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Resumo

A exploracdo mineira € uma atividade com grande impacte ambiental, devido a
elevada producéo de residuos poluentes, entre 0s quais a emisséo de poeiras. Estas
podem transportar elevadas concentracdes de elementos potencialmente téxicos (EPT),
que ndo sé induzem a alteracées no meio ambiente como causam problemas na saude
humana.

Na regido mineira de Aljustrel a presenca destas poeiras € evidente e muito
preocupante, pelo que é fundamental um estudo de caracterizacdo destas particulas
para averiguar o seu potencial de risco. Sendo este o objetivo do presente trabalho.
Aljustrel € um dos centros mineiros ativos da Faixa Piritosa Ibérica (FPI), onde séo
explorados depésitos de sulfuretos macigos vulcanogénicos (VMS). E os impactes desta
atividade estdo bastante presentes, desde contaminacdo de solos e cursos de agua a
deposigcdo de um “po negro” junto das habitagdes da populacao residente.

As amostras de PM;o foram recolhidas em dois pontos perto da zona da lavaria da
mina e durante dois periodos de amostragem: 10 a 17 de julho e de 1 a 10 de novembro
de 2018. Foram usados filtros de policarbonato para a analise em SEM-EDX, que
permitiu obter a caracterizagdo individual das particulas identificadas e filtros de silica
para a quantificagdo dos EPT presentes nas amostras atravées do ICP-MS. A
caracterizacdo das PMio comprovou uma forte contribuicdo de particulas ricas em
sulfuretos e Oxidos associadas a exploragdo mineira. Durante os periodos de
amostragem, a concentracdo de PMo, Cd e Pb ndo excederam os limites definidos na

legislacdo portuguesa, apenas o As apresentou concentracdes acima do valor limite.

Palavras-chave: Exploragdo mineira; EPT; PMio; SEM-EDX e ICP-MS.
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Abstract

Mining exploitation is an activity with a several environmental impacts, due to the
high production of polluting wastes, such as dust emissions. This dust can mobilize a
high concentration of potentially toxic elements (PTE), which not only induce changes in
the environment but also cause problems in human health.

In the mining area of Aljustrel this dust is evident and very alarming, so a
characterization of these particles is essential to know their potential risk. And this is the
goal of the present work. Aljustrel is one of the active mining complex of the Iberian Pyrite
Belt (IPB), where the volcanogenic massive sulfide (VMS) deposits are explored. The
impacts of this activity are present, from contamination of the soils and watercourses to
the deposition of a “black dust”, near to the population houses.

The PMio samples were collected in two points close to the ore processing plant,
during two periods of 2018: (1) from July 10 to 17 and (2) from November 1 to 10.
Samples collected in polycarbonate filters were analyzed with SEM-EDX, that allowed
an individual characterization of each particle identified and silica filters were used in
ICP-MS for quantification of the PTE presents in the samples. The characterization of
PMsio prove a strong contribution of particles rich in sulfides and oxides by mining
activities. During the sampling periods, the concentration of PMio, Cd and Pb never
exceed the limits defined by the portuguese legislation, but As had concentrations above

the limit value.

Keywords: Mining exploitation; PTE; PMio; SEM-EDX e ICP-MS.
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Caracterizagdo de PM1o na &rea mineira de Aljustrel

Introducao

1.1 Apresentacao e objetivos do trabalho

O presente trabalho surge no ambito do projeto de dissertacdo proposto para
obtencdo do Grau de Mestre em Geociéncias no ramo de especializacdo em Ambiente
e Ordenamento, do Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade de Coimbra.
Este consiste no estudo das particulas atmosféricas existentes na regido mineira de
Aljustrel, com foco na sua caracterizacdo individual e avaliacdo das concentracdes de
elementos potencialmente toxicos (EPT).

Atualmente, o impacte das atividades antrépicas no meio ambiente tem
despertado muito interesse por parte da sociedade, principalmente devido as suas
repercussdes no planeta e na saude humana. H4 muito que se sabe que a atividade
mineira tem impactes negativos, ndo so na area da concessao mineira como na regiao
envolvente. Esta atividade antropica produz elevadas concentragdes de residuos
poluentes, que apresentam maior ou menor perigo consoante o tipo de exploracdo e se
h& ou n&o controlo destes. Estes residuos podem conduzir a alteragfes na qualidade
dos solos, cursos de agua e ar, sendo fundamental a caracterizacdo desses impactes,
de modo a averiguar qual o estado de contaminag&o (ou n&o) e definir posteriormente
medidas de prevencado, mitigacdo e monitorizagao.

A regido mineira de Aljustrel encontra-se ativa e varios sdo o0s estudos que
mencionam o0s impactes desta atividade nos solos e ha geragéo de 4guas acidas. Aléem
disso, nos ultimos tempos, os aljustrelenses tém sentido e reclamado de um “p6 negro”
gue se deposita sobre os telhados, terracos e varandas das suas habitacdes. Este po,
gue € mais evidente nas estacdes secas, despertou alguma preocupacao por parte da
populacdo residente. E é neste sentido que o presente trabalho surge, na iminéncia de
averiguar que tipo de particulas se encontram em suspenséao na regido. Apesar do curto
periodo de amostragem este trabalho € o primeiro passo no estudo da qualidade do ar
em Aljustrel, que através da caracterizacdo destas particulas, avaliacao das
concentracdes de EPT e identificacdo das suas origens, permitird investigar qual o seu

estado de perigosidade ambiental.
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1.2 Particulas atmosféricas

As particulas atmosféricas (também denominadas por aerosséis atmosféricos
ou material particulado (PM)) sé@o definidas como particulas que se encontram em
suspensdo na atmosfera no estado liquido ou sélido. Estas apresentam uma vasta gama
de tamanhos, desde alguns nandmetros (nm) até cerca de 100 um. S&o particulas
heterogéneas, pois apresentam uma grande variedade nas suas propriedades fisico-
quimicas, origens/fontes e processos de formacao. As propriedades fisico-quimicas
das PM variam significativamente com o tempo, regido, condicées meteorolbgicas e
origem. Estas particulas podem ser primérias (quando emitidas diretamente para a
atmosfera) ou secundérias (quando formadas na atmosfera por processos de
condensacédo dos gases ou por rea¢gdes quimicas entre espécies quimicas). Quanto a
sua origem, podem ser naturais (emissdes vulcanicas, intrusées marinhas ou
desérticas, erosdo dos solos e ressuspensédo das particulas, incéndios florestais, etc.)
ou antropogénicas (queima de combustiveis fésseis, emissdes associadas a
atividades industriais, trafego, etc.). O transporte e o tempo de residéncia destas
particulas na atmosfera dependem principalmente do seu tamanho e composi¢do
guimica. E podem ser depositadas por via seca ou humida nos solos, cursos de agua,
plantas, habitacdes, etc. Na figura 1 apresenta-se um esquema ilustrativo do ciclo das

particulas atmosféricas, destacando origens, fontes, processos de formacéo e impactes.
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Figura 1 — Ciclo das particulas atmosféricas com |dent|f|ca(;ao das origens, fontes, processos
de formacéo e impactes. (Adaptado de Kelly, 2016)
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1.2.1 Distribuic&o por tamanhos

O tamanho das particulas é a propriedade chave no processo de caracterizacao,
pois esta intimamente relacionada com as suas propriedades fisico-quimicas, origem,
processo de formagdo, transporte e impactes. Este, por norma, é definido como um
didmetro equivalente que corresponde ao diametro de uma esfera com o mesmo valor
de alguma propriedade fisica da PM (Thomas & Charvet, 2017). Pode também ser
apresentado como o didmetro aerodinamico (dae) que corresponde ao diametro de
uma particula esférica de densidade unitaria que tem a mesma velocidade de
sedimentagdo que a particula em consideragéo (US-EPA, 2009).

A distribuicdo de tamanhos das PM foi inicialmente descrita por Whitby (1978),
onde verificou que esta é uma distribuicdo multimodal (US-EPA, 2004). E com base na
distribuicdo de tamanhos e processos de formagéo das particulas, Whitby definiu as
seguintes modas: a moda grosseira com 5 e 30 um de didmetro (associada a processos
mecanicos); a moda de acumulagdo entre 0,15 e 0,5 um de didmetro (formado por
processos de condensacdo e coagulacdo) e por ultimo, a moda de nucleagdo entre
0,015 e 0,04 um de diametro (influenciado por processos de condensacdo e
coagulacéo). O primeiro modo corresponde ao grupo das particulas grosseiras e os dois
ualtimos ao grupo das particulas finas. No entanto, com base em estudos desenvolvidos
posteriormente e no avanco da resolucdo das técnicas de andlise, foi definido o grupo
das particulas ultrafinas. Este compreende as particulas com um diametro inferior a
0,1 um e que estdo relacionadas com as modas de nucleacdo e de Aitken (0,01 to
0,1 um). Na figura 2, estéa representada a distribuicdo por tamanho das particulas, com
a identificacdo das modas e processos de formacao.

Atualmente os termos utilizados na caracterizacdo das particulas, de acordo com
0 seu tamanho sdo PMi, e PM2s. Estes termos apresentados na Diretiva 99/30/EC de
22 de abril, alterada recentemente pela Diretiva 2008/50/CE de 21 de maio, séo
definidos como:

e PMyo — “as particulas em suspenséo que passam através de um filtro seletivo,
definido no método de referéncia para a amostragem e medicdo de PMio, norma EN
12341, com 50 % de eficiéncia para um didmetro aerodindmico de 10 pym.”

e PM.5 — “as particulas em suspensao que passam através de um filtro seletivo,
definido no método de referéncia para a amostragem e medicdo de PM.s, norma EN

14907, com 50 % de eficiéncia para um diametro aerodinamico de 2,5 ym.”
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Figura 2 — Distribuig@o por tamanhos das particulas com base no seu nimero e volume.
(Adaptado de US-EPA, 2009)

Na literatura, as PM.s sdo usualmente definidas como particulas finas e
representam todas as particulas com um diametro igual ou inferior a 2,5 um. Enquanto
que as PM;o correspondem as particulas igual ou inferiores a 10 ym, englobando assim

também as PMas.

1.2.2 Tipos de PM

A composi¢cao quimica é outra propriedade fundamental no processo de
caracterizacdo das particulas, pois ndo s6 permite classificd-las quimicamente
como avaliar o seu grau de toxicidade. Existem varios tipos de particulas
atmosféricas e estas podem ser divididas em dois grupos: organicas e
inorganicas (Fig. 3 e Tab. 1).

As particulas organicas sdo divididas em: biogénicas, combustdo e

secundarias. Os aerossois organicos primarios biogénicos (primary biogenic
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organic aerosols ou PBOA) sédo transportados pelo ar e correspondem a virus,
bactéricas, fungos, esporos, polenes e restos de plantas ou de insetos (Fig. 3a).
Os PBOA sao emitidos principalmente por processos naturais, tais como:
remobilizacdo dos solos, atividades agricolas, queima de biomassa ou
polinizacdo. Estes apresentam uma vasta gama de tamanhos, desde inferiores
2,5 um (virus e bactérias) a superiores a 2,5 um (polenes, esporos e vestigios
de plantas e insetos) (US-EPA, 2009). S&o particulas ricas em carbono e
oxigénio, contendo menores quantidades de potéssio, fosforo, cloro, zinco,
silicio, ferro, aluminio e calcio. Tém formas e texturas muito especificas que
permitem uma facil distincdo das particulas organicas de combustéo (Coz, 2008;
Coz et al., 2010; Pachauri, Singla, Satsangi, Lakhani & Kumari, 2013; Zeb et al.,
2018).

Ja as particulas organicas de combustdo, carbono organico (Black
Carbon — BC) ou carbono elementar (Elemental Carbon — EC), sé@o particulas
ricas em carbono que resultam da queima de biomassa e de combustiveis
fésseis (Genga et al., 2012; Anake, Ana & Benson, 2016; Zeb et al., 2018). Estas
podem formar uma cadeia ou aglomerados de esferas ultrafinas, designadas na
literatura como soot (fuligem), com tamanhos entre 20 a 100 nm (Fig. 3b). Mas
também podem surgir como esferas individuais, denominadas como tar ball e
com tamanho inferior a 0,5 um (Fig. 3c). A sua morfologia depende do tipo de
combustiveis, condicbes de queima e processos atmosféricos (lordanidis,
Buckman, Triantafyllou & Asvesta, 2008; Pachauri et al., 2013). Na sua
composicdo quimica para além do carbono, estas também podem conter em
menor concentracdo oxigénio, enxofre e potassio (Cong, Kang, Dong, Liu & Qin,
2010).

Os aerossois organicos secundarios (secondary organic aerossol ou
SOA) sédo particulas que se formam por processos de transformacdo de
materiais organicos na atmosfera, em especial a oxidacdo de compostos
organicos volateis (VOC). Estes derivam tanto de origens naturais como
antropicas (Boucher et al., 2013). Sao particulas predominantemente inferiores a
25um e sem uma forma especifica, pois apresentam-se normalmente

misturadas com outros aerossois (Li et al., 2016).
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Por outro lado, as particulas inorganicas sado geralmente particulas
minerais, aerossois marinhos ou cinzas volantes. As particulas minerais, que
na literatura sdo usualmente denominadas por particulas naturais, sao
geralmente definidas como fragmentos ou aglomerados minerais derivados de
solos, sedimentos e superficies rochosas erodidas (lordanidis et al., 2008). Estas
particulas sdo normalmente compostas pelos elementos existentes na crusta
terrestre: silicio, aluminio, sédio, magnésio, cloro, potéssio, calcio e ferro (Cong
etal., 2010; Genga et al., 2012; Pachauri et al., 2013; Zeb et al., 2018). Em geral,
sao particulas com uma distribuicdo de tamanho muito variada, pois o tamanho
destas varia com a composicao quimica e condi¢cdes de transporte. Tal como o
tamanho, a morfologia destas € muito diversificada (regulares, irregulares,
tabulares, esféricas e triangulares) (Pachauri et al., 2013). A origem deste tipo
de particulas pode ser natural, quando associada a ventos e tempestades
desérticas, remobilizacdo dos solos e sedimentos ndo consolidados, eroséo
eolica de afloramentos rochosos ou degradacéo de edificios. Ou entdo antrdpica,
como atividades industriais, exploracdo mineira, pedreiras ou constru¢do de
infraestruturas (Genga et al., 2012; Anake et al., 2016; Zeb et al., 2018). Com
base na composi¢ado quimica as particulas minerais podem ser classificadas em:
silicatos, carbonatos, sulfuretos, sulfatos e 6xidos (Fig. 3 d-h).

Os aerossois marinhos séo formados pela acédo do vento sob a superficie
do oceano (que desencadeia a formacdo de bolhas na sua superficie) e
rebentacdo de ondas nas zonas costeiras — originando o spray marinho. Estes
guando emitidos para a atmosfera, podem permanecer inalterados ou reagirem
com outros gases e gerar aerossois marinhos secundarios. Os aerossois
marinhos sao constituidos principalmente por cloreto de sédio (NaCl), mas
também podem apresentar outros iBes na sua composi¢cdo (KCI, CaSOs e
(NH4)2S04) (Tomasi, Fuzzi & Kokhanovsky, 2017). S&o particulas
predominantemente grosseiras e com formas cubicas, fibrosas, granulares,
tabulares ou lenticulares (Coz, 2008).

As cinzas volantes (fly ash) correspondem ao residuo mineral que foi
fundido durante a combustéo de carvdo e combustiveis fosseis, formando assim
particulas com uma estrutura vitrea e amorfa (Ismail, Hussin & Idris, 2007). O

seu tamanho varia entre 2 a 10 um e tém formas esféricas e lisas. S&o
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compostas principalmente por diéxido de silicio (SiOz2), 6xido de aluminio (Al203)
ou oxido de ferro (Fe203), podendo conter ainda sodio, magnésio, célcio,
manganés (Ismail et al., 2007; lordanis et al., 2008; Hu, Cao, Shen, Wang, Lee
& Ho, 2012) e também elevadas concentracfes de metais pesados como: niquel,
vanadio, cadmio, bario, cromio, cobre, molibdénio, zinco e chumbo (Ismail et al.,
2007; Pipal, Jan, Satsangi, Tiwari & Taneja, 2014).

Figura 3 — Exemplos de particulas atmosféricas observadas em SEM: (a) particula biogénica;
(b) soot; (c) tar ball; (d) aluminossilicato; (e) sulfato de célcio; (f) carbonato Ca/Mg; (g) particula
rica em Fe/Ti; (h) particula rica em Pb. (Fonte: Cong et al., 2010)



Caracterizagdo de PM1o na &rea mineira ativa de Aljustrel

Tabela 1 — Descricdo dos diferentes tipos de PM orgénicas e inorganicas (revisdo bibliografica).

Classificagao Grupo Subgrupo Tamanho Morfologia Composicado quimica Fonte QOrigem Referéncia
lordanidis et al., 2008;
Formas regulares e Elementos: T Cong, Kang, Dong &
Varios  simétricas (esféricas ou —Ce 0 ma . Remobilizagdo de solos, Zhang, 2009; Coz et al.,
PBOA tamanhos  elipses) e formas - Na, Mg, P, k, Ce(:all—'o(reeS)Si, Alec| Aafividades agricolas, queima Natural 2010; Genga et al., 2012;
0 irrequlares de biomassa e polinizacdo Pachauri et al., 2013;
" 2 9 (menores) Satsangi & Yadav, 2014;
8 ‘g Bharti, 2017; Zeb,2018
;E = lordanidis et al., 2008;
o . Soot: 20a  Soot: agregados de . . . Cong et al., 2009; Genga
S BC/EC gulltge;n 100 nm pequenas esferas Elti:mehtos. Tragegtq, q_ue;lfna Qe Natural ou et al., 2012; Pachauri et
;g (TOO be I(I)u Tar ball: < Tar ball: particulas ; |(<ma'°’es) com us. IVEIS T0SSEls € Antrépica al., 2013; Anake et al.,
2 ar ball 0,5 um esféricas individuais == €K (menores) lomassa 2016; Li et al., 2016; Zeb
< et al., 2018;
]
< »
2 Queima de combustiveis
‘% SOA Sem f definid Elementos: fésseis e biomassa, Natural ou  Boucher et al., 2013; Li et
= <25um em forma definida — C (maiores) libertagéo de particulas Antrépica al., 2016
E biogénicas para atmosfera
Clubicas, fibrosas, Elementos/compostos: Coz, 2008; Satsangi &
Marinhos 1 a 100 um granulares, tabulares ou — Na, Cl (maiores) Intrus6es marinhas Natural Yadav, 2014; Li et al.,
lenticulares — Ca, Mg, K (menores) € SO4 2016; Tomasi et al, 2017
Elementos: -
Cinzas 50a1um Esféricas lisas ou - Si, Al, Fe € O (maiores) Queima de combustiveis Antrépica Ic;rtd;m%lglezt. %‘ibi?g?éru
volantes agregados —Na, Mg, Ca, Mn, Ni, V, Cd, Ba, Cr, fosseis, carvdo e biomassa 20'1’4_ Li e’t al. 2016 N
@ Cu, Mo, Zn e Pbmenores) ’ '
o Elementos:
(% Silicatos - Si, O, Al (maiores)
o —Na, Mg, Ca, Mg, K, Ti e Fe (menores)
e Elementos: IntrusGes desérticas,
P Sulfuretos — S (maiores) emissdes vulcanicas, Ismail et al., 2007;
0 - — Fe, Pb, Zn, As @ MO (menores) remobilizacao dos solos ou lordanidis et al., 2008;
§ Vari T_abulares, esfgn_cas, Elementos: degradacao de edificios, Cong et al., 2010; Genga
o . . arios triangulares, cubicas, Y : \ Natural ou ) .
oy Minerais Carbonatos tamanhos lamelares ou irrequlares — C e O maiores) emissao de poeiras através Antrépica et al., 2012; Pachauri et
< 9 — Al K, Si, Ca, Mg, K e F& (menores) de atividades industriais, P al., 2013; Anake et al.,
Elementos: exploracdo mineira, pedreiras 2016; Li et al., 2016; Zeb
Oxidos -0, Fe, Zn, Cu, Pb, Mn (maiores) ou construgédo de etal., 2018
— Na, Mg, Ca e K menores) infraestruturas
Elementos:
Sulfatos —S e O (naiores)

- Ca, Ba (menores)
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1.2.3 Impactes das PM
eAmbientais

As particulas atmosféricas tém efeitos no clima, visibilidade e
ecossistemas. O seu impacte depende principalmente do tamanho, composicéo
quimica e da humidade relativa. As particulas atmosféricas podem induzir
alteragbes climaticas pois dado origem a um forgcamento radiativo. Isto €,
estimulam alteracdes no balanco energético do sistema Terra-Atmosfera que
podem ser: negativas, que tendem a arrefecer a superficie da Terra através da
difusdo ou reflexdo da radiacéao solar por parte das PM e nuvens; ou positivas,
gue contribuem para o seu aquecimento, como a absorc¢ao da radiagao terrestre
por parte dos gases de efeito estufa e nuvens (P6schl, 2005). A quantificacao
deste forcamento € muito complexa, pois as concentracées das PM sdo muito
variaveis no espaco e no tempo, pelo que sdo apenas conhecidas estimativas
(Fig. 4 A) (Boucher et al., 2013).

Além de influenciarem o clima, estas particulas também podem contribuir
para degradacédo da visibilidade (Fig. 4 B). Pois a elevada concentracdo de
particulas finas em suspensao na atmosfera altera a difusdo e absorc¢éo da luz,
e por consequéncia, leva a uma reducéo da visibilidade atmosférica. O carbono
elementar, os sulfatos e 0os aerosséis minerais sdo 0s principais componentes
associados a diminuicéo da visibilidade (US-EPA, 2009). Estas particulas que se
encontram em suspensdo na atmosfera podem ser depositadas sobre os solos
e a cobertura vegetal e assim induzir alteracbes nos ecossistemas, como
acidez dos solos, inibicdo da absorcdo de nutrientes por parte das plantas e
afetar a biodiversidade do ecossistema (Coz, 2008). Por exemplo, 0s nitratos e
os sulfatos afetam o crescimento das plantas, ja 0s metais nos solos quando em

excesso tornam-se toxicos para as plantas e animais.
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Figura 4 — (A) estimativas do forgamento radiativo das PM e seus percursores. (Adaptado d
Boucher et al., 2013) (B) degradagéo visual devido a presenca de PM na atmosfera. (Fonte:
Folha de S. Paulo)

e Salde humana

Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), cerda de 4,2 milhdes de
pessoas morrem por ano devido a poluicdo atmosférica e 91 % da populacdo mundial
vive em zonas onde os aos limites definidos pela OMS séo excedidos (WHO, 2019). A
concentracao de PM na atmosfera tem efeitos prejudiciais na saude, pois dependendo
do seu tamanho estas podem depositar-se em diferentes zonas do sistema respiratério.

Pelo que sao classificadas em trés grupos (WHO, 1999):

e Fracao inalavel — fragdo que pode ser inalada pelas vias aéreas principais,

nariz ou boca, até a laringe;

e Fracdo toracica—corresponde a fragao que entra no sistema respiratério para
além da laringe, alcancando o térax. Geralmente sdo particulas com um diametro

aerodindmico de < 10 um, logo denominadas de PMy;

e Fracao respiravel — sdo particulas que conseguem penetrar até a regido
alveolar. E tém um didmetro aerodinamico inferior ou igual a 2,5 ym, correspondendo

as PM,s.

Os efeitos na salde causados pelas PM dependem do seu tamanho, exposicdo e
dosagem a que a populagéo esta sujeita. Varios estudos cientificos demonstram que a
exposicado a estas particulas pode causar (Fig. 5): (a) doencas cardiovasculares e
respiratorias, que podem contribuir para a morte prematura em pessoas com doengas
cardiacas ou pulmonares; (b) ataques cardiacos néo fatais; (c) arritmia cardiaca; (d)
asma agravada; (e) diminuicdo da funcdo pulmonar; ou (f) aumento de sintomas
respiratorios, como irritacdo das vias respiratorias, tosse ou dificuldade em respirar
(Coz, 2008; Mendes et al., 2017).

Estes efeitos estdo associados, por norma, as particulas organicas de combustéo

(carbono orgéanico e cinzas volantes), que podem danificar as células do corpo e tornar-

10
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se cancerigenas (Zeb et al., 2018). No caso das cinzas volantes, estas podem conter
metais pesados que em excesso sao toxicos para a saude humana (Pipal et al., 2014).
Mas também as particulas minerais podem levar a problemas respiratorios. Por
exemplo, a inalacao de particulas finas de silica (como o quartzo) podem causar silicose,
caracterizada pela inflamacéo e cicatrizacdo em forma de lesdes nodulares nos Iébulos
superiores do pulméao. Ja os minerais de argila estdo relacionados com a caolinose,
enguanto que os carbonatos ou 6xidos de ferro estdo associados a siderose (lordanis
et al., 2008).

A deposic¢éo das PM sobre a pele também pode causar problemas de salde como
cancro da pele, manchas de pigmentacdo, inflamacéo, dermatite atOpica, acne ou
psoriase. As particulas de combustéo, por norma, estdo associadas ao envelhecimento
da pele e aumento de manchas. Enquanto que as PM ricas em metais levam a apoptose
das células da pele (Park, Byun, Lee, Kim, & Kim, 2018).

Dores de Cabeca e ansiedade (SO,)
Impacte no sistema nervoso central (PM)

Irritagdo dos olhos, nariz e garganta
Problemas respiratérios
(PM, O;,NO,, SO,, BaP)

Impactes no sistema respiratério:
irritagdo, inflamagao e infecoes

Asma e redugdo da funcdo pulmonar
Doenca pulmonarobstrutiva crénica
Cancro do pulmao (PM)

Doencas cardiovasculares
(PM, O;, SO,)

; '] Impactes no figado, bago
\¥~ / esangue (NO,)

Cancro da pele

Inflamacéo e dermatite atdpica

Psoriase '
Acne

Figura 5 — Impactes na saude humana e capacidade de penetracao das PM no sistema
respiratério. (Adaptado de Mendes et al., 2017)
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1.2.4 Enquadramento legal

Devido aos impactes negativos no meio ambiente e saltde humana, é essencial
controlar a emissdo de PM, pelo que os estados criam leis e regulamentos para
assegurar a protecao dos ecossistemas e da salde publica. Nestas leis e regulamentos
sdo estipulados valores limite para varios parametros, que foram determinados por
estudos médico-cientificos e se encontram nas normas e orientacfes estabelecidas pela
Organizacdo Mundial de Saude (OMS). Na legislacdo europeia, as Diretivas
2008/50/CE de 21 de maio e 2004/107/CE de 15 de dezembro, sdo as referentes a
qualidade do ar ambiente, sendo transportadas para a legislacdo nacional pelo
Decreto-Lei n.° 102/2010, de 23 de setembro, que foi alterado pelo DL n°® 47/2017, de
10 de maio. Estes decretos estabelecem o regime da avaliacdo e gestdo da qualidade
do ar ambiente em Portugal. Na tabela 2, apresentam-se os valores limite dos poluentes
atmosféricos e acima dos quais a qualidade do ar deixa de ser aceitavel.

Tabela 2 - Limites definidos na legislac@o europeia e portuguesa para os poluentes
atmosféricos.

Diretiva 2008/50/CE de 21 de maio
Valor limite

Dioxido de enxofre 125 pg/m3, a ndo exceder mais de 3 vezes por ano civil (24h)

(SO»)
Dioxido de azoto 3 L
(NO») 40 pg/m3 (ano civil)
Benzeno 5 mg/m3 (ano civil)

Monéxido de
carbono (CO)

Chumbo (Pb) 0,5 pg/m?2 (ano civil)

10 pg/m?3 (média max. diaria por 8h)

PMio 50 pg/mée, a ndo exceder mais de 35 vezes por ano civil (24h)

Decreto-Lei n.° 102/2010 de 23 de setembro

Valor limite
SO, 125 pg/m3, a ndo exceder mais de trés vezes por ano civil. (24h)
NO; 40 pg/m?3
Benzeno 5 pg/ms3
CO 10 mg/m?
Pb 0,5 pg/ms3
PMao 50 pg/m3, a ndo exceder mais de 35 vezes por ano civil (24h)
Valor alvo
Arsénio (As) 6 ng/m3
Cadmio (Cd) 5 ng/m3
Niguel (Ni) 20 ng/m3
Benzo(a)pireno 1 ng/m3
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Esta legislacdo segue as orientacdes da OMS, que estabeleceu os valores limite
para as PMio e PM.s, 0zono, dioxido de azoto e didéxido de enxofre (WHO, 2006). Estes
encontram-se no guia de qualidade do ar (Air Quality Guidelines 2005). Também a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental
Protection Agency ou US-EPA) apresenta no National Ambient Air Quality Standard
(NAAQS), os valores limite anuais e diarios para as PMio € PM25s (Tab. 3) (US-EPA,
2009).

Tabela 3 — Valores limite definidos pela OMS e US-EPA no controlo da qualidade do ar.

OMS (Air Quality Guidelines)

Valor limite
PMjo 50 ug/ms3 (24h)
PM2.s 25 ug/msd (24h)

0Ozono (03) 40 pg/m® (média de 8h)
NO: 40 pg/m?2 (anual)
US-EPA (NAAQS)

Valor limite
PMo 150 pg/m3 (24h)
PMzs 35 pg/ms8 (24h)

1.3 Extracdo mineira reticente

A exploracao mineira € uma atividade antropica com grande impacte ambiental:
instabilidade geotécnica e erosiva, devido as grandes escavacfes € poGoOs;
contaminacado dos solos e cursos de agua, através da dispersdo mecanica e quimica
dos rejeitos, que podem originar drenagem acida; emisséo de efluentes atmosféricos e
alteracdo visual da paisagem. Este tipo de atividade produz elevadas concentracdes de
residuos poluentes que tém diferentes impactes (Fig. 6) (Dudka & Adriano, 1997).
Apesar desta atividade provocar alteragbes ambientais quando ativa, a sua fase de
abandono é também preocupante. Pois os residuos poluentes que sao depositados
em escombreiras apresentam elevadas concentracdes de metais e metaldides (As,
Cd, Cu, Hg, Pb e Zn) potencialmente téxicos (Salomons, 1995; Pinto, Silva & Neiva,
2004; Candeias et al., 2011a; Candeias et al., 2011b, Castillo et al., 2013, Silva, Lopes
& Gomes, 2014; Carvalho, Neiva, Silva & Santos, 2017), que séo dispersos nos solos,
sedimentos de linhas de agua, dguas, atmosfera e podem ser absorvidos pelas plantas
vindo a ser incluidos na cadeia alimentar.

Entre os varios tipos de residuos mineiros as poeiras (ou material particulado
da mina) apresentam um elevado risco ambiental e para a satde humana, pois podem

transportar elevadas concentracdes de EPT (Csavina et al., 2012). As poeiras da mina
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sdo formadas nas operacdes de: perfuracdo e detonacdo, carregamento, transporte,
processamento do minério e armazenamento dos residuos (Petavratzi, Kingman &
Lowndes, 2005).

O transporte edlico das poeiras é rapido (entre horas a dias) e pode atingir entre
curtas a longas distancias (Castillo et al., 2013; Bisquert, Castejon & Fermandez, 2017).
As particulas grosseiras, formadas nas operacdes de britagem e moagem do minério ou
da ressuspensao dos residuos, sao inaladas podendo chegar até a laringe ou engolidas
passando para o sistema digestivo (Csavina et al., 2012; Castillo et al., 2013; Bisquert
et al., 2017). Enquanto que as PMs e PM1o, que se formam nas operagdes de fundicéo,
penetram até aos pulmdes e sao transportadas diretamente para o sangue (Csavina et
al., 2012; Bisquert et al., 2017), pelo que é crucial o desenvolvimento de estudos que
visem a caracterizacdo quimica das particulas em fungdo do seu tamanho, para
quantificar os potenciais efeitos nocivos sobre a saide humana e meio ambiente nestas

regides (Csavina et al., 2012).

Atividade mineira
Efluentes s6lidos | | Efluentes Iliquidos ‘ Efluentes atmosféricos
Cursos L
— Solos | < | oAr
de agua
Acumulacdo de EPT Acidificagdo e contaminagdo das aguas Aumente da concentragio de PM
Acidificagdo e contaminag&o dos solos Dernagem écida de mina Emisséao de EPT

Eroséio dos solos
Contaminagéo das plantas

Figura 6 — Esquema com os tipos de efluentes produzidos pela exploracdo mineira e
potenciais impactes ambientais. (Adaptado de Dudka & Adriano, 1997)

No caso especifico da regido de Aljustrel, apesar da notéria evidéncia de poeiras
na regido, nenhum estudo sobre a emissdo destas foi desenvolvido (até a data da
amostragem). Nesta area, a extragdo mineira remonta ao tempo dos romanos, tal como
se comprova pelos vestigios encontrados: pocos de acesso as galerias (Fig. 7 A),
galerias e numerosos artefactos mineiros. Foi também em Aljustrel que foi descoberta

a Tabua de Bronze de Vipasca, com a legislacdo regulamentar da atividade mineira em
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vigor no tempo do Imperador Adriano, sendo a primeira legislacdo mineira ho mundo
(Fig. 7 B). Nesta altura, varios jazigos de sulfuretos e de manganés foram intensamente
explorados, principalmente na sua parte superficial, nas zonas de chapéu de ferro ou
gossans (Matos & Martins, 2010). Atualmente, as massas de Algares, Sdo Jodo e
Moinho encontram-se em reabilitagdo ambiental, Feitais e Estacéo estdo em exploragéo

e Gavidao em fase prospecao e pesquisa.

Figura 7 — Evidéncias da exploracéo romana na regiao de Aljustrel: (A) po¢o romano na antiga
mina de Algares e (B) Tabua de Vipasca em bronze. (Fonte: MatrizNet).

A exploragdo conduziu a um aumento das concentragfes de metais pesados e
contaminacgdo dos diferentes sistemas na regido (Guimardes et al., 2014), como por
exemplo: solos (As, Ba, Cd, Pb, Hg, Zn), sedimentos de linhas de agua (Pb, Zn, Cu,
As, Sb, Fe, P, Cr, V) e aguas superficiais (Fe, Al, Mn, Co, Cu, As, Sb, Ni) (Matos &
Martins, 2010; Luis et al., 2009;Candeias et al., 2011a; Candeias et al., 2011b). Esta
situacao levou a classificacao da regido mineira de Aljustrel como uma zona de elevado
risco de perigosidade ambiental (Matos & Martins, 2010; Candeias et al., 2011b).
Atendendo a todos estes factos torna-se justificavel e necessério a realizacdo de um
estudo de caracterizacdo das particulas atmosféricas, de modo a avaliar a qualidade
ambiental do local.
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2. Caracterizacao da area de estudo

2.1 Localizacao geogréfica

A &rea de estudo situa-se na regido mineira de Aljustrel (37° 52’ 42,24” N; 8° 09’
51,62” O). Aljustrel € um dos concelhos do distrito de Beja (Baixo Alentejo), limitado
pelos concelhos de Santiago do Cacém, Ferreira do Alentejo, Beja, Castro Verde e
Ourique. Encontra-se a 40 km de Beja e a 160 km de Lisboa.

Tem uma area total de 458 km? e cerca de 9 234 habitantes. O concelho é
repartido em 4 freguesias: Unido de Freguesias de Aljustrel e Rio de Moinhos, Ervidel,
Messejana e Sao Joao de Negrilhos (Fig. 8).

—r

Ferreira do Alentejo

Santiago do Cacém Sao Joao de Negrilhos

Rio de Moinhos

Beja

Messejana

Castro Verde

Ourique

Figura 8 — Localizacédo geogréfica da area de estudo — Aljustrel.

Aljustrel faz parte da Regido Hidrografica do Sado e Mira (RH6), mais
concretamente da bacia hidrogréafica do Sado. A bacia hidrografica do Sado com uma
area de 7 692 km? é a bacia de maior dimens&o unicamente em territério portugués. E
limitada a norte pela bacia do Tejo, a este pela bacia do Guadiana, a sul pela bacia de
Mira e a oeste pela faixa costeira (PGRH6, 2016). Tem uma orientacdo geral de sul para
norte e os seus principais afluentes séo as ribeiras da Marateca, S. Martinho, Alcacovas,
Xarrama, Odivelas, Roxo, Grandola, Corona e Campilhas (PGRH6, 2016). Neste caso,
Aljustrel é abastecido pela albufeira do Roxo, situada em Ervidel, com uma éarea total de
351 km? e uma capacidade 96 312 dam?® (SNIRH).
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2.2 Clima

Aljustrel apresenta um clima mediterraneo (Csa), segundo a classificacédo
climatica de Koppen-Geiger (IPMA) (Fig. 9). A fraca influéncia atlantica sentida na regiao
alentejana acentua o contraste climatico tipico da regido, com invernos chuvosos e

verdes quentes e secos.

10°W oW 8oWw 79W 6°W
} f f f t
oyl Classificagdo Climatica de de Képpen-Geiger | 4o
para Portugal
41°N L - 41°N
40°N L —L 40°N
39°N _L L 39°N
J)
38°N L -1 38°N
Csb
Csa
BSk A
37°N L 15:}1. L 37°N
il il i Il }

T T T T T
10°W 9w 8w 7°W 6°W

Figura 9 — Classificacdo climatica de Képpen-Geiger. (Adaptado do IPMA)

Na figura 10, estdo representados os dados climéticos, temperatura e
precipitacdo, para a regiao de Aljustrel. Observa-se que a temperatura maxima diaria €
maior para 0s meses de maio a outubro, enquanto que a temperatura minima diaria é
menor nos meses de novembro a abril. As temperaturas representadas correspondem
a média das temperaturas (maxima e minima) de um dia para cada més. J& as linhas a
tracejado, que representam as noites frias e os dias quentes, correspondem a média do
dia mais quente e noite mais fria dos ultimos 30 anos. E de notar que em julho e agosto
podem-se atingir temperaturas maximas acima dos 40 °C. Relativamente a precipitacao
verifica-se que o0 més mais chuvoso é dezembro e os meses mais secos sdo julho e
agosto. A pluviosidade média anual é de aproximadamente 322 mm. Ja a dire¢do do
vento na regido de Aljustrel ao longo do ano € predominantemente de NW a W para SE
a S (Fig. 11).
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Figura 10 — Clima da regido de Aljustrel, adaptado do meteoblue.
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Figura 11 — Rosa dos ventos com a indicagéo da direcdo dos ventos durante o ano na regido

de Aljustrel, adaptado do meteoblue.
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2.3 Enquadramento Geoldgico

2.3.1 Faixa Piritosa Ibérica

Aljustrel é um dos centros mineiros da Faixa Piritosa Ibérica (FPI), provincia
metalogénica Varisca, que é um dos quatro dominios principais da Zona Sul Portuguesa
(ZSP) (Fig. 12) (Oliveira et al., 2013). A FPI apresenta uma das maiores concentracdes
de depdsitos de sulfuretos macigcos vulcanogénicos (VMS) do mundo, com cerca
de 90 jazigos identificados (Barriga, Carvalho & Ribeiro, 1997; Matos & Martins 2010;
Inverno et al., 2015). Na totalidade, estima-se que estes jazigos apresentam mais de
1700 Mt de minério, entre os quais 14,6 Mt de Cu, 34,9 Mt de Zn, 13,0 Mt de Pb,
46,100 t de Ag, 880 t de Au e muitos outros metais (Inverno et al., 2015).

