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Resumo

Muitos estudos t€m sido desenvolvidos com o intuito de descrever a quimica da fase
gasosa na atmosfera da Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP). Contudo, o tratamento
do aerossol atmosférico ainda é feito de forma simplificada em modelos de transporte e
quimicos atmosféricos, apesar do grande conhecimento ja adquirido na caracteriza¢do da sua
composi¢cdo elementar e da sua estrutura fisica. Tendo isso em vista, o objetivo do presente
estudo € identificar as principais fontes emissoras do material particulado fino, em especial as
fontes veiculares que apresentam muitas dificuldades para sua identificacdo por ndo haver
medidas de tracadores especificos para os combustiveis utilizados. Neste trabalho foram
realizadas amostragens, que duravam 24 horas, proximas a uma avenida de intenso trdfego
(Avenida Dr. Arnaldo, na Faculdade de Medicina da Universidade de Sao Paulo) no periodo
de junho de 2007 a agosto de 2008. Com os dados de composicdo dessas amostras, a
identifica¢do das possiveis fontes foi realizada por modelos receptores; mais especificamente
foram utilizados: Analise de Fatores (AF) e Positive Matrix Factorization (PMF), uma nova
ferramenta estatistica, que ainda ndo havia sido aplicada no estudo do material particulado em
Sao Paulo. O nimero de fontes identificadas por essas duas ferramentas estatisticas nao foi o
mesmo: na AF foram extraidos 4 fatores (solo, queima de 6leo combustivel e dois fatores que
se dividiram, identificando a emissao de veiculos leves e pesados — ndo diferenciados),
enquanto que o PMF identificou 6 (as mesmas fontes identificadas pela AF, com a
diferenciacdo da emissdo veicular (leves e pesados) e ainda a queima de biomassa). Houve
concordancia entre as duas andlises que a maior participacdo para formagdo de material
particulado fino € da emissao por veiculos. A comparacdo entre os modelos mostrou que 0s
resultados obtidos pelo PMF apresentaram uma melhor divisdo das fontes, principalmente na
identificacdo das frotas veiculares. Isso se deve ao fato do PMF considerar na andlise o erro
de cada concentracio medida como um peso para cada varidvel, além de nao permitir a
ocorréncia de fatores negativos, caracterizando melhor as fontes através da presenga desses

vinculos fisicos.



Abstract

Several studies have been developed in order to describe the gaseous phase of
atmospheric constituents in the Metropolitan Region of Sao Paulo (RMSP). However, the
aerosol description remains simplified in chemical models, despite the knowledge acquired in
its characterization and composition analyses. Facing these limitations, the objective of this
work is to identify the main emission sources of fine particulate matter, specially the vehicular
ones that present a lot of difficulties due to the fact that it is not known the trace-elements
characteristics of these sources. It was used in this work 201 samples collected for 24-hour
each at Dr. Arnaldo Avenue, a large and busy avenue in the city of Sdo Paulo, from June 2007
to August 2008. The source identification was accomplished considering the samples
composition and using receptor models: Factor Analysis (FA) and Positive Matrix
Factorization (PMF) techniques. PMF was a new statistical tool in the study of particulates in
the city of Sdo Paulo. The number of sources identified by these two models was different.
The FA technique identified 4 factors, (soil, fuel burning, and 2 factors split in light and
heavy-duty vehicles), whereas PMF identified 6, the same as FA (light and heavier vehicles
differentiated) and biomass burning. There was concordance between the two techniques,
considering that both found that vehicular emission is the major contribution forconcentration.
The comparison between the models indicated that PMF model present a better source
classification, mainly for the vehicular identification. The PMF technique considers the error
of each sample in the analysis, weighting the variables and imposing that all the factors must
be positive. This mechanism provides a better characterization of sources linking the results

with the physics of the process.



“O encontro da preparagdo com a oportunidade gera o rebento que chamamos sorte.”

Anthony Robbins
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1. Introducgao

1. Introducao

A poluicdo do ar é um problema conhecido hd muitas décadas. O jurista e médico
espanhol, Moses Maimonides (1135-1204) ja identificava a importancia da qualidade do ar
para a saide (Chen et al., 2007). J4 no século XVI eram registrados eventos em que a baixa
qualidade do ar era prejudicial a saide, com maior registro de 6bitos nesses periodos
(Cowling, 1982). John Evelyn (1620-1706) em seu tratado Fumifugium associa a polui¢do

atmosférica com maleficios ndo sé para a saide, mas também para os ambientes.

A questao da polui¢cdo atmosférica € preocupante em grandes metrépoles. No Brasil, a
Regiao Metropolitana de Sao Paulo (RMSP), um dos maiores conglomerados do mundo —
com cerca de 2000 industrias de grande porte e 9,2 milhdes veiculos (PRODESP, dez/2008),
sendo 7,4 milhoes de veiculos do ciclo Otto, 490 mil veiculos a diesel e 1,2 milhdes de motos.
Deve-se destacar que 54,9% da frota da RMSP sdo anteriores a 1998. Essa regido tem a maior
frota locomotiva do pais e também apresenta forte degradagcao da qualidade do ar (CETESB,

2008).

O Brasil € o unico pais que conta com uma frota veicular que utiliza etanol em grande
escala (aproximadamente 50% do combustivel queimado € de alcool hidratado). Na frota atual
da RMSP, os veiculos movidos a etanol hidratado representam 11,4% enquanto que 61% sao
movidos a gasool (uma mistura de 22% 4lcool e 78% gasolina). Os veiculos “flexfuel” (bi-
combustivel) perfazem 10,1%, as motos 12,1% e os veiculos movidos a diesel representam
5,4%, sendo estes ultimos os principais responsaveis pela emissdo de NOy e particulas finas,

(CETESB, 2008).

A atmosfera da RMSP € resultado de uma complexa mistura de aerossdis e gases
emitidos principalmente por veiculos automotores e industrias. Nas décadas passadas, essa

regido sofreu com altos niveis de contaminagdes do ar por diversos poluentes, entre eles, o



1. Introducgao

material particulado inaldvel, MPjy, que possui legislacdo de padrio de qualidade do ar
(CETESB, 2008). Em diversos paises, o material particulado fino (MP,s) foi sujeito a
regulamentacdo governamental, o que ainda nao ocorreu no Brasil, embora seus altos niveis
na atmosfera, assim como em outros paises, estejam relacionados a efeitos deletérios a sauide,

(McClellan e Jessiman, 2009 e CETESB MP2.5, 2008).

1.1 Aerossol atmosférico

O aerossol atmosférico (ou material particulado) é constituido por particulas sélidas e
liquidas em suspensdo na atmosfera. Sua composi¢do e tamanho dependem das fontes de
emissdo e de processos fisico-quimicos que ocorrem na atmosfera. Emitidos diretamente
como particulas (aerossol primario) ou formado na atmosfera pela conversdo gas-particula
(aerossol secundario), os aerossdis atmosféricos variam seus didmetros na faixa de alguns

nanometros (nm) a dezenas de micrometros (Um) (Raes et al, 2000) (Seinfeld e Pandis, 1998).

A classificag@o do tamanho das particulas de aerossol € facilitada ao se considerar uma
forma esférica. O tamanho é definido por um raio ou didmetro aerodinamicamente
equivalente. A distribuicdo de tamanho pode ser referente a concentracdo, volume, massa ou
qualquer outra propriedade do aerossol que varie com o tamanho da particula (Hinds, 1982).
A descricdo do aerossol ndao € completa sem se considerar o espectro do tamanho das
particulas. A distribuicdo destas pode ser genericamente representada pela superposicao de

distintas modas. Essas modas seguem a distribuicdo log-normal (Seinfeld e Pandis, 1998).

Seinfeld e Pandis (1998) propuseram a divisao do aerossol atmosférico em dois grupos
de diferentes tamanhos: a moda de particulas finas (didmetro aerodindmico menor que 2,5
um) e a moda das particulas grossas (com didmetro aerodinamico entre 2,5 a 10 um). O
controle de particulas inaldveis (menores ou iguais a 10 pum — MP}, as quais podem atingir as

vias respiratérias inferiores) foi proposto pela EPA (Environmental Protection Agency -
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Agéncia de Protecdo Ambiental) norte-americana. A principal caracteristica das particulas
inaldveis é transportar gases adsorvidos em sua superficie até as por¢des mais distais das vias

aéreas, onde ocorrem as trocas de gases no pulmao (Braga et al., 2001).

Os aeross6is podem se originar de diversas fontes, tais como atividades
antropogénicas, conversiao gas-particula, erosdo edlica, oceanos, ressuspensao do solo. Uma
vez que a maioria dos aerossdis urbanos finos é de origem secunddria devido as atividades
antropogénicas, a conversao gas-particula desempenha um papel importante, em especial nos
processos em que Os gases reagem quimicamente sobre a superficie de particulas pré-
existentes, formando produtos liquidos ou sélidos. Esse processo ndo resulta na formacao de
novas particulas, apenas resulta na adi¢cdo de massa e novas espécies quimicas nas particulas
ja existentes. O processo que da origem a novas particulas € o de nucleagdo homogénea e
heterogénea que pode ainda ser homomolecular ou heteromolecular. Assim, hd uma
considerdvel variacdo na composicdo e propriedades fisicas das particulas, dependendo da
fonte e também das condicdes meteoroldgicas, além da localizagdo geografica (Miranda et al,

2001, Hobbs, 2000, Jacobson, 2005).

Os aerossdis desempenham um importante papel no clima e no ciclo hidrolégico. No
contexto de mudancgas climéticas, o estudo do aerossol se concentra na descricdo global de
suas fontes e na sua distribuicdo espacial, mostrando assim que seu efeito direto sobre o
balanco de energia na Terra estd ligado ao espalhamento e absorcdo da radiacdo solar. Os
estudos voltados para microfisica de sua formacao e evolu¢do indicam ainda um importante
efeito indireto: servem como nucleos de condensacao para a formagdo de nuvens (Raes et al,

2000, Seinfeld e Pandis, 1998, Hobbs, 2000).
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1.2 Caracteristicas fisicas do aerossol

A maioria das medidas de material particulado € realizada em termos de concentracio
de massa, contudo esse nao é o unico parametro que pode ser utilizado para sua descricdo

(Harrison et al, 1998). Outra propriedade é a concentragdo em numero de particulas em

fun¢ao do tamanho.
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Figura 1.1: Esquema idealizado da distribui¢@o de tamanho de aerossol. (Adaptado de Fynlanson-
Pitts e Pitts, 2000).

A distribuicdo da concentragdo de particulas atmosféricas, com relacdo ao seu
tamanho, apresenta mais de uma moda, ou seja, as particulas sdo divididas em subgrupos de
diversos tamanhos. Um modelo comumente proposto € apresentado na figura 1.1. Esta

apresenta uma idealizacdo da distribuicdo em volume das particulas nas seguintes modas:

nucleacdo ou Aitken (didmetro menor que 0,1 um), acumulagdo (diametro entre 0,1 e 2,0 um)
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e grossa (didmetro maior que 2,0 um). Ainda, particulas com didmetro inferior a
aproximadamente 2,5 um constituem a fracdo de particulas finas. A figura mostra também os
processos que influenciam na composi¢do quimica. Essa idéia de distribuicdo foi
desenvolvida na década de 70, com Whitby, que encontrou uma clara distincdo entre

particulas finas (com didmetro menor que 2,5 wm) e grossas (com didmetro maior que 2,5

um), ndo apenas pelo tamanho, distribuicdo volume/massa, mas também por sua composicao

quimica (Brasseur et al, 1999, Whitby, 1978).

Particulas primarias sdo formadas por processos mecanicos naturais, tais como a acao
do vento sobre o solo ou mar, atividades vulcanicas e até mesmo a vegetacdo. Essas particulas
sd0, em sua maioria, grossas e seu tempo de residéncia na atmosfera é curto, pois sdo
rapidamente removidas da atmosfera por sedimentacdo. As particulas secundérias sao
formadas na atmosfera por transformacdes fisicas ou quimicas, e.g., o sulfato que se forma a

partir de emissdes gasosas das industrias, contendo enxofre, que sdo convertidas a espécies

condensaveis, que entdo, sdo incorporados nas particulas (Brasseur, 1999).

A moda de particulas grossas é formada essencialmente por mecanismos fisicos, como
ressuspensdo de solo pelo vento ou pela interacdo deste com a superficie do mar. A sua

remocao ocorre por sedimentacio (Seinfeld e Pandis, 1998).

As particulas da moda de nucleacdo sdo geralmente formadas por processos quimicos
— como combustdo e conversdo gis-particula — e ainda respondem pela predominancia da
concentracdo de nimero. Devido ao diminuto tamanho de suas particulas, essa moda pouco
contribui para a massa total do material particulado, mas responde pela maior parte do niimero
de particulas. As particulas de nucleacdo sdo formadas a partir da condensagdo de espécies
gasosas de baixa pressdo de vapor, permitindo o seu crescimento até a moda de acumulacao

(Seinfeld e Pandis, 1998).
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O crescimento da particula pode ocorrer tanto por condensa¢do como por coagulagao.
A primeira depende de vapores de baixa volatilidade sobre particulas pré existentes, a
segunda consiste na colisao de pequenas particulas, sujeitas a movimento browniano, que se

unem formando apenas uma (Ynoue, 2004).

A distribuicdo de tamanho do aerossol urbano € dominada pelas particulas ultrafinas
(com diametro inferior a 100 nm), o que € inversamente proporcional a sua pequena

contribuicao na concentracao total de massa (Harrison et al, 1998).

1.3 Caracteristicas quimicas do aerossol

Uma parte significativa dos aerossdis presentes na atmosfera é de origem
antropogénica, contendo sulfato, amonio, nitrato, sédio, cloro, metais traco, fracdes
carbondcias (tanto o carbono elementar como o organico), elementos da crosta e dgua. Dessas
espécies, sulfato, amonio, carbono elementar e organico, e ainda certos metais de transicao
estdo presentes predominantemente no particulado fino. Da ressuspensao de solo incluem-se o
silicio, magnésio, aluminio e ferro, além das particulas organicas (como pdlen ou fragmentos

de plantas), elementos caracteristicos do particulado grosso (Seinfeld e Pandis, 1998).

A troca de matéria entre as fases gasosa e particulada (conversdo gas-particula) pode
ocorrer de diversas formas, incluindo a nucleacdo e o crescimento das particulas finas, a
adsor¢do dos gases sobre superficies de particulas solidas, a absor¢do da dgua pelas particulas
para formar solucdes aquosas e gotas de nuvem e a dissolucdo de gases traco soluiveis nas
gotas. Um dos possiveis efeitos é alterar o tamanho e o ndmero das particulas, das

propriedades Opticas da atmosfera e das nuvens (Brasseur et al, 1999).

Os aerossois sulfatos sdo geralmente produzidos por reacdes quimicas na atmosfera, a
partir de gases precursores, sendo os principais o dioxido de enxofre (SO;) — devido a queima

de combustiveis fésseis — e o dimetilsulfeto (H3C-S-CH3), por fontes biogé€nicas, como o
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plancton marinho. A oxidagdo do diéxido de enxofre a sulfato (SO4*) pode ocorrer tanto na
fase gasosa, como em nuvens (ou gotas de nevoeiro), ou sobre particulas pré existentes. A
neutralizacdo do sulfato ocorre por fons positivamente carregados, assim, ele pode estar
presente na forma de acido sulftirico (H,SOy) e sulfato de amoénio ((NH4),SO4) (Kerminen et

al, 2000 e Ynoue, 2004).

Emitido durante a nitrificacdo do solo ou por queima de biomassa, 0 mondxido de
nitrogénio (NO) € langado na atmosfera principalmente pela queima de combustivel féssil,
sendo que para dreas urbanas estd associado em grande parte com a queima do diesel
(Sanchez-Ccoyllo et al., 2008). Ao participar da formag¢do do ozdnio em superficie, na
presenca de radiagao solar, € oxidado a diéxido de nitrogénio (NO,). Este tltimo ainda pode
reagir com radicais OH’, resultando no 4cido nitrico (HNO;3). Na presenca de dgua na
atmosfera, esse acido disponibiliza amdnia (NH3) na fase gasosa, que neutraliza o sulfato.
Ap6s total neutralizagao deste, a amonia, juntamente com o 4cido nitrico na fase gasosa gera o

aerossol nitrato de aménio (NH4NOj3) (Ynoue, 2004).

O Black Carbon (BC) consiste de particulas, com didmetros que variam entre 5 a 20
nm, emitidas predominantemente por queima incompleta de biomassa e combustivel fossil. O
BC pode ser entendido como a parte do material, constituido por carbono, que absorve a luz,
referéncia ao método de medi¢do e ndo a sua composi¢do quimica. Por ter uma estrutura
muito complexa, hd ainda incerteza se existe apenas o Carbono Elementar (CE) em sua
composi¢do, ou talvez contenha também o carbono orgéanico (Raes, 2000, Shepherd, 2009). O
BC esta predominantemente associado com a queima de combustiveis fésseis e foi utilizado

como tracador de emissOes veiculares nas andlises de componentes principais (Sanchez-

Ccoyllo et al, 2008).
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O carbono organico pode ser emitido diretamente por fontes (carbono primario) ou se
originar na atmosfera por transformag¢des quimicas dos compostos organicos volateis

(carbono secundéario) (Shepherd, 2009).

1.4 Interacoes do aerossol com o clima

As particulas de aerossol na atmosfera podem afetar o balango de radiacdo do sistema
terra-atmosfera por reflexao (de volta para o espaco), absorcao de luz solar ou ainda pela
absor¢do e emissao da radiacdo infravermelha. A interacdo dessas particulas com a radiacdo €
determinada pela composicdo quimica, tamanho, formato e concentragdo. For¢antes radiativas
devido a presenca de aerosséis antropogénicos (efeito direto) ja sdo consideradas como
importantes contribuintes na mudanga climdtica. Aerossdis contendo significativa
concentracdo de sulfato t€ém uma forcante negativa direta. Considerando que a parte
carbondcea do aerossol é composta por: carbono organico e Black Carbon, o primeiro tem
propriedades similares ao do sulfato, por suas propriedades de espalhar radiacao. Entretanto, o
BC absorve significativa radiacdo solar e aumenta a quantidade de radiacdo absorvida pela
atmosfera. Logo, a presenga de BC no aerossol pode levar ao aquecimento na atmosfera.
Devido as caracteristicas regionais dos aerossois sulfatos e carbonidceos, um modelo global

deve considerar todas essas propriedades radiativas e seus efeitos no clima (Liou, 2002).

Para as investigacdes das forgantes climaticas, os aerossdis sdo classificados de acordo
com sua localizacdo na estratosfera e na troposfera. Os aerossois geralmente encontrados na
estratosfera sdo de origem vulcanica. O tamanho destes € normalmente inferior a 1 wm, assim,
seu primeiro efeito estd associado a reflexao da luz solar, causando um resfriamento na
superficie. J4 os aerossdis troposféricos sao produzidos tanto por fontes naturais como por
fontes antropogénicas. Submetidos a transformacdes fisicas e quimicas, particularmente no

interior das nuvens (efeito indireto), sdo removidos primariamente pela precipitagdo. Devido a
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facil remocao desses aerosséis na atmosfera, as maiores concentragdes estdo préximo as suas

fontes (Liou, 2002).

As atividades antropogénicas, tais como as industriais, queima de combustivel por
veiculos automotores, langam grande quantidade de aerossdis na atmosfera, além de alterar a
distribuicao local e regional de temperatura, padroes de vento e a qualidade do ar. Essas
alteracdes também podem afetar o regime de chuva (Shepherd e Burian, 2002). Num estudo
de Shepherd et al (2003) realizado para cidades urbanizadas, localizadas em diferentes pontos
dos Estados Unidos, foi identificado um considerdvel aumento na taxa de precipitacdo mensal
nos arredores de centros urbanos (entre 30 a 60 km) e um aumento menos intenso nos

préprios centros.

Em centros altamente urbanizados, a grande quantidade de aerossdis lancados por
atividades antropogénicas interfere na taxa de precipitacdo nessas regioes. Os aerosséis em
areas urbanizadas, mais especificamente os nucleos de condensacdao (NC), servem para a
formagdo de gotas de nuvem e de cristais de gelo. A maior concentracdo de aerossol forma
gotas menores do que as em condi¢des normais. Sendo a quantidade de vapor d’dgua a mesma
que em condi¢des normais, as goticulas formadas nesse caso ndo sdo capazes de precipitarem
(pois ndo atingiram seu tamanho critico), em outras palavras, hd& uma diminui¢do na

precipitacdo (Collier, 2006).

1.5 Estudos realizados em Sao Paulo

Muitos estudos ja foram desenvolvidos para a caracterizacdo do material particulado,
desde processos em que participam como nucleo de condensacdo (NC), os quais interagem
com a radiacdo solar (absorcdo e espalhamento) até a composi¢do e distribuicao de tamanho.
Trabalhos sobre a composi¢do elementar e distribuicdo de tamanho comecaram em 1970, no

Instituto de Fisica da Universidade de S@o Paulo, com Orsini, que focou ndo apenas a
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caracterizacdo do material particulado fino, mas também a identificacdo de suas fontes. Para
maior parte desses estudos, o equipamento utilizado era o impactador em cascata, com

diametros de corte de estigios diferentes (Andrade, 2006).

