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RESUMO

Utilizando-se das técnicas de andlise elementar PIXE
(Particle Induced X ~Ray Emission) e PESA ( Proton Elastic
Scattering Analysis), foi feita uma aplicagao de Modelos Recep-
tores na determinacdo da estrutura de fontes de aerossdis de re
gides remotas no Brasil.

O método PIXE foi utilizado na medida das concentra-
coes de elementos com Z - 11, em um limite de deteccgaode lr@/m%
O PESA determinou as concentragdes de C, N & O na fracao fina
do aerossol amostrado na Amazdnia. Foram realizadas amostragens
em Juréia (SP), Fernando de Noronha, Arembepe (BA), Firmindpo-
lis (GO), Itaberai (GO) e na Amazénia. Para a coleta do aeros
sol utilizou-se Impactadores em Cascata, Amostradores de Parti-
culado Fino e Grosso e Amostradores de Filtro Seguencial. Para
a identificacao de fontes dos asrosséis amostrados, foram apli-
cados trés Modelos Receptores: o Modelo de Balanco de Massa, a
Regressao Linear Miltipla Stepwise e a Analise de Fatores Prin-
cipais.

Em geral, as concentracdes elementares e gravimétri-
cas medidas para todas as localidades foram preditas dentro dos
desvios experimentais, e foram satisfatoriamente explicadas pe-
los modelos. Trés fontes de aercssdis foram discriminadas em ter
mOs quantitativos: o aerossol emitido relo mar, o originario do
sclo e o relacicnado & vegetacidc. A emissio de aerossois pela
vegetagao &€ um resultado nove, e foi evidenciado nos trés Mode-—
los Receptores em todas as localidades amostradas. Na Amazdnia
e em Juréia, a floresta é a maior fonte de aercssdis, e & res-

ponsavel por 60 a 80% da matéria particulada em suspensdo no ar.



ABSTRACT

The PIXE (particle induced X-ray emission), and PESA
(proton elastic scattering analysis) methods were used in
conjunction with receptor models for source apporticnment of
remote aerosols in Brazil.

The PIXE used in the determination of concentration
for elements with 2 2 11, has a detection limit of about I ng/m3.
The concentrations of carbon, nitrogen and oxygen in the fine
fraction of Amazon Basin aerosocls was measured by PESA. We
sampled in Jureia (SP)}, Fernandoc de Noronha, Arembepe (BA), Fir-
mindpelis (GO), Itaberai (GO) and Amazon Basin. For collecting
the airbone particles we used cascade impactors, stacked filter
units, and streaker samplers. Three receptor models were used:
chemical mass balance, stepwise multiple regression analysis and
principal factor analysis.

The elemental and gravimetric concentrations were
explained by the models within the experimental errors. Three
sources of aerosol were quantitatively distinguished: marine aerosol,
soil dust and aerosols related to forests. The emission of
aerosols by vegetation is very clear for all the sampling sites.
In Amazon Basin and Jureia it is the major source, responsible

for 60 to 80% of airborne concentrations.
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| — INTRODUGAO

I-1 — Aerossdis atmosféricos de regiGes remotas

o

Aerossois atmosfdéricos sao particulas, liquidas ou
solidas, que se encontram em $Uspensao na atmosfera. Seus diame
tros variam de 0,01 a 20 um, e a concentracdo destas particu-
las na atmosfera em arcas remotas variam de 0,5 a 3O'ng/m3, Q
em areas urbanas, de 40 a 500 ug/m3 (Hidy, G.M.; 1984) .,

Estes aerossdis se dividem em tamanho em duas fra
¢oes: a fracao fina, com didmetro de particulas menores que
2 um e a fragdo grossa, com particulas maiocres que 2 um. As par
ticulas grossas sdo produzidas dgeralmente por processos mecani
Cos, como a acdo do vento nc solo e no mar, ou a pulveriza-
¢do e manipulacdo de matérias-primas industriais. O particula-
do fino, em sua maior parte, provém dos processos de CONVersao
gas-particula, mas pequenas componentes de solo e aerosscl ma-
rinho normalmente também sdo medidas na moda fina (Friedlander,
S.K.; 1977).

A Figura T-1 ilustra csquematicamente  a concentra
cao de aerosséis em funcdo do didmetro da particula, mostrando
alguns processos, fontes e mecanismos de remocdo (Lippman, M. ;
1980) ., O particulado grosso tem velocidades de sedimentaciac a-
preciavel, e normalmente & gerado proximo ao local de a-
mestragem. As particulas finas poden se deslocar poxr centenas
de quilémetros.

Os aerossdis interferem na balanco de radiagac ter
restre, desde que as particulas na moda fina sio eficientes esg

palhadores de luz, e desempenham papel fundamental no mecanis—
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mo de formagao de nuvens. Apesar dessa importéancia, o conheci-
mento sobre as propriedades de aerossdis remotos ainda ¢ mul-

to limitadoe (Jaenicke, R.; 1%80).

GERACAO
MECANICA DE
CONVERSAOQ AEROSSOIS
GAS-PARTICULA PUI LVERIZAGAO
v e T it
CONDENSACAD
oo
COAGULACARO SEDIMENTAGAOD
it
NUCLEACAD

i
2m 10 100 g (um)

. |
0.01 0.1 1
wtt s S
PARTICULADO PARTICULADO
FINO GROSSO
Figura I-1 =~ Esquema geral da concentragao do aeros-

sol em fungao do difmetro da particula.

Diversos estudeos de propriedades de aerossdis remo-
tos té&m sido feitos nos Ultimos anos. Alguns envolvem a determi
nacao de concentracgdes elementares por PIXE ou Fluorescéncia de
Raios-X. Entre estes,podemos citar as medidas realizadas em Cha
caltaya (Adams, I'. et al; 1983), Norte da China {Winchester, J.
W.: et al: 1981), OQOceano Indico (Khemani, L.T.;'et al; 1985) ,pra
cifico Equatorial (Raemdomck, H.; et al; 1985), Suécia (Lanne -
fors, H.; 1983), Artico (Cahill, T.A.; et al,1%84c¢) e Antdrtica
(Cunningham, W.C.; et al 1981}. No continente sul americano,lLaw

son e Winchester realizaram algumas medidas na Amazdnia, Arembe

pe,Punta Arenas e Chacaltaya (Lawson, D.; et al; 1978, Lawson,D.
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et al; 1979b). Infelizmente, na época em gue estas medidas foo
ram realizadas, os Mcdelos Receptores ainda ndo haviam sido de-
senvolvidos,e a analise dos dados foi feita utilizando-se somen
te de fatores de enrigquecimento, gue ¢ um método pobre e néo
quantitativo para o estudo de fontes de aerossdis.

A razdao estimada para a injecdo de particulas na at
mosfera, por fontes naturais e antropogénicas € ilustrada na Ta

bela I-1 (obtida de Hidy, G.M.: 1984) .

TABELA [-1 - TAXA DE EMISSAQ DE PARTICULAS INALAVEIS PARA FONTES NATURAIS
E ANTROPOGENICAS

AEROSSGIS NATURAIS VALOR AEROSSOIS ANTROPOGENICOS VALOR
(109G ano) (10%e/an0)

Solo 100-500 emissCes diretas 10 - 90

Cueimadas Naturais 3-1590 oonversao gas-particulas

Aerosscl Marinho 300 sulfato de 802 13G -200

Emissces Vulcanicas 25-150 nitrato de NO,, 30 - 35

Conversao de gas~part1

cula hidrocarbonetos 15 - 90

Sulfato de gases natu

rais 130-200

Sais de Amdonia de NH 4 80270

Nitratos de N Oy 60-430

Hidrocarkonetos de plan

tas 75-200

Total 773-2200 Total 185-415

Vemos que as emissdes naturais sdo 4 vezes superic
res as antropogénicas, o que evidencia a importdncia do estu-
do dos aerosséis remotos. Nesta Tabela (e cutras similares) ve-

MOS que normalmente ndo é contabilizada a emissao de aerossdis
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pelas florestas, a ndo ser na forma de gueimadas. O solo e o ae

rossol marinho sdo reconhecidos como fontes importantes, e ape-
sar das enormes extensodes das florestas, o aerossol de origem
direta da vegetacao ndo entra no balango global. $6 na emissao
de polens e esporos, Bowen estima uma taxa de 40 x 109‘Kg/ano '
(Bowen, H.J.M.; 1979) que corresponde a cerca de 17% das emis
soes de aerossdis pelo solo.

Uma melhor caracterizacdc das concentracdes de ae
rossdis remotos se faz necessdria, principalmente no aspecto da
utilizacdo de técnicas nucleares sensiveis como o PIXE e o PESA.
0 uso de ferramentas matematicas como os Modelos Receptores nas
concentracoes medidas deve fornecer novos e importantes elemen-

tos na estrutura de fontes dos aerossdis remotos.
I-2 — O aerossol emitido pela atividade marinha e pelo solo

Em diversas areas urbanas no litoral do Brasil, o a
ercssol marinho e o particulade de origem do solo se fazem pre
sentes (Orsini, C.; et al; 1985). Em areas urbanas ou remotas, a
agac do vento sobre o solo levanta quantidades de poeira, que
permanecem em suspensioc no ar.

A Figura I-2 llustra o movimento de particulas de
solo durante a crosao pelo vento. Particulas de 1 a 50 um $ao
lancadas na atmosfera por este processo (Gillette, D.; 1980). O
fluxo vertical de particulas pode ser relacicnado com o fluxo
de energia cinética fornecido pelo vento ao solo. Existe um li~
miar de velocidade do vento para a emissao de particulas. A dis
tribui¢do de tamanho deste aerossol derivado dc so0lo consiste
naosoma de duag Leg=Mormais, contradans o san =10 TR ERSY S RPN TTIN

(Patterson, II.M.: et al: 1977).
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Figura I-2 - Movimento de Figura I-3 ~ Produgac de ae-
particulas do solo durante rosso6is pela interface mar -
a erosao pelo vento. Em G, ~atmosfera. Particulas meno-
vemos a combinagao de va- res que 10 um sao produzidas
rics mecanismos gerando na desintegragao do filme de
particulas menores gue dgua gerado pela bolha de
10 um. ar na interface.

O oceano € uma fonte prolifica de material particu
lado. O mecanismo de emissdo nas praias ocorre através da que
bra das ondas, formando um spray marinho pela ag¢ac do wvento,
produzindo particulas com didmetro ao redor de 100 um. Um segun
do mecanismo, gque ocorre nc cceanc aberto & ilustrado na Figura
I-3. Particulas de 50 um sio produzidas e ejetadas na atmosfera.
Um filme de 1 a 3 um de espessura acompanha a ejegdo e gera de
15 a 20 particulas com didmetros de 1 a 10 um (Winchester, J.W.
1981b} . Alguns autores estimam que o oceano pode produzir inclu
sive particulas mencres gue 0,1 um (Blanchard, D.C.; et al;1980) .
A composigao elementar dessas particulas é similar & cda agua do
mar, mas um enriquecimento de material carboniceo e elementos

tragos pode ocorrer {(Fairall, C.W. et al; 1984, Van Grieken,R.



et al;1974}) .,

[-3 ~ A emissio de aerossol pela vegetacdo

Modelos recentes do ciclo de enxofre {Moller, D.;
1984) estimam que em uma base global as fontes bicldgicas de en
xofre atmosférico sao maiores que as entradas antropcgénicas,
Muitc pouco & conhecido sobre a formacio bicgénica de aercssdis.

Matéria orgdnica volatil é emitida em grande guanti
dades pelas florestas (Isidorov, V.A. et al; 1985), e a medida
de cera de plantas no aerossol de areas urbanas na Holanda (Wils,
E.R.J. et al; 1982), sugere que este material organico seja a-
companhado de elementos tracos constituintes da vegetacac. Beau
ford mediu a emissdo de %n, Cu, Pb e Mn pelas folhas de certas
espécies (Beauford, W. et al; 1975), & encontrou um enrigqueci-
mento de zinco por um fator 10 000 em relagdc a =sua concentra
¢80 no solo da planta e nas folhas. A emissio de K, Na, Ca e Mg
foli medida em um outre experimento (Beauford, W.; et al; 1977).

A geracac de particulas de didmetro menor gque 0,%5um
foi sugerida por Fish, através da achdo de fortes campos elétri-
cos nas pontas de cilios de folhas de pinheiros (Fish,B.R.1972.

Lawson sugere que,além da emissdo de pélens e espo-
ros, poede haver abrasao das folhas pela a¢ao de vento, e a trans
piracac das plantas pode lancar na atmosfera particulas conten-
do K e Ca (Lawson, D.R. et al; 1979b). Smith estima uma  emis
sao de 191 x 109 Kg/ano de particulados, envolvendo polens,rea-
¢oes fotoquimicas envolvendo terpenos e processos de conversao
gas-particula (Smith, W.H.: 1981)}.

O enriquecimento de metais no aerosscl emitido por

plantas levou uma companhia inglesa (Barringer, A.R.; 1978) a su
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gerir que a amostragem de aerossdois poderia ser utilizada na ex

ploracao geoquimica de jazidas minerais em areas de florestas
(Abercrombie, F.N. et al: 1978).

Este guadro de evidéncias s6 pode ser clarificado
com a utilizacao de Modelos Receptores para o estudo das carac-—
teristicas de emissdo de aerossdis por plantas. Esses Modelos
podem discriminar facilmente as fontes so0lo e aerossol marinho,
€ o remanescente deve ser relacionado com a emissdao de aerossois

pela vegetagdo.

14 — O PIXE, PESA e 0s Modelos Receptores

As concentrag¢des elementares de aerossols remotos
sdo mais baixas que as urbanas por uma ou duas ordens de grande
za. Em Sao Paulo, por exemplo, as concentracdes de enxofre se
situam na faixa de 1030 a 49200 ng/m3 (Orsini, C.; et al;1985) ,en
guanto em areas remotas encontramcs concentracdes de 30 a 400
ng/m3 de enxofre (Artaxe, P.; et al; 1982). Para os metais Cr,
Ni, Cu e Zn, as concentrac¢ées remotas situam-se na faixa de 0,1
a 10 ng/m3 (Artaxo, P.; et al; 1982b). Portanto necessitamos de
técnicas sensiveis e acuradas para determinar concentracgdes a
niveis tdo baixos. Dificilmente teriamos tido © mesmo sucesso
na identificacgao de fdntes de aercssdis remotos se outras técni
cas analiticas, como Fluorescéncia de Ralos~X, tivessem sido em
pregadas.

O PIXE (Particle Induced X-Ray Emission) & uma téc-
nica nuclear de analise multielementar que tem tido uma aplica-
¢ac crescente no campo de aerossdls pela sua sensibilidade e a-
curacia (Johansson, S.A.E.; 1984)., O Grupo de Estudos de Polui
¢do do Ar (GEPA) do IFUSP vem aprimorandoc nos Gltimos 8 anos seu

sistema PIXE,
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O PESA (Proton Elastic Scattering Analysis) permite

a medida de C, N e O com bons limites de detecgdo, em um arran-
Jo experimental similar ao PIXE. O PESA & muitc pouco empregado
come técnica analitica, sendo de nosso conhecimento a existég
cia de um Unico trabalho de aplicacioc de PESA a aerosséis remo-
tos (Andreae, M.0.; et al; 1981).

Os Modelos Receptores trabalham as concentragdes e-
lementares medidas em um filtro (receptor) pelo PIXE o pelo
PESA, e tentam estimar asg origens desses aerossdis. Ao contrd-
rio dos modelos de dispersdo, onde tenta-se estimar o impacto
em um receptor, partindo-se das emissdes da fonte, os Modelos
Receptores trabalham somente com as concentracoes medidas.Ha ba
sicamente trés Modelos Receptores, gue tém metodoclogias e pre
missas de validade bastante distintas. O Modelo de Balanco de
Massa (MBM) parte de um conjunto de "assinaturas” de fontes, e
através de uma regressdo linear de varidncia efetiva, entre as
"assinaturas" e as concentra¢des elementares observadas, o MBM
estima © impacto de cada fonte, e a concentracio esperada para
cada elementc (Henry, R.C.; et al; 1984). O seqgundo Modelo Re-
ceptor € a Andlise de PFatores Principais (AFP) onde a partir da
variabilidade das concentracfes elementares, estima-se alguns
fatores que expliquem a maior parte da variancia da base de da-
dos. A AFP calcula a matriz de variadncia~covaridncia dos dados,
e realiza uma andlise de autovalores sobre a matriz de correla-
¢ao, extraindo uma base ortoggnal de autovetores que se identi-
ficam com as fontes (Hopke, P.K.; 1980). O terceiroc Modelo e o
chamado Regressdc Linear Multipla Stepwise (RLMS), onde é reali-
zada uma regressdc stepwise entre a massa gravimétrica medida,e
2 concentracdo de determinados tragadores das fontes (Lioy, P.

J.; 1985) .,
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A RLMS € um Modelc recente, e sé foi aplicada & a-

rea urbana de Nova York. O MBM tem sido utilizado em diversas
areas urbanas, e nao temos conhecimento de aplicagbes do MBM
a aerossois remotos antes deste trabalho.

A AP foi aplicada recentemente 3s medidas feitas
em Chacaltaya, na Bolivia (Adams, F.; et al: 1983) e na Groe
landia ({Heidam, N.Z.; 1984}, como complemento aos calculos de
Fatores de Enriquecimentco.

O uso integrado dos trés Modelos Receptores, como
utilizaremos neste trabalho, é uma aplicacdo inédita, inclusi-
ve para areas urbanas. A capacidade da AFP de nio necessitar
de assinaturas de fontes, e a do MBM de fornecer resultados
guantitativos, resulta em um reforco altamente positivo,com um

modelo compensando as deficiéncias do outro.

-5 — A estrutura deste trabalho

A fim de determinarmos a estrutura de fontes de ae
rossOis remotos de vdrias localidades, podemos descrever as va
rias etapas pelas quais iremos tentar atingir nesso objetivo.

O Capitulo II deste trabalho apresenta o método
PIXE, seus procedimentos de calibracdo, operacdo e validacdo de
seus resultados. Nesse capitulo é descrito o arranjo experimen
tal do PIXE-IFUSP e do PIXE da Florida State University, que
foi empregado em algumas analises.

O Capitulo III apresenta o PESA, seu procedimentc
de calibracao e o arranjo experimental empregado. O papel do
carbono,nitrogénio e oxigénic no aerossol também é discutido.

O Capitulo IV apresenta o Modelo de Balango de Mas

sa, seus fundamentos, e a utilizagdo pratica do MBM. O procedi
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mento seguido para a obtencdo das assinaturas de emissdes de

aerossdis do solo, mar e vegetacdo também é discutido.

C Capituleo V discute a Andlise de Fatores Princi-
pais e a Regressdo Stepwise. A formulacgio, a complexidade dos
procedimentos e a utiliza¢dc pratica da AFP é discutida. A Re—
gressac Stepwise também é apresentada neste capitulo, e sua
potencialidade para auxiliar a obtencdoc das assinaturas de fon
tes é discutida.

As Capitulos VI e VII apresentam a instrumentacgéo
de amostragem, o Impactador em Cascata (IC), o Amostradcor de
Particulado Fino e Grosso {AFG) e o Amostrador de Filtro Se-
qiencial (AFS). Uma descrigao de cada local de amostragem, com
os dados de coleta das amostras para cada local é apresenta-
do no Capitulo VII.

O Capitulo VIII apresenta os resultados brutos das
analises PIXE, PESA e gravimetria. Uma andlise das curvas de
distribuigao de tamanho, e uma comparacio das concentragoes me
didas com resultados de outras localidades remotas & apresenta
da. Devido a sua extensdo, as tabelas de resultados sio dirigi
das ao Apéndice Al.

O Capitulo IX apresenta os resultados da aplicacao
de AFP e da Regressao Stepwise. A estrutura de fontes do aeros
sol de Jureia, Arembepe e Amazdnia é analisada pela AFP.As con
centragoes de Juréia sdo analisadas pela Regressao Stepwise, e
a participacac dos elementos tracadores em cada fonte é revelada

O Capitulo X apresenta os resultados MBM para cada
localidade, e uma discussio da compatibilidade dos resultados
da AFP, MBM e Reygressdo Stepwise sio discutidos. Diversas sai-
das das analises MBM sao dirigidas ao Apéndice A2.

As conclusdes sdo entao discutidas, com algumas su-

gestoes de aprimoramento dos modelos empregados.
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Il — OMETODO PIXE DE ANALISE ELEMENTAR

H-1 — Descricdo basica

A analise elementar do aerossol & fundamental pa
ra o estudo do relacionamento fonte-receptor (Winchester,J.W. ;
1984) . O PIXE (Particle Induced X-Ray Emission}) € um método £i
sico de andlise multielementar gque permite analises quantita-
tivas para massas de até 10“10g. No PIXE, o alve € irradiado
com um feixe de ions (protons, alfas, 16O,etc.),o que induz a
emissdo de raios-X caracteristicos em atomos desse alvo. Esses
raios-X sac medidos por um detector de S5i(Li), resultando em um
espectro de raios-X. A andlise desse espectro possibilita a ob
tencao quantitativa das massas dos elementos presentes no al
vo. Para filtros de aerossdis atmosféricos e un tempo de irra
diacao de 3 a 20 minutos, podemos determinar guantitativamente
todos os elementos contidos na amostra com 2 2 11 (sédio), até
uma concentrac¢doc de 0,1 ng por metrc clUbico de ar.

O PIXE foi desenvolvido per S.A.E. Joannsscn e cola
boradores, no Lund Institute of Technology (Johansson, S.ALE.;
et al; 1970). Em 1972 um sistema similar foi implantado na Flo
rida State University (Johansson, T.B.; et al; 1975) pelo gru-
po do Prof. J.Winchester. 0 método obteve um rapido desenvolvi
mento.Hoje existem cerca de 80 laboratodrios, espalhados por to
do o mundo, que se utilizam desse método (Richter, F.W.; 1983).
No Brasil, alem do IFUSP (Orsini, C.Q. et al: 1977}, o Labora-
torio Van der Graaf da PUC do Rio de Janeiro, sob a responsabi
lidade dos Profs. Alceu Pinho e Gilson Baptista também se uti-

iizam do PIXE. (Pinho, A.G. et al; 1979) (Margulis,W.: 1977) .
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Atualmente, o PIXE estd tendo intensa e diver
sificada aplicagdo. A lltima conferéncia PIXE, realizada em
Heidelberg em 1983 (Martin, B.;1984 },reuniu 140 papers em seu
proceeding, que foi publicado em Nuclear Instruments & Methods

Vol. B3 (1984) .
-2 — A calibracdo quantitativa do PIXE

Para a determinacioc das concentragdes elementares no
aerossol, € fundamental estabelecermos uma relagdoc entre o na-
merc de raios-X detectads em um fotopico do espectro de raios-X
€ a correspondente massa do elemento Presente na amostra.

Uma vez que a calibracio do nosso sistema PIXE fo.i
objeto da Tese de Mestrado de Manfredo H. Tabacniks (Tabacniks,
M.; 1983), faremos una formulagdo sucinta do método.

Considerando ¢ eixo z como diregao do feixe inciden
te, seja dxp © numerc de raios-X produzidos por elemento de Vo
lume dxdydz da amostra, onde a densidade volumétrica de atomos
& N (x,y,z), o feixe tem uma densidade superficial na secgao
transversal P(x,y), e considerando cX(E) a seccao de choque de
producdo de raios-X, com particulas de energia E, podemos es-

crover:

pr = oX(EJ Pix,y) N(x,y,z} dxdydz (2~1)

Nem todos os foteons produzidos atingem o detector. a

distancia do detector ao alvo faz com que uma pequena fra-
- ol . .

Gado —- dos raios-X produzidos (dxp) penetre no detector. Este de-
tector tem uma oficicéncia ¢, Jque ¢ funcdo da energia do raio-X. U

ma mnte<k1rmhac&apraimidapxdegmr absorvida na prépria amostra
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{1 = T1) e outra parte €& propositadamente absorvida por um $is
tema de colimag¢do e absorvedores colocados entre o alvo e o de
tector (1 - T2}. Levando em conta estes fatores, o numero de
ralos-X detectados de, provenientes do elemento de velume

dxdydz, sera:

o ¢ 9, {E) Plx,y) Nix,y,z2) T, T, dxdydz (2-2)

Integrando esta expressdo, podemos obter a rela-
¢do procurada, que € a correspendéncia entre o nimero de
raios-X detectados & o nimerc de dtomos presente na amostra.Nes
te ponto, varias simplificacgdes da expressao (2-2) sao realiza
das, levando-se em conta as condi¢des experimentais de irradia

cao:

(1) Fazemos com gue o feixe de particulas tenha uma distribui-
gado uniforme sobre o alvo,utilizando-se de uma folha difu-
sora fina. Dessa forma, fazemos P(x,y) = P, onde P é o ni-
mero total de protons incidentes sobre o alvo, por unidade

de area.

(2} Se a amostra irradiada é suficientemente fina, podemos des
prezar a variacao de energia do feixe enquanto este atra-
vessa o alvo, permitindo escrever oX(E} = cx(EO), onde E

€ a energia do feixe de particulas (Montenegro, E.C.; 1977).