A faixa ter-se-a formado devido a colisdo obliqua entre a ZSP e os terrenos
ibéricos autéctones (norte Gondwana), entre o Devonico e o Carbonico (380-290 Ma)
(Inverno et al., 2015). A sua formacdo compreendeu dois regimes tectonicos: um
transtensivo, que desencadeou a formacdo de falhas profundas originando atividade
vulcénica, hosts e grabens; e um transpressivo originado pela deformacédo Varisca que
induziu a um dobramento da faixa que lhe concedeu a sua forma arqueada.

A FPI é constituida por duas unidades litostratigraficas (Fig. 12): o Grupo Filito-
Quartzitico (GPQ) e o Complexo Vulcano-Silicioso (CVS). A FPI sucede o Grupo Flysch
do Baixo Alentejo (GFBA) (designado por Grupo Culm por Schermerhorn e Stanton,
1969).

O Grupo Filito-Quartzitico (GPQ) é a unidade de base da sucesséo estratigréafica
da FPI e surge no ndcleo dos anticlinais. Este grupo € constituido predominantemente
por filitos turbiditicos e quartzitos, metamorfizados na facies de xistos verdes (Barrie,
Amelin & Pascual, 2002). No topo desta unidade, localmente, existem intercalacdes de
conglomerados com lenticulas ou nodulos de calcarios fossiliferos. O GPQ foi datado
entre o Givetiano inferior (Devinico médio) ao Fameniano superior (ex Estruniano, do
Devoénico superior), através de dados biostratigraficos (amonoides, conodontes e
palinomorfos) (Matos et al., 2011). A presenca de Acritarchs e Prasinophyceae
comprovam que os sedimentos do GPQ ter-se-do depositado huma plataforma marinha
silicoclastica de aguas rasas (Inverno et al., 2015). A base do Grupo Filito-Quartzitico
ndo é conhecida, no entanto nas zonas com maior espessura admite-se que possa ir

até ao Silurico.
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Figura 12 — Representagéo geoldgica da Faixa Piritosa Ibérica em Portugal e Espanha.
(Adaptado de Inverno et al., 2015)

O Complexo Vulcano-Silicioso (CVS) é a unidade que sucede ao GPQ e a qual
estdo associados os depadsitos de sulfuretos macigos vulcanogénicos (VMS), bem como
algumas ocorréncias de manganés. Este complexo tem uma espessura muito variavel,
podendo atingir os 1300 m nos centros vulcanicos (Inverno et al., 2015). O CVS é
composto por uma grande variedade de litofacies (rochas metavulcanicas félsicas e
méficas, rochas sedimentares) que impossibilitam a correlacdo lateral entre
subunidades litolégicas ao longo da FPI (Barriga et al., 1997). As unidades félsicas
surgem como complexos de lavas e domos (riélitos, riodacitos e dacitos), associados a
pequenas intrusdes ou fluxos piroclasticos. E no topo destas unidades, que
normalmente, ocorrem os depdsitos de sulfuretos (Barriga et al., 1997; Barrie et al.,
2002; Inverno et al., 2015). A unidade méfica é constituida por pillow lavas espiliticas,
diabases e basaltos. Ao logo da faixa esta unidade aparece em diferentes niveis
estratigraficos, isto é, em Portugal proximo da base do CVS e em Espanha préximo do
topo do CVS (Barriga et al., 1997; Barrie et al., 2002). O topo do CVS é composto por
rochas metassedimentares, entre as quais: filitos (negros, esverdeados e borra-de-
vinho), metagrauvaques, quartzitos, rochas sedimentares siliciosas (jaspes e chertes),
radiolarios e calcarios em lenticulas e nédulos. Este nivel sedimentar ocorre na mesma
posicédo estratigrafica na FPI, pelo que é um excelente marcador estratigrafico (Inverno
et al., 2015). O CVS ter-se-a4 formado num ambiente submarino, entre o0 Famenniano

(Devonico superior) e Viseano superior (Carbonico inferior) (Matos et al., 2011).
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Estratigraficamente superior a FPIl ocorre o Grupo Flysch do Baixo Alentejo
(GFBA), que se encontra divido em trés formacfes: Mértola (Viseano superior), Mira
(Namuriano) e Brejeira (Namuriano-Vestefaliano superior) (Matos & Martins, 2010). Esta
unidade ocupa grande parte da Zona Sul Portuguesa (ZSP) e é constituida por uma
sucessao turbiditica, de lutitos e grauvaques, com niveis de arenitos, conglomerados e
lenticulas de calcarios. Apresenta uma espessura superior a 5 km em Portugal (Oliveira
et al, 2013) e menos de 500 m em Espanha (Barriga et al., 1997; Barrie et al., 2002;
Oliveira et al., 2006). Estas unidades do Paleozodico encontram-se cobertas por
sedimentos das bacias terciarias de Guadalquivir (Espanha) e Sado (Portugal).

2.3.2 Aljustrel

Em Aljustrel, apenas o CVS da FPI e a Formacdo de Mértola do GFBA séo
reconhecidos, o0 substrato detritico do GFQ n&o foi identificado na regido.

Estruturalmente a regido € caracterizada pelo Anticlinério de Aljustrel com uma

orientacdo de NW-SE e ao longo de 1,5 km. Este é cortado pela Falha da Messejana,
com direcdo NE-SW e que divide a regido em dois setores: o setor a SE, com o substrato
paleozoico da FPI a topo, e o setor NW em que este se encontra coberto com 0s
sedimentos terciarios da Bacia do Sado. Esta € uma falha ativa com um desligamento
esquerdo de 2,5 km, onde se instalou um dolerito toleitico durante o Jurassico Médio
(Batoniano), datado por K-Ar com idade de 1685 Ma (Schermerhorn, Zbyzszewski &
Veiga Ferreira, 1987; Matos, Pereira, Fernandes, Rosa & Oliveira, 2010).

A sucessao vulcanica de Aljustrel foi descrita inicialmente por Schermerhorn e
Stanton (1969) e por Andrade e Schermerhorn (1971), que identificaram trés unidades
litoestratigréaficas: unidades dos Tufos com Megacristais e Tufos Verdes no ndcleo
central do anticlinério, e nos flancos desta estrutura a unidade do Tufo da Mina (Oliveira
et al., 2006; Matos et al., 2010). De acordo com os autores referidos a unidade dos Tufos

com Megacristais é composta por tufos porfiriticos com grandes cristais de feldspato

potassico (até 4 cm) (Fig. 13 A e B). Sobre esta unidade surge a unidade dos Tufos
Verdes com cerca de 50 m de espessura, que também ela é caracterizada por tufos
porfiriticos, mas de granulometria muito grosseira, com feldspatos, fenocristais de
quartzo e alguma clorite (Fig. 13 C). Sobrejacente a estas unidades surge a unidade do
Tufo da Mina com uma espessura até 200 m e na qual estdo associados os depdsitos

de sulfuretos.
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Figura 13 — (A) Parede na pedreira de Malpique com o Tufo com Megacristais; (B) Tufo com
Megacristais na pedreira de Malpique e (C) Tufo Verde.

O Tufo da Mina (Fig. 14) tem uma matriz sericitica ou siliciosa, com a presenca de
pequenos fenocristais de feldspato e intercalacdes de camadas ou lenticulas de tufos

félsicos, chertes, filitos e xistos siliciosos de acordo com Schermerhorn et al. (1987).

5 o

Figura 14 — (A) Formacéo do Tufo da Mina; (B) “Chapéu de ferro” em Algares e (C) Nodulo de
cherte no “chapéu de ferro” de Algares.

Em 1983, Barriga, que tendo em consideracgéo a alteracao hidrotermal associada
a formacéo dos depdsitos de sulfuretos macicos, simplificou as unidades anteriormente
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descritas em: Formacao dos Tufos com Olhos de Quartzo, que inclui as unidades dos

Tufos com Megacristais e Tufos Verdes; e a Formacao do Tufo da Mina. Ja Dawson et

al. (2001), definem a sucessao estratigrafica de Aljustrel, da base para o topo, nas

seguintes unidades: Unidade Vulcanica Inferior, (equivalente aos Tufos da Mina);

Unidade dos Sulfuretos Macicos; Unidade Vulcnica Superior (equivalente aos Tufos

Verdes); e Unidade com Ridlitos Quartzo-Feldspatico Porfiriticos (equivalente aos Tufos

com Megacristais) (Oliveira et al., 2006; Matos et al., 2010).

Leitdo (2014), surge com uma nova organizagao estratigrafica para o Complexo
Vulcano-Sedimentar de Aljustrel (Fig. 15). Com base no estudo das facies e associagfes
de facies vulcanicas e sedimentares, o autor propde trés formacdes (da base para o
topo): Formacao das Lavas Rioliticas Quartzo Feldspaticas (FLQ), Formacado das Lavas

Rioliticas Albitofiricas (FLA) e Formacdo Vulcanica Bésica (FVB). As diferencas em

relacdo aos outros autores € que os protélitos ndo sdo considerados tufos, mas sim
lavas; a FBV deixa de ser um nivel de base da Formacéo do Paraiso e passa a ser
definido como um depésito final de cada um dos ciclos vulcanicos; e que FLQ e FLA
ndo sdo equivalentes laterais, mas sim ciclos vulcanicos sucessivos.

Quanto a datacdo destas unidades pelo método U-Pb em zircdes, sabe-se que: a
unidade dos Tufos Verdes foi datada com 352,4+1.9 Ma (base do Tournaisiano); a
unidade dos Tufos Megacristais com 356+1 Ma e 357+2 Ma (base do Tournaisiano); e
a unidade Tufo da Mina com 364+2 Ma (Fameniano) (Barrie et al., 2002; Matos et al.,
2010). De modo a esquematizar toda a informacao descrita, na tabela 4 apresentam-se

as equivaléncias estratigraficas definidas ao longo dos tempos para a regido de Aljustrel.

24



L)

((( i
AR |

LA
e

NG T

e

Caracterizagdo de PM1o na area mineira ativa de Aljustrel

CARTA GEOLOGICA DE ALJUSTREL

ESCALA

175000

e 1V ) RPN /
AR s %

_ __+<C Tt X

fIsp

55

Quoterndrio
[

I
I
[

[
Cenozéico

[~ —.

Mesozéico

ouwte 40 et

Poleozdico
Famece o o
v, 0 i aacosen o i tome a0 comote

o =
N T LN

3 Q,/_)/

Figura 15 — Carta Geoldgica de Aljustrel, a escala 1:5000.
(Adaptado de Leitdo, 2009)
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Tabela 4 - Correlacéo entre as formacdes definidas por varios autores para a regido de Aljustrel.

Cronostratigrafia

Viseano sup.

Viseano inf.

Schermerhorn e Stanton

(1969); Andrade e
Schermerhorn (1971);
Carvalho et al (1976)

Barriga

Dawson et al. (2001)
(1983)

- J
.g Tournaisiano - .
8 Formagéo
= sup.
S Unidade Tufo | SIRESIN Tufo da
Q
= Verde Mina . .
9 Tufo da Unidade Vulcanica
S . Mina Superior (Tufos Verdes)
Tournaisiano
inf. a med.
Unidade Tufo -
Faceis
com g . .
.. o Felsitica Unidade Vulcanica
Devonico . Megacristais . »
) Fameniano Inferior (Tufo Felsitico +
superior

Tufo da Mina)
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Leitao
2014
( ) Idade U/Pb
em zircao
@
|
03]
>
Formacao
Vulcanica Tufo Verde
Basica 352-355 Ma
Formacao
das Lavas
Rioliticas Tufo com
Albitofiricas | Megacristais 2
356-357 Ma | o

Tufo da
Mina
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No topo do CVS, surgem extensos corpos lenticulares de jaspes que sao
sobrepostos pela Formacdo do Paraiso (FP). A FP é composta por xistos negros,
esverdeados e xistos borra de vinho, com uma espessura entre 40 a 50 m (Fig. 16).
Segundo dados palinoestratigraficos, foi possivel datar esta sucessdo entre
Tournaisiano superior ao Viseano inferior (Matos et al., 2010). Acima desta formagéao
encontram-se depositados os sedimentos turbiditicos da Formacdo de Mértola do
GFBA. A Formagéo de Mértola € composta por grauvaqgues que alternam com xistos
argilosos, siltitos, niveis de conglomerados e raros depdésitos de torrentes de lama
intercalados na sucesséao. Estas litologias encontram-se em bancadas centimétricas a
métricas. Através de foésseis de amondides em impressées nos xistos ou em nédulos
silto carbonatados, juntamente com associacdes de esporos foi possivel datar esta
unidade do Viseano superior (Oliveira et al., 2006).

Figura 16 — (A) Afloramento de “Xisto Borra de Vinho” da Formacgao do Paraiso (A); em (B)
pormenor do afloramento.

No setor NW, tal como mencionado anteriormente, sobre o substrato paleozoico
da FPI surgem os depésitos da bacia do Sado. Estes depdsitos sdo constituidos por
terracos e aluvibes. Os terracos sdo constituidos essencialmente por areias,
cascalheiras e as vezes com intercalacdes argilosas. Enquanto que as aluvides,
apresentam (do topo para a base): argilas castanhas, cinzentas ou amarelas, areia fina

e areias argilosas com seixos e calhaus rolados (Schermerhorn et al., 1987).

2.3.3 Depositos de VMS

A formacdo da FPI compreendeu episodios de abertura e fecho de um mar
intercontinental estreito e pouco profundo, desencadeando-se um elevado gradiente
térmico regional, favoravel a circulagéo hidrotermal, lixiviagdo de metais e formacéo em

profundidade das massas de sulfuretos macigos (Oliveira et al., 2013). Os depdsitos
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de sulfuretos macicos vulcanogénicos ter-se-ao formado por estes processos
hidrotermais num ambiente submarino pouco profundo.

E no anticlindrio de Aljustrel que estes depdsitos se encontram, mais
concretamente: no Anticlinal de Feitais onde se apresentam as massas de Feitais e
Estacdo, Anticlinal Central, Sinclinal de Sao Jodo e o Anticlinal SW com as massas de
Algares, Moinho, Sdo Jodo e Gaviao. Estima-se que estas seis massas de sulfuretos
macicos contenham cerca de 200 Mt de minério (Barriga & Fyfe, 1998; Barrie et al.,
2002; Barret, Dawson & MacLean, 2005; Matos et al., 2010). Estas massas, encaixadas
nas rochas vulcanicas félsicas, apresentam a seguinte mineralizagéo: pirite (FeSy),
esfalerite (ZnS), calcopirite (CuFeS;), galena (PbS), arsenopirite (FeAsS), tetrahedrite
(CusCuas(Fez*,Zn)2ShS12S) e tennantite (CusCus(Fez*,Zn),ShsS1,S) (Relvas et al., 2011,

LNEG/EXPLORA, 2018). Na tabela 5, apresentam-se as concentracées de minério e

reservas das massas existentes em Aljustrel.

Tabela 5 — Concentrag@es e reservas de minério existentes nas massas identificadas em
Aljustrel. (LNEG/EXPLORA, 2018)

Depésitos de minério  Toneladas (Mt) Cu% Zn% Pb% Reservas

Algares
Feitais 54,0 0,43 3,43 1,12 18,4Mt@6,02% Zn

Feitais (2016) 9,707 2,14
Estacéo =20 =0,31 =484 =151 14,2Mt@5,2% Zn
Moinho 44,1 0,85 2,98 1,10 5,9Mt@4,69% Zn

Moinho (2016) 4,077 1,95

Séo Joéo =~ 45 =087 =337 =120

Gavido 21,6 1,51 2,98 1,01
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3. Amostragem, técnicas e metodologias
laboratoriais

3.1 Processo de amostragem

A recolha das amostras foi realizada em duas campanhas: de 10 a 17 de julho e
de 1al10denovembro de 2018, para verificar se ha ou néo interferéncia das condi¢cdes
meteoroldgicas na presenca de PM na regido. Na area de estudo foram selecionados
dois pontos de amostragem. O Ponto 1 encontra-se a 1,25 km em linha reta da zona da
lavaria da mina, enquanto que o Ponto 2 esta a 1,4 km (Fig. 17). E estes encontram-se

a uma distancia entre si de 376 m.

Figura 17 — (A) Localizacao geogréafica dos pontos de amostragem e a zona da lavaria da mina
(tracejado vermelho) (Fonte: Google Earth). (B) - Vista da Igreja N2 Sr2 do Castelo da zona da
lavaria da mina (assinalada com seta). Em primeiro plano pedreira da Mina do Moinho e
proximo do horizonte o deposito das Mesas (assinalado com circulo).

A selecdo dos pontos de amostragem a sudeste da zona da lavaria da mina

teve em consideragdo os seguintes aspetos: primeiro, porque a exploracdo mineira é a
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grande atividade industrial da regido; segundo, como é a uma exploragdo mineira
subterrdnea e onde a britagem mais grosseira do minério é também subterranea
pressupfe-se que a potencial fonte de emissfes de poeiras é a zona da lavaria; e por
fim, porque os ventos predominantes na regiao sao de NW-SE.

Antes de se iniciar a campanha de amostragem foi definido um protocolo de
amostragem (Anexo |). Este assenta sobre os seguintes pontos: tipo(s) de filtro(s) a
usar, periodo de recolha e fases do processo de amostragem. Relativamente ao tipo de
filtro foram escolhidos de policarbonato para analise em SEM-EDX (Scanning Electron
Microscopy — Energy-Dispersive X-ray analysis) (Fig. 18 A) e filtros de silica para anélise
em ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) (Fig. 18 B). O periodo de
recolha definido foi de 24 h para cada filtro.

K\ ,’

,i,;" ?‘gs pms,/

-

Figura 18 — (A) filtro de policarbonato, com poros de 0,2 pm; (B) filtro de silica, fibroso.

Quanto ao processo de amostragem este € dividido nas seguintes fases:

¢ 12 — Pesagem dos filtros

Esta fase é realizada ainda no laboratério, e consiste na pesagem de cada um dos
filtros trés vezes, numa balanca eletronica de precisédo até + 0,0001g, considerando a
média das 3 pesagens como massa. Por fim, os filtros sdo colocados numa caixa de
petri e armazenados num dessecador durante 48 h (no minimo), antes da campanha de
amostragem.

¢ 228 — Montagem do sistema coletor

A 22 fase, ja no campo, corresponde a montagem dos equipamentos nos pontos
de amostragem. O equipamento deve estar num espaco aberto, sem arvores ou paredes
a impedirem a recolha do ar e no minimo um metro acima de alguma superficie
horizontal nas proximidades.
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¢ 32 — Recolha e transporte das amostras

Este processo repete-se todos os dias da campanha e divide-se nas seguintes
tarefas:

a) colocacéo do filtro no porta-filtros usando uma pinga;

b) registo na ficha de controlo (Anexo Il — Tab. 1) dos dados iniciais (data, hora e
volume inicial lido no contador de gas);

c) ligar o sistema de vacuo e deixar passar 24 horas;

d) desligar o sistema de vacuo;

e) registar na ficha de controlo os dados finais (data, hora e volume final);

f) retirar o filtro do porta filtro com a pinga, e coloca-lo na respetiva caixa de petri;

g) colocar um novo filtro no porta filtro e repetir todas as tarefas anteriores;

h) durante o processo de amostragem, sdo ainda registadas observacdes sobre o
periodo de recolha (como por exemplo: anotacfes climaticas, falhas de funcionamento
do equipamento, entre outras) e os dados meteoroldgicos da estagcao mais proxima da
zona (Anexo Il — Tabela 2)

i) armazenar as caixas de petri num saco térmico, hermético e com silica gel, para
transporte.

¢ 42 — nova pesagem dos filtros.

As amostras ao fim de transportadas para o laboratério sédo colocadas novamente
no dessecador (durante 48 h ou mais), para uma segunda pesagem. E posteriormente,
sao preparadas e analisadas em SEM-EDX e ICP-MS. A segunda pesagem possibilitara
saber qual a concentracdo massica de particulas retidas em cada dia de amostragem
(Bharti, Kumar, Anand, Barman & Kumar, 2017).

3.2 Sistema coletor

Neste estudo, foi utilizado um sistema coletor com o principio basico de filtragem
do ar exterior e deposi¢ao continua das PM num filtro. Este sistema é constituido pelos
seguintes componentes (Fig. 19): tubo exterior com protecdo (a), porta-filtro (b), bomba
de vacuo (c), tubos de ligacéo (d) e um contador de gas (e).

E importante salientar, que o sistema coletor esta calculado para captar particulas
com diametros baixo de 10 um. Isto é, apenas séo capturas particulas com um diametro
de Stokes igual ou inferior a 10 um, pois o didmetro do tubo exterior e a rede de protecao
limitam a passagem de particulas de dimenséo superior. A rede de prote¢do € uma rede

fina que previne a entrada de insetos e obstrucéo da entrada do tubo exterior. O tubo
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exterior € de silicone, um material que ndo solta particulas evitando a contaminacéo da
amostra.

Na figura 19, esta ilustrado o modo de funcionamento do sistema, onde se observa
que o ar entra no tubo exterior, por acdo da bomba de vacuo, e passa no porta-filtros
onde é “filtrado”. Ou seja, ao passar pelo filtro as particulas atmosféricas existentes
ficam retidas neste e somente passa o0 ar. Este chega ao contador de gas onde é

registado o volume de ar filtrado.

S

N

Tubo exterior

Porta-filtros

Bomba de vacuo
Tubos de ligacao
Contador de gas

m a n T o

Figura 19 — Representacdo esquematica do modo de funcionamento e componentes do
sistema coletor usado no campo.

3.3 SEM-EDX

A microscoépia eletrénica de varrimento (ou Scanning Electron Microscopy,
SEM) é uma das técnicas usadas no estudo das particulas atmosféricas, pois tem um
poder de resolucdo da ordem dos 3 nm e uma capacidade de ampliacdo até 300 000x.
Permite assim obter uma imagem digital de alta resolu¢céo das particulas atmosféricas,
bem como a sua caracterizacdo fisica e, quando acoplado a um sistema
espectrométrico de energia dispersiva (ou Energy-Dispersive X-ray analysis —
EDX), proporciona a composi¢ao quimica elementar das amostras. Dai esta técnica ser
uma ferramenta muito Gtil no processo de caracterizacao individual das particulas
atmosféricas (US-EPA, 2002).

O SEM-EDX assenta no principio basico de interagdo de um feixe de eletrdes com
a superficie da amostra. Esta interacéo do feixe com a amostra produz diferentes sinais
(Fig. 20 A), entre os quais: eletrdes secundarios (SE) que sofrem uma pequena

deslocacdo na trajetoria e perdem energia quando passam pela amostra; eletrdes

32



Caracterizagdo de PM1o na area mineira ativa de Aljustrel

retrodifundidos (BSE) que saem da amostra com a mesma energia cinética e
velocidade, mas como mudanca de direcdo; e raios-X que permitem saber a
composicao quimica da amostra. Além disso é também produzido calor. Os sinais de
resposta chegam ao detetor que criar sinais elétricos formando a imagem digital da
amostra. A imagem digital é criada por varrimento, pois o feixe de eletrdes € mével e
varre toda a superficie da amostra.

O microscépio eletronico divide-se nos seguintes componentes:

e Coluna: a peca principal do SEM, onde se encontram todos 0os componentes
gue proporcionam a aquisi¢do da imagem, desde a emissédo do feixe de eletrbes (A), a
reducé@o do diametro e focagem do feixe (B, C, D e E) e por fim, & interagcao do feixe
com a amostra (F) (Fig. 20 B).

e Unidade de controlo: que corresponde ao computador, onde séo processados
0s sinais elétricos emitidos pelos detetores e convertidos na imagem digital.

e Sistema de vacuo e de refrigeracdo: serve para criar um ambiente de alto
vacuo na camara da amostra e proceder a analise da mesma. Ja o sistema de
refrigeragéo, é usado em alguns microscopios eletrénicos para manter uma temperatura

constante durante o funcionamento das lentes magnéticas.

A B Canhéo ou Fonte
de eletrées (A)

Lente condensadora (B)
Raio-X Eletrées retrodifundidos (BSE)

Sistema de aberturas (C)

Eletroes secundérios (SE)

BSE

Raio-X

Amostra

Figura 20 — (A) esquema ilustrativo da iteracdo do feixe de eletrdes com a amostra e (B)
imagem dos componentes do SEM. (Adaptado do Myscope)

No presente trabalho, foi usado um microscopio VP SEM Hitachi S - 3400N
acoplado a um detetor de espectrometria de energia dispersiva XFLASH 5010 (Fig. 21),
pertencentes ao Laboratério de Microscopia Eletrénica do Centro de Optica da
Universidade da Beira Interior (LME CO-UBI). Todo o processo de preparacdo da

amostra e andlise foi desenvolvido neste mesmo laboratorio.
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Figura 21 — VP SEM Hitachi S - 3400N acoplado um detetor de EDX - XFLASH 5010, do
Laboratorio de Microscopia Eletrénica do CO-UBI.

3.3.1 Preparacéo das amostras

A preparacgdo das amostras para analise no SEM encontra-se esquematizada na
figura 22 e compreende 0s seguintes passos:

e identificar com caneta permanente o porta-amostras de aluminio com o nimero
do filtro;

e colar a fita adesiva dupla face de carbono no porta-amostras;

e cortar o filtro ao meio, usando uma pin¢a e uma lamina de corte;

e guardar a outra metade do filtro na caixa de petri e depois no dessecador;

e colar a outra metade do filtro no porta-amostras, sobre a fita cola de carbono,
usando uma pinga. Este passo deve ser realizado com muito cuidado, para que ndo se
criem bolhas de ar;

e e por fim, revestir a amostra com ouro. O revestimento da amostra, no Q150R
ES, consiste na deposicdo de uma camada fina de ouro sobre a amostra, tornando-a
condutora (Fig. 23). Este passo, ira melhorar a qualidade da imagem no SEM e posterior

analise.
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B o S > Corte do filtro B KT AT i~ Revestimento da amostra
= para analise no SEM = 9 — com ouro (Au)

} ! !

Filtro com amostra Pelicula de ouro

‘ Fita adesiva dupla =5
face de Carbono Amostra

Porta-amostras
de aluminio

Figura 23 — Equipamento usado para o revestimento com ouro das amostras, Q150R ES
pertencente ao Laboratério de Microscopia Eletrénica do CO-UBI.

3.3.2 Analise das amostras

A andlise por SEM-EDX é uma excelente técnica para caracterizagao individual
das particulas atmosféricas, mas que requer um software capaz de realizar Digital
Image Analysis (DIA). Ou seja, um software capaz de adquirir, processar e extrair
dados quantitativos dos objetos identificados huma imagem digital. Neste trabalho, para
a andlise das PM foi utilizado o moédulo Feature do software Quantax ESPRIT,
disponivel no LME CO-UBI.

O primeiro passo realizado para a andlise das amostras recolhidas em Aljustrel
consistiu no estudo do software e criacdo de um manual de utilizador (Anexo IlIl). Apos
a criagdo do manual, foi definida uma rotina semi-automatica no software para analise
das PM. Esta rotina permite ndo s6 automatizar o processo de analise das amostras,
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como também controlar a identificacdo e classificacdo quimica das particulas
analisadas.

A rotina semi-automéatica criada € dividida em quatro passos: selecdo dos
campos de amostragem, aquisicdo da imagem SEM, andlise dos parametros
geométricos e analise quimica. A selecdo dos campos de amostragem é feita
manualmente pelo operador e pode ser: sequencial, onde cada campo € selecionado
um a seguir ao outro até cobrir a totalidade da amostra; ou aleatdria, que consiste na
selecdo dos campos completamente dispersa. De modo a automatizar o tempo de
andlise, os campos foram selecionados aleatoriamente. E para evitar a subjetividade do
operador foram analisadas todas as particulas presentes em cada campo (US-EPA,
2002). A quantidade de campos a selecionar depende do numero de particulas
analisadas por campo. Pois segundo Mamane, Willis & Conner (2001), para uma boa
representatividade da amostra deve-se no analisar no minimo véarias centenas de
particulas. Assim, para o presente trabalho definiu-se o numero minimo de 300
particulas por amostra, sempre que possivel.

Para garantir uma boa qualidade dos resultados extraidos pelo software o
processo de aquisi¢cdo da imagem no SEM é um passo decisivo. Devem definir-se
critérios especificos no microscopio para obtengcdo da melhor qualidade na imagem
digital, pois é sob esta que serdo extraidas as informagfes quantitativas das particulas
identificadas. Na tabela 6, encontram-se representados os critérios definidos para a

aquisicao da imagem.

Tabela 6 — Pardmetros definidos para a aquisi¢do da Imagem SEM.

Modo de funcionamento
(SEM ou VP-SEM)

SEM (High-Vacc,<x10k)

Voltagem (kv) 20,0

Detetor (SE ou BSE) BSE

5 a 6 mm para imagem
10 a 11 mm para EDX

Distancia de trabalho (wD)

Resolucdo 2560 x 1920
2000 x para 10 -100 ym
Ampliacao 4000 x para 2,5 -10 ym

9000 x para 1l —2,5 um

Relativamente as ampliacdes, estas foram definidas de modo a garantir a &rea em

pixel da menor particula da classe, em que o erro associado aos parametros medidos
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pelo software seja inferior a 10 %. Para o calculo do erro foram criadas amostras padrao
com esferas de latex. E com a projecdo gréafica do erro associado a trés parametros de
forma para diferentes ampliacGes, determinou-se a ampliacdo para cada classe de
tamanho (Fig. 24). No presente trabalho, analisaram-se também particulas entre 0,5 e
1 ym e para estas o erro é ligeiramente superior a 10 %.
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Figura 24 — Representacao grafica da evolucdo do erro para trés parametros de forma em
funcdo da area em pixel da particula, com base em diferentes ampliacdes.

A analise dos parametros geométricos e de forma no Feature compreende
vérias fases: processamento da imagem, segmentacao ou binarizacdo da imagem, pré-
filtragem das particulas identificadas, selecdo das particulas pertencentes a classe
indicada, definicdo dos parametros a medir e por fim, apresentacdo dos resultados
(Fig.25). O processamento da imagem é a fase onde estédo disponiveis varios filtros

que permitem otimizar a imagem de varrimento do SEM. A fase de segmentacéo ou
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binarizacdo da imagem SEM ¢é a chave deste processo de analise das particulas, pois

consiste no processo de separacdo das particulas do filtro. Neste processo é definido

um limiar (threshold), que corresponde ao nivel de tons de cinza (ou brilho) que distingue

as particulas do substrato e também o que € ou ndo particula (Coz, 2008). A pré-

filtragem consiste na identificacdo das particulas que somente tém uma area em pixel

minima acima do valor indicado. Enquanto que a selecdo corresponde a identificacdo

das particulas que tém um didmetro equivalente minimo e maximo para cada classe

definida. Na definicdo dos parametros a medir, o software apresenta uma longa lista,

mas apenas foram usados o0s seguintes parametros na caracterizacao das particulas

atmosféricas:

a)

b)

d)

e)

f)

Area (A) — é definida como a area da particula projetada, ou seja, a area que esta
cobre na imagem SEM.
Area em pixel (Apixel) — cONsiste na contagem do nimero de pixéis contidos na
particula.

Area pixel = N° de pixels contidos na particula(1)
Perimetro (P) — consiste no perimetro da particula projetada.
Diametro equivalente (DE) — corresponde ao diametro de um circulo com a
mesma area da particula. Paramero pelo qual serdo classificadas as particulas

analisadas no presente trabalho quanto ao seu tamanho.
oo\
area 2
DE =2 x (%) *(2)

Fator de forma (SF) — também designada na literatura como circularidade, esta

propriedade é calculada com base na area e perimetro da particula, através da

seguinte expressao:

SF =4 x (-2 —)(3)

perimetro?

Segundo o manual do software, o fator de forma define a particula com base nos
seus contornos, ou seja: se a particula for um circulo perfeito SF =1, se tiver
contornos regulares (como formas cubicas ou retangulares) SF = 1; e contornos
irregulares SF < 1.

Razao de Elongamento (ER) — corresponde ao fator de alongamento da particula
e é calculado pela razéo entre a sua largura e seu comprimento. Esta propriedade,
guando tem um valor igual a 1, a particula é redonda; se for inferior a 1 a particula

€ alongada e se for proximo de 0.01 € uma particula fibrosa.

iber length
ER = f—g( )
fiber width
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g) Convexidade (C) — é calculada com base na relacéo entre a area da particula e
de um poligono convexo com n lados. Onde o poligono convexo corresponde a

area minima do poligono que envolve a &rea da particula sem concavidades.

_ area ( )
area do poligono convexo

Esta propriedade tem por base as reentrancias da particula pelo que permite
definir se esta é rugosa ou lisa. Uma particula lisa tem C = 1 e uma rugosa C < 1.

Imagem scan Segmentagao Pré-filtragem e
do SEM da Imagem Selecéo das particulas

g1

Anélise das
particulas

Anélise geométrica

Figura 25 — Esquema com as fases da rotina criada no ESPRIT Feature.

A andlise quimica com EDX é uma técnica analitica ndo destrutiva, bastante
eficaz para a andlise de elementos maiores e menores, mas com baixa sensibilidade
para os elementos traco. Esta técnica fornece dados semi-qualitativos ou semi-
guantitativos, pois usa informacdes bidimensionais para inferir dados tridimensionais
como o tamanho e volume. O limite de dete¢cdo do EDX depende principalmente da
composicao quimica e do tipo de amostra. Por exemplo, para particulas superiores a
2 um o limite é cerca de 0,1 wt% e para particulas de 1 um aumenta para 0,5 wt%
(percentagem em peso) (US-EPA, 2002).

Em condi¢Bes perfeitas, ou seja, amostras polidas, homogéneas e com controlo
total do procedimento experimental, a precisédo da andlise € cerca de 1 %. No caso das
amostras de PM a andalise com EDX é mais complexa, uma vez que estas sao particulas
individuais, heterogéneas, com superficies irregulares e por vezes baixas espessuras.
Estas caracteristicas condicionam a intersecdo do feixe de eletrdes com a amostra e
por consequéncia os sinais de resposta de raio-X. Segundo Armstrong e Buseck (1975)
e Grasserbauer (1977), o uso de um método de correcdo das diferencas do nimero

atomico, efeito de profundidade dos raio-X e caracteristicas de absor¢cdo da amostra,
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podem reduzir os erros para 2 a 5 % em particulas de silicato inferiores a 0,5 um de
didmetro (US-EPA, 2002).

Para além dos erros inerentes ao tipo de amostra usada, no presente estudo,
existem outros que condicionam uma boa qualidade da analise da composi¢ao quimica,
como por exemplo: calibracdo do detetor e do SEM, instabilidade do feixe, distancia de
trabalho, processamento dos dados, manuseamento da amostras e tipo de filtro usado.
Uma vez que é dificil quantificar todas as fontes de erros na andlise de EDX, estima-se
gue combinados limitam a precisdo em +2 % em relagdo aos constituintes principais. De
modo a controlar os erros relacionados com o microscépio e o detetor, estes sdo
calibrados periodicamente, assim como séo verificadas as configuracdes e estado dos
seus componentes. Relativamente ao processamento dos dados, foram criados
métodos automaticos de andlise dos espectros e classificagdo das particulas no
software, com critérios especificos para minimizar o erro associado a analise quimica
das particulas.

A analise da composic¢ao quimica no Feature é dividida em trés fases: aquisicao
do espectro, andlise do espectro e classificagdo quimica. Na aquisicdo do espectro
foram definidos os seguintes parametros: voltagem de 20 kV, distancia de trabalho 10 a
11 mm, usar a primeira abertura do sistema de aberturas do SEM e aumento da probe
current até obter um bom valor de contagem por segundo. Quanto a andlise dos
espectros foram criados métodos automaticos, que permitem a corregdo do espectro,
identificacdo do elemento quimico e a quantificacdo da sua percentagem atomica. A
correcdo do espectro é feita através da matriz corregdo do método standard PB-ZAF,
gue é baseada nas diferengcas no numero atdbmico meédio (Z), na absorgdo de raios-X
(A) e na producéo de raios-X secundarios, ou fluorescéncia de raios-X (F). A selegéo
dos elementos quimicos a analisar serve para prevenir a identificacdo de elementos n&o
existentes na amostra, que nela foram introduzidos (como é o caso do revestimento com
ouro) ou que fagam parte do filtro. Quanto & composicao do filtro, o que acontece neste
tipo de andlise é que maioria das vezes o feixe intersecta também o filtro e a sua
composicao (essencialmente carbono e oxigénio) ira contribuir para o resultado final do
espectro (Coz, 2008; Sellaro, Sarver & Baxter 2015). Na maioria dos estudos os
elementos presentes no filtro ndo sao tidos em consideracédo na andlise da composicéo
guimica, no entanto, no presente trabalho eles séo tipos em consideragcéo consoante o
tipo de particula. Isto é, para as particulas orgénicas tanto o carbono como o oxigénio
sdo tidos em consideracao, para as particulas inorganicas apenas é usado o oxigénio.
Dai a criacdo de dois métodos automaticos, um para as particulas organicas e outro

para as inorganicas. Mesmo sabendo que o valor destes dois elementos esta
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sobrevalorizado na particula analisada (por influéncia do filtro), também se sabe que
estes fazem parte tanto das particulas organicas como inorganicas. Dai terem-se
mantido no processo de classificacdo das PM. Nunca esquecendo, que para estes as
suas percentagens em peso séo sobrestimadas, pelo que os dados quimicos passam a
ser apenas qualitativos.

Relativamente a classificagcdo quimica das particulas analisadas, usou-se o
método dos elementos principais para criar as classes quimicas (Mamane et al., 2001,
US-EPA, 2002). Ou seja, criaram-se Varias classes quimicas com base nos dois ou
guatro elementos quimicos principais de cada classe de particulas. As classes de
particulas criadas estdo presentes na tabela 7. Este método permite obter uma primeira
classificacdo das PM, uma vez que os dados obtidos séo posteriormente analisados e

retificadas as classes minerais.

Tabela 7 — Classes definidas para a andlise quimica automética no Feature.

Classes Elementos e limites em % atoémica
Organicos C >80 %

L, C+0>75%
Biogénicas

1 %< Na, Mg, P, k, Ca, Fe Si, Ale Cl <10 %

9% >Si<60 %

0>50%
15%>S<40%
3%>Fe<30%
3%>Cu<30%

0 >50%
50% >0 <80 %
Oxidos 3% >Fe <40 %
3% >Cu<40%

Carbonatos Ca>2%

Silicatos

Sulfuretos

E importante referir que uma das vantagens desta rotina ndo ser totalmente
automéatica € que permite ao utilizador, verificar cada espectro e a classificagcdo das
particulas. E no caso de estar algo incorreto corrigir usando um método manual de

analise do espectro e reclassificar a particula.

3.4 ICP-MS

Espectrometria de Massa com Plasma Acoplado por Inducéo (ou Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS), € uma técnica analitica usada para
obter as concentra¢gBes dos elementos maiores, menores e trago. Esta é uma técnica

rapida, sensivel, multi-elementar e com uma larga gama de aplicacdes, pois apresenta
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limites de detecdo na gama dos pg mL™. Permite a analise de quase todos os elementos
da tabela periddica, exceto: hidrogénio, carbono, azoto, oxigénio, flaor, cloro, gases
raros e alguns elementos de transicdo (Pm, Pa, Np, Pu, Am, Cm, Bk, Cf, Es, Fm, Md,
No, Lr). E uma técnica aplicada as mais diversas areas de investigac&o entre as quais:
geologia, ambiente, medicina, farmacéutica, industria do petréleo, entre outras.