Os trabalhos que se propde a fazer a identificacdo das fontes de material particulado
fino aplicaram estatisticas multivariadas, mais especificamente, Andlise de Componentes
Principais e Andlise de Fatores. Exemplos de resultados relevantes nessa drea podem ser
citados: Andrade (1986), Andrade (1993), Andrade et al (1994), Castanho e Artaxo (2001),
Miranda et al (2001), Sanchez-Ccoyllo e Andrade (2002), Albuquerque (2005) e Oliveira

(2007). A seguir sdo apresentados alguns resultados obtidos nesses estudos.

Em 1989, no Instituto de Quimica de Universidade de Sido Paulo, foram realizadas
amostragens de aerossois, a 15m do solo. As concentragdes elementares das amostras foram
realizadas método Particle Induced X-ray Emission (PIXE) e foram discutidas por Andrade et

al em 1994. Esses resultados do material particulado fino sdo apresentados na Tabela 1.1.

Tabela 1. 1: Fontes identificadas e sua participacdo para formacdo de MP, s, no Instituto de
Quimica, em 1989 (Andrade et al, 1994)

Fator Elementos-Traco Fonte Identificada Participacdo (%)
1 Na, Mn, Zn e Pb Industrial 12.7
2 Ve Ni Queima de 6leo combustivel 40.8
3 Al, SieTi Solo 27.9
4 Cu Cu 3
5 Mg Mg 15.6

Em outro experimento, realizado entre 13 de junho a 2 de setembro de 1994, na
Faculdade de Medicina da Universidade de Sao Paulo (FMUSP). Sanchez-Ccoyllo e Andrade

(2002) apresentaram os resultados mostrados na Tabela 1.2.
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Tabela 1. 2: Fontes identificadas e sua participagdo para formagdo de MP, s, na FMUSP, em
1994 (Sanchez-Ccoyllo e Andrade, 2002).

Fator Elementos-Traco Fonte Identificada Participacdo (%)
1 Cu, BC,PbeZn Veiculos leves e incineradores 35.5
2 Ca, Ti,KeBr Solo e vegetacgdo 21.7
3 S, Ve Ni Queima de dleo combustivel 42.8

Entre 1997 e 1998, na FMUSP, foram realizadas duas campanhas: inverno, entre 10 de
junho a 10 de setembro de 1997, resultados apresentados na Tabela 1.3; e verdo, entre 16 de

janeiro a 06 de marco de 1998, Tabela 1.4.

Tabela 1. 3: Fontes identificadas e sua participa¢do para formacdo de MP2,5, na campanha de
inverno de 1997. (Castanho e Artaxo, 2001)

Fator Elementos-Traco Fonte Identificada Participacao (%)
1 Al, Si, Ca, Tie Fe Solo 20
2 Cu, BCePb EmissGes Veiculares 28
3 S, MP,se K Sulfatos 23
4 V e Ni Queima de 6leo combustivel 18
5 Zn, Pb e Mn Emissdes Industriais 5
6 Ti, Ca, Mn e Fe Solo 2 5

Tabela 1. 4: Fontes identificadas e sua participacdo para formacéo de MP, s, na campanha de
verdo de 1998. (Castanho e Artaxo, 2001)

Fator Elementos-Traco Fonte Identificada Participac¢ao (%)
1 Ca, Ti,Sie Fe Solo 30
2 Zn, Mn e Pb Emissdes Industriais 6
3 SeMP,s Sulfatos 17
4 BCeCu Emissdes Veiculares 24
5 NieV Queima de 6leo combustivel 21

Em 2002, o trabalho de Sanchez-Ccoyllo teve as coletas de PM; 5 realizadas em dois
diferentes pontos de amostragem, (Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo - IFUSP -
e no Parque Estadual das Fontes do Ipiranga - PEFI). Esse trabalho teve por objetivo analisar

a constituicao do poluente longe de suas fontes primérias.
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Com o intuito de uma melhor identificacao das fontes veiculares, na participagdo do
MP, s, um novo estudo foi realizado por Albuquerque (2005) em que as amostragens foram
realizadas préximo ao centro de S3o Paulo durante o inverno de 2003. Esses resultados sao
apresentados na Tabela 1.7.

Tabela 1. 5: Fontes identificadas e sua participagcdo para formag¢do de MP,s, no IFUSP,
durante o inverno de 1999. (Sanchez-Ccoyllo, 2002)

Fator Elementos-Traco Fonte Identificada Participacdo (%)
1 Al, Si, Ca, Tie Fe Solo 38.8
2 Mn, Zn, Pb e Cu EmissGes Industriais veiculares 21
3 Ve Ni Queima de 6leo combustivel 11.7
4 Br,Se MP2.5 EmissGes Veiculares e sulfatos 16.6
5 BC, CleCu EmissGes Veiculares 13.2

Tabela 1. 6: Fontes identificadas e sua participacio para formacgdo de MP; 5, no PEFI, durante
o inverno de 1999. (Sanchez-Ccoyllo, 2002)

Participacao

Fator Elementos-Traco Fonte Identificada (%)
(1)

1 Fe, Ti, Ca, Al e Si Solo 27.4

2 V,Ni,SeP Queima de 6leo combustivel e vegetacdo 24.8

3 Zn, Mn, Cu, Cl e BC EmissGes Industriais e veiculares 30.5

4 Br, BC, MP,5 e K Emissdes Veiculares e Vegetacao 30.9

Tabela 1. 7: Fontes identificadas e sua participagdo para formacdo de MP,s, no Edificio
Mackenzie, durante o inverno de 2003. (Albuquerque, 2005)

Fator Elementos-Traco Fonte Identificada Participacao (%)
1 K, Ti, Cu, BCe MP,; Emissdes Veiculares 32.9
2 V,NieS Queima de dleo combustivel 44.7
3 Zn, Se e Pb EmissGes Industriais 18
4 Ca, Mn e Fe Solo 4.4

Oliveira (2007) realizou um novo experimento no IFUSP, numa campanha
experimental de inverno e inicio da primavera de 2005 (mais especificamente entre 15 de

agosto a 17 de outubro). Os resultados obtidos s@o apresentados na Tabela 1.8.



13
1. Introducgao

Tabela 1. 8: Fontes identificadas e sua participacdo para formacido de MP,s, no IFUSP, em
2005 (Oliveira, 2007).

Fator Elementos-Traco Fonte Identificada

1 BC, K, Ti, Fe Emissao Veicular
2 S, Zn, Pb Emissdo Industrial
3 Al, Si,Cl, Ca, Br, MP Solo

Assim, esses estudos mostraram que Al, Si, Ti, Ca e Fe sdo importantes elementos
tracadores de ressuspensdo de poeira do solo. Ainda, o BC foi indicado como importante
tracador de queimas, sejam elas de combustiveis por veiculos automotores, biomassa e até
mesmo 6leo combustivel por industrias. J4 V e Ni se originam preferencialmente da queima

de combustiveis (Andrade, 2006).
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2. Objetivo

O objetivo central deste trabalho € a avaliacdo da contribui¢ao veicular (veiculos leves
e pesados) para a composicao do material particulado fino (MP,s) em Sao Paulo. As possiveis
fontes foram identificadas pelo uso de modelos receptores, i .e., Andlise das Componentes
Principais e Positive Matrix Factorization (PMF), aplicadas aos dados de concentracdo
elementar e id6nica do Material Particulado Fino coletados diariamente durante o periodo de

um ano, de junho de 2007 a agosto 2008.
Como objetivos especificos estio:

v Iniciar o uso do modelo Principal Matrix Factorization para a identificacdo de fontes

de material particulado;

v’ Analisar a existéncia de um padrdo de comportamento das concentra¢des durante os

periodos de inverno e verao;

v' Identificar quais fontes tem maior participacdo na formacdo do material particulado

fino durante os periodos de estudo;

v Comparar os resultados obtidos com a aplicagdo dos diferentes modelos receptores,

PMF e AF a fim de descobrir qual deles melhor explica as fontes do MP; 5.
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3. Metodologia

Os dados utilizados nesse trabalho resultam de uma colaboracao com a Faculdade de
Medicina da USP, na execugdo do projeto: “Avaliagdo Ambiental, Satide e S6cio-Econdmica,
do PROCONVE (Programa de Controle de Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores) em
Seis Regides Metropolitanas”, com recursos da Fundacdo Hewllet e que tem como
coordenador geral o prof. Dr. Paulo Saldiva. Foram coletados dados didrios de material
particulado, aproximadamente todo ciclo didrio coberto, com didmetro aerodinamico menor
que 2,5 um (MP,5) em seis diferentes capitais (Rio de Janeiro, Sao Paulo, Belo Horizonte,
Recife, Curitiba e Porto Alegre). As amostras utilizadas neste trabalho se referem a cidade de
Séo Paulo, e foram tomadas a Av. Dr Arnaldo (na Faculdade de Medicina da Universidade de

Sao Paulo), num total de 201, entre junho de 2007 a agosto de 2008.

3.1 Instrumentacao

A seguir sdo apresentados os equipamentos utilizados na medi¢do do material

particulado fino, bem como na andlise de suas propriedades. Também é apresentada a

metodologia da andlise dos dados.

3.1.1 Amostrador de Particulado Fino

O equipamento utilizado para coleta de MP, 5 foi o amostrador de particulado fino
construido na Universidade de Harvard, EUA, para coletar particulas em suspensiao no ar com
diametro menor ou igual a 2,5 um. O amostrador (Figura 3.1) consiste de um coletor de ar de
baixo volume, composto por uma bomba a vicuo, um sistema de regulagem e medi¢cdo de
vazdo de ar, um coletor de p6 e um impactador, onde este restringe a passagem de material

particulado maior que 2,5 pm.
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@ . (b)

Figura 3. 1: Amostrador de particulado fino. (a) bomba de vacuo, rotimetro, ajuste de fluxo
de rotametro, horimetro e uma mangueira que se conecta a parte (b) onde hd conexio para o encaixe
do impactador.

O amostrador de particulado fino utiliza um filtro de policarbonato previamente
pesado no laboratério em uma balanga com sensibilidade nominal de 1 micrograma. O filtro é
entdo alocado na secdo de coleta de pd, para que a bomba de vdcuo possa regularizar a vazao
do sistema. O préprio material coletado no filtro pode alterar a leitura de vazdo do
equipamento, portanto, deve-se monitord-la durante as 24 horas da amostragem de cada filtro.
Por fim sdo registrados o volume e a vazdo do ar. Portanto, pode-se obter da diferenca entre a
pesagem inicial e final normalizada pelo volume de ar a concentracio média de material

particulado coletado no periodo.

3.2 Metodologia Analitica

N

Os filtros coletados foram submetidos a andlise gravimétrica (quantificacdo da
concentracdo de MP,s), a refletancia (quantificacdo da concentragdo de Black Carbon), a
Fluorescéncia de Raios-X (quantificacdo elementar) e a cromatografia de fons (quantificacio

de anions e cations).
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3.2.1 Analise Gravimétrica

A determinacdo gravimétrica consiste na pesagem antes e depois da amostragem, em
uma balanga com precisdo nominal de 1 pg (METTLER), ilustrada na Figura 3.2. Neste
procedimento, antes da pesagem, os filtros sdo descarregados eletrostaticamente com um
sistema de deseletrizagdo da METTER. O local onde sao feitas as medidas ¢ um ambiente
monitorado com temperatura mantida constante a 25°C e a umidade relativa a

aproximadamente 60%.

Figura 3.2: Balanca com precisdo nominal de 1 ug (a esquerda) e o aparelho usado para remover a
eletricidade estatica dos filtros (a direita).

A massa de particulas amostradas € dada pela diferenca anterior e posterior a pesagem,
e entdo € subtraida a massa média acumulada dos filtros de controle (filtros que nio foram
amostrados). Esses filtros de controle sdo chamados “brancos” e sdo importantes na

identificacdo de uma possivel contaminagdo durante as etapas do experimento.

3.2.2 Analise de Refletancia

A andlise de refletancia, para a determinacdo do Black Carbon, utiliza a técnica de
refletancia de luz induzida pelo particulado. A informacdo proveniente do equipamento €

resultado da absorcdo de luz pelo particulado depositado no filtro. A fragdo absorvedora de
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radiacao (neste caso, gerada por uma lampada de tungsténio) é classificada como BC, o qual é

predominantemente constituido por carbono elementar.

O equipamento utilizado foi um refletometro, marca “Diffusion Sistem Ltda” modelo
“Smoke Stain Reflectometer — Model 43 (Figura 3.3). Nesse método de medicao o filtro é
iluminado por uma lampada de tungsténio e a luz refletida (inversamente proporcional a

quantidade de BC) € detectada por um fotosensor.

Figura 3.3: Refletometro usado para a quantificacdo do BC.

A curva de calibracdio da luz refletida pela quantidade de BC foi obtida

empiricamente, Como sugere a equagao a seguir:
A
BC = {81,953 — [71,8321log(R) + 15,43 log?(R)]} v

Onde: BC = concentracio de Black Carbon (ug m™);
R = refletancia (%);
A = drea do filtro (cm™)

V = volume de ar amostrado (m™)
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3.2.3 Analise Elementar por Fluorescéncia de Raio-X

Andlise com refletincia de raio-X € utilizada para avaliacdo quali-quantitativa da
composi¢do quimica de vdrios tipos de amostras, e.g. agropecudria, agroindustrial, ambiental.

Esta técnica é caracterizada por ser ndo destrutiva, além de analisar vdrios elementos

simultaneamente (Nascimento Filho, 1999).

O aparelho se baseia na fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (EDX-RF-
Energy Dispersive X-ray Fluorescence). A andlise de fluorescéncia de raios-X € baseada na
medida das intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem
a amostra. O equipamento que estd no Laboratério de Andlises de Processos Atmosféricos
(LAPAt) € um Shimatzu Modelo Espectrometro Rigaku, RIX 300, ilustrado na Figura 3.4. Os
raios X emitidos pelo tubo de Rddio excitam os elementos constituintes, que, por sua vez,
emitem linhas espectrais com energias caracteristicas do elemento e cujas intensidades estao
relacionadas com a concentracdo do elemento na amostra. Quando um elemento da amostra é
excitado, este ejeta elétrons do interior dos niveis dos dtomos, e conseqiientemente, elétrons
dos niveis mais afastados realizam um salto quantico para preencher a vacincia, Nascimento
Filho, 1999. Cada transi¢@o eletronica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta
energia € emitida na forma de um féton de raio X, de energia caracteristica e bem definida

para cada elemento.

(a)

Figura 3.4: (a) Aparelho utilizado para quantificacdo elementar das amostras, utiliza indugdo por
Raio-X, (b) disco onde as amostras sdo colocadas para andlise elementar.
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Para esse procedimento, os filtros tinham um quarto cortado e colado num anel de

teflon. O aparelho, ilustrado na figura 3.4, faz a andlise de 16 amostras (anéis) em 8 horas.

Os resultados obtidos dessa andlise foram convertidos as concentragdes de cada
elemento identificado pelo programa WinQXAS (Windows Quantitative X-ray Analysis
System), por meio de ajuste de linhas espectrais. Um exemplo de espectro ajustado por esse
programa ¢é apresentado na Figura 3.5. Em geral a FRX ndo possibilita um quantificacio
absoluta da concentragdo elementar, por isso foi realizado um procedimento em que alvos de
calibracdo foram utilizados e mais as caracteristicas do sistema no programa WinQXAS

possibilitando a quantificagdo elementar em massa por volume de ar amostrado.

BE WinGras - [ 07760 SP20071 206113158 ] = = =
[4) File Library Model View Spectra BatchProcessing Simple QXas  Window Help [ 5] x]
sl #2)E| B = 2l

I+ JL]JL Iﬂlim e R N ES e il =] ) Pl

Measure Time
[ oo
[Tomo
Feal Time:
[
LiveTime
o
Dead Time::
| 1000%

~ Calibration——
ZERO[eV]
| 1160000

T GAIN (2Vrch)

[ o030

~FitInfar
ROI#1

[Channel 1418 [Energy 1412keV [Counts 2004  |Model ID: CUB GEB

[Current Model: CUB_GEE [For Help, press F1

Figura 3.5: Espectro tipico gerado pelo EDX.

Os elementos identificados nessas andlises foram: Na, Mg, AlSi, P, S, Cl, K, Ca, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Br, Rh e Pb, contudo, nem todos foram apresentados nesse

trabalho, pois raramente foram identificados nas amostras, e. g., Mg, Rh e Se.
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3.24 Cromatografia I6nica

Ap6s as andlises da concentragdo gravimétrica e de refletancia, os filtros amostrados
foram cortados em duas partes, sendo % separado para andlise por fluorescéncia de raio-X e o
restante para andlise de composicdo ionica. Os 3% restantes dos filtros foram colocados em
tubos de ensaio e, nestes, adicionados 10 ml de 4gua ultra- pura. Em seguida, colocados em
uma mesa giratéria por uma hora e meia, garantindo que as espécies soliveis estivessem
presentes na amostra de dgua. A solucdo obtida desta mistura foi filtrada para reter particulas

sOlidas grandes e entdo a amostra estava pronta para andlise no cromatdgrafo.

A técnica de cromatografia consiste na separacdo de misturas e substancias. Mais
especificamente, baseia-se em mecanismos de troca e supressdo de ions com deteccdo

condumétrica para separacao e determinagdo de cétions e anions.

Os fons identificados por essa andlise foram os cations: Na*, NH,*, K*, Ca®* e Mg*, e os

anions: CI', NO5 e SO,

3.3 Modelos Estatisticos
3.3.1 Modelos Receptores

Uma importante ferramenta para a identificacdo das fontes poluidoras ¢ a modelagem
receptora. Dentre os modelos receptores que foram aplicados destacam-se os modelos

multivariados, Wilks, 1995.

3.3.2 Modelos Estatisticos Multivariados

Para o estudo da poluicdo do ar, os modelos receptores sdo importantes para
determina¢do de padrdes de variagdo temporal e espacial dos poluentes e na quantificacdo de

suas fontes. Sdo considerados como modelos receptores o Balanco de Massa Quimico e as
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Andlises Multivariadas - Andlise de Componentes Principais (ACP), Andlises de Fatores
(AF), Andlise de Componentes Principais Absolutos (ACPA), Funcdes Ortogonais Empiricas
(EOF), Regressao Linear e Multipla e Andlise Cluster. Dentre esses modelos, os mais
utilizados na identificacdo das fontes poluidoras, sdo: Andlise das Componentes Principais e
Andlise de Fatores (Hopke, 1991). Recentemente, apds muitos esforcos no sentido de trazer
vinculos fisicos as solugdes dos modelos multivariados foi desenvolvida a PMF (Principal
Matrix Factorization), detalhada por Paatero e Tapper (1994) e Norris et al (2008) e. Essa
modelagem estd disponibilizada na forma de um aplicativo no site da EPA

(http://www.epa.gov/heasd/products/pmf/pmf.htm). No caso dos poluentes, parte-se do

principio de que se estdo correlacionados entre si foram originados pelas mesmas fontes.

(Wilks, 1995, Hopke, 1991).

3.3.3 Analise das Componentes Principais

A proposta € reduzir um conjunto de dados contendo um grande nimero de variaveis,
muitas vezes dependentes, para um conjunto bem menor de novas varidveis independentes.
Varidveis essas chamadas de fatores. Ou seja, procurar eixos (autovetores) em torno dos
quais, as amostragens representadas num sistema de coordenadas N-dimensional tendem a se
agrupar (ou ainda, regides de mdaxima varidncia) (Wilks, 1995). Isso permite extrair as
informacdes essenciais dos dados, as quais ndo sdo percebidas em uma andlise individual de
cada caso. Para que os resultados obtidos através da ACP sejam estatisticamente

significativos, é necessario um nimero considerdvel de amostras. (Sanchez-Ccoyllo, 2002):

N = 30+ — 3.1

Onde N € o namero total de amostras e n, nimero de variaveis.
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O modelo da Andlise das Componentes Principais pode ser dado por:

Zij = Yp=1Qjp Fp (3.2)

Onde os indices: i = associado as amostras (1, 2, 3, ..., N);
j = associado a varidveis medidas (1, 2, 3, ..., n);
m = nimero total de componentes retidos;
p = associado aos componentes retidos (1, 2, 3, ..., m);

E ainda: Z; = matriz adimensional original dos dados normalizados do elemento j na

amostra i;

F,; = valor de um fator comum p para um individuo i (amostragem do

aerossol);
aj, = matriz dos “component loading”, apds a normalizagao;

aj, F,; = contribui¢cdo do fator (componente) correspondente a composi¢ao

linear (Andrade et al, 1994).

Os dados originais foram normalizados (com média zero e desvio padrdo um), o que
permite a inclusdo de varidveis com unidades e ordens de grandeza bastante distintas. Tal
procedimento teve como base os seguintes calculos:

Xjim%;

Zij = — (3.3)

Onde: x;; = concentra¢do elementar da amostra i na varidvel j;

X

’, = concentrag@o média do elemento j de todas as N amostras;
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g; = desvio padrao das concentragdes do elemento j.

A variancia explicada (Vp), também chamada de comunalidade, pelos componentes

identificados, pode ser calculada por:

Vp = Xj=1 aj,” (3.4)

Os autovalores e os autovetores sdo obtidos a partir da matriz de correlaciao (R), esta
obtida a partir da matriz de dados normalizados. O autovetor de R é u e A é o autovalor

desconhecido assim:

Ru=uA (3.5)

3.3.4 Determinacao do Numero de Fatores Retidos

Inicialmente, o nimero de fatores retidos € igual ao nimero de varidveis. Contudo,
existem varios critérios para a retencao dos fatores a serem analisados, pois, geralmente, os
ultimos fatores ndo explicam significativamente a variancia dos dados. O critério utilizado
neste trabalho, semelhante a Sanchez-Ccoyllo (2002), foi selecionar os fatores cujos
autovalores fossem maiores que 0,8 antes da rotacdo varimax (vide préxima secdo), iSso
porque A inferior a esse valor indica que o fator explica menos que a variabilidade de uma

varidvel (considerando que as varidveis estdo normalizadas).