{3} Ainda para alvos finos, a auto -absorcido de raios-X pela a-
nostra & desprezada (T1=?). Na realidade o programa de a-
nalise de espectros HEX (Kaufman, H.C. et al, 1977) corri-
ge este efeito, a partir da massa medida no alvo e dos coe

ficientes de absorcido de raiog-X
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Assumindo estas hipdteses de trabalho , integramos

(2-2):

N, = 7 ¢ OX(EO) P T, N (x,y,z} dxdydz (2-3)

v

Esta Gltima integracioc depende de o alvo ser majicr ou
menor do gue a secgao transversal do feixe. No caso de alvo me
nor do que o feixe (por exemplo ,amostras de Impactador em Cas-

cata), todos os N atomos do alvo serdo irradiadeos. Teremos,por

tanto:

N (x,y,z} dxdydz = N (2-4)
v

Se o alvo for maior do que o feixe, e homogeneo, se
D for o nimero de atomos por unidade de area do alvo, cuja nor

mal faz um angulo 9 com a direcdo do feixe, teremos:

3

N (X,Y,Z) dXdde = D W

{2-5)
Vv

Neste caso, S/cosf e a area efetiva irradiada no alvo.

A massa m(em ng) se relacicna com o nimeroc de 4to

mos irradiados na amostra (N),com o nimero de Avogadro A
O

{em gmol"1) e 0 atomo grama do elemento A (em g} pela expres
sao:
a_10-9
— o —
N = —x—— W (2-6)

Analogamente, a densidade superficial de atomos D

- -2 . , _—
(em atomos . cm °) se relaciona com a densidade superficial de
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massa elementar d {(em ng . cmmz) pela expressdo:
AO10"9
D = — 4 (2-7)

E, finalmente, o nimero de fons inclidentes por cen-

timetro quadrado P (fons . cm™“) se relaciona com a carga to-

tal acumulada no copo de Faraday Q{uc) de acordo com a expres-

Sa0:

010"

Ges (2-8)

onde e € a carga do elétron (em Coulombs), g a carga da parti-
cula incidente (em unidades da carga do elétron) e S & a &-
rea da secc¢ac transversal do feixe de ions.

Colocando estes termos na expressio (2~-3}, teremos:

-9
-6 A 10
_ 9 -24  107° | g o
Y T T e oy (B) 10 Tges§ ta —Ep

(2-9}

onde o fator 10“24 converte oX(EO) de barns para cm2. Simplifi

cando:

0O m (2-10)

Neste ponto, dois procedimentos diferentes de cali-
bragdo sdo possiveis.

O primeiro envolve a medida de 0 ; £, T2 € S a par
tir do arranjo experimental e do detector de Si(Li). A seccao

de chogue ox{EO) para feixes de prdotons e alfas ja foi exausti

vamente estudada na literatura (Mcntenegro, E.C. et al; 1984)
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{Johansson, S.A.E. et al; 1976). Portanto, com a introducdo

destes valores na expressao (2-10) podemos ter uma relagao en-—
tre Nx 2 m para cada elemento a ser determinado.

0O segundo precedimento consiste em reescrevermos a

expressdo (2-10) utilizando~se do chamado "Fator de Resposta"
1 -1

R (em contagens uc ' . ng ) do PIXE:
0 OX(EO)
R o= 3761 - e X2 1 (2-11)

e a relacdo entre Nx @ m pode ser escrita:

N = RQOm {2-12)

O procedimento consiste em irradiarmos alvos - padrdes honogé-
necs com espessura conhecida possibilitando-ncs fazer a deter-

minac¢ao experimental de R:

NX cose
R = _"""d—"é"“—cg—-— (2‘—13)

Uma vez calibrado o sistema para cada linha caracteristica dos
varios elementos a serem determinados, obtemos a massa do alvo

irradiado,calculando

) ) (2-14}

Este sequndo procedimento de calibracgido utiliza-

do no PIXE-SP e no PIXE da FSU e & o procedimentoe rotineiro
de calibra¢dc da maioria dos sistemas PIXE (Richter, F.W. , et
al; 1984). Sdo empregados alvos ~padrées fornecidos pela

Micromatter Co., (Micromatter Co.) com precisdo de 5% em mas
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sa. Estes alvos-padrdes s&o finos (-~50ug/cm 2) e homogéneos

sdo depositados em Mylar e montados em andis idénticos aos

do amostrador de Impactador em Cascata.
I1-3 — O arranjo experimental do PIXE-IFUSP

C PIXE~SP esta instalado na canalizacdo 30A do La-
boratério do Acelerador Pelletron, do Departamentc de Fisi-
ca Nuclear da USP (Sala, 0. et al, 1974).

Uma fonte de ions de Troca de Carga é utilizada pa
ra a produgao de um feixe de particulas alfa. O feixe & acele
rado pela maguina até a energia de 8 MeV e atinge a canaliza-
¢ao da cadmara PIXE com uma corrente da ordem de 100nA. QO fei-
xe incide em uma fina folha difusora de niguel de 181ug /cm <,
Jque homogeneiza o perfil. 0O feixe homogeneizado, agora com
7,93 MeV, € colimado por uma série de fendas de carbono e pra
ta, com didmetros decrescentes. O colimador final tem um dia-
metro de 3,7mm e dista cerca de dem do centro do alvo a ser
irradiado. O feixe, apds passar pelo alvo, & coletado em um
copo de Faraday.

A Camara de Irradiacio féi desenhada por Bouéres
e Tabacniks (Tabacniks, M., 1983) e €& mostrada na figu-
ra II-1. O alvo € colocado em uma torre com capacidade para 8
amostras, & a torre € montada em uma mesa, que pode ser acio-
nada horizontalmente para perfeita centralizacdo do alvo. Una
luneta, oposta ao detector, montada a 90° em relagdo ao feixe,
permite a checagem do posicionamento horizontal e vertical do
alvo dentro de * 0,5mm. Uma bemba turbomolecular mantém um va
cuo de %2 x 10" %rorr na cédmara de irradiacdo.

O detector de Si(Li) & um modelo especial da ORTEC,
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Figura II-]1 - Secgao horizontal da c@mara de irradiacho PIXE:
2= colimador de feixe ; 3- amostra ; 4~ detector de Si(Li);

6~ copo de Faraday; 8- sistema &tico de centralizagao de alvo.

feito para © nosso arranjo experimental. Possui resolucgdo de
170 eV, com 4,0mm de didmetro efetivo e janela de berilio de
8um de espessura. A distancia da janela ao alvo é de 1,7cm & o
angulo sélide de detecclo é de 10,0257 % 0,0029 sr.

Entre ¢ detector de Si(Li) e a amostra, colocamos um
absorvedor de Mylar com 100um de espessura e um "furo" de
1,2mm de diadmetro. A transmissdo deste absorvedor & o termo To
da expressac (2-10) e sua funcido & reduzir a contagem  dos
raics—-X com energias menores que 4KeV, onde se concentra
O background caracteristico do PIXE, causado pela radiacdo de

freamento dos elétrons secundarios gerados na amostra | Kaji,

Ho et al; 1977). Este absorvedor ajuda a equalizar o fator de
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resposta do PIXE e permite aumentar a intensidade do feixe,

melhorando a taxa de contagens na parte mais energética do es-—
pectro de raios-X.

A eletrdénica € a usual em espectroscopia de raios-X,
utilizando um amplificador ORTEC 572, com a saida de Pile-up
Rejector em anticoincidéncia com o sinal amplificado. Um ADC
Northerm de 100Mhz digitaliza o sinal, que é processado pelo
sistema de aguisigdo de dados SADE do Pelletron. O espectro de
raios~X € armazenado em fita magnética no IBM/360 do Pelletron

Uma particularidade importante do PIXE-SP & que o
sistema pode detectar os elementos Na e Mg, nic normalmente me—
didos em outros sistemas. Isto se deve ao detector com janela
de 8um e ao absorvedor com furo. Entretanto, dependendo do ti-
pe e da quantidade de massa no alvo, a avto~absorgao destes
raios-X no proprio alvo pode ser grande, e a corre¢ido pode nao
ser adequada. Para alvos de AFG, isto nac & problema, pois o
loading de aerossdis é de cerca de 20ug/cm 2, muito abaixo dos
valores criticos de auto-absorgio para sédic e magnesioc. Em al-
vos de Impactador em Cascata (IC) , devidc aoc aerossol se concen-
trar em determinado ponto, pode haver problemas de auto-absor—
cao, apesar da correcao que © programa de redugaoc de espectros
PIXE, o HEX, realiza a partir das massas medidas no alvo. Em
geral, as concentrac¢des de Na e Mg no PIXE-5P tém um erro
da ordem de 30%, contra 10 a 20% para o¢s demals elementos

(Tabacniks, M.; 1983).

-4 — O arranjo experimental do PIXE-FSU

Entre dezembro de 1980 e margo de 19817, rea-

lizamos um periodo de irradiaces PESA e PIXE na Uni-
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versidade Estadual da Fldérida, em Tallahassee.

G acelerador € um Super FN Tandem Van der Graaf
com 10 MV de Tensac no terminal fornecido pela High vol-
tage Engineering Corp. em 1970. £ utilizado um feixe de prétons
de 5 MeV, com uma intensidade de 500 nA antes do sistema de
varredura de feixe, gue consiste na deflexdo eletrostatica ga-
tilhada pelos pulsos de raios-X. O feixe no alvo é de cerca de
100 nA, e a detecgdo dos raios-X se faz a 135°.

O sistema é bastante similar ao PIXE de S&o Pau
lo e apresenta aproximadamente os mesmos limites de detecgao
¢ acuracia. O PIXE-FSU nio consegue determinar as concentra-
¢bes de s6dio e magnésio devidc 3 janela de berilio do detector

de Si(Li), gue € de 25 um,

I1'5 — O processamento dos espectros de Raios-X

Em ambos 0s sistemas PIXE (SP e Ppsy) foi utiliza
do o programa HEX, para a obtencio das concentracdes elementa—
res a partir dos espectros de raios-X do PIXE {Kaufmann, H.C.
et al; 1977).

O programa HEX € baseado em um modelo fisico na a-
nalise PIXE. Alguns vinculos entre os 15 parametros de ajuste
sdo modelados a partir do bremstrahlung dos elétrons secundirios e
dos espalhamentos Compton de gamas de alta energia. A absorcao
de raios-X. pela amostra, pelc detector de 8i {Li) e por
absorvedores externos € calculada a R2artir de parametros
ndo lineares,

Os picos caracteristicos de raios-~¥X sdo ajustadoes
a partir de uma gaussiana, com corre¢idc de tail de baixa ener-

gia para cada pico. Uma grande biblioteca, com as energias de
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todas as transigdes de raios-X e os coeficientes de absorcao
de massa, faz parte integral do software.

Uma particularidade importante do HEX é a core
recao de auto-absorgdo que o programa realiza nas concentragoes
calculadas. Através de um processo iterativo, a propria massa
medida € combinada com 0s coeficientes de absorgao u{E) da bi-
blioteca do HEX, para o cédlculc da auto-absorgao . A massa medi-
da & recalculada e, na préxima iteracdo do sistema, ¢ processo
€& repetido até a minimizacdo do X2 global do espectro.

O HEX estd implantado no Burroughs B 6900 do CCE-
USP e normalmente roda com 700 canais para a determinag¢aoc si-
multdnea da concentracdc de 16 a 22 elementos.Cada ajuste demora
aproximadamente 2 minutos de CPU,e a precisdo dos ajustes vai
desde 1% para os picos mais intensos, a 30% para as concentra-
¢bes proximas do Limite de Deteccac.

A Figura II-2 mostra um ajuste sobre um espectro
obtido na FSU com prdtons de S5MeV, absorvedor de 350um de My~

lar com furo de 9%.
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Figura II-2 Ajuste realizado pelo programa HEX sobre um espe-

ctro de raios-X , onde foram detetados 17 elementos na amcstra.
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-6 — Limites de deteccdo, acurdcia e reprodutibilidade

Uma das razoes para o rapido crescimento da aplica
cao do PIXE € o seu baixo Limite de Detecgao, juntamente com u
ma boa acuracia e uma reprodutibilidade que dio ao método ca-

racteristicas muito confidveis.

on Figura 1I-3- Uspectro csquemd-

- f\\ tico do PIXE, mostrando os pa-
s B

rametros importantes na defini-

¢ao do Limite de Detecgao.
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A figura II-3 mestra esquematicamente a defini-~
ao de Limites de Detecg¢do para um espectro PIXE. A integral de
contagens de um pico caracteristico NX(Z) se superpde a inte
gral de contagens do background NB(Z), que, por sua vez, vale

o numero de contagens Y_ (%) vezes a largura do fotopico aE. 0O

B
Limi 5 5 defini = Nz}
imite de Deteccio Nxmin(z) & definido como Nxmin(z) 3 Ngz)
{Richter, F.W.: 1984).
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Unm sistema PIXE gque utilize prétons de 2 MeV e ou-

tro utilizandc feixe de particulas alfa de 8 MeV apresentam
praticamente o mesmo Limite de Deteccio {Cahill,T. et al;1984),
As condigdes cinemdticas de deteccdo e os absorvedores utiliza
dos permitem ctimizar os Limites de Detecgdo para a faixa de e
lementos gque interessam para uma aplicagao especifica.

No caso do PIXE-S8P, dentro do procedimento normal
de irradiagdo, com colimador de $ = 3,5mm e carga acumula-
da de 10uc, o Limite de Deteccdc em termos de massa em nanogra
mas detectavel dentro da area do feixe pode ser visto na figura
II-4 para um filtro de Nuclepore e um alve de Kimfol{usado no
Impactador en Cascata) . Nesta figura vemos que, na regido do fer
ro, nosso Limite de Detecgdo € de cerca de 0,2 ng. O Limite de
Quantificacgdoc (IQ) para um erro na concentrag¢ao menor gue 30% &
de aproximadamente 3 vezes este valor, ou seja, LQ <~ 0,6 ng.°Pa
ra alvos de Impactador em Cascata (menores do que ¢ feixe) ,com
volume médio de 1 m° na amostragem, temos uma concentracio mi-

G,6 ng/m3 para o ferro. No caso do sé-

I

nima guantificavel de
dio esta concentracido é de I 3 ng/m3.

Os Limites de Detec¢do do sistema PIXE-FSU podem
ser vistos na Tabela ITI-1. Um alvo de Nuclepore e um alvo de
Mylar foram irradiados com a mesma Carga utilizada em andlises
de rotina. Como podemos ver, os Limites de Deteccdo sdo simila
res ao sistema PIXE-SP, com excecgdo dos elementos leves, onde
© PIXE~FSU ndo consegue detectar Na e Mg, e seu Limite de Detec
gao para A? e Si é mais elevado do gue o do PIXE-S8p,

A acuracia de ambos ¢s sistemas PIXE depende basi
camente da precisdo dos alvos de calibrac¢ao, do método de cole
cao éde carga, do processamento dos espectros e do procedimento

geral de calibracdo. O PIXE-FSU e o PIXE-SP adotam osg mesmos



24,
TABELA 11-1 - LIMITES DE DETECCAO DO SISTEMA PIXE-FSU PARA UM ALVO DE NU-
CLEPORE E UM ALVO DE KIMFOL{MASSA EM NG NA AREA DE IRRADIA

CAO)
ELEMENTO \\ i00ne it ELEMENTO i ipdre CiEoL
(NG) (NG} (NG)

AR 76.9 5.28 Pe 6.48 0.38
Si 43.8 2,92 Ni 5.81 G.35
p 42.2 2.74 Cu 6.23 0.35
s 34,1 2.15 Zn 5.69 0.34
Ce 27.3 1.871 Br 8.96 .50
K 17.5 1.09 Ph 21.3 1.15
Ca 13.5 0.79 Sr 1.31 0.79
Ti 9.25 0.56 Rb 1.13 0.67
v 8.09 0.51

Cr 7.38 0.43

procedimentos, alvos de calibracdo e programa de analise de es-
pectros de raios-X. 0s alvos de calibracio sio fornecidos pela
Micromatter, uma companhia especializada na fabricagdao de alvos
evaporados para calibracdo PIXE e XRF. A precis3o e a acuri-
cia dos alvos fornecidos é de 5%. Levando-se em conta a colecgdo
de carga noc copo de Faraday, sua integragao e o processamen-
to dos espectros de raios-X, estimamos a acuracia de ambos os
sistemas em 15% para os elementos mais pesados gque o Si. Para o
AL e o Si, devido a auto-absorcdo , a acurdcia é da ordem de 25%,
dependendo da quantidade de massa no alvo, e para o Na e o Mg
no PIXE-S5P, a acuracia é de cerca de 30%.

A reprodutibilidade obtida a partir de varias irra
diagdes do mesmo alvo pode ser analisada na Tabela II-2. Aas
concentragdes em ug/m3 correspondem a um filtro grossoc de AFG
(Nuclepore de 8,0 um de poro) amostrado na Mina de Morre Velho

e irradiado 4 vezes no mesmo periodo de maguina. A dltima coluna
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dessa tabela corresponde a varidncia da dispersao de 4 medidas,

divididas pela média

(o/m&dia x 100%).

Pocdemos ver que, para a

maioria dos elementos, a reprodutibilidade fica dentro de 7%

€, para os elementos com concentracdes prdéximas do

Limite de

Deteccdo , a reprodutibilidade & de aproximadamente 15%.

TABELA I1-2 - CONCENTRAGCOES EM HG/M3 NA FRACAC GROSSA DO AEROSSOL DA MINA

DE MORRC VELHO DETERMINADAS EM 4 IRRADIACOES DIFERENTES PARA
ANALISE DE REPRODUTIRILIDADE,

ELEMENTO  ESPECTRO My 240106 mv 240107 mv 240108 My 240704 VARIACAO
CARGA(uC) 1,0 1,0 1,0 2,0 RELATIVA
X2 AJUSTE 5,56 5,22 6,12 10,3 (%)
Na 2,11 2,20 1,93 2,16 5,8
Mg 11,8 11,8 11,1 11,3 3,2
AR 2,74 2,19 2,20 2,03 13,5
s1(x10%) 1,35 1,44 1,32 1,38 3,7
P 2,02 1,80 1,91 1,96 4,7
S 54,6 59,3 54,2 56,4 4,1
Cs, 1,29 1,05 1,20 1,34 10,5
K 1,57 1,69 1,54 1,75 6,0
Ca 43,5 46,4 42,8 44,5 3,5
Ti 0,11 0 G 0,14 -
Y 0,19 0,15 0,18 0,19 10,2
Mn 2,87 3,06 2,92 2,86 3,3
Fe (x10°) 1,35 1,44 1,32 1,38 3,8
Ni 0,96 0,82 0,74 1,07 16,2
Cu 3,62 3,71 3,53 3,83 3,8
Zn 1,06 1,07 0,80 0,97 14,2
As 1,59 1,66 1,66 1,53 3,3
C sistema PIXE-SP foi intercalibrado com o PIXE
da Universidade de Ghent, na Bélgica (Tabacniks, M.; 1983), e

para 15

Portanto, a concordancia foi muito boa para esta faixa

<

Z

<

30,

a razao das medidas SP/BELGICA vale 0,97 I 0,20.

de elg



mentos. Para Z < 15, esta raziao aumenta até um fator de 1,9,
Como a intercalibracao fol feita em alvos de IC medides an
Goiads, a correc¢ado de absorcao de raios-X pede ser a responsa
vel por esta diferenc¢a entre os dois sistemas.

O sistema PIXE-SP também foi intercalibrado com o
PIXE da FSU (Artaxo, P.; 1981} utilizando amostras coletadas
na Amazénia. Os resultados dos dois laboratdrios concordaram den
tro de 20% para a faixa de elementos de 13 < Z < 30.0 PIXE-FSU
foi intercalibrado com 8 outros sistemas similares (Camp, D.C.
1980) , e concorda dentro de um desvio maximo de 20% com as con
centrag¢des médias deste grande estudo de intercalibracdo de PIXE.

Uma ampla intercomparacao de analise de aerossdis
por 8 diferentes métodos analiticcs {PIXE, XRF, ICP, INAA, ab-
sorgdo atdmica, andlise por ativacac por fétons, métodos de
guimica Umida e Cromotografia ISnica), realizada em 1984 em
Marburg (Bombelka, E. et al; 1984), mostrou uma concorddncia
dentro de 10% entre o PIXE e métodos alternativos de andlise
elementar realizadas para S, vV, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, %Zn,As, Se,
Br, Sh e Pb.

O PIXE & um método analitico preciso, confiavel,ra
pido e multielementar . Para obter estas qualificacgbes, seu ar-
ranjo experimental tem que ser cuidadosamente desenhado, e os
protocolos de calibragao e testes de reprodutibilidade tém que

ser rigorosamente obedecides.
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11l — A ANALISE DE ELEMENTOS LEVES POR PESA

I11-1 — A importéncia dos elementos leves

Os elementos com numero atdmico Z < 11  compdem cer
ca de 60% a 95% da massa do aerossol em suspensdo na atmesfe-
ra. Estes elementos compdem a "matriz do aerossol" e sdo o car-
bono (C), o oxigénio (0), o nitrogénio (N) e o hidrogénio (H)
(Cahill, T.A. et al; 1984).

Destes elementos, o mais importante & o carbono,que
sozinhe representa de 30% a 60% da massa total do aerossol em a
reas urbanas ou remotas (Daisey, J.M. et al; 1984 e Raemdonck
H. et al; 1985). A componente atmosférica do ciclo do carbo-
no tem um papel fundamental na geoquimica terrestre, e a fase
de aerossol & uma das mais importantes neste ciclo (Wolff ,C.T. :
1981).

A fragac carbondcea do aerossol é dividida em duas
partes: a componente orgadnica e a componente de carbono elemen-
tar. O carbono orgénico € emitido naturalmente pelas florestas,
sob a forma de hidrocarbonetos, terpencs e outros compostos {I~
sidorov, V.A. et al; 1985), e participa ativamente das reacdes
envolvendo o ciclo de carbenc em areas remotas (Crutzen,P.;1983),
O carbono elementar ¢é ndo volatil e tem uma estrutura similar
a da grafite e, por isso, é fregllentemente chamado de "carbono
grafitico” (Cass, G.R. et al; 1984).

O carbono elementar é produzido em grandes quantida
des em qieimadas (Leslie, A.; 1981) e é liberado em particu-
las menores do gue 1 um. Sua presen¢a na atmosfera degrada niti

damente a visibilidade {Pratsinis, S. et al; 1984), devido as
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suas propriedades de absorg¢ao Otica. A distribuigdo de tamanho

de particulas de carbono (Miguel, A.H. et al: 1984) tem um pa
pel fundamental nos calculocs recentes dos efeitos de uma guer-—
ra termonuclear glcebal, o chamado "invernoc nuclear"” {Sagan, C.
et al; 1985 e Turco, R.P. et al: 19823).

4 identificacao das fontes da componente carbona -
cea do aerossol & dificultada pela reatividade quimica de al-
guns dos compostos da fracdo orgdnica, como os hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (Miguel, A.H.; 1984b). A conversio gas
particula e a adsorgdo de inorgdnicos no carbono grafitico oom
plicam a utilizacde de Modelos Receptores na fracdo carbondcea
do aerossol (Hering, S.V. et al; 1984b).

0 nitrogénio e o oxigénic desempenham um papel me-
nos importante que o carbono. A fase de particulado do cicle de
nitrogénio é muito poucc conhecida (Crutzen, P.J.:; 1979).

0 método analitico mais utilizado para a analisede
carbono € uma técnica de separacido térmica diferencial,que per
mite a determinacdo guantitativa das vdrias fracgdes do mate-
rial carbonacec (Miguel, A.H. et al; 1984). Nioc existem ain-
da metodos difundidos e aceitos para a analise de nitrogénio e
oxigénio no aerossol. Para a andlise de fldor, & possivel a u-
tilizac¢ado de uma técnica nuclear, complementar ac PIXE, chama-
da Proton Induced Gamma-ray Emission (PIGE) {Lappalainen, R. et
al; 1983), que utiliza a reacao 19F{p, 1 y}160, com a detec
¢do do decaimento do @ °0 por um detetor Ge(Li)

O metodo PESA (Particle Elastic Scattering Analysis) é tal
vez o qué redna o melhor conjunto de vantagens, podendo detectar simulta-

nearente com boa sensibilidade e acuracia os elementos C,N,0,F Na,Mg e AL.
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0 método PESA (Proton Elastic Scattering Analysis )
foi desenvolvido para complementar a analise PIXE, estendendo
a faixa de elementos detetdveis até o carbono. Ainda para o Na,
Mg, At e 8i, © PESA tem bons Limites de Detecgao, sendo seus

resultados comparaveis com os do PIXE.

- 12 28
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O PESA atua como um espectrdmetro de massa, de mo
do que a perda de energia do préton espalhado depende da mas
sa do nucleoc~alvo (Figura III-1). A amostra é bombardeada COlt
projéteis de massa M e energia Einc. Depols de uma colisac e-
lastica com um nicleo atdmico de massa A, a particula inci-
dente emerge com uma perda de energia AE = E ~ B que pa

esp inc

ra um angulo de espalhamento de 90° é colocada COMo :

AR = ZEinC/(? + A/M) (3-1)

Portanto, para um dado Ein e M, podemos medir a massa A do nu

C

cleo-alvo medindo 4E, o qual € a energia perdida no processo de espalha

mento (Jolly, R.K. et al; 1971).

A energia dos protons espalhados, para uma energia
Einc = 16 MeV em fung¢do do angulo de espalhamento pode ser
visto na Figura IIX-2. Se utilizarmos um detetor a um  angulo
de 135O em relagdao ac feixe, teremos uma separacdo de 65 Kev

28 27A

entre o Sieo L. Entretanto, precisamos utilizar deteto-

res de area grande, para melhorar a estatistica dos eventos, e
isto nos obriga a coletar prdtons espalhados para varios angu-

los, alargando o pico de espalhamento devido ds condicles cine
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maticas (Nelson, J.W. et al; 1277) ., Este efeito pode ser anali
sado na Figura III-3, com a variac¢do da energia do préton  em
funcdo do dngulo subentendido pelo detetor. Para um angulo de
espalhamento de 1350, utilizamos detetores colimados a 20, pa-

ra restringir esta perda de resolucdo cinematica a no  ma-

ximo 50 Kev.