O ICP-MS é composto pelos seguintes componentes (Fig. 26): nebulizador,
camara de nebulizacdo, torcha do plasma, interface, sistema de lentes, espectrémetro
de massa, detetor e processador. O modo de funcionamento deste sistema de
espectrometria de massa consiste, resumidamente, em cinco fases (Rocha, 2009;
Thomas, 2013):

eIntroducdo da amostra: a amostra aquosa entra no nebulizador, por acdo da
bomba peristaltica. Esta é transformada num aerossol na camara de nebulizagéo,
devido ao fluxo de gas de argon.

e Geracao de ifes: o0 aerossol é entdo introduzido num plasma, que foi gerado na
torch por aquecimento éhmico do gas argon, que atinge temperaturas na ordem dos
10 000 K. O plasma funciona como uma fonte de ionizacdo, pois & medida que a
amostra o percorre é volatilizada, dissociada, atomizada e ionizada, originando-se um
feixe de iBes de carga unitaria.

e Extracdo e focagem dos ifes: os ibes gerados sdo extraidos do plasma para
a interface. Esta possui um gradiente de pressao, o que permite o transporte dos ibes
do plasma, que esta a pressdo atmosférica, para o espectréometro de massa que opera
a pressdes muito baixas (x10° bar). Em seguida, os ides passam por um sistema de
lentes electroestéticas, onde o feixe i6nico é focado, antes de entrar no espectrémetro
de massa. Este sistema ajuda na selecdo dos ibes positivos a transferir para o
espectrometro de massa.

e Separacao e quantificacdo de ides: os ides no espectrometro de massa, que
€ geralmente um quadripolo, sdo separados com base na razdo de massa/carga. O
guadripolo é constituido por dois pares de hastes cilindricas metalicas, e no interior do
conjunto passa o feixe de iBes. Em cada par oposto das hastes passa corrente continua
(CC) e corrente alterna (CA). Para cada relagdo CA / CC em cada par de hastes, os ibes
de razdo massa/carga selecionada sdo encaminhados entre as hastes para o detetor,
enquanto os outros sao ejetados do quadripolo, repetindo-se 0 processo para outra
razdo CA/CC.

e Detecéo e quantificacdo de ides: A detecdo e contagem dos ibes sao feitas por

detetores electromultiplicadores, que convertem o0s ides em pulsos elétricos. A
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amplitude desses pulsos elétricos € proporcional a concentracdo do elemento na

amostra.

Geradorde  Sistema de lentes
radiofrequéncia [ Espectrometro de Massa Detletor

Torch
\‘ \ Plasma l
1= =0V i
Bomba Peristaltica L ' —l ||_ &
(Argon) — a
Nebulizador | ||

T Bomba de vacuo
Amostra Interface

Camara de Nebulizagao

| g‘ Processamento do sinal
e andlise

Figura 26 — Esquema dos varios componentes do ICP-MS. (Adaptado de Thomas, 2013)

No presente trabalho, na andlise quimica por ICP-MS foram usadas as amostras
recolhidas em filtros de silica. As amostras foram analisadas num ICP-MS Thermo X
Series (Fig. 27), pelo Laboratério Central de Analises da Universidade de Aveiro.
Uma vez que o ICP-MS apenas analisa amostras no estado aquoso, as amostras
tiveram de sofrer uma digestéo acida total segundo o método EPA 29.

Na digestao &cida total, as amostras foram digeridas com solucdo de 6 ml de
HNOs e 3 ml de HF. Foi ainda analisado um filtro branco e um padrao criado pelo proprio
laborat6rio, por adicdo de spike de concentracdo conhecida ao filtro branco. A digestao
foi realizada em micro-ondas, fazendo uma rampa de 10:00 minutos até 140 C e um
patamar de 15:00 minutos a 140 C. O volume da retoma foi de 100 mL. Por fim,
obtiveram-se as massas (ug/filtro) dos elementos: sédio, calcio, manganés, ferro,

cobre, zinco, arsénio, molibdénio, cadmio, antiménio e chumbo.
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i\

. 'I

Figura 27 — ICP-MS Thermo X Series do Laboratério Central de Analises da Universidade de
Aveiro. (Fonte: LCA-UA)

3.5 DRX e FRX-P

Foram ainda utilizadas as técnicas de Difracdo de Raio-X (DRX) e Fluorescéncia
de Raio-X Portatil (FRX-P) para analise do “p6 negro” que se deposita nas habitacdes
perto da area envolvente a concessdo mineira. A DRX é uma técnica analitica ndo
destrutiva muito utilizada na caracterizacdo de materiais cristalinos, através da
identificacdo de estruturas, fases, orientacdes e outros parametros estruturais. A técnica
apoia-se no facto de que um feixe de raios-X ao atravessar uma malha cristalina, é
difratado da sua trajetéria, de acordo com a lei de Bragg:

2dsenf = nA (6)

onde, d é a distancia entre os planos cristalinos, 6 é o angulo de dispersao dos
raios-X, n € um integral e L é o comprimento de onda da radiacdo. A conversao dos
angulos de difracdo em espagamentos-d, permite identificar os minerais existentes na
amostra (Bunaciu, UdriSTioiu & Aboul-Enein, 2015). Neste caso, foi utilizado um
difractbmetro de raio-X Aeris da Malvern Panalytical existente no Laboratorio
Geoquimico e de Raio X do DCT da UC (Fig. 28 A).

A andlise por fluorescéncia de raio-X, apoia-se no principio fisico de emissao de
raios-X secundarios, por uma amostra que foi excitada por raio-X. Foi realizada com
recurso a um analisador portatil de FRX Niton™ XL3t GOLDD+ (Fig. 28 B). Este
instrumento € muito utilizado na Prospe¢do Geoquimica e na Geoquimica Ambiental,
pois permite conhecer a composi¢éo quimica da amostra de forma rdpida, simples, ndo
destrutiva e reprodutivel (Pinto, 2018). Através da indicacdo dos elementos quimicos
existentes, esta técnica permite estabelecer proporcdo entre os elementos e assim

definir a composi¢do mineraldgica da amostra.

44



Caracterizagdo de PM1o na area mineira ativa de Aljustrel

Figura 28 — (A) Aeris XRD facilitado da Malvern Panalytica e (B) Analisador portéatil de FRX
Thermo Scientific™ Niton™ XL3t GOLDD+ do Laboratério Geoquimico e de Raio-X do
Departamento de Ciéncias da Terra, da UC. (Fontes: Malvern Panalytica e Thermo Scientific)
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4. Apresentacéo dos resultados e discusséao

4.1 Dados meteoroldgicos, imagens de satélite e modelos

de retrotrajetérias

Durante o processo de amostragem foram registados diariamente os dados
meteoroldgicos (temperatura, vento e precipitacado/humidade) da estacdo meteorologica
de Alvalade (39° 30' 0.05" N; 8° 0' 0.00" W). Esta foi escolhida por ser a estacao que se
localiza mais préximo da area de estudo, a uma distancia de 24 km da regido de
Aljustrel.

Os dados meteorolégicos registados encontram-se na tabela 8. Onde se verifica,
gue em julho as temperaturas maximas chegam até 33 °C, com velocidade do vento
minima baixa e sem precipitacdo. Enquanto que em novembro verifica-se uma
temperatura média diaria entre os 12 °C a 16 °C, velocidade do vento maxima e
humidade relativa do ar elevada, assim como a ocorréncia de precipitacdo em alguns

dias. Na segunda campanha, a dire¢cdo predominante dos ventos € para S e SW.

Tabela 8 — Dados meteoroldgicos didrios das estacbes meteoroldgicas de Aljustrel (Roxo) e de

Alvalade (Santiago do Cacém, Beja).

Temperatura (°C)* Vento (km/h)*
12 Campanha Média Max  Min Min : Precipitagdo (mm)*
Vel. Dir.
18/07/10 291 174 2,9 0,0
18/07/11 28,1 17,8 2,9 0,0
18/07/12 259 157 1,9 0,0
18/07/13 275 13,7 2,2 0,0
18/07/14 26,8 154 2,2 0,0
18/07/15 249 15,0 3,1 0,0
18/07/16 29,7 13,1 2,3 0,1
18/07/17 33,3 14,2 2,2 0,0
Temperatura (°C)** Vento (km/h)** Humidade (%)**
-~ . Media Max - . Precipitag8o (mm)*
22 Campanha Média Max  Min . . Média Max  Min
Vel. Dir. Vel. Dir.
18/11/01 13,1 18,8 9,1 6,8 N 274 E 86 100 54 0,0
18/11/02 16,0 192 11,3 79 NW 259 E 87 100 74 0,4
18/11/03 14,8 190 106 58 N 227 E 86 100 69 0,0
18/11/04 14,6 175 12,7 79 SW 418 SE 83 99 63 4,1
18/11/05 12,0 164 7,8 108 W 421 E 81 98 50 0,0
18/11/06 12,1 18,2 6,3 79 S 324 SE 87 100 54 00
18/11/07 14,4 19,1 89 68 W 31,7 S 83 100 50 3,4
18/11/08 12,5 19,6 7,5 79 SW 475 E 89 100 57 1,2
18/11/09 12,1 186 59 65 S 281 SE 85 100 57 0,0
18/11/10 16,5 20,1 10,1 115 SW 464 S 89 100 68 0,9

*Fonte: Portal Regante (https://regante.edia.pt/suporteaatividade/meteorologia/SitePages/Home.aspx)
**Fonte: IPMA (https://www.ipma.pt/pt/otempo/obs.superficie/#)
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De modo a averiguar a existéncia de intrusdes de massas de ar desérticas durante
o periodo de amostragem, foram adquiridas imagens do satélite MODIS da Peninsula
Ibérica (Fig. 29 e Fig. 30). E com base nestas, observou-se que néo ha evidéncias de
poeiras desérticas, pois por norma estas apresentam-se com uma cor ligeiramente
acastanhada, e o que se vé nas imagens sdo massas brancas que representam as
nuvens.

A origem das massas de ar foi estudada através dos modelos de retrotrajetorias
do HYSPLIT (Hybrid Single—Particle Lagrangian Integrated Trajectory model). Uma
das ferramentas disponibilizada pela NOAA (National Oceanic and Atmospheric
Administration) para o estudo das massas de ar. E um modelo de transporte e disperséo
atmosférica que usa os dados meroldgicos de diferentes bases de dados, e cria as
retrotrajetorias de uma determinada massa de ar (Stein et al., 2015; Rolph, Stein, &
Stunder, 2017). Sendo assim possivel determinar a origem dessa massa e estabelecer
uma relacdo entre fonte e recetor.

Segundo Toledano (2009), para a Peninsula Ibérica séo identificados os seguintes
tipos de massas de ar (Anexo IV — Fig. 1): Maritima Artica (MA), Maritima Polar Fria
(MPF), Maritima Polar Quente (MPQ); Maritima Tropical (MT); Continental Tropical (CT);
Continental Polar Quente (CPQ); Continental Polar Fria (CPF) e Continental Artica (CA).
Com base nesta classificagdo e nos modelos retirados para todos os dias de
amostragem (Anexo IV — Fig. 2 e 3), verifica-se que:

e Primeira campanha — a maior parte das retrotrajetérias tém uma origem
maritima, e sdo essencialmente MA e MPF. Mas também existem massas continentais
articas (CA).

e Segunda campanha — as massas sdo predominantemente continentais articas
(CA) e continentais polares frias (CPF). No entanto, observam-se também massas

maritimas articas (MA) e polares frias (MPF).
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Figura 30 — Imagens do satélite MODIS da Peninsula Ibérica, desde 1 de novembro 2018 (A) até 10 de novembro de 2018 (J). (Fonte: NASA)
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4.2 SEM-EDX

A concentracdo de particulas retidas nos filtros de policarbonato, que é equivalente a
concentracédo de PMo, variou entre 47 a 20 pg/m? (primeira campanha de amostragem) e 23
a 4 ug/m?3 (segunda campanha de amostragem). E evidente um decréscimo da concentrag&o
de PMyo da primeira para a segunda campanha, que estara relacionado com as condicdes
meteoroldgicas distintas entre as duas campanhas. E comparando com os limites presentes
na legislacdo para as PMio (Tab. 2 e 3) verifica-se que este ndo foi excedido durante as

campanhas de amostragem.

4.2.1 Dados quimicos das PM

Na totalidade foram analisadas 2006 particulas atmosféricas e para cada uma foram
obtidos varios parametros geométricos e de forma, assim como a sua composicdo quimica
(Anexo V). A composicdo quimica elementar das particulas analisadas em SEM-EDX
permitiu inferir qual a contribuicdo de cada elemento quimico, criar classes mineraldgicas e
averiguar possiveis associacfes quimicas. De modo a evitar, a0 maximo possivel, erros
associados a quantificacdo automéatica da rotina criada, cada espectro foi visto posteriormente
manualmente e os resultados revistos. Na analise quimica foram identificados os seguintes
elementos: carbono (C), oxigénio (O), sédio (Na), magnésio (Mg), aluminio (Al), silicio
(Si), enxofre (S), cloro (Cl), potassio (K), calcio (Ca), titanio (Ti), manganés (Mn), ferro
(Fe), cobre (Cu), zinco (Zn), arsénio (As), bario (Ba) e chumbo (Pb).

Na tabela 9, estdo apresentados os elementos detetados e a contribuicdo destes na
totalidade das particulas analisadas, com exce¢do do C e do O pois, tal como referido
anteriormente, a sua percentagem em peso esta sobrestimada. Os restantes elementos Na,
Si, Fe, S, Al e 0 Cu sao aqueles com mais representatividade na totalidade das particulas
analisadas, com uma % atémica > 5 % (Tab. 9).

Os elementos que apresentam maior percentagem atémica sao o Na e Si, seguidos do
Fe e S. O Na pode derivar das brizas marinhas, mas a % atémica do Cl é apenas de 4,05%,
pelo que o Na estard associado essencialmente da remobilizacdo dos solos, que contém um
valor mediano de 6560 mg.kg™® de Na (Candeias et al., 2011). O Fe e S s&o 0s principais

componentes da pirite (FeS»).
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Tabela 9 — Contribuicdo quimica da totalidade das PM analisadas.

% atbmica Média Mediana Desvio-padrao Min Max Po,2s5 Po,75
Na 29,65 6,39 0,76 10,19 0,00 57,05 0,00 11,74
Mg 4,37 0,94 0,00 3,22 0,00 37,55 0,00 0,00
Al 8,34 1,80 0,00 4,55 0,00 62,58 0,00 0,32
Si 17,74 3,82 0,00 6,89 0,00 52,70 0,00 5,19
S 12,23 2,64 0,00 7,51 0,00 45,31 0,00 0,00
Cl 4,05 0,87 0,00 3,41 0,00 34,70 0,00 0,00
K 0,57 0,12 0,00 0,61 0,00 7,65 0,00 0,00
Ca 1,03 0,22 0,00 1,17 0,00 22,31 0,00 0,00
Ti 0,01 0,00 0,00 0,07 0,00 3,25 0,00 0,00
Mn 0,02 0,01 0,00 0,15 0,00 5,33 0,00 0,00
Fe 14,93 3,22 0,00 8,66 0,00 97,96 0,00 2,33
Cu 5,94 1,28 0,00 5,75 0,00 86,82 0,00 0,00
Zn 0,86 0,19 0,00 2,20 0,00 52,13 0,00 0,00
As 0,01 0,00 0,00 0,14 0,00 6,39 0,00 0,00
Ba 0,11 0,02 0,00 0,35 0,00 8,14 0,00 0,00
Pb 0,14 0,03 0,00 0,70 0,00 20,95 0,00 0,00

Procedeu-se a Andlise dos Componentes Principais (ACP) das composi¢ces
quimicas das PM analisadas. A ACP é um procedimento estatistico usado na analise de
grandes conjuntos de dados complexos para identificar padrées, de modo a explicar a maior
parte da variancia observada com um nivel significativo (Coimbra et al., 2017). Este tipo de
andlise é entdo utilizado para facilitar a interpretacdo do conjunto de dados, pois reduz o
namero de variaveis correlacionadas de um dado sistema num conjunto menor de fatores
ortogonais (Componente Principal — CP) (Doabi, Afyuni & Karami, 2017). Esta analise
estatistica tem sido amplamente aplicada a varios problemas ambientais, para a identificacédo
da origem dos elementos quimicos presentes num dado sistema (Lu et al., 2010; Candeias et
al., 2011; Silva et al., 2014; Doabi et al., 2017), através da determinacdo das contribuicdes
naturais e/ou antropicas e por consequéncia a identificacdo das fontes poluidoras.

O primeiro teste foi realizado com os 2006 dados (individuos) e com todos os

elementos quimicos (variaveis). Contudo, dada a estrutura dos dados, nomeadamente a
existéncia de grande numero de individuos como valores de zero nas variaveis, originando
variancias muito baixas dos dados néo foi possivel a identificacédo de padrdes. Pelo que foram
retirados os individuos (particulas) com teores de zeros na maioria das varidveis e as variaveis
(elementos quimicos) sem significado (como o C e elementos secundérios das classes
minerais identificadas). De acordo com Pereira & Sousa, (1988), a eliminagéo de variaveis ou
individuos pouco significativos, ou seja que ndo contribuem na identificagdo das tendéncias,
podem ser feitas, havendo justificagdo para tal por parte do investigados. Para além disso,

como as % atomicas dos elementos sdo muito dispares entre as particulas optou-se por

52



Caracterizagdo de PM1o na area mineira ativa de Aljustrel

calcular o logaritmo base 10 das % atomicas. A ACP foi entéo realizada com um namero de
dados inferior (n = 1836) e as % atdmicas em logio. Tendo sido extraidos cinco fatores onde
o valor préprio é > 1 e representam cerca de 72 % da totalidade da variancia dos dados (Tab.
10). Considerando apenas os valores superiores a = 0,5 como significativos e representativos
para o conjunto de dados, verifica-se que: o CP1 representa 22,6 % da variancia total do
conjunto de dados e é definido pelos elementos O, Al, Si e Fe; CP2 representa 15,22 % e é
definido pelo As e o Pb; CP3 representa 13,69 % e é definido pelo S e Fe. (e o Fe é também
explicado por PC1); o CP4 representa 10,55 % da variancia dos dados e € definido pelo Cu,
por oposi¢ao ao Zn; e por fim o CP5 representa 10,14 % e € defino pelo Mn, mas o score do
Cu é também > 0,5 (Tab. 10).

Tabela 10 — Resultados da analise dos componentes principais (ACP) para os 1836 dados da
composicdo quimica das PM analisadas.

Elementos Fatores cP1 cP2 cP3 cPa cps
(0] 0,833 -0,066 -0,087 0,174 -0,151
Al 0,695 -0,222 -0,240 -0,229 0,070
Si 0,767 -0,233 -0,401 -0,122 -0,022
S 0,373 0,327 0,685 -0,088 0,154
Mn 0,064 -0,148 0,048 0,394 0,670
Fe 0,546 0,257 0,526 -0,003 0,217
Cu 0,201 0,064 0,234 0,641 -0,613
Zn 0,071 0,482 0,092 -0,502 -0,224
As 0,060 0,770 -0,388 -0,005 0,022
Pb 0,067 0,625 -0,424 0,359 0,198
Valor préprio 2,26 1,52 1,37 1,05 1,01
Variabilidade (%) 22,60 15,22 13,69 10,52 10,14
Acumulativa (%) 22,60 37,82 51,51 62,03 72,17

Nota: pesos >0.5 apresentam-se a negrito

A projecao no primeiro plano fatorial (CP1/CP2) permite definir dois grupos de variaveis:
a associacdo O-Si-Al, com scores negativos em CP2, e a associagdo As-Pb, com scores
fortemente positivos em PC2 (Fig. 31 A). A primeira representa 0s elementos geogénicos,

relacionada_essencialmente com a remobilizacdo dos solos e a segunda a presenca de

sulfuretos, com Pb e As. A contribuicdo de minério nas poeiras é também representada pelo
componente CP3, com a associacao caracteristica da pirite (S-Fe), por oposi¢do a associacao
de elementos geogénicos O-Si-Al (Fig. 31 B).

O Fe que é justificado no CP1 e CP3, podera indicar a contribuicdo de éxidos de ferro

da remobilizacdo dos solos e também contribuicdo do minério (pirite) para as poeiras

analisadas. No entanto, apesar do Fe ser justificado no CP1, pode-se observar que este esta
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sempre junto do S, esta associacdo Fe-S (explicada no CP3) esta relacionada com a

mineralogia principal dos depésitos de VMS (Fig. 31 B). O componente CP4 e a associacao

As-Pb-Zn (Fig. 31 A) sdo também explicados pela presenca de sulfuretos nas poeiras. O facto

de os elementos As, Pb, Cu e Zn ocorrerem em campos distintos da associacédo Fe-S (Fig.
31), pode dever-se ao facto de estes terem uma percentagem atémica muito superior (Tab.
9).

O Mn que é justificado no CP5 estara associado aos depositos de Mn existentes na

regido (Fig. 31 D), que foram em tempos explorados a céu-aberto ou a muito baixa
profundidade e cujos vestigios sdo evidentes em diferentes locais de Aljustrel.

De modo a averiguar a existéncia ou ndo de variagdo sazonal e/ou espacial dos
conjuntos de dados analisados, fez-se a projecao no plano fatorial CP1/CP2 de cada particula.
Concluindo-se que ndo ha nem diferenca entre os dois pontos de amostragem nem sazonal
(Fig. 32).
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Figura 31 — Representagéo grafica dos resultados da analise dos componentes principais (ACP),
com a projecao dos 5 fatores extraidos: A — CP1/CP2; B — CP1/CP3; C — CP1/CP4 e D — CP1/CP5.
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Figura 32 — Projecdo no plano fatorial CP1/CP2 de cada particula.

4.2.2 Classificacao das PM

A classificacdo mineralogica das PM analisadas foi feita de acordo com a composigao
gquimica da particula e/ou da sua imagem SEM. Pelo que foram definidos os seguintes critérios
de classificagéo:

e Critério A — classificacdo da particula em individual ou aglomeradas. Esta é feita
com base na composicdo quimica elementar obtida através da analise de EDX. Se a
composicao quimica da particula pertencer a uma Unica classe é classificada como individual,

se esta apresentar uma composi¢cao complexa é classificada como aglomerado.

¢ Critério B — identificacdo do tipo de particula, organica ou inorganica, com base na
imagem SEM e da composicdo quimica. Através da imagem SEM é facil fazer uma primeira
distincdo entre uma particula orgénica e inorganica, pois as organicas apresentam formas

muito proprias (ver Tab. 1). E depois através da composi¢cdo confirma-se a classificacao.

¢ Critério C — diferenciar as particulas organicas em: PBOA e BC/EC. Os BC/EC sao
particulas ricas em C e tém formas esféricas, podendo apresentar-se sozinhas (tar ball) ou
em agregados (soot). J& os PBOA tém morfologias muito proprias e variadas. E apresentam

na sua composicdo C e O, com menor concentracdes de Na, Mg, P, k, Ca, Fe Si, Al e Cl.

e Critério D — identificacdo das diferentes classes minerais. Na rotina foram definidas
classes para 0s grupos principais: silicatos, sulfuretos, carbonatos e 6xidos (ver Tab. 7).
No entanto, os dados semi-quantitativos obtidos pela rotina de analise foram revistos de modo
a: confirmar a classificacéo, classificar as particulas definidas de Unclassified e até mesmo

definir o mineral (quando possivel). A definicdo do mineral é feita comparando % atomica dos
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elementos detetados com a férmula quimica do mineral. Ou seja, no caso da pirite a sua
férmula quimica € FeS;, logo a particula tera que apresentar mais S que Fe.

Assim com base nos critérios definidos, constatou-se que entre as particulas analisadas
25 % séo aglomeradas e que 75 % sdao individuais. Das particulas individuais 46 % s&o
organicas e que 54 % sao minerais (Fig. 33 A). Nas particulas organicas (Fig. 33 B) 69 %
sdo BC/EC e o restante sdo PBOA, enquanto que nas particulas minerais (Fig. 33 C) 41 %
sdo silicatos, 10 % séo sulfuretos, 16 % sdo marinhas, 17 % sdo Oxidos, 2 % sao
carbonatos e 14 % séo indefinidos. Relativamente as particulas aglomeradas, como estas
apresentam uma composicado muito complexa tentou-se diferenciar em grupos, de acordo com
as classes minerais identificadas ou possiveis fontes. Na figura 33 D, é possivel verificar quais
os grupos definidos para as particulas aglomeradas.

A B Organicas

M Inorgdnica PBOA
Organica m BC/EC

C Inorgénicas D Aglomerados

m Carbonatos m Carbonatos + Oxidos (Fe)(Cu)

m Indefinidos M Indefinidos
= Marinhos m Oxido (Fe)(Cu)
= Oxido (Al) Oxido (Fe)(Zn)

Oxido (Cu) Silicatos + Oxido (Cu)
m Oxido (Fe) H Silicatos + Oxido (Fe)
m Oxido (Pb) m Silicatos + Oxido (Zn)
m Oxido (Zn) M Silicatos + Sulfuretos
M Silicatos W Marinhos + Mineral

Sulfuretos W BC/EC + (Cu)

Figura 33 — Classificacédo das particulas atmosféricas analisadas com base nos critérios definidos.
(A — PM organicas e inorganicas; B — classificacdo das PM organicas; C — classificacao das PM
inorgénicas; D — classificagcao das particulas aglomeradas)

Na figura 34 e 35, sdo apresentados alguns exemplos de particulas analisadas, com a
imagem, respetivo espectro quimico e classe atribuida. Em alguns casos, para além da
classe, foi possivel identificar o mineral existente, como por exemplo: quartzo, pirite,

calcopirite, esfalerite, feldspato, biotite, albite, barite e calcite.
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Figura 34 — Exemplos de algumas particulas analisadas em SEM, com o respetivo espectro e
classificacao.
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Figura 35 — Exemplos de algumas particulas analisadas em SEM, com o respetivo espectro e
classificagéo. (continuacdo)
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4.2.3 Dados geométricos das PM

Quanto a caracterizacao fisica e morfoldgica das particulas foram selecionados apenas
0s seguintes parametros: area (A), perimetro (P), diametro equivalente (DE), fator de
forma (SF), razdo de elongamento (ER) e convexidade (C). A definicdo de cada um dos
parametros e a respetiva equacdo matematica encontra-se no ponto 3.3.2. Na tabela 11,
encontra-se a analise estatistica dos parametros geométricos e de forma selecionados.

As particulas analisadas tém um DE minimo de 0,5 uym e um DE maximo 19,85 um. O

sistema esté preparado para fazer um corte nas particulas acima de 10 um, que é feito em
funcdo do didmetro de Stokes (DS), que corresponde ao didmetro de uma esfera que tem a
mesma densidade e velocidade de sedimentacdo da particula em questdo (Colbek &
Lazaridis, 2014). O DE apenas tem em consideracao area da particula. Dai o valor de DE
méaximo ndo ser igual ao tamanho para o qual o sistema esta preparado para captar. Para
além de que a eficiéncia do sistema néo é de 100 %, ou seja, particulas superiores a 10 um
podem entrar e menores podem nao entrar.

Em funcéo de DE foram definidas trés classes de tamanhos [0,5-2,5[, [2,5-10[ e [10-
100]. Verifica-se que a distribuicdo por tamanhos das PM depositadas nos filtros é a seguinte:
73 % das particulas séo da classe [0,5-2,5[, 26 % da classe [2,5-10[ e 1 % da classe [10-100]

(Fig. 36), indicando que a maioria das particulas sdo PM_s.

Tabela 11 — Dados morfol6gicos das particulas atmosféricas analisadas em SEM.

Parametros Geométricos Parametros de Forma
A P ED
SF ER C
(Hm?) (1m) (1m)
Média 5,74 9,12 1,98 0,58 0,44 0,86
Desvio-padréao 17,82 10,91 1,85 0,19 0,30 0,11
Minimo 0,24 1,77 0,56 0,03 0,01 0,28
Maximo 309,60 170,52 19,85 0,99 1,00 1,00
1600
73%
1400
% 1200
g 1000
@ 800
2 600 26%
[}
E 400
=
200
0 1%
[0,5-2,5[ [2,5-10[ [10-100]

Classes de tamanhos

Figura 36 — Distribuicdo por tamanhos das PM analisadas em SEM.
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Quanto aos parametros de forma, verificou-se que as particulas variam muito entre
formas esféricas, alongadas, irregulares, lisas e rugosas. Quando comparados 0s parametros
de forma com a classificagéo definida observa-se que:

eClasse dos PBOA - as particulas classificadas como biogénicas, sao
maioritariamente polenes e esporos. Sao particulas com tamanhos inferiores a 10 um (99 %).
Entre as particulas observadas verificamos que: 78 % sé&o particulas irregulares, como formas
ligeiramente mais alongadas ou aglomeradas e com superficies rugosas ou lisas; mas
também se encontram particulas regulares (22 %) com formas esféricas e superficies lisas
(Fig. 37).

Figura 37 — Exemplos de algumas particulas organicas biogénica e os parametros geométricos.

e Classe dos BC/EC — 95 % das particulas desta classe tém um tamanho inferior a
2,5um. Estas particulas apresentam formas regulares: esféricas e lisas (20 %)
arredondadas/ovais e lisas (13 %). Mas também tém formas irregulares, ligeiramente
alongadas, rugosas e lisas (61 %) e aglomeradas (6 %) (Fig. 38).

SF = 0,027 W SF=0,399
ER = 0,009 ER=0,175
C=0,282 ' C=0,754

Figura 38 — Exemplos de particulas organicas de combustdo (soot) e respetivos parametros
geomeétricos.

e Classe dos minerais — as particulas minerais apresentam uma larga gama de
tamanhos e morfologias, desde formas regulares (esféricas, arredondadas, quadrangulares e
fibrosas) a formas irregulares. Para cada classe mineral observou-se o seguinte (Fig. 39):
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- Silicatos: cerca de 57 % sao < 2,5 um, 39 % estdo entre 2,5 um e 10 um e apenas 4 % sao
=10 um. Em geral, estes apresentam formas irregulares (78 %), mas também se observam
algumas particulas regulares, como por exemplo: 11 % sao arredondadas e lisas, 6 % sdo

gquadrangulares/cubicas e 5 % sao fibrosas.

- _Sulfuretos e Carbonatos: na generalidade tanto os sulfuretos como os carbonatos

apresentam um tamanho inferior a 10 um. Os sulfuretos sdo maioritariamente particulas
irregulares (79 %), mas também apresentam algumas particulas regulares (esféricas e/ou
guadrangulares), enquanto os carbonatos analisados séo particulas irregulares, sem formas

muito definidas.

- Oxidos: tém um tamanho inferior a 10 pm (76 % < 2,5 um e 24% estdo entre 2,5 pm e
10 um). Sao particulas maioritariamente irregulares (75 %). No entanto também se verificam
particulas arredondadas e lisas (13 %), quadrangulares/cubicas (7 %) e fibrosas (5 %).

Figura 39 — Exemplos de particulas minerais e respetivos parametros geométricos. (silicatos de A a
C, 6xido de ferro em D e sulfureto em E).

e Classe dos aeross0Ois marinhos — 84 % tém um tamanho inferior a 2,5 um e 16 %
estdo entre 2,5 um e 10 um. Estas particulas apresentam formas irregulares (62 %) e formas
regulares e lisas: redondas (20 %) e cubicas (18 %) (Fig. 40).
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SF=0,853 SF=0,174
ER=1 ER = 0,062
Cc=1 C=0742

Figura 40 — Exemplos de aerossois marinhos e respetivos parametros geométricos.
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4.3 Dados quimicos das PM

4.3.1 ICP-MS

Através da analise por ICP-MS foi possivel apurar as concentracoes diarias presentes
na atmosfera dos elementos quimicos: Na, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Mo, Cd, Sb e Pb. Da
totalidade das amostras foram selecionadas 13 amostras, entre as quais 4 _da primeira

campanha de amostragem em julho (amostras F1, F2, F4 e F5) e 9 da sequnda campanha

em novembro (amostras F7 a F15).

Na figura 41 e tabela 12, encontram-se as concentracdes dos elementos quimicos
detetadas em cada filtro analisado e por volume de ar filtrado. Existem dois filtros onde o
volume de ar filtrado é mais baixo (valores a vermelho na Tab. 12), pois o periodo de recolha
foi inferior a 24 h devido as condi¢cdes meteoroldgicas. Analisando a figura 41 e tabela 12,
verifica-se que nos filtros da primeira campanha as concentracdes dos elementos Fe, Cu, Zn,
As, Mo, Cd, Sb e Pb sédo na generalidade mais elevadas quando comparadas com os da
segunda campanha. Esta diferenca estara relacionada com as condi¢cdes meteorolégicas
verificadas em cada uma das campanhas. No entanto, € importante salientar que a amostra
F14 é uma excecao, pois apresenta concentragdes mais elevadas que algumas amostras da
primeira campanha. Ainda de destacar que em alguns dias de amostragem néao foi detetado
a presenca de Ca, Mo, Cd e Sbh nas amostras.

10000,00

12 Campanha

1000,00
23 Campanha

100,00
10,00
1,00

0,10

Concentragdo dos elementos

0,01

Na Ca Mn Fe Cu Zn As Mo Cd Sh Pb

Elementos quimicos

Figura 41 — Concentracao diaria dos elementos analisados por ICP-MS.
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Tabela 12 — Resultados das concentracdes dos elementos quimicos por ICP-MS.

Concentragéo - Na — Ca Mn Fe Cu Zn As Mo Cd Sb Pb
fiitro) | ™9™ | filtro) | (ng/m?) f?ﬁ?o/) |("9’m3) fgﬁ?ol) | (ng/m?) f(iﬁ?ol) |("9’m3) f(iﬁ?o/) |("9’m3) f(iﬂ?ol) |("9’"‘3) f(lﬁ?o/) I("Q’"‘Z) f(iﬂ?ol) |("9’m3) r(uﬁ?o/) (ng/m?) r(uﬁ?o/) (ng/m?) Volu3me
Liliis o it 08 0.8 0,002 02 0,03 0,03 0,03 0,03 0,004 0,008 0,008 m
(l.d.) (ug/L)
F1 10,800 260,942 | 7,000 | 169,129 [0,330 | 7,973 [32,200 [ 777,993 | 0,360 | 8,698 | 4,600 |111,142]0,500 [12,081[ 0,030 | 0,725 | 0,008 [ 0,193 [0,071 [1,715[1,792 [43,207 | 41,30
F2 15,800 383,728 | 32,000| 777,171 [0,540 |13,115(34,200 | 830,601 | 0,520 |12,629| 3,600 | 87,432 [0,400 | 9,715 | <l.d. | <I.d. | 0,006 | 0,146 | 0,062 | 1,506 | 1,492 | 36,236 | 41,18
Fa 19,800 481,799 | 60,000|1459,996/0,810 |19,710[73,200 [1781,195] 0,950 |23,117| 9,700 |236,033] 1,050 |25,550| 0,030 | 0,730 | 0,021 | 0,511 |0,172 [4.185[3,792 |92,272| 41,10
F5 11,800/ 285,103 | 15,000 | 362,419 [0,590 |14,255[88,200 |2131,024| 1,250 (30,202 10,700(258,526]1,250 [30,202| 0,030 | 0,725 | 0,023 | 0,556 | 0,232 |5,605 4,492 [108,532] 41,39
F7 21,800 553,019 | 14,000 | 355,150 [0,580 |14,713(19,200 | 487,062 | 0,310 | 7,864 | 3,500 | 88,787 [0,410 |10,401| 0,080 | 2,029 | 0,007 [0,178 | 0,048 | 1,218 1,002 |27,702| 39,42
F8 7,800 | 187,505 | <l.d. | <ld. [0,190 | 4,567 |15200 | 365,393 |0,210 |5,048 | 2,100 | 50,482 |0,300 |7,212 | <l.d. | <l.d. | 0,004 | 0,096 |0,039 |0,938 [0,832 |20,000] 41,60
Fo 3,600 | 90,309 | <ld. | <ld. [0310 |7,777 [33,200 | 832,853 | 0,380 | 9,533 | 4,400 [110,378/0,550 [13,797| 0,030 | 0,753 | 0,011 [0,276 [ 0,070 | 1,756 |1,692 |42,445| 39,86
F10 2,700 | 180,048 | 4,000 | 266,738 (0,180 |12,003|5300 | 353,428 | 0,080 | 5,335 | 0,800 | 53,348 [0,090 | 6,002 | 0,070 | 4,668 | 0,000 | 0,000 | <I.d. | <I.d. 0,242 |16,138| 1500
F11 18,800| 449,470 | <Id. | <ld. [0.190 | 4543 [21,200 | 506,850 | 0,310 | 7,411 | 2,900 | 69,333 [0,300 | 7,172 [ 0,000 | 0,000 | <l.d. | <l.d. |0,048 |1,148|1392 |33,280| 4183
F12 7,800 | 437,539 | 7,000 | 392,663 [0,120 | 6,731 [3,200 | 179,503 | 0,090 |5,049 | 0,600 | 33,657 |0,070 |3,927 | 0,080 | 4,488 | 0,000 | 0,000 <i.d. | <l.d. [0,132 | 7,404 | 17,83
F13 23,800 562,505 | 0,000 | 0,000 [0,220 | 5,200 |28,200 | 666,604 | 0,350 | 8,273 | 3,900 | 92,190 |0,400 |11,583| <I.d. | <I.d. | 0,007 | 0,165 0,068 |1,607 |1,592 |37.632| 42,30
F14 82,800 |2008,198| 15,000 | 363,804 [1,030 |24,981[47,200 [1144,770] 0,710 [17,220] 6,300 [152,798[0,700 [16,978| <I.d. | <i.d. | 0,013 [0,315 | 0,002 |2231 [2,102 |53,164 | 41,23
F15 18,800| 427,448 | 0,000 | 0,000 0,100 | 2,274 |4,700 | 106,862 | 0,180 | 4,093 | 0,300 | 6,821 |0,110 |2,501 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | <i.d. | <l.d. [0,102 | 4,365 | 43,98
Minimo 90 0 — | 2 | w07 | - | s | - 7 | 3| - o | -] o] — o | - 4
Maximo — | 2008 | — | 1460 | — | 25 | — | 2131 | — |30 | —~ | 259 | — |30 | —~ | 5 | —~ | 1| —~ | 6 |~ | 100

Nota: <I.d - valores menores que o limite de detegéo; Volume a vermelho - menos horas de recolha.
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De modo a averiguar a existéncia de correlacéo entre os elementos analisados por ICP-
MS, elaborou-se uma matriz de correlacdo (Tab. 13) onde se constatou que 0s elementos Fe,
Cu, Zn, As, Cd, Sb e Pb tém uma forte e significativa correlacéo positiva, entre si. Algo que se
comprova pela representacao grafica observada na figura 42. Nesta observa-se ainda que as
amostras da primeira campanha apresentam na generalidade concentragdes superiores as
da segunda campanha. No entanto ha alguma sobreposicdo por vezes e a aplicacdo do teste
t mostrou que esta diferenca ndo é estatisticamente significativa. Ou seja, entre as duas
campanhas de amostragem as concentracdes ndo apresentam variancias significativas entre

Si.

Os elementos com forte correlacéo entre si (Fe, Cu, Zn, As, Cd, Sb, Pb) fazem parte da
composi¢ao quimica dos minerais existentes nos depdsitos VMS, como por exemplo da pirite,
galena, calcopirite, esfalerite, arsenopirite. Indicando assim que estes terdo uma fonte
antrépica pois fazem parte da constituicdo do minério que é explorado. Algo que vem reforcar
esta suposicdo é a falta de correlacao destes elementos com Na, Ca, Mn e Mo. A presenca
de Mn, podera estar relacionada com os depdsitos de Mn outrora explorados na regiao e que
ainda hoje séo visiveis 0s seus residuos, mas ndo com o minério que é atualmente explorado.

Estas relacdes sdo semelhantes aquelas encontradas pela ACP (Fig. 31).