3.3.5 Rotacao das Componentes Principais Retidos

A fim de maximizar a variancia dos pesos (loadings) explicada pelas componentes e
evidenciar a associacdo as fontes, realiza-se uma rotacdo ortogonal dos autovetores,

preservando a independéncia estatistica entre eles. Em outras palavras, a rotacdo das



25
3. Metodologia

componentes € para maximizar os loadings dos autovetores para valores proximos de um,

rotacdo essa chamada de varimax (Yamasoe, 1994, Sanchez-Ccoyllo, 2002)

3.3.6 Analise de Componentes Principais Absolutos

Na ACP as varidveis estdo padronizadas, portanto elas ndo podem ser avaliadas em
termos de concentragdo em massa. Para estimar o perfil de cada fonte em termos de
concentracdo, utiliza-se a ACPA. A ACPA recupera os valores de concentracdes a partir da

seguinte metodologia descrita em Yamasoe (1994) e Sanchez-Ccoyllo (2002):

G=(8'B)'BzZ (3.6)
Xji
Zji = U_]j (37)

Onde: G (de tamanho nxp) € a matriz dos “components scores absolutos”, que

representa o valor recuperado da concentragao dos poluentes.
B € a matriz dos “factor loadings” (nxp);
B’ € a matriz transposta dos “factor loadings” (pxn);

Z ¢ a matriz das concentragdes originais padronizadas apenas pelo desvio

padrdo (o;) de cada varidvel para todas as amostras (nxp);
X;; € a concentragdo original de cada varidvel j em cada amostra i.

Os components scores absolutos podem ser utilizados para se obter a contribui¢do de
cada fonte para cada amostra de aerossol através de uma anélise de regressao. Esta por sua

vez € feita com os dados das concentracdes originais do material particulado (MP) e os scores



26
3. Metodologia

absolutos (G) recuperados. Através dos coeficientes da reta (f) obtidos nesta regressdo,
calcula-se a porcentagem de cada fonte identificada na ACP. Logo, tem-se:
_ (ﬁfont_el Gfontel) 100 —

Fonte; = WP, porcentagem Fonte; (3.8)
OMP

Outra forma de se obter os perfis absolutos (aj;) das fontes identificadas para cada

elemento € o método aplicado por Keiding et al. (1986) da seguinte forma:

o _ 9iBjpp
L, (3.9)

Onde: o; = desvio padrdo da varidvel j para todas as amostras N;
Bj, = valor dos “factor loadings” rodados para a varidvel j num fator p;
oup = desvio padrao do material particulado para todas as amostras N;

C, = valor do “factor loading” referente ao material particulado num fator p.

3.4 Positive Matrix Factorization

Positive Matrix Factorization (PMF) é um desenvolvimento recente dentro da
categoria de técnicas de andlise de dados multivariada chamada Andlise de Fatores aplicada
na identificacao e classificacao de fontes de poluicao. O PMF € um aprimoramento usado para
a identificacdo das contribui¢des de fontes de polui¢do por material particulado com vinculos
fisicos ao problema. Pode ser considerado um aprimoramento das técnicas multivariadas
aplicadas a drea de polui¢do do ar por incorporar as incertezas das varidveis associadas as
medidas como peso e ainda por forcar todos os valores na solucdo dos perfis e das

contribuicdes a serem nao negativos, o que torna os resultados mais realisticos que o método
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de Andlise de Componentes Principais , pois uma fonte participa ou nao na formacdo do

poluente, nunca podendo ter uma contribui¢do negativa — de sorvedouro. (Reff et al, 2007).

Diferente da Andlise de Componentes Principais, que usa matrizes de correlacido e
covariancia, o PMF usa o método dos minimos quadrados em seu ajuste. A principal
diferenca entre os resultados obtidos por esses modelos receptores estd no fato da ACP
apresentar valores negativos nas matrizes decompostas, o que nao € interpretado fisicamente

nos modelos (Paatero e Tapper, 1994, Huang et al, 1999).

O objetivo dos modelos receptores multivariados € identificar o nimero de fatores, o
perfil das espécies em cada fonte e a quantidade de massa atribuida em cada fator para cada

amostra. Para isso o modelo bilinear muito utilizado €:

Xij = Zz=1gikfkj + e (3.10)

Onde: x;; = concentragdo da espécie j na amostra medida i;
p = namero de fatores que contribuem para as amostras;
fij = concentracdo da espécie j no fator perfil k;
gir = contribui¢do relativa do fator k na amostra i;
e;; = erro do modelo PMF para espécie j medida na amostra i (Reef et al, 1999).

O PMF permite que cada medida seja ponderada pelo erro individualmente. Esta
caracteristica possibilita que o usudrio ajuste a influéncia de cada dado, dependendo da

confianca na medida (Norris et al, 2008).
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3.4.1 Funcao Perda (Loss Function)

Os valores de gi € fij sdo ajustados até que um valor minimo de Q (Fungdo Perda) seja
encontrado ou até que o numero de iteracdes seja excedido (caso dito ndo convergente), com a
condicdo de que todos os elementos das matrizes sejam positivos. Q é a chamada Funcao

Perda, definida como (Paatero, 1997, Hopke, 2000, Reff et al, 2007, Norris et al, 2008):

2

Q=YL 3, [e” (3.11)

Jij

Onde: % =incerteza da concentra¢do j na espécie i.
e;j = residuo igual a x;; — Zizlgik fxj
A nao-negatividade restrita € minimizar Q com respeito a G e F sob a condi¢ao de que
GikZO; ijZO

Diferentes esquemas foram desenvolvidos para obten¢ao de F e G com o vinculo de
que a funcdo Q seja minimizada. O primeiro foi no comego dos anos 90, o PMF2, ainda hoje
muito utilizado. Em 1999, foi desenvolvido o Multilinear Engine (ME). O ME usa um
processo de ajuste por minimos-quadrados ndo negativos com ponderacdo. O objetivo €
minimizar a soma dos quadrados dos residuos inversamente ponderados com a estimativa dos
erros dos dados. Para determinar a solucdo de melhor ajuste para o modelo multi-linear

representado pela equacao 3.11, o ME procura o valor minimo para a fungao Q.

A significancia da ponderacdo dos dados e especificacdo das estimativas de erro no
ME foram descritas em detalhe em Pateero 1994. A primeira etapa é a determinagdo de um
peso realista para cada dado no ajuste, sendo que esses pesos dependem das incertezas das

medidas e também da potencial variabilidade nas composi¢des das fontes. O objetivo €
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minimizar a soma dos quadrados dos residuos ponderados inversamente com as estimativas

dos erros dos dados.

O ME possibilita a imposicdo de vinculos de ndo negatividade (com a especificacao de
pesos Otimos para cada ponto de dados) baseados nas medidas das incertezas e possibilita a
capacidade opcional de tratar dados incompletos ou sem significancia (por exemplo dados
faltantes e dados abaixo do limite de detec¢do) incluindo uma andlise robusta para o

tratamento de outliers.

Atualmente, foi criada uma interface grafica para o PMF pela Agéncia de Protecao do
meio ambiente americana (US Environmental Protection Agency - EPA-PMF), que utiliza o

ME (Reff el al, 2007).

Uma das vantagens do uso do PMF reside no fato dos pesos das medidas para a andlise
ser influenciado pelas suas incertezas, i. e., valores abaixo do limite de deteccdo, outliers e
valores perdidos tém incertezas maiores que os demais dados de concentracdo (Hermman et

al, 2009) e portanto influenciam menos na classificacdo dos fatores.

Os valores de Q sdo parametros utilizados para avaliar o ajuste do modelo em
representar os dados de entrada. Para isso devem-se analisar os valores do Q. Ou seja, se a
incerteza especificada para todos os dados da concentracdo reflete a incerteza verdadeira dos
dados (isto € comparando-se ¢;jj € G;), entdo Q pode ser assintoticamente uma distribui¢do y -
quadrado. Dessa forma, o valor esperado do y - quadrado € o seu grau de liberdade, definido

como:

Qresrico =nm—p (n + m) (3.12)

O valor esperado de um y — quadrado, calculado pelo grau de liberdade, também ¢é

chamado de Qegrico, Utilizado como referéncia na obtencao do Q;opusto- Ressaltando que existe
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trés valores de Q para se avaliar num resultado do PMF, Qyedageiro — que considera todo o

conjunto de dados — e também 0 Q;obusto — que € calculado excluindo os outliers.

3.4.2 Preparacao dos dados

A preparacao de dados consistiu na escolha das espécies e amostras que foram
utilizadas na modelagem com PMF, tomando cuidados como: quais espécies seriam

consideradas, duplicagdao de medidas e dados perdidos.

Um dos critérios utilizados na preparacao dos dados € a andlise da razdo “Signal-to-

Noise (S/N)”:

(i),- _ By o) (3.13)

n ..2
i=10ij

Essa razdo indica se as incertezas associadas aos dados de concentragdo sdo altas.
Quanto maior essa razdo, menos ruidoso, ou seja, menos as incertezas interferem nas medidas

aferidas, o contrario também é valido.

Outra andlise a ser feita € se as concentragdes que estdo abaixo do limite de deteccao
minimo (LDM), podem ser substituidas pela metade do valor do limite de detec¢do, como em
Polissar et al., 1998 e Lee et al., 1999, ou pela média, como em Huang et al, em 1999. Pode-se
também verificar, pelas séries temporais das espécies, a presenca de outliers, que se

removidos poderiam ser substituidos pela mediana, (Reef et al., 2007).

Neste trabalho os dados perdidos ou removidos, por serem considerados outliers,
foram substituidos pela mediana, como em Lee et al, 1999, pois este valor estd menos sujeito

a super/subestimativa das medi¢des, como o que ocorre com a média.
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Existem varios métodos para cdlculo das incertezas das concentracdes (Reef et al,
2007), sendo que muitos deles consideram a incerteza analitica (da parte experimental) no

calculo.

Quanto as incertezas, essas devem englobar os erros analiticos e de amostragem. Esses
erros podem ser fornecidos pelos laboratérios analiticos ou baseados na precisao dos
equipamentos. Contudo, nem sempre essas incertezas estdo disponiveis, por isso devem ser
estimadas (Norris et al, 2008). Reff et al (2007) sugeriram alguns métodos para o calculo
dessas incertezas, considerando, em sua maioria, erro analitico e limite de detec¢do minimo.
Outro método para estimar essas incertezas € por redes neurais, que caracterizam fung¢des nao-

lineares, (Hermann et al, 2009).

3.4.3 Determinacao do nimero de fatores

Uma das principais consideracoes ao se utilizar o PMF € a determinagao do niimero de
fatores ideal no ajuste do modelo. Nao ha uma maneira simples de saber quantos fatores
deverdo ser extraidos do conjunto de dados durante uma andlise utilizando PMF, 1i. e., a
andlise é empirica. Uma boa forma de se obter o melhor valor de p € analisar os valores de Q.
Se p aproxima o nimero de fatores do nimero dos dados e estes e suas incertezas respeitam o
modelo bilinear, entdo Q tedrico deve ser igual a aproximadamente o nimero de pontos de
dados na matriz x;. Um bom ajuste da solu¢do € considerado quando os valores de Q sdo
proximos do Q tedrico. Se a solug@o encontrada ndo tiver validade fisica, outros valores de p
devem ser testados até que esta seja encontrada (Reef et al, 2007, Norris et al, 2008, Hedberg

et al, 2005).

Também devem ser considerados os residuos dos elementos utilizados nas rodadas do
PMF, mais especificamente, a escala residual. Se uma espécie tem uma escala residual muito

larga, ou ainda a distribuicdo da curva ndo é normal (verificado pelo teste de Kolmogorov-
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Smirnoff), isso pode indicar um ajuste fraco do modelo e também indicar quais espécies
podem ser consideradas para se rodar o modelo, o que ainda pode influenciar o nimero de

fatores a serem determinados (Norris et al, 2008).

3.4.4 Outliers e Modelagem Robusta

Valores com altas concentracdes ambientais podem ter um peso maior na definicao
dos fatores afetando os resultados. Para que isso seja evitado, pode-se aplicar uma funcao

filtro (h;;) nos célculos de Q, por minimos quadrados.

_ \mn m _Cij
Q= Zima Xy (3.14)
E ainda
, 1 se |eij/sl-j| <a
h’ij - |eij/sl-j| (315)

a

Onde o € o parametro chamado distancia limite do outlier. Um valor tipico utilizado é

o =4 (Paatero, 1997 Lee et al, 1999, Hopke, 2000).

3.4.5 Rotacao dos Fatores

Mesmo com a restri¢do imposta pela nao-negatividade, ndo existe uma tnica solucao
que resulte num mesmo valor minimo de Q, o que se pode encontrar ¢ um minimo local do
ajuste por minimos quadrados. A existéncia de inimeras solucdes € referida como liberdade

rotacional, o que contribui com a incerteza da solucao do PMF (Henry, 1987, Hopke, 2000).

Uma das caracteristicas chaves do PMF € que as rotagdes sao parte do processo de
ajuste e nao aplicada depois para extragao dos fatores, como no método da Andlise de Fatores.
O método mais comum de rotagdo € chamado FPEAK, que forca as linhas e colunas das
matrizes G e F a serem adicionadas e/ou subtraidas entre si (Paatero, 1997) até a minimizagao

da func¢do erro. O grau de liberdade de rotacdo € reduzido se hd valores reais zerados nas



33
3. Metodologia

matrizes F e G. A escolha € empirica para um particular valor de FPEAK, entretanto &

importante analisar o valor de Q (Hopke, 2000, Reef et al, 2007, Paatero, 1997).

Ao definir um valor positivo de FPEAK, o modelo PMF ¢ forcado a subtrair os fatores

F uns dos outros para obter uma solucao fisicamente mais realista (Hedberg et al, 2005).

3.4.6 Ajuste do modelo

O valor de Q a ser analisado, quando se trata do ajuste do modelo, é de Q,
comparando-o com 0 Qesrico- Outro método € a comparagdo entre as concentracdes preditas e
as medidas das espécies utilizadas no estudo. Ainda também se deve analisar a forma da
distribuicao da escala residual das espécies, certificando-se de certos limites, como de -2 e +2,
sugerido no trabalho de Liu et al, 2003. Distribuicdo com residuos mais espalhados pode
indicar incertezas muito pequenas e distribui¢des préximas do zero, incertezas grandes (Reef

et al, 2007).

3.4.7 Incerteza do modelo

Ap6s o modelo ser rotacionado € possivel avaliar suas incertezas. Incertezas essas
possivelmente originadas da variacdo temporal das fontes do material particulado, erros de
medidas, variabilidade das amostras e erros nos processos de execu¢do do programa, tal como
rotagdo ambigua e o numero de fatores mal especificados (Reef et al, 2007). Com o intuito de
diminuir esse paradigma, em 1979 foi introduzido o bootstrap, que estima o erro padrao de
um conjunto de dados, mais precisamente, a estabilidade e a incerteza da solucao (Norris et al,
2008, Efron e Tibshirani, 1993). O algoritmo bootstrap trabalha com um novo conjunto de
dados independentes, formados a partir do conjunto de dados iniciais — selecionando amostras
aleatoriamente — e com as mesmas dimensdes. As rodadas com o bootstrap permitem a
estimativa dos fatores, através de cédlculos de desvio padrdo ou vérios percentis dos perfis dos

fatores do nimero de rodadas bootstrap que medem a acurdcia das estimativas estatisticas.
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4. Validacao dos dados de Cromatografia

Ao longo do trabalho, foram realizados testes com a aplicagdo da técnica de Andlise
de Fatores (explicada mais adiante) aos dados de concentracio elementar e iOnica, a partir dos
resultados obtidos da metodologia analitica. Foi observado que os resultados da AF incluindo
as concentragdes elementares e iOnicas nao foram satisfatdrios, pois havia a separacgdo entre
elementos-traco e seus fons em grupos distintos. Por isso foram realizados testes para tentar
extrair um padrdo de comportamento entre as concentracdes idnicas e elementares. Os

resultados apresentados a seguir sdo relacionados ao conjunto total de dados (201) do projeto.

4.1 Cromatografia X Analise Elementar

Os métodos analiticos possibilitaram a medi¢do de diversos elementos e compostos
presentes nas amostras. No caso da andlise elementar por Fluorescéncia de Raio-X, foram
identificados 17 elementos: Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Bre Pb. Ja

na andlise cromatogréfica, 7 fons: CI, NOs, SO4*, Na*, NH,*, K*, Ca™.

Essas concentragdes medidas constituiram as varidveis para os modelos receptores
para a identificacdo de fontes poluidoras. Contudo, a utilizacdo de todos os dados (17
elementos e 7 fons) implicaria em se considerar duas vezes um mesmo elemento. Por
exemplo: o S da andlise do EDX e o SO42' da cromatografia, bem como Ca e o Ca2+, KeK'e
Cl e CI'. Assim, foram realizados testes de validacdo com esses pares com o objetivo de se

obter um melhor conjunto de dados para identificagdao das fontes.

A comparacdo entre os pares de compostos s6 foi possivel considerando-se 0 mesmo

4 . - 2 A 4
niimero molar. Como os fons CI', Ca™" e K* tém os mesmos nimeros de mols que as suas
concentracdes elementares, a comparacdo foi feita diretamente em (g m™. Na figura 4.1 sdo

apresentadas as concentragdes desses pares. Nesta figura pode-se observar que para algumas
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amostras as concentragdes ionicas foram menores que as elementares, isso porque nem todo
elemento presente na amostra é solivel. Ha concentracdes idnicas maiores que as
elementares, o que possivelmente pode ter ocorrido pelo EDX ndo ter identificado toda a
massa da espécie. As concentracdes de Ca* e Ca, de origem de solo, figura 4.1(a), ndo
apresentaram alta correlacdo, pois parte do material pode ndo ser solivel. J4 a distribuicdo das
concentracdes de K e K* aproximou-se de uma distribui¢do linear (figura 4.1 (b)), contudo,
assim como o cdlcio, algumas concentracdes medidas pelo cromatdgrafo foram inferiores as

medidas pelo EDX. Sabe-se que o K de origem de queima de biomassa tem maior

solubilidade (Duan et al, 2004) que o K de outras fontes, inclusive a biogénica.
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Figura 4.1: Comparacio entre as concentragdes didrias de elementos-traco e seus respectivos
fons: (a) Cae Ca’, (b)) Ke K" (¢) Cle CI', em pug m> ,(d) S e SO,*, em n° mol, obtidos das anélises
elementar e cromatografica respectivamente para cada composto.
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Ja no caso do cloro, figura 4.1(c), os dados obtidos pelos dois métodos para Cl e CI’
mostraram uma boa correlacdo entre si, com um R? igual 0,75, indicando assim que as
concentracdes do cromatégrafo e do EDX foram compativeis, e que praticamente todo o CI é

soluvel.

Diferente dos demais pares de elementos e fons analisados, o SO42' € 0 S ndo possuem
a mesma massa molar, o primeiro tem 96 mg/mol e o segundo, 32 ug/mol. Logo a
concentracdo de cada composto foi dividida pela massa correspondente, trabalhando-se assim
com o nimero de mol. Esses resultados sdo apresentados na figura 4.1(d). Nesta figura nota-
se uma distribui¢do linear bem definida, com R? de 0,92. Isso indica que todo o enxofre
presente na amostra era soltvel e ainda se destaca a importancia dos processos de conversao

gds particula, ja que este esta na forma oxidada de sulfato.

4.2 Comparacio entre os ions

Tendo em vista que a identificacdo desses ions nas amostras indicava a formagdo de
aerossol secundario, deve-se considerar a presenca de compostos como (NH4),SOs e
NH4HSOs. Isso porque o écido sulfirico (H,SO4), formado a partir do diéxido de enxofre
(SO,), é neutralizado na presenca de amonia (NH3), dando origem aos compostos citados

anteriormente.

A figura 4.2 apresenta as concentracdes de SO,> e NH4*. Um ajuste linear para esse

conjunto de dados obteve a seguinte equacao de reta:

[NH,] = 1,66 [SO,]

Onde: [NHy4] = concentracdo de amonio;

[SO42'] = concentrac¢do de sulfato.
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Figura 4.2: Concentracdes médias dos ions SO~ e NH,”, obtidos da andlise de
cromatografia.

Considerando que relagdo entre as concentracdoes de NHi e SO42', no composto
(NH4)2SOy, € de 2:1 e para NH4HSO, € de 1:1, ja era esperado que o coeficiente angular do
ajuste linear ajustado fosse entre 1 e 2, proximo de 1,66. Essa relacdo linear entre as
concentracdes ficou confirmada pelo R? ser igual a 0,73. Contudo, deve-se notar da figura 4.2
que existem amostras com altas concentragdes de sulfato, que ndo permitiram um melhor

ajuste linear para o conjunto de dados apresentados, que serd discutido no proximo item.

O amodnio também € responsédvel pela a neutralizacdo do 4cido nitrico, por isso hé a
formacdo do nitrato de amonio (NH3NO;). Assim, considerando essa relagdo, a figura 4.3
apresenta as concentragdes de NH;" e NOs™. O ajuste linear feito para esses dados encontrou
um coeficiente angular de 0,93 e linear préximo de zero, o que ja era esperado, uma vez que a
razdo entre os dois fons no nitrato de aménio é 1:1. Contudo, o R encontrado para esse ajuste
foi de 0,41, indicando que os dados tinham uma relagdo linear fraca. Assim como na andlise

da figura 4.2, da figura 4.3 pdde-se identificar amostras com altas concentragdes de nitrato.
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Figura 4.3: Concentracdes didrias dos fons SO,* e NH;, obtidos da analise de cromatografia.