T T T - T T T
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Figura III-3 -Variacao de energia

dos prdtons espalhados versus o

angulo visto pelo detector.
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A perda de energia dE/dx do feixe de prétons atra-
vessando a amostra também altera a cinemdtica e o poder de re-
solugac do método. Para uma amostra de 2 mg/cm2 de aerossol de
positado em Nuclepore, esta perda de energia é da ordem de
60 KeV para um feixe de prdtons de 16 MeV (Nelson, J.E.at al ;

1978}, reduzindo portanto a resolucdo que pode ser obtida nos
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Figura III-4 - Eficiéncia geral do PIXE +PESA

As secg¢des de chogue de espalhamento nuclear si3o a-
proximadamente 1000 vezes menores que as secgles de chogue atdmi
cas do PIXE (Nelson, J.W.; 1977b). Este efeito pode ser vis-
to claramente no sistgma PIXE + PESA da Florida State Uni-
versity, na Figura III-4, na gqual a eficiéncia do PESA é mos-
trada nos mesmos termos que a do PIXE. O efeito desta efici -
éncia menor é parcialmente contrabalangada pelos backgrounds
mais baixos para os espectros PESA, pelo uso de correntes e
cargas mais elevadas no PESA e pela presenca de maiores gquan-
tidades de elementos leves na matéria particulada em suspensdo

no ar.

Como no PESA os alvos sio irradiados em alto vacuo,

-6
com pressdo de 1 x 10 Torr, e o feixe de protons aquece leve-
mente o alvo, a componente de carbono volatil do alvo provavel

mente se evapora, e por esta razdo as concentracdes de carbono

reportadas no PESA s3o concentracgdes de carbono elementar.
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Figura III-5 - Espectro PESA de uma amostra de Impactador, onde
os nimeros sobre os picos si3o as concentracdes daqueles elemeri-

tos em microgramas por metro cGbico de ar.

O PESA pode também ser utilizado para a medida @&a
razdo isotdpica 12C/13C, e o5 resultados destas nedidas concor
dam dentro de 2% com os valores esperados desta razio para car

bono contemporéneo (Anttila, A. et al; 1972) .

i3 - O arranjo experimentai e a calibragdo do PESA.FSU

O PESA implantado na.Florida State University uti-
liza um feixe de prdtons de 16 MeV, e com deteccao dos prétons
espalhados a 135°. O detetor de barreira de superficie mede
& x 50 mm e possui um colimador especial para melhorar as con-
di¢des cinemiticas de detec¢do. A camara de irradiagdo PESA &
a mesma do PIXE. Um espectro tipico para uma amostra de Impac
tador em Cascata pode ser visto na Figura III-5. Os picos com

indice I correspondem acs espalhamentos ineldsticos e nao sdao

utilizados no calcule das massas.
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A calibracdo do PESA é realizada sequindo os mesmos
procedimentos da do PIXE. Um conjunto de alvos-padrdes da Mi-
cromatter sao irradiados, e o fator de resposta do sistema é de
terminado em unidades de contagens/ug/cmz/uc. A Pigura III-6 mos
tra os espectros obtidos com a irradiacio de alvos - padrdes de

MgF, (63 ug/cm?) NaCa(46ug/cm?)
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Os espectros foram reduzidos utilizando-se o pro

grama Scoplit no computador harris do Departamento de Fisica
Nuclear da FSU. Comc os picos ndo sdo gaussianos, o usuario a-
justa o background visualmente, e o Scopfit ajusta o pice de
espalhamento por interpolacdo dos canais. As sensibilidades ob
tidas para o carbono, nitrogénio e oxigénio foram de Sc=86,7:
5.,=39,8; 8,=12,5 contagens . ug*?.cmz.uc—?.

Um problema em PESA & gue todos os possiveis fil-
tros para a coleta de aerosséis contem carbonb (Nuclepore, My-
lar, Kimfoil, Poliestireno, Teflon e outros). Destes, somente
o Teflon (CF,) pode ser utilizado para a quantificagao das con
centrac¢des de carbono, devido a presenca 4o flior e da raziao
estequiométrica constante do fldor para o carbono no filtro de
Teflon. A gquantidade de carbono e de flior é medida no @spec--
tro de espalhamento, e o carbono do Teflon é subtraido das con
centracoes de aerossdis, utilizando-se a razio estequiométrica
do Teflon. A guantidade de fldor no aerossol & desprezivel pa-
ra fins destes c¢ilculos,.

As amostragens para a andlise PESA foram feitas u-
tilizando~se o Amostrador de Finos e Grossos (AFG) , com um fil
tro de Nuclepore de 8 um de poro e 47 mm de didmetro como f£il-
tro grosso e um filtro de Tefleon de 2,0 um de poro (Ghia Corpo
ration, Pleasanton, California) e 25 mm de didmetro. 0 capitu-~
lo VI fornece os detalhes completos do amostrador utilizado.be
vido & necessidade da utilizacdoc do filtro de Teflon para a
gquantificacdo das concentracgdes de carbono,somente a fracio fi
na do aerossol sofreu analise PESA.

A Figura III-7 mostra 2 espectros PESA: um espec-
tro de AFG fino amostrado na Ducke,e um espectro em escala lo-

garitmica de um alve de cinzas de queimadas, mostrando os pi-

cos de siliclio e enxofre.
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O PESA se mostrou um método confidvel e com bons

Limites de Detec¢do para €, N e 0. O método pode ser bastan-

te melhorado e montagens experimentais mais recentes conseguen

determinar inclusive concentracdes de hidrogénic em aerossdis

(Cahill, T.A. et al; 1984b). O método tem um potencial muito
grande a ser explorado e fornece analises importantes para a i

dentificacdo de fontes de aerossdis atmosféricos,
: ‘
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IV — O MODELO DE BALANGO DE MASSA (MBM)

IV-1 — introducio

Ur dos problemas centrais na pesquisa do material
particulado em suspensio na atmosfera & a determinacdc da ori
gem destes aerossdis. Para este fim, a determinacdo das concen
tragées elementares e o uso de modelos matematicos séofundameg
tals para uma determinacio guantitativa da estrutura de fontes
de aerossdis, tanto para areas urbanas como remotas.

Durante a década de 70, a pesquisa de fontes de ae
rossois era feita através do chamado "Fator de Enriguecimento"

Fit, definido como:

; ( concentracdo do elemento A |

> PE -o_Concentragac elemento de referencia R / aerossol
’ ( cencentragac do elemento A

D concentracgdo deo elemento de referéncia R}/ fonte

(4~1)

Ou seja, o FE € a razdo entre concentracdes de um elemento qual
quer e um elemento de referéncia R, medidos no aerossol, e a
mesma razao calculada para a provavel fonte (Rahn,K.;?Q??LQu@Q
do o FE € prdéximo de 1, isto significa gque o elemento A prova-
velmente tem como origem a fonte investigada. Se FE »>» 1, dize
mos que ha "enriquecimento" do elemento A no aerossol, compara
do com agquela fonte. A técnica de FE & Util, mas é qualitati-
va e de fraco poder de resolucdo de fontes (Winchester, J.W.:
1977) . Esta técnica tem sido aplicada em inlmeros trabalhos,no

estudo da estrutura de fontes de aerossdis urbanos e remotos,



37.
0O Modele de Balancgo de Massa teve sua formulacao

estabelecida independentemente por Winchester e Nifong em 1971
{(Winchester, J.W. et al;: 1971) e por Miller e Friedlander em
1972 (Miller, M.S. et al: 1972). Entretanto, somente a par-
tir dos trabalhos de Cocoper e Watson no Oregon Graduate Cen~
ter em 1980 (Cooper, J.A. et al; 1980) é que o MBM teve uma
grande aceitacgdo e se tornou uma linha de pesquisa em Polui-
¢ao do Ar (Stevens, R.K. et al; 1984). Periodicamente, va-
rios artiges de revisdo do modelo tém sido publicados (Gordom,
G.E.; 1980} (Watson, J.G.; 1984) (Henry, R.C. et al;1984) ,
sempre que novos desenvolvimentos importantes sdo feitos.

C MBM tem sido aplicado a areas urbanas para su-

portar estratégias de controle de poluicac do ar. Entre as

areas urbanas em Jque o MBM tem sidec aplicado, citamos Denver
(Dzubay, T. G. et al; 1981); Los Angeles (Cass, G.R. et al;
1983); Washington (Kowalczyk, G. S. et al; 1982) ;Chicago

(Scheff, P, A. et al; 1984); Portland (Core, J. E. et al ;
1984) ; Houston (Johnson, D. L. et al: 1984) e Cubatio (Cooper,
J. et al; 1983).

Nao temos conhecimento de nenhuma publicagéo so-
bre a aplicagao de MBM a aerossdis remotos. Em parte, isto o-
corre pela dificuldade da obtencdo de "assinaturas de fontes™”
confiaveis para aerosséis remotos. O procedimento seguido neg
te trabalho para a obtengdo destas "assinaturas de fontes" se

ra explicitado no item IV-4.

V-2 — Fundamentos do MBM

G fundamento de todos os modelos baseados no recep
tor € um argumento de conservacio de massa. Existem varias ma

neiras de se trabalhar este argumento e chegar a formulacdo
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basica do MBM. Iremos seguir a linha tracada por Henry (Henry,
R.C. et al; 1984}, onde, se em uma bacia aérea exis—
tem p fontes, a concentracio C do aerossol medido no receptor
sera uma soma linear das contribuigdes das fontes individuais
Sj:

S, {(4-2)

4 concentragao especifica do elemento 1 no receptor, C,, pode

Ser escrita:

P
C, = Eoa 3 Sj para i = 1,n (4-3)
J=1
onde: a i3 Fracao do elemento i na fonte i, medida no recep
tor;
Sj - contribuicao da fonte J para a concentracde no
receptor;
Ci ~ concentragdo do elemento i medida no receptor;
p - nimero total de fontes i
n - nimerc de €lementos i medidos no receptor,

A composic¢do fracional da fonte, que €@ o termo aisy

quando tomada para cada fonte , é chamada a "asgsinatura" daquela

fonte. Por exemplo, se o aerossol emitido pelo sclo possui 4%

de ferro em massa, teremos a 0,04. Para uma regido com

Fe,solo”™
3 fontes: sclo, automdveis e uma siderirgica, a matriz aij po

de ser exemplificada

a a a .
Na,solo Na,aute Na,sider.

aMg,solo

aAﬁ,solo

an,solo an,auto an,sider.
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€, como a ; € a composicao fracional da fonte j, teremos gue

ter

n
T oa ., L o= 1 j o= 1,p {4-4)
) Fhoae Seif R
onde foram medidos n clementos no receptor.

E uma premissa basica no MBM que a composicao fra
cional das fontes a i seja a mesma no receptor e na fonte.
Ou seja, ndo existem reacdes quimicas que alterem a "assinatu-
ra de fontes" enquanto o aerossol viaja da fonte até o recep
tor. Duas outras premissas sdo necessarias para a resolucgdo
do sistema de equacdes lineares (4-3): © nimero de fontes p

tem que ser menor ou igual ao nimero de elementos medidos n, e

as composigoes das p fontes (o conjunto de a | ]

para cada SJ)
devem ser linearmente independentes entre si.
Estas premissas fornecem um conjunto de egua-

¢des gue podem ser resolvidas por minimos guadrados, minimizan

do a fungao (Bevington, P.R.; 1969) .

&
2
n (C, - L. a ., . 8.)
2 1 3:1 i _] j (4_5}
X = L )
i=1 a
s
onde S € a incerteza analitica da matematica de Ci‘
i
Escrita em termos matriciails a equacdo (4-3) pode
ser escrita:
C = (A) (8) {4-6)
onde C : vetor n x 1 das coencentracoes observadas;

A : matriz n x p da composicdo fracional das fontes;

S+ 0 vetor p x 1 das contribuicdes das fontes.



40.

A partir da medida das concentracdes ambientais e

das assinaturas de fontes a i j+ podemos obter as contribui
¢oes quantitativas das fontes Sj’ fazendo a minimizacido de X2
leq. 4-5), que fornece a melhor estimativa de Sj. A solugao de

minimos quadrados ordindrios da equacgao 4-6 & {(Bevington,P.R.:;

1969)

(A) (W) {C) (4-7)

onde: (W)é uma matriz diagonal com 06? na diagonal,
i
O indice t denota matriz transposta e{-1),a matriz inversa.

A solucgac ordindria de minimos guadrados & incon-
pleta, pois além dos erros cci inerentes a4 medida de Ci, tam~
bém temos erros Gaij nas assinaturas de fonteﬁ aaiﬁ, pols es-
tas assinaturas de fontes, ou sdo medidas en ckéminés, ou  sao
obtidas de dados da literatura. Neste caso, a solucdo de maxi-

ma probabilidade é a que minimiza a funcao

P 2

(C. - 1 ajj S.)

2. h L =1 . (4-8)
i=1 2 By
J + LI a S
Ci j—1 aij 3
onde o o € a incerteza associada com a medida de aij
ij ;

A solucdo de minimos quadrados usando incertezas na

matriz A € idéntica em forma a solugao ordinaria,equacao (4-7),

exceto que os pesos 052 na matriz (W)sdo trocados por
i
-1 P
~ 2 2 2 =1
ef i (OC. L O Sj ) {4-9)
i =1 ij
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onde Vef & a chamada Variincia Efetiva (Watsgsen, J.G. et al ;
1984 b) .

Desde que a solugdo de vVariancia F[Bfetiva depende
das contribui¢ces das fontes, gue & o resultade final, é ne-
cessario fazermos um procedimento iterative para obtermos Sj‘

A estimativa de erro para os Sj & obtida dos e~

lementos diagonais da matriz

(a1~ (4-10)

onde V;; € uma matriz diagonal com termos da eguagio (4-9) na
diagonal (Henry, R.C. et al; 1984).

Com a introducgao da Variancia Efetiva, temos uma
ponderagao correta nos minimos quadrados entre os elementos comnm
baixos valores de concentracgdo ¢ os de alta concentracdo. A
assinatura de fontes para alguns elementos possuil uma incerte-
za muito alta, ¢ fazendo-se o tratamento da Variancia Efetiva,
obtemos uma correta ponderagao destes elementos no ajuste de

~ .
minimos quadrados.

V-3 — A utilizagdo prdtica do MBM

Existem diverscs problemas que tém gue ser contor-
nados na aplicagao de MBM a uma base de dados.

Ndo ¢ necessaria a medida de todos os elementos ou
especies quimicas, mas um correto rateio de fontes s6 ocorre
se os elementos tragadores destas fontes forem medidos nc ae

rossol. Por exemplo, se quisermos discriminar a fonte de ae-

rossol marinho, @ fundamental a medida de so6dic e/ou cloro no
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aercssol.

Um problema importante em MBM & a premissa de que
as composigées fracionais das fontes sejam as mesmas nos recep
tores e nas fontes, ou seja, que nao ocorram reag¢bes quimicas
que possam alterar a composigac fracional do aerosscl emitido
pelas fontes. Friedlander (Friedlander, S.K.; 1981) tentou mo-
delar um caso muitc especial de uma redugdo linear com o tem-

po de a 50 que forneceu resultados satisfatdoriocs para o ca-

i
sO particular de compostos orgdniccs reativos. Este ponto &
certamente o elo mais fraco do MBM, e devemos ter sempre em
rente este problema quando da interpretacdo dos resultados.
Foi implantado no computador PDP 11/45 do Departa-
mento de Fisica Experimental do IFUSP o programa MBM, forneci
do por T.G. Dzubay da Environmental Protection Agency dos EKUA
(Dzubay, T.G.; 1980}). 0O Programa MBM utiliza Varidneia Efeti-
va em um processo iterativo, e a convergéncia € obtida em cer-
ca de 5 iteragles. Este software foi comparadec contra outros
programas com diversas extensdes de MBM, como "Ridge Regression"
{(Willianson, H.J. et al; 1983) e "Singular Value Decomposition"
(Henry,H.C.;1982), tantc para dados simulados (Currie, L.A. et
al;1984), como para dados medidos en Houston (Dzubay,T.G.,1984)

w4

Os resultados da intercomparacdo foram muitos bons para o soft

ware utilizado neste trabalho.

IV-4 — A obtengdo das assinaturas de fontes

O MBM necessita da matriz a i jr due e a COMPoO -~
sicao fracional dos varios elementos i para as diversas fontes
j. Bstas assinaturas das fontes podem ser obtidas de varias
formas. Podemos amostrar a emissio de uma chaminé e desta ma-

neira medir in loco, com uma camara de diluigdo, a assinatura
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da emissao daguela chaminé (Cooper, J. et al; 1985).

Obviamente, as emissdes de aerossdis naturais nio
ocorrem em chaminés, ¢ obteremos as assinaturas através de da-
dos da literatura para as emissdes de aercssois do solo, mar e
plantas. Diversos trabalhos recentes fazem este "approach"
{Dzubay, T. G. et al;1984).A variabilidade da composigdo elemen
tar do solo e do aercssol marinho & peguena, como sera visto
nas proximas 3 secdes deste trabalho. Entretanto, € importan-
te corrigir os fracionamentos que ocorrem nas interfaces sclo-
atmosfera e mar-atmosfera. O caso do aerossol emitido por plan
tas @ mais complicado, pois nioc existem dados na literatura so
bre os processos gue interferem nessa emissio.

Passemos, agora, a discutir cada assinatura detalha

damente,
IV-4-a — O aerossal originado do soclo
Para a obtencao da assinatura da fonte solo,
temos ue levar em ta : =
ai,solo’ g con duas fases (12) A

compoesigao elementar do  solo propriamente dita ; (2%) os
possiveis enriguecimentos elementares que ocorrem na interfa
ce solo-atmosfera,

Na 1@ fase, podemos obter a composicdo elementar
média do solo a partir de dados da literatura. Um dos proble
mas nesta face € o que fol considerado como “solo" referéncia,
pols podemos obter dados da crosta, de um tipo de solo particu
lar, de rochas, etc. Felizmente a variabilidade & peguena, e a
Tabela IV-1 mostra as referéncias a partir das guais foram cal

culados os valcores médios das concentragdes dos elementos no

solo.
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TABELA 1v-1
REFERENCIAS PARTICULARIDADES

(Taylor, S.R.; 1964) mistura 1:1 de granito e basalto
na obten¢io das rochas sedimenta
rias.,

(Turekian, K.; 1972) modelo composto de abundincia na
crosta,

(Bear, P.E.; 1964) rochas igneas: 95%; 5% rochas se
dimentarias, das quais 80% " gha-
les", 15% "sandstones", 5% “li-
mestones",

{Bowen, H.J.; 1966) Separa em 4 categorias: Igneas ,
"Shales", "Sandstones" e "Limes-
tones",

(Kowalczyk, G.S. et al; mediv em diversas Areas dos

1977) ELU A,

{Gartrell, G. et al,1975) também mede a distribuicio de ta
manho .,

(Dzubay, T.G. et al ;1985) primeira biblioteca de assinatu-

ra de fontes.

Dos resultados da composicao fornecida Por estas
7 referéncias, calculamos o valor médio da composicao do solo.
A variabilidade esteve pertc de 20% para os elementos majorita
rias e avanca até 100% para os elementos com participagido me-
nor que 100 ppm. O0s elementos foram normalizados em relacido &
concentragao do ferro, para evitarmos variacdes nos criterios
de composigdo de elementos leves {H, C, N,0).

A interface solo-atmosfera tem um comportamento nao
totalmente conhecido e complexo. Alguns elementos sofrem o
que se chama de um enriquecimento nesta interface (Schﬁtz, L.
et al; 1982). Ou seja, a razio Si/Fe no solo de uma regiao wva

le 5,35, enquanto a mesma razio para o aerossol nesta regido
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vale 4,50, e ndo existem outras fontes de 91 e/ou Fe. Existem

modelos que tentam explicar este fracionamento, mas com
sucesso muito limitado (Rahn, K.: 1976) {Adams, F.C. et al;

159801} .

Douglas Lawson, a partir de medidas feitag em

Goias, Chacaltaya e Punta Arenas, propde a utilizacdo de um
"Standard Crustal Aerosol", onde o enriquecimento ja & leva
do em conta {Lawson, D. et al; 1979). Lawson propSe ainda um

valor de 35% inferior para as razdes de Si/Fe, K/Fe, Ca/Fe, em
relacao & composi¢do bruta da crosta terrestre.

Para estas razdes, adotamos os valores sugeri-
dos por Lawson. Para as razdes dos demais elementos wutiliza -
mos 05 nosscs valores medics. Para a obtencao da concentracao
abscluta, em porcentagem de massa total, calculamos a media
dos valores da porcentagem de ferro na massa total fornecida
por Bear (3,80%), Ahrens {5,6%), Cooper (4,78%) ,Gartrell {3,20%)
e Friedlander {(5,0%), resultando no valor medio de 4,48lf0,96%
para a concentracgaoc de ferrc no solo. Renormalizando os dados
das razdes elementares para o ferro, obtemos a assinatura do
s0lo utilizada, que € colocada na Tabela IV-2 em porcentagem

de massa.

IV-4-b — O aerossol emitido pefo mar

No caso do aerossol marinho também partimos da
composigao elementar da agua do mar, tomada em relagdao a con-
centracao do cloro (Ryley, J. et al: 1971) (Bear, F.E.;1964) ,
{Turekian,K.; 1972} (Friedlander, S.K.: 1977).

O Problema do Fracionamentc na interface mar-—-at-

mesfera @ muito mais importante do gue para © aerocssol do so
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lo, devido & reatividade quimica do clore e aos efeitos gue
a mierocamada de interface tem na emissdo do aerossol pelo
mar (Raemdonck, H. et al; 1985). Alguns pesquisadores, entre e-
les Weisel ({(Weisel, C.P. et al; 1984) e Maenhaut {Maenhaut, W.
et al; 1983) encontraram Fatores de Inrigquecimento de 1,8 x 104
para Ti e de 3,45 x 104 para Fe em aercossdis puramente marinhos
Lawson (Lawson, D.R. et al, 1978b) encontrou enriquecimento de
1,77 para enxofre e de 1,70 para calcio.

Utilizando~se dos dados de concentragdo elementar
média da agua do mar, corrigindo-se o enriquecimento de S, Ca |,
Ti e Fe e assumindo uma participacdo de clorc nc aerossol emi
tido, de 55,0% (Bowen, H.J.: 1966} (Bear, F.E.; 1964}, teremos
a assinatura da emissdo do aerossol marinho colocada na Tabela

Iv-2,

IV-4-c — As emissSes de aerosséis por plantas

Para o caso especifico da obtencdo da assinatura
de emissdo de plantas, ndo podemos aplicar o procedimento uti
lizado no solo e no aerossol marinho, pois praticamente nada &
conhecido acerca da emissac de aerossdis pcr plantas, quanto me
nos a composicao elementar destas emissdes.

Portanto, utilizaremos a propria composigao a@lemen
tar média das plantas, como assinatura de emissdo de aerossdis,
para inclusive estudar os enriquecimentos gue deverdo aparecer
nas analises MBM. £ evidente que a composicao elementar do ae—
rosssol emitideo pelas plantas pode ndo ser idéntica a compcsi-
cao das plantas em si. Entretanto, este procedimentc € um ponto
de partida, e podemos esperar que os elementos K,P, Ca, § e C%
em areas dominadas por aerossdis de plantas, ndo sejam bem ex-

plicados pelc MBM.
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A variabilidade de especies de plantas faz com que

esperemes uma diversidade maior na composicio elementar de plan
tas. A composigdo elementar das gimnospermas e angiospermas sdo
ievemente diferentes. As referéncias tomadas para a obtencio da
assinatura de cmissdes de plantas foram: (Bringham, F. et al;
1965} (Ferry, J.F. et al; 1959) {Bear, F.E.:1964) e (Bowen ,H.J.;
1966) . A média destes dados, juntamente com a porcentagem de
1,51% de potassic na massa global das plantas (Crozat,G.;1978) ,
fornece a assinatura de emissao de aerossdis pelas plantas co-
locada na Tabela IV-2.

O fato de que 96,13% das emissdes de aerossois por
plantas sao de elementos leves (C,N,0) dificulta muito a corre
ta identifica¢ao da porcentagem de massa total no aerossol ,pols
qualguer flutuagdo na concentracdo de potdssio leva a grandes
desvics na atribuig¢do da massa total de aerossdis emitidos pe-
las plantas,

A Figura IV-1 ccloca de maneira grafica as assina-

turas de fontes gue serdo utilizadas no MBM.

