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RESUMO

Diversos estudos tiveram como objetivo determinar e caracterizar o aerossol
atmosférico na cidade de Sao Paulo, quanto a seu tamanho e composi¢ao quimica, bem
como encontrar as suas fontes emissoras e contribuigdes em massa para a regido
estudada. A coleta dos constituintes atmosféricos foi realizada na estagdo de
amostragem do Laboratério de Anélises dos Processos Atmosféricos (LAPAt) do
Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas (IAG) da Universidade de
Sdo Paulo (USP), localizada na zona oeste da cidade de Sao Paulo, geograficamente em
23°33°34” S e 46°44°00” O. O experimento foi realizado de 15 de agosto a 16 de
setembro de 2016. Foram realizadas coletas de material particulado para analise da
concentracdo em massa de sua fracdo fina inalavel e composi¢do quimica. A
distribui¢do de tamanho para massa de material particulado foi determinada através da
coleta com um impactador em cascata. A distribui¢do de tamanho para numero foi
obtida a partir de medidas com um Scanning Mobility Particle Sampler (SMPS) com o
calculo da concentragdo nimero de particulas (PNC) para o intervalo de 9 a 450 nm de
diametro. Para estudar as relacdes entre os gases presentes na regido amostrada com a
radiagdo ultravioleta ¢ com o PNC utilizamos os valores horarios de concentragdes dos
gases (O3, NO, NO, e NOx) e UV medidos na Rede Telemétrica da CETESB
(Companhia de Tecnologia Ambiental do Estado de Sao Paulo). Os filtros coletados
foram analisados pela técnica de Fluorescéncia de Raios-X dispersivo em energia
(EDX). As concentracdes de Black Carbon (BC) foram obtidas por refletancia. Para a
determina¢do das fontes de material particulado fino (MP,s) foram utilizados os
seguintes modelos receptores: Analise de Componentes Principais (ACP) e Fatoragao
de Matriz Positiva (FMP). Para andlise de dispersdo do poluente, utilizamos dados
meteorologicos da estagdo climatologica do IAG situada no Parque do Estado. A
concentragdo média de MP, s foi de 18,6 (£12,5) ug/m? e a concentragdo média de BC
foi de 1,9 (£1,5) ug/m?. As principais fontes encontradas, por ambos modelos receptores
ACP e FMP, foram: veiculos pesados (a diesel), veiculos leves, queima de biomassa,
ressuspensao de poeira de solo, pavimentos e construcdo, processos secundarios e
misturas de fontes. Os elementos-traco foram definidos em diferentes modas de
tamanho: Al, Ca, Si e Ti com picos nas modas de acumulagdo, tracadores de
ressuspensao de pavimento; Fe, Mn, P, K e Cr com picos na fracdo mais grossa da moda
de acumulagao, tracadores de emissdes veiculares e queima de biomassa. Cu, Zn, Br,
Pb, S e BC apresentam picos na fracdo mais fina da moda de acumulacao, tragadores de
emissoes veiculares e queima de biomassa.

Palavras-Chave: MP; s, Black Carbon, Modelos Receptores, Analise de Componentes

Principais, Positive Matrix Factorization, Fatoragdo de Matriz Positiva, Emissdes
veiculares, Polui¢do, Sao Paulo.
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ABSTRACT

Several studies aimed to determine and characterize the atmospheric aerosol in the city
of Sdo Paulo, not only to its size and chemical composition, but as well as to find its
emitting sources and mass contributions in the studied area. The atmospheric
constituents were collected at the “Laboratorio de Analise dos Processos Atmosféricos”
(LAPAL) of the Institute of Astronomy, Geophysics and Atmospheric Sciences (IAG) of
the University of Sao Paulo (USP), located in the western zone of the city of Sao Paulo
Paulo, geographically at 23°33'34"S and 46°44'00" W. The experiment was conducted
from August 15 to September 16 of 2016. Samples of particulate matter were collected
to analyze the mass concentration and chemical composition of its inhalable fine
fraction. The particulate mass size distribution was determined through the collection
with a cascade impactor. The number size distribution was obtained from measurements
with a Scanning Mobility Particle Sampler (SMPS) with the calculated number of
particle concentration (PNC) for the range of 9 to 450 nm of the diameter. In order to
study the relationships among the compounds present in the region and the PNC, we
used the hourly values of the gaseous concentrations (O3, NO, NO, and NOx) and UV
measured in CETESB's Air Quality Telemetric Network in the State of Sdo Paulo. The
sampled filters were analyzed by the energy dispersive X-ray Fluorescence (EDX)
technique to determine the elemental composition. The concentrations of Black Carbon
(BC) were obtained by reflectance analysis. In order to determine the sources of fine
particulate matter (PM;s), the following Receptors Models were used: Principal
Component Analysis (PCA) and Positive Matrix Factorization (PMF). For air pollution
dispersion analysis, we used meteorological data from the IAG climatological station
located in the Southeast of the city. The mean MP, s concentration was 18.6 (x 12.5)
pg/m? and the mean concentration of BC was 1.9 (£ 1.5) pg/m? for the sampling period.
The main sources found by both ACP and PMF models were heavy-duty vehicles
(diesel), light-duty vehicles, biomass burning, resuspension of soil dust, pavements and
construction, secondary processes and mixed sources. The trace elements were defined
at different size distributions: Al, Ca, Si and Ti with peaks in accumulation fraction
(related to pavement resuspension tracers); Fe, Mn, P, K and Cr with peaks in the
largest fraction of accumulation mode, characteristic of vehicular emissions tracer and
biomass burning. Cu, Zn, Br, Pb, S and BC presented peaks in the finer fraction of the
accumulation mode, related to vehicle emissions tracer and biomass burning.

Keywords: MP2.5, Black Carbon, Receiver Models, Principal Component Analysis,

Positive Matrix Factorization, Positive Matrix Factoring, Vehicle Emissions, Pollution,
Sao Paulo.
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1. INTRODUCAO

1.1 A cidade de Sao Paulo e as fontes de poluicao

A cidade de Sao Paulo ¢ a 7* cidade mais populosa do mundo, o principal centro
financeiro e mercantil da América do Sul, a oitava maior aglomeragao urbana do mundo
e, em 2013 a cidade representou 10,7% do PIB brasileiro (IBGE, 2018). Possui uma
populagdo estimada para 2017 de mais de 12 milhdes habitantes (IBGE, 2018) e uma
frota veicular de mais de 8,5 milhdes de veiculos (DETRAN, 2018), que consiste na
maior fonte de poluentes da regido (ANDRADE et al., 2017; CETESB, 2018). Sao
Paulo ¢ uma metropole que tem vérias caracteristicas geograficas, dinamica climatica,
parametros econdmicos e sociais, que dificultam a distingao de cada um desses fatores e
da poluigdo do ar na influéncia na saide humana. Isso torna as grandes vias e rodovias,
que circundam a cidade, com seus veiculos e a intensa atividade industrial e comercial,
fontes de alto impacto ambiental, produzindo altas quantidades de poluentes. Contudo,
os maiores danos na qualidade do ar, sdo causados pelo sistema de transporte individual
em si. Segundo o ultimo relatério da Companhia Estadual de Tecnologia de Saneamento
Basico (CETESB) de 2018, referente ao ano de 2017 (este relatdrio possuia os mesmos
resultados que em 2016), foram emitidas no Estado de Sao Paulo, 133 mil t/ano de
monoxido de carbono (CO), 39 mil t/ano de hidrocarbonetos (HC), 78 mil t/ano de
oxidos de nitrogénio (NOy), 5 mil t/ano de material particulado (MP) e 7 mil t/ano de
oxidos de enxofre (SOy). Ainda segundo a CETESB (2018), destes poluentes totais, 0os
veiculos sdo responsaveis por 97% das emissdes de CO, 76% de HC, 67% de NOy, 17%
de SOx e 40% de MP. Estes poluentes sdo muito reativos e podem influenciar
negativamente a saide humana, penetrando como gases ou particulas em nosso trato
respiratério e alterando o funcionamento do mesmo (POPE; DOCKERY, 2006;
BRAGA et al., 2001).

A cidade de Sao Paulo apresenta graves problemas politicos e sociais, algo que pode ser
notado pela quantidade de pessoas desocupadas (mais de 50% de sua populagdo em
2015) e dos 31,6% com rendimento nominal mensal per capita de até meio salério
minimo (IBGE, 2018). Segundo o censo demografico de 2010, aproximadamente 11%
da populacdo da regido metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) mora em aglomerados
subnormais (CENSO, 2010), popularmente conhecidos como favelas, que ¢ o conjunto

constituido por 51 ou mais residéncias caracterizadas por auséncia de titulo de
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propriedade e pelo menos uma das caracteristicas a seguir: irregularidade das vias de
circulagdo, irregularidade do tamanho da forma dos lotes e caréncia de servigos publicos
essenciais (coleta de lixo, rede de esgoto, rede de agua, energia elétrica e iluminagdo
publica). Esse fator pode agravar ainda mais a concentracao de poluentes advindos de
queima de biomassa, pois populagdes pobres tendem a queimar matéria organica para
proéprio aquecimento ou coc¢do de alimentos (BRAUER et al., 2012; VERISSIMO,
2016) emitindo aerossdis organicos € inorganicos.

No interior do Estado de Sao Paulo, temos outro fator que amplifica a producao de
aerossois provenientes de queima de biomassa, que ¢ a elevada produgao de cana-de-
acucar com objetivo de produzir combustiveis para veiculos automotores. Devido a
queima de palha de cana-de-agucar ser, ainda, considerada uma pratica importante para
o plantio da mesma, mais de 70% dos municipios do Estado de Sdo Paulo, sofrem com
tais emissdes (PARAISO, 2013). Pela lei N. 11.241, de 19 de setembro de 2002,
decretada pela Assembleia Legislativa do Estado de Sao Paulo, que propde a eliminagao
gradativa da queima de palha da cana-de-acucar, estaria previsto para 2016 que em 80%
das queimas deveriam ser eliminadas do processo de pré-colheita.

As queimadas ocorrem anualmente e coincidem com os periodos de clima frio e seco,
criando uma relagdo mais forte com problemas respiratérios, pois a dispersdo do
poluente, em periodos com tal caracteristica climatica, ¢ favoravel ao aumento da
concentracao e ao transporte do aerossol (LOPES, 2010).

A biomassa ¢ uma mistura de celulose, hemicelulose, lignina e matéria inorganica.
Também faz parte dos constituintes da biomassa os oxalato de célcio (CaC,0,),
silicatos, oxi-hidroxidos, sulfatos, fosfatos, carbonatos, cloretos e nitratos. Se a
biomassa ¢ queimada, por decomposi¢dao térmica, compostos organicos € inorganicos
sao volatilizados, condensam-se e aglutinam-se, formando aerossois. Quando essa
matéria entra em combustdo, em altas temperaturas, ¢ produzida uma fumaga composta
por anéis aromaticos provenientes do carbono degradado. Também ¢é gerado nesse
processo o Black Carbon (BC) que ¢ uma fuligem de diferentes cores, clara ou escura,
composta de carbonos elementares, similares aos gerados por combustio de
combustiveis fosseis. Essa matéria degradada ¢ altamente téxica (POPOVICHEVA,
2015; VERISSIMO, 2016) .

1.2 Poluicao do ar
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Segundo a definicdo dada pela Organizagdo Mundial de Saude (OMS, em inglés World
Health Organization) (WHO, 2005), poluicdo do ar ¢ uma contaminagdo por algum
contaminante fisico, quimico ou bioldgico presente em um ambiente aberto ou fechado
que modifica as caracteristicas naturais da atmosfera, emitidas, comumente, por
combustdo de veiculos, industrias e queimadas. A OMS também indica os poluentes
que mais afetam a populacdo: o material particulado, 0zonio, monoxido de carbono,
didéxido de nitrogénio e didxido de enxofre, sdo contaminantes que podem causar
problemas respiratorios simples ou até fatais.

Desde 1750, com a revolu¢do industrial, a polui¢do atmosférica tem interferido
negativamente nos grandes centros comerciais, industriais, com a grande produgdo de
aerossOis e gases toxicos, € em ambientes rurais, com as queimadas e pesticidas,

aumentando as fontes poluidoras (BRAGA et al., 2001).

1.3 Aerossois atmosféricos

Aerossois atmosféricos sdo conjuntos de particulas solidas, liquidas ou mistura destas
fases, suspensas no ar, com didmetros aerodinamicos equivalentes que variam entre
dezenas de angstrons a centenas de micrometros (JACOBSON, 2002).

Particulas finas diferenciam-se das grossas em vdarios aspectos, como origem,
transformagdo, remog¢do, composi¢do quimica, propriedades Opticas e padrdes de
deposicao no trato respiratorio. As distribui¢cdes das particulas podem, grosseiramente,
ser divididas em modas. A moda de particulas ultrafinas estd compreendida entre os
diametros de 0,001 e 0,01 um. A moda de Nuclea¢do ou de Aitken, entre 0,01 e 0,1 pum.
Estas duas modas contam com a predominancia por nimero de particulas quando
comparadas com a distribui¢do em massa. Por causa de seu tamanho pequeno, estas
raramente contam com mais de poucos por cento da massa total de particulas
transportadas pelo ar. A moda de acumulagdo, de 0,1 a 2,5 pm de didmetro, representa a
maior parte da area de superficie do aerossol e uma parte substancial da massa do
aerossol. Essas particulas tendem a acumular-se na atmosfera devido as formas de
remogao para essa moda serem pouco eficientes. As particulas grossas, maiores que 2,5
um, sdo formadas por processos mecanicos, poeira de solo, aeross6is marinhos, polens,
e algumas particulas antropicas. Sedimentam-se rapidamente em um tempo

razoavelmente curto (SEINFELD; PANDIS, 2006). Podemos ver um esquema dessas
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distribuicdes de tamanho e dos processos de remog¢ao da atmosfera na figura 1, extraida

do livro texto de FINLAYSON-PITTS e PITTS JR (2000).
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Figura 1. Esquema da distribuicdo dos tamanhos dos aerossodis e de seus processos de
formacdo e deposicdo. As linhas sdlidas representam uma hipétese, que as particulas se
enquadravam em trés modas principais, proposta por WHITBY (1978). As linhas
tracejadas sdo adaptagdes, feitas por SVERDRUP (1980), que representam mais um
pico das particulas ultrafinas e dois picos que representam uma divisdo da moda de
acumulacgao.

Outro papel importante dos aerossois € seu impacto no clima, com efeitos radiativos
diretos, indiretos e semi-diretos (ZHANG et al., 2014). O papel das particulas como
nucleo de condensagdo ¢ objeto de varios estudos em fungdo de grandes questdes ainda
sem resposta, como a importancia da composi¢do quimica e da forma das particulas
(ALMEIDA et al., 2014; ANDREAE; ROSENFELD, 2008).

O Material Particulado (MP) constituinte do aerossol atmosférico possui varias
classificagdes baseadas em seu didmetro. Segundo a classificagdo de WHITBY (1978),
material particulado fino (MP,5) € a concentracdo em massa de particulas com diametro

menor que 2,5 um, que se comportam como gas, enquanto MP; 519 € a concentracdo em
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massa de particulas com diametro aerodinamico entre 2,5 ¢ 10 um. A soma dessas duas
fragdes compde o MPj, material particulado inalavel.

As particulas mais grossas tendem a ficar retidas na parte superior do sistema
respiratorio (os maiores que 10 um tém dificuldade em penetrar no sistema respiratorio
porque seu arraste pelo ar inalado ndo vence a forca da gravidade), enquanto o MP; s
tem maior facilidade para penetrar e atingir os alvéolos pulmonares, podendo
comprometer significativamente a saude humana. O MP pode ser emitido por diferentes
fontes antropogénicas ou naturais e, também, pode ser gerado secundariamente na
atmosfera por reagdes quimicas. Fontes potenciais como queimadas, industrias e os
veiculos automotivos, particularmente, costumam ser responsaveis pela maior parte do
MP e outros poluentes urbanos industriais.

O MP exerce um papel importante na saude da populagdo, por exemplo, na exacerbagao
de doengas respiratérias, incluindo enfisema pulmonar e asma (LANKI et al., 2006;
POPE; DOCKERY, 2006; SALDIVA et al., 1994; STOLZEL et al., 2007). Varios
estudos indicam que a mortalidade e a morbidade podem ser bem correlacionadas com
as concentragdes de MP,s. No entanto, ndo ¢ simples fazer esse tipo de avaliagdo,
porque existem varios outros fatores, especialmente aqueles relacionados aos habitos
pessoais e condigdes urbanas, e emissoes de outros poluentes atmosféricos, que também
podem causar prejuizos para a satide humana. Contudo, o que os estudos indicam ¢ que
o MP e outros poluentes precisam ter suas concentragdes, na atmosfera, controladas.
Para tanto, a OMS criou diretrizes contendo padrdes de controle para os principais e
mais nocivos poluentes. No Brasil, existe os padroes de qualidade do ar definidos pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) havendo em Sao Paulo critérios
mais restritivos estabelecidos pela CETESB (Tabela 1). De acordo com o decreto
estadual n°® 59113 de 23/04/2013, a meta final de qualidade do ar ¢ atingir as diretrizes
da OMS ¢ as metas intermediarias foram denominadas MI1, MI2 e MI3. Atualmente

estd em vigéncia os valores da MI1.
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Tabela 1. Padroes Estaduais de Qualidade do Ar (Decreto Estadual n® 59113 de
23/04/2013). MII1 sdo os padroes vigentes. MMA — Média Aritmética Anual; MGA —
Média Geométrica Anual; MM — Média Movel.

Poluente Tempo de MI1 MI2 MI3 Padroes Método de
Amostragem (ug/m®) (ng/m®) (ug/m?*) Finais (ug/m?) Medicio
Particulas 24 horas 120 100 75 50 Separagdo
inalaveis (MP,) MAA 40 35 30 20 inercial/filtragdo
Particulas inalaveis 24 horas 60 50 37 25 Separagao
finas (MP,5) MAA 20 17 15 10 inercial/filtragdo
Didxido de 24 horas 60 40 30 20 Pararosanilina
enxofre (SO,) MAA 40 30 20 -
Didxido de 1 hora 260 240 220 200 milumi .
nitrogénio (NO,) MAA 60 50 45 40 Quimiluminescéneia
Ozbnio 1 hora - - - 160 milumi A
(03) MM 8 horas 140 130 120 100 Quimiluminescéncia
Monéxido de - - - - 40000 (35 ppm) Infravermelho
carbono (CO) MM 8§ horas - - - 10000 (9 ppm) ndo dispersivo
Fumaga 24 horas 120 100 75 50 Refletancia
(FMC) MAA 40 35 30 20
Particulas totais 24 horas - - - 240 Amostrador de
em suspensdo (PTS) MGA - - - 80 grandes volumes

1.4 Aerossol atmosférico em Sio Paulo

Diversos trabalhos de caracterizagdo e identificagio de fontes poluidoras foram
realizados na cidade de Sao Paulo. Dentre eles o de CASTANHO (1999), que coletou
material particulado fino e grosso, mediu a massa total por anélise gravimétrica, black
carbon a partir dos métodos de refletdncia e actalometro, e analise de Emissdao de Raio-x
Induzido por Particulas (PIXE) para determinar a concentracdo elementar. Também
foram feitas coletas utilizando o impactador em cascata de 8 estdgios de tamanho. Foi
utilizado o modelo receptor de Andlise de Componentes Principais (ACP) para
identificar as fontes emissoras a partir das concentragdes de poluentes medidas. As
fontes identificadas, e seus respectivos perfis, foram: ressuspensdo de solo (Al, Si, Ti,
Ca, Fe, K ¢ Mn), com contribuicdo em massa entre 20 ¢ 30 %, emissoes veiculares (Cu,
BC e MP,5), entre 24 e 28 %, sulfatos (S, K e MP,s), entre 17 e 23 %, queima de 6leo
combustivel (Ni e V), entre 18 e 21 %, e emissodes industriais (Zn, Mn e Pb), entre 5 e
6%.