Tabela 13 — Matriz de correlacao entre os elementos quimicos analisados nas amostras, por ICP-MS.

Na Ca Mn Fe Cu Zn As Mo Cd Sb Pb
Na 1
Ca 0,119 1
Mn 0,644 0,657 1
Fe 0,162 0,558 0,632 1
Cu 0,229 0,571 0,663 0,983 1
Zn 0,188 0,569 0,668 0,989 0,962 1
As 0,163 0,515 0,629 0,988 0,962 0,994 1
Mo -0,221 0,082 0,022 -0,299 -0,263 -0,248 -0,275 1
Cd 0,182 0535 0,644 0959 0930 0,969 0,981 -0,314 1
Sh 0,008 0,479 0531 0,983 0,964 0,975 0,984 -0,361 0,955 1
Pb 0,119 0,524 0,578 0,993 0,964 0,990 0,988 -0,319 0,952 0,991 1
Nota: Paraumn=13e P =95% tem-se um p = 0.5529
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Figura 42 — Representacgéo grafica dos elementos quimicos com correlacao significativa, onde se apresenta a azul as amostras da primeira campanha e a
laranja as amostras da segunda campanha.
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Na figura 43, encontram-se representadas as concentracdes de As, Cd e Pb analisadas
diariamente, assim como os limites definidos para estes elementos na legislacdo Portuguesa
(Tab. 2). Estes valores sao definidos na legislacdo como o nivel fixado com o intuito de evitar,
prevenir ou reduzir os efeitos nocivos na salde humana e no meio ambiente. No caso do As
e Cd os valores alvo sdo de 6 ng/m®e de 5 ng/m?3 respetivamente. Para o Pb o valor limite
de 0,5 ug/m?3para um periodo de referéncia de um ano civil. O valore limite corresponde ao
nivel fixado que pode ser atingido num determinado prazo e quando atingido ndo deve ser
excedido. Os valores alvo para o Cd e As séo trés ordens de grandeza inferiores ao valor
limite do Pb, pois 0 As e 0o Cd sao considerados carcinogénicos pela IARC (International
Agency for Research on Cancer).

Analisando a figura 43, verifica-se que na generalidade em ambas campanhas o As
excede o limite definido na legislacédo, a excecéo de trés dias na segunda campanha (Fig.
43 B). J4 o Cd ndo atinge o valor alvo e em trés dias este ndo foi detetado nas amostras.
Apesar de o valor limite para o Pb ser referente ao ano civil, este foi igualmente representado
e contatou-se que nas duas campanhas este valor ndo é atingindo. No entanto € importante
salientar, que o facto de nao ser atingido nesta amostragem nao retira a possibilidade de o
poder vir a ser, uma vez que o limite se refere ao ano civil e ndo a concentragdes diarias, ou

seja a média das concentracdes diarias para o ano civil pode exceder o limite definido.
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Figura 43 — Representacao grafica das concentracdes diarias de As, Cd, Pb e os respetivos
limites definidos na legislacdo europeia e portuguesa: (A) amostras da primeira campanha e (B)
amostras da segunda campanha.
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Os teores médios de EPT obtidos neste trabalho foram comparados com os obtidos
noutra regido mineira da Faixa Piritosa, concretamente a regido da mina de Rio Tinto
(Espanha), em que também foram analisadas PM1, mas durante um ano (de la Campa et al.,
2011). As concentracdes médias de Zn, Cu, Mn, Fe, Cd, As e Pb das poeiras de Aljustrel sdo
superiores as concentracbes médias das poeiras de Rio Tinto (Tab. 14). Tal pode ser
explicado pelas diferentes metodologias de amostragem, mas também pelo facto da mina de
Rio Tinto estar inativa e a origem das poeiras mineiras ser a resuspensao das particulas dos
rejeitados mineiros, enquanto em Aljustrel, além desde fator ha ainda as poeiras libertas

atualmente pela laboracéo na lavaria industrial.

Tabela 14 — Comparagao das concentrages dos elementos Zn, Cu, Mn, Fe, Cd, As e Pb (ng/m?3) nas
amostras de PM10 recolhidas nas regides mineiras de Aljustrel (Portugal) e de Rio Tinto (Espanha)
da FPI. (Fonte: de la Campa et al., 2011)

Local Zn Cu Mn Fe Cd As Pb
Aljustrel (Portugal) 103,92 11,11 10,60 781,86 0,20 12,09 40,19
Rio tinto (Espanha) 28,20 6,30 8,58 370,00 0,113 1,26 5,18

As concentragfes de Zn, Cu, Mn, e Fe de poeiras atmosféricas de outras regides do
mundo (Doabi et al., 2017) comparadas com as concentragdes destes elementos nas poeiras

de Aljustrel, sdo muito inferiores (Tab. 15).

Tabela 15 — Comparacéo das concentragdes de Zn, Cu, Mn e Fe (mg/kg) obtidas em Aljustrel com
outras regides. (Fonte: Doabi et al., 2017)

Local Zn Cu Mn Fe
Aljustrel (Portugal) 11638,4 1230,8 1245,6 85 234,6
Kermanshah (Ir&o) 210,3 47,63 461,6 25932,6

Shiraz (Ir&o) 403,5 136,3 438,5 20 255.0
Kurdistan (Iréo) 61,3 497,7 14 003,6
Arak (Irdo) 9,3 451 0,0

Tehran (Irédo) 837,2 225,3 12145 47 935,6
Nanjing (China) 394,0 123,0 646.0 34 200.0
Baoji (China) 715,3 123,2 804,2 -
Ama (Jordania) 401,0 249,6 144.6 5370,6
Mutah (Jordénia) 132,0 69.0 136,0 5362
Tokat (Turquia) 63,0 29.0 285,0 -
Ottawa (Canada) 184,0 188.0 534,0 25660
Newcastel (Inglaterra) 421,0 132.0 0,0 -
Madrid (Espanha) 476,0 188.0 362,0 19 300
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Deve notar-se que nas cidades referidas em Doabi et al. (2017), as fontes poluidoras
sdo, em geral: trafego local, refinaria de petréleo, emissdes industriais (industria metallrgica,
quimica, ceramica, téxtil, construcao, papel) ou centrais termoelétricas. Pelo que se comprova
novamente que a exploracdo mineira em Aljustrel tem uma forte contribuicdo para emissao
de metais pesados para a atmosfera.

4.3.2 DRX e FRX-P

ApOs a analise do “p6 negro” em DRX obteve-se o seguinte difratograma (Fig. 44). E
através da identificacdo dos picos (Tab. 16) verificou-se que este é composto pelos seguintes
minerais: pirite (FeS;), quartzo (SiO,), galena (PbS), calcite (CaCOs3), ilite
((K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)]), clorite ((Ni,Mg,ADs((Si,Al)4010)(OH)s),
esfalerite (ZnS) e calcopirite (CuFeS,). Esta mineralogia obtida é semelhante a da andlise
em SEM-EDX. A excecéo da arsenopirite que n&o foi identificada em DRX, mas a presenca
de As foi detetada tanto no SEM-EDX como no ICP-MS.

Contagens Aljustrel

5 pirite
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galena

% calcite
ilite

* dorite

4000 —

sulfureto ferro cobre zinco
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Posicdo [°26] (Cobre

Figura 44 — Difratograma da amostra de "p& negro" recolhido em Aljustrel.

Assim para averiguar qual a composicao quimica deste “p6 negro” a mesma amostra
foi analisada através FRX-P. E a composicdo quimica obtida foi a seguinte: 3,47 % de Al;
10,52 % de Si; 21,30 % de S; 0,78 % de K; 2,75 % de Ca; 0,11 % de Mn; 21,50 % de Fe;
0,26 % de Cu; 3,77 % de Zn; 0,48 % de As; 1,29 % de Pb. Esta composi¢cdo quimica
corresponde & mineralogia detetada por DRX, com excecéo do As. E evidente a presenca de

As nas poeiras, mas a sua baixa concentracdo sugere que o As detetado estara mais
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associado a substituicdo do S na pirite e ndo tanto a presenca de arsenopirite, que nao foi
detetada por DRX. Este mineral ocorre no minério, mas em muito baixa quantidade, sendo o

menos abundante de entre 0s minerais principais (Gaspar, 1995).

Tabela 16 — Identificacdo dos picos presente no difratograma da amostra de “pd negro”.

- Espacamento .
N° Poosu;ao inetegplanar Inten'5|dade Mineral
[°20] d [A] relativa [%0]

1 6,24 14,16 3,31 Clorite
2 8,83 10,01 9,31 llite

3 12,46 7,10 5,96 Clorite
4 17,74 4,99 2,11 llite

5 18,75 4,73 1,24 Clorite
6 19,84 4,47 1,30 llite

7 20,82 4,26 12,88 Quartzo
8 22,74 3,91 1,39 llite

9 24,83 3,58 2,74

10 25,84 3,45 4,62 Galena
11 26,61 3,35 72,84 Quartzo
12 27,90 3,20 6,06 llite

13 28,49 3,13 59,19 Pirite
14 29,40 3,04 10,24 Calcite
15 30,06 2,97 7,18 Galena
16 30,54 2,93 0,01

17 31,49 2,84 1,35 Calcite
18 33,01 2,71 100,00 Pirite
19 34,96 2,56 1,75 Clorite
20 36,52 2,46 7,16 Quartzo
21 37,04 2,42 49,08 Pirite
22 39,43 2,28 5,89 Quartzo
23 40,73 2,21 35,67 Pirite
24 42,45 2,13 6,51 Quartzo
25 43,00 2,10 3,09 Galena
26 45,68 1,98 1,46 Quartzo
27 47,40 1,92 43,98 Pirite
28 48,66 1,87 0,70 Calcite
29 50,11 1,82 8,65 Quartzo
30 50,99 1,79 1,60 Galena
31 54,85 1,67 2,41 Quartzo
32 56,24 1,63 69,62 Pirite
33 58,99 1,56 5,13 Pirite
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Considerag0es finais

A analise das PMso, na regido mineira de Aljustrel, permitiu identificar o tipo de
particulas e associa-las a provaveis fontes. Esta identificacdo consistiu na
caracterizacdo individual das PM, através da andlise com SEM-EDX. Esta técnica
demonstrou ser uma ferramenta muito Util na caracteriza¢do das particulas, no entanto,
as composicbes quimicas obtidas sdo dados qualitativos e impossibilitam a
guantificacdo das concentracBes de elementos toxicos. Neste sentido, a utilizacdo de
ICP-MS permitiu complementar o estudo e avaliar a concentracdo de EPT presentes
nas amostras. De modo a confirmar a classificacdo mineraldgica obtida por SEM-EDX,
foi analisada uma amostra do “p6é negro” visivel na regido em DRX e FRX-P, que
comprovou que a composi¢cado mineralogia é igual & obtida por SEM-EDX.

Entre as particulas observadas foram encontradas as seguintes classes: PBOA,
BC/EC, aerossoéis marinhos, silicatos, 6xidos, sulfuretos e carbonatos. E com base
nestas classes constatou-se que as PMjo tém tanto uma influéncia natural como
antropica. As particulas de origem natural estdo associadas principalmente a
remobilizacédo dos solos e sedimentos ndo consolidados por acdo do vento (silicatos e
carbonatos), massas de ar marinhas (aerossois marinhos) e eventos de polinizacao
(PBOA). Ja as PMio com uma origem antrépica estdo associadas ao trafego local, ao
transporte de mercadorias e queima de combustiveis fosseis nas atividades industriais
da regido (BC/EC) e as operacdes desencadeadas pela atividade mineira (sulfuretos e
oxidos). Estas particulas associadas a exploracdo mineira tanto podem ser emitidas
pelas atividades desenvolvidas diariamente como pelas areas mineiras em fase de
abandono e reabilitagdo. Pois nestas zonas, onde se encontram rejeitos ou solos
contaminados, como escombreiras ou antigas zonas de exploracéo, a agdo do vento
proporciona o transporte e emisséo destas particulas. A associa¢do dos sulfuretos e
oxidos com as operagfes mineiras € comprovada com a forte correlagdo entre os
elementos quimicos que constituem as massas de minério, como o enxofre, ferro, cobre,
zinco e chumbo.

Se observarmos as imagens satélite e os modelos de retrotrajetorias, constamos
gue ndo ha intrusdes desérticas e que as massas de ar sdo maioritariamente marinhas
na primeira campanha e continentais na segunda. Indicando assim que as particulas
marinhas e silicatadas estardo associadas a um transporte mais longo. Por sua vez, os
sulfuretos e 6xidos, terdo uma influéncia mais local/regional, pois apresentam uma forte
correlagdo com a composicdo quimica do minério que é extraido. Para além disso,

guando comparadas as concentracdes de EPT obtidas em Aljustrel com outras regides,
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onde as fontes industriais sdo outras que nao a exploracdo mineira, observa-se que
Aljustrel apresenta concentracdes superiores. Mas comparando com a regido de Rio
Tinto (outro centro mineiro da FPI) constatamos que também esta apresenta uma forte
contribuicdo da exploragdo mineira nas concentracdes de PM e EPT. Ou se€ja,
apontando novamente que as emissfes destas PM estardo associadas a exploracao
mineira.

Relativamente a concentracdo de PMso verificada durante as campanhas de
amostragem, apenas em julho se observam concentracdes perto do limite, mas nunca
0 excedendo. Tendo em conta o clima tipico da regido de Aljustrel, de verdes quentes e
secos e invernos chuvosos, é algo espectavel. Pois a fraca precipitacéo e velocidade do
vento levam a que as particulas se mantenham na regido, dai ser tao visivel a deposi¢éao
deste “pd negro” nas estacdes mais secas que tem despertado preocupacgéo por parte
da populacgéo. Ja as concentragcfes dos elementos As, Cd e Pb analisados por ICP-MS,
somente o0 As excede o limite estabelecido na legislacao. O As esta associado ndo sé a
arsenopirite existente nestes depdsitos, mas também a pirite pois surgem em
substituicdo do S. O certo € mesmo que as concentragfes ndo excedam os limites, &
importante ressaltar que é clara a presenca de particulas minerais ricas em silicio,
oxidos e sulfuretos, e a continua exposicdo a estas particulas pode conduzir a
alteracdes no meio ambiente e na saude da populagéo residente.

E certo que este trabalho apresenta um curto periodo de amostragem, mas
mesmo assim este permitiu confirmar a forte correlacdo entre as PMio analisadas com
a atividade mineira. Dai ser recomendada a realizacdo de uma nova campanha de
amostragem com: um periodo de amostragem mais longo, mais pontos de recolha e
com aquisi¢cdo de mais fracdes granulométricas. De modo a avaliar a qualidade do ar
na regido, permitindo assim identificar as principais fontes e delimitar a sua zona de
impacto. Pode-se ainda utilizar mais técnicas e equipamentos para completar a
caracterizacdo das PM em Aljustrel, como por exemplo: um APS/CPC/MiniVol TAS, que
permitam obter o nimero de particulas capturadas em cada dia e a sua distribui¢céo por
tamanhos ou a utilizacdo de redes de TEM, para uma maior precisdo na andlise das

particulas através da microscopia eletrénica.
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Anexos

Anexo | — Protocolo de Amostragem

Protocolo de medicado de particulas atmosféricas:

1. Listade equipamentos:

Bomba de vacuo

Cabo elétrico para a Bomba de vacuo

Contador de gas

Porta-filtros

Tubo preto de entrada e rede de protecdo

Tubos transparentes de ligagbes (Bomba — Contador - Porta-filtros)
Pincas

Caixas de Petri com os filtros

Sacos térmicos com silica para guardar as amostras

Palhetas para a Bomba de vacuo

Ferramentas: Chave inglesa, Chave de estrelas, abracadeiras e fita preta

LU RS

isolante.

2. Esquema simplificado de montagem:

Porta-filtros

@]

Bomba de vacuo

\ Contador de gas

Fig. 1 - Esquema simplificado da montagem do sistema de medigdo das particulas
atmosféricas.
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3. Procedimentos de medicéo:
v Pré-procedimentos:
Antes de proceder a medi¢cdo das particulas atmosféricas no campo, é necessario:
- escolher o tipo de filtro a utilizar (tamanho e tipo de filtro);
- definir o nimero de filtros a usar (consoante o periodo de medi¢cao);
- pesar os filtros, colocar numa caixa de Petri e numerar;
- por fim colocar todos os filtros no dessecador.

v" Montagem:

- montar os equipamentos tal como apresentado no ponto 2 (Fig. 1);

- colocar o cabo preto para fora da habitacdo, com uma certa inclinacdo para baixo, de
modo a impedir a entrada de chuva e colocar a rede protetora (evita a entrada de insetos);

- ligar o cabo transparente do porta filtros a bomba de vacuo (entrada na parte superior da
bomba);

- ligar o cabo transparente entre a bomba de vacuo e o contador de gas (entrada lateral
da bomba e 12 entrada do contador);

- colocar o filtro dentro do porta-filtros usando uma pinga e sempre com a parte mais
brilhante para cima (no caso dos filtros de policarbonato);

- fechar o porta-filtros e ligar a bomba & corrente.

v" Durante a medicéo:

- 1° Passo — preencher a ficha de controlo com os dados (n° do filtro, data do inicio da
medi¢&o e volume marcado no contador);

- 2° Passo —colocar o filtro no porta-filtros e fecha-lo;

- 3° Passo — ligar a bomba e apontar a hora na ficha de controlo;

- 4° Passo — (no dia seguinte/data estipulada para a troca) desligar a bomba e apontar os
dados na ficha de controlo (volume final que esta marcado no contador, data e hora do dia de
troca);

- 5° Passo — abrir o Porta-filtros, retirar o filtro para a respetiva caixa de Petri e fecha-la;

- 6° Passo — colocar o novo filtro e repetir os passos anteriormente descritos, ao longo do
periodo de campanha.

4. Outras informag¢des importantes:

- na ficha de controlo colocar observagbes que sejam importantes, tais como condi¢fes
meteorolbgicas, comentarios sobre 0s equipamentos, entre outros.
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Anexo Il — Fichas de controlo

Tabela 1 - Recolha de dados diarios da amostragem das particulas atmosféricas.

Local:
Data de inicio da recolha: \ Data do fim da recolha: \
Tipo Dia Hora Dia Hora \% \%
Filtro (n°) (Q/P)| (inicial) |(inicial) | (final) | (final) |(inicial) [m3] | (final) [m3] Observacbes
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Tabela 2 - Recolha dos dados meteoroldgicos durante a campanha de amostragem.

Informacgodes

Inicio de

Nome Numero Tipo Latitude Longitude Altitude Municipio .
funcionamento

Dados Meteorol6gicos

Temperatura (°C) Precipitacdo (mm) Vento (Km/h) Humidade (%) .
Data Média Max atﬁrggfséa:?ca
Adi Mi Médi M Mi . . . . . . | Média|M Min
Media|  Max n edia ax "M | Velocidade Direcdo | Velociade | Direco edia | Max | Mi (hPa)
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Anexo lll = Manual de utilizador para Esprit Feature software

Universidade da Beira Interior
Centro de otica
Laboratério de Microscopia Eletrénica

Manual de utilizador do Esprit Feature
software
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| — Consideracdes gerais

Feature é um dos médulos do software Esprit utilizado para realizar analise de
imagens digitais (Digital Image Analysis). A andlise de imagens digitais € uma técnica
gue permite a identificacdo de objetos na imagem e quantificacdo geométrica dos
mesmos. Esta técnica consiste em distinguir objetos do fundo/substrato através da
segmentacao da imagem (brilho e contraste). O Feature permite obter ndo sé os dados
geomeétricos dos objetos identificados como a composi¢ao quimica dos mesmos.

Neste méddulo, € possivel usar qualquer tipo de imagem (guardada ou scan do SEM).
No entanto se usar uma imagem previamente guardada ndo é possivel saber a
composicao quimica dos objetos e € necessario calibrar a imagem. Pois se a imagem
nao estiver calibrada os dados geométricos apresentardo um erro elevado. Para calibrar
a imagem basta:

1° Abrir a imagem: selecionar €] e clicar em Image-open.
2° Calibrar a imagem: selecionar & e em seguida tem-se duas opcbes para

calibrar: inserindo o valor do pixel units ou ajustando a reta (verde) numa medida
conhecida e inserir o valor em pm (Fig.1).

Devices =

© Spectrometer = v off Range 0keV/-1cps

© Imaging system v | Format 2560 x 1920 HV 0.0 kv Magnification 4000 | WD 5.5 mm

Project
Information
0 Objects

((Chemisty]) © [ Review
» ParticleClass901 » Mineralogy Classes /

Spectrum | Particle Histogram | Chart |

.

fed

Single 2560 x 1920

Recalibrate Image

By line length
Adjust the line span to
cover a known distance.

Line length [um]

By pixel units
Or type units per pixel
directly.
0.0045
[ setpixel units |

This only calibrates the current image. System
calibration is not affected.

[ Recalibrate |

Calibrated by pixel [~ Cancel )

Fig. 1 — Calibracdo de uma imagem SEM previamente guardada.

No caso de uma imagem scan do SEM (que € o mais aconselhavel) arrastar a
imagem para a area de trabalho. Nao sendo necessario calibrar a imagem.
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Os dados obtidos pelo Feature tém um erro associado, tanto nos geométricos como
nos quimicos. Para evitar que os erros sejam elevados deve-se garantir que todos o0s
equipamentos (SEM e detetor EDS), bem como o software se encontram calibrados.

Relativamente & quantificagao do erro:

a) Analise gquimica — € complicado quantificA-lo pois existem varios fatores que
influenciam a precisdo dos resultados (desde ao funcionamento do microscépio,
manuseamento da amostra e a aquisicao dos espectros). No entanto, sabe-se que
0 detetor tem um erro associado de +2% para 0s elementos maiores
(https://myscope.training/legacy/analysis/eds/accuracyy/).

b) Analise geométrica — com base num estudo efetuado para quantificacéo do erro,
sabe-se que é possivel garantir um erro inferior a 10% nos parametros geomeétricos.
Isto se a particula atingir uma area em pixels superior a 30 000. De forma muito
sucinta, para garantir o menor erro nos dados geométricos obtidos tem que se ter
em consideracdo os seguintes fatores:

- Resolugéo da imagem,;

- Ampliacao;

- Area minima da particula em pixel acima de 30 000 (para um erro igual ou
menor que 10%).

Logo, para definir as classes de tamanhos a classificar tem de se escolher qual a
ampliagdo certa, que permita obter para o valor minimo da classe uma area em pixel
acima de 30 000. Na tabela 1, sdo apresentados os valores das areas em pixels para o
tamanho minimo, com base na amplia¢éo.

(Sugestdo: Quanto maior for a resolucdo menor é o tamanho do pixel e por
consequéncia maior sera a area da particula/objeto. Logo a melhor resolugédo sera
2560x1920.)
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Tabela 1 — Célculo da area em pixel com base nas classes e nas ampliacdes, para uma resolucdo 2560x1920.

Ampliacdo  Pixel Area do Classes Classes Area em ampliacdo  Pixel Area do Classes Classes Areaem pixel
size pixel (DE) (Area) pixel size pixel (DE) (Area)

200 0,23 0,0529 1 1 19 4000 0,011  0,000121 1 1 8264
25 6,25 118 25 6,25 51653

10 100 1890 10 100 826446

100 10000 189036 100 10000 82644628
400 0,115  0,013225 1 1 76 5000 0,009  0,000081 1 1 12346
25 6,25 473 25 6,25 77160

10 100 7561 10 100 1234568

100 10000 756144 100 10000 123456790
800 0,057  0,003249 1 1 308 6000 0,008  0,000064 1 1 15625
25 6,25 1924 25 6,25 97656

10 100 30779 10 100 1562500

100 10000 3077870 100 10000 156250000
1000 0,046  0,002116 1 1 473 7000 0,007  0,000049 1 1 20408
25 6,25 2954 25 6,25 127551

10 100 47259 10 100 2040816

100 10000 4725898 100 10000 204081633
2000 0,023  0,000529 1 1 1890 8000 0,006  0,000036 1 1 27778
25 6,25 11815 25 6,25 173611

10 100 189036 10 100 2777778

100 10000 18903592 100 10000 277777778
3000 0,015  0,000225 1 1 4444 0,005  0,000025 0,5 0,25 10000
25 6,25 27778 9000 1 1 40000

10 100 444444 25 6,25 250000

100 10000 44444444 10 100 4000000

100 10000 400000000

Nota: DE = Diametro equivalente; Area do pixel =lado x lado; Classes (Area) é calculada assumido a forma de um quadrado e Area em pixel =
Classes(area)/Area do pixel.
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Il - Analise de particulas atmosféricas através al
de SEM-EDX .

1° passo — selecao dos campos:
A selecdo dos campos pode ser aleatéria ou /

. . L ] \
sequencial. No caso da sequencial, a amostra é divida em | P ]
varios campos consecutivos de modo a cobrir a totalidade da ]
amostra, por fim faz-se a andlise sequencial dos campos. No e

modo aleat6rio sdo definidos campos aleatdrios na amostra.
Para a selecdo dos campos pode-se usar a op¢ao de
) e . . ¥ [pE2m1 v p2745  ploo T o z O
registo das posi¢des no programa do SEM (Fig.2). Registam-Se  sue/iz <|s comment[fogemr
as posicoes e depois move-se de ponto em ponto a medida que

—

se vai faz a anélise de cada campo. Fig. 2 - Selecéo de campos
em Stage History do Hitachi

S-3400N SEM.
2° passo — aquisi¢ao da imagem:

Tabela 2 — Parametros para aquisi¢do de imagens no SEM.

Distancia
SEM ou VP- Voltagem (kV) Detetor (SE de trabalho  Resolugdo Ampliacéo
SEM ou BSE)
(WD)
SEM (High- BSE - 3D - Ver Tabela
vacc, <x10k) 20,0 Gain 3 5a6mm 2560x1920 3

Quanto ao brilho e contraste este é ajustado para a primeira imagem adquirida e
tenta-se ndo alterar o valor durante o processo de analise da amostra. Ao manter-se o
mesmo brilho e contraste garante-se que 0 processo é mais automatico. Uma vez que
nao sera necessario alterar os valores na escala de cinzentos na binarizacdo para cada
imagem SEM.

3° passo — analise da amostra:

A analise da amostra é dividida em dois passos: Sizing e Chemistry. Para cada um
dos passos € necessario criar métodos de analise, que irdo permitir uma automatizagéo
do processo de analise das amostras.

Na criacdo dos métodos € necessario inserir alguns parametros, como tamanho
minimo da particula ou classes quimicas, pelo que se deve fazer um “pré-analise”. Esta
“pré-analise” (dois a trés filtros) permitira conhecer a distribuicdo por tamanhos das
particulas e composicao quimica predominante, e assim definirem-se as classes.

a. Andlise geométrica:

Para uma automatizacdo no processo de andlise dos parametros geométricos sao
criados varios métodos. Para a criacdo dos métodos geométricos € necessario saber:
- quais as classes de tamanhos a classificar;
- 0 tamanho minimo do pixel;
- e quais as ampliacdes que garantem o menor erro nos resultados.
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De acordo com os célculos apresentados na tabela 1 as classes para a criacao
dos métodos € o seguinte:
1. Classe >100—10 ym
- Ampliacéo: 2000x
- Tamanho minimo da particula em pixel: 189036
- Limites do Diametro equivalente: 10 a 1000
2. Classe 10 —2.5um
- Ampliacao: 4000x
- Tamanho minimo da particula em pixel: 47000
- Limites do Diametro equivalente: 2.5 a 10
3. Classe 2.5 -0.5 ym
- Ampliacdo: 9000x
- Tamanho minimo da particula em pixel: 9600
- Limites do Diametro equivalente: 0.5 a 2.5
(Atencao: Na classe 2.5-0.5 as particulas identificadas com DE. abaixo de 1 pm os
seus resultados apresentam um erro acima de 10%.)
No software ja se encontram criados os métodos com 0s seguintes nomes:
- “ParticleClass2000x(10).pfl”
- “ParticleClass4000x(2.5).pfl”
- “ParticleClass9000x(0.5).pfl”

Os métodos para os dados geométricos sao divididos nas seguintes fases: Filters,
Binarize, Morphology, Analysis, Accept/Reject e Display. A seguir sdo apresentadas
cada uma destas fases e as opgdes a selecionar.

12 - Filters:

Nesta fase séo selecionados filtros de corre¢édo da imagem scan (Fig. 3). Devem-
se usar apenas os filtros que nao alteram o brilho e contraste, para que o processo de
analise seja 0 mais automatico possivel.

Os filtros disponiveis sdo 0s seguintes:

v' Shading correction — tem por funcdo corrigir o sombreado, de maneira a
equalizar o gradiente de sombra devido a iluminacdo ndo uniforme no campo da
amostra.

v'  Histogram transform — ajusta o histograma trazendo-o para um valor
significativo.

v' Blurring - filter — os ruidos de imagem e niveis de detalhes podem ser
reduzidos.

v' Edge —filter — este filtro aumenta as arestas entre os elementos claros e escuros
na imagem. Amplifica os bordos, dando um forte contraste das regides que nao tém
bordos.

v' Detail - filter — realca os detalhes na imagem (como detalhes, estrutura ou
contraste, ou seja, tem um efeito na nitidez da imagem.

v Sharpen - filter — arredondamento de arestas, ha uma maior focagem da
imagem, mas leva ao aumento do ruido.

v" Smooth - filter — melhora o ruido presente na imagem.

v' Bank - filter — aumenta e suaviza imagens, reduzindo manchas.

v Invert —filter — Inverséo dos tons de cinza.
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(Nota: Cada um dos filtros pode ser ajustado manualmente, para isso basta clicar duas
vezes no nome do filtro e aparece uma janela com as opg¢des de ajuste.)

Configure feature analysis filters ) (&)

~—L R 21 e Fgrtans e
T e T el U, SHEdo! Selo ks o
T o AT My U s T e o T
L3 -y e, 2 T WIe0o < = 15
Original Filters Binarize Morphology Analysis Accept/Reject Display
Filter list
Active Manual # runs Filter
[v] O 1 Enhance details
| 1 Smooth

1 1 Sharpen

—Filter type
) Shading correction

) Histogram transform

2 Blurring - Filter

() Edge - Filter
) Detail - Filter
e  Sharpen - Filter

Prepare the image for binarization. ) Smooth - Filter

) Rank - Filter
Filter list:  ParticleClass4000x (2fl [_<Previous | [ Next> | .

) Invert - Filter
Description: | ]

([ ok | [ cancel | =2,
— 4

Fig. 3 — Op¢oes dos filtros definidos nos métodos criados.

22 - Binarize:

A Binarizagdo (também designada por segmentagdo) consiste no processo de
identificacdo e destaque das secc¢Bes/objetos da imagem, que se encaixam dentro do
intervalo de tons cinza definidos (Fig. 4). Este intervalo pode ser definido manualmente,
basta com o cursor mover a reta vertical vermelha na zona do gréfico. Todos os valores
da escala de cinza que se encontram entre os limiares sédo brancos, os outros sdo
apresentados a preto.

Este passo é a chave para a automatizacdo do processo de analise. Isto €, ao se
definir a escala de cinza para a primeira imagem ndo é necessario alterar para as
restantes. Mas para isso € imprescindivel que o brilho e o contraste ndo se alterem ao
longo do processo de analise.
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Configure feature analysis filters

(
&

2k JHEe
B > &f Bl
Original Filters Binarize Morphology Analysis
Binary | Multi-Phase |
Thresholding
Manual Bkg 1 19

["] Center only [v] Blend background
[T] Auto background [7] Eright background

Bright background
| Automatic | islope HB Sens.

| Reverse video | Add Phase

| Phase <> Bkg | | Delete Phase
[”] Show background Default |-

Phase list
Phase From To Color Area Name

2 140 255 [l s.0%

>

Separate multiple phases using grayscale levels.

Filter list: ParticleClass4000x (2fl (mod.) [_<Previous | [ Next> | [ toad | [ save |

Description: | | [ Apply | [ cancel |
. /
Fig. 4 — Identificagcdo das particulas presentes na imagem — processo de

Binarizagdo/Segmentacéo.

32 - Morphology
Neste passo sao usados filtros para melhorar a identificagéo das particulas e até

mesmo corrigir erros na selec¢do das particulas no passo anterior (Fig. 5). Existem varios
filtros:

v' Edge Filter — cria contornos (linhas escuras) nos bordos e preenche a branco as
areas planas.

v' Fill holes — preenche ou fecha areas pretas dentro de um corpo.

v/ Cut particles — corta particulas, ou seja, separa duas particulas diferentes que
estejam unidas.

v'Invert filter — inverte a imagem binaria.

v' Erosion filter — redugdo das particulas identificadas, usando a forma de um
retangulo ou elipse com o tamanho ajustado pelo operador.

v' Dilation filter — aumento das particulas identificadas, usando a forma de um
retangulo ou elipse com o tamanho ajustado pelo operador.

v' Opening filter — tem um efeito de ajuste/definicdo da particula, com base nos
principios dos filtros de Dilation e Erosion.

v Closing filter — fecha os objetos identificados.
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Original Filters Binarize Morphology Analysis Accept/Reject Display

Post-binary filter list
Active Manual # runs Filter
1 Enhance edges

1
1
1

. Morphologicaly 2 é}
Filter Type

Edge - Filter
Fill Holes

Cut Particles
Invert - Filter
Opening - Filter

Closing - Filter

. . - Erosion - Filter
Clean up the binary image for analysis.

Dilation - Filter

Filter list:  ParticleClass4000x (2fl (mod.) _<Previous | [ Next> _ . ve J
oK Cancel |

Description:

Fig. 5 — Opcdes de filtros do passo Morphology.

42 - Analysis:
Nesta fase faz-se uma pré-selecao das particulas identificadas, inserindo o
tamanho minimo da particula em pixel (Fig. 6). Ou seja, de todas as particulas

identificadas serdo mantidas apenas as particulas com um tamanho acima do valor
indicado.

Opcoes a selecionar:

v" Reject all border particles.

v" Tamanho minimo da particula em pixel (Tabela 1):
- Classe 0.5-2.5 = 9600 pixéis
- Classe 2.5-10 = 4700 pixéis
- Classe 10-100 = 189036 pixéis

v Save original image.

v Save particle image.
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Taua

— G o My o
Criginal Filters Binarize Morphology Analysis Accept/Reject Display

Feature analysis

Border particles
Accept all border particles
Reject bottom and right only
* Reject all border particles
Background is white
Minimum particle size
47000 Pixel pma2

v Save original image
v Save particle image
Particles: 2

Area fraction: 3.8%
Selected phase 2

Filter list: ParticleClass4000x (2fl (mod.) _<Previous | [ Next> | __load | [ sawe |

Description: [ Apply | [ Cancel |

b

Fig. 6 — Selecao das particulas com tamanho minimo acima do valor indicado.

52 - Accept/Reject:
Este passo permite fazer uma filtragem/selecao das particulas identificadas (Fig.
7). A filtragem é feita de acordo com o pardmetro geométrico selecionado e os valores
minimo/maximo inseridos. No caso das particulas atmosféricas o parametro
selecionado é o diametro equivalente, pois é este 0 parametro usado para distinguir as
PM.
Opcoes a selecionar:
v Propriedade: Area equivalent diameter.
v" Minimo e maximo: (usam-se os valores das classes definidas)
- Classe 0.5-2.5 ym
- Classe 2.5-10 ym
- Classe 10-100 pm
v' Keep rejected particles.
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Description: Apply | Cancel |
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Binarize Morphology

Analysis

0o
i

Bi1
&la
Tana

Accept/Reject Display

Accept/Reject Particles

Property
Equivalent Diameter

Apply formula

Area fragtion: 3.8%

Minimum
2.500

Keep rejected particles

Maximum
1000.000

=

X

Fig. 7 — Filtragem das particulas entre os valores de didmetro equivalente indicados.

62 - Display:
Este é o Ultimo passo, onde séo selecionados 0s parametros geométricos que
se pretendem conhecer sobre as particulas atmosféricas (Fig. 8).
Opcdes a selecionar:
v Particle properties:

Area Perimeter Horizontal Chord Volume Of Sphere

Length Shape Factor Circularity Volume Of Prolate
Sphere

Width Max Circle Radius Roughness Equivalent Diameter

Average Convex Perimeter Elongation Ratio Curl

Diameter

Aspect Ratio Convexity Fiber Length Phase

Feret Std Dev Area in pixels Fiber Width Gray Level

v' Chem Class.
v' Show Rejected.
v' Bright Particles.
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Original Filters Binarize Morphology Analysis Accept/Reject Display

Report and Display

Particle Properties All
v| Area
v| Length
vl Width
v Average Diameter
Pos X -l
Display
Accepted e Chem Class

Binned Phase
Individual
- Binning
Bin by Equivalent Diameter
Interval Bin 2.00

Colors Default |~

Transparency (IR | [R]

| Show Rejected
| Bright Particles

Display particle resuits.

Filter lit:  ParticleClass4000x (2fl (mod.) (< Previous Next > toad | Save |
Description: [ [ _Apply | Cancel |

A
Fig. 8 — Sele¢éo dos parametros geométricos a medir para cada particula identificada.

Analise quimica:

As particulas atmosféricas dividem-se em trés grandes grupos quimicos: mineral,
biogénicos (pdlen, esporos, restos de insetos...) e organicos (particulas de combustao
ou queima de biomassa). Cada um destes grupos tem uma composi¢do quimica
predominante, que permite diferencia-los. No entanto no caso das particulas minerais é
mais complicado, pois existem Vvarios grupos minerais. Uma maneira de limitar este
grupo é através da pré-analise, saber a geologia envolvente ou o que é expectavel
existir.

Para criar o método de andlise quimica basta seguir 0s pr6ximos passos:

» Mineralogy Classes !
1° - carregar no ki

método de andlise. (Fig.9)

2° - selecionar as opgfes marcadas com circulo e retangulo vermelho.

3° - criar método de quantificagdo automatico. Carregar em = depois ira abrir uma janela
com todos os métodos existentes. Devera escolher um método automético pois ira
facilitar no processo de quantificagdo quimica dos espectros.

Atencao: J4 existem trés métodos criados:

- Biogenic quantification.mtd,

- Organic (“soot”) quantification.mtd,

- Mineral quantification.mtd.

Todos estes métodos tem a opcao de identificagdo automéatica do elemento e
correcédo sequndo PB-ZAF, bem como 0s elementos que podem existir em cada uma
das classes de particulas. Estes métodos limitam a possibilidade do software identificar
picos de elementos ndo existentes.
4° - criar as classes quimicas. As classes sado criadas consoante o(s) elemento(s)
guimico(s) predominante(s) de cada grupo e as suas concentra¢des atomicas (entre um

e vai abrir uma janela com as opc¢des para criar o
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valor minimo e maximo). No caso das amostras de particulas atmosféricas, a analise
por EDS pode apresentar alguns erros. Pois para uma boa precisdo nos resultados as
amostras devem ser homogéneas, condutoras e polidas, o que ndo acontece com este
tipo de amostras. Pelo que € aconselhavel na criacado das classes usar apenas entre 3
a 4 os elementos maiores/elementos predominantes de cada grupo.

Measuring time Chemical particle properties

00
100000

B Sulfide B Biogenic Bl Oxide
Automatic analysis e "
£ Silicates Organlc
Sulfate o Mixture

Classification Minerals

Fig. 9 — Método para analise quimica.
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4° passo — rever e guardar:

Ao fim de analisado cada campo é aconselhavel rever a classificagcao obtida para
as particulas identificadas. Para isso basta selecionar o botdo Review e ira abrir uma
janela com a identificacdo da particula com os dados geométrico e quimicos (Fig. 10).
Sendo possivel reclassificar a particula, selecionando o botdo Reclassify.