TABELA 1V-2 - COMPOSICAC ELEMENTAR EM PORCENTAGEM DE MASSA PARA
AS FONTES UTILIZADAS

ELEMENTO SOLO(R) MAR (7) PLANTAS(Z)
lL.eves 59,38 0,0 96,1283
Na 2,365 28,99 0,1095%
Mg 1,796 3,806 0,3284
Al 8,288 2,3914 0,0375
Si 20,16 1,617 0,0349
P 0,094 0,0002 0,3703
s 0,029 4,5485 0,3153
Cy 0,026 55,000 0,3994
X 0,896 17,1495 17,5100
Ca 1,837 1,9360 0,6500
Ti 0,502 0,0495 0,00018
v 0,012 0,0 0,00017
Cr 0,012 0,0 0,00005
Mn 0,091 0,0 0,0734
Fe 4,480 0,3163 0,0238
Ni 0,0072 0,0 0,00036
Cu 0,0096 0,0 0,00211
Zn 0,012 0,0 0,00998
By 0,0005 0,1936 0,00261
Pb 0,0024 0,0 0,00030
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V — A ANALISE DE FATORES PRINCIPAIS E A R X 49 .
MUOLTIPLA STEPWISE EGRESSAO LINEAR

V-1 — Propdsitos da AFP

A Analise de Fatores Principais (AFP) € um outro
tipo de Modelo Receptor que de certo modo compensa as defi
ciéncias do MBM, no sentido de que a AFP é uma ferramenta para
identificacao de fontes que ndo necessita das "assinaturas” de
fontes e gue pode lidar com aereossdis secundarios e reativos.

A AFP foli desenvolvida por psicdlogos para extrair
o fator mental de inteligéncia a partir dos resultados de va
rios testes de QI. Mais recentemente tem sido empregada com sU
cesso em areas de geologia, economia e na pesquisa da determi-
nagao da estrutura de fontes de aerossdis atmosféricos.

Um dos propositos da AFP é interpretar a estrutura
interna da matriz de variancia~covaridncia de uma colecio de
dados multivariados. A técnica basica qgue a AFP utiliza é a da
extracgao de autovalores e autcovetores da matriz de correlacao.
- A AFP, trabalbhando com a variabilidade das concentracdes ele-
mentares no tempce, reduz a dimensidc das variaveis necessarias
para explicar a varidncia das concentracées medidas.

A Analise Fatorial tem diversas vantagens sobre o
MBM, porque ndo precisamos fazer nenhuma premissa scobre o name
ro ou a composicao das fontes de aerossdis. A AFP lida somente
com a série temporal de medidas de concentracdes. Na AFP nao e
xiste a premissa de que todos os clementos de uma fonto perma-
necem coerentes apos a emissao. Todavia, a AFP possui algumas
fraquezas. A maior delas €& o fatc de nidc obtermos um rateio
gquantitativo de fontes como no MBM., Tampouco obtemcs as con-

centragdes relativas de elementos dentro dos Fatores. O resule-

N
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tado indica somente a fra¢do da variacao da concentracgdo, que

€ explicada por um dado fator. Outra fragueza da AFP & sua com
plexidade tedrica e operacional.

No estudo de aerossdis, a AFP se desenvolveu a par
tir do trabalho do grupo da Universidade de Illinois (Hopke,P.
K. et al; 1976} e da Universidade da Califdrnia (Henry, R.C.
et al; 1979). A partir do estabelecimento da técnica, a AFP
tem sido empregada em areas urbanas como Boston (Thurston,G.D.
et al; 1985), Shenandoah Valley (Tuncel, $.G. et al; 1985) , ML
chigan (Wolff, G.T. et al; 1985b), Nova York ({(Daisey, J.M. et
al; 1981), Ohio {Shaw, R.W. et al; 1983}, Gedrgia, URSS (Dzubay,
T.G. et al; 1984), Chicago {Scheff, P.A. et al: 1984b) e em
duas areas remotas: Chacaltaya, Bolivia (Adams, F.:; 1983) 5]
Croenlandie  (feidan, N.Z.; 1984} . A maioria destes trabalhos [oi
publicada nos ultimos dois anos e fornece informagdes impor-
tantes sobre as respectivas bacias aéreas, dando contribuicdes

significativas ao estudo da estrutura de fontes destas regides.

V-2 — Formulagdo da AFP

Do pontoe de vista do formalismo estatistico, a AFpP
€ uma técnica complexa e tem uma metodologia operacional difi-

cil. De modo geral, a analise se divide em trés partes:

(18) A chamada Andlise de Componentes Principais (ACP), onde é
feita a analise dos autovalores e autovetores da matriz

de variancia-covaridncia:

(22) O truncamento da solugdo da ACP em alguns fatores (3 ou 4)

gue serac retidos;

(3%) A rotacao ortogonal dos fatores retidos,
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O objetivo da AFP & encontrar alguns poucos fato-
res que possam explicar a maior parte da varidncia da base de
dados. Os resultados sdo expressos em Fatores e "facteor loadings”,
que exprimem propriedades da variabilidade das concentragoes e
lementares.
A AFP lida com uma série de m medidas da componen—

te 1 do aerossol durante o pericdo de amostragem K. A partir

da equagao (4-3)}, podemos escrever:

%
CiK = .z %4 ij K= 1,m i= 1,n  (5«1)
1=1
onde :
m = nimero total de filtros medidos
n = numero total de elementos medidos
P 2 numero total de fontes

[ N
i1t

elementecs (Na, Mg, At ...)
j = fonte 1, fonte 2, fonte 3, etc...

Kz filtro 1, filtro 2, filtro 3, etc..

A AFP usa somente as concentracgdes CiK com o obje-
tive de prever o nimerc de fontes p e de estimar simultaneamen
te o4 5 e FiK.

Para evitar os problemas associados com as diferen
tes métricas das varidveis, fazemos uma padronizagac na distri

buicao das medidas de concentragoes, reduzinde os dados origi-

nais a uma distribuic¢do de média zero e varidncia 1,fazendo:
m ) m
- 1 - 1 A
C, = — I . G, = —— T {C. -~ C,)
1 m K1 1K Cl m_1k LK 1

=1 (5-2)
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Zig = T—————— (5~3)

O grau de inter-relacionamento entre as variaveis
pode ser medido calculando-se a matriz de covaridncia entre

os dados, que.,devido a padronizacio das variaveis,é igual a ma

triz de correlacao rcicj (Hopke, P.K.: 1980) :

) (5-4)

cu usando as variaveis padronizadas e adotando uma notacdo ma
tricial podemos escrever a matriz (R), de ordem m x m, que exm

pressa o inter-relacionamentc entre os diferentes elementos,co

mo:

(R)

H

(2} (2) (5-5)

Em AFP, o valor de cada varidvel observada é assu-
mido como sendo uma funcido linear da contrikbui¢ic de cada uma
das p casualidades {gue eventualmente podem ser as fontes) gue

governam a compoesicao do sistema. Ou seja,
CSI = F1(5I) + F2(SI) + b3(51)_+ Ca {(5~-6)

A concentragao total de silicio é uma soma linear das contri

buigdes de cada fonte para as emissdes de silicio. As contri
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buic¢des individuais podem ser pensadas como o produto de dois
cofatores : um exprime a quantidade de silicio nas particulas e
mitidas por aquela fonte particular e outro fornece a quantida-
de de matéria particulada que pode ser atribuida por agquela fon

te:

C, = o, F + ., F + o, L F o e e

ik i15 9k i2F 2k i35 3% {5-7)

aiprk
onde Cik € o valor da concentracdo do elemento i na amostra K.
A equagido (5-7) é o modelo para a AFP e pode ser expressa  em

forma matricial como:

onde:

(C) &€ uma matriz de dados de elementos Cik de ordem n x m;

(x}) € a matriz dos "factor loadings™ aij de ordem n x p;

a matriz dos "factor scores ij de ordem p x m.

]
®

A resolugdo da matriz de dados no produto de duas
matrizes de cofatores é feita através da diagonalizacdo da ma-—
triz de correlacao (Severin, K. G. et al; 1983), ou seja, preci

samos achar uma matriz (B) que diagconalize(R):

(B) " (R) (B} = (X) (5-9)

onde (i) € uma matriz diagonal de autovalores arranjados em Or-
dem de valor descendente. Como a matriz de correlacio & simetri

ca, ©s X s8a0 reais e os autovetores sdo ortogonais, de modo que:
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3~ = (mt (5-10)
Entao teremos:
7R B) = 87 (2)Fiz) ) =)
= ® @)% ;3 =0 o (5-11)

Portanto, se a matriz (a) da equagdo (5-8) é definida como:

(a) = (23) (B) (5-12)
teremos:
3 (252 ) = () (o) (5-13)
e por (5-11):
() Ftw) = () (5-14)
Das relagGes (5-12) e (5-10), os dados podem ser escritos:
(z) = (a)(B)°© (5-15)

resultando em um modelo do tipo:

(5-186)

%357k

que & exatamente o modelo da AFP expressc na relacao (5-7). Por

tanto, se & possivel achar a matriz (B) que diagonalize a na-
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triz de correlacao, entdac (P) = (B)t

@ a matriz (o) pode ser en
contrada diretamente a partir de (o) = (2) (B).

Observe que pela expressic (5-16) somente os des-
vios do valor médio de um elemento para uma amostra pode estar
relacionado aos fatores das fontes. Esta expressao também pode
ser interpretada como sendo uma representagac dos dados Zik em
uma base ortogonal de vetores(Fp)que $a0 08 autovetores da ma-
triz de correlagdo, chamados Fatores Principais (Fp). Estes po-

dem ser derivados a partir da matriz dos "factor scores” { F)

calculandc (Nie, N.H, et al; 197%):

= F) (% ~-17
(Fp} (F) (2) (5~17)

onde (Z) é o vetor de valores padronizados dos elementos, ou se-

ja,

2122 + F3iZ3 oo 4 FniZn {(5-18)
onde Fji € o coeficiente de "factor score" para a variavel j e

fator 1 e Zj ¢ o valor do caso padronizado no elemento j.

Portanto, inicialmente teremos n vetores Fi, corres-
pondentes ao numero total de elementos medidos.

Até agora tivemos um procedimento exato, onde a ai
mensdo do sistema ainda ndo foi reduzida. Desde que ©s elemen
tos sao inter-relacionados, sendo emitidos per p fontes comuns,
deve ser possivel representar os dados per p fatores, ao invés
das n variaveis. Henry (Henry, R.C.; 1984b) discute alguns cri-
térios estatisticos, para a obtengdc do numero de fatores a se—
rem retidos. O critério mais utilizado é o de reter os fatores

com autovalor » maior ou igual a 1. Alguns fatores com signifi-



cado fisico podem ter % = 0,9 ou 0,8,

Uma vez truncada a matriz de fatores principais,
nem sempre temos uma interpretacgao facil para os fatores reti-
dos. E necessario agora realizarmos uma rotacio ortogonal dos ei
xos dos fatores no espago reduzido definido pelos autovetores
retidos, a fim de maximizar os coeficientes de "factor loadings"
de cada fator principal retido, de modo a facilitar a interpre-

tagdo dos fatores. Existem diversos métodos de rotacéo,e o mais

utilizado € o critério de "estrutura simples”, ou método VARIMAX

{(Nie, N.H. et al; 1975), gue maximiza a funcao:
P n a m n o 2
ven ot o5 (—2E 0} (% mM———lzk )2 (5-19)
3=1 i=1 h, j=1 i=1 h
b i
2 w2
onde hvi = L G4 & chamada a comunalidade do elemento, que in
k=1
dica a gquantidade da varidncia, explicada pelos fatores reti-
dos.
Existem diversas variacdes de extracao dos fatores
iniciais, retencao de fatores principais, métodos de rotacao,

etc, que nao foram descritas, mas que foram utilizadas para o]
exame da estabilidade das solu¢bes finais obtidas.

A AFP ¢ um método poderoso, complexo, e que em nos
so caso forneceu uma separagac clara entre as diferentes fontes
de aerossodis remotos. Tude o gue precisamos fornecer ao modelo
de AFP é a matriz das concentrag¢des medidas. A AFP nos 44 como
resposta o numero de fontes e a correlacdo de cada elemento

com estas fontes.
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V-3 - Utilizagdo pratica da AFP

Utilizamos ¢ pacote estatistico SPSS - Statistical
Package for the Social Sciences, implantado pelo CCE-USP no com
putador Burroughs B 6900 da USP, para a Jqual existe um manual
completo da utilizacdo do SPSS na determinacioc da estrutura de
fontes de aerossois. (Artaxc,P.;1985) .

Normalmente, fizemos a extragdc dos fatores ini-
cials por Analise de Componentes Principais,o truncamento da
matriz dos "factor scores" com © critério de ) 2 1,00 e a rota-
cao final pelo critéric VARIMAX. Outras combinag¢des foram fei-
tas para checar a estabilidade e a convergéncia da solucdo fi-
nal, e todos os testes mostraram resultados estdveis.

Na AFP precisamos ter um numero grande de medidas,
geralmente maior do que 30 determinacdes, feitas nas mesmas
condi¢des analiticas e instrumentais. O Limite de Deteccao dos
elementos tem gue ser baixo para evitar o truncamento das dis—
tribui¢des dos elementos. Neste sentido, o PIXE & uma técni
ca analitica excelente para ser utilizada com a AFP.

Como um exemplo de aplicagdc da AFP, tomemos uma
das analises feitas para Juréia, na moca grossa do aerossol.Fo
ram medidos 49 filtros grossos de AFG, amostrados durante dois
anos, e as concentrag¢des médias noe PIXE e na gravimetria po-
dem ser vistas na Tabela V-1.

A matriz dos coeficientes de correlacao destes da-—
dos, gque sera diagonalizada, estd na Tabela V-2.

Esta matriz de correlagao foi diagonalizada em du-
pla precisao e, como resultado,cbtivamws a matriz de autovalo

res e ©s autovetores,
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TABELA V-1 - MEDIAS E DESVIOS PADRGES UTILIZADOS PARA NORMAL.IZACAO DAS CON

CENTRACOES (VALORES EM NG/M3; MPG £ A MASSA GRAVIMETRICA  EM
uG/M)
VARIAVEL MEDIA DESVIO-PADRAC NG DE CASOS
Sodio 558.89 378.04 49
Magnésio 101.96 34 .36 49
Aluminio 57.01 41.05 30
Silicio 93.32 64.71 49
Fésforo 42.05 16.55 34
Enxofre 185.55 76.34 49
Cloro 710,65 706,18 49
Potdssio 76.58 31.85 49
Calcio 65.77 42.52 49
Titanio 5.82 4,42 24
Manganés 2.43 1.92 21
Ferro 45.98 32.24 49
MPG 13.41 4,79 44
TABELA V-2 - MATRIZ DOS COEFICIENTES DE CORRELACAD PARA ESTE EXEMPLO DE
JUREIA
Na MG A2 SI P S Cs K Ca T1 My FE MPG
Na 1.00 ©.83 -0.13 0.1% 0.55 ©.57 0.94 0.51 0.49 0.06 0.33 -=0.33 0.5
Mg 0.83 1.60 0.09 ~0.14 0.5 0,49 0.73 0.37 0.36 0.23 0.21 =0.09 0.4
ag -0.13 0.09 1.00 0.89 -¢.,20 0,02 -0.22 -0.03 0.08 .93 0.43 (©.88 0.0
si -0.19 -0.714 0,89 1.00 -0.26 0.08 -0.27 0,04 9.05 0.77 0,20 0.81 0.0
P 0.55 0.56 -0.20 -0.26 1.00 -0.63 0.39 0.79 0.66 0.00 0.05 ~0.22 0.6
0.57 0.49 0.02 0.08 0.3 1.00 0.51 0.76 0.72 0.00 0.57 0.38 0.7
cy  0.94 0.73 -9.22 0.27 0.39 0.51 1.00 0.47 C.46 ~C.03 0.46 -0.04 0.5¢
K 0.51 0.37 .p.03 0.04 g¢,79 0.76 0.47 1.00 0.77 0,20 0.75 0.36 0.8:
ca 0.49 0.36 .08 ©.05 g¢.66 0.72 0.46 0.77 1.00 0.24 0.89 0.41 0.7%
T 0.06 0.23 p.93 0.77 g.00 0.00 -0.03 0.20 0.24 1.00 0.26 (.62 0.25
Mn  0.33 0.21 0.43 0.20 0.05 0.57 0.46 0,75 0.89 0.26 1.00 0.54 0.7i
Fe -0,03 -0.09 o¢o.88 0.81 0.22 0.38 -0.04 0,36 0.47 0.62 0.54 1.00 O.Bf
MeGg 0.57 0.43  g¢,09 0.01 0.63 C.73 0.59 0.83 0.79 0.29 0.78 0.34 1.0
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A analise de autovalores fornece os resultados da
Tabela V-3, A coluna PCT. DA VAR. indica a porcentagem da vari-
ancia explicada por aquele fator, e a coluna PCT. CUM. in
dica a porcentagem cumulativa até agquele fator. A soma dos auto
valores € igual a 13, pois temos 13 varidveis, cada uma com va-
riancia de 1 unidade, j& que estamos trabalhando com varidveis
normalizadas a média zcro ¢ variancia 1.

Na coluna PCT.CUM,, vemos (ue, se tomarmos 3 fato
res, conseguiremos explicar 85,1% da variincia dos dados origi
nais, o que & um indice muito bom. O 49 autcvalor tem A < 1, e
a analise ira reter 3 fatores, agrupandc as 13 varidveis origi-

nais nestes 3 fatores principais.

TABELA V=3 ~ RESULTADO DA DIAGONALIZACAO DA MATRIZ DE CORRELACAQ

FATGOR AUTOVALOR PCT, DA VAR. PCT.CUM,
1 5.89 45.4 45.4
2 3.76 29.0 74.4
3 1.39 10.7 85.1
4 0.93 7.2 92.3
5 0.53 4.1 96.4
6 0.28 2.2 98.5
7 0.19 1.5 100 .1
8 0.15 1.2 101.3
] 0.09 0.8 102.0

10 0.04 0.4 102.4
11 0.01 0.1 102.5
12 ~0 .01 -0.1 102.5
13 -0.32 -2.5 100.0

Depois de truncada a solugao de ACPe possivel calcu
lar as comunalidades colocadas na Tabela V-4. Elas representam

a porcentagem de variancia de cada variavel, que pode ser expli
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da com a menor porcentagem,mas mesmo assim o modelo de 3 fato

res explica 63% da variancia do fosforo.

TABELA V-l - COMUNALIDADE DE CADA VARIAVEL

VARTAVEL COMUNAL.IDADE
8odio 0.91
Magnésio 0,90
Aluminio 1.01
Silicio 0.86
Fésforo ¢.63
Enxofre 0.73
Cloro 0.79
Potdssio 0.88
Calcio 0,88
Titanio 0.86
Manganés 0.80
Ferro 0.90
MPG 0.85%

TABELA V-5 = SOLUCAO FINAL - MATRIZ DOS FACTCR LOADINGS

FATOR 1 FATOR 2 FATOR 3
Sédio 0.33 -0.086 0.89
Magnésio 0.15 0.04 0.93
Aluminio 0.03 1.00 ~-0.07
$ilicio 0.01 0.91 -0.17
Foésforo C.55 -0.27 0.50
Enxofre 0.78 0.03 0.34
Cloro 0.37 -0.13 0.80
Potassio 0.90 ¢.03 0.25
calcio 0.90 0,10 .21
Titdnio 0.04 0.90 0.1¢9
Manganés 0.83 0.32 0.04
Ferro 0.40 0.83 ~-0.19
MPG 0.84 0.10 0.3%
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A Tabela V-5 coloca a sclugdo final da andlisc AFD,

mostrando os factors loadings aij gue sdao os coeficientes de
correlagio entre cada elemento e os fatores principais retidos.
O Fator 1 tem altos loadings para P, S, Ca, Mn e MPG, e sua pro
vavel identificacgdc é com as emissdes de aerossois da flores-
ta atldntica. @ Fator 2 tem altos loadings para A2, Ti e Fe, o
que demonstra claramente que este fator indica ¢ aerossol vindo
do solo. O Fator 3 tem altos loadings para Na, Mg e C1 e
certamente esta relacionado d emissio de aerossdis pelo mar. ve
mos que o aluminio é determinado somente pelo Fator 2, enguanto
© sédio € majoritariamente emitido pelo Fator 3, mas também tem

uma pequena participacdo no Fator 1.

V-4 ~ A Regressdo Linear Miltipla Stepwise

A AFP, estudando a variabilidade temporal das con-
centragdes de aerossdis, ndo fornece um resultado guantitativo
sobre o valor do impacto das fontes em uma bacia aérea. Existem
trés modelos que fazem extensdes da AFP, com o objetivo de ex
trair a assinatura das fontes somente a partir das concentra-
¢bes medidas: (1) uma rotacac chamada Target Transformation Fac
tor Analysis (Hopke, P.K. et al; 1983), onde é feita uma re-
gressido linear entre os fatores extraidos e vetores-testes que
simbolizam as fentes; (2) um procedimento chamade Absolutre Prin
cipal Component Analysis (APCA) (Thurston, G.D. et al; 1985) ,on
de se aplica uma renormalizacdc nos fatores extraidos para recu
perar a informacdo sobre as concentracdes absolutas que fo-
ram perdidas quando foi feita a padronizagac das varidveis:; (3)

0 modelc PFA/RLMS, proposto pelo grupo da Universidade de No-

va York (Lioy, P.J. et al; 1983), gue serid o modelo desenvolvi
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do neste trabalho.

O modelo consiste em realizar uma Andlise de Fa-
tores Principais e selecionar tracadores dos fatores extraidos
Realizamos entdo uma Anadlise de Regressio Linear Miltipla Step
wise entre a massa medida e as concentrac¢des dos tracadores s€
lecionados pela AFP. Desta maneira, obtemos um relacicnamen-
to quantitativo entre os tragadores de fontes e as concentra
Goes medidas, obtendo um resultado similar ao MBM e que ainda
nao necessita das assinatures de fontes.

C modeloc obedece a expressao:

[MP] A+

il

{Ti] (5-20)

ou seja, a Materia Particulada-MP ( pode ser fina ou grossa )é
expressa come uma c¢ombinagdo linear de coeficientes de regres-
sao B;, vezes a concentragdo dos tracadores {Ti], mais um ter-—
mo A, que & a concentracdo da MP que nio pode ser explicada pe
los tragadores empregados. Os tracadores sio colocados na equa
¢ao um a um, cbhedecendo aos critérios estatisticos dos testes
T de student e F. Se um coeficiente de regressio ndo 6 estatis
ticamente significante, ele é automaticamente retirado da re
gressao, e toda a equagdo é recalculada. £ gracas a este proce
dimento estatistico que esta regressao & chamada stepwise.

G produto de B;, vezes a concentracao média do tra

¢ador [T;] da fonte j, fornece a parte da Mp que & originada

na fonte j:

[MP]j = B, {Ti}j para j=1 a p {5-21)

U teste importante de validacac do modelo é o fa-
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to de que os coeficientes individuais de regressio B sao as me
lhores estimativas da razdo da massa para o tragador nague-

la fente particular:

{Ti]j
e (5-22)
iP] .
B, [r ]j
ou seja, esta informacdc é a participacdo do tracador T, na

1

fonte j. Pode facilmente ser conmparada com dados da literatura
para um check geral da regressdo e fornece uma informagdo gue
& a "assinatura" da fonte 3 para aguele elemento T,.

Este método foi implementado usando o SP5S5,e  seus
resultados foram muito bons e estatisticamente significantespg
ra a fracdo grossa do aerossol medido em Juréia, como serad a-
presentado no Capitulc IX.

A AFP e a RLMS5 sac modelos Uteis e ndo precisam de
informagdes adicionais, além das préprias concentracdes medi-
das. Acreditamos que 0 uso conjunto dos trés Modelos Recepto-
res {(MBM, AFP e RLMS) fornecem um quadrc relativamente completo

@ seguro da estrutura de fontes de aerossdis de uma dada bacia

aérea.
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VIhJNSTRUMENTACAOl)EAMOSTRAGEM

As amostragens de aerossdis constituem,por si s6,
um vasto campo de pesquisa e desenvolvimento. Enquanto o conhe
cimento das propriedades de aerossdis atmesféricos vai crescen
do, novos amostradores sao desenvolvidos e testados. Evidente-
mente, um amostrador deve ser acoplado a técnica analitica de
medida das propriedades de aerossdis (Akselsson, K.R.; 1984).
QO PIXE, pelas suas caracteristicas, se ajusta a um grande nume
ro de amostradores, permitindo a medida simultanea da distri
buig¢ao de tamanho e da composicao elementar do aerossol (Cahill,
T.A.; 1981, Orsini, C.Q. et al;1977).,

Para estudos de identificacdo de fontes de aexossol,

€ importante dispormos de amostradores que permitam determinar:

(1} a distribuicac de tamanho do aerossol;

(2} a massa ¢ a composicio elementar do particula-~

do fino e grosso;

(3) a variabilidade da composicdo elementar do ae

rossol.

Para cada uma destas trés propriedades utilizamos
um tipo de amostrador, sendo que a composi¢do elementar pelo
PIXE é feita nos trés amostradores utilizados. As concentracgdes
elementares medidas por diferentes amostradores concordam den-
tro de 30%, desde que a faixa de tamanho do aerossol amostrado
seja a mesma para os amostradores (Lannefors, H. et al; 1983) .

Para qualquer dos amostradores, o aerossol é cole—

tado em uma superficie, e a Tabela VI-1 apresenta algumas pro-
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priedades dos materiais utilizados nos amostradores,

TARELA VI-1 - FILTROS E MEIOS DE IMPACTACAO UTILIZADOS

MATERIAL. FABRICANTE DENSIDADE ESPESSURA COMPOSICAO  COMENTARIOS
(MG/cM2) (M)
Nuclepore
Policarbonato Nuclepore Coro. i 8 C,0,H
track-etched
Teflon Memprana Corp. 0,3 3 CF2
Acetato e
Nitrato de Millipore Corp. 5 30 -
Celulose
Mylar Du Pont, Inc. 0,5 3 C1OH804
. &.
KIMFOL Kimberly Clark b :
Corp. 0,25 1,5% CeH:0
Kapton Du pont, Inc. 1,2 7,0 C22H1ON204

comentdrios: (a) Permite a separagdo entre particulado fino e grosso via AFG.