No trabalho de SANCHEZ-CCOYLLO (2002), determinou-se a influéncia das
condi¢cdes meteorologicas nas concentragdes dos poluentes. Coletou-se material
particulado fino e grosso, mediu-se a massa total por analise gravimétrica, black carbon
pelo método de refletancia e andlise de PIXE para determinar as concentragdes

elementares. As fontes poluidoras determinadas por ACP foram: emissdes veiculares
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(Mn, Zn, Pb e Cu), queima de 6leo combustivel e vegetagdao (V, Ni, S e P), emissoes
veiculares e vegetagdo (Br, K, BC e PM;s), ressuspensao de solo (Al, Si, Ca, Ti e Fe) e
queima de 6leo combustivel (V e Ni).

Em OYAMA (2010) coletou-se material particulado fino para identificagao de fontes de
MP, 5. Mediu-se a massa total por andlise gravimétrica, black carbon pelo método de
refletancia, concentragdo quimica elementar por analise de Fluorescéncia de Raio-X e
concentragdo ionica por Cromatografia Ionica. Para determinacdo das fontes foram
utilizados dois métodos estatisticos, ACP e Fatoragcdo de Matriz Positiva (FMP). As
fontes determinadas por ACP foram: solo (Al, Si, Ca, Ti e Fe), veiculo 1 (P, Mn, Ni e
Cu), 6leo combustivel (S, V e Pb) e veiculo 2 (Cl, K, Br, Cr, PM,5 ¢ BC), e suas
respectivas contribuicdes: 22,8 %, 3,4 %, 36,5 % e 31,5 %. As fontes determinadas por
FMP foram: veiculos leves (Cl, Cu e Br), veiculos pesados 1 (Ti, Cr, Mn, Fe, Ni e Cu),
veiculos pesados 2 (V, Mn, Cu, Zn, Pb e BC), queima de biomassa (Al, Si, Br e K), solo
(Al, Si, Ca e Ti) e queima de 6leo combustivel/aerossol secundario (S, P, V, Ni e Pb),
suas respectivas contribui¢des foram: 4,3 %, 18,5 %, 13,4 %, 23,7 %, 4,2 % e 35,9 %.
Em HETEM (2014) buscou-se caracterizar o MP,s, e para tanto foram coletadas
amostras de solo e atmosféricas. Mediu-se a massa total por andlise gravimétrica, black
carbon pelo método de refletincia e concentracdo quimica elementar por analise de
Fluorescéncia de Raio-X. Para determinagdo das fontes foi utilizada a ACP e estas
foram: veiculos leves (BC, Zn, K e Cu), processos industriais (S, P, Pb, V e Fe),
veiculos pesados (BC, S e Si) e solo (ressuspensao), suas respectivas contribuigdes
foram: 33,2 %, 32,47 %, 22,41 %, ¢ 7,1 %.

Em MARIEN (2018) coletou-se material particulado fino e grosso para quantificagdo
das fontes locais de MP, s para o periodo de 2012 a 2014. Mediu-se a massa total por
analise gravimétrica, black carbon pelo método de refletancia e concentracdo quimica
elementar por andlise de Fluorescéncia de Raio-X. Para determinagdo das fontes foram
utilizados dois métodos estatisticos, ACP e FMP. As fontes determinadas por ACP
foram: veicular/queima de biomassa (MP, s, BC, K, Cu, Zn e Pb), veicular 1 (P, S e Pb),
veicular 2 (Si, Ca, Ti, Mn, Fe e Ni) e marinha (Na e Cl), suas respectivas contribuig¢des
foram: 40,6 %, 27,3 %, 19,0 % e 10,4 %. As fontes determinadas por FMP foram:
veicular 1 (MP,s, P, S e Pb), veicular/biomassa (MP,s, BC, Cl, K, Cu, Zn e Pb),
marinha/industrial (Na, Cl, Ca, Mn e Ni) e veicular 2 (MP, s, BC, Ca, Ti, Mn, Fe e Cu),

suas respectivas contribuigdes foram: 34 %, 27 %, 9,9 % e 29,1 %.
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1.5 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho foi o de determinar o perfil de distribui¢do de
tamanho para massa e numero do material particulado presente na regido amostrada,
durante o periodo de inverno, o qual apresenta maiores concentragdes de poluentes em
compara¢do com as demais estacdes do ano, bem como suas fontes de emissdo, além de
compreender o papel das variaveis meteoroldgicas na dispersdo e condicionamento

desse poluente. Para tanto, buscou-se:

e Avaliar a qualidade do ar na regido, tendo como parametro as concentracdes em
massa do MP; s;

e Determinar a composi¢do quimica elementar do MP,s e do MP de diferentes
modas de distribui¢cdo de tamanho;

e Avaliar a distribuicdo de tamanho por nimero do material particulado;

e Compreender a dinamica meteoroldgica local para estimar seu impacto nas
concentragoes e trajetorias do poluente;

e Identificar, qualificar e quantificar as fontes poluidoras majoritarias para a
regido amostrada, utilizando métodos estatisticos: Fatoracao Positiva de Matriz
(FMP) e Anélises de Componentes Principais (ACP);

e Comparar os resultados de identificagdo de fontes obtidas com o FMP com os do

ACP.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Local de Estudo

A coleta dos constituintes atmosféricos foi realizada na estacdo de amostragem do
Laboratorio de Analises dos Processos Atmosféricos (LAPAt) do Instituto de
Astronomia, Geofisica ¢ Ciéncias Atmosféricas (IAG) da Universidade de Sao Paulo
(USP), localizada na zona oeste da cidade de Sao Paulo no terrago do edificio principal
do TAG a 15 metros de altura, geograficamente em 23°33°34” S e 46°44°00” O, a
aproximadamente 740 m de altitude em relacdo ao nivel do mar (Figura 2).

Imediatamente ao redor do ponto de amostragem ha uma regido com muita vegetagao e
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trafego de veiculos pouco intenso. No raio entre 600 e 1500 m do ponto de amostragem,
ha avenidas e vias expressas de trafego muito intenso com congestionamentos
frequentes, como a Marginal Pinheiros, Avenida Corifeu de Azevedo Marques, Rua
Alvarenga, Avenida do Rio Pequeno, Av. Jaguaré e Av. Escola Politécnica. Proximo a
essa regido também temos um Aglomerado Subnormal chamado de Jardim Sao Remo.
Ainda nessa faixa de distancia encontraremos algumas fontes de queima de biomassa,
como muitas pizzarias e churrascarias, e fontes de evaporacao de combustiveis fosseis e
biocombustiveis como postos de gasolina, diesel, gas e etanol. H4 ainda o impacto de

fontes remotas que contribuem para a concentracao de aeross6is medidos na regido.
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Figura 2. Localizagdo geografica da regido de estudo mostrando o ponto de amostragem
(tridAngulo no centro do mapa) e algumas possiveis fontes de emissdo de poluentes,
como pizzarias, churrascarias e a Industria de cosméticos e produtos de higiene pessoal,
representados conforme legenda da figura.

O periodo de amostragem iniciou no dia 15 de agosto e terminou dia 16 de setembro de
2016. Foram realizadas coletas didrias de amostras de 12 horas, dividindo o periodo
diurno e noturno, das 07:00 as 19:00 horas, com coleta de Material Particulado Fino

(MP;,5) e também a distribuicdo de tamanho para massa. Foram utilizados dados de
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monitoramento da Rede Telemétrica da CETESB. Também foram realizadas analises de

distribui¢do de tamanho para numero de particulas, conforme enumerado na tabela 2.

Tabela 2. Equipamentos utilizados na campanha de amostragem, parametros medidos e
resolugdes e respectivas resolucdes temporais.

Periodo de
Parametro Resolucio Equipamento amostragem
MP; 5 12h Partisol (filtros de PTFE) Agosto a
Distribui¢do de tamanho para massa Setembro
Dso de I até AF em um: 12h MOUDI (filtros de policarbonato) 2016
>18;18;10;5,6; 3,2; 1,8; 1; 0,56; 0,32; 0,18; 0,1, < 0,056
Junho a
Novembro
PNC 9,82 nm - 450 nm 5 min SMPS modelo 3936 2016
2.2 Descriciao dos Equipamentos utilizados na Campanha de Amostragem
2.2.1 Coleta de material particulado com o Partisol da Thermo Scientific

O material particulado foi coletado em filtros de Teflon, de area de deposi¢do de 11,94
cm?. Foram coletadas 43 amostras validas de MP, s, com o amostrador Partisol (Figura
3), operando com fluxo de 16.7 L/min. O tempo de operagao foi de 15 de agosto a 06 de
setembro (Tabela 3). O Partisol ¢ um amostrador sequencial que utiliza como coletor o

impactador virtual dicotdmico.
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Tabela 3. Datas e horarios para obtencdo das amostras coletadas pelo Amostrador
Dicotdmico Partisol, contendo volume de ar total amostrado calculado para cada uma.

Data hora Data hora  volume Data hora Data hora  volume
Amostras (Inicio) (final) (m?) Amostras (Inicio) (final) (m?)

PS1 15/08/16 19:00 16/08/16 07:00 12,0 PS23 26/08/16 19:00 27/08/16 07:00 12,0
PS2 16/08/16 07:00 16/08/16 19:00 12,0 PS24 27/08/16 07:00 27/08/16 19:00 12,0
PS3 16/08/16 19:00 17/08/16 07:00 12,0 PS25 27/08/16 19:00 28/08/16 07:00 12,0
PS4 17/08/16 07:00 17/08/16 19:00 12,0 PS26  28/08/16 07:00 28/08/16 19:00 12,0
PS5 17/08/16 19:00 18/08/16 07:00 12,0 PS27  28/08/16 19:00 29/08/16 07:00 12,0
PS6 18/08/16 07:00 18/08/16 19:00 12,0 PS28 29/08/16 07:00 29/08/16 19:00 12,0
PS7 18/08/16 19:00 19/08/16 07:00 12,0 PS29 29/08/16 19:00 30/08/16 07:00 12,0
PS8 19/08/16 07:00 19/08/16 19:00 12,0 PS30 30/08/16 07:00 30/08/16 19:00 12,0
PS9 19/08/16 19:00 20/08/16 07:00 12,0 PS31 30/08/16 19:00 31/08/16 07:00 12,0
PS10 20/08/16 07:00 20/08/16 19:00 12,0 PS32 31/08/16 07:00 31/08/16 19:00 12,0
PS11 20/08/16 19:00 21/08/16 07:00 12,0 PS33 01/09/16 07:00 01/09/16 19:00 12,0
PS12 21/08/16 07:00 21/08/16 19:00 12,0 PS34 01/09/16 19:00 02/09/16 07:00 12,0
PS13 21/08/16 19:00 22/08/16 07:00 12,0 PS35 02/09/16 07:00 02/09/16 19:00 12,0
PS14 22/08/16 07:00 22/08/16 19:00 12,0 PS36 02/09/16 19:00 03/09/16 07:00 12,0
PS15 22/08/16 19:00 23/08/16 07:00 12,0 PS37 03/09/16 07:00 03/09/16 19:00 12,0
PS16 23/08/16 07:00 23/08/16 19:00 12,0 PS38 03/09/16 19:00 04/09/16 07:00 12,0
PS17 23/08/16 19:00 24/08/16 07:00 12,0 PS39 04/09/16 07:00 04/09/16 19:00 12,0
PS18 24/08/16 07:00 24/08/16 19:00 12,0 PS40 04/09/16 19:00 05/09/16 07:00 12,0
PS19 24/08/16 19:00 25/08/16 07:00 12,0 PS41 05/09/16 07:00 05/09/16 19:00 12,0
PS20 25/08/16 07:00 25/08/16 19:00 12,0 PS42 05/09/16 19:00 06/09/16 07:00 12,0
PS21 25/08/16 19:00 26/08/16 07:00 12,0 PS43 06/09/16 07:00 06/09/16 11:27 4.5
PS22 26/08/16 07:00 26/08/16 19:00 12,0

Figura 3. Amostrador Partisol da Thermo Scientific.

2.2.2

Coleta de material particulado separado por tamanho com o Micro-

Orifice Uniform Deposit Impactors (MOUDI)

O MOUDI (Figura 4), da MSP, ¢ um impactador em cascata em que as particulas sdo

coletadas em diferentes estagios. Seu principio basico € coletar por impactacao, através

da velocidade de arraste para cada tamanho das particulas. O funcionamento basico do



MOUDI ¢ levar um fluxo de ar, contendo as particulas a serem estudadas, para a
primeira placa de impactagdo, contendo o primeiro filtro, o inlet, e as particulas maiores
ou iguais ao didmetro de corte do primeiro estagio sao coletadas. As particulas menores
vao para o proximo estdgio, passam por orificios menores e suas velocidades de arraste
sdo aumentadas, assim impactando no estdgio de didmetro de corte menor. Esse
processo segue até o ultimo estdgio, chamado de After Filter, onde as menores
particulas sao coletadas (MAENHAUT et al., 1993). A separagdo das particulas por
cada estagio depende diretamente da densidade e da velocidade, do didmetro de corte e
da taxa de fluxo da particula, e inversamente proporcional a viscosidade do ar e
diametro do bocal do equipamento (MARPLE, 1991).

Os estagios sao classificados de acordo com o diametro aerodinamico das particulas que
ficam impactadas nos filtros em cada placa de impactacdo, conforme especificacdes da
MSP Corporation. A tabela 5 contém as informacgdes sobre as faixas de didmetros

aerodinamicos de corte para cada Estagio:

Tabela 4. Estagios do MOUDI do Inlet (I) ao After Filter (AF) contendo os diametros
de corte (Ds), para cada estdgio, em pm.

1 S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 AF
maiores que 18 18 10 56 32 1,8 1 0,56 0,32 0,18 0,1 menores que 0,056

A nomenclatura “Ds,” refere-se aos diametros de corte que representam 50% de chance

das particulas, deste diametro, estarem no filtro do estadgio especificado. Do estagio S5

ao AF, consideramos equivalente a moda fina, por serem menores que 2,5 pum.

Figura 4. Impactador em Cascata MOUDI. Um esquema do funcionamento do
equipamento distribuindo as particulas, dependendo da velocidade de arraste, em cada
Estagio. As particulas maiores ficam depositadas no primeiro estagio € as menores se
distribuem pelos diferentes estagios ao longo da trajetoria.
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As amostras de cada estagio foram coletadas em filtros de policarbonato, de 47 mm de
didmetro e orificios de 8 um de diametro, para os 11 primeiros estagios, e um filtro de
PTFE, de 37 mm de diametro, para o ultimo estagio, que permite coletar particulas
menores que 0,1 um. Foram obtidas 20 amostras validas para cada um dos 12 estagios
do Impactador em Cascata (MOUDI), com fluxo de ar entre 21 e 23 l/min. O
equipamento operou de 23 de agosto a 16 de setembro de 2016. Na tabela 4 tem-se as
datas e horarios em que cada amostra foi coletada, sendo que para cada uma delas

obtivemos 12 filtros, um para cada estagio, totalizando 240 amostras:

Tabela 5. Datas e horarios para obtencao das amostras do MOUDI, contendo volume de
ar amostrado em cada uma.

Data hora Data hora Volume
Amostras (Inicio) (Final) de ar (m?)
MD 1 23/08/2016 19:00 24/08/2016 06:37 19,55
MD 2 24/08/2016 06:58 24/08/2016 18:30 19,14
MD 3 24/08/2016 19:10 25/08/2016 07:30 15,99
MD 4 25/08/2016 07:55 25/08/2016 14:40 13,20
MD 5 25/08/2016 19:13 26/08/2016 06:38 18,92
MD 6 26/08/2016 06:58 26/08/2016 18:36 24,48
MD 7 26/08/2016 19:00 27/08/2016 07:00 19,29
MD 8 29/08/2016 07:40 29/08/2016 18:40 18,17
MD 9 29/08/2016 19:05 30/08/2016 07:26 20,94
MD 10 30/08/2016 07:48 30/08/2016 18:55 18,54
MD 11 01/09/2016 07:00 01/09/2016 18:35 19,21
MD 12 01/09/2016 18:55 02/09/2016 07:30 20,51
MD 13 02/09/2016 09:40 02/09/2016 19:00 15,35
MD 14 12/09/2016 19:00 13/09/2016 07:30 17,73
MD 15 13/09/2016 07:50 13/09/2016 19:32 18,42
MD 16 13/09/2016 19:00 14/09/2016 07:25 17,34
MD 17 14/09/2016 07:45 14/09/2016 18:40 16,95
MD 18 14/09/2016 19:02 15/09/2016 07:35 19,34
MD 19 15/09/2016 08:30 15/09/2016 18:40 16,95
MD 20 15/09/2016 19:02 16/09/2016 06:32 17,99
MD 21 16/09/2016 06:52 16/09/2016 18:35 17,66

2.23

Determinacio da distribuicio de nimero do aerossol com o Scanning

Mobility Particle Sizer, SMPS

Foi medida a concentragao em numero das particulas de aerossois utilizando o Scanning
Mobility Particle Sizer (SMPS), o modelo 3936 da TSI Inc. O equipamento operou de
16 de agosto a 18 de setembro de 2016. A concentracdo em numero das particulas foi
contabilizada de 5 em 5 minutos, durante todo o periodo de operagdo. A faixa de
tamanho medida pelo SMPS foi de 9 a 450 nm, que corresponde a moda de distribui¢ao

das particulas ultrafinas.
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O SMPS (Figura 5) ¢ um equipamento composto por um carregador de difusdo bipolar,
um Analisador de Mobilidade Diferencial (AMD), que separa particulas de acordo com
a sua mobilidade elétrica, e por um Contador de Particulas (CPC). Um jato de ar injeta
as particulas no equipamento, passando por um impactador que retém as particulas
maiores. Elas sdo levadas para o carregador de difusdo bipolar e suas cargas sdo
neutralizadas. Quando uma particula carregada passa pelo AMD, elas produzem
diferentes tensdes. A mobilidade das particulas eletrizadas depende diretamente da
carga e inversamente do diametro, ou seja, quanto menor o didmetro das particulas e
maior o niimero de cargas, maior serd sua mobilidade elétrica, entdo a concentragdo do
numero de particulas pode ser medida. A concentragdo em nuimero de particulas pode
ser calculada a partir da corrente se o numero de cargas em cada particula e a taxa de
fluxo de aerossol forem conhecidos (HOGREFE et al., 2006; WIEDENSOHLER et al.,
2012).