4.3 Balanco Ionico

Da andlise das figuras 4.2 e 4.3 foram notadas amostras com maiores quantidades de
SO42' e NOs, se comparadas com as concentracdes de NH,". Assim, a fim de verificar se as
concentracoes de cdtions e anions estavam balanceadas, foram realizados balancos que

consideravam todas os cétions e anions identificados pela cromatografia:

Y A” =[CIT+[NO3T] +2[SO,”]

Onde: ), A~ = somatdria dos anions (todos em nimero de mol);
[CI'] = concentragdo do cloreto;
[NOs3'] = concentragdo de nitrato;
[SO42'] = concentra¢do de sulfato.

E ainda:

Y C* =[Na'l+ [NH,] + [K] + 2 [Ca®"]
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Onde: Y, C* = somatdria dos cétions (todos em nimero de mol);
[Na*] = concentracdo de sédio;
[NH, ] = concentracdo do amdnio;
[K™] = concentragio de potassio;
[Ca2+] = concentracdo de célcio.

A figura 4.4(a) apresenta a soma de cdtions e a soma de anions. Nesta, nota-se que
algumas amostras apresentavam maiores concentracdes de anions do que de cétions. A fim de
identifica-las foi considerado o balanco de cargas positivas e negativas dos fons a partir da

seguinte conta:

YA~ - YcC*

W 100 = porcentagem

Amostras cujos valores estivessem acima de 35%, valor estabelecido a partir andlises
empiricas, foram identificadas e reanalisadas no cromatégrafo, para certificacio de que
nenhum erro da integracdo do cromatograma tivesse prejudicado a andlise. Nenhuma delas
teve uma alteracdo considerdvel nessa nova andlise. Contudo testes simples, com papel

medidor de pH universal, comprovaram um alto nivel de acidez.

A figura 4.4(b) apresenta as somatorias dos cations e dos fons sem as amostras 4cidas,
que totalizaram quase 45 amostras. A relacdo entre as duas varidveis apresentou um ajuste
. . 2. - L.
linear bem caracterizado, com um R” igual a 0,89. Mostrando que as concentragdes de cations

e anions tendiam a um equilibrio estequiométrico entre elas.
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Figura 4.4: Dados da somatéria de anions e da somatéria de fons (a) conjunto completo de
dados, (b) conjunto de dados sem as amostras dcidas, obtidos a partir dos dados de cromatografia.

As concentragdes idnicas nao foram inclusas como varidveis nos modelos receptores
usados nesse estudo. Isso porque na Andlise de Fatores os fons ficaram isolados num tnico
fator e no Positive Matrix Factorization, apresentavam altos residuos, o que os classificava
como varidveis inapropriadas para o modelo. Esse comportamento nos modelos receptores
pode ser explicado pela caracteristica de solubilidades dessas espécies, o que determinou seu
agrupamento pelas caracteristicas quimicas e ndo por terem origem nas mesmas fontes

eventualmente, nao colaborando para identifica¢do destas.
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5. Resultados obtidos dos dados da Metodologia Analitica

A seguir sao apresentados os dados obtidos pelos métodos experimentais e pelos

modelos receptores.

5.1 Resultados da gravimetria, refletincia e analise elementar

Inicialmente, sdo apresentados os resultados obtidos da andlise gravimétrica e da

andlise de refletancia, na figura 5.1.

Nesta figura, nota-se que as concentracdes de BC acompanharam as variagdes das
concentracdes de MP, 5. As maiores concentracdes, de ambos, ocorreram nos meses de agosto
e setembro de 2007 e maio e julho de 2008. Esses periodos sdo caracterizados pela baixa taxa
de precipitacdo e a diminuicdo da eficiéncia dos processos de remog¢ao umida. As maiores

concentracdes de MP, 5 chegaram a aproximadamente 75 ug m™, enquanto que as do BC, 25

ue m”.
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Figura 5. 1: Variagdo da concentragdo de MP, s e BC, obtidos pelas técnicas de gravimetria e
refletincia, respectivamente, durante o experimento de amostragem em Sao Paulo.
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O periodo de verdo, entre dezembro de 2007 e marco de 2008, apresentou os mais
baixos registros, com o MP,s dificilmente ultrapassando 30 pug m™ e, com variagio
semelhante, o BC, ndo teve registro superior a 20 pug m™. O BC é emitido majoritariamente

nos processos de combustio e em especial durante a queima de diesel por veiculos pesados

(Sanchez-Ccoyllo et al , 2008).

A partir das coletas obtidas pelo amostrador de particulado fino e a anédlise feita por
Fluorescéncia de Raio-X, foi possivel estudar o espectro de energia, pelo software WinQxas,
permitindo a identificacdo dos elementos presentes na amostra. Apds esse procedimento e
calculos de quantificacdo, foram obtidas as concentragdes elementares médias, apresentadas

na figura 5.2 (notar a escala logaritmica).
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Figura 5. 2: Concentragdes médias dos elementos trago, obtidas da andlise de Fluorescéncia
de Raios-X, das amostras coletadas durante o experimento.

Da figura 5.2 pode-se afirmar que as menores concentragdes foram de V, Cr e Ni, com
valores que ndo ultrapassaram 1,6 ng m™. As maiores concentracdes foram do enxofre (S) —
por volta de 930 ng m>, seguido pelo potéssio (K) — aproximadamente 240 ng m>, e ferro
(Fe) — com 180 ng m”. Sendo esses trés elementos importantes tracadores de centros

urbanizados. Ainda, pode-se afirmar que as altas concentracdes de Al, Si e Fe sdo devido,
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principalmente, a ressuspensao de poeira do solo. J& as concentracdes de S estdo associadas a
conversdo géas-particula, portanto de origem secunddria, a partir de gases reduzidos do enxofre
e, principalmente, do SO,. Maiores detalhes das concentragdes elementares, com relagdo a sua

distribuicao sazonal, sdo apresentados mais adiante.

5.2 Analises periodicas das concentracoes elementares

Os dados do experimento (entre julho de 2007 a agosto de 2008) foram analisados
considerando-se trés agrupamentos: estacoes do ano, precipitacdo e os finais de semana. As

concentracoes elementares médias dessas trés categorias sao apresentadas na figura 5.3.
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Figura 5. 3: Concentragdes médias dos elementos-traco separados por categorias obtidos pela
Andlise de Fluorescéncia de Raio —X: (a) para dias com e sem precipitacdo, (b) durante a semana e 0s
finais de semana e (c) por estagdes do ano.
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A figura 5.3(a) mostra as médias das concentragdes elementares para dias com e sem
precipitacao. Pode-se notar que os dias sem precipitagdo apresentaram maiores concentracoes
de quase todos os elementos. Isso deve-se ao fato de que o processo de remocdo timida é
eficiente para a remog¢do de particulas finas suspensas na atmosfera. Apenas niquel (Ni) e
cromo (Cr) apresentaram concentra¢des maiores nos dias chuvosos, mas sao elementos com

grandes incertezas de medidas.

A figura 5.3(b) mostra as concentracdes médias elementares separadas em finais de
semana (sdbados e domingos) e durante a semana (de segunda a sexta-feira). Para quase todos
os elementos, as concentracdes foram maiores durante os dias da semana. Isso ocorreu porque
o ponto de coleta estava préximo a uma via com intenso trafego de veiculos, que diminui nos

finais de semana.

Essa divisao por periodos nao permitiu identificar praticamente nenhuma alteracao das
concentragdes de enxofre. Nos finais de semana a média desse elemento foi de 948 ng m™ e
durante a semana 931 ng m”. Comportamento semelhante foi notado para as concentra¢des de

;. L 4. 3 .. K
potdssio. Durante a semana apresentou média de 232 ng m™ e nos finais de semana 256 ng .

Na divisdo sazonal foram separados o inverno e a primavera de 2007 e o verdo, o
outono e parte do inverno de 2008. A variabilidade das concentracdes elementares, divididas
nessas estacoes, € apresentada na figura 5.3(c). Nota-se que as maiores concentracdes, de
quase todos os elementos, ocorreram no inverno de 2007, seguidos pelos valores registrados
no inverno de 2008. O elemento com a menor variabilidade sazonal foi o enxofre, que

também apresentou as maiores concentragdes de todo o periodo.

A primavera e o verdo tiveram suas concentracdes médias proximas e ainda
apresentaram os mais baixos valores, se comparadas as demais estacdes. J4 o outono
apresentou valores que oscilaram entre as concentragdes de primavera (em geral, maiores do

que esta estac@o) e o inverno de 2008.
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5.3 Resultados da cromatografia

Os dados obtidos pela cromatografia de ions negativos (anions) sao apresentados na
figura 5.4. Nela estdo presentes as concentracdes de sulfato (8042'), nitrato (NO3") e cloreto
(CI'). Com comportamento semelhante as anélises apresentadas anteriormente, os ions
tiveram suas maiores concentragdes nos periodos de inverno, em especial no inverno de 2007
(com mais dados que o inverno de 2008).
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Figura 5. 4: Concentragdes médias didrias de anions, obtidos na cromatografia.

Nesta figura também podem se verificar que as maiores concentragdes idnicas sdo de
sulfato. O que evidencia a eficiéncia do processo de conversdo gds-particula se for
considerado que a maior parte do enxofre presente nas amostras é oriunda dos processos de
combustdo que liberaram di6xido de enxofre (SO,). Assim como o sulfato, o nitrato também
tem sua presenca caracterizada pelo processo de conversdo gés-particula, mais
especificamente 6xidos de nitrogénio (NO e NO,, conhecidos como NOy). Esses gases sdo

preferencialmente emitidos por veiculos pesados.

As concentra¢des dos cdtions sdo apresentadas: sédio (Na*) e cdlcio (Ca®) na figura
5.5 e amonio (NH;") e potéssio (K*), na figura 5.6. Com o comportamento semelhante as

concentracdes dos anions, os cdtions apresentaram suas maiores concentragdes durante o
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periodo de inverno. Essa sazonalidade fica mais evidenciada nos compostos com maiores
concentracdes (Na* e Ca”"), figura 5.5. Pelas concentracdes dos demais elementos serem
baixas, essa sazonalidade pode ficar nfo tdo evidente, como é o caso do NH4*, quando o
inverno de 2008 apresenta concentracdes proximas das observadas no verdo do mesmo ano,

figura 5.6.

Assim, da andlise das concentracdes idnicas, nota-se a importancia de processos de
conversdo gas-particula, principalmente dos gases SO, e NOy. E assim como nas anélises

apresentadas anteriormente, a sazonalidade é fortemente marcada nas concentragdes iOnicas.
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Figura 5. 6: Concentragdes médias didrias dos cétions: K™ e NH,", obtidas na cromatografia.
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6. Resultados Analise de Fatores

Com o objetivo de se identificar as fontes a partir dos dados das concentragdes

elementares, além dos obtidos pela gravimetria e refletancia, foi realizada a Andlise de

Fatores. Essa andlise, com rotacdo do eixo varimax, foi aplicada para anélise da variancia das

concentracdes dos elementos traco do PM, 5 coletado. Esses resultados sdo apresentados na

tabela 6.1. Foram realizados varios testes de aplicacdo da AF aos dados obtidos e os detalhes

do uso das concentracdes iOnicas e gases (diéxido de enxofre, mondxido de carbono e 6xidos

de nitrogénio) nessa andlise estdo discutidos no Apéndice B.

comunalidade (h?) referentes aos dados da composi¢do elementar.

Tabela 6.1: Estatistica descritiva (em ng m™ , pesos dos fatores com rotacdo varimax e
g p ¢

Elemento Valido Média Minimo Maximo Desv,Pad Fator1l Fator2 Fator3 Fator4 h
Al 160 55,2 0,93 451,1 61,5 0,93 0,08 -0,07 0,14 0,89
Si 201 128,3 6,78 939,6 124,6 0,88 0,05 0,12 0,34 0,91
P 198 29,5 0,23 1441 4 102,1 -0,04 0,98 0,07 -0,11 0,98
S 201 936,7 13,73 3177,5 517,5 0,13 -0,06 0,86 0,03 0,77
Cl 191 90,8 0,27 1163,4 153,0 0,19 0,12 0,24 0,77 0,70
K 201 239,3 22,09 977,9 210,6 0,53 0,00 0,07 0,61 0,66
Ca 201 84,9 7,27 732,4 88,6 0,88 0,02 0,12 0,11 0,80
Ti 201 9,0 0,33 62,7 8,8 0,91 0,06 0,16 0,25 0,93
Vv 194 1,6 0,01 8,0 1,3 0,03 0,06 0,76 0,44 0,77
Cr 187 1,6 0,01 10,3 1,6 0,31 0,43 -0,10 0,59 0,65
Mn 201 7.1 0,07 210,1 15,0 0,06 0,99 0,04 0,08 0,99
Fe 201 181,0 1,00 935,1 122,7 0,75 0,06 0,32 0,51 0,93
Ni 140 1,2 0,01 11,4 1,3 0,02 0,78 -0,01 0,48 0,84
Cu 185 10,4 0,01 124,6 11,9 0,17 0,82 0,16 0,44 0,91
Zn 201 79,3 1,24 537,7 77,4 0,28 0,09 0,45 0,69 0,76
Br 188 5,1 0,05 63,0 7,3 0,09 0,42 0,26 0,68 0,72
Pb 161 16,8 0,28 95,6 14,5 0,16 0,43 0,69 0,23 0,75

*PMy 5 178 28,4 5,84 76,0 14,2 0,42 0,15 0,33 0,70 0,79
*BC 184 10,2 2,0 28,8 6,6 0,30 0,10 0,05 0,80 0,75
AutoValor 4,7 3,9 2,5 45 Total

Variancia Explicada (%) 24,5 20,3 12,9 23,9 81,6

*PM, 5 ¢ BC tém a concentra¢io em pg m”
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Os resultados observados na tabela mostram que com a retencdo de 4 fatores, estes
conseguem explicar pouco mais de 81% da variancia total dos dados. A alta comunalidade
para todos os elementos, acima de 0,65, indica uma boa explicacdo da variabilidade dos dados
pelos fatores ajustados. Nessa mesma tabela, os valores destacados em negrito indicam os

maiores pesos, que possibilitam a identificagao das fontes.

O Fator 1 teve os maiores pesos para Al, Si, Ca, Ti e Fe, sendo que esse agrupamento
indica que uma possivel fonte € a ressuspensio da poeira do solo. Ja os fatores 2 e 4 estdo
associados as emissdes veiculares, pois neles se agruparam, no fator 2, P, Mn e Cu, e ainda
com participagdes menos significativas de Br, Pb, e no fator 4, Cl, K, Cr, Zn, Br, BC e MP,.
Embora dividida em dois fatores, a contribui¢do da frota veicular nao foi claramente distinta,
ou seja, ndo foi possivel separar veiculos leves dos pesados. Os elementos: S, V, Pb tiveram o
maior peso no fator 3, identificando assim, como possivel fonte, a queima de Oleo
combustivel, mais especificamente, a utilizacdo de caldeiras, pois o ponto de amostragem
ficava muito préoximo ao hospital das Clinicas. Os resultados obtidos dessa andlise foram

resumidos na tabela 6.2.

Tabela 6.2: Associacdo de possiveis fontes com os elementos-traco indicadores de cada tipo
de poluicao.

Fator Elementos-Traco  Fonte Identificada
1 Al, Si, Ca, Ti, Fe Solo
2 P, Mn, Ni, Cu Veiculo
3 S,V, Pb Oleo Combustivel
4 Cl, K, Br, Cr, PM,, BC Veiculo

Ainda, com o objetivo de se obter a participagdo porcentual de cada fonte, foram
realizados célculos de regressdo do PM; s nos scores absolutos, de acordo com as equacdes
(3.7) a (3.9). A partir dos pesos dos fatores obtidos de cada elemento, fez-se uma regressao

multipla, onde a varidvel dependente era o PM;5s, estando os resultados apresentados na
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Tabela 6.3. Os célculos foram realizados para uma regressao normalizada, ou seja, as Unicas
fontes responsdveis pela emissdo de material particulado fino foram as identificadas pela

Analise de Fatores.

Tabela 6. 3: Calculos de regressdo multipla para célculo da participagdo das fontes na massa
de PM2,5.

Fonte Identificada Participacdo das Fontes (%)
Solo 22.8
Veiculo 3.4
Oleo Combustivel 36.5
Veiculo 315

As estimativas identificaram como principal fonte de PM,s a emissdo de Oleo
combustivel, com 36,5%, seguido pela soma das contribuicdes por veiculos, com
aproximadamente 35% e por ultimo, solo, com quase 23%. Contudo esse resultado pode ndo
ser o mais fiel a realidade, uma vez que a participagdo da fonte do solo é muito alta,
considerando que o se trata de particulas finas e ndo grossas. Essa maior contribuicdo para o
solo como fonte pode contribuir com uma menor participagdo dos veiculos na formagdo do

PM; 5. Os célculos dessa regressdo explicaram um total de 94,20% das possiveis fontes do

MP, .

Os resultados obtidos neste trabalho diferem de anteriores, como em Castanho e
Artaxo (2001), na Tabela 1.3, Sanchez-Ccoyllo (2002), Tabela 1.6 e Oliveira (2007), Tabela

1.8.

O trabalho de Castanho e de Artaxo (2001) apresentou andlises para amostras
coletadas na Faculdade de Medicina da USP (FMUSP) que identificou fontes associadas aos
processos de combustdo. Ja o trabalho de Sanchez-Ccoyllo (2002), realizado no Instituto de

Fisica da USP (IFUSP), mostrou uma importante participacio das emissdes veiculares,
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contundo essas fontes ndo pareciam distintas da contribuicdo das industrias, resultados

apresentados na Tabela 6.5.

Em 2007, numa pesquisa realizada no IFUSP, Oliveira encontrou uma clara
participacao dos veiculos, mas nao foi encontrada a distin¢cdo da frota. As diferencas entre as
andlises devem-se as variabilidades do material particulado e também a questdo do nimero de
amostras utilizadas nas andlises nos dois experimentos. As amostras foram coletadas por
periodos de 24 horas. A associacdo de Zn, Pb e Mn com as emissdes industriais ndo coincide
com o conhecimento mais recente de que esses elementos também possam estar associados as

emissoes veiculares (Silva, 2007).

Dos resultados da Andlise de Fatores pode-se concluir que a dificuldade da distin¢do
da contribuicao veicular persiste (considerando estudos anteriores), mesmo com um grande
conjunto de dados, mostrando que a limitacdo dessa distingdo ndo esteja no conjunto de

dados, mas na ferramenta estatistica utilizada.

6.1 Analise dos fatores retidos para dias com e sem precipitacao

A partir dos dados utilizados na Andlise de Fatores, foram selecionados os dias
amostrados com todas as concentracdes das varidveis medidas, ou seja, nenhum valor faltante.
Esses dados foram separados em dias com e sem precipitacao. Para uma melhor compreensao
de qual fonte teria maior participacdo na formacdo de material particulado fino, foram
considerados os Factor Scores obtidos na Andlise de Fatores. Esses resultados estdo

apresentes na Figura 6.1.

De uma maneira geral, da Figura 6.1 pode-se notar predominancia de valores positivos
dos Factors Scores indicando que mais variabilidade dos dados foi explicada pelos fatores

ajustados.
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Figura 6.1: Factor scores para dias (a) com precipitacdo e (b) dias sem precipitagdo

A figura 6.1(a) corresponde as amostras coletadas nos dias sem precipitacdo. Nela,
observa-se uma maior participacdo do fator 3, que, das andlises mostradas anteriormente, € a
queima de 6leo combustivel, isso devido aos valores positivos ocorrerem principalmente
durante os meses de verdo. Outra importante contribuicdo para os dias de precipitacdo, com

menor intensidade que o fator 3, foi a emissdo veicular, com destaque para o fator 4.

Ja para os dias sem precipitacdo, figura 6.1 (b), notam-se menores valores dos Factors
Scores podendo indicar uma menor variabilidade dos dados. Assim como para dias com
precipitacdo, o fator 3 — queima de 6leo combustivel — teve os maiores valores, mostrando
assim que as caldeiras é uma fonte local que tem uma forte influéncia na identificacao das
fontes no ponto de amostragem do trabalho, pr6ximo ao Hospital das Clinicas. Com
participacdo mais significativa durante o inverno, as emissOes veiculares tiveram alta

participacao, logo ap6s a queima de 6leo combustivel.
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7. Resultados Positive Matrix Factorization
7.1 Preparacao das amostras

O conjunto total de dados obtidos no experimento somou 201 amostras, contudo nem
todas as concentragdes de PM, 5 foram consideradas vdlidas. Com o objetivo de identifica¢io
das principais fontes formadoras de PM,s, foram utilizadas somente as amostras que

continham as concentracdes desse poluente, sendo o total utilizado de 160 amostras.

Como explicado anteriormente, as amostras abaixo do limite de deteccdo minimo
deveriam ter um tratamento diferenciado, com relacao a substituicdo da concentragdo e de sua
incerteza. Neste trabalho as concentracdes nao identificadas pelos aparelhos foram

consideradas como concentragdes perdidas (missing data).

