,88
652,80
654,89
652,57
651,60
652,90
652,94
652,81
652,68
652,18
650,58
648,97
652,66
653,98
657,78
658,49
657,94
656,71
657,04
656,89
656,29
656,80

6881,75
6905,46
6928,35
6951,68
6975,28
6998,89
7022,49
7046,1
7069,52
7092,84
7116,44
7140,04
7163,6
7187,2
7210,79
7234,52
7257,41
7281,02
7304,63
7328,27
7353,21
7375,24
7398,9
7422,02
7445,82
7468,97
749257
7516,18
7539,8
7563,33
7586,9
7610,5
7634,05
7657,64
7681,81
7706,44
727,79
7751,59
7774,6
7798,28

6905,46
6928,35
6951,68
6975,28
6998,89
7022,49
7046,1

7069,52
7092,84
7116,44
7140,04
7163,6

7187,2

7210,79
7234,52
7257,41
7281,02
7304,63
7328,27
7353,21
7375,24
7398,9

7422,02
7445,82
7468,97
749257
7516,18
7539,8

7563,33
7586,9

7610,5

7634,05
7657,64
7681,81
7706,44
7727,79
7751,59
7774,6

7798,28
7823,82

23,71
22,89
23,33
23,60
23,61
23,60
23,61
23,42
23,32
23,60
23,60
23,56
23,60
23,59
23,73
22,89
23,61
23,61
23,64
24,94
22,03
23,66
23,12
23,80
23,15
23,60
23,61
23,62
23,53
23,57
23,60
23,55
23,59
24,17
24,63
21,35
23,80
23,01
23,68
25,54

1422,60
1373,40
1399,80
1416,00
1416,60
1416,00
1416,60
1405,20
1399,20
1416,00
1416,00
1413,60
1416,00
1415,40
1423,80
1373,40
1416,60
1416,60
1418,40
1496,40
1321,80
1419,60
1387,20
1428,00
1389,00
1416,00
1416,60
1417,20
1411,80
1414,20
1416,00
1413,00
1415,40
1450,20
1477,80
1281,00
1428,00
1380,60
1420,80
1532,40

10,56
8,36
7,85
11,13
13,31
14,12
11,50
9,93
8,60
9,91
17,05
4,14
15,47
11,20
10,79
8,33
16,04
4,90
20,07
12,63
24,10
12,90
9,35
15,22
28,22
17,53
13,65
11,71
6,56
9,44
20,25
18,45
26,10
28,23
19,18
25,18
33,85
21,17
14,52
18,23