Controller Platform
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Display O Neutralizer
nle
Impactor
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Sensol ‘AO 1 érixjs;no Sheath Computer
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Sheath —
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= *[‘
e
Exhaust
Bypass Pump -
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Bypass
Orifice yp e
Ground —
High-Voltage [
Power Supply :
Aerosol

Figura 5. SMPS modelo 3936 da TSI Inc (Imagem da TSI Inc.). A direita um esquema
do seu funcionamento interno. Imagem extraida do artigo de HOGREFE (20006).

2.3 Métodos Analiticos

2.3.1 Analise Gravimétrica

Os filtros (Figura 6) foram pesados antes e depois da coleta, usando uma balanca com
precisdo de 1 pg, depois de permanecerem, por pelo menos, 24 h no interior de uma sala
com umidade e temperatura controladas, e passar por um sistema para eliminar

eletricidade estatica (KERR, 2008). Os volumes amostrados, tanto para a coleta com
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Partisol, quanto para o MOUDI, foram dados por um integrador de volume e as

concentracoes calculadas através da razao entre a massa pesada e o volume.

Figura 6. Da esquerda para a direita: Balanca de precisdo utilizada na pesagem.
Eliminador de cargas eletromagnéticas. Filtros carregados de Material Particulado.

2.3.2  Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia (ED-XRF)

Todos os filtros coletados foram analisados pela técnica ED-XRF, permitindo a
determinagdo das concentracdes dos elementos quimicos com numero atémico (Z) igual
ou superior a 11 (Na). O equipamento utilizado neste projeto foi um Shimadzu EDX-
720HS (Figura 7), que possui como fonte de excitagdo um tubo de raios-X com alvo de
rodio (Rh) e um detector semi-condutor de Si(Li), capaz de diferenciar raios X de

energias proximas.
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Figura 7. O espectrometro de fluorescéncia de raios-X dispersivo de energia (EDX) da
Shimadzu modelo 720HS do LAPAt. Na figura a direita observa-se o equipamento
aberto contendo as amostras e seus suportes de fixagao.

A técnica analitica instrumental de EDX ¢ muito utilizada em avaliacdes qualitativas e
quantitativas da composicdo quimica em amostras de interesse agropecuario,

agroindustrial, geoldgico e ambiental (NASCIMENTO FILHO, 1999). A técnica de
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andlise quimica por Fluorescéncia de Raio X (XRF) se baseia na medida das energias
dos fotons emitidos pelos elementos quimicos, presentes na amostra, quando excitados.
O tubo de Rh, submetido a uma tensdo 50 KV, emite raios X que incidem na amostra.
Quando os elétrons dos elementos quimicos da amostra sdo ejetados das camadas mais
internas (K, L e M), os elétrons das camadas mais externas ocupam esta vacancia,
realizando assim um “salto” quantico (SHINDO; OIKAWA, 2002). Um f6ton, com
energia caracteristica do elemento excitado, ¢ emitido e o 4&tomo se estabiliza. O f6ton ¢
detectado e contabilizado para linha espectral caracteristica. Um esquema deste
processo pode ser visto na figura 8. A relacdo entre a contagem de cada féton com a

massa da amostra irradiada ¢ dada pela expressao [1]:

N(Z) = R(Z).I.At.#[l]

Onde N(Z) ¢ a contagem dos fotons do elemento de ntimero atomico Z, R(Z) o fator de
resposta do elemento Z, I ¢ a corrente de excitagao do tubo de Rh, At ¢ o tempo vivo de
irradiacdo, m(Z)/A ¢ a massa por unidade de area do elemento Z da amostra irradiada,

considerando que a massa ¢ distribuida uniformemente pelo filtro.

Raios X © »
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.',,’ = L

o camada K
- KB :
= = Raios X

- (A=A)
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= Nicleo atémico (& Elétron{ } Lacuna

Figura 8. Esquema do principio de excitagdo e emissdo por fluorescéncia de Raio X do
atomo. Figura encontrada no manual da Shimadzu para o equipamento EDX 700.

Um detector semicondutor de Si(Li), capaz de detectar energias superiores a transi¢cao
da linha K do sodio até cerca de 20 KeV, que gera um pulso eletronico, que ¢é

contabilizado por um sistema eletronico de 2048 canais, compondo a intensidade do
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pico proporcional a concentragdo do elemento (eq. [1]). Foram seguidos os mesmos
procedimentos de operacdo que no trabalho de Verissimo, 2016.

Para que um elétron seja arrancado das camadas mais internas, os raios emitidos para
excitacdo devem ter energia minima superior a energia de ligagdo do elétron desta

camada, conforme equacao [2] abaixo:

me*(Z — b)?
- 12
8&y,2h?n?

Onde:

E = Energia de ligagao do elétron em Joule

m = massa de repouso do elétron (9,11 x 10°" kg)

e = carga elétrica do elétron (1.6 x 10™"° Coulombs)

Z =numero atomico do elemento emissor

b = constante de Moseley (b = 1 para camada K e b = 7,4 para camada L)

g0 = permissividade do vacuo (8,85 x 102 Coulomb. Newton™'.m™)

h = constante de Planck (6,63 x 10™* Js)

n = numero quantico do nivel em que o elétron se encontra (n = 1, para camada K e n =

2, para camada L)

Simplificando a equacgdo [2], adicionando os valores constantes e convertendo E de

Joule (J) para eletronvolt (eV), para o nivel x de energia, teremos a equacgao [3]:

A energia do foton emitido, quando o 4tomo se estabiliza, ¢ igual a diferenga de energia

entre os niveis de energia inicial (i) e final (f) do elétron, conforme equagao [4] abaixo:
Efston = Ei — Ef [4]

As transi¢des eletronicas mais provaveis para nosso tipo de andlise, na faixa de raio X,

ocorrem entre as camadas K, L e M. Porém, essas camadas apresentam subniveis de
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energia, sendo dificeis de serem identificadas pelo nosso método de andlise

(VERISSIMO, 2016). Esses subniveis podem ser observados na figura 9:

M, 3 2 5/2 (3d5/2)
M, 3 2 3/2(3d3/2)
M, 31 32 Bp¥/2)
M, 31 1/2 (3p1/2)
M, 30 1/2 (351/2)
o o P Bs 2
l L series
Ly 2 1 3/2 (2p3/2)
Ly 2 1 1/2 (2p1/2)
L, 2 0 1/2 (25 1/2)
o o B Bs
K series
K [ 10 1/2 (1s1/2)

nl

Figura 9. Niveis de energia para os elétrons e espécies caracteristicas dos fotons
emitidos.

Os niveis de energia analisados foram os relacionados com as linhas K dos elementos
de niimero atémico entre 11 (Na) e 44 (Ru), e os relacionados com a linha L, entre 46
(Pd) e 82 (Pb). As contagens dos fotons sdo processadas eletronicamente, fornecendo o
espectro de Raios-X dos elementos quimicos presentes nas amostras. A partir da
calibrag@o do sistema e do processamento dos picos observados nos espectros, pode-se
determinar a composi¢do quimica elementar das amostras.

Foi utilizado o programa Quantitative X-Ray Analysis System for Windows
(WinQXAS), disponibilizado pela International Atomic Energy Agency (IAEA), para
integracdo dos espectros. A equagdo [5] € utilizada pelo programa para encontrar picos

menores € menos intensos do espectro obtido na analise do EDX:

FWHM? = NOISE? + 2,35.FANO .E [5]

Onde FWHM ¢ a largura do pico a meia altura, NOISE ¢ o ruido eletronico e FANO ¢ o

fator de correcdo da distribuicdo de Poisson. Devido detectores semicondutores
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perderem energia durante o processo de absor¢do dos fotons, o fator FANO deve ser
acrescentado na equagdo para corrigir a distribuicdo de Poisson dos picos caracteristicos
(SEIBERSDORF, 2009). Os canais sao calibrados de acordo com energias ja
conhecidos do Ka do Ferro e/ou do Calcio. A partir da equagdo [6] (em keV):

E = 0,0101.Canal — 0,1335 [6]
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Figura 10. Espectro de uma das amostras extraido do EDX ajustada pelo programa
WinQXAS.

Foram analisados alguns filtros chamados “brancos”, que ficaram no laboratorio e
também foram para campo passando por todos os processos menos a amostragem. Esses
filtros sao utilizados para medir as possiveis contaminacdes e utilizados para subtragao
das concentragcOoes em massa dos filtros amostrados.

Nos espectros de raio X (Figura 10), podemos observar uma linha continua abaixo dos
picos, chamada de Background (BG). Esse BG deve-se as interagdes entre as radiagoes
espalhadas durante o processo de excitagdo da amostra, das emitidas nas interagdes
entre a amostra € o equipamento, ¢ da reflexdo do bremsstrahlung do tubo de raio X,
como se fosse uma assinatura do fundo do espectro emitida por cada elemento da
amostra e do filtro amostrado (policarbonato ¢ PTFE).

O Limite de Detec¢do (LD) ¢ a menor intensidade detectada pelo EDX, para cada
elemento medido pelo equipamento. Quando analisamos filtros brancos, teremos as

contagens para o BG(Z), o fundo abaixo do pico do elemento Z, que € representado por

uma distribui¢do de Poisson e sua incerteza é \/N(Z). Portanto, como adotado pelas
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metodologias estatisticas, LD estard relacionado com a intensidade do BG da seguinte

forma:

Npp = 3./ Npg [6]

Onde N;p ¢ a contagem do Limite de Detec¢do e Np; € a contagem do fundo abaixo do
pico do elemento (BG).

O LD para a técnica EDX simples ¢ um pouco mais alto do que outras técnicas de
Fluorescéncia de Raio X, devido alta intensidade do BG, o fluxo da radiacdo primdaria
menos efetivo e a proximidade da amostra com o detector, que diminui a eficiéncia de
deteccao. Para elementos de nimero atdmico menores que 13 (Al), como Na, Mg e o
proprio Al, a detec¢do de suas radiacdes primarias € pouco efetiva, devido a baixa

energia desses picos e outras interagdes dessas radiacdes com o equipamento.

2.3.3  Anailise de Black Carbon por Refletiancia

Todos os filtros foram analisados pela técnica de Refletdncia para determinar a
concentracdo de BC presente nas amostras. Na figura 11 podemos ver o equipamento
utilizado, o Refletometro Smoke Stain Reflectometer — model EEL43D da Diffusion
System Ltd. Este refletdmetro usa uma lampada de tungsténio para emitir radiacdo
eletromagnética, na faixa do visivel, na amostra. Seu funcionamento basico consiste na
emissao de luz, por uma area determinada, na amostra. A porcentagem da luz refletida ¢
medida por uma fotocélula. O procedimento para diminuir a incerteza nas medigdes foi
de, a cada 3 medigOes, o sensor ser calibrado com uma amostra branca (filtro sem ter

sido amostrado) para determinar a refletancia em 100 por cento.
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Figura 11. Refletometro Smoke Stain Reflectometer — model EEL43D da Diffusion
System Ltd. A frente do equipamento temos um filtro carregado, a esquerda, e um filtro
padrdo branco para calibracdo, a direita.

A técnica de Refletincia (R(%)) ¢ baseada na razdo entre a radiacdo refletida pela
amostra “branca” com a refletida pela amostra carregada de material particulado
(DAVY et al, 2017). Como ja comentado, o BC ¢ constituido de particulas
absorvedoras de radiacdo visivel, portanto, R(%) possui uma relagdo inversamente
proporcional a concentragdo de BC, ou seja, quanto maior for a refletancia, menor serd a
concentracao de BC e vice-versa. A curva de calibracao foi obtida experimentalmente e
ajustada através da comparagdo com o método Thermal/Optical Transmittance (TOT),
que ¢ um método absoluto que mede Organic Carbon (OC) e Elemental Carbon (EC)
(SANTOS et al., 2014; VERISSIMO, 2016). A curva obtida por intercalibragio (Figura
12) relaciona a concentra¢cdo de BC (ug/m?) com R(%) e esta corrigida para apresentar
somente a parte de EC contida na amostra e para os 100 % de refletancia representar

massa zero de EC:

42



A
BC = (16,90 — 8,45.logR). > [7]
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Figura 12. Curva obtida por intercalibragdo
entre Refletdincia ¢ TOT para calcular a
concentragdo de BC (pg/cm?) com relacdo a
refletancia (%).

Onde BC ¢ a concentracdo em pg/m?, R a refletdncia em %, A € a area do filtro (sendo
de policarbonato para o Partisol e para o MOUDI, de I até S10, e de teflon para o

MOUDI AF) em cm?, V € o volume de ar para cada amostragem em m?.

As particulas de BC podem ter tamanhos e coeficiente de absorcao diferentes, além de
se agruparem no filtro de forma aleatoria e distorcerem a real concentracdo do BC
presente na amostra. O periodo de 12h de amostragem resultou em refletincias altas,
com a mediana dos valores de refletincia em 92.4 % para os filtros do MOUDI,

considerando todos os estagios, de I at¢ o AF.

2.3.4  Cromatografia de fons (CI)

Todos os filtros, de S5 ao AF, do MOUDI, também foram analisados pela técnica de
Cromatografia Iénica (CI). O equipamento utilizado foi o Cromatégrafo de fons,

modelo 850 Professional IC da Metrohm (Figura 13):
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" £ #

el EEF |

Figura 13. Cromatégrafo de fons, modelo 850 Professional IC da Metrohm
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A CI ¢ uma técnica que separa os ions, do material solubilizado em agua, e quantifica
sua concentragdo. O filtro carregado de material particulado (parte estacionaria da
mistura) ¢ mergulhado em 10mL de dgua deionizada (eluente ou parte movel da
mistura) em um agitador mecanico por 1 hora. Apds este processo, o liquido contendo
ions das particulas soluveis em dgua ¢ inserido no cromatografo (JUNIOR, 2015). No
cromatografo, a interacdo entre a amostra ¢ o eluente promove a separagdo dos
componentes, quando arrastado pelas colunas sob alta pressdo. Antes deste processo de
eluicdo ocorrer, as fases moveis devem possuir alto grau de pureza, filtradas e
degaseificadas. As concentragdes em pmol/L sdo detectadas, integradas e registradas.
Para cada elemento quimico encontrado, calculamos a partir da sua massa molar
(g/mol), a massa (ug) do mesmo. A concentragdo em pg/m? ¢ obtida com a razao entre a
massa obtida e o volume (m?®) de ar total para a coleta desta amostra.

Foram obtidas, por CI, as concentracdes para os sais cations e anions de (Sodio) Na',
(Amoénio) NH,", (Potassio) K, (Magnésio) Mg2+, (Calcio) Ca*", (Cloro) CI', (Nitrato)
NO™*, (Sulfato) SO4* e oxalato (C,04”). Estas espécies foram importantes para
completar o banco de dados elementar do EDX, ja que alguns elementos ndo sao muito
bem medidos e alguns ndo sdo detectados, por este método, como discutido na se¢do
24.2.

Em resumo, sdo apresentadas na tabela 6 as espécies que determinamos com cada

método analitico.

Tabela 6 Métodos analiticos e pardmetros medidos.

Métodos
analiticos Espécies determinadas
Gravimetria MP, 5
Elementos: Na, Mg, Al Si, P, S, CL, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Se, Br,
EDX Pb
CI fons soluveis em agua: Na', NH,", K', Mg*", Ca**, CI', NO*, SO,~, C,0,>
Refletancia BC

Além das varidveis listadas na Tabela 6, acrescentamos ao banco de dados que
analisamos as medidas das distribuicdes de tamanho por ntimero, a concentragao dos

poluentes monitorados pela CETESB e as variaveis meteoroldgicas medidas na Estagao
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do INMET. Apresenta-se a seguir a metodologia para a identificagdo das fontes e

tratamento estatistico dos dados.
2.4 Modelos Receptores

Os Modelos Receptores tém como objetivo principal identificar e estimar a contribui¢cdo
das fontes poluidoras, a partir das amostras coletadas em um ponto (Receptor) entre tais
fontes. Com excecdo do Modelo de Balangco Quimico de Massa, os modelos receptores
ndo necessitam do conhecimento prévio de inventarios de fontes e dados
meteoroldgicos para a identificagdo das fontes, apesar dessas informagdes serem
necessarias posteriormente para interpretacdo fisica dos resultados. Para aplicagdo
desses modelos, ¢ necessario um banco de dados de concentragdo quimica do material
coletado. Sao bem utilizados em casos de locais que possuem fontes fixas e moveis
(SEINFELD; PANDIS, 2006).

Teoricamente, os modelos receptores baseiam-se no principio da conservacao de massa,
em que a concentragdo das espécies coletadas na amostragem ¢ uma combinagao linear
entre as contribuicdes dessas espécies pelas fontes, conforme equacao [8] (HOPKE;

COHEN, 2011).

p
Xij = z Jirfrj + eij [8]
=1

Onde x;j ¢ a concentragdo medida da espécie (j) na amostra (i), gik € a contribui¢do em
massa da fonte (k) para a amostra (1), fi; € a participacdo em massa de cada espécie (j)

na fonte (k), conhecida como assinatura da fonte, € e; € o erro aleatorio do modelo.
2.4.1 Fatoracao de Matriz Positiva (FMP)

Fatoracdo de Matriz Positiva (FMP em inglés Positive Matrix Factorization — PMF) ¢
uma ferramenta de andlise de fatores multivariada, desenvolvida pela Environmental
Protection Agency (EPA) (PAATERO; TAPPER, 1994). O programa utilizado foi o
EPA PMF 5.0. O FMP consiste em um modelo receptor que permite quantificar a

contribui¢do das fontes a partir de uma matriz de dados da composicdo quimica das
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amostras para a regido estudada e suas respectivas incertezas. Esta matriz de dados ¢
necessaria para resolver a equacao [8].

A fun¢do principal do FMP ¢ compor a matriz de dados X, a partir da determinacdo
interativa da contribui¢do da fonte (G) e de perfil da fonte (F). O modelo impde uma
restricado de ndo obter contribuigdes negativas para fontes e ele opera minimizando a

funcdo Q abaixo:

0 :i i lxij —Zgi:jlgikfkjr (9]

Onde U ¢ a matriz das incertezas para cada amostra (i) da espécie quimica (j). Essa
incerteza depende da metodologia para obtencdo da concentracdo, da incerteza do
equipamento de amostragem e do limite de deteccdo dos equipamentos utilizados.
Como a matriz Q permite acrescentar incertezas individuais, ¢ possivel diminuir a
influéncia de espécies dificeis de detectar nas defini¢des das matrizes G e F (CIANI,
2016).