(b) Tem baixa queda de pressic - © fluor permite a subtracao de

C no PESA.
{c} Muito grosso para analise PIXE, muitos elementos contaminan-
. 7 , tes.
t;?;jﬁﬁ{ } Muito resistente e isento de contaminantes.
? (e} Gera baixo background no PIXE devido & pequena espessura.

{(f} Resistente, tem nitrogénio na formulagéao.

Estes filtros e suportes sao utilizadcs nos trés

amostradores enpregados na amostragem de aerossois remotos: Im

pactador em Cascata (Mylar e Kimfol) ; aAmostrador de Fino =

Grosso (Nuclepore); Amostrador de Filtro Segfiencial ( Nuclepo-

re) .
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VI-1 — O Impactador em Cascata {1c}

A utilidade das curvas de distribuicio de tamanho
na identificagao das fontes de aerossdis atmosféricos tem sido
discutida em inumeras referéncias (Friedlandexr, S.K.; 19%77) ,
(Orsini et al; 1979).

O Impactador em Cascata (IC) & um instrumento gue
separa o aerosssol em varios estdgios (normalmente entre 5 e
10} de acordo com ¢ didmetro aerodinimico das particulas . 0O
diametro aerodindmico (da) se relaciona ao didmetro da particu
la (dp), através da expressioc a, = d /—3;‘ onde °o é a densi-
dade da particula, normalmente assumida como pp = g.cm"3,p05
tanto, da = dp (Marple, V.A. et al; 1976). Um IC é feito de
varios estdgios em cascata, consistindo em um jato de ar com
aerossols e uma superficie de impactag¢ao {Figura VI-1). Em ca-
da estagio, um jato de aerossol passa através de um bico e
flui em direc¢ao a superficie de impactagao. Particulas do flu-
X0 de aerossdis que tém muita inércia, nio conseguirio fazer as
curvas do fluxo de ar e irdo impactar na superficie coleto-
ra. Particulas menores irdo passar juntoc com o ar e irdo en-
trar no proxime estdgio. Particulas muito peguenas para serem
coletadas no Ultimo estagio serdo coletadas no filtro final.

Estudos tedricos de IC permitem obter com boa pre-
cisao os diametros de corte de eficiéncia de 50% dSo{um), para
colecao em cada estagio (Natusch, D.F.S. et al; 1976} . Estudos
experimentais com aerossdis controlados permitem checar a efi
ciéncia real de cada estdgio do IC, e os valores medidos de

dSO normalmente concordam muito bem com os valores tedri-
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cos (Hering, S.V. et al; 1979).

oot -sme NOZZLE

FIG. VI-1 - Linhas de
fluxc de ar e trajeto-
ria de particulas para
um estagio de impacta-
cao,
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O Impactador em Cascata utilizadeo é do tipo Ba
telle, de jato unico, que originalmente tinha § estagios, com
dso(um) de E1 (0, 25 um) ; E2 (0,Sum); E3 (1,0um): EA4 {2,0um) ;
BS (4,0um), mais o filtro backup de Nuclepore, nomeado Estagio
“ero (EO0). O grupo do Caltech ( Hering, §.v. et al: 1978) es
tendeu a faixa de coleta de aerossdis fiﬁos, com mais dois es-
tagics de baixa presséo;?L1 (0,06urn) e L2 (0,12um). O grupo de
Tallahassee estendeu & f;ixa para particulas grossas, com mais

dois estagios: E6 (8,0um) e E7 (16,0um) {Bauman, S. et al; 1981)

A Figura VI-2 mostra o esquema geral do IC completo,

A superficie de impactacdo utilizada & Mylar ou
Kimfol, suportada por um anel de Delrim de 25 mm de diametro.
Um ggqtinQVde vaselina ou parafina € aplicado no Mylar, para e

vitar problemas de repique de particulas na superficie de im-

pactagdo (bounce-off) (Jupe, H. et al: 1981).
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Este mesmo impactader tem sido usado por dezenas
de grupos e tem fornecido resultados muiteo bons. Estudos de
intercomparacdao de varios IC mostra boa concordancia para os
parametros medidos (Boulaud, D. et al; 1984). Alguns grupos
tém notado uma eficiéncia de colecio pequena para 08 estagios
E6 e E7 e os estdgios de baixa pressio L1 e L2 (Raemdonck ,H. et
al; 1984). Entretanto, a maior parte de nossos dados foi cole-
tada sem estes guatro estagios, seguindo o modelo original da
Batelle,

Intercomparag¢des entre os amostradores IC e AFG
foram feitas para o aerossol de Fernando de Noronha. as concen
tracoes elementares PIXE dos dois amostradores concordam den-
tro de 20% na fracdo fina e 30% na fracao grossa (Boueéres,L.C.;
1982) . Portanto, o IC é um instrumento testado por anos de ex-
periéncia de varios grupos e fornece resultados muito bons pa

ra a ldentificagdo de fontes de aerossdis urbanos e remotos,
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V1-2 - O Amostrador de particulado Fino e Grosso {AFG)

A concentragadc total de particulados no ar,incluin
do os elementos leves e elementos-trac¢os é uma medida importan-—
te para atmosferas remctas e urbanas. O AFG é um instrumento
que permite a medida gravimétrica da concentracio total de par-
ticulas em suspensdo no ar, e também permite a anidlise elemen-
tar pelo método PIXE.

O AFG consiste de dois filtros Nuclepore com didme
tro de 47 mm em série, onde o primeiro filtra coleta particulas
maiores que 2,5 pm, e osegundo filtro amostra todas as particu-
las com da < 2,5 ym. Um inlet na entrada do AFG, com um diame-
tro de corte nominal de 15 um, permite a amostragem de Particu-
lados Inalaveis (Ashbaugh, L.L.; 1980). A Figura VI -4 mostra um

esquema geral do AFG.

FILTRO NUGLEPORE
DE 8.0 pm

FIG. VIi-4 - Esgquema geral do
AFG, mostrando a posigdo a po

sicdo dos filtros Nuclepore.

SUPORTES

FiLTRO HUCLEPDAE
DE 0,4 um
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O filtro Nuclepore é um policarbonato nio higrosco
pico, com espessura de 8 um, que & exposto & radiacio dentro de
um reator nuclear. Um tratamento acido no filtro alarga o0s po-~
ros de maneira controlada, até o filtro adguirir as caracteris-
ticas desejadas (Nuclepore; 1980). Os filtros podem ser obtidos
com poros de 0,3 pm até 12 uym de didmetro. Os poros sio unifor-
memente distribuidos na superficie, e sua densidade é da ordem
de 1 milhao de poros por cm2, © que da uma porosidade de 4%. 0O
filtro praticamente ndo possui contaminacdes elementares e per
mite a determina¢do gravimétrica da concentragao do particulado.
A utilizagao de dois filtros Nuclepore em série pa
ra o fracionamento de aerossdis foi proposto por R.D.Parker e
colaboradores (Parker, R.D. et al; 1977). A dindmica do proces
so de filtragao de aerossdis pelo filtro Nuclepore foi estudada
pelo grupo de Minnesota (Liu , B, et al: 1976), revisada por
Heidam {Heidam, N.Z.; 1981) e recentemente, W.John, Suzane He-
ring e colaboradores realizaram um completo estudo experimental
das caracteristicas de colecao de aerosséis por filtros Nuclepo
re (John, W. et al; 1983) (John, W. et al;: 1983b).
Para o filtro que amostra o particulado grosso, o
mecanismo basico de coleta é a impactacdo inercial, onde a i-
nércia da particula faz com que ela néo consiga seguir o fluxo
de ar ao redor de um poro. A interceptacao do particulado pelas
bordas do poro é um mecanismo secundirio de colegdc (Manton, M.
J.; 1978}, Para o filtro fino, o mecanismo basico é o da difu
sdo, e a eficiéncia do filtro de 0,4 um de porc € maior que 85%
para qualquer diametro de particula (Cahill, T.A.; 1981).
Um parametro importante para a definicdo do didme-
tro de corte para uma eficiéncia de 50% de coleta & a chamada

face velocity, (em cm/seg), gue & o fluxo de ar passando pelo
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{em cm3/seg) »dividido pela Aarea total do filtro

(em cmz). Para um fluxo de 3 tpm e um filtro de 47 cm de didme

tro, a face velccity € de 2,92 cm/seg. A Figura VI-5 mostra a

eficiéncia de filtracdoc em fungdc do didmetro da particula pa-

ra uma face velocity de 1,8 cm/seg. O didmetroc de corte de 50%

de eficiéncia & de 3,0 um. A Figura VI-6 mostra a variagao de

dSO em fun¢ao do fluxo no AFG (colocado em termos de face ve-

locity), para o filtrec de 8 um. Vemos por esta figura que pa-

ra fluxos de 3 zpm a 10 &pm, o didmetro de corte de 50% para o

filtro de 8 um de poro é de cerca de 2,5 um.
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O AFG nos seus dois estagiocs possui a eficiénciade

colegdo mostrada na Figura VI-7, onde também é colocada a cur
va de eficiéncia de retencdco do sistema nasofaringeo humano,
que o0 AFG simula. Na parte de baixo desta Figura, estd uma dis

tribuicdo de tamanho tipica para aerocssdis urbanos.
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FIG, VI-7 - Curva de eficiéncia de colecio para o filtro Nu-
clepore de 8um, comparada com a eficiéncia do sistema nasofa-

ringeo,

© filtro Nuclepore € pesado antes e depois da amos
tragem, e a diferenca de massa, dividida pelo volume,fornece a
Matéria Particulada Fina (MPF) e a Matéria Particulada Gros—
sa {MPG), em ug/m3. A soma da MPF com a MPG fornece a Matéria
Particulada Inalavel (MPI). O filtro é pesado em uma microba-
langa eletrdnica Mettler M22, com 1 ug de sensibilidade, em u-
ma sala com condigdes atmosféricas contrcladas (T=2OOC; unida-
de relativa=50%). Os filtros sdo deseletrizados devido & co-

lecao de eletricidade estdtica, na fabricacao
210P

, manuseioc e a-
mostragem, com fontes radioativas de ©. Os problemas ele-
trostaticos sdo dificeis de serem controlados {Engelbrecht, D.

R. et al; 1980), mas,seguindo um protocolo rigoreso de guali-
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dade nos procedimentos da analise gravimétrica (Feeney, P. et

al; 1984),é possivel conseguirmos uma boa preciséio. Estas me
didas, combinadas com as concentrac¢des elementares do PIXE sao
a base do Modelo Receptor de Stepwise Multiple Regression Ana-
lysis para a cxtragae da assinatura de fontes dos acrosséis a-

mostrados.

VI-3 —~ O Amostrador de Filtro Seqiiencial (AFS)

O AFS, também conhecido como amostrador Streaker,
fornece a concentragao de aerossol em intervalos de 2 em 2 ho
ras, de maneira continua, durante uma semana. As particulas sdo
coletadas por filtragdo através de um filtro Nuclepore de
0,4 um. O ar e bombeado por um orificic retangular de 2mm x S5mm
atraves do filtro de Nuclepore, mantido em contato com o orifi
cio pela sucgdo do ar. O filtro é montado em um suporte de
25 cm de comprimento, e o orificic "anda" pelo filtro a uma ra
zdo de 1 mm por hora, puxado por um motor de reldgio sincrono.
No fim da semana, uma trilha de 168 mm de Nuclepore & expos-
ta (Woodward, A.P. et al; 1977).

Durante a analise PIXE, o Nuclepore amostrado &
bombardeado por um feixe de protons ceolimado em uma Area de
2 x 5 mm. Portantc, cada bombardeamento representa 2 horas de
exposicao do AFS. Nestas irradia¢des, a concentragio elemen-

tar de mais de 10 elementos & determinada simultaneamente.
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VIl — AMOSTRAGENS REALIZADAS

VII-1 - ConsideragGes gerais sobre as amostragens

Neste trabalho procuramos realizar amostragens em
locais representativos de diferentes estruturas de fontes, Neg
te sentido, Juréia é uma localidade da Floresta Atlantica, com
influéncia de aerossol emitido pelo mar e pela floresta. Arem-
bepe, a 55 km a nordeste de Salvador,é uma localidade com ae-
rossol predominantemente do solo e marinho. Fernando de Noro
nha tem influéncia marinha. Goids tem no sole a componente
de maior intensidade, e na Amazdnia predomina © aerossol com o
rigem nas florestas tropicais Umidas.

As amostragens foram realizadas de 1980 a 1984, in
¢luindo dois anos de amostragem continua em Juréia. As medidas
em Arembepe foram realizadas por Douglas Lawson, e fazem par-
te de sua Tese de Doutoramento (Lawson, 1978b). A andlise ori-
ginal que fol feita nestes dados foi baseada somente em Fato
res de Enriquecimento, e sentimos que estes dados sao precio
s0s. e merecem uma analise mais profunda por técnicas modernas
ceme os Modelos Receptores. Dois Impactadores em Cascata, que
foram amostrados em Firmindpolis, Goids, por Celso Orsini e
Luis Carlos Boueres, também fazem parte do trabalhe de Lawson
e foram reanalisados por Modelos Receptores. Os dados de Fer-
nando de Noronha foram coletados por Luis Carlos Bouégres, e os
dados de Juréia fazem parte do projeto "Avaliacdo da Qualidade
do Ar de Areas Criticas e Naturais do Brasil", gue esta sendo
executado pelo GEPA. Na Amazdnia, Paulo Artaxo e Celso Orsini

coletaram os dados em setembro de 1980, em duas egstacdes ecolé



gicas do INPA (Instituto Nacicnal de Pesquisas da Amazénia) .
No total foram amostrados 52 impactadores, 62 AFCs
e 202 medidas de AFS . O enorme numero de amostras coleta-
das de IC e AFG, 540 amostras ¢ uma base de dados inédita e
aerossdis remotos, em termos mundiais. A andlise PIXE desta ba-
se de dados gerou mais de 11000 concentracdes elementares. Pas

saremos agora a descrever cada local de amestragem, com os da-

dos pertinentes a coleta dos IC, AFG e AFS amostrados,

VIil-2 — Amaostragens em Juréia

Jureia & uma estagdo ecoldgica da Secretaria Espe-
cial do Meio Ambiente e fica no litoral sul do Estado de Sio
Paulo, a cerca de 80km de distdncia da Cidade de Sdo Paulo,em
linha reta, e a cerca de 15km de Iguape. O vento predominante
na regido é de Sudeste,o que faz com que ¢ aerossol marinhc a-
dentre na Floresta Atlantica.

0 local de amostragem fica no interior da mata fe~
chada, a cerca de 800 m da costa. Como se trata de uma estacao
ecologica, ndo ha contaminacdes possiveis na drea, exceto por
um gerador diesel, que fica\ a cerca de 500 m do local de a-
mostragem. Este gerador funcicna somente duas horas por dia,
e amostramos alguns AFG na descarga do motor para levantamento
da assinatura de sua emissdc. Comparando esta assinatura com
os dados coletados, verificames que ndo houve contaminagdo do
gaerador nos filtros coletados.

Realizamos uma expedic¢ado amostradora, de 1 a 7 de
setembro de 1982, a fim de amostrarmos os IC e instalarmos uma
estacao permanente para coleta de AFG, que era operada & bate-

ria. A estagao de coleta dos AFG funcionocu até setembro de 1984,

guando coletamos 49 AFPG na estag¢do Juréia, Estes AFG opera-
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ram com um fluxe médio de 3 tpm,durante 4 ou 5 dias, com um Vo
lume amostrado de 20 a 30 m°. A Tabela VII-1 coloca os dados re
lativos aos IC amostrados em Juréia. Qs dados de amostragemnm
dos AFG estdo colocados na Tabela Al1-1 do Apéndice A-1, jun-
to com as concentragbes elementares medidas para estes 49 AFG

Todas as andlises PIXE dos alvos de Juréia foram feitas no

IFUSP.

TABELA VII~1 - DADOS DE AMOSTRAGENS DOS 1C DE JURETA

NOME DO IC DATA INICIO DATA FiM VOLUME (MB)

JI 3 22/09/82 -10:38 24/09/82 -13:05 3,04
JI 4 24/09/82 - 13:10 25/09/82 - 12:59 1,40
JP 1 18/09/82 -17:50 20/09/82 - 13:55 3,70
JP 4 24/09/82 - 11:08 25/09/82 - 11:41 2,06

VIi-3 — Amostragens em Goids

O cerrado ocupa uma drea relativamente grande do
Brasil Central. E composto por uma vegetag¢do rala,com uma gran
de area de solo exposto. A expedicdo a Goids foi realizada de
06/5et/1981 a 11/set/1981. O local de amostragem foi a Fazenda
3 C, a 103 km a noroeste de Goidnia, noc Municipio de Itaberai.
A Tabela VII-2 fornece os dados basicos das amostragens de IC
em Goias. Todas as andlises PIXE destes alvos foram feitas no
IFUSP.

Celso Orsini e Luis Carlos Bouéres amostraram dois
IC em Firminopolis, de 11 a 13 de julho de 1976. Esta localida

de fica a 80km ao sul de Itaberail. Estes dois IC sdo os ICGOLT



e ICGOLZ colocados na Tabela VII-2.

TABELA VII-Z - DADOS DE AMOSTRAGENS DOS IC DE GOIAS
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NOME DO IC DATA — INICIO DATA — FIM VOLUME OBSERVACCOES
(M5)

Go2a 08/set /81 12:20 09/set 10:50 1,08 -

GO3A 09/set 11:09 09/set 16:24 0,362 s6 diurno

GO3B 09/set 11:09 09/set 16:24 0,535 em paralelo ao
G03A

QO4A 09/set 16:42 10/set 10:46 1,29 diurno e noturnc

G048 09/set 16:42 10/set 10:46 1,89 em paralelo ao
GO4A

GO5A 10/set 11:071 10/set 16:06 0,329  s6 diurno

GOSE 10/set 11:01 10/set 16:06 0,525 paralelo ac GOS5A

ICGOLT 11/3u1l/76 10:00 12/3ul 11:35 1,383 amogtragem 76

ICCOL2 12/5ul 12:10 13/4ul 12:25 1,466  amostragem 76

VIi-4 -~ Amostragens em Arembepe

Em Arembepe, temos 4 locais de amostragens, numa 1i
nha perpendicular & costa, com a estac&o SALV1 na praia de Arem
bepe, a estacdo SALV2 a * 3 km da praia, SALV3 a * 7 km,e SALV4
a 12 km da praia. Os ventos predominantes sdo ge sudoeste, e os
IC operaram somente de dia, com bombas de vacuo a bateria,idén-
ticas as usadas em Juréia. A Tabela VII-3 cocloca os dados basi-
cos de amostragem destes IC medidos em Arembepe.

Nestes quatro locais, foram coperados AFS continua-
mente durante os 4 dias de amostragem. Cada caso destes AFS cor
responde a 4 horas de amostragem. A Tabela VII-4 coloca og da-

dos destas amostragens.



TABELA VII-3 ~ AMOSTRAGENS DE IC EM AREMBEPE
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LOCAL. DA AMOSTRAGEM CODIGO DO IC  DATA - INICIO DATA -~ FIM  VOLUME
()
SALV 1 ICSALV1/1 01/63/77 9:15 ©1/03/77 16:30 0,418
SAIV 1 ICSAIV1/2 02/03/77 10:00 02/03/77 15:20 0,317
SALV 1 ICSAIv1/3 03/03/77 9:15 03/03/77 14:30 0,306
SALV 2 ICSAINV2/1 01/03/77 9:55 01/03/77 17:00 0,387
SATV 2 TCsSATV2/2 02/03/77 10:35 03/03/77 14:50 0,559
SAIV 3 ICSALV3/ 01/03/77 10:15 01/03/77 17:20 0,395
SALV 3 ICSAIV3/2 02/03/77 10:55 03/03/77 15:00 0,546
SALV 4 ICsAIVE /1 01/03/77 10:40 01/03/77 17:45 0,371
SALV 4 ICSAINVA/2 02/03/77 11:20 03/03/77 10:05 0,547
TABELA VII-H - AFS AMOSTRADOS EM AREMBEPE
LOCAL DA AMOSTRAGEM ~ NUMERO DO AFS  DATA DO INICIO DATA DO FIM NO DE
CASOS
SALV 1 1 28/02/77-15:00 4/3/77-10:00 23
SaILV 2 2 28/02/77-17:40 4/3/77-10:25 22
SALV 3 3 28/02/77-16:10  4/3/77-10:50 23
SAILV 4 4 28/02/77-16:50 4/3/77-11:10 22
VIt-B — Amostragens na Amazénia
Foli realizada uma expedicioc amostradora, de 20/aqo/
80/ a 06/.5set/80 a Manaus, que corresponde ao inicio da época

de queimadas na regifo. Desta expedicdo participaram Celso Orsi

ni e Paulo Artaxo do IFUSPE e TLuis Carlos Boukres e Alistair Les

lie da Florida State University,
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Fol instalada uma estacdo amostradora na Reserva E
coldgica Ducke do INPA, situada a cerca de 20 km zo norte de Ma
naus. Como a direcdo preferencial do vento é a nordeste, exis-
te pouca influéncia das emissdes da Cidade de Manaus no aercs—
sol medido na Reserva Ducke. Uma outra estagdo amostradora foi
instalada no topo de uma torre meteorclogica de 45 m de aitu
ra, na Bacia Modelo, a cerca de 80 km 40 norte de Manaus. Esg-
ta estagdo operou com equipamento & bateria e é cercada por
selva primaria, e dentro de um raio de 30 km ndo existe conta—
minagao possivel para o aerossol medido nesta estacio, chamada
de "Torre",

A Tabela VII-5 fornece os dados da amostragem dos
IC na Amazdnia. Os IC foram amostrados em pares, para checar a
reprodutibilidade de amostragem e analise PIXE.

Para a analise PESA foram amostrados 3 AFG,comn fil
tro de Teflon na moda fina. A Tabela VII~6 coloca os dados de
amostragem destes AFG.

Nesta expedigdo foi amostradc um AFS de 101 casos
de duas horas cada, na Estagdc Ducke. Este AFS inicicu suas me
didas no dia 23/08/80 as 12h00 e rodou durante 202 horas con
secutivas.

Foram amostrados também cerca de 20 IC e 15 AFG
em queimadas ac longo da Rodovia Manaus-Portoc Velho. Os dados
destas amostras nio serdo discutidos neste trabalho a nioc ser
4s andalises PESA dos AFG amostrados em queimadas, devido &

sua ilmportdncia como fonte de aerossdis na Amazdnia.
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TABELA VII-5 - AMOSTRAGENS COM IMPACTADORES EM CASCATA REALIZA
DAS NA AMAZONIA

LOCAL CODIGO DA DATA DE IN[CIO DATA  DE FIM VOLUME
AMOSTRAGEM (MB)
Estagdo Ducke AMBA 23/08 ~ 10:33 25/08 - 15:42 2,01
Estagac Ducke  AM6C 23/08 -~ 10:133 25/08 ~ 15:42 2,01
Estagdo Ducke  AMSA 25/08 ~ 16:10 26/08 -  8:30 -
Estagao Ducke  AMSC 25/08 - 16:10 26/08 -  8:30 -
Estacaoc Ducke  AM4A 26/08 ~ 16:20 28/08 -~ 16:50 1,59
Estacdo Ducke  aM4C 26/08 ~ 16:20 28/08 ~ 16:50 1,59
Estagao Ducke  aM3a 28/08 - 17:25 02/09 -~ 15:20 3,21
Estacao Ducke  AMIC 28/08 ~ 17:25 02/09 « 185:20 3,21
Estacao Ducke  AM2A 02/09 - 15:55 04/09 - 11:55 1,49
Estacdo Ducke  aM2C 02/09 «~ 15.:55 04/09 ~ 11:55 1,49
Estagao Ducke 1B10 26/08 - 17:30 28/08 -~ 16:55 3,10
Estacao Ducke  3B10 28/08 - 17:18 02/09 ~ 15:30 5,32
TORRE 2B10 27/08 - 18:35 28/08 -~ 16:45 3,18

TABELA VII-6 - AMOSTRAGENS COM AFG REALIZADAS NA AMAZGNIA

LOCAL CODIGO DA DATA DE INICIO DATA DE FIM VOLUME
AMOSTRAGEM (MB)
DUCKE ARG 02/08 ~ 15:34 04/09 ~ 12:15 9,18
DUCKE AFGD2 02/09 «~ 15:34 04/09 -~ 12:15 9,26
TORRE AFGTY 27/08 ~ 18:39 29/08 ~ 16:43 6,91

VH-6 — Amostragens em Fernando de Noronha

Foi realizada uma expedicao amostradora, de 11 a 16

de outubro de 1980,3 Ilha de Fernando de Noronha.roi instalada,
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por Luis Carlos Boueres,uma estagao no Morro da Capela de San-
to Anténio, na costa nordeste da ilha, a * 50 metros acima do
nivel do mar.