O ultimo passo da analise é guardar a informacédo obtida, devendo guardar-se
0s seguintes dados e formatos:

- Dados quimicos: tabela com a composi¢gdo quimica (% atomica normalizada) em

formato Excel. Para guardar basta: selecionar * , Clicar em ! Result Table
e Save.

- Dados geométricos: tabela com o0s parametros geométricos em formato Excel. Para

guardar basta: selecionar , Clicar em ! Particle List e Save.

- Campo analisado: ficheiro de dados do Feature com a extensao “.pan”. Este tipo de
ficheiro é essencial para voltar a abrir o campo analisado no software e ver todos os
dados adqumdos e altera-los caso necesséario. Para guardar basta: selecionar

, Clicar em l Particle List e Save.

@ kps Ronge 80keV/90keps Deadtme 0% Real time 3s
Magnification 4000 | WD 10.0 mm

Average Diam...
Aspect Ratio

Feret Std Dev

Perimeter

~Search for a particle
==
® Any particle

© Of class:

O Hit

© Unclassified

Show fieds ———
9 (=) ) )
@ Field: of 1 fields

1,1
© Al fields

3

» Mineralogy Classes Ana (4) (mod.)
7 Classes

X-Ray Interaction

[ometer 04 Jum  owstr 15w

Fig. 10 — Opcgéo de revisdo dos dados das particulas identificadas.
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Anexo IV - Caracterizacdo das massas de ar tipicas da Peninsula Ibérica

(lassificacao das massas de ar:

Massa de ar continental tropical (("T");
- Massa de ar continental polar quente (C'PQ);

- Massa de ar continental polar fria (CPF);

Continental

- Massa de ar continental Artica (CA);

Fig. 1 - Classificacdo das massas de ar tipicas na Peninsula Ibérica. (Adaptado de Toledano,
et al. 2009)
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Fig. 2 - Retrotrajetérias das massas de ar durante a primeira campanha de amostragem (Fonte:
NOAA HYSPLIT Model).
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Fig. 3 - Retrotrajetorias das massas de ar durante a segunda campanha de amostragem (Fonte: NOAA HYSPLIT Model)
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Anexo V — Tabela com as particulas analisadas em SEM-EDX