O passo seguinte foi decidir quais espécies seriam consideradas na andlise. Nao é
aconselhdvel a duplicacdo das espécies, ou seja, se, por exemplo, as concentracdes do enxofre
elementar forem utilizadas, as concentracdes do fon sulfato ndo devem estar presentes na

mesma analise, pois essa informacao seria redundante.

A inclusdo das concentragdes i0nicas nao resultou num bom ajuste do modelo. Mesmo
sendo consideradas como varidveis “fracas”, essa inclusdo na andlise prejudicou tanto os
valores de Q (tanto o robusto como o verdadeiro) quanto as proprias distribuicdes residuais.
Além disso, para se obter resultados compardveis aos obtidos da Andlise de Fatores, os

mesmos elementos deveriam ser considerados.

Embora o conjunto de dados fosse constituido por muitas amostragens, alguns
elementos tiveram algumas de suas concentra¢des ndo identificadas em algumas amostras.
Testes iniciais com o modelo, sem a substituicdo dos dados faltantes (missing data), nao
permitiram um bom ajuste, uma vez que os valores do Qyerdadeiro € Qrobusto fOram muito

distantes entre si e ambos distantes do Qegrico, além dos altos valores dos residuos das espécies
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trabalhadas. Assim, ao invés da substituicao pela média, que € um valor muito influenciado
pelos outliers, utilizou-se a substituicdo dos dados faltantes pela mediana. Contudo, esses
valores substituidos nao poderiam ter o mesmo peso que as concentragcdes medidas. Por isso,
suas respectivas incertezas foram recalculadas como sendo trés vezes o valor da mediana,

seguindo Norris e al, 2008.

Como no PMF a solucdo das equagdes é obtida com o Método dos Minimos
Quadrados, faz-se necessdria a exclusao de outliers para evitar que esses dados tenham grande
influéncia no ajuste. Isso foi feito por inspecdo qualitativa das concentragdes em séries
temporais e pela andlise dos valores verificando se estavam acima de trés desvios-padrao. As
concentracdes que apresentaram valores que poderiam ser considerados outliers implicaram

na exclusao da amostra.

7.2 Determinacao do Namero de Fatores

Varios testes foram realizados na tentativa de se encontrar o melhor nimero de fatores
que gerassem resultados fisicamente reais. Foram realizados teste com 35, 6, 7 e 8 fatores. Para
analisar esses resultados, foram inspecionados os valores de Q. As rodadas com 5, 7 e 8, ndo
tiveram bom ajuste, uma vez que os valores do Qyerdadeiro € Qrobusto foram muito distantes entre
si e ambos distantes do Qiegrico, além disso, os valores obtidos dos residuos foram altos e os
dados preditos ndo foram compativeis com os observados (baixos valores de R?). Assim, as

rodadas com 6 fatores foram as que apresentaram resultados fisicamente compativeis.

7.3 Analise dos resultados obtidos do PMF

Neste trabalho utilizou-se a versao PMF3.0, obtida gratuitamente no site da Agéncia

America de Protecdo ao Meio Ambiente (EPA), (www.epa.gov).

A tabela 7.1 apresenta a estatistica descritiva dos dados utilizados no programa PMF.
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As concentracdes usadas nesse trabalho foram: Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Pb, MP, 5 e BC. Antes da escolha dessas espécies, foram realizados testes
considerando também as concentragdes iOnicas, sem a repeticao das espécies (isto €, ou foram
consideradas as anélises por Fluorescéncia por Raio-X ou por cromatografia quando se tratava
da mesma espécie). Os valores de S/N para elas ndo foram baixos, contudo as andlises da
distribuicao residual e das concentragdes preditas pelas observadas demonstraram que essas

espécies nao tiveram um bom ajuste do modelo.

Tabela 7.1: Estatistica descritiva das concentracdes dos elementos analisados (em ng m™).

Elemento S/N Minimo  Percentil25 Mediana Percentil 75 Maximo
Al 1,15 0,93 21,57 35,36 61,17 252,75
Si 25,29 6,78 45,90 97,24 167,45 547,55
P 2,49 0,23 11,12 18,70 28,86 59,58
S 219,88 68,51 542,55 864,73 1139,79 2058,77
Cl 4,54 0,27 11,01 30,62 69,03 514,18
K 205,94 22,09 74,58 145,42 334,26 977,90
Ca 108,78 7,27 39,95 61,03 87,53 463,39
Ti 16,17 0,33 3,81 6,63 10,81 48,35
Vv 1,34 0,01 0,80 1,29 2,18 5,23
Cr 1,33 0,01 0,59 1,03 1,67 7,20
Mn 9,05 0,08 3,29 5,04 7,30 20,19
Fe 214,66 24,53 105,56 148,31 220,02 571,23
Ni 0,72 0,02 0,53 0,77 1,16 3,34
Cu 1,52 0,01 4,01 6,69 12,59 31,23
Zn 68,67 4,88 29,51 53,35 96,19 269,07
Br 1,36 0,05 1,63 2,84 5,20 19,62
Pb 1,09 0,28 7,46 13,02 21,87 52,43

*MP, 5 0,52 5,84 17,52 23,69 35,70 63,00
*BC 2,17 2,06 5,61 8,22 13,51 28,80

*MP, 5 e BC tém a concentracio em g m”

Da tabela 7.1 pode-se observar que poucas espécies (Ni e MP; s) apresentaram o valor
de S/N abaixo de 0,2, que segundo Norris et al, 2008, indica que as incertezas sdo altas, se
comparadas com as concentracdes medidas pelos aparelhos, contudo isso ndo prejudicou o
ajuste do modelo. Deve-se lembrar que esses dados apresentam uma grande variabilidade em

funcdo das influéncias da variabilidade das fontes e da meteorologia. J4 as demais espécies
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apresentaram S/N altos, o que t€m forte influéncia nos resultados das concentracdes preditas e

ainda na divisao das fontes.

Assim, determinados o nimero de fatores e as espécies consideradas, o programa foi
executado 7 vezes — sendo que o aconselhdvel € no minimo 5 - a fim de se obter o valor
minimo local de Q. Os resultados obtidos da rodada que apresentou os menores valores de Q,
e esta por sua vez teve a rotagao do FPEAK (com o valor de -0.1), sdo discutidos a seguir. Na
tabela 7.2 sdao apresentados os valores de Q, bem como 0 Qesrico- NOta-se que os valores
obtidos para Q foram préximos.

Tabela 7.2: Valores da funcio objeto (Q) obtidos para os resultados do PMF, para 6 fatores e
diferenca entre os valore de Q em termos de porcentagem.

Q Valores Diferenca (%)
Tebrico 1966 --
Verdadeiro 1930.85 -1.79
Robusto 2175.21 10.64

Na Figura 7.1 s@o apresentadas as séries temporais dos valores preditos, juntamente
com os observados. Apenas os principais elementos tracadores de fontes foram apresentados

nesta figura, os demais t€m suas séries temporais apresentadas no Anexo C.
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Figura 7. 1: Comparacio entre as concentracdes observadas e preditas das séries temporais de
(@) Cr, (b) S,(c) CL, (D K, (e) Ca,(f) Zn, (g) Pbe (h) P.

Da andlise da figura 7.1 nota-se que o modelo apresentou um bom ajuste para os
elementos tracadores de fontes poluentes. Para os casos em que os valores observados e os
preditos ndo foram tdao préximos, pode-se afirmar que o modelo subestimou as concentracoes,

contudo ndo tendo uma alteracao significativa para a identificacdo das fontes.

Uma vez com as varidveis ajustadas, a classificacdo dos fatores obtida pela andlise
PMF foi considerada fisicamente compativeis e esses resultados sdo apresentados na tabela

7.3.
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Tabela 7. 3: Porcentagem de participacdo das espécies nos fatores identificados no PMF.

Espécie  Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 5 Fator 6

Al 0,6 259 - 47,4 26,2 -
Si 0,0 25,2 15,1 31,2 20,6 7,9
P 1,1 5,1 11,0 - 55 77,3
S 0,0 5,4 5,4 3,7 5,9 79,5
Cl 74,6 41 52 4,9 6,8 4,5
K 11,7 - 3,4 68,6 0,2 16,1
Ca 3,0 5,6 15,4 6,0 54,7 15,3
Ti - 29,3 14,9 21,8 28,9 5,0
\ 2,9 17,5 20,4 4,3 - 54,9
Cr 10,0 48,5 17,0 13,2 3,0 8,3
Mn 2,5 43,0 26,7 1,4 6,4 19,9
Fe 0,5 43,2 19,6 10,5 10,2 16,1
Ni 11,7 31,1 16,3 14,4 - 26,5
Cu 13,3 40,6 32,4 53 - 8,4
Zn 10,1 17,2 57,4 -- 3,6 11,7
Br 16,7 12,7 23,0 28,9 - 18,7
Pb 71 15,2 45,1 6,8 1,3 24,5
PM2.5 4,3 18,5 13,4 23,7 4,2 35,9
BC 3,4 20,6 31,6 25,4 4,0 15,0

Do mesmo modo que na Andlise de Fatores, um tinico elemento pode contribuir para a
classificacdo das fontes, mas € o conjunto de elementos agrupados num mesmo fator que
determina a fonte. Sendo assim, na tabela 7.3, no Fator 1, notam-se altas porcentagens dos
seguintes elementos: Cl, Cu e Br, sendo os dois dltimos com menor contribui¢cdo. Estes
elementos ajudam a caracterizar a emissdo veicular por veiculos leves. J4 a emissdo por
veiculos pesados foi identificada nos fatores 2 e 3. O fator 2 teve Ti, Cr, Mn, Fe, Ni e Cu com
maiores porcentagens e o fator 3, V, Mn, Cu, Zn, Pb e BC. Dados de literatura e as medidas
experimentais em tineis em Sdo Paulo (Sanchez-Ccoyllo et al., 2008) foram a base para esta

classificacao.

Devido as participacdes de Al, Si, Br e K terem sido significativas no fator 4, pode-se
caracteriza-lo como queima de biomassa. As altas porcentagens de Al, Si, Ca e Ti no fator 5 o

identificaram como representativa do solo. As altas participacdes de S, P, V, Ni e Pb no fator
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6 mostrou como possivel fonte deste fator a queima de 6leo combustivel/ aerossol

secundario. Um resumo das classificacdes das fontes identificadas €

7.4.

Tabela 7. 4: Participacdo, em porcentagem, das fontes identificadas

apresentado na Tabela

Fonte Identificada Contribuicao (%)
Emissdo Veicular (veiculos leves) 4,3
Emissdo Veicular (veiculos pesados) 1 18,5
Emissdo Veicular (veiculos pesados) 2 13,4
Queima de biomassa 23,7
Solo 4,2
Queima de oleo combustivel/Aerossol secundario 35,9

Da tabela 7.4 pode-se concluir que os veiculos tém uma grande contribuicdo na

formacgdo das particulas finas, somando um total de mais de 36%, resultado seguido pela

participacao da queima de 6leo combustivel/ aerossol secundario, com praticamente a mesma

porcentagem da emissdo veicular. Ainda, com aproximadamente 24%, a queima de biomassa

apresentou uma participacdo também expressiva para a concentragcdo de PM;s. Com uma

porcentagem baixa, o solo ndo teve tanta influéncia na emissdo de particulas finas, pois esta

mais relacionado com o material particulado grosso.

Para uma melhor andlise dos resultados obtidos do modelo, foi feita uma comparacao

entre os dados preditos e as concentragdes amostradas na figura 7.2. Nesta nota-se uma

grande concordancia entre os dados, concordincia esta que pode ser comprovada pelo alto

valor do R* aproximadamente igual a 0.8.
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Figura 7.2: Comparagdo entre as concentragdes preditas e observadas de PM; s.

7.4 Analise da variacao sazonal das Contribuicoes dos Fatores

A figura 7.3 mostra as contribuigdes (em %) dos fatores identificados no modelo PMF.
Dela pode-se afirmar que as fontes de veiculos leves e o solo, fatores 1 e 5 respectivamente na
figura 7.3 (a) e (e), tiveram participacdo mais evidente nos periodos de inverno, e

contribuicdes bem menos significativas no restante do periodo.

A emissdo por veiculos pesados e a queima de biomassa, fatores 2, 3 e 4 (figura 7.3 b,
¢, d) tiveram um comportamento caracterizado por grande sazonalidade. Semelhantes aos
fatores 1 e 5, as menores concentragdes ocorreram durante o verdo, em fun¢do das altas
precipitacdes, € durante o periodo mais seco, inverno, as participacdes foram superiores as

observadas nos fatores 1 e 5.
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Figura 7.3: Contribui¢@o sazonal em porcentagem dos fatores identificados no modelo PMF.

Com comportamento bem diferente dos demais fatores, o fator 6, relacionado a
queima de 6leo combustivel / aerossol secundario, teve participagao constante durante todo o
periodo estudado. Resultado que se aproxima do obtido pela Andlise de Fatores, pois

identifica uma fonte local com forte influéncia no ponto de amostragem.
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8. Comparacio entre os resultados dos modelos receptores

A seguir € feita a comparacdo entre os resultados obtidos pelos modelos utilizados.

Mais especificamente, na figura 8.1 sdo apresentados os perfis das fontes obtidas pela Andlise

de Fatores e na figura 8.2, pelo PMF.

A andlise de fatores identificou 4 fontes, enquanto que a de PMF 6. As fontes

identificadas pela AF foram: solo (fator 1), veiculos (fatores 2 e 4) e 6leo combustivel (fator

3), figura 8.1. Ja nos resultados obtidos pelo PMF: veiculos leves (fator 1), veiculos pesados

(fatores 2 e 3), queima de biomassa (fator 4), solo (fator 5) e 6leo combustivel (fator 6), figura

8.2.
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Figura 8. 1: Perfil das fontes identificadas na Andlise de Fatores (a) fator 1: solo, (b) fator 2:
emissao veicular, (c) fator 3: queima de 6leo combustivel, (d) fator 4: emissdo veicular.

Comparando-se a fonte identificada como solo, nos dois modelos, notam-se maiores

pesos para os mesmos elementos: Al, Si, Ca e Ti.
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Na AF a contribuicdo veicular ndo foi distinta entre veiculos leves e pesados, pois 0

fator 2 teve altos pesos para P, Mn, Ni e Cu, ja o fator 4: Cl, K, Zn, Br, Cr, PM,5 e BC,

elementos agrupados de tal forma que nio possibilitou uma clara caracterizagdo das fontes. O

o PMF separou a fonte veicular, os veiculos leves no fator 1, agrupando: Cl, Cu e Br, e os

veiculos pesados, no fator 2 (Cr, Mn, Fe e Zn) e no 3 (Zn, Pb, BC).

Outra fonte identificada pelos dois modelos foi a queima de 6leo combustivel, na AF o

fator 3 agrupou S, V e Pb, enquanto no PMF o fator 4 teve maiores pesos para P, S, V e pouco

de MP2.5.
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Figura 8.2: Perfil das fontes identificadas pelo PMF (a) fator 1: emissao por veiculos leves,
(b) e (c) fatores 2 e 3: emissdo por veiculos pesados, (d) fator 4: queima de biomassa, (e) fator 5: solo,
(f) fator 6: queima de 6leo combustivel.

A tnica fonte ndo identificada nos dois modelos foi a de queima de biomassa,

encontrada no modelo PMF. Essa fonte ficou fortemente caracterizada pela presenga de K, Al
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e Si. Uma possivel explicagdo para que ela ndo tenha sido identificada na AF se deve ao fato

dessa analise nao ter dividido as fontes de forma tao clara como o PMF.

A diferenca entre os resultados obtidos pelos modelos nao foram somente no nimero
de fontes identificadas, mas também na contribui¢cdo destas. Na tabela 8.1 s@o apresentadas
essas participacoes, em porcentagem. Da andlise desta tabela nota-se que a AF considerou um
alto peso da contribuicdo do solo (22,8 %), enquanto que o PMF, apenas 4,3%, resultado que
pode-se considerar mais préximo do real, uma vez que as particulas de solo sao
preferencialmente grossas. Com relagdo as contribuicdes de veiculos e de queima de dleo

combustivel / aerossol secundario, as participagdes foram praticamente as mesmas.

Ja a fonte de queima de biomassa foi identificada apenas no PMF, isso pode ter sido
devido a AF dar um peso muito grande para o solo, sendo na verdade uma mistura de todas as

fontes identificadas.

Assim pode-se concluir que o modelo PMF permitiu uma melhor distin¢cdo das fontes,
uma vez que a contribui¢do do solo foi pequena, quando comparada ao resultado obtido pela

AF, e ainda a distin¢do da frota veicular ficou evidente na anélise dos fatores retidos.

Tabela 8.1: Comparacdo entre os resultados de participacdo das fontes dos modelos PMF e

AF.
Fonte PMF (%) AF (%)
Solo 4.2 22.8
Veiculos 36.2 349
Oleo Combustivel/aerossol secundario 35.9 36.5

Queima de Biomassa 23.7 --
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Este trabalho teve como objetivo a identificacdo da contribuicdo veicular para a
concentracdo de material particulado fino (MP,s) na atmosfera de Sao Paulo. O diferencial
deste estudo estd na grande quantidade analisada de amostras didrias de material particulado
fino com a determinagdo de sua composi¢do elementar e idnica. As amostragens se
estenderam por mais de um ano ininterruptamente. Outro diferencial nessa andlise € a
aplicacdo de uma nova metodologia de modelos receptores, a Principal Matrix Factorization

(PMF).

Da andlise das concentragdes didrias de MP, 5 e BC pode-se afirmar que as maiores
concentracdes ocorreram no periodo de inverno, quando o processo de remog¢do umida €
menos eficiente devido a baixa precipitacao do periodo e o maior nimero de ocorréncias de

inversdes térmicas.

Das altas concentracdes observadas na andlise elementar das amostras, algumas
possiveis fontes de MP, 5 j4 puderam ser identificadas, e.g. ressuspensdo de poeira do solo,
em funcdo das correlagcdes positivos entre ferro, silicio e titdnio. Ainda, nessa andlise fica
destacada a alta concentracdo de enxofre nos particulados, evidenciando também a
importancia do processo de conversdao gas-particula a partir das emissdes de diéxido de

enxofre.

Das andlises separadas por periodos (finais de semana, dias com e sem precipitacao,
divisdo sazonal) ndo se observou nenhuma diferenca significativa na composi¢ao elementar
das amostras. O que se pode verificar foi uma maior concentracdo elementar durante o

inverno.

Os compostos: sulfato, amonia e nitrato, obtidos pela andlise i0nica, apresentaram alta

correlagdo, com um mesmo comportamento sazonal. Estudos prévios ja mostravam que esses
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compostos deveriam estar na forma de sulfato de amonio e nitrato de amonio. Os gases
contendo enxofre e nitrogénio, em especial SO, e NOy, tem uma significativa participagao na
formacdo de particulado fino. Deve-se destacar também a grande participacdo de BC na
composi¢ao no particulado fino, (para Sao Paulo em torno de 30% da massa). Estudos
realizados em tineis em Sao Paulo (Sanchez-Ccoyllo et al., 2008) mostraram que o principal

fator de emissao para o BC € a frota a diesel.

Dos resultados obtidos pela Andlise de Fatores, podem-se identificar quatro fatores:
ressuspensdo de poeira no solo, queima de 6leo combustivel e emissdes veiculares. As
contribuicdes veiculares (identificadas em dois fatores diferentes) ndo puderam ser
distinguidas entre veiculos leves e pesados, contudo, foi possivel verificar que a frota veicular
tem grande participacdo na formagdo de material particulado fino, com aproximadamente
36% do MP,s. Ainda, identificou-se uma fonte local, préxima ao ponto de amostragem, mais
especificamente a queima de 6leo combustivel, com a participagdo de 36,5%. Outra fonte
identificada, com contribui¢do maior que o esperado, foi o solo (importante na formacao de
MP)p), com mais de 20%. Esses resultados indicam uma possivel mistura das fontes, com

incorporagdo de gases e aglutinagcdo de particulas sobre a superficie de particulas maiores.

Foram ajustados 6 fatores pelo modelo receptor PMF, com a identificacio de 5 fontes,
sendo estas: emissdo veicular por veiculos pesados e leves, queima de biomassa, solo e
queima de 6leo combustivel/aerossol secundédrio. Das fontes identificadas observou-se a
maior participacdo da emissdo veicular para a formacgdo de particulas finas, aproximadamente
36%, com maior contribuicdo de veiculos pesados, devido a queima de diesel corroborando
estudos anteriores e resultados da analise de fatores. Ainda, com participacdo compardvel a
dos veiculos, a queima de O6leo combustivel também teve considerdvel destaque, com
aproximadamente 36%, provavelmente devido a fonte local de caldeiras, pois o ponto de

amostragem estava proximo a um hospital. Ainda foram identificadas outras fontes: solo e
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queima de biomassa, com menor participacdo que as demais. Os resultados preditos foram
muito préximos das concentra¢des observadas, com R” igual a 0,8. Tal resultado indica um
bom ajuste do modelo, mostrando assim que PMF € uma importante ferramenta na

identificacdo de fontes de particulas finas.

A comparagao entre os resultados dos modelos mostrou que o PMF classificou melhor
as fontes. Isso porque apresentou uma clara divisao na frota veicular, além de identificar uma
fonte que aparecia ndo muito distinta na AF — devido a alta contribuicdo do solo — que foi a

queima de biomassa.

Das andlises apresentadas, pode-se afirmar que a contribuicdo veicular € a principal
fonte de particulas finas, mais especificamente, como mostrado nos resultados do PMF, a
frota de veiculos pesados com maior participa¢do. Esse € um resultado consistente com o

obtido em amostragens em tuneis.