O vento predominante na época da amostragem foi de
sudeste, com velocidade média de * 5 m/seg. Foram amostrados
20 conjuntos de IC e 4 conjuntos de AFG. Estas amostras foram
analisadas na FSU por Luiz Carlos Bouéres, e a camxmag&adascng
centragdes Fino e Grosso obtidas pelo IC com as cbtidas velo AFPG mos-—
tra uma concordancia muito boa, evidenciando a compatibilida-

de destes amostradores na separacdo das modas Fina e Grossa.
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VHI — RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Vi1 — Metodologia de apresentacdo das medidas

Esta extensa base de dados comporta analises sob va
rios aspectos. O primeirc refere-se as concentracgdes elementares
propriamente ditas, sem a aplicacde dos modelos desenvolvidos
para a obtencdo do rateio de fontes, Nesta fase é importantecog
pararmos nossas medidas com outras realizadas em areas simila -
res. O segundo aspecto dos resultados lida com a interpretacio
das curvas de distribuicdo de tamanho. O terceiro aspecto dos
resultados, ou seja, a andlise dos dados pelos Modelos Recepto-
res sera o objeto dos dois proximos capitulos deste trabalho.

Os resultados brutos, pela sua extensdo, serdo colo
cados no Apéndice Al. Neste capitulo, faremos a discussao dos
resultados, sob o ponto de vista das concentragdes absolutas me
didas, e uma discussdo breve das curvas de distribuicdo de tama

nho dos aerossédis coletados.

Vill-2 —~Resuhadosbnﬂosdasanénmm

Passaremos agora a apresentar na forma de tabelas e
grafices as concentragdes medidas nas varias regides amostradas,
crientando as tabelas de dados para o Apéndice A1 e colocan-
do em algumas situacdes os dados na forma grafica, para auxi-

liar na discussio das concentracdes medidas.

JUREIA : a Tabela Al1-1 do Apéndice A1 apresenta as concentra-
¢oes elementares da moda fina, em ng/m3’e as concentracdes gra

vimétricas da Matéria Particulada Fina (MPF) , Matéria Particula
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da Grossa (MPG) e Matéria Particulada Inalivel (MPI), em ug/m3,
para os 49 AFG amostrados em Juréia. Nesta Tabela também estio
incluidos os dados de amostragem desses AFG |

A Tabela A1-2 apresenta as concentracdes elementa—
res medidas pelo PIXE, em ng/m3,para a fracao grossa do aerssol
amostrado em Juréia. A Figura VIII-1 coloca o histograma desses
dados de AFG de Juréia, tanto para a moda fina guanto para a mo
da grossa,

Os resultados obtidos com os impactadores em casca-
ta amostrados em Juréia estdo ns Tabela Al1-3, com os TIC JI4 &
JI3 amostrados na estacdo permanente de Juréia. Dois outros IcC,
nomeados JP1 e JP4, foram amostrados na praia de Juréia, e seus

resultados estfo na Tabelsa Al-4,

GOIAS: Os resultados obtidos para os dois 10 amostrados em Fir-—
rindpolis, codificados ICGOLT e ICGOL2, estio colocados na Tabe
la A1-5 do Apéndice A1, Os resultados obtidos pelas amostragens
de Itaberai sdo mostrados na Tabela A1-6, para os IC codifica -
dos ICGO2A e ICGO3A ; Tabela A1-7 , ICGO4A e ICGO4B ; Tabela Al1-8
ICGO5A e ICGOSB. A Figura VIII-2 mostra a distribuicdo de tama-

nho para dois destes IC, os ICGO2A e ICGo4B.

AREMBEPE: Nesta localidade foram amostrados AFS e impactadores.
Resultados dos AFS: nas Jquatro estagdes de amostragens foram co
letados 4 Als, gque receberam os coddigos SALV1;  SALV 2; SALV3;
SALV4, de acordo com a proximidade da praia, sendo SALV1 o mais
pProximo e SALV4 o mais distante (hi aproximadamente 12 km da praia) .

Estes quatro AFS foram amostrados simultaneamente. A Tabela A1-9
do Apéndice A1l mostra as concentrag¢des elementares obtidas des-
tas amostragens, sendo que do caso 1 ao caso 23 corresponde ao

AFS SALV1; do caso 24 ao 45, SALV2; do caso 46 ao 68, SALV3; e
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do caso 69 ao 90, AFS SALV4. A Filgura VIII-3 mostra estas con
centragdes. O conjunto destes 4 AFS foi codificado como SAILV e

tem 90 casos no total.
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de Noronha. aerosscl de Fernando

de Noronha.

A Tabela A1-10 coloca as concentrageéos médias de ca
da um dos AFS, bem como a média global das concentracdes.

Para os impactadores iremos resumir os dados, colow-
cando os resultados para a fracdo fina (estagios 0 + 1 + 2 + 3)
e para a fracao grossa (estagios 4 + S5). A Tabela Al-11 do Mpén
dice A1 coloca as concentragdes em ng/m3 da fragdoc fina destes
IC, junto com a média das concentracdes da moda fina de cada es

tagdo. A Tabela A1-12 coloca os resultados para a moda grossa.

FERNANDC DE NORONHA: O resultado nmédio dos 4 AFG amostrados em

Fernando de Noronha estdo colcocadoz na Tabela A1-13, Esta Tabela
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também coloca a distribuicdo de tamanho médio para os 20 conjun

tos de impactadores gue foram amostrados.

A Figura VIII-4 coloca as concentracdes médias em
ng/m3 para os APG amostrados,e a Figura VIII-5 coloca a média das
distribuicdes de tamanho para os IC amostrados em Fernando de No

ronha.
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FIG. VIII-7 - Distribui¢do de tamanho para alguns dos IC amos-
trados na Amazdnia.

AMAZONIA: Os resultados do AFS amostrado na Reserva Ducke esgtao
colocados na Tabela A1-14 do Apéndice A1. A Figura VIII-6 apre-
senta estas concentracdes em ng/m3.

Os resultados dos impactadores podem ser visualiza-
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dos na Figura VIII-7 para 4 destes IC amostrados na Reserva Du
cke. A média dos IC amostrados na Ducke pocde ser comparada com
o IC amostrado na Torre, através da Figura VIII-8, A Tabela
A1-15 coloca os resultados dos IC amostrados, onde integramos
os estdgios 0, 1, 2 e 3 na moda fina. Os estagios 4 e 5 com—

pdem a moda grossa do aerossol.

c A MEDIA DE & IMPACTADORES oA IMPACTADOR
(nam3] A RESERVA DUQLE (06/%) TORRE NA SELVA
00 00
st
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01 2 348
£STAGIO ESTAGIO

FIG, VIII-8 - Curvas de distribuicio de tamanheo médio dos 1IC

da Ducke, comparadas com o IC medido na Torre da Bacia Modelo.

A Tabela A1-16 apresenta as concentracdes em ng/rn3

!

medidas para os AFG amostrados na Ducke e na Torre. Nesta Tabe-

la estaoc incluidas as concentrac¢des de C, Ne O, medidas pelo

PESA.
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VHI-3 — Andlise das concentragdes dos elementos leves

Os resultados das andlices PESA podem ser vistos na
Tabela VIII-1, para os AFG amostrados na Ducke e na Torre, em
Manaus. Nesta Tabela, vemos as concentracgdes de carbono, nitro
génio e oxigénio e a soma dos elementos-tracos medidos pelo
PIXE. Estas concentragdes estdo apresentadas em ug/m3 € em por

centagem de massa total no filtro fino.

TABELA VIII-1 - CONCENTRACOES NA MODA FINA DOS AFG AMOSTRADOS EM LUGARES RE
MOTOS € EM QUEIMADAS, NA AMAZONIA

>
CARBONO NITROGENIO OXIGENIC rZ ~ 13

W M () Lo (D) W (D e (@)
REMOTOS
TORRE 1.05 55,1 0.12 6.30 0.32 16.8 0.415 21.8
DUCKE 1 6.74  62.7 0.70 6.51 2.51  23.4 0.798 7.42
DUCKE 2 5.33  57.6 0.61 6.59 2.48  26.8 0.833 9.01
QUEIMADAS
Q1 17590  84.5 191 0.92 2988  14.4 38.09 0.18
Q2 27962 74.4 448 1.19 9060 24,1 100.7 0.27
Q4 13019  79.9 257 1.58 2921 17.9 91.72 0.56
o5 4655 79,1 83 1.47 1055 17.9 93.9 1.60
06 11952 75,7 160 1.00 3609 22.9 67.8 0.40
07 35438 75.4 898 1.90 10225  21.8 409.1 0.87
08 30019 74.3 743 1.84 9362  23.2 262.4  0.65

A participacdo dos elementos leves has estacio da

Torre &€ de 78,2% e na Ducke & de 91,8%.
centagem € de cerca de 75%

vemente enriquecido em relacio a Liomassa,

(Wolff, G.T.;

1985} .,

Em areas urbanas esta pox

O carbono € le-

Com uma participacdo
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no aerossol de 58,5% e na biocmassa de 45% (Bowen, H.J.,1966), 0 nitrogé-
nio é mais enriquecido, com uma participacio de 6.47% 1o aerossol e  de
3,0% na biomassa. Esses dados nos mostram cue vodemos ter dificuldades no
ajuste da massa total quando houver rredominio de aerossol de florestas, 1a
que a participacdo dos elementos leves é muito alta e e enriquecida em massa,

Para o aerossol de queimadas, a participacao dos e-
lementos lewves & de 99,4%, e o carbono & fortemente enrigueci-
do. Esses dados justificam a preocupagac com a questdo do
"invernc nuclear”, pois as queinadas de florestas emitem guanti
dades enormes de carbono para a atmosfera. O nitrogénio no par-
ticulade aparece com 1,41%, evidenciando gue a maior parte do
nitrogénio é emitida no processo de queimadas, na fase gasosa |,
sob a forma de NOX. As analises de cinzas mostram que pouco car
bonc e nitrogénio fica nas cinzas.

O MBM val tentar ajustar as concentracdoes destes e-
lementos leves, mas os processos de conversio gas - particu-
la s&c dominantes na fracido fina do carbono, nitrogénio e oxigé
nio. Este fato evidencia a necessidade do desenvolvimento de um
modelo receptor que leve em conta os processos de conversdo gds
particula e reagdes guimicas, para identificar as fontes do par

ticulado carboniceo.

VIII4 — Andlise das curvas de distribuicdo de tamanho

O impactador em cascata tem a propriedade de sepa
rar a matéria particulada em 6 cu 10 faixas de tamanho de parti
cula . A expressdo matematica que ajusta estas distribui¢ces de tamanho (DT)
€ uma distribui¢do Log-Normal, tanto para a moda £ina quanto para a moda
grossa (Suck, S.H. et al: 1977). Portanto, a expressdo anali-

tica que deve ajustar estas distribui¢des pode ser escrita:
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Cp (sn d ~ ndg )2
H)
C (ind) = —ae exp{ - > Vs
/§?£noF 2in O
CG {en @ - EndSOG)2
- exp {- 5 } (8-1)
Va2 znoG 2M10G

onde:

d: diametro aerodindmico da particula:

C(4nd): valor da concentracio medida;

9p+ desvic padrdo da distribuicdo da moda fina;

0.t desvio padraoc da distribuicido da moda grossa;

didmetro aerodindmico de massa média para a DT fina;

d : didmetro aerodinamico de massa média para a DT grossa;

Co.t concentracido de normalizacic da moda fina;

C.t concentracgdo de normalizacdo da moda grossa.

S feoi
F' %Gt Ssops 9ggg © TRite

através da parametrizacaoc Log-Normal das fun¢des de distribui -

O calculo dos pardmetros ¢ d
¢do de tamanho. Para tal, utiliza-se um papel grafico Log-Proba
bilidade, no gqual uma funcic Log~Normal transforma-sSe em uma re
ta. A Figqura VIII-9 ilustra esta técnica para os dados do IC J3
da estagao de Juréis, onde foram parametrizados os valores da
distribuigdo Log-Normal para o enxofre na moda fina, e para o
Na, Mg, 8i, Ct e Ca na moda grossa. Desta curva, &€ possivel ex-
trairmos o valer de dgys que € o didmetrc aerodinamico que cor-
responde a 50% na porcentagem cumulativa de concentragdo, e o
valor de o, gue @ a inclinacido das retas.

Este procedimento foi feito para todos os IC amos —

trados,e a Tabela VIII~2 mostra os resultados medios dos pardme-
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tros obtidos para as modas fina e grossa das varias localidades

amostradas.
T
l | ! | Fe | 'PARAME TROS
8.0 /ﬁ);/‘(;{ Dgoluml &
IC-J3 . /-°,cfo -—FINO: S:0.43 1,65
= "/ /77 Na e Ng! 3.7 3,36
ol JUREIA L Mg: 6.4 3.20_|
e ST 72 2,88
e CG 18,0 2. 27
------ Fe 4.4 2. 44
2.0 Ct T4, 4 2, 597
MEDIA: 5,18  2.79
GROSSO
e - -
3 1.0 ’/s
o
Q.5 —
Q.25 —
Q125 — —
l | | ! [ | | L |
Q.01 04 1 5 20 50 90 99 99.9 999

PORCENTAGEM CUMULATIVA DE CONCENTRACAQ

FIG., VIII-9 - Parametrizacao Log-Normal da distribuicio de tama
nho do ICJ3 amostrado em Juréia.

Para a moda grossa podemos ver ,nestes resultados de
parametrizac¢dc Log-Normal, gque em locais fortemente influencia-
dos pelo aerossol marinho, dSOG assume valores de 7,70; 8,95; e
9,18 um; evidenciandec uma moda de aerossol grosso com diametro
médio elevado, $em nenhuma alteracao nos paradmetros da moda Fi~
ha nestas localidades. Em, Arembepe, vemos claramente © decrésci
mo de dSOG aoc nos afastarmos da praia. O solo gera um d

50G
entre 4 e 8 um, como podemos ver pelos IC de Goids e Juréia in-
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terior, Na Amazdnia, temos dSOG entre 3 e & pm, sendo que a co-

bertura vegetal do solo inibe a emissio de particulas muito
grossas pelo solo. A largura da distribuicioc da moda grossa o
€ aproximadamente constante para todas as localidades e vale

em média 2,53 X 0,30.

TABELA VIII-2 - RESULTADOS DOS PARAMETROS DAS DISTRIBUICOES LOG-NORMAL. DOS
[MPACTADORES AMOSTRADOS

MODA FINA MODA GROSSA
LOCAL IDADE IC
DSOF(HM) o DSOG(HM) I
Juréia - Praia JP1 0,64 2,00 7,70 3,08
JP4 0,48 1,60 8,95 2,71
Juréia-Interior JI3 0,43 1,65 5,18 2,79
JI4 0,53 1,47 3,93 2,65
Arembepe-local n?1  Média 0,33 1,50 9,18 2,66
Arembepe~local n@2 Média - - 4,18 2,18
Arembepe~Local n?3  Madia 0,34 3,20 3,95 2,13
Arembepe~Local n® 4 Média 0,39 2,93 3,93 2,30
Golas IC n@ 1 0,30 3,29 6,85 2,60
IC ne 2 0,25 2,40 5,68 2,08
ICne 3 0,18 2,49 7,94 2,92
Amazdnia~-Ducke AM 2 0,33 2,01 3,18 2,29
AM 3 0,35 1,77 3,40 2,69
AM 4 0,38 1,89 4,38 2,59
M6 0,37 1,93 5,80 2,60
Amazdnia-Torre 2B10 0,52 1,72 3,53 2,16

A moda fina em todas as localidades, & dominada pe-
lo enxofre, com participacao Qo potassio nas localidades com in

fluéncia de florestas. Em Juréia, 4 e levemente superior as

50F
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outras localidades. Em Goids, © IC n%? 3 tem g de 0,18 um, pos

50F
sivelmente devido a queimadas prdéximas da regido de amostragem,
© que faz com gue tenhamos um aercssol de conversao gas-particu
la com pouco tempo de envelhecimento. Isto Jgera uma distribui-
¢do na moda fina com dSOF menor que 0,3 um, que é o valor espe-
rado para conversdo gas-particula em aerossdis em equilibrio

(Whitby, K.T.; 1978). O valor constante para d dos 4 IC da

50F
Reserva Ducke evidencia a estabilidade do aerossol amostrado nes
ta estacao. C valor médic de dSOF para todas as localidades foi
de 0,39 X 12um.

A Pigura VIIT-10 apresenta um ajuste de duas Log -~

Nermais feito nos dados experimentais a partir de d d

50F' “F' 500!
O obtidos na parametrizacao Log~-Normal. Foi realizada uma so-
ma das concentrac¢ées para os elementos com 7 Z 13, em cada esta
gio 2, foram ajustados por minimos quadrados os valores das constan
tes de normalizacgdo da expressio(8-1). Nesta Figura vemos que a
moda grossa na estacao da Torre em Manaus é reduzida, devido i
floresta bastante densa nessa localidade, e devido a amostragem
ter sido feita a - 30 m de altura do solo. Na moda fina, vemos
que a da Torre aparece em didmetros maiores que a da Ducke,resul

tado devido ao maior envelhecimento do aerossol da Torre em re-

lacao ao da Ducke (Whitby, K.T.;1978) .

RER - R
+ ESTCR) oucek £ Gy 0034 Tg * 59

L )
200F . e, ges  gew| FIG. VITII-10 - Ajuste
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VIHS — Comparagdo das concentragSes medidas com resuitados de
outras localidades remotas

Nem sempre € facil a comparacao de concentracgdes e-
iementares obtidas a partir de amostradores diferentes e de téc
nicas analiticas diversas. A maioria dos resultados de medidas
de aerossdis remotos foi feita com amostradores High-Volume e a
nalise por ativacio por néutrons. Resultados de IC + PIXE sdo
disponiveis para Chacaltaya,para algumas localidades da Suécia e
no trabalho de Lawson.

A Tabela VIII-3 ilustra os resultados deste traba-
iho em comparacdc com uma compilacdo de resultados de outras re
gides remotas.

Nesta tabela,vemos que os resultados obtidos para
05 aerossdis antdrticos sdo os mais baixos de qualquer outra re
giao. As concentragdes de Fe, A, Ca, Ti e Mn sio extremamen—
te baixas nesta regido, devido & cobertura por gelo e 4 ausén-
cia de solo exposto. No verao antartico de 1985, amostramos uma
seérie de AFG e IC nas imediag¢bes da estacdo antirtica brasilei-
I'a, & as concentragces totais de MPI si3o da crdem de 2,5 ug/m3.
Estes filtros ndo foram ainda analisadcs por PIXE.

Os resultados de enxofre para as localidades na Sug
cia sdo altos, devido ao transporte de longa distdncia de polu-
entes a este pais, mesmo para as regides mais remotas. Os resul
tados altos para S no meio do Pacifico se devem & enmissio deste
elemento pelo mar, geralmente na forma de DMS. Em regides
praieiras, estas emissdes se tornam ainda mais importantes devi
de a arrebentacdes de ondas, com emissio direta de sulfatos

(Maenhaut, W. et al; 1984)., Esta é a razio das nossas concen-
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tragoes altas de S em Fernande de Noronha e emn Juréia,

A maloria destas localidades se encontra em altitu-
des elevadas, como em Chacaltaya e Jungfraujoch, com cobertura
permanente de neve. Isto reduz a emissdc de asrossol pelo solo
e pelas folhas da floresta, resultando em concentragdes muito
mais baixas do que as medidas neste trabalho. O Pb  encontrado
nas analises de aerossdis sueccs € noruegueses provavelmente
tem como origem a descarga de automoveis, ja que a enmis
sdo de Pb é desprezivel para as fontes sS0lo, mar ou flores—
ta, como atestam as medidas na Antértica,Groenléndia e no Bra-

sil.
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IX —~ APLICAGCAO DA ANALISE DE FATORES PRINCIPAIS

IX-1 — Considerac5es gerais

A obten¢ao da estrutura de fontes a partir da varia
bilidade temporal das concentrag¢des foi feita por AFP. Os re-
sultados do AFS sdo ideais para este tipo de analise, pois for
necem uma resolugac temporal excelente. No caso da Amazdnia te
mos 101 medidas de concentracdes elementares (casos), que fo-
ram amostrados por 4 horas cada. Em Arembepe temos 4 AFS,de 23
ou 24 casos cada. Em Juréia, temos 49 AFG amostrados, com nedi
das elementares e gravimétricas, e com separag¢do entre as mo
das fina e grossa.

Foram realizadas cerca de 15 a 20 andlises AFP emn
cada base de dados, antes de chegarmes a4 solucgdc considerada
final. A solucdo final deve ser uma andlise estdvel, que nio
deve variar substancialmente com uma mudanca de metodologia na
analise AFP. Por exemplo, em uma analise particular, podemosg
trocar os elementos da diagonal principal por estimativas de co
mnalidades, ou com ©s malcres valores de correlacdo para cada ¢
lemento. Se a sclucdo é estavel, deve fornecer resultados seme
lhantes. Normalmente,em AFP a escolha da melhor solugéo_é al-
go arbitraria. Os critérios estatisticos se superpdem a proble
mas experimentais, como Limites de Detecgdo, tornando algumas
vezes a escolha ambigua

Quande chegamos a uma solucdo final, fazemos diver-
sas alteragCes no procedimento de andlise, até nos certificar-
mos de gque € a solugdo considerada definitiva. Devido ao gran-
de nimero de casos, e a relativa simplicidade dos fatores, nos

sas solugdes foram todas muito estaveis,
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IXQ-—RmMﬁ&ndeAFPpmaaAm&dMa

O AFS amostradoe na Reserva Ducke, em Manaus, tinha o
riginalmente 105 casos, Entretantc, em 7 destes casos foram me
didos altas concentragdes de V, Cr, Zn e S. F possivel que es-
tes casos tenham sofrido contribui¢des da cidade de Manaus,e fo
ram retirados da andlise AFP. Os remanescentes 94 casos foram a
nalisados em 16 diferentes rodadas.

Em todas as andlises, dois grupos de elementos sem-~
pre se mantiveram coesos (A2, Si, P) e {8, Ct, K). Os elementos
Cr e Zn geralmente apareciam em fator isolado dos demais, indi-
cando a possibilidade de que estes elementos seilam provenientes
de contaminac¢des elementares no filtro Nuclepore do AFS. A sub-
tracdo de branco devido & presenca de Cr e Zn no Nuclepore foi
cerca de 70% das concentracgdes medidas, reforcgando a suspeita
de que estes elementos provém do Nuclepore, e nio do aerossol,
Por esta razdo esies elementos foram retirados da analise. O a-
luminio e o titdnio aparecem com concentracgéos proximas ao Limi
te de Deteccao, e sua distribuicdo de fregliéncia & truncada. ©O
aluminic foi detetado em 16 casos, e o titanio em 31 casos. Por
tanto, a estatistica destes elementos é menor gue a dcs demais.

A Tabela IX-1 apresenta a solucdc final das anadlises,
Conseguimos explicar 67,2% da varidncia dos dados, e o0 préximo
fator tem autovalor i = 0,94, explicando 10,5% da variancia. Es
te préximo fator, gue foi truncade, consiste basicamente de ti-
tanio com pequenos loadings de A%, 51 e Ca, sendo portanto uma
possivel segunda compenente para o @rossol do solo, que nao é&
muito bem caracterizado e estavel, sendo excluido da andlise fi

nal.
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TABELA IX-1 —~ SOLUGCAO FINAL DA AFP PARA A AMAZONIA

FATOR1 FATOR 2 FATOR 3
AUTOVALOR 2,82 1,82 1,42
PCT VAR 31,3 20,2 15,8
COMUNALIDADE
AL 0,84 AL {0,84)
Sl 0,48 S1{0,58)
P 0,58 P (0,74}
S 0,82 S5 (0,46) $ (0,76}
CL 054 CL (0,72)
K 0,65 K {0,57) K (0,57)
CA 0,88 CA (0,89)
T 0,48 T1(0,61}
FE 0,78 FE (0,85)
IDENTIFICACAQ METEOROLOGIA SOLO. PLANTAS

A lirha PCT VAR indica a porcentagem da variincia to
tal que é explicada por aquele fator em particular. A coluna co
munalidades exprime a porcentagem da varidncia de cada elemento
que fol explicada peloz fatores retides. Em cada coluna dos fa-
tores temos os elementos com altos "loadings" dentro daquele fa
tor. Para simplificar sé serio apresentados elementos com "fac
tor loadings" maior que 0,50, embora em alguns casos podemos a-
presentar alguns "fator toadings” tdo baixos como 0,30. 0s "fac
tor loadings" sdo a correlacio de cada elemento com cada fator,

A Ultima linha da tabela de apresentacio dos resulta
dos tenta identificar a fonte relacionada com cada fator. Neste
caso, 0 Fator 1 tem altes loadings para diversos elementos com

fontes provaveis distintas. Por essa razdo associamos este fa-
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tor com a meteorologia, que faz com Jque a maloria dos elementos
varie concomitantemente. O Fator 2 foi identificado como solo,
devido & presenca de A? e Si. O Fator 3 fol identificado como €]
missao de plantas, devido & presenca de 8, C? e K, que ndc po-
deriam ter sido originado de outra fonte.

Em termos de comunalidades, o silicioc e o titanio
tém 48% de suas variabilidades explicadas pelos fatores.Esta me
nor comunalidade para estes dois elementos talveyz seja associa-
da a uma segunda componente de aerossol do solo, que apareceu
fracamente em algumas das andlises intermedidrias. As comunali-
dades dos demais elementos estdo satisfatdrias.

Os resultados evidenciam claramente a origem de par
te dos aerossdis amazdnicos como sendo origindria das plantas.
A porcentagem da varidncia explicada pelo aerossol gerado pe-
las plantas e pelo sole é aproximadamente a mesma (20,2% e 15,8%),
sendoc que a meteorologia domina a flutuvacao dasg concentraceos e

lementares na Reserwva Ducke.