= Valume]
Average COM e Areain | Horizont| i Fiber | Fiber of
Campo |Particle| Area [Lengthf wiatf Joet | PR FER T pacany| Crcle s ool |alChord| 3 e ot o na|ma| mf sif s| al k| ca| ni| m ro| cul zo 84 sf Ab P indsAglo. | Grupe SubGrupo Sub-Grupo Classe
Radius| 1 cohers
[T 3 .08 | 412 [202| 342 | 141 | 048 | 1570 |03 | 108 | 1078 | 069 |26770900] 298 | 191 | a8 .15 10,04 7 T Mineral Carbonate 125101 |
7 51 | 504 [ 118 | 376 | 427 | 121 | a7 | 049 | 657 1130 | 088 [21135000] a1 30 | 2% 11 Wineral Slicato Guartza 25100
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F30_01.25) T504] 551 | 348 4 15,18 K 471 X 113905,00 Y 579 | 379 13 34, [ 45| 75.58| 23.27] 116 | 0,00 00| 0,00 0,00 ndividua_| Organice] Biogenice
Tase| 7o [ 44| 6 ETFIN I 1866 | 060 | 11318000 Y 007 | 1456] o3 | 15 2, 0 054 77.08] 2133] 1.55] 0.00] 0,00 060 ] 000 ndividua_| Organicd
30012025 29,6 802 | 86| 7. : 2572 | 0Az | 195 | 2258 | 076 | 22059400] 6 73 ¥ . 1253 | 233 | 7253 | %0 0564 0,00 ] 55:30] 0.00] 0,00 1388] 1699] 000 Aglomerace] Mineral Sicato + 0% [Cu
pey— EYON RSN I PR N 7o5 o [T | 2w |26 . N T R NP Y FE ) O I T ) Aformeradd Minera o el (T
258 [ 219 [ 177 201 F A 80 ). 635 093 9877500 | 1,46 I ). 2,26 1 9, 5] K 0,97] 0,00 79.81] 0,00] 0,00 0,00) 0,00 | 0.00 Individua lineral xido (Fe]
F30_(13)_10.5)_(2) 308 | 237 | a5 an 27 18 97 B2 6,60 095 | 121973,00] 2. 1,39 X X 74 | 174 | 1341 X X 1,36 80/58] 19,32] 0,00 0,00] 0,00 0,00 0.00 Individus | Organicc] Sool
F30_(13)_(25) 2307 | 681 | 586 634 6 32| 052 | 031 1900 | 065 | 17460100 6 158 K § 13,56 ] 170 | 261582 33 . 0.50] 0,00] 42,63] 13.50] 0,00 | 505 ] 4251963 Aglomeradk] Mineral | Marinho + Silicato - Sulfuret
il 514 E 258 302 Ell 1049 .59 )99 955 o 19723600 274 175 A ). 394 31 2758 6,64 £ 0.86| 0,00 | 46.54| 26,88] 14,15 0,00 ] 0,00 | 0,00 Individua lineral Marinho
F30_(14)_(0.5) 2 0, ] a6 092 &1 A 37 .29 M9 .89 076 12829,00 074 .83 E ). 1,70 )2 046 0,09 M 0/65| 81,90] 18,10] 000 | 0,00 0,00 0,00 0,00 Individua janit Sool
4 1 147 |74 £ 6,5¢ .54 A7 50 084 7077300 1,93 .| A ) 2.5 )7 593 137 E ,68] 0,00 | 0,00 0,00 000 Individua ineral Marinho
F30_014)_(0.5)_(1] 8 ] 363 F E X 7, ) 09 AT 077 | 34012300 3,90 X E ). 7.5 B 6245 12,90 E .44 0,00] 0.00] 0.00] 000 Aglomerad| ineral Marinhe + Oxido [Cu) Fe)
F30_(14)_(2.5) i X 230 5 E ) EL ) L .70 0.7 5357500 248 K E ). 5,70 E MAT 10,94 | ,02] 0,00 0.00] 000 000 Individua ineral
F30_(15)_(0,5) 11,53 X 346 A1 487 £ 54 15 0.8 442193,00 i3 | 52 9257 2364 4] 0,00 0,00 ] 000 | 0,00 Aglomerad| ineral Mar
F30_{15)_(05)_(1) 1705 564 | 409 1 L 195 A7 0.8 65395500 | 438 | 7.2 5 | 16637 | 3715 A7] 000 | 9,98 | 1646| 0,00 Individua ineral
S 2 | o8 | 158 | 02| 132 | 71| 024 410 | oss 004 | 222 | 115 | 024 | 191 [ 045] 194 | 041 | 106 |0m2] 000 4771] 992 ] 0,00] 1308 2859] 000 individua | Mineral
4| 270 | 2am | 174 137 657 | o 233 | i 721 8 | 301 [087] 1051 | 2% 7] 0,00 | 70,74] 1957 60 | 069 | 000 individua | Mineral
F30.015.005).2) [ Ps | 651 | 445 | 258 3 17 ] 130 | o7 547 | 23 AT 13| 720 [0 | 3821 | sor | 3 62| 0,00 | 51,00] 3393] 0,00 | 00| 060 ] 6,00 Aglameraci]_Minera Marinio + Oxido [Fe
7 | 035 | 04 | 088 0 1.5 3 3 A 051 | 24 736 16 | 147 034 845 | 00 | 0 711 0,00 ] 44.77] 1600] 0,00 | 0,00 ] 060|330/ Aglomeradc] Minera Marinha + Sulfuretc
R N N S Y i I 507 | oF N E 717 31| 227 [ o5 | ag2 | 135 | 1 ,77] 0,00 | 73,60] 6,00 | 0,00 ] 0,00] 060 | .00 Aglomeradc] Minera Indefinidc
F30.(16).(05) 72 | 895 | 447 [ 292 & 15 1580 | 045 | 113 | 1258 | o EEEN K 7,26 21| 653 [ 1,37 | 6325 | 1519 | 3, 88 ,77] 900] 0,00] 000 0,00 6,00 Aglomeradc] Minera Gxido (Fe) (Cul
P3 0, 119 | 077 1) 15! )1 3,80 )54 ), 30 31 ) B 099 2,00 113 29 1, 40 0,59 )22 84 )85 00 Individua | Organicc| Soot
P1_ 087 [ 130 [ 07| 1, [P 7| 395 | 073|045 | st 54 1 137 | 10 0 | 0% [098 | 226 | oel K A individus | Organicg Soot
F30.016) (05 1) | P2 | 184 | 238 [ 13T ] 1 1 ¥ 752 | 041 | 049 | 574 | 076 1. 241 | 13 AERN BEAER 589 | 121 53075 individua | Mineral Marnho
P3| 047 [ 085 [073| 0 1 256 | 067 | 029 | 260 53 0 I 41| 45| 075 5 | 077 os Aglomeradc| Mineral Grido (Fe) (Cul
PA_| 104 | 136 [ 14| 1. 1, 406 | 087 | os1| 36 57 1. 127 | 10 X 02 | 1, 288 | o8l il ] individus | Mineral Silicato
30060 05 @ | P3| 157 | 18 | 117 1 T 5 | 074] 0 505 57 1, 177 | 0 ] 62 | 057 ] 486 | 1 Fil Aglomerade] Mineral Marinh + Oxido (Cu
F30_(16)_(2.5) 1 1071 521 | 308 42 1, ) E 1339 .92 4 .S A ) 06 | 8287 1870 X K Aglomeradc| Mineral Marinho + Oxido (Fe
2 1225 | 431 7! 409 1 ) Bi 1293 97 4. B L E 5 | 101,38 | 2955 5 . Individua rganicc| Biogénicc Polen/espere
1 E 096 L .79 1 ).7: 250 .98 12911, 0. .S L ). A7 | 055 0.1 b A Aglomeradc| Mineral Marinho + Silicate
3 2. A, E .79 E ). ) Al A 11.92 180 | 281133.00 3,90 5 . ) 1 E 5570 1 . ) n: ua rganicc| Biogénicc Polen/espore
F30_(17)_(0,5) 4 7 E E 63 F )] X 7. 512 094 5827000 149 ! I ). 7 0,98 526 E K K n: ua lineral Marinho
5 1. 64 A3 )] . )5 448 084 3834000 121 1 052 2.81 N ua rganicc| Soot
7 A 095 )] X )5 2.96 085 1689300 088 | 3 036 0.82 ),78 ni ua lineral Marinho
2 1: A 192 )] X )5 596 086 8365800 201 | 1 641 ] 083 762 [3 081 ni ua lineral Marinho
F30_16)_(0,5) 3 | 50 | 379 | 228 0 E] 209 2 7 2557 ) 091 Aglomerace] Mineral Marinno ¢ Oxido [Fe
A | 077 | tas [ose] a7 [ iE 167 6 } AR : E I ) individua | Wineral Grido (Cu,
T 050 [ a3 [ 07| s | 08 201 24 . EN I 24 | 086 [oss individua | Organice] Soot
7 |0 a0 [ 100 130 |3 08 760 s . El * 56 | a1 _Joss individua | Mineral Grido (cu;
Fa0 0 08) () |22 | 028 | 071 [ 057 o6t |3 05 38 o7 X BN ¥ 10 | 060|139 Aglomeradd] Mineral Marinho + Oxido (Cu
4 | 027 | 064 [ 057] 062 | 14| o0z 120 o I 29 | 0, ¥ 10 | 050 |10 Individua | Organice
), 084 | 070 .77 1.20 04 146 03 073 0.7 ). 115 170 A ndividua rganicc| J
. 434 | 317 .91 137 37 X 68 0, 9 L 72 .92 ndividua lineral Owido (Cul
4 102 | 082 86 AL \14 4 14 0. ARl ). 114 172 ndividua rganicc| J
4 121 | 067 97 1 W7 LS A ). 1,97 ) Al W71 ndividua rgdnicc| J
F30(19).(05) 65 | 100 | 088 | o84 | 1, 08 ; 0 X 075 | o, E CE Aglomerads| Mineral | Warinho + Siicato + Gxido (e
1 564 | 410 5 | 7 31 | 118 | 1551 | 070 | 454397 ) 2, A 982 13 ) Aglameradc| Mineral Marinho + Oxida (Fe
5 | 026 | 084 | 051 078 | 7] 35 | 016 | 242 73| 10086500 25 iE 134 032 ) individua | Organi Soot
P1_| 208 | 257 [ 189 221 | 1, 25 N 701 96| 11409700 17 % ] 245 1213 | 29 R Aglamerac_Minera Indefinidc
P2 | 040 | 103 | 051 085 | A7 7 ¥ 262 96| 1550000 206 | s 47| 98 | o 61 X 72|11 individua | Minerl Marinha
F30.019.05).() [ P3 | 036 | 091 [ 087 | 078 | 1, 7 X 56 | o 345 | 095 | 1387000 179 | 2| 0% |6 51 X I 58 Aglomerads| Minera) Marinho + &ido [cu
4| o6 | 203 [ 074 a4 | 33 | 030 | 4s1 4| 2022100 [30) 5 74| 236 5 : I individva | Minera Sufureta
052 | 081 | 07 X 70 | o 6 | 1273700 1% I a 5 individua | Organt Soor
9052 [0 7 41| 076 o, 5| 1350000 ) 77| 070 . individua | Wineral Harinho
iz 5| 15064400 233 5 | 468 ¥ Aglomerace] Minera) Marinho + Oxido (Cu
F30_020)(05) - . ! [ : X 4| 1331000 254 X 21| 1.30 3 X individus | Mineral Marnho
X 56 |1, 205 | 1, % 6| 8401600 236 X 24| 300 [0, 5 ; X )85 Aglomeradd] Minera Marinho + Oxido (Cu
30000 05)_(1] . X ; 173 . T 88| 6829700 170 X 33 | 233 [ 057 ] s ) ) [000]7 individuz | Minera Grido (Cur
¥ K ; 188 21 596 | 088 | 7618500 137 B 35| 250 | 089 | 7.85 X X | 39311 21,92] 2567] 04 ‘Aglomerads| Mineral Indefinide
F30.00).(05)2) X E ; 105 19 4 | 3.3 082 | 1424800 354 X 13 | 81 | 023 ] 064 3 3 14,95] 0.67] 0,00 0L Individus | Organicc] Soot
P6 | 9.8 @41 | 260 | 125 097 | 1404 | 091 | 31761100 305 T 024 | 626 | 1,48 | 6684 | 1218 | 34 44,07 | 20,46] 1146] Aglomeradk| Mineral Silicato + Oxido (Cu
102 13 P Al o4 414 083 3501300 . A ). .91 )54 245 0,62 114 4335]17.48] 0.00 Aglomeradc| Mineral Marinho + Silicatc
F30_21)_(2.5) 105,77 14,08 B ) 404 Mie 068 £01031,00 . / ). 2875 | 3 257080 | 621,78 n es7] 000f 14 Individua | Mineral Silicata
F30_(22)_(0.5) . F L )4 088 1021 085 213000,00 X X A ). 84 B 3095 .4 45,08)41.37] 000 Aglomerade| Mineral Marinho + Oxido [Fe.
F30_(22)_(0,5)_(1) 5 EE E .2 065 5.66 098 7324600 K K L K A5 E 74 E K 59.59] 0,00 000 Aglomerade| Mineral Silicato + Oxido (Cu
.S 6 E )4 0,54 BAT 064 100142,00 K 2 , X 609 X 1184 . K 1698 154 0,00 Individua | Organicc| liogénicc
5 )4 049 803 080 10443500 2,66 k 0,14 440 1061 0697730 19.52] 2,49 | 0.00 _Oﬂi Individua | Organic| liogénicc
F30_(23)_(0,5) 8 105 036 261 098 19260,00 132 L 1.00 067 084 1,38] 0,00 47.73] 36,18] 0,00 0,00 Aglomerads| Mineral Marinho + Oxido (Cu
] 370 | 35 20| 1158 | ome | 3isnion 7 146 2 B 48] 5588 | 1473 | 324 |o70]7 individua | Organicd fogenice
5| 608 | 4 538 | 14 S 50| 1675 | om | 1027 z i B 5 99| 15525 | 3703 | 455 |o72[7 individua | Organt Soot
F30.023).105)(1) X 155 | 2 37 | 161 | o5t 33 | 1147 | 053 | 106034, 7 X 5 2 3 10 | 6416 | 1524 | 339 [ I Aglameracc] Minera Marinio + Oxido [Fe
2] 4o | 337 ] a4 | 48 | 052 A9 | 1308 | 0@ | 121165, i 5 } 566 | 181 ] 7739 | i7ea | 361 1 individua | Wineral Marinho
730_(3)_ 10501 X ; 180 [ 14 ) 5950 | 100 | j021%5, 7 i X X 748 | 18] 10, 29 | 184 [ I Aglomeradc] Minera Marinhe + 500 [Cu
X K2 I 3 51| 620 | o 357500 | 12 2 7 31| 268 [ 082 | s R B ) I 0 Agiomeracc] Mineral | Marinno + Oxido (Cu) (Fe)
F30.20.05) % [ 081 | 077 | 157 | onz 19| 242 ¥ 7130100 | 0.7 226 7,28 17 | 132 [022] 036 | 0os | 061 o073 I 0 individua | Organied Soot
P3| 238 | 221 [ 145 &7 | 15 25 0; 585 | 097 | o300 | 2, 161 | 0z X 150 | 150] B8 | 218 | 174 |47 ] 50 0 individua | Wineral Gido (Cu;
P4_| 464 | 359 [ 309 | 288 | 17 52 087 | 895 | 090 | 17806500 3 219 | 110 33| 376 [ 123 2363 | 508 | 242 096 I 0 2 Aglomeradc| Mineral Marinha + Sulfuretc
20 0m 05 m || oa7 [1ea [ost| osr |15 12 028 | 273 | 09 | 1806500 | 1 172 | 1o 59| 089 [ 053] 076 | o018 | 077 |14 I = 9 individua | Wineral Marinho 0,525
P2 | 1120] 566 | 324 aar | 17 87 134 | 1385 | oss | 42957500] 3, 234 | 0 32 | 580 [ 10| esca | 1883 | 378 096 ] .00 | 28,35 0,00 [ 0.00] 0,00 [0 10.32[10.00] 0,00 [0; 00 | Individus | Mineral Sulfureta Calcopiite [25-10
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T30 0A 35 | P [asas] 3] 5] oms 393 | 4831 | 024 ] 246 ] 3113 | Ge5 | 33900 1235 | 331 | 16 | 009 | 3309] 301 70138 [ 13s s | Wineral S e
P ) BT T T 095 | 1731 | 040 | 135 | 1450 | 0es | esizioo | 421 | 228 | 115 | 624 | 695 | 166 | o360 Taglomeradk] Mineral Warinho & STICIte
7 | 870 a5 [304] 3 157 | 1473 | 050 | 127 | 1189 | 01 | 683600 | 303 | 19 E) 25| 589 | 148 | 6060 individus
730 (26) 051 I 2N NEFEN YA I 76| 1850 | 032 | 084 | 1324 | 071 | 23509, 67 | 246 20 XE 4 105 | 6107 Individus
200605 |_P1_| 027 | 113 [0as | o, 24 | 291 | 040 | 07| 257 | 0@ | 10302 A | 3y 12 07| 124 [ 0| o individua
3| 199 ] 23 | 165 35 | 795 | 035 056 | 531 | 075 | Feds 5 | 22 7 17| a4 |05 6 lomerad]
| 54| asa |3, 3 6| 1329 | 084 | 155 | 1292 | 038 | esiay, od | 16 02 00| 331 [ 331 380 individua
#0272 [ P2 | 911 | 557 [ 36| 453 077 | 1753 | 037 | 094 | 1434 | g2 | es001 X 66 | 133 | 016 | 7.5 [ 130 o489 Tomeradk
793 | 107] 733 | 934 04| 394 | 038 | 2 | 29, 071 50 ) 17,12 | 260 | 784,14 | 181 individua
F3028) 041 27 | 196 [161] 179 On | 589 [om | 02| s 095 32 X 147 | 147 e
38 | 474 | 302 339 050 | 1600 | 036 | 096 | 12, 078 39 } 15| 694 | s idua
F20_28)(25) 0% | 20| 330 053 | 1162 | 061 | 106 ] 0, 080 E ; 3| 427 [ widua
3637 | 1162] 589 | 878 201 | 4172 |06 | 2 7; 057 .52 ; 0| 1894 ] 1,92 widua
T30 29 08 220 203 015 | 815 | 0% 078 E 327 [ 081 widua | Minera Marinho
107 | 526 451 057 | 1893 | 039 402 | 075 % 2 7| 810 | 137 Rglomeradk| Ninera Marinha + Siicale
1 756 |12 | 16 | va0 | o5 | 43s | ome| 0s 2 56 A7 0 I 0 individua | Organice Biogénice
7 | 027 [ 090 [ 059 080 | 153 | 005 | 361 | 038 | 017 | % ] & 10| 64 [ 018 ndiidua | Grganice T
T | a5t | 545 [ 261 301 | 132 | 035 | 1208 [ 03] 075 o 7 7 27 X 14 ] 0; Tomerade| Mineral | Maiho 7 Silcato + Oxido (0
30290501 [ Pa_| 051 | 092 [ o075 | 087 | 1 0 01| 071 } 50 E KD I 55 [ 051 | _0se individua | Organicd Blogenice
5 050 | 051 | 074 T 77 | 03 7 ¥ ; : E individua | Organicd oo
3 531 [ 201 | 270 s 2| o5t 094 X X 0 | e indrvidua | Mineral Gido (rel
7 | 032 ] 085 [052] o4 | i X T [ os0 057 : a individua | Organicd] Soo
Y T [ 056 | i [oer | Tov | 27 | 006 T o5 |0 X 055 ; a5 |0, o ndridus | Organice oo
7 | [ s e[ 139 [ a3 o1 | 533 [ 0s0] o ; 052 } 13 [ 054 ] 268 ndidua | Organicd oo
750 50 0511 | Pt | 136 | 150 [ 136 136 | 149 | 007 | 443 | oar 058 30 X ] s indnidua | Organicd Brogenice
730_00_0.5] v 859 [ 507 | 705 T3 | J645 | 055 083 E } 7023 | 300 | 0129 indnidua | Mineral Shicato Guartizo
0 00 08 |7 537 [ 37| a6 050 | 2201 | 030 065 95 | 15 | o [ om [119] &0 Tglomeradd| Mineral WS + Ut
o 26 | 164 [ 1a2] 150 2 74| 048 [ .1 } o5 | 2310 idua | Mineral Sulfureto Piite
[E— 8 | 322 [ 205 | 263 10 59 7 55 ; 03 | 356 [ 1, widua | Mineral Gxido (Fel
26 | 057 [ 047 075 A X 45 7 7 ; T [ o vidua | Orginice t
29 | 107 [ 058 082 A X 34 78 ; 4| 145 | o ] vidua | Organicd t
27 | 084 [ 050 073 X X X 87 ) 4| .06 | 0. ; Vidua | Organicd Soot
£30_32)_(051 42 | 408 | 484 1| 2821 | 0, 54 E I 7| 13a0] 0 I | Mineral Siicato - Oxda (€u
4 14 ] 1, ; 15 | 809 | 0, 65 E ; 13| 404 | 051 ] 61 ua | Mineral Silicato
79 | 1t 0, ; . 20 | 820 | 0. 57 .5 ; %0 [020| 16 ua | Organice) oo
73| 02 |, 1 75 | 132 | o o7 X ; 55 [ og1 | 24 i [ Organicd] oo
£30.52 051 36 | 103 | 0 ] X 22 | 250 | o [ 7 X KEN R S 2 [ Organicd] oo
81 | 153 [ 07 27 | ¥ 077 1 [ Organic] oo
25 | 35 3 P X 37 | 0% I3 61T vidua | Minera Matinho
T30 W 76 | 1203 | o 071 | 089 %] 30| 4 3851 widua | Minera Sulfureto Golena
: I S0 = o7 oot 7 X 573 Fglomeradk] Minera Warnho + Gxida Ca
) 174 ] 0, 067 0,05 084 | 0. K 1,00 A 01 K X 5 040 individua neral Oniddo (Cu;
75 | 281 [ 1a7] 736 031 068 | 07 z 085 54 X a6 | 288 [ 131 ] 1734 Tglomerad] Winera Marinho + Gido (Fe
£30_(33) (051 29 | 101 [ 058 ] 03 015 | 363 027 ] 0 ; [H] 77 X 1 & [ 017 ] o6 individua | Orgbnice oot
35 | 114 [ 054 | 054 016 030 ; 079 10 6 X 6 [ 020] 045 individua | Orgonice oot
v5 265 | 204 | 241 0.1 02| 053 | 744 | 057 43 | 102 | 100 [ 193 [ 193] 1797 o ndividua | Mineral Marinho
Pl 227 | 138 198 039 037 | 061 | 05 | o071 57| 14 6| 370 | 058 7 | individua_| Organicel Soot
7] 153 | 059 1.0 0.6 028 | 04| 373 | 073 25 | 13 N | 25 [oas| 1. 0] individua | Organicel Soot
] 1.5 | 059 | 089 [OE] 05 | 033 | 278 | 081 52 | 1, 30| 147 | 038 % Indvidua | Organice) Soot
2 7.8 | 086 11 014 013 [ 017 | 345 | 05 1, 04| 345 [ o4 % individua | Organicd Soot
75 257 | 186 | 2.5 [ 050 | 071 | 778 | oaz EXERE Yol A % ndividua | Mineral o (el
58 | 176 [ 1. 6 008 oai | 052 | 5, 077 E ) 80 ] 0 ] ua | Mineral Silicato Quarizo
92 | 200 [, K 028 074 | 056 | 5, [ E X 78 | 1 0] widua | Mineral Matinho
80 | 150 [ 1, E 006 016 028 | 4 058 XE X 77 ] 0. I vidua | Organicd
51 180 [0, E a15 080 | 058 | 4 057 E ; 3| 209 | 0 ; widua | Mineral Marinho
F20_(34)_(05) X 7 005 083 [ 028 | 2. 0.9 K I I 5% | o X widua | Mineral Marinho
H 037 059 | 070 050 1 3| o7 widua | Mineral Bxido (Fel
3 2 039 06 | 016 059 58 T 0 vidua | Orgaed
o7 T 0% 0.14 36 | o8 | 281 | o7 28 5 15| 158 [ 023 vidua | Organice i
) T 055 007 0 | 023 | 232 | 048 783 T T X E) vidua | Grganice Soor
F30.34).05101 [Pz ; 16 0,35 A8 | 076 | e8z | 079 ) 27 3 | 352 [ 080 idua | Organic]
& ; 27 15 8| 70 | o8 7.5 ; Xl = Aglomeradk| Mineral | Marinho + Gxido (Fe
; 77 7 e | 240 | 065 ; 2 ndividua | Organicd oo
£30_(35)_(0.5) X 3 17| 408 | 062 5 3 Indidua_| Organicc| Soo
> 088 | 1387 | 072 X T X “Aglomerade] Mineral Warinho + Sufurete
; 1,68 : . 52| 046 | 533 | 091 i 7 |2 X [o.00] indidua | Mineral Silicato
§ 1.7 X ¥ 39 | 0ar | 552 | 077 E 17 X X [o00] indidua | Organicd]
E 16 E ¥ 31| 035 | 530 | 073 X E XE] .24 | 0 [o00] indridua | Organice] Soo!
F30_(38)_(0,5) 93| 23 § ), ) 063 | 727 0,74 X 3! 14 .29 | 0/ [o.00] Aglomeradk| Mineral ato +Oxida [Cu
2] 95| 298 059 044 [ 077 | 033 | 059 238 | 136 | 030 | 488 0.00] Aglomerads| Mineral ato + Grido (Cu
I 1 ) 25 | 021 [ 3, 7 35 0| 214 5 Individua | Organice oot
50 00 0 1 |1 ; 7 } 1056 | 046 | 07 E E El LS .00 Mineral | Mannho + Gxido (Cu 52,
2 ] ) 257 | 05 | 06 | 2. X I 1 I B 0 Individua | Orgbnice
} ] } 1207 | 023 | 0 X X 2 ] 5 0 Individua | Mineral Marinho
£30_37).(051 X X 3 3 .78 | 0. } 0 E 01 X 00 individua | Mineral Marinho
3 ] } 1815 6 | 1432 | o7 E 28 7; i individua | Mineral Sulfureto Pite
8| 0 1 238 32| 2. 0% 3 04 0, T ua | Organice) Saot
N Y I . 367 028 017 2 068 54 7 66 | 0 ua | Organicc) Soor
Y53 IENE ; 77 | oAz | 1| 14 [ X ; 77 | : i [ Organicd] Togénic
5 A ’ 53 o026 0| & 071 ; 15 | 0. ; ia [ Mineral Matinho
F30_(37)_(05)_2) 546 51 | 1209 T 0% | oa1 3 Aglomeradk| Mineral Warinho + Suuretc
032 300 | 25 | 08 X X X 2974 X X .00 [0:00] 0.00] 00 | Aglomeradie| Mineral Marinho + Suffurete
F0_0828) 57 [[ES | 00 [ o7 individua | Organicd Fiogénice 5
08 T P F X 7 ] Mineral Marinha + STicale E
65 | 116 | 0, 03 ) ElEE } ] } 52 [ o; ; idua | Grganiee] oot 52,
F30_(39) (051 % | 138 [0, 35 3 60| 0 X ] E ; X % [0, Widua | Organed] ] 53,
% [ 97 [, 65 24 N S ) K . X 19 ] 0; 3 idua | Organice T 52
F30_1391.0801 176 | 066 0571 et 05 20 [0z [, X ; X o0 o5 Tost Vs | Orgonce ]
21 ] 60 [0, 3 0| 5 53 | 054 | 2 265375) 20 15 12 [ 057 ¥ ] Widua | Mineral Mainho
F30 39 03 @21 | P1_| 506 | 377 [ 197 | 300 | 1 55 | 1037 | 060 | 086 | 531 | 090 | 19788500] 19 | 21 10 35| 384 | 1] w7 individua | Minerol Gxido (Fe]
P—— 1| 55 [ a5 [ 159 269 | 2. 4 | 1033 | 042 | 067 | 847 | 082 | 13605000] 347 | 27 22 435 | 082 1580 0] 000] 0,00 0] 0 [0.0] glomerade| Mineral | Warinho + Cxido (Fe
3 | 05 100 [ 00| 08 | 2 367 | 046 | 08 | 247 | osa | 1007400 | 040 | 28 X .05 | 04| 03 [3443] Individua | Mineral Sulfureto
0t 0y LEL_L 083 | a3 [ s | 532 | o1 | 035 | 403 | ose | 3srse00 | 121 | iz 31 204 [ oar| 213 o] [ [000] [000] T Indidua | Organice) Soor
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727 070 &l T2 [ 70| o7 [ 27 [ 251 | 4472 | 046 3782 | 085 | s53asep0] 7@t | 240 | 119 | 022 1838 147646 | 298,06 | 9565 | 083 62,55] 78,62] o0 ] 0,00] 0,00 Tndividua | Organic(] Hagénicc [PESIN
727_08)_0; &l 1974 15T_| 1671 | 020 6216 | 051 | 165160000] 1866 | 178 | 188 | 0oy | s43a 761180 | 117,70 1666_| 0.41] 7945] 18,45] 0,86 | 0,00 | 0,00 Individua Bogénicc 10-100]
27 {190, 139 . 436_| 0 431 ) 14879,00 2 | 14 N S 99 | o 1, 53| 0,00 8568 0.00] 0,00] 0 Individud ilicato 250
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F74_(68) (05 603 S 3 7 T ool
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] 132 | 152 | 020 18| 079 | oA 113 099 187 K X 1,05 | 105 0,00 0] 0,00[ 0,00[ 0.00] 0,00 | Individua | Organicc| Soo! [0,5-2.5 |
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B X ; . 7 5 697000 | 256 | a1 8 ; 600[ 0.00] erade| Winera Marinho - Sulfureic
2330 (051 i Z 7 Z [ 11320100] 205 e 0 6,00] 0.00] Individua | Winera Sulfureio
£23._(40)_(0.5) 2 432 085 | 4206000 | 133 1 7 0,00[ 0,00] 1 Individua | Mir Guida (Fo)
0 ; 5. 0676 | 181911.00] 250 | 1. ; } 6,00] 0,60] Tndividua | Srganic] Soot
59 8 | 2 046600 6 7 6,00] 0.00] 0,00 Tndividua | Organice] Hlogénice
F23_(41) 05} 52 51| 7. 3336400 241 I 7 0.00] 0,00] 0,00 I Individua | Organict] Bagenice
. %) ¥ ; ) ] 7, T28679,00] 216 | 1, : X X 5,00] 0,00] 0.0 Tndividua | Organice] Hoganicc
73 (431 (051 76 | 1.3 | 0 [ EX 897400 B 1 ) 6,00] 0,00( 0,00 Tndivldua | Organiec] Soo
ey N 006 T anE300 | 130 900] 000] 000 Indrvdua | Organic Soo
_(43).105)
X 70 | 1. ¥ ; [ : 0313900 157 | 2. ; ; ¥ 0.00] 0.00] 0,00 Tndidua | Mineral Slicat Guanzo
ERRES X 5 0 ) % 605200 I - ; X 5,00[ 0.00] .00 Tndividua | Organice oo
F23_[43)_10.5)_(1) ) 072 0569 0,02 1347200 | 0 K I 0, 0,00 0,00 000 X Individua_| Organice] Soof
50 | 081 035 [ 3 ¥ 1915000 | 039 s & | os0 0,00] 0,00 000 Individua | Organice] Soot
ZERCIN 96 | 37 | . 5 |28 | 003 s | . T1360400] 209 | 301 . E 39 0,00] 0,00] 0,00 Individua | Mineral Sicato Guartzo
. 1,99 .7 23 | 013 ) X 84377,00 ¥ ¥ . F .99 0,00] 0,00] 0,00 Individua_| Organice] Blogénicc
F23_(44)_(05).01) 25 | 089 [0 0, 05 | 015 ¥ 971700 | o4 , . ; 04 0,00[ 0.00] 000 indvidua | Organice] indefinidc
19 | 6 | 12 ¥ 7 | 006 ¥ 5601,00 | 1. ; . Y .7 0] 000] 000 Individua | Organice] Tndefinidc
F23_(44)_(05)_ 2y 0| | . E 16 | 006 . 228300 | 1, ; I ; E 0.00[ 0,00[ 000 Individua_| Organice Saot
F23_(4) 05) 447 X 47 | 0m 64783,00 ; X ; .7 0,00[ 0,00[ 19,12} Tndividua | Mineral Gxida (Fe]
1.68 | 0 ¥ ) 033 31683,00 ] X ; 1.5 0,00[ 0.00[ 0,08 Individua | Orgnicc] Soot
F23_(45).105) F (52 A 1; I 022 ) 49401.00 & s E 1,78 0.00] 0.00] 000 Individua | Organice| Soof
179 [ 1) 095 | ; 0,05 X 3030800 F [ [ 086 0,00] 0,00[ 000 Individua_| Organice] Sool
F23_(45)_(05)_{1} 19 | 1. 128 ] 142 ; I X 4 45786,00 E E F 234 ©,00[ 0,00] 0.00 Individua_| Organice]
X 09 075 | 083 E 10 X as 19991,.00 § F F 137 0,00] 0,00| 0,00 Individua | Drganice] Soot
I 2. 127 | 180 F 132 )5 566 7564400 r [ E 207 0,00] 0,00] 000 Individua | Organice| Soof
F23_(46] (05) 38 | 2 [ om | o1 | 1. 22 3 259 [ZH]] . : ; 158 6,00] 0,00] 0,00 Tndividua | Organic] Hogénice
3, 5|2 627 116662, 156 ,00[0,00] 0,00 Individua | Drgnice] Blogénicc
F23_146) (0.5) {11 74 | 1. i | 107 2| o4 38 | 342 2839800 | 1. 6 X 76| 103 6,00[0.,00] 6,00 Individua | Organic Soot
25 4N.05 30 | 432 | 227 | 328 | 1 K] 05 | 1023 1135500225 3 ; 0| 396 600] 0.00] 000 Tndividua | Minera Silicate Guarzo
EE D 27] 150 EN ST |69 0091 ] 5 | 2 0,00] 0.00] 0,00 I 00 | Individua | Mineral Silicata Quartzo
230071051 273 | 177 | 247 63 | 702 11272500 z 032 0,00[ 0,00] 0,00 [2.00] 000] 0.00] Individua_| Mineral Silcato Quanze.
EN R 635 | 17 . 379 964 1 o708 | 6,00] 0.00] 1347] Tndividua | Winera) Grida (Fe]
X 287 | 2 A 71|76 13454800 030 [ 000 0.00[ 0.00] 0.00 ‘Aglomeradc| Nineral Warinho + Silicatc
F23_(48) (051 260 | 18 692 8161300 [ [0.00] a00[ 0.00] 0.00 Individua_| Organice
FAREAR ¥ E ) ) 5 353700 : X X K 000 6,00] 0,00] 0,00 Individua | Mineral Silicato Guarzo
) 0 & 7754400 ; X 55 000 6,00 0.00] 686 Tndivicua | Mineral Silicato
LA X ET) 3886300 509 [o00] 500[ 00| 500 Aglomeradk| Mineral Marnho < sikate
F23_(49)_(05) 56 [ o8] 1. 297 [ G, ) . 49668,00 397 . ; 386 [a00] 6,00] 0,00] 0,00 Individua | Organict] oo
207 ] o6 | 4 X K I AFRI T 500 55 [ ; = 5,00] 0.00] 0.00 Tndividua | Organice 0
F23 (45 .51 E 79 | 2 X ; . HEN I 55608,00 5 X ; T 00| 000[ 2351 indidua | Wineral g (Fe| 25100
F23.(5010. ¥ a5 |1 1 X . 78 |82 74363900 ; : } ¥ 5,00/ 0.00] 0,00 [o00] Indidua | Organict] o0 10525
2301051417 79 [ 307 | 2 59 |0 . ElE T357.00 ; X X X 0.00] 0.00] 665 (500 [0 [6.00[0.09] Aglomerack| Mineral | Marmiv + Siicato + Gxido e D510,
2 45 |1 131 F X ) 409 4324300 E I I 1S 000 0.00] 000 Individua_| Drganic| Blogenice (05251
F23_(50_(0.5)_12) 78 [ 127 | 1 17 |1 0,06 38 | 369 30057.00 61 14 E 1 9.00] 000] 00 9,00 [0 Individua_| Organice Soot 105-25(
-0 29 | 071 | 055 066 | 0. 0,05 27 | 209 194,00 K ; [ 5,00] 000] 000 [00] Tndveidua | Organice Soot 105251
P4 JonJomJosi| aee [ 125 [ 005 [F] 205 11842,00 130 104 053 0,00 0,00 000 | 2.00[ 0.00] 0.00] Individua_| Organice] Sool 105250
23 91 (051 P 182 | 175 | 145 ] 161 | 121 | 010 [ 506 69705,00 132 08 151 0,00[ 0,00[ 0, Individua | Orgnicc] Blogénic (05-25(
P2 [1004] 402 | 367 | 383 | 10| 010 1,53 | 12t 38503400 a7 | 147 | o 678 ,00] 0,00] 0,00 Individua | Nineral Silicato 2510,
T | 07 [ 7o | 0] 10 | 10| o A5 |48 751 55 . } . 000] 0,00] 000 Aglomerack| Minera| Silicata + Oxdo (Cu 105250
F23_(53 (05) 7 | 370 [ 280 [212] 230 | 132 | ox 89 | 750 4133600 | 5 A 5 X 0,00[ 0.00[ 491 Aaglomerack| Mineral Silicato + Oxido (Cu 10525
24| 635 | 379 529 | 169 | 081 55 | 1634 557260, 87 . ; X ,00[ 0,00[ 0,00 Individua | Minera Silicato 251
23 (53 (050 17 | 249 | 202 224 | 124 | o6 76 | 7.08 121375 54 . ; ¥ 0,00[ 0,00( 0,00 Individua | Minera Gxido (Cur 1052
23 (5310501} X 1. 7 .09 75 .21 33 | 340 26273,00 .19 I A ] 00[ 0.00] 0.00 Aglomeradk| Mineral Marinhg + Oxido (Cu [05-2.
S 62 | 22 | 073 098 | 167 | 017 PN T 2374300 Ed X [ ,00] 0,00] 0,00 [0.00] 000 0.09] Individua | Minera Silicato Quartzo 105250
069 | 080 ] 065 | 114 003 027 | 204 1122600 3 085 | 058 0,00] 0,00 0y Individua | Organic] Soot (0525
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F23(54) (05) I A A S 03 [ a1 [ o 57 755 | 236 | 4 | o | 528 [0sa] ek | 16 | 167 o] 000] 4757252 600] 0oo] 00 6oa] 000 [a00] 6,00 [on0] 5:0] 723 ] 600 6,00 [000] oou[m0] 6,00] 6,00 | Aqlomeradd Wineral Marinho + Gxido [Fe. e
P3| 057 | 117 [ 08| 00 011 | 394 | 046 079 708 | 190 | 25 | 02 | 162 |035] 101 | 023 | 085 |072|7994] 1983] 000] 0,00] 0,00] 023 0,00 0,00 0,00] 0,00 [0.00]0,00] 0,00] 0,80 | 0,00 00 | Individua | Organiee Soat 52510
25 72 | 435 | 348 | 393 . 17.75_| 031 3 70 334 92 & 72| 7.0 [ 098 | 5071 | 1165 | 314 |0,55| 0,00]#316] 0.00] 0,00] 000] 080 | 000 s X Individua | Mineral Grido (Fe) 5
A7 | 509 | 276 | 417 ; 1972 | 02 1 6% 423 73 3 10| 870 [ 086 | 4621 | 929 | 308 |059] 000] 7439] 000 0,00] 000[ 000 ] X Individua | Minera Grido (Fe)
46 | 057 | 0, ) I 278 | 075 | 029 55 077 1 05 64| o 54| 074 | 018 | 076 |1, 6, ] X Individua | Minera Silicato Quartzo B
: 51 25 . 52 A7 | 034 77 1 54 29 E I3 43| 212 48| 1,09_| o/ 184 X Aglomerade| Winera Marinho + Gxido (Fe. )52,
X 08 01 I 35 ; 33 0 087 E 23 I IR 43| 127 34 |09 |0 % X Aglomerade] Minera Marinho + Oxido (Fe. )52,
. 08 | 234 | 1, AL} . 71 76 | 084 95 1,92 E 05 7| 2 45| 128 | a7 | 188|112 54 X Aglomerade] Minera Marinho + Silicate 572,
s [ 127 o] 1, I 4 66 | 043 7 103 14 BN I I 184 | 048 | 104 |0 X Aglomeradc] Minera Marinho + Oido (Fe. )52,
19 | 1.06 | 057 0 7|3 A7 | 025 3 o7 |2 21 . 2 5 12 | om0 X Aglomerade] Minera Marinho + Oxido (Fe. )
X 70 | oas | 1. K ) 4. 71| 039 57 2. X 54 ) 40 | 051 | 113 |1, 000 [© 000 lomeradc| Minera Marinho +Slicatc
3 .25 | 038 [ 0 ’ ) 2 XEN K 59 X [ X ¥ 3 } 5| 005 | 059 |10 ED = fomeradc Minera Marinho + Oxido (Fe.
T A4 | 330 4, X 15 36 | 122 70 ; ] 03| eaz8 | 1 53 |0 =D 000 Individua | Minera Sulfureto Pirte
1334] 529 | 391 a; | 14, 7 5 055 00 10| 11520 | 28, a2 31| 000 0,00 glomeradc] Winera Warinho + Sulfuretc Pirte
5556 2.5) 40 | 368 | 277 3 T2 06 O&T 3675 286|078 1591] 0,00 0,00 | [0.00] Individus | Wineral Silicato
203 | 147 0.1 056 080 7 I ) 13,73] 0.00 [0.00] “Aglomeradc| Wineral Silicato + Oxida [CU
F23_(57)_0,5) 69 [ 117 | 0a9 [ [0 0 057 085 [000 | 000 000 [0.00] U 90 (C
N o011 ¥ 3 ] . 061 083 . X 3 . X ] 059 | o0as] [ 000 000 000 ] [0.00] U =
70 | 128 | 093 010 X X ] X 079 059 } 2 I . ¥ . [ 000 000 000 ] [0.00] vidua oot
F23_(58)_(0,5) A7 | 057 | 07t 0.08 X ; ] ¥ 079 057 ) )2 X . ¥ . 078 |0 [o00 000 000 ] [0.00] vidua 500
3 e | e 013 | _a 3 2 .30 |02 A E X 38 |09 ] 260 | 09 | 130 |0, [ 000 | 000 0.00] [0.50] vidua =
[EN— 56 | 052 | o0& 00+ | 281 [ 080] 0 7| 0% 1 o8t X X .70 | 070] w00 | 929 | 085 |0, [opo | 000 000 ] [0.00] vidua Bagenice
61 | 125 | 082 . 332 | 069 029 | 3 035 123 X 04 X T 55| 1z | 025 | o8 [z 000 000 000 000 vidua Saal
F23.(59)_(05) 10 | 287 | 213 B 799 | 081 | 098 | 7 096 o 281 E 04 200 | 200 1965 | 507 | 229 |14 [000] 000 000 ] [0.00] vidua ido (Fel
: 84 | 050 . 263 | 0 20 |2 083 068 X . 2 1,06 | 0 033 | 007 | 050 051] 000 000 vidua indefinidc
F23_(60)_(0,5) X 31 | 047 3 375 | 0 EEN X 039 2 NF X i E 42 | 0 T30 | 029 0,00 | 0,00 | vidua indefinidc.
F23_(60_(0.5).(1] : .08 | 085 I 328 | of El 083 088 ) % EN 100 | 025 000 individua indefinidc
F23_(61)_(0,5) 23 [ 169 757 7 [ 213 Ed X 267 T | 32 000 individua Silicato
2316101051 8 | 233 [ 154 713 5 06 750 ES 28| 278 76 | 1 000 Wineral Silicato + Oxida (Cu
e P3| 448 | am | 271 043 | 2164 | 012 026 049 00| 234 | 284 | 205 641039 043 | 2242 | aaa 000 Wineral indefinidc
62105 379 | a1 |17 2 | 8 68 | 082 5 2, B 7 X 287 | 132] 1742 | 408 ] Wineral Marinio + Oxido (Fe.
N BEXIN X 31| 1060 | 055 | 054 TT 2 7 25| 413 [ 122 | 2663 | 628 I Marinho + SIlcatc
F23_(63)_[05) 708 [ 155 [ 0 20 | a1 75 | 043 o 7 04 X 104 | 104 268 | 065 ) individua Soat
773 (64) (25) Tia3] 558 ] 3 56 | 056 | 034 | 136 7 3 38 & | 901 [ 137 G131 | 1987 Individua Silicato
F73_(65) (05) 075 | 125 | 1, 06 | 4 45 [ 035 i 7 35 Z I Z 035 Individus Soat
F2iceLins) 044 | 086 | 073 0+ | 250 | 0es|o0m Tz 05 AL} 1| 103 [043] ©es | 019 InGivicus: Soat
P2_| 041 | 055 | 065 il . X 29 088 052 ; ¥ 05 [ 040 | o 015 000 Individua Soat
F23 (66) 05 (1] | P1 % | 202 [ 136 21 ¥ X 67 085 135 . 24| 232 [0 T i [0.00] Individua Blogénicc
F23_(67) (05) P |20 | 221 |14 0 X X 62 [T i 7 ! 7| 249 [ 083 ] 204 0.0 Individua Soot
23 (67) 05 (1) | P1_| 080 | 136 | 05t 4 X X 35 03 i 3 . 74 | 06 | 0,40 ED Individua Grido (Cu
e P | 064 | 136 | 0, Fil X ; 27 081 i 27 ) 2 A8 | a3 | . 026 [0.00] Individua Soat
37 | 08 | 0 I .7 X ) [ 3 57 14 056 | 0. X 014 [oc0] ua Soat
2368051 1| 125 | O . 5 X ] 081 ) 10 3 EN T X 0.26 =D ua Grido (Cu
92 | 336 | 0. ] 78 : ] [T 4 07 . 0,93 o0 ua Bogénicc
F23.(69)_(05) 3 130 | 089 ) a1 X . 087 . E B 3 5 . [ 000 | ua Grido (Pb;
6| 758 | a7t X 47 | 0. ; 0T K } ¥ X 1 0,00 ua Gido (5
23 70)_(05) 31 081 [ 057 © 008 | 33 055 | 057 K 07 ] 0,60 0,60 000 000 000 | vidua Saof
T3 | 084 | 099 005 | 32 055 02 X 095 0,00] 0.00] 000 000 vidua oot
1 [0 I RER S 016 _| 50 5: 084 153 3 52 [ 000 0.00] 065 [0.00] vidua Indefinidc
F23_(71)_(0,5) P13 151 | 127 E 0,08 19 | 058 ] as0 082 142 £ 1 ) 9 086 [0.00 000 0o 0,00 Individua
P14 | 040 | 082 | 065 | 07 005 57| o6 ] 029 051 N ECED E : 7 016 [0.00 | 000 [ 000 000 000 ] Individua Soat
P | 105 [ [ is] 2 007 37 | 065 | 045 057 N IED ¥ X X KL 057 00 | 84,30] 0,00 ] 000 ] 000] ¥5.70] 0,00] 0,00 ] Individua Sicato Guartzo
F23_(72).(05) P2 | 08| 134 0@ i 013 79 | o7a| 040 055 7,08 04 1 045 00 [ @1.79] 0.00 | 000 | 000 1821] 000 0,00 individua. Silicato Quartzs
P3| 138 | 75 [ 16| 148 019 74| 066 | 050 [ 123 E ) ) B 057 00 | 62.71] 21.90] 0,00 [000] glomeradc]| Winera Marinho + Siicatc
¥23_73)0; P | 06| 281 [ 197 24 024 59 | 06| 093 [ 1,97 53 ) X I 498 ,00] 7947] 0,00 ] 0,00 [000 ] Individua | Minera Silicato Quartzo
F23_(74)_0; 932 | 495 | 3 41 54| 18, 030 | 094 67 9 | 207 . 3 B¢ 1488 0,00 [ 81.91] 0.00] 0,00 I Individua | Mineral Grido (Fe]
F23_(75)0; 368 | 279 | 1 4 . 8, 062 | 085 88 7 7 ) ¥ 31 Al 0,00 | 57.27] 0.00| 0,00 00| Individua | Mineral Silicato Quartzo
F23_(76)_(0; 494 | 400 | , X 16, 23 | 064 61 9 54 X I 74 51 79,29 2071] 000 | 0,00 00 | 0 Individua | Organ: Biogenicc
23 76 (05 (1) i El X ; 17|47 68 | 045 92 2 E X X 5 07 .00 | 54,551 0,00 [19,18] 0,00 [ 1522] ] Aglomerade| Winera Silicato + Gxido (Cu
4 ACH IEX X . 882 | 0 I 54 X ) X 507 00 | 54,761 0.00 [ 1986 ] fomeradc Minera Silicato + Oxido (Cu
35 [ 071 343 | 065 | 034 93 2] 2 02 ] Individua | Minera Gridar (Cu
F23.771.005) 45 | 101 485 | 047 | 033 i1 EH ) E: 04 ] Individua | Minera Grida (Cu
o1 | 203 | 07 496 | 052 036 92 77 X 5 04 ] Indlvidua | Minera Silicato
F25_(78) (05) 1 3 | 544 | a7 04| 1488 | 051 | 116 6 | 34213500 ] 27 ) 54 1244 ] Individua | Minera Galda (Fe)
F23_(78) (0,5 (11 i e X 15 14| 050 | 049 4| 57884, A ! 45 kX Individua | Organicc Saat
T23_79) [05) 03 | 2 |, ; a2 21| 088 | 053 035 | 77659 B X 17 i ED ua | Wineral ido (et
210008 1,18 | 0 X 7 55 084_| 13868 K X 30 [ ED ua ido (Fel
1.5 | 0 ) T 57 00| 32207 : ) 207 [0 [000] ua ido (Fe)
219 | 1 ; 50 082 | 02625 K 210 P ES s ogenicc
£23_(80)_(0,5).(1) 23 | 059 1 054 0 .9 ] 0: . 084 | 12554 X X . 121 0,09 =S ) Indefinidc
25 | 076 | 0.57 | 08 ] 252 | 0 ] 06 | 11174 £ ) 32| 095 [ 00 )
70 | a7 [ ors ] ia . 367 | o ] 055 | 26083 57 X 04 129 [0, A0 0t 000 s
57 | 266 | s | 205 0, 570 0360, 067 | 7 ) 440 | 0, 655 | 120 .00 ua artzo
F23_(81)_(05) A6 | 050 | 071 0@ 005 | 260 | 0@s| 0. 099 | 17578, T ¥ X 0,65 | 0. 073 | 030 [000] vidua uartzo
P3| 037 | 100 [ 05| 08 012 | 290 | 055 025 0f8 | a000 | 081 | 207 [ a4 | 029 | 12 (03] 05 [ ont 000 individua uartzo
X 121 [ a1 52 015 54| 069 | 035 092 | 2650000 | 1,19 67 I X 119 | 058 | 1. ¥ [000] 000 | vidua uartzo
F23_(82)_(05) 70 | 1,25 | 080 [ 1 57 015 X 059 | 033 | 3 086 | 2685200 | 097 76 § EXNN IEEH T . [000] 000 | vidua uartza
60 | 260 | 200 23 E 020 062 | 083 | 7 087 | 13807800 1,90 E i E 300 | 117 | 18! . [000] 0,00 | vidua
38 | 075 | 067 | 071 K 002 X 050 | 032 | 2 097 | 1455600 | 073 ;] I 057 | 057 | 05 3 [000] 1.00 | vidua
08 | 181 | 098] 13 ; 031 X 067 | 045 | 4. 094 | 4145200 | 136 | 2. X A | 157 | o, 266 | o 0,00 0,00 | vidua
F23_(83).(0,5) 089 | 0.58 ZE 0,10 032 | 017 068_| 1106300 | 056 14 X 750 9] 037 | 008 | [0.00] 00 | idua
TN BTN T ) 019 044 | 026 078 | 5619900 | 123 ES 20| 270 [ 054 419 | 096 000 00 individua
029 7] om0 |1 363 S 2 65 | 1y X 2 09| 1.7 7| oar .60] 0,00 individia
T34, 105) 477 ] 27 10 a; 78| 183043 52 K 3 24| 4 7465 a0 0,60 189 Tomerac]
034 | 047 | 0. 7 ) 28| 0 2| 2 X 72550, 55 it 27| 2 | o 0 ] ] 0] 0,00] 20,56} 00| Individua 572,
350 | 308 |1, i . 852 | 0; 73] 7 i8] 123013, 52 X 7 31| 340 [Toe | 1612 [ 3 ) 00 0,50 00| Individua Guartzo )5,
F23_(85)_(05) 778 | 187 | 147 ] 16 . 627 | 0. 5 60662, ¥ 18 Erl EE 56 : ) 00 0.0 00| Individua B
AL} 5 } 1339 [ 031 | 076 | 5 68| 150912, El IRE 7 12 | 595 [osa] 7191 [ 5 ] ) 00 0.0 00 | Individua B
PR 843 | 395 5 5 | 1436 | 051 ] 123 | 1159 6392500 6 | 14 75 ) 70 | 148 | 5795 | 5, ] 3671 00} 00 | Individua Quartzo 510 |
P2_| 4350 1081 & 24 . 5436 | 019 | 224 | 948 | 054 | 33245700] 803 | 202 ; 7| 2547 | 172 | €878 | 15411 0,00 18,03 00 00 | Individua 257
P1_| 031 [ 086 [059] 076 ) 285 | 048 [ 018 | 239 | os4 | 1197200 | 077 | 1 ) 5| 116 [ 027 ] oa 10 77561 000 00 00 | Individua Blagénicc 2
F23_(87)_(05) P2 [ 038 | om[os0| o072 . 270 | 048 | 030 | 225 83| 1082600 | o078 | 237 ) 4| 1,08 [ 026 | o 107 8151 000 00 00 | Individua Soat 52,51
Py | 098 [ 135 [1ea] a0 . 408 | 074 | 06| 38 94| 377300 | 106 | 15 X 2 | 16 [ o8] a3 158 7648[ 2152 0.00 | 0,00] 000 000 00 Individua | Organicc Soat 52,51
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PT [ 048 | 111 [ 069 095 | el | 013 | 516 | 033 ] 023 | 3% | osa | isazo0 | oo7 | o1 | 172 | 6os | 236 [020] 670 [ o018 | o7m 6.00] 0,00 [6,00] 0.00] 000 ] 0,00 Tndividua | Organice Soot 525
P2 | 215 | 266 [ 135| 210 | 1,07 | 04z | 717 | 053 | 049 | 662 | 092 | @600 | 177 | 259 | 100 | 027 | 282 [ 06| 747 | 148 | 166 0.00] 0,00 0,00[000] 000 | 0,00 Individua_| Mineral Silicato Guanz
F23_(88)_(05) 3 | 081 [ 1aa [101] 1 104 005 | 521 | 038 | o 339 | 065 | 3136100 | 101 | 126 | 152 . 24 | 0, 174 | 049 02 X 000 ndividua_| Organice Bilogénice
4 | 029 [ 127 [ 041 0 3 20| 349 | 030 0 287 | 082 | 1127900 | 045 | #31 | 121 . 55 |0, 037 | 005 61 Organi Blogénice
50 | 239 [ 150 |4 i 29 | 653 | 074 | 066 | 62 7| 9625400 | 22 179 | 04 X 04 | 1, 93 222 ) neral Silicato Quartzo
[EE— 014 ] 600 [ 324] ass | 1. 54| 2199 | 06 | 095 | 1455 6 | amesso00| 595 | 279 | 1, . ) 02| 76 1454 [ 3, neral
1399 | 544 | 37| 2 7. 55| 1835 | o5 4 | 1512 2_| 53635600 | 47 7 3 . 24 | 193 | 123,66 | 3052 | & neral Pifie + Blend:
F23_(89) (05) P1_[1484] 585 [ 376 | 504 | 1. 7 | 2141 | 04 5| 1571 | 073 | sessrico| se3 | 181 | 1, , 507 | 164 | 13507 | 3193 | & neral
PI_| 315 | 235 24| 11 922 | 046 | 075 | 711 77| 12065300 | 2.1 137 1, ] 378 | 083 | 13, 58 X neral Quartzo 52,
F23.(901.(0.5) 2| 110 | 11 il 659 | 0 T 438 | o&7 [ 423700 | 1 ] 14 . 29 |0 27 61 ) neral 52,
155 48| i1 4% [ o 465 | 093 | 5960900 | i 34 I X . . 458 | 128 ; rganice] 572,
F23_(50) 103 1) KN E 75| I 599 [0 ¥ a7 91| s4ses00 | 1 .26 I } 2 X a0e_| 07 ; ineral Silicato Guanizo 52,
F23_(50) 05 (2] 247 X 26 031 | o 608 78| T0weio0| o X B ) ; T L ; Grganice] Blogenice S
Kl 200 1677200 El ineral Siicato + Oxido (Cu 5
57 a0 3140600 53 7 3 ineral Gxido (Cu, 5
577 3743300 I ) 2 55 Organice] Indefinias 1052
F25_01)_0) 238 1157300 B 05 E 009 z ineral Sulfureto Pirte 1052
E 022 | 220 1190800 | 075 X I ) 1 . X 010 X Organice] oot 105
E 037 | 287 034700 | 086 | 17 X 5 o]0 S| 012 | o0& ineral Sulfurst Piite 1052
; 387 3aa700 ] 122 | 7 X E 63 [ 055 ] 201 | 048 | 107 ineral Sulfureto Prite 1052
: pAl] 863500 | 239 E X .33 | 308 [ 101 | 1286 | 302 | 158 ineral Sulfureto Prite 1052
. 2 237 382900 | 068 7 I 47| 088 |0, 051 | 012 | 068 rganice] oot 10525
F25_05200) 37 020 | 236 | 099 | 1198100 | 060 | 256 1 . CEN . 008 | 063 rganice] Tndefinide 1052
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3 3 X ; . e X 78| 1ag6 | 080 | 11097800 401 K : ; 69 | 13257 Tglomerads] Minera arinha + Siicatc
] 51 3 085 | ai6s100 | 123 268 5 nera arinho + Sufuretc
F13.(608) T 55 7 02 | 5116500 | 095 56 7 nera erinha + Siicate
I B ¥ E] 081 | 360800 | 144 267 B nera rinha + Siicate
781 X 061 083 | 10088600 .7 E )2 087 [ 1009 A neral Marinho + Gxido (Fe.
1049] 5. 3 091 | 3310 | 012 | 129 | 1476 | 045 | 7942100 45 3 60t |1 065 | 8026 | 1622 nera Slicato + Sulfureto
F13.(6)_125) 33| 466 ] 2, 067 | 1823 | 024 ] 061 | 1178 | 065 | are0300 | 3 5 : 000 | 836 [ 076 ] 3760 | 7 nera Marinha + STicalc
A7 an 3 037 | 1442 | 039 | 080 | 1128 | 078 | 2901600 | 286 X ) 017 | 616 | 1,05] 3891 | 8 Indidua | Organicd Bioganice
27 | 081 [0, 007 0z | ar 095 | 1049500 | 0. 56 I 04+ | 079 [035] 034 | o Indidua | Organicd Soot
P2 | 120 | 142 [ 103 009 052 | %14 | 092 | aewso0 | & | 131 | 108 | 065 | 136 [088| 313 | o@r Agiomeradic| Mineral | Marinha + Silcato + Oxido (Fe]
R s P3| 027 | 077 | 059 005 021 | 215 | 088 | 1022700 | 080 7 1,14 21| 092 [0a9] 033 | 008 Individua_| Organicc| Soot
Pe_| 334 | 200 | 219 021 080 | 761 | 071 | 1a7esioo| 2% | 18 1,40 5 | 466|072 1440 | 337 glomerace|_Mineral Marinho + Gxido (Fe.
Ps | 156 | 103 |, o, 057 | 457 | 089 | 5985600 | 137 5 112 9 | 198 [ o078 | 462 | 130 Tomerads| Mineral Marinho + Crido (Fe.