Esses resultados sdo importantes por fornecerem uma estimativa das fontes geradoras
de material particulado fino e melhoram o conhecimento sobre o aerossol atmosférico em Sao
Paulo. Esses resultados serdo considerados em outros estudos em desenvolvimento com a
utilizacdo do modelo WRF-chem (Weather Research and Forecasting with Chemistry
module), para a previsdo de qualidade do ar para o material particulado e nos projetos de

estudo do impacto dos aerossois atmosféricos na saude.
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10. Sugestoes para trabalhos futuros

Os resultados obtidos mostraram que o aumento do nimero de amostras analisadas
possibilitou uma maior representacao das fontes por modelos receptores, mas acredita-se que
ha a necessidade de melhoria da resolu¢ao temporal para coleta das amostras. Em estudos
futuros deve-se considerar a troca de filtros a cada doze horas (separando assim periodos

diurnos e noturnos).

Hé também a necessidade de um melhor acompanhamento da evolugao dos perfis de
emissdo da frota veicular para uma caracterizacdo mais consistente dos fatores obtidos em

modelos receptores.

Outro ponto importante que deve merecer destaque € a caracterizacdo da fracdo
organica do aerossol atmosférico. Sabe-se que parte significativa da concentragdo de PM; s
nao foi explicada com as concentragdes dos elementos-traco, dos fons e do Black Carbon.

Essa parte da massa, acredita-se que € devido a participacdo de d4gua e compostos organicos.

Deve-se também melhorar a andlise da influéncia dos parametros meteoroldgicos
sobre o comportamento do PM s. E importante estabelecer um padrdo de tratamento de dados

considerando tanto as concentracdes quanto as circulacdes locais.
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A seguir sdo apresentados os dados utilizados para o desenvolvimento do trabalho. Na tabela A.1 estdo as concentracdes elementares, na

Tabela A.2, as concentragdes de MP, 5, BC e as concentragdes idnicas.

Tabela A. 1: Concentracdes elementares (ng m™) obtidas pelo método de Refletancia por Raio - X.

Data Al Si P S cl K Ca Ti Vv Cr Mn Fe Ni Cu Zn Br Pb
01/07/07 1,06 49,38 53,16 2279,33 146,52 281,04 37,32 4,77 3,66 0,23 4,11 142,54 09 7,47 44,30 6,20 -
02/07/07 43,67 229,20 38,82 1910,84 614,67 451,18 134,01 11,40 3,26 2,53 9,71 274,84 2,73 14,99 90,24 7,25 -
03/07/07 147,55 289,09 17,31 1221,24 428,85 541,35 191,63 27,42 2,20 4,63 13,78 456,74 2,58 25,89 177,68 11,33 -
17/07/07 1,10 106,36 3,02 212,59 282,08 272,33 328,41 465 030 080 4,28 14463 0,20 4,72 3691 098 5,35
19/07/07 30,65 113,70 25,55 1310,31 364,57 209,72 110,02 14,05 4,05 2,56 6,22 233,12 1,56 13,37 133,00 5,16 -
02/08/07 - 127,36 37,06 1460,05 15,16 315,32 66,65 8,74 5,00 1,54 10,85 269,56 1,91 11,86 138,56 4,34 43,72
03/08/07 97,54 340,55 48,89 1109,59 108,83 538,51 131,79 23,24 2,91 3,30 15,32 465,77 2,08 31,23 236,13 8,29 -
07/08/07 52,30 217,98 6,46 479,24 16,80 234,13 77,41 8,68 1,88 1,39 7,32 178,54 - 3,93 53,12 2,42 12,61
09/08/07 82,85 342,12 47,43 1592,40 463,07 549,31 104,62 18,06 5,23 4,99 18,97 457,59 2,27 30,61 238,80 15,15 -
10/08/07 119,16 234,94 23,65 748,35 114,82 649,81 117,69 17,42 1,63 3,33 8,65 39463 2,25 17,83 116,90 9,67 35,92
12/08/07 35,36 138,34 30,40 1130,39 22,88 186,31 132,12 10,91 0,33 1,03 493 282,65 -- 8,74 62,67 163 17,27
13/08/07 451,06 939,57 69,64 1920,07 451,89 525,82 732,38 62,68 3,41 496 19,55 935,12 1,50 30,97 268,93 9,82 -
14/08/07 252,75 543,73 26,45 656,89 78,90 355,77 287,87 33,88 0,58 3,54 12,49 571,23 0,79 18,04 130,13 7,60 33,21
15/08/07 96,20 197,69 18,51 677,35 425,64 434,24 123,39 13,96 3,48 2,70 12,26 389,03 1,70 18,73 269,07 8,99 -
16/08/07 5,03 157,19 28,80 1230,12 38,69 262,11 59,59 739 240 0,88 11,73 224,09 1,39 853 97,80 5,25 25,53
17/08/07 18,70 136,73 87,85 3177,53 140,56 248,31 117,06 6,52 4,99 1,82 11,25 234,97 1,54 8,67 7536 7,68 28,97
18/08/07 31,05 107,65 34,54 1742,63 28,12 230,87 39,36 579 2,36 0,93 6,18 158,10 0,13 4,47 43,64 3,27 22,11
20/08/07 229,55 547,55 16,38 925,99 107,17 313,47 463,39 43,66 1,34 1,55 11,35 373,90 - 8,66 5438 2,68 13,04
21/08/07 51,32 204,22 33,79 1298,75 36,03 142,51 406,95 16,98 0,96 1,60 7,77 23795 0,28 528 51,16 1,18 17,95
22/08/07 126,59 301,30 50,46 2589,36 334,52 386,73 280,36 28,56 4,02 1,85 16,64 446,65 1,89 20,84 173,23 9,43 -
23/08/07 240,22 705,95 20,40 963,52 119,18 520,14 286,94 32,97 1,20 4,24 13,89 474,64 1,10 16,76 230,99 7,02 -
24/08/07 238,98 469,69 18,82 710,85 289,61 778,03 457,81 36,46 2,15 6,31 14,03 526,96 2,70 19,80 165,55 12,39 -
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Data Al Si P S cl K Ca Ti Vv Cr Mn Fe Ni Cu Zn Br Pb
25/08/07 170,51 341,81 19,36 538,56 100,41 922,77 99,04 20,59 - 1,62 4,79 280,74 1,00 14,10 186,99 8,72 52,43
26/08/07 243,74 366,36 12,49 435,40 80,53 977,90 214,83 32,22 0,32 1,12 4,76 292,32 - 524 32,67 9,05 10,38
27/08/07 106,19 234,03 14,27 703,63 38,07 459,83 327,56 19,01 1,37 3,92 6,23 219,52 - 2,21 37,80 3,08 6,81
28/08/07 8,41 36,02 12,46 810,71 40,20 63,77 144,86 3,85 1,04 0,72 4,73 104,66 0,86 1,91 34,85 1,83 9,92
29/08/07 - 31,71 18,82 761,66 23,37 89,40 6578 3,37 1,52 0,57 4,76 115,37 - 2,69 3999 1,01 8,64
01/09/07 49,81 153,69 27,00 1178,77 69,32 447,56 74,58 13,47 2,51 1,27 3,61 17731 1,76 6,47 29,14 5,73 12,22
04/09/07 51,55 138,36 24,33 1058,25 62,66 401,42 67,03 12,13 2,28 1,22 3,29 159,64 1,69 6,71 26,37 5,47 11,22
05/09/07 23,31 97,62 1898 711,23 37,09 210,65 50,42 4,00 1,06 1,63 455 117,56 - 6,67 108,18 3,02 24,00
06/09/07 12,77 146,38 15,86 760,05 125,24 322,08 79,58 6,35 1,49 1,97 6,08 17461 1,18 14,03 176,88 8,10 -
08/09/07 4,05 148,53 38,09 1717,68 26,39 190,66 60,98 541 464 0,28 7,35 153,06 0,99 2,57 47,45 2,86 22,30
09/09/08 6,71 74,66 4551 1911,11 199,41 218,06 49,54 2,81 2,12 0,15 2,37 112,38 1,76 6,05 58,70 4,12 -
10/09/07 72,50 257,53 59,58 1756,73 206,43 359,35 188,26 21,74 3,90 2,59 10,28 364,39 1,56 20,30 170,27 6,47 -
11/09/06 33,53 229,10 40,37 1577,46 31,61 240,64 115,88 12,15 3,63 1,17 832 23557 060 9,01 81,58 6,77 31,30
12/09/07 67,44 167,37 41,85 1889,26 173,79 291,26 126,94 14,64 1,52 2,57 8,03 261,48 1,74 12,43 140,81 6,96 -
14/09/07 198,35 434,29 12,60 746,41 76,38 487,47 282,52 32,93 1,68 1,30 12,72 439,87 0,69 18,39 157,40 9,00 -
15/09/07 196,70 397,56 28,56 1389,56 74,36 622,94 279,56 29,26 1,93 2,40 10,88 387,24 1,24 14,96 87,72 7,75 44,27
16/09/07 74,62 210,41 23,37 1139,87 25,70 262,42 229,29 14,48 1,49 0,71 4,23 156,77 0,04 2,02 21,16 4,01 9,80
17/09/07 - 63,69 17,19 875,53 22,60 72,89 13580 5,01 - 0,04 3,48 89,05 - 0,02 4136 1,97 3,00
18/09/07 45,60 174,39 22,94 1189,01 149,98 222,72 144,99 14,08 2,19 1,66 7,55 219,33 0,52 11,37 124,09 5,34 -
19/09/07 124,30 383,60 45,02 1190,55 281,17 731,20 140,20 23,59 2,23 4,60 1504 418,10 3,02 25,46 461,85 15,94 -
21/09/07 65,23 218,76 33,19 1469,53 65,27 393,74 110,45 16,42 1,45 2,13 8,79 301,70 0,33 21,37 142,10 6,18 36,84
22/09/07 46,11 143,86 47,92 1677,65 31,50 349,79 71,95 884 2,91 1,07 519 189,17 - 4,75 104,62 4,42 30,95
23/09/07 169,08 307,78 5,44 654,40 37,76 823,37 96,44 1795 0,59 0,39 5,23 256,58 -- 597 2879 6,31 4,32
24/09/07 12,17 31,56 7,68 376,71 17,10 54,79 115,27 2,37 0,39 0,92 2,65 55,60 - - 11,30 2,29 -
28/09/07 67,62 158,51 12,51 875,75 76,96 520,21 67,57 8,05 1,34 1,58 6,54 177,29 0,24 7,13 88,88 5,26 14,47
29/09/07 - 9,81 57,67 2058,77 8,95 139,61 44,50 1,41 1,49 2,14 3,66 73,68 0,33 - 23,74 1,58 8,00



Tabela A. 1: Continuago.

77

Data Al Si P S cl K Ca Ti Vv Cr Mn Fe Ni Cu Zn Br Pb
30/09/07 - 14,93 22,65 978,72 31,41 69,90 2098 0,33 0,11 0,27 1,22 47,11 - 1,39 35,15 3,30 4,27
01/10/07 - 39,22 18,64 923,57 8,04 102,31 54,85 5,06 1,38 0,01 4,01 109,64 0,08 0,27 2899 1,67 9,58
04/10/07 25,95 102,49 58,44 1970,92 282,72 305,36 78,33 9,25 2,85 2,63 8,04 203,14 1,29 13,83 135,77 10,31 -
06/10/07 112,83 295,15 33,24 1665,72 59,50 742,38 87,74 1393 2,62 2,32 8,99 288,55 1,40 11,78 67,84 11,79 51,71
07/10/07 33,97 94,03 22,60 1125,23 12,16 262,01 42,65 3,59 1,31 2,51 3,09 91,85 1,73 0,73 20,89 3,63 10,49
09/10/07 57,80 116,29 48,46 1656,42 151,71 338,33 63,71 9,41 2,25 1,72 6,40 203,59 1,09 12,93 137,39 14,44 -
10/10/07 35,49 173,60 22,84 983,83 15,37 306,77 74,52 7,91 1,06 0,49 6,47 160,03 0,39 4,54 46,67 5,554 13,91
15/10/07 -- 69,58 42,50 1710,03 68,18 100,12 42,37 551 1,73 0,71 6,79 183,06 1,14 877 64,71 436 13,95
17/10/07 - 29,61 1245 713,72 3,83 63,12 42,58 3,07 043 0,93 2,41 64,22 - 0,40 2597 0,55 3,59
20/10/07 43,43 83,84 34,92 992,86 25,86 185,41 63,70 6,42 1,06 0,95 2,73 148,18 - 7,82 42,54 4,30 24,83
21/10/07 21,49 68,70 20,25 1018,72 19,00 211,88 47,16 3,78 1,01 - 1,52 77,19 0,37 194 14,46 3,84 6,26
23/10/07 20,39 33,76 6,97 288,34 11,04 137,47 21,85 3,93 0,51 1,58 548 13891 0,60 6,47 4531 1,04 15,33
25/10/07 - 72,83 14,33 649,64 40,30 363,27 41,77 8,05 1,56 2,64 6,01 218,01 1,43 9,78 4499 6,44 15,21
26/10/07 - 16,60 13,86 662,22 2,46 51,89 1946 157 0,23 0,50 3,12 61,31 - - 17,34 0,94 4,92
27/10/07 49,15 143,96 20,66 755,49 51,02 285,32 84,59 13,37 183 0,71 6,67 305,02 090 31,51 60,65 9,99 43,59
28/10/07 49,29 65,57 51,98 2161,89 170,67 275,75 60,13 7,74 524 2,05 7,01 25547 2,77 13,25 119,02 7,48 -
29/10/07 15,32 80,28 17,94 904,67 - 149,37 73,95 7,76 2,23 0,84 593 152,06 1,29 4,12 61,68 1,64 14,54
30/10/07 - 58,26 32,02 1179,51 11,88 95,01 69,53 7,86 1,34 0,59 4,22 116,13 0,11 5,77 44,67 2,22 8,05
31/10/07 8,73 198,00 18,06 777,96 10,99 231,26 83,97 10,41 095 0,69 524 193,60 0,49 12,51 144,82 7,97 37,08
01/11/07 61,39 85,19 4,28 321,27 - 225,39 55,11 8,61 0,63 1,75 3,79 108,27 - 6,44 23,04 1,02 5,35
02/11/07 48,86 50,28 3,09 350,43 - 24464 20,14 4,31 0,07 1,10 290 72,53 -- 1,66 11,07 1,05 1,96
03/11/07 32,08 179,15 0,66 155,81 - 110,66 19,37 1,49 0,21 - 1,31 35,00 - - 13,41 - 1,34
04/11/07 4,48 5590 18,80 944,90 0,68 57,27 21,17 1,87 0,40 - 2,99 91,03 -- 0,17 37,20 - 2,23
05/11/07 - 2198 6,76 508,61 19,65 34,09 21,54 2,22 0,09 0,39 1,62 68,01 - 3,85 4297 0,40 10,27
06/11/07 - 167,48 11,56 652,24 0,27 8881 3856 4,23 2,28 088 4,73 117,66 0,71 2,86 37,87 1,07 13,47
07/11/07 - 41,43 26,94 896,31 3,26 7530 33,35 3,76 026 054 3,50 86,07 0,09 3,84 89,40 1,36 25,93
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Data Al Si P S cl K Ca Ti Vv Cr Mn Fe Ni Cu Zn Br Pb
08/11/07 24,68 112,57 24,58 1196,67 30,62 19557 67,46 9,37 1,68 3,79 6,92 222,85 0,43 13,02 107,38 3,95 44,44
09/11/07 4,82 96,85 1,84 349,97 - 258,83 27,12 3,39 0,52 0,47 2,01 8303 1,00 0,68 20,71 2,07 2,32
10/11/07 - 42,95 - 246,91 - 155,24 13,96 2,34 0,42 0,72 2,53 44,00 - - 8,07 0,47 1,51
11/11/07 - 38,29 1,03 413,25 - 43,73 9,20 1,58 0,92 0,31 2,12 48,76 - 1,47 10,71 - 2,91
12/11/07 1,74 21,87 7,06 327,16 - 22,14 15,29 0,89 - 0,62 2,06 42,77 - 0,13 24,05 - 6,63
13/11/07 10,24 88,90 12,07 745,80 135,51 120,38 77,88 6,01 0,82 1,65 7,12 182,77 0,37 12,56 270,58 4,77 -
16/11/07 - 28,81 6,25 323,28 4,32 3532 2047 0,75 025 0,28 3,37 69,26 0,14 0,27 24,70 0,32 2,29
20/11/07 6,52 2497 17,00 924,28 37,03 46,88 2961 2,71 0,21 0,04 4,41 8-- - 3,75 5798 1,01 6,98
21/11/07 - 29,93 34,84 1376,37 38,34 53,56 61,43 7,92 098 0,79 3,97 9161 0,29 2,83 28,89 3,45 5,44
23/11/07 47,89 140,40 34,64 1505,15 108,24 133,13 119,54 11,15 2,15 1,49 9,76 244,13 1,20 11,50 79,18 5,14 36,01
24/11/07 - 37,22 8,47 349,89 3,69 56,75 3668 293 0,09 0,21 0,85 64,82 - - 16,57 0,97 6,01
25/11/07 98,24 135,49 11,20 703,68 11,66 585,68 50,89 12,85 - - 2,48 138,94 - 2,62 25,57 4,38 5,58
27/11/07 - 30,68 18,84 841,01 1394 49,89 46,38 3,16 095 056 4,49 94,45 0,09 1,59 5091 2,46 2,32
28/11/07 - 31,70 19,47 869,04 14,41 51,55 4793 3,26 098 058 464 97,60 0,09 1,64 52,61 2,54 2,39
29/11/07 26,32 83,30 20,91 977,75 18,04 68,68 97,03 6,77 1,72 0,92 532 120,39 0,84 436 52,09 1,76 8,33
02/12/07 16,52 175,59 17,46 1057,70 40,78 250,83 64,59 8,62 2,26 1,99 5,67 206,35 1,91 14,82 74,00 6,10 32,22
04/12/07 26,65 118,57 14,49 819,74 6,18 148,34 5554 7,67 0,40 1,74 6,36 141,55 -- 7,41 42,20 1,19 13,74
06/12/07 13,22 1554 091 9583 4,28 3583 15,09 1,47 - 0,41 0,84 36,16 - - 6,57 - -
08/12/07 20,58 42,45 3565 1351,93 38,31 13561 37,05 3,80 1,47 1,28 3,52 123,79 0,05 517 37,02 2,46 20,70
09/12/07 - 35,18 44,32 1617,30 9,66 100,63 77,52 2,24 2,38 - 3,48 126,77 0,69 0,59 3061 0,76 6,85
11/12/07 56,06 18,28 1,40 68,51 - 22,09 10,70 0,39 0,19 0,51 1,13 31,10 -- 0,01 488 057 09
12/12/07 - 31,02 - 234,19 9,47 2795 3832 223 0,60 0,15 2,14 50,26 - - 12,08 0,87 0,31
14/12/07 - 70,14 9,76 771,56 4197 47,06 55,83 4,05 0,44 0,59 6,51 124,39 -- 486 61,50 2,33 8,53
15/12/07 - 44,54 28,88 849,99 2885 61,55 61,09 6,98 0,81 1,05 4,67 121,94 0,11 582 4406 0,83 13,04
16/12/07 0,93 43,62 21,76 99535 9,95 34,83 3800 199 090 0,83 2,61 87,20 0,07 4,38 45,34 - 3,93
17/12/07 36,54 68,23 15,71 963,74 14,42 61,89 134,18 1668 2,26 068 7,00 14795 0,12 29,18 56,30 1,14 6,54
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Data Al Si P S cl K Ca Ti Vv Cr Mn Fe Ni Cu Zn Br Pb
18/12/07 - 75,94 32,84 1011,55 120,64 132,64 91,20 6,22 1,40 068 6,69 157,78 0,57 9,51 101,62 1,28 -
19/12/07 - 37,02 8,74 518,62 2440 56,52 3439 392 037 060 6,22 109,27 - 4,16 61,25 0,22 18,11
20/12/07 22,90 39,45 24,48 1051,09 9,65 56,40 4845 585 2,58 1,31 5,74 126,29 0,55 581 31,39 190 6,28
21/12/07 - 30,29 8,55 421,20 15,23 83,86 41,48 520 0,17 096 6,07 124,88 - 404 5899 0,88 10,18
22/12/07 8,64 36,21 15,95 713,75 12,35 113,21 31,27 3,36 068 047 2,66 101,09 0,64 2,91 43,54 1,84 13,93
23/12/07 15,33 33,27 41,29 1659,92 66,85 161,39 34,30 3,94 2,48 1,03 3,82 158,78 1,22 6,53 40,48 2,85 24,74
24/12/07 13,38 61,33 13,56 807,96 7,26 350,44 33,90 4,75 1,45 0,21 1,72 100,51 0,01 3,82 16,65 1,29 21,63
25/12/07 9,34 5591 8,85 599,29 4,55 153,41 22,84 28 0,83 0,22 1,71 103,12 0,14 3,02 19,13 0,84 9,95
28/12/07 24,20 98,79 15,66 607,73 4,29 94,89 3547 4,43 1,28 0,43 4,45 90,72 - 1,75 36,98 1,37 15,75
29/12/07 48,10 142,41 11,47 737,05 5,31 174,38 52,48 6,93 0,92 - 4,49 123,47 0,15 3,93 19,74 1,45 14,77
30/12/07 38,77 152,73 8,87 553,42 8,52 141,16 63,95 10,11 045 0,30 3,13 117,85 - 1,48 17,74 1,09 11,48
31/12/07 180,43 82,83 27,70 1871,35 44,87 820,87 37,29 10,08 2,80 0,18 2,99 108,47 0,64 7,47 10,33 0,98 25,66
01/01/08 31,36 32,83 29,09 1399,66 8,88 112,41 33,26 1,76 2,42 0,08 1,29 60,72 0,14 0,86 9,49 2,02 3,95
02/01/08 21,83 45,73 19,84 974,74 4,66 107,29 29,37 2,98 2,66 048 3,28 9166 0,17 2,36 40,07 0,76 26,30
03/01/08 16,46 106,95 5,76 381,56 6,42 137,68 50,39 5,23 0,58 0,31 3,66 114,73 -- 400 28,67 1,53 10,50
04/01/08 40,86 114,11 8,80 472,78 34,20 141,72 112,40 7,00 055 0,84 3,89 121,12 0,27 481 99,57 3,48 21,51
05/01/08 - 31,84 4,99 332,88 0,83 5268 11,32 0,76 0,32 0,36 0,71 24,53 -- - 7,02 0,35 1,96
06/01/08 - 16,44 8,41 398,31 3,68 32,83 26,20 0,71 0,48 - 1,36 4-- - - 33,47 0,80 2,63
07/01/08 - 47,57 17,71 847,22 2-- 72,60 66,93 6,59 1,17 090 4,00 100,22 0,02 489 66,82 1,30 43,59
08/01/08 31,48 51,31 29,24 1368,33 53,44 100,41 86,29 6,07 1,41 1,11 4,73 113,91 1,07 10,69 78,83 6,51 48,79
09/01/08 30,54 62,82 23,33 1032,16 5,44 74,34 88,81 4,24 145 049 4,49 116,00 0,31 0,73 43,51 0,82 23,05
10/01/08 21,44 98,05 14,83 817,15 16,68 97,31 76,24 628 091 08 3,89 11545 0,81 6,21 53,39 1,88 20,98
11/01/08 67,81 143,31 9,55 419,84 10,48 106,45 117,96 9,73 050 0,84 4,79 165,38 0,06 528 67,81 0,05 18,94
12/01/08 12,42 79,72 34,73 1354,05 75,76 82,553 52,13 6,44 037 0,35 6,22 128,68 0,77 4,12 4297 2,63 4,46
13/01/08 - 63,37 18,77 1014,38 82,87 80,24 24,09 3,81 1,42 1,11 3,86 111,66 -- 462 63,68 1,29 11,97
14/01/08 - 172,07 9,84 696,19 16,25 67,44 3684 6,03 099 0,70 6,98 142,74 - 565 63,37 1,15 24,42
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Data Al Si P S cl K Ca Ti Vv Cr Mn Fe Ni Cu Zn Br Pb
17/01/08 - 65,02 2,79 189,06 4,38 56,23 33,89 3,74 0,01 0,05 2,14 100,49 - 1,26 18,45 0,45 11,06
20/01/08 17,73 17,36 6,39 409,08 19,39 54,48 22,64 2,33 0,79 0,03 3,55 102,38 - 2,92 38,79 0,38 1,25
24/01/08 51,89 101,97 13,87 684,75 20,44 67,26 100,45 8,94 0,97 0,12 7,50 205,10 - 8,46 72,63 2,60 12,66
25/01/08 60,53 46,40 18,25 941,20 11,20 54,35 57,44 5,83 1,00 1,14 5,68 147,93 0,93 11,46 63,49 2,68 11,38
31/01/08 31,75 53,95 31,93 1334,67 34,32 102,67 57,06 7,95 1,76 1,25 4,81 181,26 - 14,32 77,69 5,37 37,67
01/02/08 70,82 31,16 1441,41 13,73 156,90 52,08 8,215 3,05 0,59 801 210,08 0,97 11,42 124,55 1,24 - -
02/02/08 39,16 71,55 23,50 570,72 1,61 151,06 50,76 6,75 1,15 0,13 3,08 115,37 0,46 7,31 2739 2,72 15,88
03/02/08 28,75 9,34 24,27 1061,00 - 60,11 20,29 0,87 1,77 0,88 1,53 49,87 - - 11,01 - 0,28
04/02/08 22,07 9,71 11,03 629,09 1,58 3852 23,70 1,48 1,29 - 2,04 73,48 - 1,49 31,31 1,10 7,69
05/02/08 39,47 40,70 38,69 1604,74 0,33 86,76 31,08 3,83 2,65 1,26 6,13 137,25 0,28 14,14 59,52 3,34 21,99
06/02/08 10,61 3296 11,38 479,23 6,33 5598 26,70 2,79 1,25 0,84 2,79 120,83 0,26 3,29 41,36 - 28,00
12/02/08 43,07 119,78 10,69 472,87 7,83 92,55 99,83 13,44 0,44 0,93 3,64 215,63 - 7,70 55,37 - 21,29
13/02/08 6,15 151,80 16,51 406,32 18,52 127,53 55,19 10,52 1,88 1,44 5,32 201,12 0,38 12,73 107,61 1,73 26,25
14/02/08 20,39 154,90 47,26 1834,37 55,46 112,52 84,34 10,78 3,78 1,66 9,92 256,71 1,32 17,43 136,50 4,38 27,80
15/02/08 - 119,78 37,10 1450,14 41,72 89,07 66,13 826 289 09 7,53 20049 055 9,70 107,28 1,99 20,81
16/02/08 1,75 60,05 4543 1736,26 10,54 154,08 45,36 6,24 3,63 1,75 574 214,16 1,23 7,85 82,67 2,06 34,02
17/02/08 63,18 67,42 3,52 343,46 6,28 70,52 3469 484 080 0,77 2,87 110,52 0,68 5,66 2512 2,00 4,37
19/02/08 27,40 59,03 72,74 1863,55 218,86 136,02 50,91 6,88 1,97 1,01 6,46 176,17 - 13,42 193,43 7,72 -
22/02/08 10,35 56,88 42,01 1468,11 18,87 124,85 70,10 5,30 1,98 1,43 6,35 157,95 1,73 12,65 43,87 3,31 24,59
23/02/08 31,61 29,53 43,84 1053,41 25,31 119,87 27,35 3,85 1,86 1,10 4,77 117,45 1,28 9,43 96,38 1,17 31,60
25/02/08 2,93 42,16 28,66 1143,74 15,42 56,03 33,42 3,54 0,73 0,98 6,06 116,19 -- 4,44 7156 1,34 7,74
08/03/08 70,22 129,25 36,72 1604,61 11,24 128,73 48,22 6,48 1,97 - 2,95 131,82 0,99 9,84 46,39 3,86 13,84
14/03/08 19,33 67,80 19,91 864,02 43,77 53,87 73,05 4,72 1,24 2,33 7,24 161,02 0,26 7,50 5868 1,39 7,55
22/03/08 29,82 101,56 8,65 517,18 18,65 161,76 56,84 6,67 1,15 0,49 5,39 163,27 - 9,67 58,24 2,84 13,00
24/03/08 27,30 86,63 22,86 1025,48 9,85 49,82 98,37 7,10 1,07 0,66 5,03 117,04 1,15 6,75 51,89 1,34 4,94
26/03/08 13,08 66,08 32,62 1092,36 13,02 97,38 75,04 7,69 2,28 0,16 6,40 171,52 0,73 10,78 73,52 3,02 41,75