Para identificar o niumero de fatores (fontes) no FMP, & necessario fazer testes,
diminuindo ou aumentando este nimero, até encontrar uma combinag¢do de fontes
provaveis na regido amostrada que tenham um sentido fisico e com os Q robusto (Qr) e
Q verdadeiros (Qv) proximos. Qv ¢ um parametro de adequacdo do ajuste calculado
incluindo todos os pontos. Qr ¢ um parametro de adequacdo do ajuste calculado
excluindo pontos ndo ajustados pelo modelo, definidos como amostras com incerteza
maior que 4. A diferenga entre Qv e Qr ¢ uma medida do impacto de dados com altos
residuos que estdo associados a medidas ndo confiaveis. Além disso, se as incertezas
forem muito altas, resultard em valores de Qv e Qr semelhantes, dado que os residuos
sdo ponderados pela incerteza. A melhor solucdo ¢ normalmente identificada pelo
menor valor Qr ao longo do caminho (Q minimo) e pode ser representado como o fundo
de um vale no espaco multidimensional, mas devido a aleatoriedade deste caminho,
partindo de diferentes pontos de partida, serd encontrado um minimo local. Para
maximizar a chance de alcangar o minimo global, o modelo deve ser executado, pelo
menos, 20 vezes para desenvolver uma solugdo e 100 vezes para uma solucio final,

cada vez com um ponto de partida diferente (NORRIS et al., 2014).
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Como descrito por CIANI (2016), existem alguns procedimentos que devem ser
seguidos, desde a preparacdo dos dados, para se obter uma boa fatoragdo com o FMP,
como identificar espécies que apresentam alta correlagdo entre si no banco de dados
(grande colinearidade) e evitar duplicatas de mesmos compostos quimicos presentes em
diferentes formas (como por exemplo S ou ion sulfato). Também se faz necessario
seguir alguns procedimentos propostos por (POLISSAR et al., 1998) para tratar dados
faltantes e abaixo do Limite de Detec¢ao (LD). Os dados faltantes foram substituidos
por metade do LD e as incertezas estabelecidas como 4 vezes a mediana da
concentracdo do elemento. As espécies com concentragao abaixo do LD, receberam a
incerteza de 5/6 do LD. As espécies acima do LD, receberam a incerteza analitica
somada a 1/2 do LD. Em funcdo do banco de dados neste projeto conter poucas
amostras, optamos por seguir estes procedimentos para espécies com menos de 30 % de
dados faltantes. Apenas elementos que sdo tragadores importantes, com mais de 30 %
de dados faltantes, foram mantidos na analise. Estas considera¢des serdo melhores

explicadas na sec¢do 3.4.2.

(5/6)LD] se X'i]' < LD]
Incerteza = {/u;;? + ((1/2).LD;)?>  sex;; > LD; [10]
4, LD] se xl-j =0

Outros procedimentos foram adotados antes de rodar o FMP. Quando os dados sdo
inseridos, ¢ importante avaliar o quanto de ruido existe nos dados das espécies
quimicas. Entdo, segundo Norris et al. (2014) temos que avaliar o parametro razao
sinal/ruido (Signal-to-Noise, S/N) para cada espécie. Esse parametro avalia o quanto a
concentragdo da espécie para cada amostra ¢ maior ou menor que a respectiva incerteza.
Temos que, se S/N for menor que 0,5, a espécie ¢ eliminada e caracterizada como
“Bad”, entre 0,5 e 1, a incerteza relativa da espécie ¢ triplicada e a espécie caracterizada
como “weak”, se maior do que 1, ela € caracterizada como “Strong” e nao ocorrem
alteracdes (NORRIS et al., 2014).

Conforme proposto (NORRIS et al., 2009), utilizamos dois métodos de estimativa dos
erros para analise de solugdes do FMP: Bootstrap (BS) e Displacement (DISP) dos
elementos fatoriais. Estes métodos determinam as incertezas de erros aleatorios e de
ambiguidades rotacionais nas analises do FMP. BS ¢ um método utilizado para avaliar a

variabilidade da solugdo do FMP. O procedimento béasico do BS ¢ selecionar
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aleatoriamente blocos ndo sobrepostos de amostras consecutivas do banco de dados
original, e criar um novo banco de dados repetindo algumas observagdes e descartando
outras, mantendo as dimensdes da matriz original. O objetivo do BS ¢ verificar o grau
de reprodutibilidade da amostragem, ou seja, se mesmo com esta “reamostragem” de
dados o perfil da fonte se mantiver o mesmo, isso significa que a fonte possui assinatura
confiavel ¢ os resultados sdo robustos. O DISP verifica a variabilidade das solugdes
suavizando os valores da funcdo Q, explorando as possiveis ambiguidades da solucio

(BROWN et al., 2015).

2.4.2  Analise de Componentes Principais (ACP)

A Analise de Componentes Principais (ACP) ¢ um método de analise multivariada que
tem como objetivo principal a reducdo de dimensionalidade, ou seja, reduzir o nimero
de varidveis na andlise. Com menos variaveis, os padrdes que podem existir nos dados
sdo detectados mais facilmente.

A ACP descreve a variacdo de um conjunto de variaveis (X1, Xa, ..., Xq), €m termos de
um novo conjunto de variaveis nao correlacionadas (yi, y2, ..., yq), sendo que cada nova
variavel y; ¢ uma combinagdo linear das varidveis (X, Xz, ..., Xq) originais. As novas
variaveis sdo derivadas de tal forma que a primeira componente (y;) € responsavel pela
explicacdo da maior parcela da variacdo dos dados originais, a segunda componente (y;)
¢ responsavel pela segunda maior parcela da explicacdo da variagdo dos dados originais
e assim por diante. A ideia ¢ que as primeiras componentes irdo manter grande parte da
variabilidade dos dados originais e dessa forma podemos utiliza-las como
representantes do comportamento dos dados originais.

Em geral, a solugdo apresentada pela ACP ¢ eficiente na descricdo dos dados, mas
raramente ¢ facil de interpretar. Desse modo, ¢ muito comum rotacionar a solugdo
encontrada na tentativa de melhorar a interpretacdo das componentes encontradas. Vale
lembrar que o procedimento de rotacdo nao melhora os aspectos basicos da andlise,
como a propor¢ao de variabilidade explicada pela solucao original.

O procedimento de rotacdo pode ser ortogonal ou obliquo. Na rotacdo ortogonal, os
fatores sdo mantidos ortogonais entre si € na rotacdo obliqua, por outro lado, os fatores
podem se correlacionar. Os procedimentos de rotacdo ortogonal mais comuns sdo o
Varimax, Quartimax e Equamax, sendo o Varimax o mais utilizado. O objetivo da

rotacdo Varimax ¢ maximizar a variancia das cargas para cada componente por meio do
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aumento das cargas altas e a diminuicdo das cargas baixas. Quanto aos procedimentos
de rotagdo obliqua o Direct Oblimin, Quartimin € Promax sdo os mais utilizados. Mais
detalhes sobre a ACP podem ser encontrados em EVERITT e HOTHORN (2011) ou
JOHNSON e WICHERN (1982).

Em nosso estudo estamos trabalhando com concentragdes de material particulado que
sdo quantidades ndo negativas. A solugdo apresentada na ACP pode gerar combinagdes
lineares com pesos negativos, o que ndo faz muito sentido na nossa aplicagao.

A ACP necessita de uma condigdo minima para obtermos resultados que possuam
significado fisico. Segundo HENRY (1984), o numero total de amostras (N) deve

satisfazer a seguinte equagao [11]:

V+3
N >30+ —— [11]

Onde, V é o nimero de variaveis.

Para obtermos a contribui¢ao das fontes pelo método ACP, extraimos os componentes
principais absolutos (ACPA) a partir da matriz de loading dos fatores principais
encontrados. Esse procedimento consiste em operagdes matriciais afim de obter-se uma
matriz de Loadings Absolutos (Li), conforme CASTANHO (1999), em pg/m?. A

equacao [12] mostra estas operacoes:
L= (B'.B)"1.B.Z [12]

Onde Biy ¢ a matriz de Factor Loading, B’\; ¢ a matriz transposta de Bjx e Z;; ¢ a matriz
de dados de concentragdo total normalizada pelo desvio padrao.

A partir de uma analise de regressdo da matriz L, obtém-se os coeficientes da reta ()
para cada fator. Assim, para se obter a contribuicao (C) para cada fonte encontrada,

basta resolver a equacao [13]:

— Zk-ﬁk
Zzzl Lk- ﬁk + ﬁconst

Cx [13]

Onde Ly ¢ a média do factor loading absoluto para cada fator, Py é o coeficiente para

cada fator e PBeonst € 0 coeficiente constante da reta para a regressao linear da matriz L.
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Para a determinacao dos perfis elementares absolutos aos fatores encontrados na ACP,
utilizou-se o método aplicado por (KEIDING; JENSEN; HEIDAM, 1986), representado
pela equacgao [14]:

bik' g;

aj = [14]

a b(MP)k- O(mp)

Onde ajx ¢ a contribuicdo da espécie (i) para cada fonte (k) em porcentagem da massa
total para cada fonte, bjx ¢ o factor loading da espécie (i) para cada fator (k), o; € o
desvio padrido de cada espécie (i), bavp) € 0 factor loading da massa total do material

particulado (MP) para cada fonte (k) € oup) € 0 desvio padrdo do MP.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Todo o banco de dados foi considerado para a analise pelos métodos de identificagao
das fontes e para o estudo da influéncia das condi¢cdes meteorologicas sobre o
comportamento dos poluentes. Para analise de dispersdao do poluente, utilizamos dados
meteoroldgicos da estacdo IAG (2016). Para Caracterizagdo das condigdes
meteorologicas utilizou-se os dados de temperatura (Média, Méaxima e Minima),
Umidade Relativa (UR) e Precipitagdo, do Banco de Dados Meteorologicos para Ensino
e Pesquisa (BDMEP), desde o ano de 1981, pertencente ao Instituto Nacional de
Meteorologia (INMET). A estacdo do INMET utilizada para obtencdo dos dados
meteorologicos foi a do Mirante de Santana, em Sao Paulo, Latitude 23,5° Sul e 46,62°
Oeste, a 792 metros de altitude em relacdo ao nivel do mar. Para estudar as relacdes
entre os gases presentes na regido amostrada com a radiagdo ultravioleta e com o PNC
(Particle Number Concentration, nimero total de particulas na faixa de 9 a 450 nm),
utilizamos os valores horarios de concentragdes dos gases (O3, NO, NO, e NOy) e UV
medidos pela CETESB. Os dados de concentragdo destes gases foram obtidos da
estacdo de Qualidade do ar da CETESB USP que se encontra na USP, a 500m do ponto
de amostragem do material particulado (no terraco do IAG). Os dados de radiacdo UV
foram obtidos na estagdo proxima a Ponte dos Remédios (CETESB R) a
aproximadamente 7 Km ao Norte do ponto de amostragem. As estacoes foram

escolhidas pela proximidade e por terem dados relevantes para o estudo dos poluentes.
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Abaixo segue um mapa (Figura 14) do ponto de amostragem e das estagdes de

qualidade do ar:

v/ +728'm ¥ altitude do. ponto!

Figura 14. Local de amostragem, localizado na regido oeste da cidade de Sao Paulo. No
ponto marcado IAG-USP (23°33'33.67"S; 46°44'0.32"0, a 730m de altitude em relagdo
ao nivel do mar) localiza-se a estagdo amostradora, no Instituto de Astronomia,
Geofisica e Ciéncias Atmosféricas. Os tridngulos indicam as Estacdoes de
monitoramento de qualidade do ar da CETESB de onde foram considerados os dados de
monitoramento de poluentes regulamentados. Vias expressas e rodovias principais estao
em amarelo.

3.1 Caracterizacio das condicdes meteorologicas

As condicdes meteorologicas da regido estudada foram determinadas a partir de
algumas variaveis climdticas, como precipitacdo (mm), temperatura (°C) e umidade
relativa (%). Na figura 15 pode-se observar as médias mensais da cidade de Sao Paulo,
entre o periodo de 1981 e 2015, e para o ano de 2016, que contém os meses de agosto e
setembro, representativos do periodo de amostragem. Para o més de agosto de 2016, a
precipitagdo acumulada total, em 6 dias de chuva, foi de 82 mm (46 mm foi somente no
dia 21/08/2016), 2,4 vezes maior que a média de precipitagdo total acumulada, para este
més, dos ultimos 35 anos, de 5 dias de chuva e 34 mm. Apesar disso, pode-se considerar
que foi um més seco em comparagdo com os meses das estacdes chuvosas. As

temperaturas média, maxima e minima, em 2016, foram, respectivamente, de 18,1 (+
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3,3) °C, 243 (= 44) °C e 13,0 (= 2,4) °C, portanto, mantendo-se proximas as

temperaturas média, maxima e minima climatoldgicas.
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Figura 15. Médias mensais de nimero de dias de chuva, precipitacdo acumulada total,
temperatura maxima, média e minima, e umidade relativa (UR), para o periodo de 1981
a 2015 e o ano de 2016.

A UR, em agosto de 2016, foi de 68 (+ 15) %, abaixo da média de UR nos ultimos anos.

Somente o més de julho foi menos timido, o que também indica um periodo seco.

Para o més de setembro, a precipitacdo acumulada total em 2016, em 4 dias com chuva,

foi de 22 mm, 3,7 vezes menor que a média de precipitagdo acumulada total nos ultimos

anos, em 9 dias de chuva totalizando 83 mm. O més de setembro de 2016 foi o terceiro

més mais seco deste ano, em comparagao com todos os meses do ano. As temperaturas

média, maxima e minima, foram, respectivamente, de 18,6 (= 2,8) °C, 24,7 (£ 4,2) °C e

13,3 (= 2,4) °C, que também se mantiveram proximas das médias dos ultimos anos. A

UR, em 2016, foi de 72 (= 12) %, muito proxima da média de UR nos ultimos anos, o

que também caracteriza um periodo seco, em comparagdo com os meses das estacdes

chuvosas.

Estas condi¢cdes meteorologicas favorecem potencialmente o aumento da concentragdo

de poluentes, consequéncia da baixa temperatura e UR, e pouca precipitacdo, que
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indicam menor atividade convectiva e baixa remog¢ao de poluentes por formacao de

nuvens e por chuva.

3.2  Concentracoes do MP, s, do BC e Elementos-traco

A concentragdo média de MP, s foi de 18,6 (£12,5) pg/m® e a concentracdo média de
BC foi de 1,9 (+ 1,5) pg/m?®. A Organizagdo Mundial de Satide (OMS) recomenda que a
concentragdo média anual de MP,s ndo ultrapasse 10 pg/m* (OMS 2005). Para o
periodo amostrado, se fosse uma média anual, teriamos ultrapassado esta
recomendagdo. Outra recomendacdo € que a concentracdo ndo ultrapasse 25 pg/m* em
mais que 1% das amostragens. Considerando o periodo de 1 ano (365 dias), 4 dias desta
ultrapassagem seria considerado fora desta recomendagdo. No nosso caso, em 43 dias de
amostragens, houve ultrapassagens desta em 9 dias em apenas 1 més, significando que
neste quesito ficamos fora da diretriz recomendada pela OMS. Isto evidencia que o
periodo de inverno apresenta um estado critico para a polui¢do atmosférica.

Ainda ndo temos padrdes nacionais para regulamentacdo do MP, s, mas no Estado de
Sao Paulo, ele foi definido e determina atualmente que a concentragdo média anual nao
ultrapasse 20 pg/m?* e que a concentragdo nao ultrapasse 60 pg/m?* em 24h (CETESB,
2017). No nosso caso nao houve ultrapassagem desta média anual, mas em 1 dos 43
dias amostrados, dia 28 de agosto de 2016, houve ultrapassagem do padrao de 24h,
quando a concentracdo foi de 63,6 pg/m?®. Na figura 16, apresentamos os graficos de
variacao temporal da concentragdo do MP, s e do BC, e na figura 17, precipitagao, UR e
temperatura. Ambas as figuras possuem dois periodos de andlise, Diurno e Noturno,
para avaliar as diferencas entre periodos com maior processos fotoquimicos e periodos
noturnos. O periodo diurno esta contido entre as 7h-19h e o noturno das 19h-7h. Nota-
se, nos graficos de concentragdo do MP,s e do BC, a influéncia da altura da Camada
Limite Planetaria (CLP), compreendida como uma regido de acumulo de poluentes
(JACOBSON, 2002). No periodo noturno por apresentar condigdes de atmosfera mais
estavel em comparacdo com o periodo diurno, tende a ocorrer um aumento da
concentracdo destes poluentes. Outro fator que podemos adicionar a esta analise, sdo os
dias que apresentaram alguma precipitagdo, quando nota-se uma redugdo na
concentracdo dos poluentes, devido ao efeito de deposi¢do umida (SEINFELD;
PANDIS, 2006) pela interagdo das gotas de chuva com estes poluentes e pela

diminui¢do da atividade de ressuspensao do solo e pavimento.
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Figura 16. Variagdo da Concentragdo de MP,s e BC, para os periodos Diurno (Linha
solida) e Noturno (Linha tracejada).
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Para comparacdo entre as medidas do MOUDI e do Partisol, somou-se os estagios do
MOUDI que representam a fracdo de MP,s. Na tabela 7 pode-se observar as
concentragdes de MP,s e BC para as datas e horarios comuns. Somamos as
concentracdoes dos estagios S5 ao AF, representando as particulas de diametro
aerodinamico menores que 1,8 um e que consideramos neste trabalho como a fragao
fina das concentragdes obtidas pelo MOUDI (Tabela 5). Isso porque ndo existe o
diametro de corte para o MOUDI equivalente a fracdo de 2,5 um, e se o estagio S4, de
3,2 um, fosse acrescentado, estariamos somando particulas da fracdo de aerossol de

tamanhos maiores.

Tabela 7. Concentracdo média, obtida pelo MOUDI e pelo Partisol, para comparagao
entre os dois tipos de amostragem. A concentracdo média de MP; s, para o MOUDI, foi

considerada a soma dos estagios de S5 até AF.

MOUDI (pg/m®) Partisol (ng/m?)

Data Hora MP, 5 BC MP, 5 BC
24/08/2016 07:00 24 0,58 7,8 0,60
24/08/2016 19:00 33 1,1 14 1,4
25/08/2016 07:00 39 1,6 25 1,2
25/08/2016 19:00 48 2,3 22 2,2
26/08/2016 07:00 46 3,1 48 4,8
26/08/2016 19:00 29 1,8 28 3,5
27/08/2016 07:00 40 3,5 46 5,6
29/08/2016 19:00 36 2,0 22 3,2
30/08/2016 19:00 29 1,4 22 2,7
01/09/2016 19:00 22 1,0 9,7 1,3
02/09/2016 07:00 20 0,60 12 0,78
02/09/2016 19:00 24 1,1 18 1,5

Pode-se observar que as concentracdes de MP,s do MOUDI estdo, na maioria das
vezes, maiores que as do Partisol. Ja as concentragdes de BC estdo menores, devido a
distribuicdo do material no filtro ndo ser homogénea, o que leva a sobreposi¢cdo de
particulas de BC e maior refletancia dos espacos do filtro sem o material.
Provavelmente os filtros para cada estdgio do MOUDI estejam coletando um pouco
mais de material particulado do que o esperado de acordo com o D50 do equipamento.
Deve-se salientar que ndo ha condigdes para a realizagdo de uma verificagdo e
calibracdo do MOUDI. A correlagdo entre as medidas de MP; s ¢ moderada e a de BC ¢
alta (Figura 18), nos dois equipamentos, mas para ambos existem diferencas nas
concentragdes, o que pode ser devido a diferenca entre os filtros utilizados no MOUDI e

no Partisol (policarbonato e teflon) e o diametro de corte.
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Figura 18. Gréfico de dispersdo entre 0 MP,5 e o BC coletados pelo partisol e pelo

MOUDI. Nos graficos foram incluidas também as retas de correlagao.