P7_| 270 | 2 037 060 | 586 | 062 | 10360400 19 al 121 5 | 342 [ o7 | 1050 | 236 lomerade| Miners! Silicato + Sulfureto
@ 417 | 245 059 106 | 1066 | 084 | s6a07300| 368 B 1,18 9 | as0 [ 143 369 | 96 Aglomerade| Mineral Wiarinho + Grido (Fe
F I . 038 0| 056 | 5143000 | 174 K 4 : 367 | o7 Individua | Organic] ogenice
F13_(8)_(05) 3| o X X 007 036 | 3 0g2 | 2528900 | 08 2 2 . : 127_| o Aglomerads| Minera Warinho + Sulfuretc
4| . ENK iH 022 | 3 0,07 _| 1068000 |05 K 06 5 3 : 0, X Aglomerads] Minera Warinhe + Sulfuretc
. 3 X 7 053 OF1 | 8530400 | 186 K 2 2 X ; 7. 58 .00 o Individua | Minera Marinha
15629 .70 12.50] 8, iE] 201 | 35, 050 | 5274000 87 K 71| 000 | 2748 2,59 | 137507 | 32838 .20 1057 ] .73 Tglomeradk] Minera Marinha + STicac
i EN IEED 3 123 | 1142 | 00 | 6276700 A % | 026 56 I z T1.53] 1281] 0% 24 0004 00 0 Individua | Minera Silicato
F13.091(05) 01 7 034 | 28 093 | 2131500 | 05 A 08| o0& 0, 0.% : 0,00 | 528 .00 0. 00 0 glomerad| Mineral Marinha + Siicalc
s P2 369 | 199 3 X 79000 | 21 201 7 | 028 | 438 [121] 208 1 X 16 842 00[ 1. 00| 0f Aglomeradk| Mineral Marinha + Silicatc
Gl 059 | 062 i } ) 53| 1497900 | 09 7.7 7 | ©04% | 0od[o0ai]| 088 | ois .00 | 0.00 X Individua | Organicd
2] 239 | 148 ) X 52| 483700 | 146 | 1 X 04 | 2 o7 918 | a7 Individua | Organicc] oot
[T ] 089 [ 081 0, i X 4| 1er1a00 i X i X 7 Individua_| Organicc] Soot
072 | 060 I I E X 7 48 T ] indvidua | Organice] Soot
46 | 086 | 079 X 086 | _17801,00 ¥ 44| 075 000 indvidua | Organice| Soot
47 | 088 | 076 | 082 281 | o 051 | 1789300 | o = 75 | o 000 ] 0 indidua | Organice] Soot
4] 703 [a27| 595 | s 0; 2026 | 067 | 1 1863 | 092 | 166159,00] 4. E X z | 2a2e7 | sz 000 | 0.00] indiidua | Organice] Biogenic:
F13.9 (25 [ P2 | 1263] 563 | 3 a55 0.7 1601 | 062 | 156 | 1435 | 090 | 9561500 | 486 9 X ¥ 16 | 10602 a (000 0.00] “Aglomeradc| Mineral Marinho + Silicate
[Ps [ oo 720 520 [ 287 | . 2686 | 017 ] 099 | 1643 | 061 | 7536400 | 37 X 1264 ] 079 ] 7403 | 78 000 0.00] Aglomerade] Mineral Marinho + Siicale
042 | 08 | 075] 08 | 115 | 003 | 319 | 052 ] 029 253 | 079 | 1617600 | 07 i ) 126 [ 054 065 [ 017 0,00 | 0.00] Individua | Organice] Soot
P2 [ 233 | 217 (69| 103 016 | 741 | 053 | 063 | 609 | 082 | 8937400 | 170 | 158 | 122 | 028 | 200 [0@0| sar | 213 0,00 [ 0,00, Aglomerade| Mineral Marinho + Grido [Fe.
F13.00). (051 3 | 098 | 147 | . ] . 459 | 059 | 041 | 3 83| 3reas00 | 098 KE] 20 ¥ 172 | 0 2, 056 00 | 0,08 Individua_| Organicd Biogénice
o s | 676 | 252 | 19 . 1141 | 065 | 120 | 1004 | 088 | 25908900 320 £z ALl X X 68| 4152 | 1101 .00 | 0,08 Aglomeradi| Mineral Warinho + Sulfuretc
N IEEN I AT ) . 514 [ 081 | 045 | & 7_| 2540, 144 54 5 E ; X 385 | 086 00 | 0,60 Aglomerads| Mineral Marinha + Siicatc
7 | 572 ] 483 251 384 ] 2027 | 017 | 075 | 111 5 | 2119700 47 1 7 ] , 60 | 3231 | 574 00 [ 0,00 Aglomerads| Mineral Warinho + Suffureic
X 58 | 262 | 310 . 1242 | 0. X 5, ,78_| 21458600 |30 1 27 3 05| 3139 | 740 00 Individua_| Organicc] Soot
.76 | 1, S . 574_| o X 506 88| 67293, 1,66 1 12 ! X 3 138 00 Individua_| Orgénicc| Blogénicc
F13.(1)_05) z . 1| _an ) 1483 | 0. 06 | 1171 | 080 | 28138a00| 34 26 ¥ . 5 1041 00 lomerade| Mineral Warinho + Suffuretc Blenda + Marinhc
; X 2| 2 E 84| 0. } ) 080 | 2301100 | 08 E . 14| 0. Kl X Tomerads| Mineral Warinho + Suffuretc
X 24 | 0, 057 | 2 023 27 | o . X 053 | 1763400 | 0% X 27 [ . 7 X indidua | Organice] Indefnidc
34 | 083 | 0. 7 . 0,06 57 | 0es | 0. 3 R IEE [ : X : 2 X Indiidua | Organic] oot
081 7 0.5 T 081 07 | 1197400 | 074 Indiidua | Organict] oot
21| 68 ] 015 AT 073 _| 6 =] X T Aglomerade| Mineral Marinha + Siicate
F13.012)_(0.5) i35 | 245 E 005 055 095 | 166501 237 7 Indwidua | Organice] Biogenice
8 076 5 007 | 2 7 93 | 1179700 | 0s6 | 1 X T Indwidua | Organice] Soat
6 | 528 [ 301 | 245 |27 AEN 7 ] X 50| 20256500 | E ; 59| 300 | 1, ; Tomerad] Mineral Marinha + STicate
7 | 028 | 072 [ o 5 04 | 2. 46 | 0 ] 78| 10577.00 T ¥ ) 022 |, 2 N Indidua_| Organic] Soot 53,
19 19 051 T | 275 | 2a6 [ il 28| 80 5 1 F7_[ 10541500 5 | 1 ) 027 |3 8 76 | 2 Indidua | Organicd indefinidc 52,
7 | ies | zia [aaa] 1, 35 | 565 | 065 ] 04 3 58| 6330600 5 | 21 06 | a1 | 2 8 o ] Indvidua | Organicd Indefinicc
T 038 [ 072 [055] o 05 | 206 | 078 | 0z ! 57| 10103,00 3 X X 085 | 0, & 3| o Individua | Organicc] Biogénice
F13.(14)_(05) 52 | 162 | 1, 62 13 ¥ 079 | 062 | 5.1 05| 6990600 | 1.7 14 06 | 100 | 134 [134] s 15 Individua_| Organice| Blogénicc |
.08 | 237 | 1, 16 4 54| 045 | 083 | 579 | 076 | 11826100 20 14 32| 02¢ |3, 85 | 12, 34 Individua_| Organicc| Biogénicc |
99 | 165 [0, A1 56 | 077 | 067 | 5, 081 | 7644300 | 1.6 1.3 06 | o9 |, . & 1,83 [0 lomerade| Mineral Silicato + Sulfureto Pirite T
£3 05 05 34| 087 [0 72 51 | 080 | oz | 22 085 | 1293100 | 06 17 02 | 10 o ) o, o1 7805|7212 [ o] T Individua | Organice] Soot {
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3 'S | B 04 A7 178 28 H89 0,66 | 042 14 094 E A 1,06 )42 7. 073 33 00| Irganicc| Soat
ul 6 L1 2 70 167 27 79 170 | 057 ), 093 3 1. .50 9. 0,97 [ 00| Individua Irganicc Biogeénicc
1 .34 8 )5 )74 137 07 A7 L1 .26 L, 084 )7 4 1,06 .53 k) 43 A8 00| Aglomeradc| Mineral Marinhe + Silicatc
7 | 029 | 072 | 059 0&7 | 123 | 0od | 224 072 oz3| a 035 54 1.06 61| 070 | 0% 00 Aglomerade] Mineral Marinha = Silicatc
[ 3 | 028 | 073 |0 64| 132 | 005 | an .77 | 025 |2 095 XF K 196 7 62 | 045 | 034 0] Indlvidua_| Organice
4| 034 | 0s 7 27 | 005 | 3 33 | o y 069 T IE X X 58 [ 021 o 00 dividua | Organicc| Soot
EC 5 7 5 )48 080 .49 | 5C 2 )56 bE 00| lineral Marinhe + Silicatc
A3 .2 3! 005 .74 ¥ 091 .33 | 26 K 088 20| Irganicc | Biogénice
12 05 | 1 A |2z | ez | on AEH T i S0 [ 17| # 00 ‘Aglomeradk] Wineral Marinha - Silicatc
F13.(160.025) 2454 769 | 5, 7 ¥ [ 25 [ 12| 2129 | 060 o E I 00 609] 153 00 “Aglomeradk] Mineral | Marinho + Silicato + Oxida (Cu
5838 | 1036 I ¥ 057 &5 | 308 | 3132 | 077 001 |, E 031 | 676] 348 00 “Aglomarad] Wineral | Marinho + Silicato + Gxido (Cu
331 245 [ 8] 31 033 il 050 43 | 15 057 | 245 [ 126 07 Individua | Organice Blogdnice
P3 [ 033 [ 0% [05] 076 | 185 | 05 047 | 024 079 083 | 217 | 126 | 022 | 122|027 000 Individua | Organice Saot
P4_| 384 [ 370 185 | 295 | 200 | o6l 039 | 059 082 19 | 275 | 123 | oa7 | a8 [om 0 [ Aglomerade] Wineral Marinha = Silicatc
F13.07).(05) P5 [ 230 | 200 | 67| 185 | 120 | 00 05| 073 054 80 | 137 | o7 | oes | e[ Aglomeradd] Wineral Marinha = Siicatc
P6 | 176 | 1,92 | 129 ] 166 | 148 | 019 0,75 | 055 035 1,46 163 105 055 | 164 | 107 “Aglomeradd] Mineral ‘Marinho + Oxido (Cu.
7 074 Al 082 14 009 0.88 )4 099 0,96 £ 1.0 100 082 | 082 Aglomeradc| Mineral Marinhe + Silicatc
0.26 8 )42 1 3 14 Al 2,08 073 40 . 137 017 1. [F]] jar Soot
661 3¢ 2 A hA 3 L7 El 564 082 3. E 109 0,65 3, 207 00| lineral Marinhe + Silicatc
FI3.015.125) 757 | 45 2 i 58 | 103 | 1158 | 088 4 114 32|45 |1 00 neral Marinho + Sulfuretc
1596 | 669 | 464 1, } .38 | 146 | 1657 | on E iX 7| 983 | 1 0] ineral Warinho + Oxid (Fe
233 | 257 | i,i4 . ; 062 | 054 | 6 089 5 2 § X 25 | 0 = ineral Marinho = Silicatc
F13_(18)_(0,5) 038 )7 71 0.92 3 098 ), |2 057 ), 00| Individua Irganicc | Indefinide
265 0 F .91 0.79 7! ! 092 E 6. 4 00 Aglomeradc| Mineral | Marinha + Silicato + Oxido (Fe
0o 0s) || o8t | s [ | ax 063 | 2] 1 057 5 03 | 00 ‘Aglomeradc] Wineral Marinha - Silkcatc
7033 ] 435 [ 30| 3e6 | : 057 | 49 | 12 081 ¥ k= F E 76 | 1 00 “Aglomeradk] Wineral Marinha & Siicate
047 | 089 [ 066 081 | 1. X 080 | 028 | 25 058 X ’ K X 64 | 0564 00 individua_| Organice Indefinide
F13.(19)_10.5) 115 | 1,38 Al 127 , L 0,86 ),50 4,01 058 1. E . K .0 .02 00| Soot
Pa_| 602 | 365 32 | 12| o 050 | 106 | o7 | 080 296 | 195 | 125 | o025 | 489 12 000 Silicato
13 (19) 25) P1_| 803 | 540 38 | 251 | 1 061 | 096 | 1243 | 056 350 | 286 | 104 | 036 | 475 | 168 00 Biogénicc
P1 058 | 101 0,82 139 [ 0,52 | 033 287 077 0,88 137 1,30 027 1,48 | 040 Soot
P2 213 | 218 189 141 0. 056 [ 064 5,94 086 206 175 116 [E] 264 | 081 Indefinidc
F13_(20) (0,5) 3 028 | 0 2 129 [ 083 .26 195 094 0,68 K 1,06 | 052 | 052 Soot
4 067 | 1[0 .S 2 A 180 A1 304 093 .94 E 1. K o8 o8 Soot
5 100 | 1. .21 122 L 164 A7 384 087 .16 E 1) z 1.5 063 Sool
7 615 ] 4 35| 189 .52 | 056 | 1038 | 085 75 1, 485 | 127 Aglomerade] Minera Marinha + Siicatc
T 084 | i« 81| a1 | o 66 | 034 | 284 | 089 5 5 Y [ Aglomerade] Minera Marinha = Sillcate
CANRE 33 | : 56 | A3 | 4, 085 46 .1 K X 168 | o, ua | Winera arinho
A. 2! 5 .60 4 094 21 7t 2.0: Aglomeradc] neral Marinhe + Silicatc
F13_(20)_{0,5)_11) 7 XL A4 .66 2 74 092 21 293 F In ua neral \arinho.
29 | o7 7 0 057 | 024 2 091 056 080 | o Individua | Minera arirho
36 | 31 X 7 0; 656 079 | 7 050 270 N E 332 | “Aglomeradc] Minera Marinha + Sikcate
4 AT | 1. 01 048 | 054 | 4 076 145 E ¥ 2.4 | 058 ‘Aglomeradc] WMinera Marinha + Silcatc
F13_(20)_[2.5) 403 0,55 083 55 1263 097 431 L K 325 5 Aglomerade| Mineral Marinho + Gxido (Fe.
.09 } 072 |07 | 6 052 176 108 K .26 | 1.28 Agiomeradc] Minaral | Narinho + Silicato + Gxido (Fe
F13_01)_05) X 7 £ . 56 | 053 . 086 055 | 22 N . 05 029 0| Individua | Organi Biogénice
[ E 5 |0 34| 04 050 [ I K X 67 101 A nera Marinho = Silica
.24 57 2 1 069 A 091 133 09 g 089 A neral Marinhe + Silicatc
1 64 )4 AL .79 E A 095 284 .04 | 154 | 254 Aglomera neral Silicato + Sulfureto
F13.a1.25 2 3]0 £7_| 082 44 | 097 443 K 04 I 47 | 347 Aglomera neral Marinho + Sicate
94 A 3 15 L1 ¢ 54 88 6.24 E B . .24 | 383 ineral Silicato + Sulfureto
71 1 I 75 | 055 1235 | 085 546 K 26 | 191 ineral Marinha = Silicatc
k 57| : 542 | 040 49 77 [E: B 1. . .72 [ 048 | 3 indlvidua_| Orgénice
E13_(22)_(05) 2 E E 1009 | 039 7. 072 18 ] E ), E 074 1336 Individua lineral \arinho.
E 15 501 0.89 4, 095 1.5 0 .04 1.25 562 Individua janic liogénicc
.2 1 440 0.67 3 089 1.2 7! Kill . E 0,68 24 dividua neral \arinho.
3 K 866 | 037 7%, 077 287 | 291 Eil il 18 | 15 | 6857 Aglomeradk] Minera Wiarinho + SUUrete
F13.022) 25 X X X 7523 | 0ar | oz | T 086 46 | 260 a7 B 27 | 139 | 027 ‘Aglomeradc] Minera Marinha + Silcatc
E T 9 |1, 7538 | 050 | 106 | 14 093 3% | 701 09 F 07 | 152 | 6789 A ] Winera Marinha + Silcatc
.0 2,24 121 15 805 0,68 7 088 244 135 14 ) 75 | 127 1550 10 | Aglomeradk lineral Marinho + Oxido (Cu.
F12.0305) 070 075 | 120 | 005 | 255 | o077 | 034 235 | om 081 | 137 | 108 | 077 | 072 05| 060 Individua | Organice Indefinidc
080 | 095 | 140 [ 012 | 365 |ods [ 034 209 | 078 0% | 174 | 128 | 023 | ise o3| 100 Individua | Organict Blogénice
1,08 126 125 0,08 489 0,57 | 047 397 081 110 131 1.24 [E] 186 | 058 256 Individua | Mineral Marinho
F13_23) 2.5 315 18 .24 22 1216 | 068 E 1087 089 . | il g 4, El 5315 Agle de| Mineral Marinhe + Silicatc
57 7 A4 43 1076 | 0,68 A 10 093 ( 7. I 5 . .7 3740 Aglomeradc| Mineral Marinho + Oxido (Fe
B4 11 59 |7 A 78 ). 3,50 096 F 7€ 04 . S )8! 1,78 Aglomeradc] Organicc Soot + (Cu
.22 E 121 L 140 187 - 124 057 F 2 03 I A 1 36 73,05 Indefinide
F13.24).005) 3 ¥ 4| an 84| 050 | 407 | 087 03 05 | 304 7262 Indefinidc
[N 15 | 3 .75 | 0 34 0% T 78 | i 71| 168 7100 Indefinkdc
X T35 | 2| 4 | o5 3 056 | 38285, X K I 78 | 238 7485 Tndefindc
X A48 2 1633 54 K 14,06 086 8705900 ¢ ) 2 El .11 0.00 Marinhe + Silicatc
F13.04.05) 7.5 4346 | 021 ] 197 | 2539 | 056 | 33737500 6 55 | A 723 Soot
a5 7699 | 051 A7 | 1404 | 083 | eseasoo | .7 1 000 Aglomeradc] Minera Marinha + Silkcatc
208 K 6,87 0,79 ), 6, 095 113201,00 1 . . .72 199 0,00 Individua lineral Silicato
F13.25).(05) ; [ I 578 | 050 | 056 057 | 6288500 | 1. . I 20|49 0,00 Individua | Minera Silicato
) 0,54 286 | 073 | 034 052 | 1807500 | 0 KD K 52 | 077 0,00 “Aglomeradc| Wineral Marinho + Silicatc
AL 3774z | 124 1675 | 052 | 165 079 | 8870500 | 462 | 146 | 126 178 | 47% 6341 Individua | Organice Biogénice
240 | 453 | 2566 1655 | 052 ] 1.2 050 | esa7300 | 562 | 27 | 112 177|961 000 Aglomer ineral Marinho = Silkatc
140 153 118 573 0,50 36 0,84 4979700 145 1,65 1,20 0,56 3,50 0,00 Aglomeradc| Mineral Marinho = Silicatc.
124 |67 K W74 065 3 091 65596,00 14 8] 09 084 529 000 Agle de| Mineral Marinhe + Silicatc
F13_(26)_(05) 0,66 .88 .04 70 .24 123 086 32357 .54 7. 13 0.2 183 7708 Individua janic Biogenico
58 | 072 | 1. 37| 073 | 024 095 | 12479, 167 Kl 04 043 | oA [00 Aglomerad] Mineral Marinho + Silicatc
A1 13 L 169 . 057 101256, .51 .00 04 AA} 10,14 i ok lineral Silicato + Sulfureto
10 1 55 | 099 093 | esaras 4 5: 7 1 3K X A | Wineral Marinha + Silicate
F13.026).025) ] a 1555 | 0o | 1. 091 | 101115, 2 | i .56 | 115,30 | Mineral Marinha = Silicatc X
7] E 7 672 [ 1. 093 | G228, 70 K 66 | 4287 ] Wineral Marinho = Siicatc 2;
)78 0.94 [ 0 1.00 22691, 080 3 )70 Aglomeradc] Mineral Marinho + Oxido (Fe 10,5250
.18 12 085 [ 0.f 096 AS0W00 | 123 .3 .04 Individua Irganicc | Biogénice 05250
.21 K F - 078 [ 052 096 46840,00 1,29 4 . .05 5 Aglomeradc| Mineral Marinho + Silicatc 10,5-2, 1l
F13.07).(05) 085 | 096 | 1. 075 | 038 005 | 7269000 | 083 E I 067 14 Individua | Wineral Warinho 10,5251
- 082 [ 0o0 | 1. 50| 087 | 037 09 | 2224300 | 07 | 1. I 073 [ s Individua | Organice Biogdnice 1052
081 101 | 1/ 37 | 070 | 034 053 | 2438900 | 083 I 057 o B .00 | o1 0,00 0,00] 0,00] 0,00] 0,00] 0,00 | Individua | Mineral Marinho 05250
056 076 | 168 245 | 075 | 026 098 | 1385700 [ 068 194 1.03 043 051 5713|3291 00| 0.00] 0.00] 0,00 0,00/ 0,00] 0,00[0,00] 0,00 | Indlividua | Mineral Marinho [0,5-2.51|
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P8 | 025 ] 063 | 055] 058 | 145 ] 003 184 | 094 | 027 0,99 9691,00 058 124 1,01 100 | 046 ] 046 030 0,09 0,57 | 1,37] 75,75] 21,97 1,55{ 0,61 [ 0,00 [ 0.00] 0.00] 0,00 [0,00] 0,00 Jo.00[0.00] 0,00 000 Individua | Organice] Biogénicc )5-2,5|
P | 74| 201 [131] 181 | 161 | 026 | 667 | 049 | 048 054 | e674300 | 162 | 200 | 118 | 023 | 260 [065| 543 | 122 | 149 | 078] 0,00] 60952953 0,00] 0,00] 942 | 000 0,00 000 0,00 0,00] 0,00 | 000 Aglomerade] Mineral Marinho + Siicatc 525
2 | 052 108 [ 061 096 | 194 | 017 33| 059 | 02 ,91_| 1989, 59 | 211 | 10 . 1, 2|0, AE 81| 095 7743] 19.77 1,96 | 0,00 0,00 0,58 | 000 0.00 | 4 000] 0.26 Individua_| Organice Bilogénice 52,
13 07 (05 ) 3 | 034 | 080 | 0, 7 E 07 31| 080 | 024 ,97_| 12954/ 63 | 148 | 103 X 0, . 0,46 12 66| 1,38] 7630 000 Individua_| Organice Biogénicc 52,
[ P4 | 040 | 098 | o X i 12 52| 059 | 02 8| 15302 69 | 189 | 12 . 1 . 0, 14 71_| 080] 77.19] 000 Individua_| Organt Soot 572,
[ s | o8| 154 o ¥ i 20 | 467 | 048 | 0: 5| 31945, 91 | 225 | 119 . 150 [ 04| 1, 38 03 00 Aglomerade| Mineral Marlnho + Oxido (Fe
159 | 257 199 2 i X 41| 03 1| 7eane; 4 | 261 | 124 , 1 54| s K 58 Aglomerade| Minera Marinho + Oxido (Fe
F13_(27) (2.5 PI_| 00| 460 [ 332 4 1, ¥ 1345 | 07 9 | 8334700 | 380 | 151 | i« X I 76 | 8622 | 2235 | 374 Aglomerade| Minera Sllicato + Suffureto. Fiite
PI_| 289 | 243 [ 176 % 1, 20 | 715 | 070 | o 4| 1ioze1o0| 216 | 161 | 1A . . 21| 1160 | 291 52 Aglomeradc| Minera Silicato + Suffureto
RS P: 32 | 079 [ 058 o087 | 1. 14 ¥ 98 | 1218500 | 059 | 154 | i« X 153 042 11 64 Individua_| Mineral Sulfureto Pirte
76 | 14 | 088 104 | i K 08 | 2910900 | 101 | 134 I X 083 [083] 5 4 X Aglomeradc|_Mineral Marinho + Silicatc
84| 595 | 4 . E ¥ [ X 91| 70seoe0a | 451 | ist 5 . 3 52 | 187.10 | a8 Tndividua_| Organic]
I N I K E X X €517900 | 156 | 133 I X E 3 kI ; Tndividua_| Organic]
10805 7 | 039 | 150 5 2373700 | 1,03 % . E; ¥ Aglomeradc| Minera Marinha + Barite
3 [ 040 | 65 ¥ X 1546700 | 068 76 [0 7 1 Aglomerade|_Wineral
4| 035 | 069 7 75 | 02 X 1337000 | 0580 75 050 1 5 Aglomerade] Minera Marinha + Barite
761 5 X a5 | 22 9842200 | 632 7 021 7 Indnidua | Mineral
F13_(20)_(2.5) 32 | 337 | 27 il F 2 10, e |1 788200 | 327 K I 06 E gomerade] Minera
7] 840 | 65 B F E ; 78 | 2 36508500710 K X 081 697 glomerade] Minera Barite = Sufrete
EN N T X X 2 73 | 02 1264200 | 0,69 2 X 057 065 glomerade] Minera
1300 (05 | P2 | oss [ ose oee |, 5 3. &7 2104000 | 101 7 X () 034 glomerade] Minera
250 | 233 [ o] 205 | . 2 61 087 | 0, 6 [ n0i00] 213 @ 04 1,00 152 glomerade] Minera
4 | 048 | 088 [ 074 Az | 1 4 | 264 | 087 | 034 99 | 1853300 | 088 | 1.6 1 ] 7 Aglomerat] Minera
3301 041 | 521] 762 | 1 ¥ 263 | 030 | 21 73| 25074800 | 58 212 E 7 A Individua | Mineral
Fi3_(30)_(25) 1005 451 [ 338 | x93 | 1. X 399 | 065 | 1 9 | 712100 | 34 159 5 1 ; Aglomeradc] Mineral
[P [T070] 526 | 375 458 | . X 708 | 046 | 12 4| 8105900 | 3.7 208 ¥ 22 I Individua | Mineral Sicato
F13_(30,_(10) 21843 2082 1634] 1918 | 1. ¥ 929 | 034 | 5 67| 41354800 | 18, 156 ; AL 16 Aglomeradc| Minera icato + Sulfureto
052 | 131 [ 059 100 2 341|057 | 02 90| 2010500 | 13 257 T 0; Individua_| Organice Indefinidc
0F0 | 103 [ 078 oa1 | 1. 8| 291 | 089 ] 037 08| 226400 | 1,03 | 120 0; Aglamerade| Mineral
13105 3 | 063 [ 106 [ 085 102 010 | 359 | 061 | 034 090 | 2410000 | 089 | 167 | 112 | 035 089 individua_| Organice indefinidc
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P3| 045 | 091 [069] 080 | 131 7 | 254 | 088 ] 032 9 | 1723300 | 076 | 1% 701 X B X 76 Indhvidua_| Organice Blogenice )52,
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P1_| 074 | 138 [ 071 109 | s 22 | 331 | 060 | 031 88| 2853600 | o058 | 201 | 11 B i 034 X Individua_| Organice] Blogénicc 52
133205 P3| 057 | 14 [075] 088 | 15 12 | 338 | 063 | o3 92| 2186800 | 075 80 | 11 i 024 X Individua_| Orgnice] Biogénicc 522,
ZEEE X 23 47| 6 67 | o 57| 3aaro0 | 233 a7 | 10 4 3 127 . Individua_| Organice] Indefinidc 572,
6 | 172 | 225 [ 128 175 673 B 4| coarso0 | 225 31 § . 5, 1, A5 Individua_| Organic] Indefinids )5+
1| 733 | 593 | 205 289 [ 12 1625 | 03 0 SES1300 | 296 77 5 . 6, el 06 Aglomeradc| Mineral Silicato + Suffureto 25
F13_(3210.5) 051 | 470 [ 303 397 | 1. )5 1309 | 070 [ 124 X 7223400 | 452 E I . 962 YN Y Individua_| Organic] Indefinids 25
[ P3 [ 773|370 . 351 K 1218 | o 2 5853700 | 348 | 139 N 2 5079 72 i Aglomerade| Mineral Sil i 2
6 | 135 | 0. [ X 347 | 058 | 03 2656500 | 128 | 208 5 ) R 051 rganicd] Brogenic 1057
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31| 26 [031] 092 | 406 030 | 341 | o033 oia| 283 1190400 | 037 M T oos | oe2 Organice] Biogén 05
29 | 163 [ 126 1a3 | 120 | o0z | s03 | 068 | oAz | 450 7928000 | 157 I - ¥ X 086 | 128 Organice] indefinid 1052
X 748 | 077 18 94 | 025 | 430 | 048 | 030 | 38 3688500 | 0,73 X . ¥ E 078 054 Organicc] indefinic 52,
F13_(34)_(05) 58 | 097 | 081 092 | 109 | 004 | 207 | 085038 | 288 | o 3734500 | 001 ; X X X 030 | 035 Grganice] indefnia S
3 | 086 | 061 | 074 | 140 | 009 | 242 | 076 026 | 233 X 1364400 | 085 X X . , 013 | 067 Grganice indefn
5 | 564 | 468 | 16| 343 | 266 | 099 | 1374 | 038 | 071 | 1075 | 078 | 2ieo7600] 199 ] § i 576 | 268 Organice Biogénic Polen/espore
2, B3| 217 | 141 ] 027 | 835 |0 75 | 678 | 01 | toseriea] 171 | 1. E . 250 E ineral Marinho + Si
F13_34)_(05).(1) K F 07 ] 18 [ 007 381 X 49 | 369 .97 | 3856500 | 1. 1, I I 058 13 rganic] Indefinidc
0 10 [ 082 | Q, i X 329 _| of 21| 307 | o 2281900 | 0, X I ] 027 87 indefinide
F13_(35(0.5) 5/ ACH X i 46| 978 | 0; 54 | 905 | 093 | 19196000 2. 1, £ 2 2648 | 615 52 neral WMarinho + Silicatc
T I ) N I i 93| 1858 | 08 | 1,70 | 1687 | 091 | 13360400] 3, i X ] 17502 | 3987 | 474 neral Sulfureto Fite
1397 558 | 89| a 12 1661 3 [ 1,58 | 1540 | 053 | 10538000 4 1, I 1 2946 | _an neral Silicato, Quartzo
F13_(35) 251 (1) 3251|853 | se8] 3 1 78_| 2567 2 [ 257 | 2281 245231006 17 11 4 10535 643 neral Silicato
F13_(36)_(05) PT_| 205 [ 172 [ 160 167 | 1« 591 | 074|072 | 525 9| 78407 165 | 11 11 I ] 206 51 Organi Blogénicc
Fi3_(36) (25 Pi_| 799 | 349 [ 323 334 | i 9 | 1093 | 084 1055 | 096 | 4500 | 325 | 119 | i0a X 73 | 273 | 5342 | 1556 | 31 neral Marinho
P | 112 [ 08s] 69 | i3 7 } E 13 | 057 | wsero0 | 098 | 137 | oA X TN ICEN I E E ic|_Mineral Marlnho + Oxdo (Fe. E
FALELLS 22 | 284 | 1, 238 | 7 ; X 20 7364200 | 27 o7 I 73 | 118 | 1369 | 31 I Marinho + Oxido (Fe. e
241 | 157 200 } g 8590600 | 23 04 | 074 | 763 7 & Marinho + Silica
357 | 10| 239 3 58 3357800 | 17 386 537 I Marinho + Oxido (Fe. )5
125 058 2 0 1890000 123 082 Marinho + Oxido (e )5~
00 [ a3 o1 2 2 357 a1 X 3824400 | 1.1 X X X 099 2 3 X Marinho + Oxido (Fe 57
F13_(37)_(05)_01) 72| a2 B E 496 2| 4s0 | 0o 6596500 | 15 ; Il X 24 0, 5 ; kC Marinho + Silica
76 | 122 | 094 10 E 360 | 074 | 036 ] 336 | 0 2901600 | 053 ; 07 1 ERET K : 0358 Marinho
0 | 055 | 068 07 F EXEN ICEEN T 1535900 | 0,68 ; 27 . 134 [ 03] 3 [ ogenice
R T | 1592] 693 | 356] sa K 17 | 2206 | 041 | 140 | 1709 | 057 | 12057900] 350 3 28 . 532 | 11| 15014 | 31, 350 Warinho = Silicato = Sulfurate | Prite - Silicato + Mannhe
649 [ 472 | 568 | 138 | 050 | 2503 [ 032 | 146 | 1765 | 068 | 1306900 579 145 | 013 [ 1A6] 150 16860 | 3868 | a8 Warinho + Silicato = Sulfuratc | Prite = Silicato + Mannhc
105 ] 1 : 2 49| 065 | 0d6 | 5o 91| 5956500 | 1,39 1 . 95 | 080 45 106 ki Marinho + Silicatc
195 2 il ) 70| 047 | 071 | 6rs 78| 10887000 | 2,00 § . 55 | 080 | 11 98 ; Silicato + Suffureto,
[EEY T X ¥ 71 | 042 | 020] 339 | 0 1841600 | 073 1 . 4 | 03 7 iE] 7 Silicato + Sulfureto,
F13_38)_(0.5) 3 S IS ; X X 056 | 0, EE 3198900 | 0,02 I . ; X ; A5 I Marinho ic
059 ] 0 K X A5 | 066 | 0/ 256 7365700 | 0,80 ) 5 . . 5 . ] : Indefinide
T4 039 15 | 050 572 X 6762500 | 1,06 8 7 5 7 1 Ticato + Sulfureta
125 011 A7_| 081 453 5563800 | 131 g 7 5 05 | 13 icato + Sulfuret
&1 ] 068 i 04 | 241 | o 229 | 095 | 1319400 i 06 | a7 038 z = Marinho + Sulfurete 5
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a2 X i 17 | 1065 | 065 | 1 5 88| 22389000 2, 74 5 2 78 | 155 | 335 | Bod 7 Marinho + Sulfuretc 2
F13.(38)_105)_(1) 5 | o, X i 13 | 264 |09 [ 037 | 2 7| 1aria00 77 X X 67 | 0, 68| 016 X Indefinidc 3
70 ¥ i 18 | 239 A7 4 57| 4239400 17 X X E 275 | 06 X Marinho + Sulfurete 52,
SKE ¥ i 12 | 246 e | 2 9 | Tieaso0 | o 27 2 088 [0 041 05 5 Organice Tndefiniac )52,
50 | 0. 75 | . 08 | 2 78 3 %5 | 1#08200 | 0 i 705 X 077 [ 0, 053 | 013 E Aglomerade] Mineral Marinho + Sulfurete -
P1_| 1007 ] 433 [ 351 | 396 | 1.23 | 026 | 1356 | 069 | 140 | 1258 | 093 | 7627100 | 370 | 18 | 109 2 460 [ 219 | 7553 | 1931 | 358 | 04| 7311| 2454 063 | 000 047 | 000 [ 000 | 0,00 [0,00] 0924 [0, 7 00 [ 000] 0, ,00] 000 | Individua_| Organic| Blogénice (]
F13.038).2.5) P. 84 | 508 | 300 407 | 164 | 068 | 1505 | 049 | 081 [ 1256 | 08 96300 | 439 | 229 | 118 24| 607 | 186 | €214 | 1307 | 336 |084] 0,00] 5736|1453 6,10 | 7,68 | 7,88 [ 000 | 0,00 |0.00] 085 [0 60 00 0 0,00 [ Aglomerade| Mineral Marinho + Slcatc (]
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P2 | 29 [ 25 [1o7] ai1 [ 1aa] oes 628 [ 070 | 661 | 058 | 11228900] 198 | 135 | 172 | 011 | 513 057 11pa | 324 | 193 [04a]7620]3137] 157 650] 00] 046] 006 ] 000 600] 6,00 [0,00[000] 000] 0,00 Tndiidua | Organicd Trdefinidc 525
F13_(39)_(0.5) P3 [042 [ 094 o3| 082 [ 149 010 046 | 024 | 256 075 | 1625300 | 057 164 132 021 140 [030] 065 0,16 073 | 067]7600] 21.28] 1,90 | 0,00] 0,00 0,46 000] 036 | 0,00 Individua_| Orgénice] Indefinidc 52,51
4 | 075 [ 13 [0 123 | 086 59 | 042 | 332 | 083 | 2e62800 | 1 13 | 20 ; 150 050 152 | oaz | o 18| 247 | 000] 0,00 0 000] 000] 0 Individua_| Organicd indefinide
330 | 269 | 197 2 152 | 030 48 | 075 | 725 | o078 | 1zeso000] 217 | 17 1.29 ) 578 | 087 | 1416 | 343 | 2 39[1940] 323 047 [ 1051 000 Adlomerade| Mineral Marinho  Silicatc 57,
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13.39) (05 1) 036 | 045 | 0 X 1. T 30 | 025 | 240 | oz | 139700 | o1 | 15 14 ) 174 [ 021 052 | 03 | e 23[13.56] 000 [ 380 5, Aglomerade| Mineral Silicato + Sufureta
553 | 388 [ 203 310 | 1 40 | 09 | ogs | 075 | 21218900 284 | 21 i 3 70 | a 35[211] 000 054 ] 0, Individua_| Organi Indefinidc
P6_| 768 | 379 [ 319 a7 | 1 X 50 | 129 | 1081 | o7a | 29426200 3, 143 1, 124 [EREN ES 2| 1284] 334 41 Aglameradc| Minera Silicato + Suffureto
Ps_| 038 | 0% | . 84| 1. E 3 76| 1438400 | 0, 191 1, 17 012 | 0 94[1691] 000 27 Aglamerade|_Mineral Silicato + Suffureto
696 | 474 | 2 65 | 1. ¥ ; 77| 5272800 | 4 253 F ) 4 Aglomeradc|_Mineral Marinho + Silicarc
F13.G8.0.5 264 499 | 5 45| . = X X $573500 | 4 55 5 34 2 Aglomeradc] Minera Silicato + Sufureto
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545 | 324 [ 2ar| 388 [ 131 | o X 505 1| 2usois00] 3 5 110 Y 38 | 161 | 3008 glomeradc] Mineral
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130105 92| 1550200 |0 ; I X 63 | 057 061 Aglomerads| Mineral Marinho + Sulfurelc
o ¥ 040 | 061 | 885 | 049 | 11928600 4 42 | 074 ] 1207 Aglomeradc| Mineral Silicato + Sulfurela
X 055 | 024 | 222 | 08 | 127400 i) T 089 [037] om Individua_| Organ
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7 | 242 | 078 418 7,06 82 | 122 [100] 319 ndhvidua_| Mineral ‘Marinho )52,
[RENCINFE] 65| 1o02 | 070 | 174 | 1508 1,07 ] 532 | 269 | 127482 | 019 Adlomerade| Mineral Silcato + Suffureto 251
1 44 | 035 [ 035 | 269 1,29 ) 150 [ 022 045 Individus | Organice] Soot 572,
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F13_(42)(0.5) 81| o 06 | 680 1,00 X 170 [ 170 | 1657 Individua_| Organicc] Blogénice Polen/esporc 52
0.2 2 | o 302 7,08 } 131035 | 073 Individus | Organice]
48| 0 636 03 | o 202 [122] 913 Individuz | Mineral 572
37 | o0& 40 0 | o 160 [ 05| 211 Individua | Organice]
F13_42105.0 ; 84 022 | 213 RN 087 | 035 [ 040 Individua | Organice]
2 i 78 | 036 | 495 03 | ool 34 [ 122 ] 493 Aglomerads| Mineral
2 [ X 75 O | w0 | 192 [ Ter]| 3046 Agiomerads| Mineral
ERCFINFI) Y T ST 3| 1127 7 | 0% W03 | 10 Aglomeradc| Mineral
24 78| 026 | 230 0| 083 51050 Individus_| Organice]
3 51 57 | 040 | 479 08 | 032 18 Aglomerade| Mineral
F15_43).0) 14 | s [0 [0 [ a7 I 073 Individus | Organice]
X 537 | 048 | 037 495 X 23 | 218 [ 050 272 Aglomeradc] Mineral
2 1689 | 059 | 170 | 1439 X 33| 633 [ 211 11566 | 3066 Aglomeradc| Mineral
[ X 999 | 067 083 | o931 X 37| 364 [ 135] 3608 | 5 Individua | Minera
1530 | 049 | 111 | 1341 X 25| 612 [ 158 6432 | 1270 Aglomeradc] Mineral Siicato + Sulfurets
138325 24 | V6a8 | 052 [ 170 | 1436 ; 37 [ 603 [ 221 115,05 | 3009 To00] Aglomerade] Minerai Marinho + Silicatc
12 | 3585 | 027 | 175 | 2556 42 1| 1622 | 1,71 | 34, Adlomeradc| Mineral Silicato + Sulfureto,
14 | 1436 | 067 | 142 | 129 Nl ] 4 0 Adiomeradc| Mineral Silicato + Suffureto,
5 | 442 | o8t |osa| 4 02 I RN KN Adlomerade| Mineral WMarinho + Silicate
F1344)_(0.5) 14 | 84 57 [ o | 7 17 X 3, X 13, Aglomeradc] Mineral Marinho + Oxido (Fe:
3 41 73 | 046 | 3 06 . 130 [ 077 2 Aglomerade| Mineral Marinho + Sulfuretc
685 | 07 67 0 207 [ 136 1114 Aglomeradc| Mineral Marinho + Sulfuretc
[ 1077 | 07 1025 10 339 4158 [ 1 Aglomeradc| Mineral Marinho + Silicatc
50| 1630 | 03 62 14G 5 | 711 [ 104 | 4744 | 0 Aglomerade| Mineral Silicato + Suffureto
20 | 403 | 062 ] 039 [ 3 i1 37| 147 [es4] 170 Individua_| Organi Blogénicc
F13.(85)_(05) 567 [ o8 070 5 i 1|57 127 ] se Aglomeradc] Minera Marinho + Silicatc
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F13_(46)_(0.5) ; 66 [ 150 te7 | it 58| 00 453 X X 5 15| 6 Individus | Minera Marinho
5 | 1] 0ss] 129 [ 153 0 469 | 059 | 036 | 407 X ) .76 | 0, 2 Individus | Organice] Bogénice
P6 | 124 | 147 [108] 131 |35 012 | ai6 [ 090] 053 | 411 0T [ 100 [0 [ 1ea | 3a7 Individus | Organice] Bogénice Polen/Fsporo
7| 129 [ 157 [ 19| 142 | . ) 479 | o0 | 051 45 07 51| 159 [ et | sas Agiomerads| Mineral Matinho + Orids (Fe.
537 [ 340 455 | 1. 1865 | 038 | 105 | 1425 ¥ ) 800 [ 132 @128 | 1768 Agiomerads| Mineral
F13_(47)(25) 73| 416 [ 312 %63 | 1. E 208 | 075 | 142 | 11, £ X 364 [ 20| 6101 | 1559 Agiomerads| Mineral
38 | 486 | 256] =79 | 1, 50 | 1206 [ 081 [ 125 [ 11 1 X 301 [ 301 6788 | 1536 Individua | Organice] Polen/Espora
F13_(48)_25) 75 [ 1136 760 | 070 | 1. , 4032 | 044 | 255 | 3060 E 20| 1672 339 | 101042 | 24057 Agiomerads| Mineral
47| 093 [0, 084 007 | 314 [ 059 028 260 118 [0 075 Individua_| Organicd
35 [ 0810, o7 008 | 231 | 082|028 223 058 | 058 ] 049 Individua_| Organic]
3 074 42 | oos 04| 085 [ 023 | 200 I o5 @ ndividua_| Mineral Siicato )5
7| 049 | 103 [ 09 i 3E} % | 060 027 278 I oo o ndividua_| Organicd ] X
68 [ 115 | 0, X RN T 7 317 B ; K EEH ndividua_| Organicd ] 572
69 | 107 ] 0, X A 62| 3; 5 | 043 | 302 X X 080 1, ndividua_| Organicd 3 2
p 27 | 085 | 1, ¥ 47 ] o8 | 3 #0 [ 015 | 233 B ) 03[ o ndividus_| Organicd 3 52,
F1_(1)_05-1) IR RGRET T O 77 028 | 266 03 ; 05| o ndividua | Organice T 52,
0 122 ] 0, 59 | 178 ] 017 | 339 | 065|032 | 308 705 42 050 | 1, ndhvidua_| Organice T )52,
P | 028 | 067 [055] 061 | 722 | 0os | 195 | o091 | oas| 1s4 10 X 39| 034 ndividua_| Organice ot )52,
P12 | 05 | 135 [067| 108 | 203 | 023 | 433 | o04s 345 1.2 . 36|14 ndlividua_| Organice ot )52,
P13 | 061 | 100 [0s7| o081 | 129 | 007 | 254 | 089 283 1.0 X XEN ISAEI B 88| 1,36 7853] 19,17 | 1.20 ] 0 ndividua_| Organice oot
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P15 | 041 | 082 [09] 075 ] 109 [ 0p¢ 000 ] 033 | 234 | 098 | Tseazp0 | 078 | 128 | 107 ] 100 | 080 [0s0] 082 | 017 3 045 ] 057 0,00 0,60 [ 0,00] 0,00 [0,00] 0.00] 000 Individua ] Organicd] Soot
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P10 | 040 | 077 [072] 075 | 1 001 085 . X 544400 | 074 X 04 061 | 061 3 00 | Individus_| Orgénicc] Soot
P1| 256 | 247 [ 151 ] a1 | 032 061 X 796700 | 244 X 26 | 0% ) .54 Individus | Mineral Sulfureto Pirite
2 40 | 167 [ 129 ] a5 | 134 ok 070 .60 9| 5372200 | 126 | 1. 110 7| 166 | 08t I 00 Individus | Organicd t
FI12)(1-25) 156 | .84 | 0, 156 | . ¥l 075 487 X 5960200 | 128 | 1 o 155 | 1, 0 74 uz ffureto Pirite
430 | 330 | 192 | 2 1. A 2] 829 | 097 | 16478800 2. K o1 260 [ 1. 7 000 uz ffureto Firite
135 [ 150 [ a1 138 | . il 0.5 430 | O S171100 | 1. E 0% 112 |1, 0 000 vidua
22510 960 | 429 | 295 | 374 | 1. X 0.77 1179 | 004 | 16513400 | 3 E 07 % 557 T8, 000 Vidua 5
735 | 372 | 296 | 338 | 1. E 0.78 1026 | 004 | 12522000 E 05 | 288 7. 0, 0,00 lomerad] ato + Sulfurets
FI1_[2) (101000 TA087| 2266 | 1291] 1762 | 1. 028 5484 | 069 | 26725000 5 23 Y 74347 000 000 Individua | Mineral Sificato
033 | 072 [ 082 | 067 | 11 091 200 | 098 | 1248100 2100 [} 000 000 Individua | Orgnic
2 | o iRE} 208 | 073 91| 1989400 | 084 | 123 [ E 025 060 individua | Organicc 1
25 | 105 | o X 716 |0 334 | 0@ X 64 | 2829100 | 091 | 128 05 ; 038 060 Individua | Organice T
Yol INAEA ) X A7 6a EE 067 Al 92 | 234400 | 105 | 175 X A 027 068 Indlvidua | Organic 1
¥ &4 [ 05| o 17| oo i 088 25 7 | arao0 | os1 | i34 X 0,05 0,60 Indlvidua_| Organic 1
051 | 05 o i 088 K ST500 | 057 ¥ X 0,05 066 ua | Organicd]
071 | 061 068 o 2 053 2,06 1257700 | 054 X X 050 ua | Organicd]
FI1_3)_051) 43 | 0t | 067 | 078 | 1. .0 2 083 45 1652200 | 078 000 Uz | Organice]
A0 | 02 [ 063 ] 07k | 1. 007 | 2w [os7 [0 33 X 1527700 | 080 X 060 | 060 | o, ) 000 e | Organicd]
56 | 09 [ 083 ] 0ss | 007 | 28 [o0s2 [0, 71 21660 054 X X 070 [ 070 s ; 000 ua | Organice]
58 | 03 [0er] oss | . 003 | 284 [oor] 0, 77 3734400 | 089 | 1. X 071 05| s ; 000 vidua | Organice]
77 | 20 [oer] 1os | as] oz | 3a2 [oma] o .30 2937300 | 18 7 = 085 | 085 1, 3 000 vidua | Organice]
P22 | 048 | 090 | 075] 02 | 120 | 005 | 265 | 086 036 | 256 | 007 | 1838900 | 080 32 | 103 | 100 | 0 |05 0,21 0.0 Individua | Organict] Sool
P24 | 041 | 088 [ 061 | 077 | 145 | 009 | 256 | 080 | 030 | 24 94| 1590000 | 084 E 06 E 64 | 06+ 017 000 Individua_| Organic] ]
P25 | 029 | 084 |0, 71| .45 |_oos 057 | 025 | 22 88| 1112300 | 054 E At ¥ ] 20 008 I Individua | Oranic ]
72 [ 147 1, . 1. 011 X 071 | 052 |4 ,00_| 4278700 | 114 53 il X ; 77 072 X Individua | Organic 1
FI1L3).00-250 X EZH X iE 013 X ] 57 |54 7| 8293200 | 169 | 148 18 . ) 7 132 Indlvidua_| Organice 1
4 [ 16 | 136 1, E i 0.0% ; ] X 1 X 4429200 | 1,34 11 ) 7 081 Indlvidua ni T
Lm0 76 | a42 | 2, T 1 72| 1221 | 0, 06 | 1076 5116600 | 2. 7 ) ¥ 4 77 Aglomeradc] Minera
1429] 640 | 4, . 12 70| 3028 21 | 1683 | o5 | omsaco| 4 X ; 1413 ] 10 Al Individua | Minera
107 | o 0 K G 322 | 092 o 3,05 X 2908700 | 14 E X 080 | 0. 4 neral | Mariri
68 | 059 | 054 X 305 | 090 o 2,55 X 2536300 |0 K X 075 | 075 ; neral | Wariri
39 | 0,89 [ 0, 075 | . Al 265 | 069 | 0. 238 X 484700 | 0. ; 089 | 01 3 Aglomerade] Mineral |_Wiarin
072 | 060 067 003 | 224 | 08l 210 1231600 | 064 056 | 056 neral | Warinho + Siicato + Sulfuretc
052 | 0.7 | 081 005 | 268 | 093 26 240900 |08 067 | 067 neral | Marinho + Sik
4051 095 [ 070 085 009 | 272 | 089 266 2004400 | 094 E 065 | 068 neral | Marinho + Silicata + Sulfuretc
03 [ 071 ] 088 287 | 083 276 2077800 | 084 K 72 |07 neral | Warinho + Silicata + Sulfurete
T | 069 | 18 [ 073 100 % ERER I I 09 2647200 | 093 01 X 79 | 07 ; neral | Warinho + Silicata + Sulfuretc
P12 | 042 | 090 | 0, 077 | 6] 0 341 | 090] o, 240 | 0 1567200 | 089 | 154 X X ] X . neral | Warinho + Siicata + Sulfuretc
P13 | 040 009 | 063 ] 063 | 128 [ 0 334 | 0010 239 | 0 1512900 | 053 5 02 I 59 | 0,5 ) acc] Mineral | Marinho + Silicata + Sulfuretc
P1a | 027 | 073 | 025 02 | 158 [ 0 1% | 090] o 156 | s 1052100 | 046 | 153 X ; 149 | 0, X X 3 ] mer; ineral | Marinho + Silicata + Sulfuretc
P15 | 039 | 1,06 048] 082 | 229 | 020 | 287 [059| 022 | 25 | 089 | 1491400 | 068 | 226 | 1m0 | 63f | 107 0% 012 1223] 0,00 [0, Agiomerace] Mineral | Marinho + Siicata + sulfuretc
FI1_14) {1051 Pl 147 ] o1 481 [062] o8] 414 4368400 | 1.09 3 117 37| 1.76 | 065 72 1880] 0.00 00} [ 0.00] 0.00] Aglomeradc| Mineral | Marinho + Silicato + Sulfuretc
] 754 | 071 | 2077 [ 041 [ 103 | 1553 [ 05 | 10553000] 540 10| 133 16| 880 | 158 2699 [ 2.5 20,50[ 0,00 [0.00] T alomerade| Mineral uifureto Barie + Sulfuretc
P2 128 | 032 | 1462 | 054 1206 | 081 | 7201300 | 383 5t | 1 25 | 576 | 165 17.21 1227 000 [0.2a] 0.00] lomerade] Mineral Sulfureto Barie + Sulfuretc
F@asi P2 160 | 082 | 3089 | 031 2262 | 073 | 17826900 811 28 | 138 [P NEAE) R 56,84 1754] 000 lomerade] Mineral Sulfureto Barite + Sulfuretc
Pa 29| 028 | 133 | oas 1045 | 076 | 609400 | 296 I ) 24 233 415 Aglomerade] Mineral o+ Sulfureto Barie + Sulfuretc
a. 245 .57 | 036 2084 | 0@ | 10s4s600| 925 | 4 I 1 2,05 K [oco] lomerads] Mineral ato + Sulfureto Barite + Sulfuretc
iE 042 029 [ 1394 ¥ 8569000 | 337 7 57 X 297 | 0.00] 0.00] Aglomerads| Mineral icalo + Sulfureta.
i 010 0,66 | 0. . 300724 122 K Al X X 0.0 i | lomerade| Organice} Cu
i 005 061 | 0 . 27336/ 7,00 E 21 E ; vidua | Organice}
i 0.01 0,80 | 0. X X 1100100 | 0,62 . X . vidua | Organice]
1; 0.07 087 | 0. X X 23799 057 5 k ndividua_| Organic]
1 1 08 X 059 Y 7563 0,97 K ] ; vidua | Organice
1 A 1 1| 041 [ 031 | 266 | om0 | 1798400 1.7 A 18 018 individua | Organicc 1
1105 051 7 iA] 81 [0se o039 504 | o 7515500 | 094 | 12 038 Individua | Organice 1
3 T2 X 37 |05 o 154 1617200 12 I } ] 009 Indlvidua_| Organicq 1
I 0 X 7 | ot AT 5704, 57 | ) ) 009 Indlvidua_| Organicc 1
27 | o6t 235 080400 |0 K ) 024 Indlvidus | Organic] t
58| 071 2782400 | 101 ; 040 glomerace] Organic] Soot+ (Cu
X 24| 066 | o. 1005800 | 063 7 008 Individua | Organice] Soot
5| 002 | 295 [ors] 039 2 X 2142000 | 089 | 1. .08 029 lomerade] Organice] Soot+ (Cu
N E 010 | 298 |06 031 | 1861600 | 084 14 X 021 Individua | Organice] Soot
FEL028 O T 020 | 548 | 057 051 4 5218200 | 163 7 15 [ Indvidua | Mineral Sicate
. 2 5 | 055 | 1276 | 037 | 059 | s 15739100 | 315 39 A X A0 Individua | Mineral Sihcate.
G50 | P 37 | 153 [ 172 | 646 | 020 | 257 | 3901 | 061 |4omeo00| ®ex | 243 | 165 | 007 753,36 Aglomerade| Mineral Sihcalo + Sulfureto
2 | o 053] 08 | 21 20 059 | 022 | _an 91| 1599100 | 1. ) ) E [AE] Individua_| Organic ] E
3 | o 89 | 071 | 081 | 1. I 046 | 032 | 254 | 072 | 1763700 | 06 EQ , 020 Individua_| Oranic 1 52,
4 | 0, 21 | 084 | 077 | 12 10 X 063 | 030 | 241 ,91_| 1350500 | 08 E3 ) E 0,12 00 Indlvidua | Organic 1 X
5| 0. 75 [ 071 ] o i X) ; 089 | 034 | 230 | 087 | 1536900 | o7 i) X ; 018 00 Individua | Organice T 52,
7| 0. 52 | 054 o 1, 0% X 054 [ 027 | 18 | o 9953,00 A7 X 008 00 Indlvidua | Organic] t X
0 54 | 052] o 1 03 | 192 | 087 | 025 | 184 | o 75900 | 0, 24 X 008 00 Indlvidua | Organicc] t
Po | 0. 03 [ 074 ] o E 09 | 322 | 0gs| 03| 28 2155500 3 A ) 026 000 lomeradic| Organicc| Soot + (Cu
FILE05 1) 0 | 028 | 072 05| o .08 | 207 | 082 o 1.56 X 1060900 | 0.72 X 056 ua_| Organicc]
T | 055 | 086 | 082 ] Gai | .01 | 275 | 087 0. 2,55 X 2012600 2 K X 3 050 uz_| Organice]
70 [N N 0% 5 |07 o 265 X 1954200 | 081 : ; 050 ua_| Organice]
3 I 093 005 | 324 | 075 25 3904900 | 099 060 ua | Organice]
4 K 057 015 074 305 2328000 | 064 [000] vidus | Organice}
020 051 25s 1489500 | 007 E 2 060 vidua | Organiee]
51 K 002 08 a7 1015900 | 063 009 [000] vidua | Organice}
¥ BN X i 01 X 27 | 182 | o 9625 56 | X K o X Aglomerade] Organice} Soot+ (Cu
60 | .05 | o, X a3 ] o0 . 32| 29 | os1 | 3309, 73 K ) X 0; X Individua | Organice Sool 52,
P (@50 | Pa | 526 | 353 [ 193] 3 83| 05+ | 1004 [ 0, 935 | 097 | 2014501 E ) X 6 30 glomerade] Mineral | Warinho + Silicato + Gxido [Fe 5101 |
P 1359 2 5 200 | 108 | 1827 [0 A 619 5| 10289, 57 E . . 2308 00 Aglomerace] Mineral Marinha + Sulfuretc 510)
FIL@.25100 [ P2 [N 43| 4 46 052 | 1575 [0 [ 139 1379 8| #6960, 86 | 17 ) X B 033 00 Aglomerace] Mineral | Marinho + Silicato + Oxido (Fe 510
3 | 1601|663 | 376 Sa1 | ig6 | 101 | 1895 | 056 | 173 | 16d0 7_| 12122600 507 2l 15 ¥ 727 | 220 | 15135 | 3283 050 Aglomerade| Mineral Indefinidc
2 [ 056 | 104 {076 089 | 17 | 009 | 338 | 061 | 037 | 282 3| 2135500 5 20 1,34 038 | 035 000 Indlvidua | Organic o0t |
4 [ 043|080 [wra| 078 | 06| 002 | 292 [063[ 03[ 23 3| 1646000 | 076 1 .20 1,05 066 | 019 000 Individus | Orgénicc] Soot |
FI1 ) 05N 7 [ oas [ 050 [w7s| 08 | 24 005 | 334 {056 ] 033 | 1| 1844200 7 3 i 123 o7 | 032 000 Individus | Organic] Soot
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Caracterizagdo de PM1o na &rea mineira ativa de Aljustrel