Tabela A. 1: Continuacio.

81

Data Al Si P S cl K Ca Ti \Y Cr Mn Fe Ni Cu Zn Br Pb
29/03/08 13,53 21,25 7,13 49584 9,29 42,50 46,38 1,31 0,88 0,33 1,00 53,30 - 2,38 12,29 2,02 2,89
01/04/08 44,43 198,61 77,94 1236,62 466,03 324,23 90,68 11,93 8,04 2,92 9,19 276,50 4,18 39,75 350,93 62,96 -
02/04/08 64,59 227,46 3,55 592,44 11,67 262,88 80,18 6,90 1,06 10,33 11,03 22865 3,76 7,48 41,23 1,91 16,49
05/04/08 20,50 30,87 18,32 842,01 11,22 59,07 22,47 1,09 1,71 - 2,62 81,57 0,67 4,52 2497 1,63 5,73
07/04/08 1,79 27,31 583 49539 6,03 4590 3650 2,91 0,82 - 2,27 80,08 - 590 2398 3,57 8,70
10/04/08 12,75 30,70 6,47 53893 7,34 49,84 3985 3,26 093 0,29 2,58 87,93 - 7,84 26,36 4,39 9,87
13/04/08 50,77 67,23 6,24 42501 7,09 277,16 5601 655 083 088 2,18 148,45 0,44 958 27,31 227 7,43
16/04/08 19,46 73,28 27,27 1100,57 65,36 133,41 76,30 8,97 1,11 1,96 842 18599 2,35 12,62 106,15 3,55 45,57
19/04/08 8,10 67,57 25,40 1028,49 60,43 124,82 71,16 8,30 1,00 1,70 7,77 173,06 2,04 10,46 99,03 2,84 42,25
22/04/08 22,47 79,90 10,79 450,73 63,02 171,06 51,48 5,33 1,54 492 10,58 219,19 2,31 13,16 83,26 1,54 14,13
25/04/08 79,62 172,54 28,70 1077,51 219,96 460,81 80,13 13,92 3,73 597 20,19 387,94 3,34 27,89 157,76 9,08 -
26/04/08 122,90 147,52 19,50 1035,54 34,54 652,47 73,24 11,07 141 253 6,87 262,85 1,16 14,78 5872 592 14,71
27/04/08 80,82 122,58 16,21 872,91 27,53 552,40 61,42 9,15 1,10 1,82 5,56 220,19 0,61 9,40 4896 3,89 11,51
30/04/08 - 6,78 6,95 391,75 2,40 26,51 1466 0,36 0,74 - 1,35 43,01 - - 14,59 - 1,86
03/05/08 12,32 1533 0,23 184,61 2,71 6262 7,27 065 0,09 0,25 0,08 38,31 -- - 9,00 - 0,50
04/05/08 7,59 31,23 7,88 208,32 10,48 187,80 46,52 0,81 0,75 - 0,70 47,66 - - 10,93 - 1,21
06/05/08 8,67 48,78 10,95 743,47 71,19 133,28 40,24 4,13 2,46 0,23 4,54 122,83 0,67 2068 69,11 5,23 37,65
09/05/08 67,83 117,40 18,00 932,66 41,71 106,14 82,64 8,00 1,05 1,11 8,31 124,87 0,41 580 84,19 2,75 7,44
12/05/08 - 116,63 22,74 1139,54 59,60 5896 62,70 4,52 1,25 0,11 5,05 150,11 0,21 4,68 92,94 2,39 3,60
16/05/08 - 149,93 53,85 1271,77 67,89 222,64 86,67 12,26 5,06 1,30 10,33 230,64 2,04 13,44 220,68 2,49 95,61
18/05/08 40,26 248,12 18,46 1178,91 65,88 374,98 57,07 9,63 2,60 1,81 5,47 228,46 0,56 13,97 87,22 8,34 38,05
20/05/08 42,84 172,73 12,04 623,92 204,94 428,85 103,65 13,25 4,08 596 18,61 405,79 2,49 25,16 255,02 15,31 -
21/05/08 62,52 165,98 15,40 741,89 82,38 452,65 83,12 13,11 3,9 5,07 14,87 365,99 3,07 18,77 179,24 19,62 30,52
25/05/08 67,16 182,38 5,54 518,11 15,73 485,35 4161 814 0,28 1,19 3,29 111,29 - 1,45 1492 3,20 5,03
28/05/08 66,36 190,68 39,77 472,92 74,76 404,60 71,24 11,48 0,70 0,49 6,02 218,66 0,39 12,72 133,25 4,67 33,71
31/05/08 13,61 28,91 - 309,34 22,21 104,49 29,78 0,67 1,47 0,42 2,62 67,26 0,32 0,93 3794 2,47 5,68



Tabela A. 1: Continuago.

82

Data Al Si P S cl K Ca Ti Vv Cr Mn Fe Ni Cu Zn Br Pb
03/06/08 - 114,37 7,28 317,68 11,86 103,78 35,12 4,15 - 1,05 3,72 130,17 - 7,22 26,75 3,02 8,25
06/06/08 33,03 113,62 16,11 786,59 66,31 381,91 4990 8,70 3,10 3,20 13,75 291,15 2,89 15,60 131,70 9,97 26,12
09/06/08 64,54 245,17 3,40 240,75 12,09 383,12 50,32 6,98 0,34 4,82 574 154,32 1,20 3,40 23,49 1,07 4,98
12/06/08 - 52,59 18,01 786,77 32,04 256,83 40,74 4,13 1,53 0,80 4,81 138,71 0,33 7,88 68,47 5,10 37,18
15/06/08 34,77 82,83 4,71 185,46 8,95 196,55 14,21 3,72 0,05 0,25 0,23 43,99 - - 7,75 1,69 0,46
18/06/08 61,50 156,18 18,28 840,90 232,05 624,00 68,26 11,18 1,90 3,31 16,50 341,48 1,04 20,03 103,81 21,66 25,03
24/06/08 20,22 32,80 14,33 807,41 72,97 57,05 62,06 4,19 1,08 -- 5,20 108,98 0,23 2,46 49,65 0,24 9,39
26/06/08 - 16,08 2,12 279,88 89,94 47,86 1531 153 0,37 0,36 1,76 54,32 - 0,44 48,07 0,71 15,98
30/06/08 65,17 352,19 22,08 1189,93 1163,41 627,28 184,33 20,01 2,59 542 1495 418,12 3,75 35,78 537,65 16,74 -
02/07/08 76,95 344,47 29,05 1522,23 941,74 647,89 152,32 19,76 548 4,23 22,26 454,35 3,70 46,00 298,16 35,98 -
06/07/08 64,89 218,15 37,59 1490,74 423,08 471,90 88,99 8,10 3,46 1,67 6,21 246,92 1,76 19,25 95,43 24,90 -
09/07/08 18,55 137,28 35,85 1644,72 111,11 299,74 52,49 7,00 4,534 0,75 6,18 166,27 1,75 6,07 5331 3,95 -
16/07/08 101,86 246,49 15,73 865,44 514,18 564,97 166,78 14,27 1,61 7,20 13,92 369,48 2,92 30,73 228,07 53,06 -
19/07/08 83,24 171,90 17,24 724,28 246,14 886,10 53,86 10,97 2,00 1,20 5,41 210,59 0,47 16,60 96,44 11,19 48,44
21/07/08 65,00 229,68 25,80 1052,63 467,17 821,29 86,89 11,84 2,46 1,62 10,09 24583 1,81 22,30 220,82 11,04 -
24/07/08 75,45 91,30 1,79 222,51 91,03 428,38 69,95 544 037 084 528 13469 046 3,45 3575 3,14 5,48
28/07/08 66,78 192,69 20,79 884,30 244,19 503,37 79,90 10,92 2,79 1,56 11,10 259,14 2,28 2599 136,02 7,14 -
31/07/08 118,53 250,86 33,69 1319,42 317,34 584,33 303,70 19,64 2,24 1,14 7,77 274,02 1,82 22,07 208,79 13,25 -
02/08/08 118,91 151,30 5,77 225,51 59,92 511,40 4897 9,13 - 556 2,30 153,37 2,17 - 15,41 1,32 3,87
05/08/08 2,94 88,69 16,95 852,84 156,35 394,57 171,92 26,69 1,00 1,40 8,22 23533 0,53 17,52 105,55 4,53 -
10/08/08 4,43 50,18 14,37 709,66 131,93 105,22 6582 6,556 0,57 2,10 4,46 243,19 -- 13,63 76,33 1,14 16,67
12/08/08 133,23 346,02 21,76 909,80 134,62 304,17 222,95 4835 09 091 8,67 35894 1,09 18,13 90,74 3,57 19,47
15/08/08 105,58 225,21 21,275 927,06 344,06 503,49 109,27 16,383 1,026 2,378 11,931 340,96 1,378 17,061 200,97 15,469 -



Tabela A. 2: Concentragdes de MP, s, BC e idnicas (mg m-3), obtidos pela metodologia analitica.
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Data MP,; BC CI' NO;y SO, Na" NH/” K ca* Data MP,; BC CI' NO, SO, Na* NH” K ca*
01/07/07 - - 027 608 848 474 0,18 0,35 0,08 01/09/07 37,0 9,0 0,07 217 3,30 154 0,15 0,31 0,14
02/07/07 - - 084 525 7,01 324 021 055 0,12 04/09/07 34,0 12,6 0,11 086 293 087 025 0,32 0,06
03/07/07 - - 056 363 376 201 036 060 0,17 05/09/07 25,6 14,4 0,11 030 197 026 053 0,33 0,17
17/07/07  -- - 045 065 089 046 036 042 0,33 06/09/07 30,0 16,4 0,11 048 1,85 061 033 0,33 0,04
19/07/07  -- - 057 289 373 199 0,29 0,28 0,14 08/09/07 33,8 56 020 2,18 655 004 052 0,08 0,02
02/08/07 44,5 148 0,19 1,92 4,48 0,02 0,17 0,08 0,07 09/09/08 330 67 023 1,93 568 263 0,18 023 0,02
03/08/07 60,9 21,2 071 2,56 3,40 0,10 0,50 0,11  -- 10/09/07 42,0 12,5 0,25 2,25 567 1,9 036 0,26 0,11
07/08/07 22,4 11,8 0,08 0,25 144 - - - - 11/09/06 365 9,9 0,27 1,69 506 0,09 0,83 0,08 0,12
09/08/07 54,0 223 042 1,73 446 1,76 0,30 0,40 0,11 12/09/07 39,0 10,4 0,24 1,88 587 2,14 0,40 0,65 0,45
10/08/07  -- - 009 107 1,74 049 032 051 0,02 14/09/07 41,1 17,7 0,14 0,70 2,02 0,12 0,28 0,11 0,09
12/08/07 236 4,4 0,16 0,72 3,69 024 1,34 0,22 0,14 15/09/07 40,2 10,5 0,03 0,55 3,64 1,21 0,26 0,554 0,19
13/08/07 52,5 157 0,48 1,64 591 1,32 054 045 0,33 16/09/07 27,7 4,6 0,11 0,69 4,08 001 005 001 -
14/08/07 436 23,4 034 046 1,68 036 030 033 0,23 17/09/07 189 59 0,08 0,20 292 0,03 0,03 0,12 -
15/08/07 39,0 22,2 0,37 0,69 1,49 0,33 020 026 0,07 18/09/07 60,1 21,7 0,18 0,93 3,41 1,48 0,20 0,25 0,13
16/08/07 32,8 136 0,14 0,83 3,95 0,01 0,12 0,03 - 19/09/07 30,0 9,1 0,42 1,50 3,07 0,32 091 045 0,09
17/08/07 40,0 68 0,21 2,17 10,80 4,12 0,28 026 0,11 21/09/07 43,0 13,3 0,07 1,57 483 142 024 036 0,11
18/08/07 360 7,8 0,14 2,03 670 0,18 2,64 033 0,07 22/09/07 40,3 7,1 0,16 1,52 540 0,07 065 012 -
20/08/07 31,0 7,7 011 0,79 2,84 124 0,18 032 0,21 23/09/07 51,6 13,4 0,10 067 226 0,15 0,72 1,06 0,12
21/08/07 283 7,4 0,13 1,01 412 0,10 1,68 020 0,13 24/09/07 14,4 42 0,02 0,15 1,07 1,02 015 0,02 0,10
22/08/07 49,7 10,9 0,42 2,45 811 262 034 044 0,19 28/09/07  -- - 009 166 230 142 0,12 046 0,14
23/08/07 46,8 19,3 0,19 0,93 2,59 0,10 0,27 0,50 0,07 29/09/07 233 - 0,12 056 7,02 007 064 0,10 0,03
24/08/07 60,5 23,7 039 093 1,58 0,16 040 062 0,27 30/09/07 17,0 3,1 0,05 032 297 127 018 022 0,12
25/08/07 41,0 19,7 0,06 066 1,20 - ~ — ~ 01/10/07 203 - 0,08 026 163 006 066 0,09 0,04
26/08/07 51,3 17,7 0,15 1,09 1,17 0,08 0,15 021 0,08 04/10/07 30,0 66 030 3,03 645 329 027 030 0,11
27/08/07 41,9 13,1 0,12 1,40 2,13 0,13 0,74 046 0,30 06/10/07 43,8 10,6 0,03 055 4,47 1,12 029 069 0,13
28/08/07 180 65 0,07 059 234 091 006 009 0,18 07/10/07 28,5 4,4 0,08 039 418 0,11 162 029 0,05
29/08/07 170 7,6 0413 058 2412 011 054 031 0,16 09/10/07 41,5 11,1 0,19 1,13 566 2,45 025 024 0,11