Na tabela 8, tem-se as concentracdes de MP, s, BC e Elementos-traco para os estagios

considerados como a fragdao fina do MOUDI. As concentragdes dos compostos foram

obtidas pelas técnicas EDX e Cromatografia ionica.
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Tabela 8. Concentracdo Média (Conc.) e Desvio Padrao (Desv.) para os elementos quimicos medidos por EDX, anions e cations medidos por CI,

além das concentracdes de BC e MP; s, e da fracdo fina das amostras MOUDI, de estagios S10 a S5. As espécies sem média e desvio padrao, sao

as que tinham mais de 25% de dados faltantes.

S5 (ng/md) S6 (ug/md) S7 (ng/m) S8 (ug/md) S9 (ng/md) S10 (pg/m®)
Espécies Média  Desv.Pad Média  Desv.Pad Média  Desv.Pad Média  Desv.Pad Média  Desv.Pad Média  Desv.Pad
PM2.5 3,7 1,8 4,7 2,9 5,8 2,1 4,7 1,9 3,6 1,6 3,0 1,4
BC 0,040 0,040 0,093 0,089 0,27 0,17 0,31 0,21 0,31 0,19 0,26 0,14
Na 0,071 0,041 0,056 0,049 0,049 0,033 - - 0,056 0,034 0,035 0,022
Al 0,011 0,010 0,0066 0,0041 - - - - - - - -
Si 0,054 0,021 0,042 0,018 0,030 0,018 0,023 0,010 0,0138 0,0062 0,014 0,010
P 0,0015 0,0014 0,0083 0,0104 0,0082 0,0074 0,0035 0,0038 0,0017 0,0017 0,0012 0,0015
S 0,062 0,056 0,38 0,40 0,49 0,31 0,24 0,12 0,100 0,038 0,049 0,016
Cl 0,015 0,022 - - - - - - - - - -
K 0,0130 0,0050 0,029 0,019 0,078 0,064 0,063 0,055 0,040 0,034 0,017 0,016
Ca 0,0186 0,0076 0,0099 0,0065 0,0047 0,0029 - - - - - -
Ti 0,0024 0,0014 0,00151  0,00093 0,00073  0,00056 0,00023  0,00018 - - - -
Mn 0,00110  0,00090 0,0011 0,0011 0,00089  0,00115 0,00045  0,00026 0,00083  0,00170 0,00089  0,00162
Fe 0,046 0,047 0,039 0,053 0,027 0,058 - - - - - -
Cu - - - - 0,0041 0,0068 0,0023 0,0025 - - - -
Zn 0,019 0,037 0,017 0,030 0,0086 0,0097 0,0048 0,0037 0,0030 0,0022 0,00134  0,00086
Br - - - - 0,00106  0,00087 0,00077  0,00084 - - - -
Pb - - 0,0013 0,0022 0,0014 0,0018 0,0010 0,0011 0,00058  0,00065 0,00022  0,00017
Na* 0,116 0,059 0,081 0,057 0,067 0,091 0,039 0,018 0,038 0,021 0,071 0,058
NH, 0,11 0,18 0,36 0,39 0,40 0,39 0,20 0,19 0,13 0,16 0,11 0,17
K" 0,042 0,036 0,071 0,047 0,105 0,067 0,098 0,055 0,066 0,035 0,070 0,065
Mg** 0,066 0,031 0,057 0,024 0,048 0,018 0,042 0,016 0,041 0,015 0,038 0,013
Ca** 0,22 0,10 0,22 0,12 0,209 0,087 0,172 0,071 0,145 0,063 0,121 0,047
F 0,0045 0,0035 0,0057 0,0093 0,012 0,023 0,0038 0,0021 0,0032 0,0010 0,0067 0,0095
Cr 0,068 0,023 0,061 0,019 0,054 0,016 0,055 0,018 0,056 0,018 0,070 0,041
NOs 0,181 0,076 0,128 0,048 - - - - - - - -
SO” 0,25 0,13 0,85 0,84 0,85 0,56 0,49 0,25 0,28 0,12 0,217 0,081
C,0.> 0,058 0,026 0,063 0,038 0,058 0,029 0,055 0,023 0,054 0,022 0,054 0,024
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Na tabela 9, tem-se as concentragdes de MP, s, BC e Elementares para as concentragdes

obtidas pelo Partisol. As concentracdes Elementares foram obtidas por EDX.

Tabela 9. Concentracdo Média (Conc.) e Desvio Padrdo (Desv.) para os elementos
quimicos, BC e MP,s, do Partisol. As espécies sem Conc. e Desv., sdo as que tinham
mais de 25% de dados faltantes.

Média (ug/m?) Noturno (ug/m?) Diurno (pg/m?)
Espécie Conc. Desv. Conc. Desv. Conc. Desv.
MP, 5 18,6 12,4 21,3 16,0 16,0 7,0
BC 1,9 1,5 2,2 1,9 1,69 0,85
Na 0,27 0,24 0,26 0,15 0,28 0,30
Al 0,074 0,065 0,072 0,064 0,076 0,068
Si 0,18 0,15 0,17 0,16 0,19 0,14
P 0,040 0,036 0,040 0,038 0,039 0,033
S 1,9 1,3 2,0 1,4 1,8 1,3
Cl 0,14 0,22 0,20 0,24 0,079 0,176
K 0,34 0,30 0,38 0,38 0,30 0,21
Ca 0,061 0,039 0,059 0,048 0,064 0,030
Ti 0,0088 0,0064 0,0088 0,0070 0,0089 0,0060
v 0,00126  0,00069 - - 0,00114  0,00056
Mn 0,0051 0,0053 0,0034 0,0026 0,0067 0,0067
Fe 0,21 0,23 0,18 0,15 0,24 0,29
Ni 0,0025 0,0055 0,0014 0,0021 0,0037 0,0076
Cu 0,021 0,028 0,025 0,036 0,018 0,020
Zn 0,076 0,145 0,063 0,058 0,089 0,196
Br 0,0069 0,0091 0,0095 0,0117 0,0042 0,0039
Pb 0,0069 0,0104 0,0072 0,0087 0,0066 0,0119

Pode-se notar a diferenca nas concentracdes do MP,s, do BC e de alguns elementos
tracadores, entre os periodos diurnos e noturnos. O MP,s, BC apresentam maiores
concentragdes no periodo noturno, devido as condi¢cdes meteorologicas, neste periodo,
nao favorecerem a dispersao do poluente, como a temperatura mais baixa e ventos
menos intensos. A CLP ¢ mais baixa no periodo noturno e apresenta menor turbuléncia,
resultando no aumento da concentracdo do poluente a partir da emissdao do pico noturno
de transito. A concentragdo da maioria dos eclementos tracadores, de fonte de
combustdo, aumentam no periodo noturno pelo mesmo motivo discutido, como o S, K,
P, Br e etc. Alguns elementos aumentam sua concentragdo no periodo diurno por
constituirem parte da composicdo de fontes de poeira de solo e pavimento como o Al,
Ti, Ca, Fe e etc., pois no periodo diurno ha o aumento da emissdo pelo vento mais
turbulento e intenso, e pela maior circulagdo de veiculos. Tem-se elementos que
também sdo tracadores de fontes veiculares além da exaustdo, como aqueles associados
ao desgaste mecanico das proprias pecas que os constituem e desgaste de freios e pneus.

Alguns dos elementos emitidos por essas fontes veiculares também estdo presentes na
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fonte solo, e por isso, acabam tendo uma correlacio com o efeito diurno de
ressuspensao e, assim, tem-se o aumento de sua concentracdo neste periodo. Esses

efeitos serdo discutidos na se¢do 3.6 (Identificacdo das Fontes).

3.3 Caracterizacao dos compostos gasosos medidos no periodo e distribuicao de

tamanho em numero de particulas

Na figura 19, podemos observar a evolucao horaria de alguns precursores do Oz, como o

NO, 0 NO,, o CO e do proprio Os.
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Figura 19. De cima para baixo: Evolucdo da concentracio de NO, NO,, O; e CO;
Variagdao da Média da Concentracdo do Numero de Particulas (PNC); Variacao Horaria
da Radiacao Ultravioleta (UV) e Umidade Relativa (UR). Os gréficos referem-se aos
valores médios horarios durante todo periodo de amostragem.
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O monoxido de carbono (CO) ¢ um tragador de queima de combustiveis e de biomassa
(FINLAYSON-PITTS; PITTS JR, 2000), e por ser menos reativo, também pode ser
utilizado para representar a influéncia dos parametros meteoroldgicos na dispersao dos
poluentes. Os 6xidos de nitrogénio (NOx) e o CO sdo emitidos em Sao Paulo por
atividades humanas e por veiculos automotores. Em areas urbanas, sob condic¢des
meteoroldgicas estaveis (pouca turbuléncia vertical), estes poluentes tendem a acumular
na CLP, e com a agdo da radiacao solar (UV), eles sofrem reagdes fotoquimicas.

No comeg¢o da manha, inicia-se a queima de combustiveis pelo setor de transporte para
deslocamento de mercadorias e de pessoas ao trabalho, mostrando um pico em torno das
7-9h da manha. A medida que a radiag@o solar torna-se mais intensa, parte do NO, NO,
e Compostos organicos volateis (COV) reagem produzindo Os e outros poluentes, com
a maxima do ozonio ocorrendo em torno das 14-15h na maioria das estacoes da Rede
Telemétrica da CETESB localizadas na Cidade de Sdo Paulo; no interior do Estado o
comportamento ¢ diferente. H4 uma diferenga no horario de maximo de ocorréncia do
ozo6nio em funcao da emissao local dos precursores e também do transporte de outros
locais. Durante este intervalo de tempo, também sdo produzidas muitas particulas na
moda de nucleacdo, que sdo formadas pela condensagdo de vapores quentes emitidos
durante o processo de combustdo e por nucleagdo de espécies quimicas presentes no ar,
que formam particulas novas. Por causa de seu tamanho pequeno, estas raramente
contam com mais de poucos por cento da massa total de particulas transportadas pelo ar.
A reducdo da quantidade de particulas na moda de nucleagdo ¢ devido principalmente
ao processo de coagulacdo com particulas maiores e pela reducdo na emissdo pela
queima de combustiveis, por diminuir a densidade de veiculos apods a hora do rush. No
grafico da variagdo do PNC (figura 19), temos a contagem de particulas totais na moda
de nucleagdo e Aitken, onde observa-se que o nimero de particulas continua
aumentando mesmo com a coagulacdo e condensagdo. No segundo horario do rush (a
tarde), se reinicia a producao de particulas da moda de nucleacao e Aitken. Acredita-se
que a formacgao de particulas secundarias esteja relacionada com a grande concentragao
de COV que torna a atmosfera de Sao Paulo NOx dependente nos horarios de grande
circulagdo de veiculos. Esses COV competem para a formacao de 0zonio e de aerossois
organicos secundarios (AOS).

Para conferir maior robustez ao banco de dados de concentragdes eclementares e idnicas,

foi necessario criar um protocolo para tratar os dados faltantes. Para tanto, espécies com
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mais de 20 % de dados faltantes foram eliminadas das andlises estatisticas. Apesar
disso, alguns elementos que sdo bons tracadores, com mais de 20 % de dados faltantes,
ndo foram excluidos da andlise antes de observar seu comportamento na ACP e no
FMP. Contudo, devido a escassez de dados e para que as metodologias ACP e FMP
apresentassem resultados mais precisos, optamos por nao excluir as amostras com
alguma espécie faltante, mas substituir estes dados por metade do Limite de Detecgao
(LD) (POLISSAR et al., 1998).

O MOUDI foi dividido em trés grupos, um de S5 a S10, todos os estagios da fracao fina
com excecao do AF, um de S8 a S10, de 0,1 a 0,32 um, e um de S5 a S7, de 0,56 a 1,8
um. O AF foi retirado das analises, pois, as concentragdes de algumas espécies que nao
apresentam altas concentracdes na fracdo ultrafina (Figura 20 — Al, Ca, Si, Ti e Fe),
foram altas, o que ndo pode ser explicado em termos das fontes de emissdo. Esta
separacao em grupos foi feita, pois, as fontes poluidoras emitem particulas com perfis
de tamanhos caracteristicos, além destas também sofrerem transformagdes na atmosfera
e, por consequéncia, alteram-se seus tamanhos (SOUTO-OLIVEIRA et al., 2016). Estes
dois grupos apresentaram melhor explicacdo aos perfis das fontes por englobar
elementos com fragdes de tamanhos similares.

Na tabela 10 tem-se o Limite de Deteccdo (LD) e a porcentagem dos dados faltantes,
para cada espécie e para cada equipamento. Para o grupo MOUDI S8 a S10, as espécies
Al, Cl, Ca, Ti, V, Cr, Fe, Ni, Cu, Se, Br, NOs, foram excluidas das analises, por terem
mais de 20 % de dados faltantes. Para 0 MOUDI S5 a S7, as espécies Al, Cl, V, Cr, Ni,
Cu, Se, Br, NO3", também foram excluidos. Para os dados do Partisol, somente o Cr tem

mais de 20 % de dados faltantes e sendo excluido das analises.
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Tabela 10. Limite de Deteccdo (LD), em pg/amostra, para cada espécie determinada
pelo EDX. Porcentagem de dados faltantes para o MOUDI e Partisol determinados pelo
EDX. Para o MOUDI sdo apresentados os dados faltantes obtidos pela CI.

Dados Faltantes

MOUDI MOUDI MOUDI
Espécies LD S5aS10 S8 a S10 S5aS7 Partisol
Na 2,3 20% 22% 10% 5%
Al 0,34 42% 80% 35% 12%
Si 0,15 0% 0% 0% 0%
P 0,082 17% 13% 5% 2%
S 0,054 1% 0% 0% 0%
Cl 0,037 43% 80% 50% 9%
K 0,022 0% 0% 0% 0%
Ca 0,019 15% 58% 0% 0%
Ti 0,016 11% 37% 2% 0%
A% 0,016 67% 55% 53% 9%
Cr 0,016 86% 87% 82% 40%
Mn 0,017 13% 18% 2% 2%
Fe 0,017 26% 73% 10% 0%
Ni 0,019 75% 73% 67% 9%
Cu 0,019 49% 35% 52% 0%
Zn 0,019 2% 0% 0% 0%
Se 0,022 87% 82% 82% 12%
Br 0,023 60% 40% 42% 5%
Pb 0,053 40% 17% 22% 0%
Na® 0,0031 1% 2% 0% -
NH,' 0,0013 1% 2% 0% -
K' 0,00012 1% 2% 0% -
Mg** 0,0031 1% 2% 0% -
Ca™* 0,0031 1% 2% 0% -
F 0,00060 16% 18% 12% -
Ccr 0,016 5% 12% 2% -
NO;y 0,034 33% 62% 20% -
S0> 0,0031 1% 2% 0% -
C,0.5  0,0031 1% 2% 0% -

Na figura 20 tem-se a distribuicdo de tamanho para algumas das espécies presentes no
MP coletado pelo MOUDI. Nota-se a correlagao entre os perfis dos elementos quimicos
que sao tragadores das mesmas fontes, como os tracadores da fonte de poeira de solo e
ressuspensao de pavimentos: Al, Ca, Si e Ti. Eles apresentam picos nas modas de
particulas grossas, correspondendo as fragdes grossas entre S1 e S4. Alguns elementos
possuem dois ou mais picos por, provavelmente, serem emitidos por varias fontes e/ou
por atuagdo de processos secundarios (PEREIRA et al., 2017). Fe, Mn, P, K e Cr podem
ser emitidos por fontes veiculares e queima de biomassa em tamanhos diversos, mas
também podem sofrer processos secundarios, de aglutinacdo e/ou condensacdo de gas-
particula e modificar seus tamanhos e suas estruturas moleculares. Cu, Zn, Br, Pb, S e
BC apresentam picos na moda de acumulagdo, sdo gerados por processos de combustao

e conversao gas-particula, o que as leva a fragdes mais finas, destacando-se que o BC ¢
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emitido de forma primaria majoritariamente e¢ pode servir de substrato para a

condensac¢do de outros compostos.
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3.4 Fechamento Quimico de Massa

Foi feito o Fechamento Quimico de Massa (FQM) para as concentragdes elementares,
BC e MP,, seguindo o procedimento indicado por (SILLANPAA et al., 2006). Essa
técnica avalia se as concentragdes medidas explicam a concentracdo da massa total do
material particulado coletado e as fontes relativas. A soma das estimativas das
concentragdes elementares ndo deve ultrapassar a concentracdo da massa total. Na
tabela 11, pode-se ver as equacdes de balango para cada componente na sua forma
molecular. Grande parte dos elementos medidos faz parte de uma molécula oxidada.
Fizemos uma adaptacdo para essa metodologia, que foi considerar o Elemental Carbon
(EC) como Black Carbon (BC) por ndo termos medidas de EC. O Material Particulado
Organico (MPO), que equivale a 1,4 vezes do Organic Carbon (OC) também nao foi
medido. A estimativa de concentragdo molar dos compostos foi obtida com a relagao

entre as Massas Molares dos 0xidos e a Massa Elementar medida por EDX.

Tabela 11. Equagdes de balango para calcular o FQM segundo procedimento descrito
por SILLANPAA (2006). As concentragdes elementares das espécies quimicas foram
obtidas pelo EDX.

Componente Abreviacio Foérmula
Sulfato ndo marinho Nss-SO4~  [Nss-SO,”]=[SO4"] - 0.246 x [Na']
Nitrato NO;
Amonio NH,"
Sal Marinho *SM [SM]=3.248 x [Na']
Solo soltivel em agua SSA [SSA] = [Fe,03]+[AlLO3]+[CaO]+[K,0]
Solo insoluvel em agua SIA [SAI] = [Fe,05]+[SiO,] + [Al,03]+[CaO]+[CaCOs]+[K,0]-[SSA]
Outros elementos OE [OE] = [P] + [Ti] + [Mn] + [V] + [Cu] + [Zn] + [Br] + [Pb] +[Cr]
Black Carbon BC
Material particulado organico MPO [MPO]=1.4x [OC]
Material indefinido MI [MI] = [MP, 5] - [X componentes identificados do MP, 5]

*SM foi utilizado Na+ obtido pelo método de CI.