- : P8 | 037 ] 0 51 076 1,7 13 2 069 | 024 | 2. 090 | 1428700 [ 090 75 1.0 . 088 [ 042 [ 054 00 0,00[0.00] 0,00] 0,00 000 | Individua | Organic] Soal [0,5-2.5
P10 [ 059 [ 1] ¥F 096 | 1.5 13 34 64 | 034 [ 2 087 | 2276900 .0 69 114 E .23 [ o8| 08 00| 0,00 0,00 0,00] 0,00 0,00 | Aglomeradc} Soot + (Cu (0,5-2.5
P12 | 032 | 080 | 0, & | 4 08 72 | 026 | 3, 051 | 1238200 | 07 55 | 109 X 74 [ 044 | 04z 00 ‘Aglomeradd Sool (Cu 5250
PT_| 754 | 408 [ 2 A7_| 15 51 .75 | 104 | 1085 | 086 | 5713900 | 3« 74 | 104 45 | 218 | 4858 00 Individua Sulfureto 57101
FILL25100 [ P2 | 621 | 4. N I 91 | 027 [ 095 | 1086 | 083 | 47042.00 | 3« FL 159 . 54 3659 00 Aglomerad Warinho + Oxid (Cu .
645 5 | e | oa: 71 | 063 | 108 | 1049 | 000 | 5185000 [ 3 & § X 24 | 161 | 4234 00 Individua e I
T B ] X 5% B E 58| o7 081 | 90300 1 7 08 | 1595 00 Aglomer: ido (Cu
G [ A 77| o6 087 | 195071.00| 226 | 23 ZIN AT WFEAF] 00 glomer: ido (Cu
FI1_6.12510) 7 I N A3 | Tiee | 080 | 7aas00 | 3 s 72 | 167 | 6952 00 ‘Aglomera
T X 5 04 | 1207 | 08 | eswez00 | 287 7 F F 88 | 146 | 5941 00 “Aglomera Silicato + Grido (Zn X
0, 2501 Be_| 22 K A8 | 027 | 1,09 | 1530 | 0s5 | aviemoo | 248 5 X 10|08 558 00 A Siicato + Owido (Fe X
FIl IE A3 35 | 033 | 1,06 | 1321 | 088 | 7516500 | 387 E X 851 [ 137 | 7350 00 hglomer Silicato + Owido (Fe 5
517 | 157 | 0% | 2441 o028 | 120 1617 | 066 | wessz00| 2092 | 23 | 150 | o1 | 100 t.21 | Tist 000 Aglomerade] Mineral Silicate + Sulfureto
134 | 177 | 05 | 443 | 075 | 0ds| aaz | 095 | a4mcioo| 144 | 18 | 105 | 0t | 135 |08 | sm 0 | Inaivioua | Wineral Indefnide
FIL{11).025) 240 | 128 | 018 | 853 | 057 | 075 754 | 08s | 12719100] 236 | 170 | a3 | 032 | 324 | 100 iage Individua | Mineral Indefnide
240 | 150 | 035 | 804 |65 | o0 093 | 14703500] vE9 | 174 | 106 | 0t | 246 | 56| 175 Individua | Mineral Sulfureto Pte
101 2510] EERN I 29 | 1106 | 073 | 119 | 1048 | 094 | ss0oz00 | 282 N I 59| 351 | 207 %62 Individua | Mineral Warinho
73| 1. 10 X 53 | 027 | 3 079 | 1370400 | 062 77 | 128 28| 104 [031] o nicc] Soot
A 24 7| 08 | 0. X 089 | 2932800 5 XERN M) 32| 154 | 0 X fomerade] Organice Sool+ (U
o o 3 | 078 | o 092 | 2176500 A T 81 4 individua | Organicc ot
72| 1. 67 74| 060 | 0. ¥ 081 | 1365100 | 087 4| 1. 34| 1,02 | 0 [ individua | Organice ot
FIL{12)1051) 7 X o5 ¥ 2 T ) 187700 | 055 | 200 I 08| 200 [0 X individua_| Organicc| o0
I3 X 3 Ad | 02 7 V70800 | 067 | 132 030 | 124 [0 individua | Organict] o0
7 27 |0 511 02 3 7 298700 | 076 | 136 [P N individua | Organict oo
7 56 |_on 02 T 171400 | 051 | 206 005 X individua | Orgaric] o
7 32 | ooe 043 [ 029 | 23 70| 14as800 | 080 | 148 ; 020 | 140 [0, X individua_| Organice o
[ xl 29 | 005 | T4 [ 023 ] 087 | 679 57 | seeaz00 | 187 | 189 E 06| 5 ¥ “Aglomaradc] ineral Silicato + Gxido (U
E 26 015 | & 0g5 | 084 | 617 57 | wsazs00| 185 | 3% 0 100 | 158 | 158 | 128 ‘Agiomerade] Wineral Silicato + Sultureto
573 | 17 | 022 | 1240 |03 | 175 | 1179 | 095 | 7677800 | 356 | 1s2 | 106 | 109 | %10 | 10| 7629 Aglomerade] Mineral Indefinide
306 | 139 | 035 | 1050 |08 | 14| 99 | 0oa | sweso0 | 352 | 1sa | 106 | ods | zea | 21| az3e Indivioua | Mineral Silicato
F11_(12)_2510) 589 | 124 | 040 | 2427 |oas | 223 | 1851 | 076 | 17023300] 535 | 158 | 125 | 023 | oms |2 | isime Aglomerade] Wineral | Marinho - Silicato + Sulfurstc
458 | 174 | 091 | 1651 | 057 | 148 | 1427 | 086 | w0800 | 350 | 220 | 5 | 031 | 628 | 198 | w3z Aglomerade] Mineral Indefmde
62| . A2 27 | 0.0 | 136 | 11 093 | 6013300 | 349 | 168 | 52| 404 [ 210 ‘Aglomeradk] Mineral | Marinha + Siicato + Sulfuretc
56| 1. 21 02| 049 | 103 | 12 083 | 6a0n, 2] 6| 121 24| 605 | 145 individua | Wineral icato
FI1_(13)_2510] 7| 2 17 21| 055 | 084 | 13 051_|_ézars, 67 58| 109 ¥ 55 [ 161 individua | Winera Silicato Feldspatc
55 1 A7 79| 056 [ 1.1 083 | 55226, 105 EI SE 197 | 148 individua | Winera Silicato Feldspatc
FI1_013) (5-100) 1075 | 1. 22 58| 001 | 3 09 | 57192200 1178 | 1. 108 52| 1200 62 individua | Wineral Silicato Feldspatc
06 2 64 | 203 | 04 K 099 | 1038600 | 065 E I X 051 | 051 individua | Mineral Silicato
7 a 05 | 2% | 066 02 087 | 1273100 | 075 E 085 | 037 fomeradc] Minera Silicato + Sulfureto
7 002 | 224 | 0% 3 095 | 1412600 | 065 K 055 | 056 indivicua | Winera Silca
2 014 | 729 oo X 095 | 1277000 104 EE A2 | 182 indivicua | Winera Silcato
KL X 016 | 48 | 065 | 0 3 08 | 4727400 | 100 ¥ K : 73 [ o0 indivicua | Winera Siicato
E X 014 | 3 o550 X 054 | 2443000 | 113 ; I X 055 | 065 e Silicato
E ¥ 005 2| 082 [ 0 093 | 2302600 | 086 | 1, 076 | 076 Agiomaradc] Minera Silicato + Sultureto
FIOAL0525 67 | 19 | 005 X 075 | 044 | 334 | 050 | 3176500 | 095 | 121 | a1 | osr | 111|075 Individua | Minera Silicato
52| 014 X 057 44 | 0g8 | 3358700 | 080 o I 100 | 087 [ 087 Individua | Minera Silicato
5 44 |_o0s 075 65 | 0ss | ieaaroo | om0 K I 1,00 | 070 | 070 Aglomeradd] Winera Shcato + Grido (Cu
7 X 002 ¥ 081 35 | 09 | 1550100 | 073 2 I 10| 063 | 063 Individua | Minera Silicato
K ) .78 | 0 &7 | 093 | 1969900 | 008 A7 I 081 | 079 [ 06 Individua | Minera Silicato
I I X 86 | 0 41| 095 | 1688400 | 0. . 04 X 63 | 06 Individua | Minera ilicata
X ) X 62 | 0, 1| 088 | 1715800 | o . RE} X 0 ‘Aglomerade] Minera Silicato + Cxido (Cu
85 .72 | 0 059 | 1750900 | 1« 5; 06 E] Individua | Minera Silicato
37| o 71| o 091 | 1984400 | 1« £ 109 I 2 A | Wineral I
X X X A 7 082 | 14624000 | & 1 F ¥ 65 | 2 nera Silic
FHL(M4E2.510) T, £l 065 | 592451.00| 851 7 f X Aglomer: nera Silicato + Sulfureto
a7 EXNE 080 | 6917300 | 342 E a Aglomer nera il
66 Rz 03 066 | 18225200 478 EEA AT ‘Aglomeradc] Minera Sl
i X A %09 | 656 0, X 085 | 28azaoo | 096 | 1 N E 57 | 07 Individua | Winera Siicato
I I 392 | 071 0 L 089 | 5340600 | 132 . - K 1,58 [ 088 Aglomaradc] Minera Sihicato + Gxado (C
FI1_11S)0.5-25) 512 | 325 | 237 | 25 E 25 | 1203 | 02a | o X 078 | 19623600 | 247 62 ¥ 495 | 109 Individua | Minera Silicato
085 | 0g8 | 107 | 001 | 2% | 075|029 211 | 089 | izes600 | 065 | 112 | 101 | 086 | 071 | 047 Individua | Organice Soot
284 393 | 164 | 068 | 1389 | 061 | 126 | 1231 | 089 | 36017400 408 | 195 | 192 | 035 | 50| 184 Aglomerade] Wineral Silicato + Sulfureto blends
357 433 | 140 | 044 | 1470 | 073 | 165 | 1350 | 082 | ssamw00 | 408 | 151 08 | 058 | 463 | 272 Individua | Mineral Sulfurste Calcopirite
1525701 433 [ 506 | 134 | O 700 ] 074 | 1 585 | 093 | zara] s E 07 | 081 | 59 |3 Individua | Minera il X
496 | 600 | X 774 | 046 | 206 | 2154 | 078 | 21560700 7 7 F 022 [nar| 2 Aglomeradk] Minera Sihcat X
X 97| 1.63 | 0 393 | 061 | 123 | 1244 | 089 | 700a0; I E K 035 | 519 |1 2] ‘Aglomeradc] Minera Silicat Elenda X
E 56| 247 | 0 783 | 058 | 0, 7135 | 095 | 40040 T , 06 | 03 | 4% |1 08 ineral Silicato + Sullureto X
¥ 88| 2 045 | 028 | 07 | 1527 | 075 | 71076 E 011 | 821 | i« il ineral Silicato + Sulfureto X
45 | 484 | 1. ) 1626 | 058 | 40 | 1410 | 087 | ama 24 | 1 1 ¥ 12 | 087 neral Sulfureto Pirie X
FI1_(16)12.5-10) 7] I . 45 | 007 | 1. 39 | 0c3 | gesss 75 E I ¥ XEN X [ el Sulfureto Pirie X
X N T 1085 i 54 | 0oy | sarazoo | 14 E 7. X 0] i neral Silicato 5
FI1_(17)_ (05101 X 77| 23 | 95 2 71| _oo1 | 571200 K I ¥ 01 | individua_| Organice|
FI1_(17)_(25-10) 9| 81 690 1. 094 2231 X 75 0,97 | 236980,00 X X X 7 Aglomeradc] Mineral Silicato + Gxido (Cu. 5]
- 451 | 208 | 132 | 1800 . 46 | 085 | eooano0 | s . . ¥ 46 | 1. T Individua | Wineral Siicato X
) 088 _| 150 | 0.1 755 X ) 77 054 | 19947,00 | 1 ¥ 07 X 89 | 0. 175 rganice Saol 153,
059 | 43| 013 | 3% |oce| o 0| 092 | 235900 ) 06 1% [ 054 Organice Soot 3
P3 0% | 122 | 153 | 015 | 408 | 070 | 043 | 389 | 095 | 75000 | 13 | 167 | 106 | 0s1 | 135 | 068 Organice Sact 10,5251
108 0525 L 06| 146 | 155 | 018 | 533 | 065 | 051 | a6l | 085 | 616200 | 1.0 | 146 | ide | oa | 189 | 077 Organice| Soot 10,5-2.51
76 185 | 130 | 015 | 650 | 073 | 074 574 | 086 | sarsr00 | e | 136 | a2 | 054 | a0 | aa Oraanic St 10525
77 .7 F 005 | 291 | 066 031 | 24 085 081 2 8 | 0@ | 102 |om Organic Soot 10,5-2.51
P8 X [ 74| 027 | 1o 089 057 2 a2 | 08 | 066 | oA Organicc] Soot 105250 |
] X E 28 T o4 56 079 28 | 02 | 4m |10 e Sool 2,51
P 6 X X REE 59 | 115 | 1142 | om E , 07 | 03 | 454 |15 ineral | Marinha + Slicato + Sulfurelc X
FI1_08) 2510 [P X T X 383 | 087 | e2s3 E 4| 038 | 570 | 214 [ 10058 ineral | Marinha + Silicato + Sulfuretc 5
P 64 55| 20, X 788 | 086 | 150335 3 i i 4 .70 | 2.58 | 09,60 dc|_Wineral | Marinha + Siicato + Sulfuretc X
3] 529 | . 78 | 23, .33 | 156 | 1667 | 071 | 111907, X 5 Kl 014 | 1035 [ 143 | 1344 nera Silicatc + Sulfureto X
1905100 16 11 43 | 967 A | 37 | 2968 | 069 | w30 8 2 a Aglomer. neral ]
z 370 A7_| 1296 | 069 | A 089 | 6983500 il Aglomer nera ST
T, 200 | 2 305 | 5429 [02a] 2 7 069 | 13328500 6 Kz ‘Aglomeradc] Minera Siic X
T {047 ] ses [ 352 ] ass [ 064 | 1900 | 036 | 104 | 13, 075 | 7931500 | 4 2 E ‘Aglomeradc] Minera Silic X
7 7| 861 | 594 | 750 | 1. 082 | 3412 028 138 ] 23 070 | 16523500 & 1 s A nera Sihicato + Sullureto X
FI1(20) (25-10) 3 2] 737 | 528 633 075 | 2242 | 050 199 ] 19 082 | 17886500 ; FE) 56| 3 0,00 092 0,00 |0,00] 0,00] & ,00] 0,00/ 0,00] 0,00[ 000 | Agiomer: ineral Silicato + Sulfureto X
P4 | 664 | 361 | 277 | 325 | 130 | 024 | 1167 | 061 | 105 | 1020 | 087 | 5031100 | 279 154 104 035 | 428 | 1,55 | 4047 084] 000]61.15] 512 000 331 362 | 18.73] 0,00 | 0,09] 0,00 |0.00] 0,00[ 807 | 0,00 | 0,00 [0,00[0,00[ 0.00] 0.00] 0.00 [ Aglomeradk| Mineral | Marinha + Silicato + Sulfuratc 2,5-10f
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P5s T1708] 549 [ 447 ] 501 123 [ 034 1631 | 081 | 1,99 | 1568 0,96 | 12934700 517 1,39 1,04 1,00 408 | 16681 | 4507 266 | 1,35] 0,00] 61.78]1149] 3,42 | 469] 4,54 [11,81] 0,00 0,20] 0,00 | 0,00] 0,00] 2,08 | 0,00 Aglomerade] Mineral | Marinho + Silicato + Sulfurete 2,5-10]
P1_[hes [ 254 [108] 193 [23a] o050 [ 657 | 055 050 [ 559 091 | 7237200 | 178 268 1,08 029 | 254 | 04| 613 1,19 155 | 1,00] 0,00] 53.10]2287| 0,00| 000 12.22] 000] 0,00 | 0,00] 0,00 | 0.00[0.00] 11.81] 0,00 Individua | Mineral Silicato )5-2,5]
FI1_(21)_{85-1001(1) 066 | 1. 181 0 159 )18 359 64 .35 Erl 189 2516900 0 1,95 m )4 1.2 )51 1,26 28 191 .00 | 76,84] 21, 100 | O A X 000] 0 ndividua | Organice| Indefinidc 52,
09 1. 07 Al 117 .06 416 166 )45 369 .89 348001 1 1, m )4 1.46 62 2,04 56 07 0.00 31| 04 A X 0.00] e Mineral Silicato .52,
348 | 2 95 El 1. ), 1000 A4 .79 744 .74 133560,00 2 1 134 2 LAl 84 1536 46 Al 711 000 97/ 04 L I 0.00] e Mineral Silicato Feldspatc ,5-2,
[ P1_[ o33 | o082 | o XEN I T 302 | 04 | 024 | 225 | 076 | 1275300 | 0, 1, 131 . 124 [027| 045 | on 65 76.59) 44| 000 | 0,00 [0 00 n Organi Soot
286 | 245 [ 173 2 i ¥ 787 | 058 | 078 | 663 | 084 | 10s46500] 1, 1, 118 . 297 [ 085 | 1140 | 282 | 191 n neral ficato 52,
FI121105-100) [ P3| 106 | 178 [ 085 1. 2 ¥ 455 A | 425 | 0z | 4080300 | o 234 |1 . 170 | 063 | 258 | os4 | 1, ndividua_| Mineral ficato 52,
PA_| 424 | 32 [ 203 ] as7 | 1. 8 )76 | 094 | 808 | 0% | 16275000] 229 | 1% | 104 I 251 [ 169 | 2067 | a77 | ax: ndividua_| Mineral ficato 52,
P5 | 045 |09 [os2| oa1 | 1. ) 258 30 | 251 ,97_| 1716400 | 0, 149 [ 1 X 085 | 085 | 071 | 018 | 07 ndividua_| Mineral [
FTi (21 (25100 768 | 305| 567 | 2 56 | 2193 775 11983000 | 484 El B . 626 | 171 | 14837 | 2756 ndividua_| Mineral
250 54| 926 | 537 734 | . 38 | 2031 314 | 079 | 2aers0] 5 } B } T2.20] 241 | 37933 | 7995 ndividua_| Mineral Feldspatc
501 [ 50 2 I % | 2640 | 0 427 | 09z | aaia ; X X 899 | 425 | 55464 | 13646 ndividus | Mineral
L2510 15| 531 | 502 T 74| 1533 K 343 840700 | 341 58 | 1,00 | 87sd | 1945 ndividua_| Mineral
Al 333 0 5 1886 602 115464,00 571 3 ,0; 140,69 | 3056 n: ua neral Biotite
058 | 0s6 [ 081 089 | E) 7 X 2224700 | 0589 76 | 0.7 01 | 030 ndnvidua_| Organice]
[Pz [ 083 146 | 090 _ 446 3563100 B 12| 0w 1 ndividua_| Organice]
FH_EM)_(05-100) P3| 077 [ 135 [ 081 5 6 X 221 ) X 2961300 ¥ X F ¥ X X 60 037 X ndividua_| Organice]
77 | 290 [ 1a0] 3 206 | oas | 8a2 | o A 0603100 1, ¥ . 565 | 076 | 1087 | 224 | 1. ndnvidua | Mineral
36 | 190 [ 123 155 | 02 642 | 0/ 78 5219000 | 1, ¥ . 271 ] 0, 575 | o2 | ndnvidua | Organice] Indefinids
6 | 280 | 236] 3 RN S 538 | of 50, 7| 170ss800] 2. X , 338 [136] 2223 | 603 | 3 Aglomerade] Mineral Marinho + Sulfuretc
T 0as | 085 [ 055 £ A 274 o]0 249 o | v7as00 | 082 X . 080 [056] 072 [ 021 [ 0 Indvidua_| Organice] Soot
A 94 061 ). 245 16003 X P )3 109 ). 064 018 b ne ua rganice| Soot
.94 ). 6] 053 )4 463 5092200 .t . )2 220 X 362 0,30 E ne ua lineral Silicato
E . A 77 .2 .29 ). 1421200 X K L )7t 069 )54 0,53 114 b ndividua rganicef
F11_(25) (65100} 3 2 X 45 | 0/ A5 4318500 | 1. ; E . 231 | 0, 283 &l ; ndividua | Mineral
P i E 84 )4 81 ). 2290700 X . L K 075 ). 1,09 131 i ndividua | Organice]
.2 )49 )4 El A 3885800 8 4 205 241 ) 4 ndividua rganice]
B M 73 )2 A 1011100 3 7 068 3 032 ] 58 ndividua rganice] Soot
9| 023 | 477 | o4a| 635 | 360 | 075 | 326100 | 126 | 209 | 132 | 020 | 199 [0a0| s | 035 | 1e0 ymerade| Mineral Silicata + Oxido (Cu
6 | oos 28 | 207 | 0fs | Timson i 6 % | om 0,40 iz 3 vidua_| Organ ] -
31 oi0 ; 59 [ 027 | 21 A1 1439500 | 0, i 722 33 | 106 035 asa [ 014 | oes vidua | Organice ]
24| 004 ) 7 | 036 | 202 5| 117000 i 716 44 | 0@ [038] 036 | 010 | os vidua | Organice 1
8] 017 X ¥ 339 | 097 | 9ms400 i i) 00| 068 [ 0, 62 | odn 00 vidua | Organice T
E X ¥ 346 | 054 | iedeao0 i 7,06 00 |05 [Ges| ner [ 017 | 074 vidus | Oroanice ot
34| 010 61 |0 3| 334 | o9 | 3028500 E 709 67 | 108 03] 1 45 | 10 idua_| Organice ot
; 14| a7 70 | 045 | 421 68| 48554, 147 | 139 | i . 160 | 079 337 | o0& 27 idus_| Organice oot )52,
F11_026)_10,5-100} K 08 E 78 | 028 | 226 1.5 104 &1_| 0gs [ 053] oa iF] 66 ividua | Organice} oot
X 19 5 63 1| a02 1.7 114 38| 163 o1 T 60 15 iividua_| Organice] oot 5.2,
F 51| 08e [ 051 | 368 12 14 X 038 X 70 | 4 ividua_| Organicc] oot
k 14 43| 086 331 15 70 X 086 | 086 | 1.7 2 o1 vidua_| Organice] oot
b ). 496 9 7 358 ¢ F ). .00 | 0 2.2 0,51 m uz_| Orgénicc] 00t ,5-2,
K 298 7 288 3 L E )7 Q74 114 031 0,89 ua_| Orgénice] oot
E 960 ), = 4 P ). 7 106 1865 503 225 ua nice oot
F11_(26)_(25-100 E S 2009 ), A £ .7 . ). 3 132 | @267 | 1 383 Silicato
K 1818 ), 3 )| 9 , ) £ 2,04 | 12014 428 e Marinho + Sulfuretc
Eii_(26)_(2.5-100) ),94 2009 A 7! 132 ] 9267 383 W Silicato _
1818 E O 204 | 12914 428 ivi Sulfureto Pirite
377 X )4 2 3 061 1,62 100 ivie oot
14| 003 | 306 | 069 037 | 268 g8 081 oot
; 012 | 390 | o057 03] 33 X 5 3 A8 [ 07| a7 | 0 051
X 004 | 276 | 08203 o ; X X 69 | 059] 086 | 0. 081 v
E 011 | 403 | 068 [ 0as | 3 X X . 37 [ 06+ ] .05 | 0 I3 i
k 005 | 218 | 068 [ 025 | 1 ; X 2 74 | 035 a3 X 057 v
Fi1_(27)_(05-100)01) 21| 00 | 259 [o0a1 [ 027 ] 2 ; 5 . 95 | 03+ | 041 | 0 064 i
il 15 306 77 ). 290 1 06 )7 087 .66 1.0 b 18t vi d 5-2,
L )14 33 )5: .2 265 1, .25 2 132 36 7€ 3 17 vi 52,
139 ALl 760 )AS ). 587 1 30 2 308 72 7.7 L 6 vi .52,
14 02 Al L7 22 186 1. 14 ). 070 37 03 i 15 vidua rganice] 52,
120 04 9 )5 ) .29 1, 2 . 115 131 05 14 6 vidua rganic] "t ,5-2,
30 | 006 74_| 034 02 3 T.4¢ E 4| 164 [ 023 ] o B vidva_| Organice T 5
E 14 17| 04 7 15, 216 | 042 | 2,07 3] vidva_| Organice T )5
E 51| 053] o K a1 | } 137 089 | 024 | 0 dua_| Organice ot )5
7 | o X 33 | 61 B 1.7 i 3 13 |01 | 030 | oor | o idua_| Organice ot
K Xl 7, 1, ¥ i ¥ 045 11 X ividua_| Organice] oot )52,
X } 5 086 [ 038 ] 045 | 0 X ua | Organice] oot e
£11_27.105100) EEN ua_| Organied] oot
3057 3 [E ua | Mineral Siicats 25
240 T Uz | Organice] oot )5~
; i Y ¥ ¥ 054 X 65 ua_| Organicc] oot
K ; ¥ . A0 [ 032] o072 | 020 7 ua | Organice] oot
E ; ¥ . 19 [034] 060 | O 72 ua [ Organ oot
¥ E 13 X X 50 |08 3 08| ua n oot
F11_(27) (25100} &0 . 7 . 36 | 2,43 | 17829 | 4303 | 477 m Siicato
137 | 044 60 | a1 | oas | sa1 [ 232 eear | a2 | a8 rvidua Silicato
E .54 .04 L 060 | 060 )54 014 069 ua oot
P 4 A ). 140 | 073 5 065 114 ua oot
P .27 L L 048 | 048 ) 0,09 0,58 ua oot
K .1 K .04 K 080 | 080 E 036 0,94 ua
F11_(28)_(05-100) £ 0 ; X . 139 (06| 1 047 | 106 vidua
). A 210 | 049 0,66 115 vidua
E ). £l 3 1.29 | 068 0,50 105 vidua
i 09 139 4 2] 037 a5 Indvidua ]
N IR 30 i) 5 F 543 £ Indihvidua Silicato
4] o8 |, 07 | 33 7 | 02 X0 i E } =N ICE I 018 | 073 Individua Soot
2| 348 | 14 7| 1e4s | 042 | 059 | 088 3 E ) 15 |4 58 | 399 Aglomerac Tarinho + Silicato + Sulfuretc
F11.28) (25100} 2] 332 [ )64 | 1138 | 0p6 | 108 | 1047 3 I X 00 | 170 | 412 533 | 394 Aglomerade] Mineral | Marinho + Mineral fbarte]
P3 7 X 15 )48 1, )13 1485 144 K 1092 1, K ) 6 2 50, 1375 14 Individua neral Silicato
A 79 [195] 234 | 142 ] 027 | & 55 | 079 | 77 1 iE . 347 |02 15 380 | 212 Aglomerade] Mineral | Marinho + Silicato = Suffuretc
P2_| 344 | 342 [ 169 | 265 | 202 | 0&1 | ez | 045 | 089 | 83z | 085 | 13193100| 284 | 2 11 21| 406 [ 085 [ 15/ 294 | 2 Aglomerade Mineral | Marinho + Silicato + Suffuretc
P3| 900 [ 474 [332| 419 | 143 | 047 | 2131 | 025 | 090 | 1208 | 061 | 4511300 349 | 196 1 I MEXEN RN G 1452 | 33 Aglomerade| Mineral | Marinho + Silicato = suffurete
PS5 | 044 | 104 [058| 088 | 150 | 012 | @2 | 038 | 031 | 271 71| 1672700 | 073 | 136 14 6| 164 [ 07| o 015 | 07 Indvidua_| Organice Soot
F11.(29).105-100) | P6 | 034 | 075 [ 061 | 069 | 123 | 008 | 264 | 060 | 026 | 216 | 06z | 1284m00 | 060 | 1. 12 35 0% [0 vas | oz | o Indhvidva_| Organic] Soot
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) 00 [07a] 087 136 ] oom 77 272 081 X 76 ] 085 85 25 ndividus | Organice] 00
P | o) 81 05| o 1, 0,08 7 | 026 | 219 080 5 5| ore A5 il ndividua_| Organice] o0 52,
P12 | 0. 57 | 082 NER 77 | 0. 285 088 2 75| 088 | o 4 125 ividua_| Organice = 52,
P13 38 127 7 038 .35 | 0 580 7562100 | 167 X - a3 | o 57 1 ) ndividua | Organice] 00
129 (2.5-100] 54 126 15, .68 1479 10492600 | 467 2] 12 45 | 253 2101 | 3332 [ 4 Aglomeradd| Mineral | Marinho + Silicato + Sulfuretc 5
AN 1 2] o 1035 | 080 | 1. 587 5173200 | 344 36 05 55 259 4 153 | 2 ‘Aglomerade| Mineral | Marinho + Silicato + Sulfuretc 510]
33 | 1) 27| 113 416 | 089 | o 4,00 481000 | 127 14 ] X [ N R 055 2 Individua_| Organic] Soal 525
12 [ 13 75 | 153 660 | 056 566 7472600 78 1 .18 253 | 077 64 152 g ‘Aglomeradtd| Mineral Silicato + Sulfureta 25
05 | 05 03 | 17 3 050 | 045 | 326 3021700 | 1,03 18 03 083 083 16 045 0 individua | Organice Soot 525
68 | 0.5 004 | 261 | 0a6 | G 154 960600 | 054 A3 33 22 | 107 [ 023| 030 | 008 56 ndividua | Organice] oot
93 | o7 005 | 290 | 074 264 1907900 | 08 38 .10 2 | 08y 081 | on 0 ndividua | Orgdnice] ool X
73 | 0.5 F 5 | 221 | 075 o, 202 112071 66 A = 67| 066 | 04| 037 10 61 ndlividua_| Organice] 00t 52,
¥ 73 | 08 2 | 220 |09 u: 214 1351300 | 07 A7 X 055 [ 055 049 15 7 ndividua | Organice} oot
Fi1_(30)_(05-1000) | _P1_| 053 76 - 74| 088 | 0368 | 265 | 056 | 2023200 | 07 .2 0 X 069 [ 069 | 081 2 | _Individua | Organicd oo X
12 | 047 | 0, 668 ; % 57| 090 | 033 | 251 | 058 | 18082 6 El X 064 | 064 | 076 ] 77 ndlividua_| Organice| oot 52,
13 | 073 56 1 3 33 | 082 | 044 | 315 | 091 | 2795700 03 E X 083 | 083 96 ndividua | Organice] oot
P14 | o7 7 H 55| 058 | 034 | 327 | 085 | 2586700 72 X B ¥ 45 | 046 53 [ Indiidua | Organic] oot
15 | 032 [ 0, 59 . 04 17| 085 [ 029 [ 207 | 086 | 1232100 6 . 54 | 054 . 64 ndividua_| Organice] oot
6 | 311 | 260 [ 174 850 | 054 | 070 | 727 | 086 | 1193304 7 31 [oge| 1 301 99 ‘Mineral Silicato + Sulfureto
[Pi7 [ 085 [ 10 288 | 0@ | 032 | 278 2108000 | 08 ¥ 72|07 X [¥3 ) Individua_| Organce oot 52,
18 | 081 | 162 | 0; ; ¥ 431 | 054 | 040 [ 375 3086400 | 1.3 X ¥ 68 | 0. 7 034 01 Indlividua_| Organice] Soot 52,
9 | 027 7 229 | 066 | 021 | 207 1049900 | 04 080 )3 008 Individua_| Organicy] Soot X
P 1176 455 | 066 | 14 385 8908400 | 34 X 7] 34| 2417 glomeradc| Mineral Silicato + Sulfureto 5101 |
P2_[1083] 4 . . ¥ 1566 | 056 | 142 | 1364 8260800 | 441 K E 601 [ 17 4 162 | 3. Individua | Mineral Silicato 5100
F11030251000) [ P3| 1258] 7 7 | 1809 | 048 745 9524900 | 413 731 10541 | 1689 ineral Marinho + Silicate 5100
2 72 | 4 50 5| o3 | 13 53 136 546800 | 303 X 533 | 145 | so7 256 [ Individua_| Mineral Silicato 5100
P: 22 | 414 | 302 ) X 1268 | 064 | 1. 160 6225000 | 308 X X 453 | 181 558 3, ¥ ndividua | Mineral Silicato 5101
3 92 | 04 il 2 63 | 020 | 232 1272400 | 064 .00 094 [035] oA 5 ndividua_| Organice} Soot 2
F11631).105-1000) [ F: E 55 | 069 . 0 3 061 | o, 2,66 1760800 | 073 | 151 15 [ o4 | o7 77 ndividua | Organice] oot 52,
P 72 | 35 A 118 [ 059 [ 1, o7 O87_| 22536500 33 185 E 419 [ 140 33 74 ndividua | Mineral Sulfureto 51
3 67 | 515 [ 303 1431 [ 061 | 124 | 1310 | 062 | 7552000 | 45 206 526 | 100 | 7442 56 ndividua_| Mineral Sulfureto 51
F11.031).25-1000) [ P2 | 695 | 395 | 278 a4 | 039 | 1237 | 057 | 16 | 1052 176 a1 | var| 4327 57 naividua | Mineral Suffureto 5100
P3_ [ 1arl 30 205 | 125 | 1837 | A7 | 151 | 1600 2,77 ¥ 749 [ 170 | 10715 0. Individua_| Mineral Sulfureto 510]
Pz | 033 A9 179 | 013 | 254 | 064 020 2. 1583 091 [036] oM 064 Individua_| Organice| oot
P3| 045 74 13 | oo | 2ss | 0@z | 035 | zar 122 066 [ 066 | 071 [ Individua_| Organice] o
Pi_[ 03[0, A3 226 | ©17 | 281 [ 050 020 | 248 223 B 116 | 029 046 [ Individua_| Organice oo
P5 | 037 | 10 5 18 24| 04 | 025 | A48 EAEIN R 135|027 | o052 068 individua_| Organic oot
Pe | 077 | 1,09 | 0% i I . 079 | 046 | 319 1.20 15 055 [ 086 161 099 Individua_| Organice] o
P7_| 038 | 075 | 067 il X X 085 | 032 | 222 117 1,06 59 | 058 4 069 Individua_| Organice oot
[Ps | 085 [ . 7 051 | 031 | 283 167 K A7 | 037 e 089 Individua_| Organice oot
9 | 067 | 1. 7 i 5 088 | 042 | 207 117 1,04 77 | 077 ] 1. 092 Individua_| Organice] ot
o | 138 | 150 134 12| oo ] A5 | o a4l 139 140 57 | 054 132 Individua_| Organice oot
12 | 029 | 082 | 0de EECH A 48| 059 | 02 13 [ 117 03 | 031 0,60 Tndividua_| Organice oot T
F11.(32).05-1000) [~ P13 | 521 | 3,61 | 198 18| o5 70| 048 | 0 X 1.56 127 475 | 109 257 Mineral Silk
1 7 | 142 [ 079 14| o 71 6] o T4 148 117 137 | 049 08 Individua_| Organice oot
5 | 050 075 [ 4| 050 3 A 956 | 066 X ndividua | Orginice] oot
6 | 031 058 ) 007 043 | 0. 7 62 1 127 | 025 ] 3 ndividua_| Organicc] oot 52,
707 089 01 057 62 2 31 | 154|048 5 ndividua | Organice] oot
5 [ 04 067 0,06 065 32 45| 006 | 047 7 [ Tndividus | Organic] oot
7 089 ! 013 073 X 55 55| 116 | 068 | 1 ] 0 7 ndividua_| Organice] oot
i R 006 078 | o4 33 i B0_| 098 [ 078 ] 9 39] 0,00 ndividua_| Organice] oot
7 [ 047 [ 099 [ 075 @6 | 1, 0,08 045 | 03 66 E: 031 |18 [031] 0 15 7 67| 75,80] 2198 1,24 3 ndividua_| Organice] oot 52,
P23 | 038 | 076 | 069 | 072 | 101 | 00 | 256 | o7z| 031 | 22w 121 102 | 05 | 082 | 04| 055 | 016 | 069 | 093[793] 18.14] 0,00 071 Individua_| Organice Soot 525
P24 | 035 | 074 | 062 | 068 | 120 | 004 | 220 | 089 | 030 | 24 124 103 100 | 055 | 055 049 | 014 | 067 |1347543] 22.37] 1.22 041 Individua_| Organice] Soot 525
Pl | 699 333 [ 2@6| 318 | 117 | 013 | wogo |07 | 132 | 998 125 107 | 074 | 308 | 227 | 4367 | 1224 | 208 |1.08 000 1088 0,00 4 127 ‘Agiomeradd| Mineral | Marinho + Silicato + sulfuretc 2,510]
F11.032).(251000) [ P2 | 1065 456 | 362 | 408 | 126 | 031 | 1510 | 059 | 1,04 | 1283 | 085 | 8065200 | 380 | 153 108 | 033 | 567 | 188 8213 | 21,12 | 368 | 080[ 000]6342] 676 284] 602 160 Mineral | Marinho + Silicato + Sulfuretc 25100
P3| 820 | 420 | 304| 362 | 141 | 043 | 1235 | 06B| 128 | 1155 | 054 | 6208500 | 327 | 176 108 | 046 | 424 | 193] 5547 | 1330 | 323 |1,01] 0,00] 5914 0,00] 0,00 0,00 1.82 [ 2625 0,00 | 0.00] 0,00 1279 Mineral Silicato + Sulfureto 250]
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