Tabela A,2: Continuacdo

84

Data MP,; BC CI' NO;y SO, Na" NH/” K ca* Data MP,; BC CI' NO, SO,” Na* NH” K Ca*
10/10/07 34,5 10,5 0,09 0,40 3,47 0,08 053 0,14 0,02 20/11/07 21,9 3,0 0,09 020 2,38 009 09 004 0,01
15/10/07 342 81 0,10 1,47 591 2,72 0,10 0,14 0,07 21/11/07 17,4 3,8 0,04 020 4,10 169 0,16 0,02 0,06
17/10/07 88 - 0,07 0,19 239 005 045 004 - 23/11/07 257 63 0,15 0,47 457 013 091 0,08 0,04
20/10/07 240 54 0,04 037 291 091 019 015 0,09 24/11/07 - - 007 019 1,39 0,05 052 0,07 0,03
21/10/07 190 3,3 0,03 023 2,89 1,18 0,09 0,12 0,02 25/11/07 30,4 2,3 0,09 0,72 2,47 0,08 083 040 0,08
23/10/07 145 41 0413 0,19 230 001 019 012 - 27/11/07 148 44 0,10 0,16 262 0,13 084 0,13 0,06
25/10/07 73,0 14,3 0,07 044 1,70 092 0,13 025 0,09 28/11/07 143 47 0,08 0,15 1,72 0412 0,70 0,10 0,03
26/10/07 - 142 0,15 082 0,88 0,09 099 0,13 0,04 29/11/07 180 4,7 0415 3,19 1,28 0,13 0,12 0,08 -
27/10/07 - - 010 1,28 1,79 0,20 0,72 0,28 0,17 02/12/07 24,7 91 0,09 021 264 007 025 009 -
28/10/07 370 81 0,20 1,88 7,07 3,07 027 031 0,07 04/12/07 252 89 0,07 032 3,06 006 074 0,10 0,01
29/10/07 24,8 87 0,07 060 3,02 010 082 0,09 0,02 06/12/07 10,3 54 0,07 008 032 - 001 - -
30/10/07  -- - 003 057 334 122 012 0,11 0,06 08/12/07 25,7 64 0,09 054 359 008 1,31 0,13 0,01
31/10/07 34,8 160 0,11 049 252 0415 097 027 0,16 09/12/07 32,4 59 014 1,26 630 0,12 247 0,18 0,11
01/11/07 20,4 84 007 0,15 094 0,05 051 0,15 - 11/12/07 58 - 0,07 006 0,24 0,07 053 0,07 0,01
02/11/07 13,5 4,0 006 0,10 0,89 0,02 0,23 0,08 - 12/12/07 9,9 3,7 0,08 0,10 0,69 0,07 025 0,04 0,01
03/11/07 11,4 2,9 008 0,12 062 0,07 0,48 0,09 0,04 14/12/07 136 3,3 0,08 0,17 229 0,11 1,02 0,10 0,08
04/11/07 170 4,2 0411 0,19 2,74 0,08 1,21 0,13 0,09 15/12/07 18,0 43 0,29 261 1,25 0,10 0,02 0,02 -
05/11/07 - 42 011 050 1,82 068 0,19 0,09 0,12 16/12/07 14,7 2,9 0,07 0,17 3,04 004 032 0,11 -
06/11/07 23,7 86 008 088 200 001 0,12 - ~ 17/12/07 159 62 0,07 0,11 230 0,02 023 - -
07/11/07 21,2 91 0411 0,39 258 0,07 047 0,04 0,05 18/12/07 235 9,1 0,15 0,23 3,33 0,15 1,15 0,14 0,05
08/11/07 33,9 158 0,08 090 3,09 0,11 1,00 0,14 0,05 19/12/07 17,4 9,5 0,09 0,16 1,27 0,05 041 0,09 0,08
09/11/07 18,6 7,2 0,07 0,08 092 0,08 1,06 0,23 0,04 20/12/07 188 69 0,09 026 274 0111 069 0,14 0,13
10/11/07 11,3 31 - — - 008 032 017 0,01 21/12/07 19,6 11,1 0,08 0,15 1,16 0,02 0,04 0,08 -
11/11/07 85 2,0 0,07 012 1,02 0,01 002 - - 22/12/07 181 63 0,08 021 2,08 006 037 0,08 0,01
12/11/07 - 3,3 0,07 010 1,01 001 003 - ~ 23/12/07 31,0 67 1,49 523 227 022 020 031 -
13/11/07 221 93 0,11 050 1,82 0,68 0,19 0,09 0,12 24/12/07  -- - 007 019 253 0112 099 031 0,04
16/11/07 - 46 0,09 0,15 1,04 0,09 054 025 0,04 25/12/07 171 7,9  -- - - 004 017 0,09 0,01



Tabela A,2: Continuacdo
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Data MP,; BC CI' NO;y SO, Na" NH/” K ca* Data MP,; BC CI' NO, SO,” Na* NH” K Ca*
28/12/07 17,4 65 0,08 0,08 1,93 001 0,18 - ~ 05/02/08 19,3 4,4 0,09 038 431 157 023 0111 0,05
29/12/07 180 57 0,08 0,12 1,8 0,14 1,13 0,18 0,04 06/02/08 149 7,5 0,12 0,18 155 0,06 064 007 -
30/12/07 18,2 4,7 0,09 0415 1,78 0,01 033 - ~ 12/02/08 21,9 143 0,16 0,14 1,22 0,12 0,30 0,17 0,12
31/12/07 260 26 059 68 1,8 012 060 006 - 13/02/08 22,9 16,7 0,15 0,14 1,19 0,09 0,31 0,17 0,02
01/01/08 17,8 3,0 007 0,15 3,80 0,11 137 0,14 - 14/02/08 - 0,0 0,14 0,78 522 220 023 0,09 0,14
02/01/08 22,2 11,5 0,07 025 3,22 0,5 1,06 0,11 0,01 15/02/08 30,1 88 0,12 0,46 6,65 008 0,23 0,08 -
03/01/08 20,1 142 0,08 0,14 1,03 0,10 057 0,15 0,03 16/02/08 30,9 7,4 0,17 0,73 650 003 0,26 0,18 -
04/01/08 19,2 10,9 091 0,25 1,10 0,02 0,32 0,04 - 17/02/08 152 87 0,12 0,12 0,93 0,08 0,29 0,08 -
05/01/08 10,2 3,4 023 009 098 001 007 - 0,03 19/02/08 33,8 12,2 0,28 0,77 518 0,22 1,76 0,18 0,11
06/01/08 11,3 49 009 0,10 1,42 0,14 050 0,10 0,02 22/02/08 - 88 0,10 056 399 0,16 1,40 0,20 0,09
07/01/08 16,6 80 0,12 0,5 19 0,02 0,06 0,06 - 23/02/08 - 52 013 041 263 013 097 0,18 0,01
08/01/08 26,0 7,7 054 4,14 164 0,17 0,09 0,09 - 25/02/08 - 93 009 0115 268 007 057 008 -
09/01/08 26,8 10,1 0,11 022 3,79 0,16 1,33 0,14 0,11 08/03/08 22,6 45 013 030 49 0114 1,26 025 0,03
10/01/08 19,3 81 0,08 0,12 2,22 0,13 087 0,12 0,06 14/03/08 16,0 57 0,15 0,12 221 0,07 054 0,08 -
11/01/08 183 9,1 0,10 0,23 1,16 0,03 030 - ~ 22/03/08 16,3 7,7 0,09 0,14 1,16 0,04 029 004 -
12/01/08 23,7 60 0,18 0,76 3,54 0,02 021 - - 24/03/08 17,2 7,7 0413 0,15 246 0,08 0,73 0,10 0,08
13/01/08 20,5 6,4 0,22 1,25 2,8 0,15 1,38 0,16 0,04 26/03/08 190 9,0 0,08 0,30 257 087 020 0,10 0,03
14/01/08 26,8 11,8 0,22 0,41 236 0,16 1,00 023 0,03 29/03/08 10,2 2,5 0,16 0,11 1,44 0,15 049 0,14 0,14
17/01/08 14,7 80 0,13 0,13 0,62 0,10 061 0,15 - 01/04/08 41,3 183 0,38 1,55 2,82 038 097 036 0,21
20/01/08 - - 011 010 1,07 - - - - 02/04/08 24,0 11,3 0,07 034 1,48 041 0,14 022 0,05
24/01/08 160 51 0,03 013 1,89 - ~ — ~ 05/04/08 13,1 3,4 0,13 042 240 0,16 093 0,09 0,01
25/01/08 146 46 0,13 0,15 231 004 078 0,07 0,03 07/04/08 16,7 9,3 0,12 022 1,17 003 0,18 - =
31/01/08 29,0 10,3 0,07 1,13 3,73 - ~ — ~ 10/04/08 250 185 0,09 0,33 1,34 0,28 0,18 0,13 0,07
01/02/08 40,9 11,7 - - - 030 223 025 0,05 13/04/08 184 6,0 0,26 0,22 0,73 024 0,17 032 0,09
02/02/08 14,9 50 0,10 0,06 1,34 0,09 0,49 0,18 0,01 16/04/08 30,0 10,2 0,19 1,16 3,06 0,04 0,22 0,04 -
03/02/08 154 2,3 0,13 0,17 3,69 0,09 1,33 0,11 0,08 19/04/08 22,0 60 0,13 0,70 4,09 1,80 0,16 0,13 0,02
04/02/08 10,6 3,2 0,14 0,0 2,01 0,03 0,11 - ~ 22/04/08 27,3 231 0,11 021 1,03 0,07 056 0,17 0,01
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Data MP,; BC CI' NO;y SO, Na" NH/” K ca* Data MP,; BC CI' NO, SO,” Na* NH” K Ca*
25/04/08 42,8 23,6 0,22 0,80 255 0,05 1,04 013 0,19 09/07/08 34,4 7,9 022 299 605 003 040 007 0,42
26/04/08 37,0 13,4 0,09 1,06 2,46 1,11 0,13 052 0,02 16/07/08 62,0 288 0,50 1,90 2,13 0,62 0,13 0,19 0,08
27/04/08 33,8 14,5 0,13 0,73 250 0,06 023 0,12 - 19/07/08 48,0 183 0,20 1,23 1,71 0,22 0,65 0,79 0,06
30/04/08 96 3,1 0,10 0,10 1,15 0,04 042 003 - 21/07/08 56,0 27,3 0,48 1,78 2,89 044 1,06 087 0,11
03/05/08 65 2,1 0,10 0,08 068 0,05 0,28 0,05 - 24/07/08 27,0 159 0,11 0,81 0,70 0,26 0,09 0,44 0,06
04/05/08 00 3,2 0113 036 103 0,12 0,38 0,27 0,02 28/07/08 49,0 257 024 1,15 2,44 002 0,08 - =
06/05/08 27,2 11,1 022 038 252 024 0,75 0,33 0,18 31/07/08 46,0 17,6 0,36 2,42 3,79 1,90 028 064 0,19
09/05/08 17,8 4,7 0,10 0,69 3,16 1,27 0,16 0,12 0,05 02/08/08 190 60 0,11 035 060 003 032 006 0,21
12/05/08 180 7,6 0,14 0,42 3,52 0114 076 0,15 0,08 05/08/08 44,0 19,4 025 2,80 2,60 0,19 1,18 0,45 0,28
16/05/08 37,0 12,0 0,12 1,80 4,20 0,04 044 0,07 - 10/08/08 19,9 56 0,17 0,85 222 099 0,16 0,13 0,02
18/05/08 39,8 158 0,13 0,97 3,43 0,19 1,13 0,38 0,05 12/08/08 39,0 204 0,21 0,81 253 006 049 005 -
20/05/08 52,3 27,8 0,26 0,88 1,5 054 0,17 0,37 0,10 15/08/08 51,6 21,8 0,381 2,91 2,29 1,51 0,333 0,478 0,132

21/05/08 48,8 263 0,13 080 187 0,04 0,31 0,10 -

25/05/08 250 7,6 007 052 1,8 068 0,13 0,58 0,07
28/05/08 34,0 265 0,24 044 1,17 0,18 0,22 043 0,10
31/05/08 130 3,8 012 0,16 0,97 0,03 0,39 0,07 -

03/06/08 23,0 17,6 0,16 0,70 157 0,39 0,14 0,15 0,02
06/06/08 44,0 259 0,15 1,11 209 094 0,16 043 0,12
09/06/08 180 98 0,11 0,20 059 0,07 0,14 0,41 0,06
12/06/08 280 9,4 0,14 152 258 1,28 0,19 0,29 0,02
15/06/08 110 3,0 0,09 0,11 0,59 0,08 0,35 0,17 -

18/06/08 630 279 0,32 1,31 254 0,29 1,00 085 0,31
24/06/08  -- 53 015 055 271 0,12 104 0,30 0,07
26/06/08  -- 2,2 020 030 098 0,03 0,26 - -

30/06/08 67,0 282 1,29 258 289 1,48 0,63 0,62 0,26
02/07/08 76,0 26,4 0,95 5,16 4,62 0,07 0,47 0,09 0,02
06/07/08 51,1 151 0,64 2,52 519 103 0,12 0,11 0,10
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A Tabela B.1 mostra os resultados obtidos dos dados da metodologia analitica. Como
se pode notar, a repeticdo de espécies fez com que estas ficassem agrupadas num mesmo
fator, influenciando no resultado final. Tendo isso em vista, sdo apresentados os resultados
com apenas as espécies iOnicas, ao invés de se utilizar as concentra¢des elementares, Tabela

B.2.

Na tentativa de uma melhor andlise, foram consideradas as concentracdes de gases
poluentes como o SO; e NOy, da estagao automdtica de monitoramento Cerqueira César,
mantida pela CETESB. O resultado dessa inclusdo aos dados de concentra¢do elementar €

apresentado na tabela B.3.

Tabela B. 1: Pesos dos fatores com rotacéio de eixo Varimax referentes aos dados obtidos da
metodologia analitica.

Elemento Fator1 Fator 2 Fator 3 Fator4 Fator5 Fator 6

S 0,10 -0,11 0,92 0,24 0,05 0,12
Cl 0,18 0,20 0,22 0,52 0,58 -0,21
K 0,52 0,03 0,04 0,37 0,55 0,05
Ca 0,88 0,03 0,14 0,05 0,12 -0,06
Ti 0,91 0,07 0,10 0,23 0,13 -0,05
v 0,04 0,04 0,58 0,64 0,12 0,01
Cr 0,34 0,48 -0,11 0,35 0,32 0,00
Mn 0,05 0,98 0,06 0,08 -0,01 0,09
Fe 0,76 0,07 0,18 0,53 0,20 -0,05
Ni 0,03 0,82 -0,02 0,29 0,28 -0,03
Cu 0,18 0,82 0,03 0,43 0,16 0,01
Zn 0,30 0,10 0,15 0,81 0,20 -0,10
Br 0,11 0,44 0,06 0,63 0,30 -0,09
Pb 0,19 0,33 0,28 0,74 -0,26 0,07

MP5 5 0,42 0,17 0,25 0,56 0,49 0,10
BC 0,32 0,14 -0,14 0,65 0,42 0,02

cr 0,08 0,38 0,25 0,20 0,56 -0,32
NO5 0,08 0,34 0,61 0,13 0,42 -0,23
S0.% 0,10 0,27 0,94 0,03 -0,08 0,25
Na, 0,09 0,01 0,70 0,03 0,24 -0,30
NH,2* -0,10 0,18 0,03 -0,03 0,06 0,87
K* 0,36 0,01 0,05 0,12 0,69 0,23
Ca* 0,45 0,02 0,20 0,02 0,48 0,01
Auto Valor 5,07 4,27 3,44 4,12 2,88 1,28

Var Explic 19,5 16,4 13,2 15,9 11,1 4,9




89

Tabela B. 2: Pesos dos fatores com rotacdo de eixo Varimax referentes aos as concentragdes
elementares e concentragdes idnicas, sem repeti¢ao de informagao.

Elemento Fator1 Fator 2 Fator 3 Fator4 Fator5 Fator 6

Al 0,94 0,11 -0,02 -0,01 0,12 0,07
Si 0,89 0,08 0,04 0,27 0,19 0,04
P -0,03 0,89 0,46 -0,09 -0,16 -0,28
Ti 0,90 0,07 0,10 0,23 0,18 0,04
\Y 0,01 0,04 0,49 0,72 0,16 0,00
Cr 0,36 0,54 -0,16 0,29 0,30 0,04
Mn 0,05 0,96 0,15 0,05 -0,03 -0,13
Fe 0,76 0,09 0,13 0,53 0,24 0,06
Ni 0,05 0,86 -0,01 0,24 0,22 0,03
Cu 0,19 0,85 0,04 0,39 0,12 -0,03
Zn 0,31 0,14 0,06 0,82 0,19 0,07
Br 0,12 0,50 0,00 0,61 0,24 0,11
Pb 0,21 0,32 0,27 0,75 -0,28 -0,08
MP_5 0,42 0,20 0,19 0,59 0,47 -0,06
BC 0,34 0,20 -0,19 0,63 0,39 0,02
Cr 0,03 0,40 0,19 0,23 0,58 0,24
NOs 0,04 0,32 0,60 0,19 0,43 0,20
S0~ 0,09 0,18 0,93 0,13 -0,04 -0,28
Na+ 0,08 -0,02 0,71 0,10 0,25 0,32
NH,** -0,10 0,15 -0,03 -0,01 0,08 -0,92
K* 0,37 0,04 0,06 0,13 0,64 -0,16
ca* 0,36 -0,02 0,17 0,09 0,62 -0,07
Auto Valor 3,97 4,27 2,47 3,72 2,29 1,28
Var Explic 18,0 19,4 11,2 16,9 10,4 5,8

Tabela B. 3: Pesos dos fatores com rotagdo de eixo Varimax referentes aos as concentragcoes
elementares e as de gases poluentes este ultimo da estacdo Cerqueira César.

Elemento Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator4 Fator5 Fator 6

Al 0,93 0,09 -0,07 0,10 0,09 -0,06
Si 0,89 0,05 0,07 0,32 0,11 0,07
P -0,05 0,97 0,01 -0,13 0,07 0,16
S 0,15 -0,02 0,94 0,02 0,02 0,11
Cl 0,24 0,15 0,25 0,78 -0,12 -0,02
K 0,53 0,01 0,06 0,55 0,32 -0,03
Ca 0,89 0,02 0,12 0,11 -0,04 0,01
Ti 0,91 0,06 0,09 0,25 0,08 0,12
\'% 0,03 0,10 0,79 0,44 0,12 0,10
Cr 0,33 0,47 0,05 0,54 0,14 -0,32
Mn 0,05 0,98 -0,03 0,05 0,09 0,14
Fe 0,75 0,06 0,23 0,50 0,13 0,19
Ni 0,04 0,81 0,07 0,46 0,02 -0,21
Cu 0,18 0,82 0,07 0,43 0,04 0,16
Zn 0,30 0,07 0,22 0,73 -0,04 0,45
Br 0,12 0,44 0,22 0,68 -0,02 0,09
Pb 0,15 0,38 0,31 0,30 0,11 0,81
MP; 5 0,42 0,16 0,29 0,67 0,25 0,10
BC 0,29 0,08 -0,09 0,79 0,29 0,17
NOy 0,27 0,09 -0,03 0,69 0,64 0,04
SO, 0,09 0,12 0,11 0,06 0,93 0,04
Auto Valoer 4,83 3,90 1,96 4,89 1,66 1,20

Var Explic 0,23 0,19 0,09 0,23 0,08 0,06
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Outra andlise ainda considerada foi a inclusdao das concentragdes idnicas, elementares
e dos poluentes. A Andlise de Fatores obtida a partir desse conjunto de dados € apresentada na

tabela B.4.

Tabela B. 4: Pesos dos fatores com rotacdo de eixo Varimax referentes aos as concentracdes
elementares, iOnicas e as de gases poluentes este ultimo da estacdo Cerqueira César.

Elemento Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Fator 5 Fator 6

Al 0,93 0,09 -0,04 -0,01 -0,06 0,06
Si 0,91 0,10 0,06 0,24 0,01 0,14
P -0,09 0,69 0,27 0,02 -0,73 -0,09
Ti 0,92 0,08 0,10 0,22 -0,01 0,09
\'% 0,05 0,08 0,50 0,68 0,01 0,20
Cr 0,39 0,61 -0,02 0,13 0,05 0,29
Mn 0,02 0,86 0,08 0,07 -0,46 0,01
Fe 0,79 0,15 0,17 0,47 0,08 0,22
Ni 0,08 0,89 0,09 0,13 -0,08 0,13
Cu 0,20 0,85 0,06 0,32 -0,18 0,10
Zn 0,37 0,27 0,13 0,74 0,22 0,16
Br 0,17 0,61 0,12 0,49 0,15 0,16
Pb 0,15 0,26 0,08 0,83 -0,25 0,05
MP; 5 0,49 0,30 0,34 0,41 0,08 0,44
BC 0,38 0,34 -0,01 0,41 0,26 0,53
Cr 0,17 0,55 0,46 0,07 0,29 0,09
NO; 0,11 0,35 0,74 0,13 0,02 0,12
SO~ 0,07 0,02 0,74 0,28 -0,60 -0,08
Na* 0,10 -0,03 0,79 0,12 0,07 0,01
NH,** -0,04 0,11 -0,14 -0,04 -0,56 0,09
K* 0,48 0,15 0,29 -0,09 0,11 0,42
ca* 0,52 0,13 0,39 -0,05 0,20 0,10
NOy 0,34 0,28 0,07 0,29 0,15 0,81
SO, 0,06 0,01 0,03 0,07 -0,30 0,83
Auto Valor 4,59 4,43 2,73 2,96 1,93 2,34

Var, Explic 19,1 18,4 11,4 12,3 8,0 9,8
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A seguir sdo apresentados os gréaficos das séries temporais dos valores preditos pelo

modelo PMF, obtidos dos residuos, juntamente com as concentragdes observadas, referentes

aos demais elementos ndo apresentados no corpo da dissertagao,
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Figura C. 1: Comparacio entre as concentragdes observadas e preditas das séries temporais de
(a) Ti, (b) Si,(c) Al (d) Fe, (e) Mn,(f) V, (g) Br, (h) Cue (i) Ni,
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