Na tabela 12, apresentam-se os compostos medidos na forma oxidada e ainda o Balango
de Massa, com seus respectivos desvios padrdes, para os estdgios da moda fina do
MOUDI. Considerando a fragdo fina, as concentracdes medidas explicaram, em média,
47% da massa coletada, o que significa que mais de 50 % da massa pode conter
Compostos organicos (Corg), ions e agua, o que estd em acordo com outros trabalhos

como em (JUNIOR, 2015; PEREIRA et al., 2017).
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Tabela 12 Concentracao média (Conc.) e Desvio padrao (Desv.), para cada um dos estagios e o Total (S5 a S10), medidos pelo MOUDI e a
porcentagem estimativa da concentragdo de MP, s explicada pelo balan¢o de massa.

Componente S5 (p/m3) S6 (u/md) S7 (Wmd) S8 (p/m3) S9 (p/m3) S10 (Wm?3) Total (u/m?)
Conc. Desv. Conc. Desv. Conc. Desv. Conc. Desv. Conc. Desv. Conc. Desv. Conc. Desv.
MP, s medido 3,7 1,9 47 3,0 5,8 2,2 4,7 2,0 3,6 1,6 3,0 1,4 4,2 2,2
NSS SO” 0,17 0,17 1,1 1,2 1,5 0,9 0,71 0,38 0,29 0,12 0,14 0,05 0,65 0,82
NO; 0,16 0,09 0,10 0,07 0,082 0,071 0,062 0,098 0,041 0,068 0,061 0,089 0,085 0,090
NH," 0,11 0,19 036 040 040 0,40 0,19 0,19 0,13 0,16 0,11 0,18 0,22 0,29
SM* 0,38 0,20 026 0,19 022 0,30 0,12 0,07 0,12 0,07 0,23 0,19 0,22 0,20
Fe,0; 0,13 0,14 0,10 0,15 0,062 0,155 0,0041 0,0093 0,062 0,210 0,078 0,199 0,073 0,159
ALO; 0,034 0,004 0,031 0,011 0,028 0,015 0,022 0,017 0,030 0,011 0,027 0,014 0,029 0,013
CaO 0,026 0,011 0,014 0,009 0,0066 0,0041 0,00094 0,00114 0,0012 0,0020 0,00045 0,00098 0,0082 0,0111
K,O 0,031 0,012 0,069 0,048 0,19 0,16 0,15 0,14 0,10 0,08 0,042 0,039 0,096 0,109
SSA 0,22 0,015 022 0,17 028 0,24 0,18 0,13 0,19 0,27 0,15 0,21 0,21 0,20
SiO, 0,12 0,05 0,090 0,039 0,064 0,039 0,049 0,023 0,030 0,014 0,030 0,022 0,063 0,045
CaCoO; 0,047 0,019 0,025 0,017 0,012 0,007 0,0017 0,0020 0,0022 0,0036 0,00080 0,00174 0,015 0,020
SIA 0,16 0,06 0,11 0,05 0,076 0,044 0,051 0,024 0,032 0,015 0,031 0,022 0,078 0,061
OE 0,060 0,100 0,052 0,077 0,034 0,029 0,017 0,014 0,013 0,016 0,0055 0,0033 0,030 0,056
BC 0,040 0,040 0,093 0,089 0,27 0,17 0,31 0,21 0,31 0,19 0,26 0,14 0,21 0,18
MP, 5 estimado no
Balang¢o de Massa 1,7 2,7 32 1,9 1,3 1,2 2,0
MI + (MPO) 2,0 2,1 2,6 2.8 2,2 1,8 2.3
Porcentagem do 45% 57% 55% 40% 38% 39% 47%

MP, s explicado
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Como sera discutido em mais detalhes na se¢do 3.6, as fontes veiculares e de queima de
biomassa, apresentam as maiores contribui¢cdes para a concentragdo de poluentes, na
regido estudada. Além disso, os poluentes emitidos por estas fontes, contribuem com a
massa nos menores tamanhos na fracao fina, ou seja, os estagios S8 a S10. Contudo, a
massa explicada para a fragdo fina de S5 a S7, foram, em média, 52%, enquanto que a
fracdo fina de S8 a S10 foi de 39%. Isto pode significar que, as fragdes mais finas (S8 a
S10), apresentariam maiores concentragdes de Corg, o que ¢ esperado em fungdo dos
processos de formacao por conversao gas-particulas dos COV.

Na tabela 13, tem-se as concentragdes médias, com seus respectivos desvios padroes,
para os periodos diurno e noturno do Partisol. O balango de massa explicou, em média,
68% da massa coletada, para os dois periodos, o que pode significar que 30 % ndo

identificado poderia conter Corg e H,O.

Tabela 13. Balangco de Massa e Concentragdo média (Conc.) e Desvio padrao (Desv.),
para os periodos Diurno, Noturno e Total, medidos pelo Partisol. Apresenta-se também
as porcentagens do MP, 5 explicado.

Diurno (W/m?®) Noturno (W/m?® Total (W/m?)

Componente Conc. Desv. Conc. Desv. Conc. Desv.
PM, 5 16,0 6.9 21,3 16,0 18,6 12,4
NSS S04-2 49 3,5 5,5 39 5,2 3,7
SM 0,84 0,98 0,73 0,55 0,79 0,79
Fe203 0,68 0,82 0,48 044 0,58 0,66
Al203 0,22 0,25 0,21 0,24 022 0,24
CaO 0,089 0,042 0,082 0,067 0,086 0,055
K20 0,71 0,51 0,92 091 0,81 0,73
SSA 1,7 1,4 1,7 1,5 1,7 1,5
SiO2 041 0,30 0,34 0,33 0,38 0,31
CaCoO3 0,16 0,08 0,15 0,12 0,15 0,10
SIA 0,57 0,35 0,48 041 0,53 0,38
OE 0,27 0,40 0,35 0,32 0,31 0,36
BC 1,69 0,85 2,2 1,9 1,9 1,5
MP, 5 estimado no
Balanco de Massa 12,3 13,1 12,6
MI+(MPO+NO3+NH4+) 5,9 11,2 8,5

Porcentagem .da massa 77% 62% 68%
De MP, s explicada

3.5 Correlacdes entre os compostos medidos por EDX e por CI

Alguns compostos foram medidos tanto por Cromatografia de ions quanto por
Fluorescéncia de Raio-X. Nesta secdo serdo analisadas as correlagdes entre os
compostos medidos pelos dois métodos. Na figura 21 observa-se que algumas das

mesmas espécies analisadas por EDX e por Cromatografia, em suas formas elementares
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e i0nicas, respectivamente, nao apresentam correlagdo. No caso do Ca, Cl e K, pode ser

que parte de suas massas ndo sejam soluveis em agua. No caso do Na elementar, o

mesmo ndo possui uma boa medi¢do para andlises no EDX devido ao elemento estar

proximo do limite da faixa espectral de nimero atomico igual a 11 (que ¢ o limite da

metodologia).
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Figura 21. Correlacdo entre os elementos medidos com os dois métodos, EDX e
Cromatografia I6nica (CI).

Dentre todas estas comparacdes, somente o SO4~ (da CI) com o S (do EDX)

apresentaram boa correlagdo. Isso porque praticamente todo o SO4> é bastante soluvel

em agua. Essa correlagdo fortalece a utilizacao dos dados obtidos por CI. Porém, devido

os outros elementos ndo apresentarem boa correlacdo, optamos por utilizar as

concentragdes elementares obtidas por EDX, para os elementos S, K, Ca e CI, nos
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calculos estatisticos com FMP e ACP. Com excecdo do Na+, obtido por CI, que foi
utilizado nas analises estatisticas, ao invés do Na do EDX.

Nas analises de correlagdo observou-se que Na e Cl ndo apresentaram uma boa
correlagdo, o que pode ser explicado pelo fato do Cl ser mais volatil e pelas reagdes
entre os sais de NaCl com acidos organicos, inorganicos (HNO;, H,SO4 e CH3SO;H) e
outros gases (OH, HO,, O3, NO,, N,Os e CIONO,), presentes na atmosfera, levando a
reducdo do Cl no gas de acido cloridrico (LASKIN, 2012). As concentracdes de S e P
apresentam uma boa correlagdo (p ~ 0,92), provavelmente por derivarem da mesma

fonte emissora, os veiculos pesados (MARIEN, 2018).

3.6 Identificacio das fontes

3.6.1 Analise do transporte de poluentes pelo vento

A velocidade média dos ventos, durante o periodo de amostragem, foi de 5,6 (= 2,5)
km/h. Se levarmos em considera¢do o tempo de amostragem de 12 horas, teremos um
raio de influéncia de 67 km para que o poluente atinja os aparelhos receptores.
Obviamente a dire¢do do vento muda aleatoriamente ao longo do tempo, mas
considerando o tempo de amostragem de 12 h, fez-se uma andlise qualitativa para
determinar a possivel trajetéria dos poluentes a partir das possiveis fontes existentes na
regido amostrada. Cada fonte possui tracadores, que sdo elementos quimicos principais
que compdem o perfil desta fonte, entdo conhecer a direcdo de onde tais elementos
estdo chegando, pode nos indicar a possivel origem das emissdes. Na figura 22 ¢
apresentada a distribui¢do de concentracao (em pg/m?) de alguns poluentes tracadores
para cada dire¢do do vento, durante o periodo de amostragem (Rosa de Concentragao de
Poluentes). Estes graficos sdo correlagdes entre as médias diarias (12h) de dire¢oes dos
ventos e as concentragdes de PM; s obtidas pelo Partisol. Nota-se nestas distribui¢des
um comportamento similar, da origem da emissdo, para espécies que sdo provenientes
da mesma fonte. BC e K sdo tracadores de queima de biomassa (DUAN et al., 2004;
YAMASOE et al., 2000), o Br tracador de emissdes veiculares (HUANG et al., 1994),
as maiores concentracdes de ambos sdo encontradas quando a circulacdo de ventos ¢ da
mesma regido. Isso pode apontar possiveis posi¢des de algumas das principais fontes
locais ou de transporte. O mesmo acontece para os elementos tracadores dos veiculos

leves, como Cu, Zn ¢ Pb (PEREIRA et al., 2017), com origens similares. Por fim, sao
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apresentados dois elementos que estdo muito bem correlacionados, P e S, também
tracadores de emissdes veiculares, mas devido a presenca do S, provavelmente seria
proveniente de veiculos pesados, com origem de sudeste bem acentuada. Também ¢
apresentada nesta figura, a distribui¢do das intensidades dos ventos (em m/s) para o

periodo.
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Figura 22. Distribuicao da concentracao de elementos tracadores, medidos pelo Partisol, nas dire¢des médias do vento, em 12 h durante o periodo

de amostragem. Também ¢ apresentada a distribui¢dao de velocidade dos ventos para as mesmas condigdes de tempo e periodo.
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3.6.2 Analise de Componentes Principais (ACP)

O procedimento inicial, para identificacdo dos perfis e contribui¢des das fontes para o
MP, s, foi rodar a Anélise de Fatores, utilizando o software SPSS (SPSS Statistics Base
17.0 user’s guide, 2007), para as amostras coletadas com o MOUDI e com o Partisol.
Foi utilizado o método de exclusdo pairwise para os dados faltantes, pois necessitamos
do maior niimero possivel de amostras para obter uma analise mais robusta, devido a
escassez de dados.

Os 3 grupos de dados foram analisados pela ACP, sdo eles o PM2,5 do Partisol, a fragao
mais grossa do PM2,5 do MOUDI, de S5 ao S7, e a fragdo mais fina do PM2,5 do
MOUDI, de S8 a S10. Os loadings de cada fator sdo identificados nas tabelas 14, 15 e
16 em negrito e italico.

Na tabela 14 tém-se o resultado da ACP para os dados do Partisol. A matriz principal de
dados tinha 43 amostras, com 19 espécies e 5 fatores (fontes) foram encontrados:
Queima de Biomassa (QB), Poeira de Solo (PS), Veiculos Leves 1 (VL1), Veiculos
Leves 2 (VL2) e Veiculos Pesados (VP). Esses fatores explicaram 87,5 % da variancia
total do banco de dados. A fonte QB foi assim determinada por conter como elementos
tracadores principais, dentre os medidos por EDX, o BC, Cl e K (LOBERT et al., 2000;
POPOVICHEVA, 2015). Esta fonte estd misturada com elementos provenientes de
emissoes veiculares como o Br, presente nos combustiveis (QIN, 1997), e o Cu, do
desgastes dos freios (STERNBECK; SJIODIN; ANDREASSON, 2002). Esta mistura
ocorre devido a regido estar cercada por fontes veiculares e por trafego intenso de
veiculos, que emitem particulas a todo instante. A coleta de material por 12 horas
facilita que tais emissdes se misturem por variagdo do vento e turbuléncia. A fonte PS
foi bem determinada, apesar da emissdo por ressuspensdo gerar em geral particulas de
tamanhos maiores que 2,5 pm (SEINFELD; PANDIS, 2006), uma parte delas ¢
encontrada na fragdo MP,s. Além disso, os elementos Al, Ca, Si e Ti, sdo tracadores de
particulas provenientes do solo, por fazerem parte da composicao da crosta terrestre
(ZHANG X. Y. et al., 2003). VL1 e VL2 sao fontes veiculares por conterem Zn, Pb, Ni,
Fe e Mn. Zn e Fe s3o provenientes do desgaste das pecas dos veiculos
(HJORTENKRANS, 2006; STERNBECK; SJODIN; ANDREASSON, 2002), Mn tem
sido usado como aditivo de gasolina desde 2004, Ni ¢ encontrado em 6leo de motor e
Pb, que durante muito tempo foi usado para aumentar a taxa de compressao da gasolina,

mas foi eliminado da composi¢do do combustivel, quando houve a adigao de etanol a

72



gasolina. Apesar disso, o Pb se correlaciona bem com a fonte VL1, por ter origem
geologica, ser elemento encontrado no processamento de 6leos e podendo estar presente
no solo e por ressuspensdo se conecta com as emissdes veiculares (ATIEMO et al.,
2011; SAINT’PIERRE et al., 2002). Porém essas duas fontes apresentam os elementos
Na e Fe, que também s3o encontradas no solo, mas que podem ter sido emitidas por
veiculos e por brisa marinha, respectivamente, e processos secundarios as levaram para
o solo e, posteriormente, foram ressuspendidas pela acdo do vento. A fonte VP foi
determinada em funcao o S ser elemento tracador de diesel (ZHANG et al., 2018) e de
veiculos a gasolina e o V ser tragador de combustao de 6leo residual (GAO et al., 2002;
GHOLAMPOUR et al., 2016; SAFFARI et al., 2013). O P aparece nessa fonte por
apresentar boa correlagdo com o S (p = 0,91). Provavelmente seja emissdo de uma
mesma fonte (CHENG et al., 2015), como ja discutido da queima de diesel. VP também
tem boa correlacdo com o a massa total de PM; s, indicando uma fonte de poluentes em

potencial.

Tabela 14. ACP com 5 fatores principais para os dados do Partisol: Queima de
Biomassa (QB) (A fonte QB também apresenta elementos provenientes de emissdes
veiculares como o Br ¢ o Cu), Poeira de Solo (PS), Veiculos Leves 1 (VLI1), Veiculos
Leves 2 (VL2) e Veiculos Pesados (VP), explicaram 87,5 % da variancia total do banco
de dados. Em negrito e italico estdo os loadings para cada espécie de cada fator.

Fatores Partisol
Espécie OB PS VL1 VL2 VP Comunalidade

Br 0.85 025 025 -001 0.10 0.86
cl 0.77 0.02 046 -003 0.11 0.82
BC 0.77 047 021 012 023 0.92
MP; 0.75 038 0.15 007 0.48 0.96
K 0.72 060 0.02 023 -0.03 0.93
Cu 0.57 008 056 -0.06 0.10 0.66
Si 012 0.91 005 005 -0.07 0.86
Ti 034 0.89 0.10 0.14 0.04 0.94
Al 030 0.80 -003 034 -025 0.92
Ca 009 0.75 035 012 0.14 0.72
Zn 014 0.3 0.93 004 0.02 0.90
Na 0.16 0.06 0.89 -0.03 0.00 0.83
Pb 049 0.17 0.82 004 0.14 0.96
Ni 20.10 -0.04 -0.06 0.98 -0.03 0.97
Mn 003 026 005 0.94 001 0.95
Fe 020 029 002 0.93 0.00 0.99
P 006 -0.04 0.10 -0.10 0.95 0.93
S 011 -0.03 0.14 -0.11 0.95 0.95
% 019 -0.02 -0.09 0.15 0.68 0.54
varianela 00 000 166 156 142 87.5
Explicada (%)
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Na tabela 15 sdo apresentados os resultados da ACP para a fracdo de S5 a S7 do
MOUDI. A matriz principal de dados era constituida por 60 amostras, com 19 espécies,
elementares e i0nicas, e 5 fatores (fontes) foram encontrados: Veiculos Pesados (VP),
Processos Secundarios (SE), Queima de Biomassa (QB), Veiculos Leves (VL) e Poeira
de Solo (PS). Esses fatores explicaram 80,3 % da variancia total do banco de dados. A
fonte VP possui os mesmos tracadores determinados na analise anterior, com acréscimo
do ion NH4", que tem boa correlagdo com SO, (p = 0,81) o que indica provavel
processo de formacao gas-particula, em altas temperaturas, no momento que o gas ¢
emitido dos escapamentos dos veiculos, sofre nucleacdo e formacdo da espécie
(NH4),SO4 (PEREIRA et al., 2017). A fonte SE apresenta espécies que podem ser
provenientes de aerossol marinho (mas que também podem ser emitidos da queima de
biomassa) como CI” Na" e Mg”" (AA; CAR, 2016; GREGORY R. et al., 1997) ¢
espécies que sdao provenientes da queima de biomassa (queima de cana-de-agtcar ou
combustdo de etanol) e/ou processos de formagdo de aerossois secundarios, como o CI,
NO;™ e C,04%. CI' tem uma correlagio moderada com o Na“ (p = 0,63) o que levaria a
uma provavel origem nos aerossois marinhos trazidos pelas brisas maritima, do litoral
para o centro de Sdo Paulo. Mas como a fragao do aerossol ¢ a fina, provavelmente uma
parte pode ser um resquicio de aerossol marinho como também pode ter sido emitido
por outra fonte como a queima de biomassa. NOs3™ pode ser proveniente da conversio
gas-particula, que o ocorre durante a combustdo, ou emissao de queima de biomassa.
C,04% pode ser emitido de evaporagdes de oxalatos de calcio (CaC,CO4H,0) a baixas
temperaturas, j4 que sua correlagdio com Ca’" & boa (p = 0,71) (POPOVICHEVA,
2015). VL agrupou os principais tracadores de emissdes por queima de combustiveis
veiculares e por desgastes da parte mecanica dos mesmos, assim como discutido
anteriormente. PS e QB, tiveram os mesmos tracadores que na discussdo para os

resultados do Partisol.
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Tabela 15. ACP com 5 fatores principais para os dados do MOUDI de estagios entre S5
e S7: Veiculos Pesados (VP), Processos Secundarios (SE), Queima de Biomassa (QB),
Veiculos Leves (VL) e Poeira de Solo (PS). Os 5 fatores explicaram 80,3 % da
variancia total do banco de dados. Em negrito e italico, estdo os loadings com valores
maiores que 0,7 para cada espécie de cada fator.