IXG-«NWammwamsmmeMdeAmMEm

Em Arembepe temos 4 AFS, amostrados em estacgoes ali
nhadas a perpendicular da cocsta, sendo que SALV1 foi amostra—
do na praia, SALV2 a < 3 Km, SALV3 a 2 7 Km e SALV4 a 12 Km da
praia. Este esquema de amostragem permite o estudo do decaimen—
to da importadncia do aerossol marinho a distancias cada vez maic
res da costa, e para localidades mais lenge da praia, o aeros
sol emitido por plantas deve marcar sua presencga.

A Tabela IX-2 apresenta a solugao de AFP para os da
dos amostrados na estacgdo SALV1. Os trés fatores retidos expli-

cam 90,9% da varidncia dos dados, e o proéximo fator teria
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A= 0,56, e explicaria somente 6,2% da varidncia.

TABELA 1X-2 — RESULTADO DA AFP APLICADA AO AFS SALV1
AMOSTRADO NA PRAIA DE AREMBEPE

FATOR 1 FATOR 2 FATOR 3
AUTOVALOR 5,37 1.88 0,94
PCT VAR 59,6 209 10,4
COMUNALIDADE
AL 0,92 AL {0,40)
Sl 0,96 S11{0,88)
0,92 P (0,87)
S 0,96 S(0,92)
CcL 0,98 CL (0,96)
K 0,99 K (0,92) K (0,37)
CA 0,96 CA {0,86) CA {0,44)
FE 0,75 FE (0,76}
BR 0,76 BR (0,78)
IDENTIFICAGAO MAR SOLO CALCAREQ

Nesta sclucao, as comunalidades sio eXxtremamente ele
vadas, indicando gque o modelo conseguiu explicar perto de 95% da
variabilidade da maioria dos elementos. O mar & responsavel por
60% da variabilidade dos dados, e o solo explica 30% da variin-
cla, separado em dois fatores, um associado ao silicio e outro
ao calcio. E comum encontrarmos este tipo de separacdo da compo-
nente do solo em dois fatores: o primeiro relacionado ao solo ti
PO xisto (rice em Si) e o segundo ac solo do tipo calcareo { ri-
co em Ca) (Dzubay, T. ;: 1980).

A Tabela IX-3 apresenta a solucdo de AFP para o AFS
amostrado na estagdo SALV2. Ostrés fatores retidos explicam 76,9%

da variancia dos dados, e o préximo fator teria autovalor 1=0,77,
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e explicaria 9,6% da varidncia dos dados.

TABELA IX-3 — RESULTADO DA AFP APLICADA AO AFS SALV 2,
AMOSTRADO A 3 KM DA PRAIA DE AREMBEPE

FATOR 1 FATOR 2 FATOR 3
AUTOVALOR 2,96 1,96 1,23
PCT VAR 37,0 24,5 15,4

COMUNALIDADE
AL 0,79 AL {0,87)
Si 0,90 S){0,84)
P 0,53 P {0,59) P {0,40}
5 0,77 S{0,84)
CL 0,72 CL {0,82}
K 0,85 K (0,90)
CA 0,77 CA (0,48) CA(0,72)
FE . 0,82 FE {0,89)

IDENTIFICACAQ SOLO MAR PLANTAS

Nesta estacao, SALV2, a apenas 3 Km da praia, ¢ mar
ja deixou de ser o principal responsdvel pela variabilidade dos
dados. O solo aparece claramente, com seus slementos tracadores,
e ¢ terceiro fator, com altos "lecadings" para P, K e Ca s6 pode
ser associado a emissdo de plantas. O enxofre ainda & associado
a emissdo marinha.

Os resultados da estagldoc SALV3, a 7 Xm da praia,sao
apresentados na Tabela IX-4. Foram retidos 4 fatores, gue expli
cam 91,9% da varidncia dos dados e o autovetor seguinte tem au-
tovalor de 0,40. A matriz dos "factor loadings" foi apresentada
integralmente para um estudo grafico dos fatores.

Vemos que na estacdo SALV3, o fator mais inmportante

para explicar a variabilidade dos dados tem altos "loadings™ pa
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ra P, 5, K e Ca, tendo claramente como origem a vegetacdo. 0O S0

TABELA IX-4 - RESULTADOS AFP DA ESTAGCAO SALV 3,
SITUADA A7 KM DA PRAIA DE AREMBEPE

FATOR 1 FATOR 2 FATOR 3 FATOR 4
AUTOVALOR 2,80 2,22 154 0,79
PCT VAR 35,0 27,7 18,3 10,0
COMUNALIDADE
AL 0,98 —0,25 AL (0,94) 0,19 0,03
Si 1,00 0,28 St{0,90) -0,12 0,33
P 0,94 P(0,94) 0,03 —0.23 —0,02
S 0,91 S{0,77) 0,08 0,27 5{0,49)
CL 0,94 -0,07 0,23 -0,18 CL.(0,92)
K 0,88 K{0,82) 0,11 0,30 —0,33
CA 0,83 CA(0,586) —0,15 CA{G,70) 0,08
FE 0,86 —0,084 0,17 FE {0,88) -0,21
IDENTIFICACAO PLANTAS SOLO CALCAREQ MAR
lo se divide em duas componentes, de xisto e de calcareo, e o

mar € o terceiro fator, 34 com um "loading” baixo para enxofre.
As comunalidades estdo excelentes nesta analise.

A Filgura IX-1 apresenta na forma grafica a estrutu-
ra dos fatores, extraida a partir da matriz dos "facun:loahngs%
Tabela IX-4. Vemos que quando graficamos o Fator 1 versus o Fa-
tor 2, e colocamos espacialmente a localizacac de cada elemento
neste espaco dos dois autovetores, ¢ Fator I £ o Fator 2 sao
realmente perpendiculares entre si. O mesmo acontece com o gra-
fico do Fator 2 versus o Fator 3, mostrando que as duas compo
nentes do solo sdo ortogonais, e nac correlacionadas.

A Tabela IX~5 apresenta a andlise AFP na estacdo
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autovetor tem autovalor » =
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Esta analise explicou 78,4% da variancia, ¢ o préximo

0,87, e explicaria 10,8% da varian

cia.
FATOR 2 FATOR 3
+4 +1 -
[ @ ®
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B} ® ;1 +
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FIG. X -1- GRAFICO DOS AUTOVETORES F
COM A LOCALIZACAO DE CcA
A ANALISE AFP DA ESTAC

TABELA IX-5 ~ RESULTADOS AFP DA ESTACAO SALV 4,
SITUADA A 12 KM DA PRAIA DE AREMBEPE

1 VERSUS F2 E F2 VERSUS F3
DA ELEMENTO NESTE ESPACO, PARA
AO SALV 3, EM AREMBEPE.

FATOR 1 FATOR 2 FATOR 3
AUTOVALOR 3,03 2,1 1,13
PCT VAR 379 26,4 14,1
COMUNALIDADE
AL 0,84 AL (0,89)
S| 0.86 St(0,91)
P 0,42 P {0,63)
S 0,87 ${0,91)
CL 0,95 CL (0,96}
K 0,82 K (0,82)
CA 0,71 CA (0,69) CA {0,40)
FE 0,80 FE {0,89)
IDENTIFICACAQ SOLO PLANTAS MAR
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Vemos que © mar explica apenas 14,1% da variabilida
de das medidas, e o enxofre agora & associado com o Fator 2,que
tem altos "loadings" para P, S, K e Ca, associado & emissio de
plantas. O solo nesta andlise apareceu como um fator uniceo, e
explica a variabilidade do A, 8i, Ca e Fe.

Em Arembepe, a AFP demonstrou sua capacidade de re-
solucao de fontes, mostrando solugdes estdveis e bem definidas.
Aléem das duas fontes conhecidas de aerossois, o solo e o mar ,ve
mos que a analise AFP mostrou uma terceira fonte, que @ associa
da a produgdo de aerossdis por plantas, que tem uma estrutura

similar a4 componente extraida por AFP nos dados da Amazdnia.

iX-4 — Andlise AFP dos dados de Juréia na moda grossa

Os 49 AP'G de Jurdia permitem que seja feita uma ana
lise de ArP separada em cada uma das medas, a fina e a grossa.
Isto € importante, pois nestes lugares remotos, a moda gros-
sa domina as concentrac¢des, e acabam determinando a composicdo
dos fatores. A separacdo nas duas modas fornece uma melhor reso
lugdo e determinagdo das fontes atuantes,

Nesta analise AFP, entramos com a concentrag¢do gra-
vimétrica da Matéria Particulada Grossa (MPG) como variavel, a-
lem das concentracgdes elementares. O nigquel, o ccbre e o zinco
foram detetados respectivamente enm 22, 39 e 32 casos dos 49 a-
mostrados. Suas concentragdes estdc bastante proximas do Limite
de Detecgao do PIXE, e por essas razoes, estes elementos foram
excluidos da andlise final.

Os resultados obtidos para a moda grossa do aeros
sol de Juréia podem ser vistos na Tabela IX-6. Foram retidos 3

fatores, e o prdximo fator teria autovalor ) = 0,94 e explica



108.

ria somente 7,2% da varidncia dos dados. Os trés fatores reti-

dos explicam 85,1% da varidncia das concentracdes.

TABELA IX-6 - RESULTADOS AFP PARA A MODA GROSSA DE JUREIA

FATOR 1 FATOR 2 FATOR 3
AUTOVALOR 5,89 3,76 1,39
PCT VAR 454 290 10,7
COMUNALIDADE
NA 0,91 0,33 —0,06 NA (0,89)
MG 0,90 0,15 0,04 MG (0,93)
AL 1,00 0,03 AL (1,00) -0,07
Sl 0,86 0,01 S1{0,91) -0,17
P 0,63 P(0,56) -0,27 0,50
S 0,73 5(0,78) 0,03 0,34
CcL 0,79 0,37 ~0,13 CL(0,80}
K 0,88 K(0,90) 0,03 0,25
CA 0,88 CA(0,90) 0,10 0,21
Ti 0,86 0.04 T10,90) 0,18
MN 0,80 MN(0,83) 0.32 0,04
FE 0,90 0,40 FE(0,83) -0,19
MPG 0,85 MPG(0,84) 0,10 0,35
IDENTIFICACAO PLANTAS SOLO MAR

Vemos que na andllse do acressol qrosso de Juréia, o bas
tante clara a separacio entre os trés fatores obtidos. A varidvel MPG
tem alto "loading" com o Fator 1, que claramente € o aerossol e
mitido pelas plantas, pois tem altos "loadings" para P, 5,X,Ca,
Mn e MPG. A MPG representa em grande parte as concentragdes de
carbono, desde que a soma das concentragdes de sédio a ferro &
de 1946 ng/m3, e a MPG vale 13410 ng/m3. Ou seja, os elementos

leves compdem 85,5% da massa no particulade grossco em Juréia. O
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Fator 2 é claramente o solo, e o Fator 3, com Na, Mg e C2 repre
senta as emissdes marinhas.

Para analisar a dependéncia entre os fatores e ob-
ter uma visao grafica da matriz de “factor lecading”, a figura
IX-2 apresenta o grafico dos "loadings" rno espazo definido pelos autoveto
res dois a dois., O grafico do Fator 1 {plantas) versus o Fator
3 {mar) mostra uma dependéncia entre os dois fatores, represen-
tada por um grande nimero de elementos nao alinhados com os auto
vetores ortogonais. Jd o grafico de 12 (sole) com F3 (mar) mos-
tra claramente a ortogonalidade destas duas fontes. Os fatores das

plantas e do solo também sao ortogonais.

FATORS FATOR 3
(MAR) + )

L@
@9@) ®@§@
D
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& FATOR 1 FATOR 2
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¥ @ @9
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FI6. IX- 2- GRAFICOS DOS "FACTOR LOADINGS” NOS AUTOVETORES RETIDOS PA-
RA A MODA GROSSA DO AEROSSOL DE JUREIA.

A ndo ortogonalidade dos fatores do aerossol marinho e

do emitido pelas plantas talvez Ppossa ser explicado no fator do aerossol
marinho, ainda na forma liguida, se depositar na superficie das
folhas, e adsorver K, P, 5, Ca e Mn. A acao do vento expulsa es
tas particulas da superficie da folha, e elas sdao coletadas no

amostrador. Esta adsor¢do é menos provavel que aconteca em par-



ticulas sélidas como as do solo.

IX-5 — Andlise AFP dos dados de Juréia na moda fina

Mesmo para os aerossdis remotos uma porcentagem gran
de da massa do particulado fino é gerada nos processos de con-
versdo gas-particula (Friedlander, S.K.; 1978). Este fato faz
com gue O aerossol na moda fina tenha uma dindmica e uma estru
tura mais complexa do que o da moda grossa. O tempo de residén
cia do particulado finc na atmosfera & muito maior do gue o do
particulado grosso, e neste tempo, cada particula pode se agre
gar a outras particulas, de outra fonte. No interior da flores
ta, abaixo da copa, a velocidade do vento é praticamente nula,
Com um tempo de residéncia que varia de horas a alguns dias,as
particulas finas de diferentes fontes se ccagulam, ocorre nu-
cleacao e condensacido, o gue mistura a estrutura de fontes.

A Tabela IX-7 apresenta a solucio final da AFP para
a moda fina de Juréia. Foi possivel explicar 90,5% da varian
cla dos dados e foram retidos 4 fatores com autovalor maior
que 1. O quinto fator possui A = 0,65.

Esta andalise AFP em relacdo as outras analises for
neceu fatores mais complexos e misturados. No Fator 1, temos
altos "loadings" para §, K,Ca e MPF, indicativos de emissdo de
plantas, ¢ tambdm para Mn ¢ ro provenicntes da emissde do solo.
A AFP na moda fina ndc conseguiu separar estas duas componen
tes. O Fator 2 tem altos "loadings" para Na, C% e Mn, fazendo
uma associac¢ao com o aerossol marinho. O terceirc fator & conm
posto pelo Ca, Ti, Mn e MPG, indicativo de uma componente do
sclo, composto por calcareo.

Observamos um guarto fator, com a presen¢ca solita-

ria do silicic. Ndo sabemos interpretax completamente este fa-
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tor composto de silicio. Os resultados de Impactor em Cascata e
videnciaram em varias localidades uma componente de silicio pa-

ra particulas com dp <0,25m. A natureza deste silicioc ainda nao

TABELA IX-7 — SOLUGAO FINAL DA AFP
PARA O AEROSSOL DA MODA FINA EM JUREIA

FATOR 1 FATOR 2 FATOR 3 FATOR 4
AUTOVALOR 4,32 2,47 1,94 1,24
PCT VAR 39,3 225 17.6 1,3
COMUNALIDADE
NA 0,70 NALD,78)
Sl 0,86 51{0,88)
S 0,94 5(0,96)
CL 1,12 CL(1,01)
K 0,94 K{0,87)
CA 0,66 CA{0,63) CA(0,36)
TI 1,18 T1{1,06)
MN 1.18 MN(0Q,60) MN{0,74) MN{0,46}
FE 0,82 FE{0,89)
MPF 0,76 MPF(0,64)
MPG 0,79 MPG(0,66)
PLANTAS + .
IDENTIFICACAO Lsgto MAR CALCARED SILICIO

& totalmente clara. Pitchford (Pitchford, M. et al; 1981) suge
re gue elas sao realmente provenientes Qo solo & geradas
por processos mecanicos., Lannefors(ﬂmmeﬁms,H.,let al; 1977),que
também cbservou este fendmeno, sugere que estas particulas ul-
trafinas de silicio sejam ¢ resultado de fortes precessos de re
mogdo de particulas grossas, o que deslocaria a distribuicio
de particulas para didmetros menores. Pelos dados dos dois au-
tores, e pelos nossos resultados, este silicio ultrafino néao jsla}
de ter como origem processos de combustdo, pois necessariamente

teria que vir acompanhado de enxofre, potdssio e carbono.
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Nesta analise,o manganés se dividiu em trés fato-

res, o primeiro associado a plantas + s0lo, o terceiro associa-
do com calcareo. No segundo fator, vemos a associacao do manga-
nés com 0 aerossol marinho na moda fina, cuja razdc ndo é bem
compreendida. A presenca forte do Na e do Cf neste fator torna
clara a sua origem.

O Fator 1 explica 39,3% da varidncia dos dados, e &
neste fator que a MPF se situa. Além de interpretarmos este fa-
tor como solo + plantas, podemcs associid-lo com a variacao das
concentragdes devida a fatores meteorclogicos, pois ele tem al-
tos "loadings" para diversos elementos. A AFD ndo conseguiu re-
solver as componentes deste fator, Suspeitamos gue ele
possa ser separado em (S,K, MPF) e (Ca,Mn, Fe), mas nossas ten-
tativas neste sentido nao foram estatisticamente significantes.

Apesar dessas dificuldades, a comunalidade de todas
as variaveis foi satisfatdria, e o modelc explicou 90,5% da va-
riabilidade das concentragdes. A natureza da emissdc marinha foi

clara, mesmo levando-se em conta que sdo particulas finas.

IX-6 — Resultados da aplicagdio da Regressdo Stepwise

O modelo receptor da regressdo "stepwige" & indepen
dente do modelo de AFP e do MBM. Seus resultados serac apresen-
tados neste capltulo porque reforcam as-conclusbes obtidas da
AFP e validam as assinaturas de fontes a serem utilizadas pelo
MBM no préximo capitulo.

Na regressao "stepwise", ajustamos por minimcs gua-

drados um modelo do tipo:

MPG = A « BTTT + B2T2 + B3T3
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onde MPG € a Matéria Particulada Grossa, medida pela gravi-
metria, e T1, T2, T3 s40 concentraces elementares, medidas pe-
1o PIXE de elementos tragadores das fontes 1, 2 ou 3, Os coefi
cientes de regressio Bi fornecem a participacgac do tracador T,
na fonte i, e o produto B, x TI fornece ¢ impacto médio da
fonte i no aerossol amostrado.

As fontes a serem investigadas sdo as que foram e-
videnciadas pela AFP: plantas, mar e solo. Como elementos tra-

¢adores para cada fonte teremos:

Plantas: K, Ca;
Mar: Na, Mg , Ci, S:

Solc: AR, S8i, Fe e Ti,

Os calculos de regressdo "stepwise" $6 foram possi
veis no aerossol da moda grossa de Juréia. Nas demais
localidades, nio medimos concentracdes gravimétricas.Pa
ra a moda fina de Juréia, a analise AFP nostra que ococrreu uma
mistura entre as varias componentes. Desta maneira, ndo pude-
mos realizar a analise de regressio na moda fina de Jurdia e
identificar os coeficientes ge regressdo univocamente com as
fontes.

Realizamos entédo cerca de §0 regressdes na moda
grossa de Juréia, correspondendo ds varias combinacdes possi-

veig dos tragadores. Por exemplo, se calcularmos a regressao:

MPG = A 4 Bplantas X K + Bmar X C?2 + Bsolo X Fe

teremos o resultado:



ELEMENTC B I oy SIGN. B 1/8 (%)
K 96,64 1 15,03 0,000 1,035
Cy 2,02 L 0,63 0,003 49,43
Fe 17,67 X 13,06 0,184 5,659

O coeficiente A resultou em 3759 % 1012 ng/m3 2 0 R2 do ajus-

te foi 0,75. Todos os coeficientes foram significantes segundo
© Test T de Student e o Teste F. Isto significa que , em Juréia
grossc, € satisfatdrio tentarmos explicar a MPG a partir de trés
fontes, com tracadores K, C2 e Fe. A coluna 1/B (%) fornece a
participacao de cada elemento em sua respectiva fonte, em por
centagem. Por exemplo,no cloro o modelo nos forneceu uma partici
pPacao em massa de 49,4% no aerossol marinho. A assinatura a ser
utilizada em MBM fornece uma participagac de 55%.

Para os tracadores relacionados i fonte plantas, os
resultados medios dos coeficientes de regressdc nos fornecem os
resultados da Tabela IX-8. Esta tabela também apresenta a assi-
natura a ser utilizada neste trabalho nos cdlculos do MBM e
0s dados de 4 referéncias sobre a participacao de K e (a nas

plantas em porcentagem em massa.

TABELA IX-8 -~ RESULTADOS DA REGRESSAD "STEPWISE" PARA AS CONCENTRACOES DO
PARTICULADO GROSSO DE JUREIA E A FONTE PLANTAS

TRACADOR DAS PLANTAS K CA
- T *

l/BPLANTAS(%) > 1,04 T 0,4 1,61 ¥ 0,68
Média das Referéncias 1,31 L 0,49 1,15 L 0,75
BEAR (GIMNOSP) G,63 0,65
BEAR {ANGIOSP) 1,40 1,80
BOWEN 1,40 1,80
FERNS 1,80 0,37

MBM NESTE TRABALMHC 1,51 0,65
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Para o potassio, o resultado obtido para a sua par-

ticipagdo nas plantas foi de 1,04%. Se compararmos este resul-

tado com as guatro referéncias citadas na tabela,apesar das gran

des flutuag¢des nos dados das referéncias, a concordancia & ra

zoavel em termos médios. A assinatura a ser utilizada em MBM

neste trabalho tem 1,51% de potassio nas plantas. Os dados das

referéncias para o calcio flutuam bastante, e vemos que para Ju

réia a composicdo de angiospermas concorda dentro de 40%, tan-
to para o céalcio guanto para o potassio.

Para o aerossol marinho, utilizamos como tracadores

o Na, Mg, CL e 0 3. Os resultados obtidos esti3c colocados na Ta

bela IX-%, junto com a assinatura a ser utilizada neste traba

lho e os valores de 4 referéncias.

TABELA IX~9 - RESULTADCS DA REGRESSAQ "STEPWISE” PARA A FONTE MARINHA, EM
CONFRONTC COM DADGS DE ALGUMAS REFERENCIAS

TRACADOR DO MAR NA e Ce
VBypn(%) 18,6117 2,97%1L,49 41,2%7,7 3,19% 1,20

+

Média das referéncias 28,3 L 10,7 3,45 21,51 42,3 % 16,9 3,00 0,35

FRIEDLANDER 30,6 3,70 55,0 2,60
TUREKIAN 10,8 1,29 19,4 -

COOPER 40,0 4,80 40,0 3,30
DZUBAY 31,0 4,00 55,0 3,00
MBM NESTE TRABALHO 29,0 3,87 55,0 4,55

Para o sddio, o valer extraido das concentraccoes do
aerossol é cerca de 35% inferior a média das referéncias, Lem
brando que a absorcac de raios-X para o sddic e o magnésio leva
a uma incerteza da ordem de 30% nas suas concentragdes, o resul

tado pode ser considerado satisfatdrio.
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Para o magnésio, a discrepidncia é de 14%, que fica
dentro dos desvios experimentais. Para o cloro, a media das qua
tro referéncias fornece uma participacao de 42,3%, contra 41,2%
extraido das concentragdes pela regressao stepwise, Na assina-
tura de MBM a ser utilizada, esta participagdo serda de 55,0%,0u
seja, 25% acima do resultado stepwise. Dada a grande flutuacio
nas quatro referéncias, consideramos gue o resultado para o
clero foi satisfatdrio. Para o enxofre, a média das trés refe-
réncias vale 3,00, contra 3,19 do nosso resultado. O valor a
ser utilizado no MBM estd cerca de 30% acima do determinado pe
la regressdo stepwise.

Para o aerossol com origem no solo, o©s resultados
das regressoes estdo colocados na Tabela IX-10, junto com da-

dos de cinco referéncias.

TABELA 1X~10 - RESULTADOS DA REGRESSAQ "STEPWISE” PARA O AEROSSOL DE OR]
GEM DO SOLO, EM CONFRONTC COM RESULTADOS DAS REFERENCIAS

TRACADOR DO SOLO FE SI As. 11

/By, (%) 439 ¥3,74 260%6,50 3,95 %0,3 0,301
média das referéncias 4,48 X 0,96 26,4 % 4,35 7,76 z 0,56 0,52% 0,18
FRIEDLANDER 5,00 27,7 8,10 0,44
AMRENS 5,60 28,2 8,20 6,57
CCOPER 4,78 29,7 7,20 0,82
BEAR 3,80 - 7,10 0,38
DZUBAY 3,20 20,0 8,20 0,40
MBM NESTE TRARALIO 4,48 20,2 8,29 0,50

O ferro teve um resultado dentro de 2,0% em relacédo
a média das referéncias e a4 assinatura gque utilizaremos no MBM.
Esta excelente concorddncia indica o ferro como o melhor traga

dor da fonte solo. Para o silicio,o resultade médio das cin-
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co referéncias fornece uma participacdc de 26,4%, contra 26,0%
do resultado stepwise. Novamente, uma concordancia dentro de
2% nos nossos resultados. Em relacdo d participacdo a ser uti-
lizada no MBM, a discordincia no silicio é de 23%. Para o alu—
minio, o resultado stepwise foi 50% menor que a média das refe
réncias. Isto pode indicar um solo pobre em aluminio na regido
de Juréia, ou um enriguecimento no aerossol para este ele-
mento. O mesmo acontece para o titdnio.

A regressao stepwise forneceu resultados coeren-
tes da participacado de cada elemento em sua respectiva fonte,
partindo somente das concentracgdes medidas no aerossol. Dentro
de uma precisao media de 30% os resultados concordam com oS da
dos fornecidos pela literatura.

OQutro resultado gue pode ser obtido dJda regres
530 stepwise € a participacdo da fonte na concentracao total
medida. Para isto, basta multiplicar o coeficiente de regres
sdo ﬁ;, pela concentracdo média do elemento C. A contribuicdo
media, em ng/m3 das fontes do aerosscl grosso de Juréia, pode
ser vista na Tabela IX-11.