Fatores MOUDI S5 a S7
Espécie VP SE QB VL PS Comunalidade

P 0,93 -0,10 0,11 0,02 0,02 0,90

S 0,91 -0,05 0,20 -0,05 -0,12 0,89
NH," 0,87 030 0,24 0,06 -0,06 0,90
MP, ;5 0,69 0,13 0,59 0,10 0,18 0,89
Mg** 0,09 0,89 -0,01 -0,07 0,25 0,86
Na* -0,05 0,84 -0,11 0,06 -0,07 0,72
Cr -0,04 0,79 -0,16 0,06 -0,06 0,66
C,0,” 0,44 0,71 0,05 0,17 0,00 0,73
NOs -0,10 0,70 0,00 -0,05 0,40 0,66
K 0,03 -0,09 0,93 -0,02 -0,04 0,87
BC 0,33 -0,07 0,91 0,04 -0,12 0,95
Br 0,38 -0,18 0,72 0,12 0,13 0,73
Mn -0,14 0,12 0,08 0,86 0,07 0,78
Fe -0,15 0,03 0,07 0,85 0,19 0,79
Zn 0,16 0,07 -0,15 0,77 0,00 0,64
Pb 0,35 -0,14 0,20 0,71 0,06 0,69
Ti 0,05 -0,01 -0,07 0,08 0,93 0,88
Si -0,14 0,02 0,13 0,04 0,88 0,81
Ca 0,06 0,33 -0,09 025 0,83 0,88

Variancia

Explicada (%) 19,1 18,0 14,8 142 1472 80,3

Na tabela 16 sdo apresentados os resultados da ACP para a fragdo de S8 a S10 do
MOUDI. A matriz principal de dados continha 60 amostras, com 14 espécies,
elementares e i0nicas, e 4 fatores (fontes) foram encontrados: Veiculos Leves (VL),
Queima de Biomassa (QB), Processos Secundarios (SE) e Veiculos Pesados (VP). Esses
fatores explicaram 75,2 % da variancia total do banco de dados. Esta fragdo do MOUDI
tem menos espécies, pois como discutido na se¢do 3.3, alguns elementos medidos sdo
pertencentes a modas mais finas. A fonte SE possui os mesmos elementos tracadores da
fragdo S5 a S7, com excegdo do Na', por ser um elemento caracteristico de modas mais
grossas, e com acréscimo do ion de NH4". VL foi determinado pelos elementos Cu, Pb,
Br e Zn, provenientes de emissdes veiculares e desgastes mecanicos durante a frenagem.
QB foi determinado pela espécie K e pelo BC. VP teve os elementos P e S como

principais tragcadores, como ja discutido nas andlises anteriores.
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Tabela 16. ACP com 4 fatores principais para os dados do MOUDI de estagios entre S8
e S10: Veiculos Leves (VL), Queima de Biomassa (QB), Processos Secundarios (SE) e
Veiculos Pesados (VP). Os 4 fatores explicaram 75,2 % da variancia total do banco de
dados. Em negrito e italico estdo os loadings acima de 0,6 para cada espécie de cada
fator.

Fatores MOUDI S8 a S10
Espécie VL QB SE VP Comunalidade
Pb 0,87 0,00 003 0,28 0,83
Cu 0,87 024 004 0,11 0,82
Br 0,76 023 -0,11 0,15 0,67
Zn 0,64 054 0,00 0,24 0,75
K 0,18 0,88 -0,14 0,00 0,83
Si 0,09 0,76 0,11 0,00 0,60
MP, 5 0,19 0,72 023 041 0,77
BC 0,48 0,61 0,10 027 0,69
C,0,” -0,06 0,16 0,92 0,03 0,87
Mg* -0,03 0,12 0,91 -0,14 0,87
NH," 0,17 -0,08 0,76 0,32 0,72
cr 020 -0,12 0,55 -0,51 0,61
P 0,23 0,07 -0,11 0,81 0,74
S 0,26 0,19 024 0,78 0,76
Varianeia ) 0 196 196 147 75,2
Explicada (%)

3.6.3 Fatoracao de Matriz Positiva (FMP)

O procedimento de analise dos resultados da aplicagdo da FMP foi similar ao feito na
ACP, mas os perfis sdo determinados de forma diferente. Foi considerado como espécie
caracteristica de cada fator aquela que apresentava mais que 30 % da sua massa total
explicada por esse fator, isso porque o FMP distribui a média da massa total de cada
elemento em cada perfil e a soma destes devem totalizar 100 %. O ntimero de fatores
escolhidos para o FMP foi baseado no numero de fatores determinados pela ACP. As
figuras 19, 20 e 21 contém a porcentagem das espécies em cada fator, a soma de cada
espécie totalizam 100% de sua massa.

Na figura 23, tem-se as 5 fontes determinadas pelo FMP para os dados do Partisol, com
43 amostras e 19 espécies: Veiculos Pesados (VP), Queima de Biomassa (QB), Poeira
de Solo (PS), Veiculos Leves 1 (VL1) e Veiculos Leves 2 (VL2). A fonte VP foi
determinada pela presenca majoritaria das espécies P, S, V, Ni e PM, 5. Este resultado
se mostrou similar ao obtido pela ACP, com adi¢ao do Ni, que por ser componente de
0leo de motor, pode também ser relacionado a veiculos pesados. A fonte QB agrupou as
espécies Al, K, Fe, Br, BC e PM,s5. Como j4 discutido na sec¢do anterior, K e BC sdo

tracadores de queima de biomassa e as demais espécies sdo conhecidas por serem
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provenientes de poeira de solo e apresentam tamanhos tipicos de moda grossa. Porém,
como estamos avaliando a fragdo mais fina do MP,s, estes elementos podem ter sido
emitidos por queima de biomassa ou queima de combustiveis fosseis, segundo
Gholampour (2016). A fonte PS foi caracterizada pelas espécies Al, Si, Ca, Ti, Mn, Fe e
Ni. Estes elementos sdo encontrados no solo, ou seja, sdo particulas de moda grossa,
mas também podem apresentar modas ultrafinas, emitidas com tamanhos a entre 0,015 e
0,70 pm, durante o atrito dos pneus com o solo, que dependem mais da velocidade do
veiculo do que dos tipos de pavimento e pneu (DAHL et al., 2006; SAFFARI et al.,
2013). VL1 foi caracterizado pelos elementos Na, Zn e Pb. Com excecao do Na, todos
ja& foram mencionados como tracadores de emissdes veiculares. A fonte VL2 foi
caracterizada pelos elementos Cl, Cu, Br e Pb, tragadores de emissdes veiculares.
Apesar do Cl estar presente em fontes de queima de biomassa e de aerossol marinho,
alguma mistura deve ter ocorrido durante as emissdes veiculares, que sao o plano de

fundo das emissdes em regides metropolitanas de trafego intenso de veiculos.
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Figura 23. Perfil das 5 fontes determinadas pelo FMP, para 43 amostras do Partisol e 19
espécies, indicando a porcentagem em massa das espécies em cada fator: Veiculos
Pesados (VP), Queima de Biomassa (QB), Poeira de Solo (PS), Veiculos Leves 1 (VL1)

e Veiculos Leves 2 (VL2).
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Na figura 24, tem-se as 5 fontes determinadas pelo FMP para os dados do MOUDI, de
S5 a S7 (correspondendo ao intervalo de tamanho entre 0,56 e 1,8 pum), com 60
amostras e 19 espécies: Veiculos Pesados (VP), Queima de Biomassa (QB), Poeira de
Solo (PS), Processos Secundarios 1 (SE1) e Processos Secundarios 2 (SE2). A fonte VP
obtida pelo FMP manteve o mesmo perfil que o determinado pela ACP, com exce¢do do
MP, s, que se distribuiu em todas as fontes encontadas. A fonte QB também manteve o
mesmo perfil obtido na ACP, com K, Br e BC como elementos caracteristicos. A fonte
PS foi determinada pelos elementos Si, Ca, Ti, Mn, Fe, Br, Na' e NO®. Esta fonte
misturou-se com a fonte de veiculos leves determinadas pela ACP, devido a presenga
dos elementos Mn, Fe, Br e NO*. Como jé discutido, provavelmente esses elementos
podem ter sido emitidos diretamente ou indiretamente por veiculos. A fonte SEI foi
caracterizada pelas espécies Mn, Pb, Na', Mg2+, CIl, NO* e C2042', demonstrando uma
mistura entre particulas emitidas por combustdao de veiculos e queima de biomassa. A
fonte SE2 foi associada as espécies Fe, Zn e Pb, indicando uma possivel emissdo
veicular. As espécies tracadoras de aerossois marinhos, encontrados na fracdo fina,
dentro da moda de acumulagdo, podem indicar sua procedéncia por emissdes de queima

de biomassa.
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Figura 24. Perfil das 5 fontes determinadas pelo FMP, para os dados do MOUDI fragao
fina de S5 a S7, indicando a porcentagem em massa das espécies em cada fator:
Veiculos Pesados (VP), Queima de Biomassa (QB), Poeira de Solo (PS), Processos
Secundarios 1 (SE1) e Processos Secundarios 2 (SE2).
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Na figura 25, tem-se as 4 fontes determinadas pelo FMP para os dados do MOUDI, dos
estagios S8 a S10 (correspondendo ao intervalo de tamanho entre 0,10 ¢ 0,32 pm), com
60 amostras e 14 espécies: Veiculos Pesados (VP), Queima de Biomassa (QB),
Processos Secundarios 1 (SEI) e Processos Secundarios 2 (SE2). Algumas espécies nao
foram detectadas por EDX ou CI, provavelmente porque as mesmas sao formadas em
particulas que ndo estdo na faixa de tamanho da moda de Aitken. Outro ponto
importante ¢ que nao foram medidas espécies organicas, que comporiam, de forma mais
completa, a moda mais fina, pois, como foi discutido na secao 3.4, mais de 60 % da
massa, dos estagios de S8 a S10 poderiam conter Corg, ions ¢ H,O. A fonte VP foi
determinada pelas espécies S e NH,". Na ACP, o S ficou no mesmo fator que o P e com
loadings de 0,4 para NHy4', para o FMP o P foi separado desta fonte. A fonte QB foi
assim classificada por conter a maior parte de K medido. O Cu, Zn e Br também
compuseram a fonte QB. A fonte SE1 foi caracterizada pelas espécies Si, Pb, Mg>", CI
e C2042', aparentemente uma mistura entre fontes veiculares e queima de biomassa. A
fonte SE2 foi caracterizada pelos elementos P, Cu, Zn, Br, Pb, BC ¢ MP,s. Pode-se
supor que seria uma fonte de emissao veicular pela mistura das emissdes de queima de
combustivel de veiculos leves e pesados, ja que a maior parte do BC esta presente nesse

fator.
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Figura 25. Perfil das 4 fontes, para os dados do MOUDI fracdo fina de S8 a S10,
indicando a porcentagem em massa das espécies em cada fator: Veiculos Pesados (VP),

Queima de Biomassa (QB), Processos Secundarios 1 (SE1) e Processos Secundarios 2
(SE2).

Para analisar a consisténcia dos resultados do FMP, duas ferramentas do proprio método
foram utilizadas, o BS (Bootstrap) e o DISP (Displacement). Como ja discutido na
secao 2.5.2, estes métodos avaliam a robustez dos resultados. Para os 3 grupos
analisados, Partisol, S5 a S7 e S8 a S10, o BS identificou poucos resultados com erros

de ambiguidade rotacional, ou seja, para os 3 grupos, a variabilidade entre as simulagdes
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resolvidas tiveram mais de 80% das fontes mapeadas, o que ¢ recomendado pela
metodologia (BROWN et al., 2015; NORRIS et al., 2014). Na tabela 17 tém-se os

resultados do BS para os 3 grupos:

Tabela 17. Resultado da analise BS para os grupos analisados, Partisol, MOUDI S5 a S7
e MOUDI S8 a S10, contendo os Fatores e suas correlacdes com o banco de dados
gerados pelo BS (Fator BS).

Grupos Fatores

Partisol VLI VP OS VL2 QB Niao Mapeadas
Fator BS VL1 94% 0 0 0 0 6%
Fator BS VP 0 100% O 0 0 0

Fator BS PS 0 0 80% 0 0 20%
Fator BS VL2 0 0 0 94% 2% 4%
Fator BS QB 0 0 0 2% 96% 2%
MOUDIS5aS7 QB SE1 VP OS SE2 Niao Mapeadas
Fator BS QB 100% O 0 0 0 0

Fator BS SE1 0 100% O 0 0 0

Fator BS VP 0 0 100% O 0 0

Fator BS PS 0 2% 0 9%6% 0 2%
Fator BS SE2 0 38% 0 10% 38% 14%
MOUDIS8aS10 SE2 VP SE1 QB - Nao Mapeadas
Fator BS SE2 74% 18% 8% 0 - 0

Fator BS VP 0 100% O 0 - 0

Fator BS SE1 0 0 100% O - 0

Fator BS QB 0 0 0 100% - 0

Pode-se verificar as 50 novas matrizes geradas pelo BS (Fator BS) e suas distribui¢cdes
nos outros Fatores. Para o Partisol, de 2 a 20 % dos fatores ndo foram mapeados. O
Fator BS VLI, nao se correlacionou com outras fontes e teve 6 %, dos novos bancos de
dados, ndo mapeados. O Fator BS VP foi 100 % mapeado. O Fator BS PS também nao
se correlacionou com outros fatores e foi 80 % mapeado. Este fator foi o de pior
mapeamento, isso pode ter ocorrido porque o FMP agrupou elementos também
presentes em outras fontes, como os provenientes de fontes veiculares, como ja
discutido. O Fator BS VL2 mostrou uma possivel correlacao, de 2 %, com o Fator QB,
provavelmente devido a fonte QB também apresentar elementos advindos de emissdes
veiculares. Apenas 4 % deste fator ndo foi mapeado. O Fator BS QB apresentou 2 % de
correlagdo com a fonte VL2, pelo motivo mencionado acima e, também, pela maior
parte do CI estar na fonte VL2. Como existe a possibilidade deste elemento ser emitido
pela fonte QB (POPOVICHEVA, 2015), os Fatores VL2 ¢ QB se correlacionaram.
Apenas 2 % desta fonte ndo foi mapeada.

Para o MOUDI de S5 a S7, os Fatores BS VP, QB e SEI, foram bem explicadas, ou

seja, sao fatores que nao se correlacionam com outros, apresentando o alto grau de
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reprodutibilidade, pois dos 50 casos, todos ficaram nos mesmos Fator BS. O Fator BS
SE2 se distribuiu nas demais fontes, com 38 % de possivel reprodutibilidade. Esta fonte
estaria relacionada 10 % com PS e 12 % com SE2. Além disso este fator ndo foi muito
bem mapeado, com 14% de simulagdes ndo mapeadas. Ao que parece, esta fonte
apresenta elementos provenientes de emissoes veiculares, mas pouco MP, s relacionado,
indicando a possibilidade deste fator ter sido forcado a aparecer nas andlises de FMP
pela imposi¢ao do numero de fatores da ACP. O Fator BS PS teve 2 % dos fatores ndo
mapeados e poderia estar relacionado 2 % com SEI1. Este resultado mostra que a fonte
PS possui elementos que estdo presentes nas demais fontes, principalmente fontes
veiculares.

Para o grupo MOUDI, de S8 a S10, de todos os Fatores BS analisados com o Bootstrap,
somente o Fator BS SE2 se dividiu e foi correlacionado com todos os outros fatores. O
Fator SE2 poderia ser identificado como a fonte de emissao por veiculos leves, por ter
em seu perfil tragadores presentes na queima de combustiveis e abrasdo de partes que
compde a parte mecanica. Este fator se dividiu por também conter elementos
encontrados nas demais fontes. Todos os Fatores obtidos pelo BS foram mapeados,

estando de acordo com as recomendagdes do FMP (Norris, 2014 ¢ Brown, 2015).

3.64 Comparacio entre os modelos FMP e ACP

Com o objetivo de comparar os resultados dos modelos FMP e ACP, foram
determinados os fatores absolutos para cada elemento medido em cada fonte, quando
identificado por ambas metodologias. Comparou-se os fatores absolutos das espécies
em comum aos dois métodos.

Na tabela 18, tem-se os fatores absolutos dos elementos presentes nas principais fontes
encontradas para os dados do Partisol. Os fatores absolutos apresentaram diferencas
entre a maioria das espécies tragadoras de cada fonte, com excecdo dos elementos da
fonte VP. Os elementos tracadores das fontes QB e PS apresentaram diferengas em

torno de 60 %. Somente o BC foi bem representado em ambas as fontes.
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Tabela 18. Perfil de fatores absolutos (em porcentagem), para os dados do Partisol, para
os fatores identificados em comum aos métodos ACP e FMP, em porcentagem (%) da

espécie em massa de cada fator

Espécie QB VP PS
FMP ACP FMP ACP FMP ACP
Na 0.31 0.40 1.1 - 1.6 0.30
Al 0.39 0.20 - - 1.9 1.1
Si - 0.19 0.19 - 7.1 2.8
| - 0.023 0.50 0.57 - -
S 1.1 1.6 21 21 8.4 -
Cl - 1.7 - 0.38 - 0.088
K 3.7 2.3 0.39 - 2.5 3.9
Ca 0.0053 0.038 0.16 0.093 1.7  0.63
Ti 0.037 0.023 0.019 0.0043 0.23 0.12
A\ 0.0040 0.0013  0.0074 0.0075 0.0044 -
Mn 0.019 0.0017 0.013 0.00089 0.095 0.029
Fe 1.1 0.50 0.39 - 2.5 14
Ni 0.0018 - 0.0053 - 0.024 -
Cu 0.0031 0.17 0.059 0.048 0.15 0.048
Zn 0.0072 0.22 0.15 0.049 0.11 0.40
Br 0.047 0.082 0.0043 0.015 - 0.047
Pb 0.0096 0.055 0.014 0.024 0.0014 0.037
BC 11 12 5.4 5.6 14 15

Na tabela 19, tem-se a comparagdo dos fatores absolutos das fontes principais

encontradas para os dados do MOUDI, de S5 a S7, com a analise por FMP. Os fatores

absolutos apresentaram diferengas para a maioria das espécies comparadas entre os dois

métodos. Apenas a fonte VP teve boa comparagdao de seus fatores absolutos com a

solu¢ao do FMP.
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Tabela 19. Perfil de fatores absolutos, dos dados do MOUDI, fra¢ao de S5 a S7, para os
fatores em comum aos métodos ACP e FMP, em porcentagem (%) da espécie em massa
de cada fator.

Espécie QB VP PS
FMP ACP FMP ACP FMP ACP
Si 046  0.19 - - 24 42
P 0.021  0.059 0.40 043  0.080 0.035
S 3.1 47 19 18 096 -
K 2.9 3.0 020 0.083 073 -
Ca - - - 0029 072 1.5
Ti 0.0076 0.00000 - 0.0036 0.12 0.25
Mn 0.0024 0.0057 - - 0.037 0.016
Fe - 0.24 - - 1.5 22
Zn 0.041 - 0.032 027 - -
Br 0.021 0.033  0.016 0.015  0.024 0.020
Pb 0.017 0.023  0.028 0.034  0.024 0.023
Na® - - - - 1.7 -
NH," 0.95 5.9 16 18 1.0 -
Mg* 0.21 - 031 0.14 12 15
Cr 0.23 - 0.36 - 0.80 -
NO;y 0.53 - 0.38 - 33 74
C,0.5 030 0.11 0.59 0.80 093 -
BC 7 9.2 1.3 28 - -

Na tabela 20, tem-se a comparacao dos fatores absolutos das fontes encontradas para os
dados do MOUDI, de S8 a S10. Os fatores absolutos apresentaram diferengas quando
comparados com os perfis do FMP, com excecdo do S para os VP, com menos de 10%

de diferenca.

Tabela 20 Perfil de fatores absolutos, dos dados do MOUDI, fragao de S8 a S10, para os
fatores em comum aos métodos ACP e FMP, em porcentagem (%) da espécie em massa
de cada fator.

Espécie QB VP
FMP ACP FMP ACP
Si 0.70  0.59 036 -
P - 0014 012 0.29
S 47 1.6 13 12
K 50 2.9 - -
Cu 0.088 0.028  0.040 0.023
Zn 0.15 0.12 0.11 0.10
Br 0.015 0.0093  0.017 0.011
Pb - - 0.052 0.031
NH,” 0.14 - 22 17
Mg” 019 0.14 1.1 -
Cr 0.12 - 1.1 -
C,0,7 0.015 0.30 14 0.10
BC 1.8 85 - 6.6
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Esses resultados serviram para mostrar as diferencas da aplicagdo dos dois métodos de
identificacdo de fontes através da identificagdo dos agrupamentos dos elementos tracos
nos fatores especificos.

Para determinar a contribuicdo das fontes para o periodo, foram obtidos os fatores
absolutos da ACP para os 3 grupos e feita uma regressdo linear entre o0 MP,s e os
fatores, a fim de obter a contribuicdo em massa para cada fator. O FMP j4 apresenta
estes resultados automaticamente.

Na tabela 21 tem-se a contribui¢do em massa para os 3 grupos e para os dois métodos,
ACP e FMP. Comparando os resultados dos grupos S5 a S7 ¢ S8 a S10 do MOUDI,
identificou-se a influéncia dos tamanhos das particulas na determinagdo das fontes.
Segundo SVERDRUP (1980), a moda de acumulagdo pode ser dividida em duas
submodas, uma de 0,1 a 0,5 um e outra de 0,5 a 1 um, aproximadamente. Estas
submodas enquadram, respectivamente, os grupos de S8 a S10 e o de S5 a S7 (tabela 5).
A fonte VP, tanto para ACP quanto para FMP, se concentrou mais na fragdo de S5 a S7,
ou seja, na submoda mais grossa da moda de acumulagao, como pode ser observado na
figura 25 (o que estd coerente com observado em outros trabalhos como em SOUTO-
OLIVEIRA (2016)). A fonte VL, obtida por ACP, se concentrou mais na submoda mais
fina, assim como a fonte QB. As fontes SEs, obtidas por ACP e FMP, representam
processos secundarios que envolvem formagdo de particulas por processos de
condensacdo de gases, aglutinacdo de particulas entre outros. Contudo, os veiculos leves
e a queima de biomassa poderiam contribuir com estas fontes e como pode-se ver na
figura 25, as particulas que envolvem emissdes por VL e QB, estariam compreendidas
nas faixas de tamanhos da submoda mais fina da moda de acumulacdo, algo
preocupante, pois nossa maior fonte de particulas finas sdo as veiculares e quanto mais
fino o poluente, maior contribuicdo a disseminacdo de doengas respiratorias e
cardiovasculares (CLIFFORD et al., 2018; MAGALHAES, 2018; TOBIAS et al.,
2018). A fonte PS se concentrou na submoda mais grossa da moda de acumulagao.
Apesar de PS e VP estarem nas submodas mais grossas da moda de acumulagao, elas
ainda fazem parte das particulas inaldveis finas (PM;s) o que indica forte contribuicdo
as doengas respiratorias (BRAGA et al., 2001; POPE; DOCKERY, 2006).

As contribuigdes obtidas pelo Partisol foram tteis para validar as fontes encontradas por
ambos os métodos (ACP e FMP) e comparar com estudos anteriores que foram feitos

baseados no MP,s. A fonte VP mostrou-se consistente, pois, manteve o perfil quimico
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similar em ambos os métodos, com excecdes dos elementos Na e Ni, que foram
classificados como VP na analise com o FMP. Isso pode estar relacionado a
contaminagdes em plataformas marinhas durante a extracdo do petroleo. A contribuicdo
em massa para o MP, 5 encontrada foi de 49 % na ACP e 37 % no FMP. Isto mostra que
VP ¢ uma fonte importante e majoritaria de material particulado. A fonte PS contribuiu
com 33 % da massa de MP, s segundo a estimativa por ACP e 10 % por FMP. A fonte
QB contribuiu com 10 % por ACP e 32 % por FMP para a massa de MP,s. Estes dois
resultados mostram a grande dificuldade de identificagao das fontes. Na ACP a fonte
classificada como PS contém as espécies Al, Si, Ca e Ti; enquanto o FMP foi associado
com Al, Si, Ca, Ti, Mn, Fe e Ni. Este agrupamento pode ter levado a fonte PS, obtida
por FMP, ter menor contribuicdo do que a obtida por ACP, pois os elementos da moda
mais fina contribuem menos em massa. O mesmo aconteceu com a fonte QB, pois o
FMP agrupou elementos de fragdes mais grossas em seu perfil (Al e Fe), o que elevou a
contribuicdo do QB, obtido por FMP, para 34 % da massa em comparagdo com os 10 %
do obtido pela ACP. O mesmo niimero de fatores obtidos pela ACP foi utilizado na
determinagdo dos fatores por FMP, isso pode ter levado a essa mistura de perfis. A
contribuicdo da fonte VLI para a ACP foi de 5 % e para FMP 1 %. A contribui¢cdo da
fonte VL2 para a ACP foi de 3 % e para o FMP 20 %.

Tabela 21. Contribui¢do (Contr.) dos fatores (fontes), em porcentagem, para o MOUDI,
de S5 a S7 e de S8 a S10, e para o Partisol, MP,s. Veiculos Pesados (VP), Poeira de
Solo (PS), Queima de Biomassa (QB), Processos Secundarios (SE), Veiculos Leves
(VL), Fontes Veiculares (V).

ACP FMP
Grupo Contr. Contr.

Fonte Elementos-traco (%) Fonte Elementos-traco (%)

VP P, S,NH,", MP, 5 24 VP P, S,NH," 26

PS Si, Ti, Ca 13 PS/V Si, Ca, Ti, Mn, Fe, Br, Na', NO;. 26

MOUDI QB/V K, Br, BC 36 QB/V K, Br, BC 22
S587 SE  Mg*,Na', Cl, C,0,5,NO; 14 SE Mn, Pb, C,0,, NOy, CI', Mg*", Na™ 21
A% Mn, Fe, Zn, Pb 3 A" Fe, Zn, Pb 6
INEXPLICADO 10 | INEXPLICADO 0

VP P, S 0,4 VP S, NH4+ 14

MOUDI QB K, Si, MP, 5, BC 53 QB/V K, Cu, Zn, Br 23
S8S10  SE Mg*", CI', C,0,”, NH," 27 SE Si, Pb, Mg*", CI', C,0,* 34
\Y Zn, Br, Cu, Pb 7 QB/V P, Cu, Zn, Br, Pb, MP, 5, BC 29
INEXPLICADO 12 |INEXPLICADO 0

VP P,S,V 49 VP Na, P, S, V, Ni, PM, 5 37

PS Si, Ti, Al, Ca 33 PS/V Al Si, Ca, Ti, Mn, Fe, Ni 10

Partisol QB/V  Cl, K, Cu, Br, MP, 5, BC 10 |QB/PS/V Al K, Fe, Br, MP, 5, BC 32
VL Na, Zn, Pb 5 VL Na, Zn, Pb 1

\Y% Ni, Mn, Fe 3 A Cl, Cu, Br, Pb 20
INEXPLICADO 1 INEXPLICADO 0
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A participacdo das fontes associadas com a emissdo veicular ¢ majoritaria nas duas
metodologias. Pode-se destacar que contribuicdes de fontes industriais ndo foram
identificadas nas andlises diferentemente do que foi observado em estudos mais antigos
realizados no século XX (ANDRADE, 1994; YNOUE, 2004). Destaca-se também a

dificuldade em encontrar espécies caracteristicas de uma unica fonte.

4, CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho foi identificar as fontes poluidoras, determinando seus perfis
elementares e suas contribuicdes para o periodo estudado no inverno de 2016. Também
buscou-se identificar o perfil modal das espécies analisadas a partir da coleta de
material particulado com um impactador em cascata. O periodo de amostragem foi
curto, o que levou a um banco de dados pequeno, consequentemente ndo foi possivel
dividir as andlises em dois periodos, diurno e noturno, além de ndo ser possivel analisar
cada fracdo do MOUDI individualmente. Apesar disso, os resultados se mostraram
condizentes com outros trabalhos com a mesma tematica. Também foi possivel
caracterizar a distribui¢do modal para cada elemento quimico medido.

O fechamento quimico de massa mostrou que as espécies medidas explicaram em torno
de 50 % da massa total obtida pelo MOUDI e 70 % da massa total obtida pelo Partisol.
As soma das espécies dos estagios mais finos do MOUDI (S5 a S7) representaram 52%
da massa total dessas modas, enquanto que a fragdo mais grossa (S8 a S10), 39%. Isto
pode significar que as fragdes mais finas, contém uma participagdo maior de compostos
organicos. Em geral, o restante da massa nao explicada pode conter compostos
organicos e agua.

A concentragdo média de MP,5 foi de 18,6 (£12,5) pg/m* enquanto a concentracdo
média de BC foi de 1,9 (£ 1,5) pg/m®. Segundo os indices de qualidade do ar de Sao
Paulo, para o MP,s, nos 43 dias de amostragem, foi classificado em Boa, em 81 %,
Moderada, em 16 %, e Ruim em 2 % dos casos. Segundo a OMS, somente considerando
o periodo de inverno estudado, o ano ja teria ultrapassado em duas vezes as
recomendacdes anuais de 25 pg/m?. O comportamento das concentragdes de MP, s e BC
foram condizentes com as variagdes meteorologicas, mostrando-se maiores em dias

mais frios, secos e com mais periodos de calmaria.
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As dire¢des dos ventos mostraram-se influenciadas pelos padrdes de brisa noturna, com
ventos noroeste (NO) e de ventos de sudeste (SE). Contudo, o amostrador estava imerso
em fontes veiculares, implicando assim na grande influéncia das emissdes veiculares
como uma das principais fontes poluidoras na regido amostrada, sendo dificil a
identificacao das outras fontes.

As principais fontes determinadas, por ambos os métodos estatisticos aplicados, a ACP
(Andlise de Componentes Principais) e FMP (Fatoragdo de Matriz Positiva), foram:
Queima de Biomassa (QB), Emissdes Veiculares (VP; veiculos pesados e VL; veiculos
leves) e Ressuspensao de Poeira de Solo (PS). Para as analises da fracdo de S5 a S7 do
MOUDI, foram encontrados 5 fatores com a ACP: veiculos pesados, contribuindo com
24 % do MP,s; poeira de solo, contribuindo com 13 %; queima de biomassa misturada
com emissdes veiculares, contribuindo com 36 %; processos secundarios, sendo
considerada como tal devido transformacdes fisico-quimicas entre as particulas e o meio
ou misturas de emissdes com particulas de brisa marinha, contribuindo com 14 %;
emissoes veiculares, contribuindo com 3 %. Para a mesma fracdo ¢ mesmo ntimero de
fatores, foram encontradas as seguintes fontes com a aplicacio do FMP: veiculos
pesados, contribuindo com 26 %, similar a analise de ACP, inclusive o perfil elementar;
poeira de solo misturada com emissdes veiculares, contribuindo com 26 %; queima de
biomassa misturada com emissdes veiculares, contribuindo com 22 %; processos
secundarios, com 21 %; emissdes veiculares, com 6 %. Ambas as metodologias
encontraram as mesmas fontes, porém nao apresentaram o mesmo perfil quimico
elementar, provavelmente devido as metodologias fisicas empregadas em cada modelo
serem diferentes. A ACP ndo pondera as concentragdes das espécies pelo erro, ou seja,
toda varidvel possui 0 mesmo peso nos calculos, assim o perfil das fontes sao mais
definidos. Ja a FMP pondera as concentragdes de cada espécie pela incerteza da medida,
reduzindo a influéncia de alguns tracadores importantes, levando a uma mistura de
espécies e a fontes ndo muito definidas. Ponderar as medidas pelos seus erros sdo de
grande importancia para melhor deteccao dos perfis das fontes, pois, os elementos mal
medidos podem contribuir para resultados pouco confiaveis. Mas seria necessario uma
quantidade de dados maior para que a analise de FMP desse resultados bem definidos.
Para analises da fracdo de S8 a S10 do MOUDI, foram encontrados 4 fatores pela ACP:
veiculos pesados, contribuindo com 0,4 %, contribui¢do muito baixa em comparacio a
fragao de S5 a S7, mostrando que essa fonte emite particulas na faixa de tamanho entre

0,56 e 1,8 um, ou houve a transformacao por processos de coagulagdo aumentando seu
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tamanho; queima de biomassa, contribuindo com 53 %, indicando que esta fracao ¢
dominada por particulas coletadas no momento de sua emissao ou que as emissdes de
queima de biomassa se encontram na faixa de tamanho entre 0,1 e 0,32 pm; processos
secundarios, contribuindo com 27 %; emissao veicular contribuindo com 7 %. Para a
mesma fragdo e mesmo numero de fatores, foram encontradas as seguintes fontes pelo
FMP: veiculos pesados, contribuindo com 14 %, menor do que a mesma fonte nas
fragdes entre S5 e S7, indicando que a fonte de emissdo de veiculos pesados estdo
emitindo particulas de tamanhos na faixa entre 0,56 ¢ 1,8 um, ou que por conter enxofre
em sua composi¢ao, sofre varios processos de transformagdo e as particulas aumentam
seu tamanho por condensa¢do de gases em sua estrutura ou por aglutinagdo com outras
particulas. Esta mesma fonte teve contribui¢des diferentes, comparando o resultado por
ACP e por FMP, isso porque os perfis ficaram diferentes; queima de biomassa e
emissoes veiculares, contribuiram com 23 %; processos secundarios € emissoes
veiculares, contribuiram com 34 %; e queima de biomassa e emissdes veiculares
contribuiram com 29 %.

Para analises dos dados do Partisol, foram encontradas 5 fatores por ACP: veiculos
pesados, contribuindo com 49 %; poeira de solo, contribuindo com 33 %. Estas fontes
tiveram maior peso do que as obtidas pelo MOUDI, pois, o filtro empregado no Partisol
coleta faixas de tamanhos maiores, faixa em que se encontram as particulas de poeira de
solo; queima de biomassa, contribuindo com 10 %; veiculos leves, contribuindo com 5
%; Emissdes veiculares, contribuindo com 3 %. Para os mesmos dados € nimero de
fatores, foram encontradas as seguintes fontes pelo FMP: veiculos pesados,
contribuindo com 37 %; poeira de solo misturada com emissdes veiculares,
contribuindo com 10 %; queima de biomassa misturada com poeira de solo e emissdes
veiculares, contribuindo com 32 %; emissdes veiculares, contribuindo com 1 %; ¢
emissoes veiculares misturada com cloro, contribuindo com 20 %.

Como sintese de contribuicdo das fontes, pode-se afirmar que a maior parte do MP, 5 é
devido as emissoes pelos veiculos a diesel e que ha uma contribuicao significativa da
ressuspensao do pavimento que muitas vezes estd no mesmo fator que a emissao
veicular em funcao da alta correlagdo entre os dois processos. A queima de biomassa
também tem desempenhado um importante papel como fonte de material particulado,
explicando em torno de 10% da massa, pois, a regido estd imersa em emissdes
provenientes da queima de etanol, das combustdes veiculares, e de matéria organica, das

queimadas.
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Foi possivel comparar a identificacdo das fontes com a aplicagao dos dois modelos
receptores, mostrando que a ACP se mostrou mais consistente do que o FMP na
identificacdo das fontes, tanto para determinar os perfis elementares quanto a
contribuicdo das mesmas para o MP,s. Isso porque o FMP tem como principal
caracteristica explicar 100% da massa das espécies, levando os elementos a se
distribuirem for¢cosamente nas fontes. Mas ndo se pode deixar de mencionar que a base
de dados era pequena para esta andlise e também a auséncia de medida de tracadores

especificos para as fontes.

5, RECOMENDACOES

O periodo de amostragem foi curto, e assim, ndo foi possivel separar os periodos entre
diurno e noturno, além de ndo fornecer uma quantidade de amostras necessaria para
uma analise estatistica mais robusta. Seria importante aumentar o tempo de amostragem
para 1 ano ou mais, a fim de conhecer o comportamento do poluente nas diferentes
estacoes do ano.

O curto periodo de amostragem também influenciou negativamente no estudo das
distribuicdes de tamanho utilizando o MOUDI. Nao foi possivel realizar andlises
estatisticas para cada estagio de tamanho. Seria necessario realizar coletas ao longo do
ano e em periodos mais curtos de amostragem, no minimo 6 horas, o que facilitaria na
separacao das fontes obtidas a partir de analises com a aplicacdo da ACP e FMP para
cada estdgio do impactador. Com isso, teriamos uma distribuicio de tamanho e
caracteristicas quimicas ainda mais precisas.

Observou-se nos resultados da ACP e do FMP que a fonte veicular misturou-se com as
demais fontes determinadas. Isso pode ser devido ao tempo de amostragem ser de 12
horas e a falta de medida de tracadores especificos para cada fonte. Devido 4 topologia e
a disposi¢ao espacial do equipamento, o material coletado ¢ advindo das diferentes
fontes presentes, sendo misturado durante a coleta. Possivelmente se o periodo de
amostragem fosse menor, conseguiriamos isolar alguma fonte com caracteristicas de
emissao proprias, como a fonte de emissdes veiculares que apresentam picos em dois
periodos especificos durante o dia e a noite.

O numero de fatores utilizados no PMF foi obtido na andlise por ACP. Seria
interessante utilizar o nimero de fatores determinados pelo ajuste estatistico do método

analisando-se o numero de fatores que minimiza a fungao Q.
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Como as espécies medidas constituem diferentes fontes necessita-se ampliar o conjunto
de espécies medidas, especialmente os compostos organicos, que respondem por

aproximadamente 50% da massa de material particulado inalavel fino.
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