Para cada tracador utilizado, foi caleculada a con
tribuicdo em ng/m3 da fonte correspondente, e calculamos a con
tribuicdo média prevista por cada tracador.

A ultima coluna da Tabela IX~12 fornece a porcenta-
gem de participacdo de cada fonte na massa total predita pelo
modelo. A concentra¢doc gravimétrica medida ficou dentro de 10%
do resultado do modelo, e vemos que o coeficilente A, que é a
massa nac explicada pelas fontes, vale 3470 ¥ 136 ng/m3, ou se
ja, 28,5% da massa predita pelo modelo. A razdo deste termo a-
ditivo foil identificada cono sendo devida a preblemas de atra-~

cdo eletrostatica durante a analise gravimétrica dos filtros.
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TABELA IX-11 - PARTICIPACAD EM NG/M3 DE CADA FONTE OBTIDA PELA REGRESSAO
STEPWISE NO AEROSSOL GROSSO DE JUREIA

FONTE TRACADOR (B x C) MEDIA FONTE % FONTE
(NG/MD) (NG/MS)
PLANTAS X 7378 * 2838 5033 2 1489 41,3 12,2
Ca 4142 % 1749
MAR Na 3208 & 292
Mg 3532 £ 1771 2677 L 219 22,0 L 1,8
Ch 1845 = 342
S 5872 * 2281
SOLO Fe 1049 % 893 .
Si 366 + 91,3 1001 £ 72 8,22 20,59
A 1471 £ 122
i 2025 + 721
INDETERM. A 3470 X 136 3470 X 138 28,5 X 1,12
TOTAL MODELD 12181 L 5959
TOTAL MEDIDO 13580

A pesagem destes filtros de Juréia foi feita na balanca do Ace-
lerador Pelletron, e os procedimentos de neutralizacao de car
gas eletrostaticas so recentemente foram estabelecidos. Estima-
mos dque nossas massas gravimétricas de Jurdia tenham um erro
sistematico de 30%, o que foi evidenciado na analise stepwise

A participacao de cada fonte no aerossol eviden-
cia a floresta como a fonte mais importante na moda grossa do
aerossol de Juréia. Na andlise AFP a floresta era o fator mais
importante para explicar a variabilidade da concentragac do ae-
rossol. O mar e o solo sdo as outras duas fontes de aerossdis
para Juréia, evidenciadas pela AFP e confirmadas pela analise

de regressao stepwise



X — APLICACAO DO MODELQ DE BALANGCO DE MASSA

X-1 — Formatacdo da apresentacdo dos resultados MBM

Dentro da andlise MBM, iremos obter quantitativamen
te a estrutura de fontes obtida para cada local amostrado. Para
05 resultados de Impactadores emn Cascata, separamos as concen
tragbes em duas faixas de tamanho: fina (para d < 2,0 um) e gros
sa (d 2 2,0 um). No caso do particulado fino integramos os esg-
tagios 0, 1, 2 e 3. Para o particulado grosso, somamos 0s esti-
gios 4 e 5. No caso dos AFG, a separacao nestas duas modas ja &
feita pelo amostrador. Os dados de AFS representam o particula-
do total, com um corte superior da ordem de 12 um.

Foram utilizadas as mesmas assinaturas de fontes pa
ra todos os locais e amostradores, que sao as assinaturas de le]
lo, mar e plantas da Tabela IV~2. Evidentemente, existem varia-
¢oes na composicac do sclo e das plantas, que irdo se refletir
nos ajustes do MBM. Nem sempre os fracionamentos dos elemen-
tos do sclo, principalmente A1 e Si,5d0 os mesmos para as va-
rias regides. A granulosidade, a composicdo mineral € a umida-
de do solo afetam os fracionamentos de Az e Si. 0O aerossol
marinho normalmente tem uma Composicdo mais uniforme.

Além das trés fontes evidenciadas pela ApP e  gue
serac ajustadas pelo MBM, adicionamos uma gquarta fonte, consti-
tuida de sulfato. Esta fonte adicional é necessaria para ajus
tar as concentracdes de enxofre que tiveram origem na conversio
para 50,. Esta fonte de sulfato sé con-

2 q

tribui com enxofre e oxigenio e é importante na moda fina do

gas-particula, de S0

aerossol, onde se concentra a transformacdao de 80O Jasose  para

2
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SO4 no particulado,
A Tabela X-1 mostra um exemplo de saida dos resulta
dos do MBM para a fragdo grossa do IC de codigo 1B10{ICAMIBG),
amostrado na Reserva Ducke em Manaus. Todas asg concentragdes

- 3
530 expressas em ng/m-.

IN? SIGMA MEDIDO CALC  SOLO PLANTA S04

LV @ 148.5 -- 1721,5 227.2 14B8.4  25.¢
ALt 3.7 188 323 3.7 0.6 -
S1 1 0.7 1188  77.7  77.1 2. 6 -
P 1.0 7.7 B. 4 2. 4 B. 1 -
s 1 1.e 182 182 2.1 5.2 12,9
L1 1.0 7.6 5.7 2. 1 8.8 -
K1 3.4 22.4 282 3.4 24.8 -
CA 1 2.2 17.4 177 7.2 187 -
T 1.0 3.1 1.9 1.9 - -
MN @ 2.1 - 1.6 2.3 1.2 -
FE 1 2.8 17.8  17.5  17.1 2. 4 -
NI g - — — - - -
tU @ s - 2.1 - — -
IN D e. g g.2 2.2 - B. 2 —
MASSA= -- 1931, 367. 1525, 30.

ERRO = 124. 25. 122. 5.
FRAGAD= L 10@.9x  19.8%  79.0% 2. 0%

TABELA X-1 ~ Resultados MBM para o IC 1B10 moda grossa,amnos-
trado na Reserva Ducke em Manaus.

Na coluna dos elementos, temos na primeira linha os
elementos leves, representados por LV, que sdo o C, N e 0. A
coluna IN? indica se o elemento entrou ou nido no ajuste de mi-
nimos quadradcs. Nesta andlise, praticamente todos os elemen
tos medidos entraram no ajuste. A coluna SIGMA indica a varian
cla na medida da concentrac¢fo. A coluna MEDIDO indica a concen
tra¢do em ng/m3 medida para cada elemento. A coluna CALC mos-

tra a concentragdo calculada pelo modelo para cada elemento,.



121,
As trés colunas SOLO, PLANTA e 804 indicam a concentracdo em
ng/m3 atribuida a cada uma das fontes. A concentracgao CALC &
a soma das colunas de todas as fontes. A linha MASSA &é a S0
ma das concentrag¢des totais de cada coluna, ou seja, é a con-
tribuigdo em ng/m3 de cada fonte, ¢ do modelo global. A linha
ERRC indica o desvio padrio de cada contribuigao calculada pe
lo MBM. A linha FRACAO indica a porcentagem da massa calcula-
da que & atribuida a cada uma das fontes. Neste exemplo, 193
da massa calculada veio do solo, 79% das plantas e 2,0% wveic
da fonte sulfato,

0 mais importante na interpretacdo da andlise MBM
€ confrontar as colunas MEDIDO e CALC. Se o modelo se ajus-
ta ao aerossol, ele deve fornecer corretamente as concentra
¢bes elementares da maioria dos elementos. Neste caso, o alu-
minio medido na atmosfera foi 18,0 ng/m3 e o modelo forneceu
32,3 ng/m3, dos gquais 31,7 ng/mB\derando sclo; 0,6 ng/m3 veio
da fonte plantas, e a contribuigdo da fonte sulfato para o a-
luminio foi zero.Nesta analise, o modelo MBM conseguiu explicar
com bea precisio as concentragdes de P, 5, Ct, K, Ca, Ti e
Fe. 0Os elementos com origem de plantas foram bem explicados
nesta analise. 0 aluminio e o silicio nio conseguiram ser pre
ditos dentro dos erros experimentais.

Os elementos Ni, Cu e Zn foram detetados em con
centrag¢des muito baixasg, da ordem de 0,5 a 20 ng/m3, e em to-
das as andlises MBM eles estdo muito acima das concentracdes
calculadas pelo modelo. Este enriquecimento de Ni, Cu e Zn em
aercssdis remotos, em relagao as suas fontes naturais, aconte
ce em todas as medidas de aerossdis remotos (Adams, F. et al;
1980; Meszaros, E. et al; 1978). As razoes deste enriqueci -

mento sdo desconhecidas,e o efeito & claramente visivel em to
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dos os nossos modelamentos.

Como foram realizadas 56 andlises de MBM, neste ca
pitulo discutiremos apenas as mais relevantes para cada local,

rementendo 0s demais resultados MBM para o Apéndice A2.

X-2 — Resultados MBM para Juréia

A Tabela X-2 apresenta os resultados da analise MBM
para a média das concentragoes na moda grossa amostrada pelos

AFG em Juréia.

IN?  SIGMA MEDICQ CALC MAR SCLO PLANTA S04

LY @ 3825 -~ 4867. % 443. 1 306.9 38¢3.9 2232
NA -~ 1 386.3 S59.¢ 3g97.9 378 1 15, 8 8. ¢ —
MG 1 35.4 1@2.@ 538, @ 49, 4 12. @ 7.7 -
AL @ 34. 4 S4, § g1.1 33, 5 55. 4 2.1 —=
SI 1 66. 1 83.3 156.6 21.2  134.8 @ 9 —-=
P @ 16, 6 42,1 10, 4 - 2.5 8.8 ~-
5 76,2 185.¢0 185.0 SG. 2 @g.2 14,5 111.3
cL i 7. 711.8  722.2 7135 z2.2 B.5 -
K 1 32.5 76. 6 86. 5 14, @ 6.0 549. 6 -=
CA 42,7 63, 7 65. 1 25. 1 12.3 27.7 —-=
TI @ 4.6 6.1 4.8 2.5 3. 4 e -
MN @ 1.9 2.4 3.3 —-— 2.5 2.7 -=
FE 1 15. 3 47. 4 34. 6 4.1 29, g 8.6 -
NI @ @.9 1.5 3. 1 - - - -—
cU @ 4,2 3.8 2. 1 - 1 @. 1 -
IN g 24. 9 18. 2 2.5 - 2. 2. 4 e
BR @ 6. 3 15. 9 2.6 2.5 —— 2. 1 e

MASSA=  13580. 6641. 1743, 668, 3944, 3385,

ERRQ = 2278. 172, 235, 2045, 231.

FRAQRG= 108. 8% 26.1%  1@2.0%  S58.9% 5. 8%

TABELA X-2 - Resultados MBM para a média dos AFG de Juréia, moda grossa.

Nesta analise, a concentracio dos elementos predomi
nantemente de origem marinha, €2, Na e Mg foi razoavelmente
bem explicada, com uma diferenca de 30% para Na e o Mg, que

corresponde a precisdo estimada da anilise PIXE para estes els
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mentos. O cloro fol ajustado dentro de 2%, 0 cdlcio foi emiti-
do significativamente pelas 3 fontes, com predomindncia do mar
e da emissdo de plantas, e sua coencentragdo foi predita dentro
de 1%. Para os elementos majecritariocs no solo, Ag, Si, TiePe,
a concordancia ndo foi tdc boa. Para o A% e o 51, o desvic foi
de 60%, e para o Ti e o Fe de 30%. Os elementos emitidos prin-
cipalmente pelas plantas foram bem preditos, com excecio O
fésforo, 0 potassio foi predito dentro de 5%, o mesmo para o
calegio. © manganés, mesmc com uma concentragac muito baixa
(2,4 ng/m3),foi explicado com 30% de discordincia.

bm relacde 4 massa total medida, 13580 ng/m3,
SC osublrairmos os 30% de orro sistomat Leo dovido aos ofcltos o
letrostaticos, consceguimes prever 70,5% da massa medida, o quc
¢ um bom resultado em termos gravimétricos.

A Tabela X-3 mostra o ajuste MBM feito para a moda
fina do aercssol de Juréia, amostrado pelos 49 AFG. O mar con-
tribui agora com C,7% da concentragido predita, e a concentra-
cdo de cloro que tem origem marinha é de somente 1,3 ng/m3. Os
elementos do solo, 5i, Ti e Fe ,foram bem preditos, e os elemeg
tos originarios na emissdo de aerossol por plantas, S, C2, K ,
Ca e Mn, com excecdo do Ca, foram todos bem preditos. Como es
perado,vemcs que a participac¢ao da fonte sulfato na moda fina
€ importante e contribui neste caso com 29% da massa calcula-
da. As plantas sdo responsaveis por 59,2% da massa total calcu
lada para Juréia. Em termos de massa gravimetrica, se descon
tarmos o erro sistemdatico de efeitos eletrostaticos, o MBM con
seguiu prever 74% da concentracdo do particulado fino, o que
consideramos um resultado satisfatdrio.

Na estacao da praia de Juréia, junto ao mar, foi a

mostrado um AFG cujos resultados da andlise MBM para a fracdo
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IN? SIGMA
LY @ 283.2
NA B 126.0
MG 2 1. 4
AL @ 4,5
sl 1 84, 7
Pz 1,1
S 1 2B5.8
cL 1 12, 2
K 1 43, 9
CA @ 8.5
TIT @ 3. 3
MN @ 3.1
FE 1 19. 1
NI @ . 5
cU @ 3.3
IN @ 7.7
BR D -
MASSA=

ERRO =
FRAGAD=

MEDIDO

123. 9

w
OO0 E U e m

DN

|
1

8830. 0

CALC
3821,
186.
18.
48,
11a.
11,
433.
13,
48,
28.

M
CONEE—~QWNQ L& O

i
i

888
Pl =N S

4801,
2884,
108, 8%

MAR

2.8
@.7
2.1
@g.1

@.1
1.3

41,
8.1%

SOLO
321.
12.
8.
44,
188,

3
8
7
g
1
S
2
1
8
g
7
5
2

FENOPA~IER

2.1
2.1

S4e.
30a.
11. 8%

124,

TABELA X-3 ~ Resuldados MBM da moda fina do aerossol de Jurdia.

IN?  SIGMA

LV 2 1332.3
NA 1 939.3
MG @ 10S. 4
AL B 39.8
ST 1 69.3
P @ 5. 1
S 1 118.8
CL 1 7g2.0
K 1 46.9
CA 2 s5.8
T O 11
MN @ 1. @
FE 1 15.8
NI -
@ 2.3
IN @ z. 1
BR @ 7.7
MASSA=

ERRQ =
FRAGAO=

MEDIDG

3335. 8
549. 2
898. 0

8141.0
387. 08
4786, @

137. 6

42. 5

76800, 8

CALC
18683, 2
4179. 2
618. 2
518, 9
590. 1
52. 9
899, 0
7876. 1
388. 0
397.5
15. 9
11.7
127.2
@. 2
2.5
1.6
28, 0

34384.
3562.
188, 8%

MAR
4856. 8
4122, 4

541.2

367.6

228, 9

646. 8

7820. 5
163. 4

275. 3

7.8

27. 5

18124,
1777,
33, 6%

SCLOD
1046. 8
41.7
31.7
146. 1
355. 4
1.7
@.5
8.5
15.8
32. 4
8

6

@

1

2

2

!

ERREO~®

1763,
285,
3. 1%

PLANTA S04
2618. 6 889, 2
3.2 -
9.6 -
11 -
1.2 -=
19,8 e
8.2 443.5
11,7 -
44,1 -
19,9 -
2, -
a. -
@.1 -
2.3 -
2.1 -
2724, 1333,
2738. 857,
58. 2% 29, g%
PLANTA S04
12362, 4 417.3
15.1 -
45, 4 -
3. 2 -
4.8 -
S51.2 -
43. 6 208. 1
55. 2 -
2U8. 8 -
88. 8 -
12. 1 -
3.3 -
2.3 -
1. 4 -
a. 4 -
12888, B286.
3852, 378.
37. 8% 1. 8%

TABELA X-4 ~ Resultados MBM da moda grossa do AFG da prala de Juréia.
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Para este aerossol grosso da praia de Juréia, vemos
que conseguimos prever as concentragdes de todos os elementos
medidos dentro de uma precisio média de 11%, que representa
nossos desvios experimentais. Mesmo neste AFG medido na praia,
as plantas ficaram com 37,5% das emissdes globais. 0 solo fica
somente com 0,1% do aerossol amostrado. Em termos de concentra
cao total, o MBM explica 65% da concentracgao medida. O restan-
te pode ser atribuido & dgua retida nas particulas a incerte-
zas na determinacdc das assinaturas dos elementos leves para
as fontes consideradas.
A Tabela A2-1 do Apéndice A2 apresenta os resulta
dos MBM para a média dos IC amostrados na estagdc no interior
da mata Atldntica, e a Tabela A2-2 apresenta os resultados MBM

para a média dos IC amostrados na praia de Juréia,
XS-—RmmmmmMBMpmamemmdeNmmma

O aerosscl da moda grossa amostrado em Fernando de
Noronha e analisado por MBM pode ser visto na Tabela X-5. A
componente marinha € responsavel por 99,5% das concentracdes
calculadas. Os elementos foram preditos dentro de uma variacac
média de 18%. Os elementos de maior concentracdc,como C2, S e
Ca,foram preditos dentro dos desvios experimentais. A concen-
tracdo da componente do solo & de 37 ng/m3, desprezivel perto da
componente marinha.

Para a moda fina do aercssol de Fernando de Noronha,
vemos na Tabela X-6 que foram necessarias quatro componentes,
sendo gque a fonte planta se fegz necessario para justificar as
concentragdes de potissio medidas. Os elementos majoritériosfg

ram ajustados dentro de 1% nesta andlise, e somente o cilcio



IN?  SIGMA
LY @ 242.7
AL @ 18. 4
SI o 18. 8
S 7 44,0
CL 1 sSig.9
K 1 12.6
CA 2 17.7
I 0 2.3
FE 1 3.3
NI @ --
Cu o -

IN @ 2. 1
BR @ 1.6

MASSA=

ERRO =
FRAGAD=

TABELA Xw5 -
Noronha,
IN? SIGMA MEDIDD
LV B  546.8 -~
AL @ 2.9 -~
ST 1 2.9 22.¢
s 1 3.7  311.0
cL 1 86.3 617.0
Ko 8.9 g8.¢2
CA 0 5.2 26.3
TT 0 0. 1 -
FE 1 2.6 5.2
NI @ - -~
cu 2 a. 1 -
IN @ 2.5 2.9
BR 0 2.6 5.1
MASSA= —
ERRO =
FRAGAD=

TABETA X-6 - Resultados

Noronha.

MEDTDO

75. 4
298. @
3437. @
g8, @
112. ¢
24,8
1.5
8.5

Resultados MBM para a moda

CALC

7472,
Gas.
180, 9%

CALC
2449,
186.
122.
323.
39¢7.
Ba.
138,

NN AN @ S

24,

13.8

7252.
758.
12a. g%

MAR
374,
28.
17.
49,
602,
12.
21,

U™ @O~ W

2.1

1113,
158,
14, 9%

MAR
2428,
183.
114,
323.
3907.
81.
137,

Ut~ b — 0O m

22.

7215,
7435,
88, 5%

126,

SGLO
22, 8
3.2
7.7

37.
87.
2. 5%

grossa do aerossol de Fernando de

SOLD PLANTA sS04
18.5 5455, 3 481. 9
1.5 3.1 -
3.6 1.2 -
i 2a. 7 240, 4
- 12,2 -
Q.2 83. 4 ~-=
B. 3 38.7 -
@21 - -
€. 8 2.8 -
- @, 1 -
- 8.5 -
- 0.1 -
17. 2618, 722,
15, 662. g7.
2. 2% 75. 2% 8. 7%

MBM para a moda fina do aerossol de Fernando de
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teve uma concentracidc calculada fora dos desvios experimen
tals. A fonte asscciada A vegetacgdo é responsavel por  75,2%
da massa do aerosscl fino em Fernandc de Noronha.

Vemos que o aerossol grosso de Fernando de Noronha
poderia inclusive servir de assinatura para o aerossol mari-
nho, tal é a concorddncia da composicao elementar média da &-

gua do mar com o aerossol amostrade em TFernando de Noronha

na moda grossa,

X-4 — Resultados MBM para Arembepe

Em Arembepe temos quatro conjuntos de IC e quatro
AFS amostrados em cada estacao ao longo da perpendicular a
praia. A Tabela X-7 apresenta o ajuste do MBM ao AFS SALV1 .
amostrado na praia de Arembepe., A Unica fonte que  pode ser
discriminada claramente é o mar, e todos os elementos foram
preditos dentro de 9% de desvio médio. Do mesmo modo gque em
Fernando de Noronha, o aerossol da praia de Arembepe & idénti
Co em composicac 4 dgua do mar tomada como assinatura do ae-
rossol marinho.

Os resultados do AFS SALV4 amostrado a 12 km da
prala estao colocados na Tabela X-8. O aerossol marinho repre
senta agora apenas 8,7% da concentracdo. Nesta analise, o0s e-
lementos do solo AL, Si e Fe foram calculados dentro de 11%
dos valores medidos. O potassio foi bem ajustado, e as concen
tracSes preditas de cdlcio estdo tréds vezes acima das medidas.
Este "empobrecimento” de cdlcio em relacic ao potassio vai ser
comum em todas as nossas andlises onde a floresta seja uma
fonte importante de aerossdis.

A Tabela A2-3 do Apéndice A2 apresenta os resulta-



LV
Al
S1

CL

CA
TI
FE
NT
cu
ZN
BR

I

N7
é
7
1
!
1
i
1
@
1
¢
@
@
%

STGMA
434,

87.
20,
239,
947,

8a,
12a.

A I e IR o I SRR s I 0 I

8.9

MASSA=
ERRO_=
FRAGAO=

MEDIDO

353. 0
264, 2
318. 1
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TABELA X-7 - Resultados MBM do AFS amostrado na praia de Arembepe (SALV1).
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dos MBM para os outros dois AFS amostrados em Arembepe, nas
esta¢les SALV2 e SALV3.

Para os Impactadores, a Tabela X-9 apresenta o re-
sultado MBM para a fragdo grossa da média de todos os IC amos
trados nas gquatro estacdes em Arembepe. O mar € responsd -
vel por 90,8% da massa amostrada na fragdo grossa. Os elemen~
tos de origem marinha foram bem ajustades, e a diferenca en-
tre a concentracgao medida e a calculada para o potassio pode
ser atribuida a uma possivel contribuicido da fonte plantas. O
calcio foi bem ajustado, e, para os elementos do solo, somen-

te o silicio teve uma concentrag¢dc predita muito alta.

IN? SIGMA MEDIDD  CALC  MAR  SOLO S04

LV @ 945.4 ~= 11248. 4 9420.7  787.0 1048.7
AL B 7201 -~ 822.8  713.2  122.8 s
SI B 742 217.0 713.2 446.8 267.2 -
S 1 S86.8 1774.2 1774.8 1254.5 .4 5181
CL 1 1818.5 15345.0 15160, 6 15169. 3 2.3 -~
K B 132.9 S43.8 328.9 317.@  11.9 -
CA 1 931 544,3 S58.3 534.8 24,3 -
1B B.4  19.9  26.3  13.7 8.7 -~
FE 1 827 1523 146,86  87.2  50.4 -
NI @ 2.5 2.5 2. 1 -- 2. 1 -
U@ 1.8 2.8 8.1 -- 2.1 -
IN @ 2.0 1.5 2.2 - 2.2 -
BR 2  48.8 1328 53,5  53.4 B. 1 -
MASSA= -~ 30836. 28009. 1267. 1560

ERRQ = 3807. 2887,  1820. 1571,
FRAGAD= 180. 0% 92.8% 41X 5.1%

TABELA X-9 - Resultados MBM da média dos IC de Arembepe, moda grossa.

Para a moda fina da média dos IC, a Tabela X-10 a-
presenta os resultados do ajuste MBM. O desvio nédio dos ele
mentos foi de 8%, que fica dentro dos desvios experimentais.To

dos os elementos foram bem ajustados (& excegdo do Ni, Cu @
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Zn, ja comentades),e ndo foi visto enriguecimento de cdalcio nes
te ajuste, j& que o impacte da fonte plantas é pequeno (26,7%).
Vemos que 79% do enxofre finc provém de conversdo de 802 para

sulfato no aerossol da moda fina em Arembepe.

IN?  SIGMA  MEDIDD CALC MAR SCLO PLANTA 304

LV i 2¥8B, 8 -— 4133. 4 881. 2 340. 4 1778.4 1¢22.7
AL a 8.9 - 123. 5 73. 0 47. 5 1.0 -
Sl 1 Be. 3 184. ¢ 182. 9 48, 9 115. 8 g 4 -
S 1 347. 3 6549, 2 548, 0 132. ¢ 8.2 6, 8 518, 1
CL 1 528.6 1586.0 1598.9 1505, 7 a1 i —-=
K 1 31. 4 g6. 8 £6. 4 33. 4 S0 1 27.9 -
CA 1 48, 5 81.5 79. 86 aB. 2 8. 3 12. 9 -
T1 2 @. 1 - 4,3 1. 4 2. 9 - ==
FE ! 18,1 28, 1 331 8.2 29,7 2.3 -
NI 4 i. 8 2. 8 - - —= - -
cu @ 2.9 4, 4 2.1 = g.1 —-= -
ZN g 2. d 1.1 8.3 - . g.2 -
BR @ 4, 2 8.8 3.7 2.5 - - -
MASSA= - 6861. 28486. S48. 1833. 1333.

ERROM= 2573, 943, 2449, 2137. 1838.
FRAGAO= 1800, 8X 42, 9% 8. @x 2B, 7% 22, 3%

Tabela X-10 - Resultados MBM da média dos IC de Arembepe, moda fina.

No Apendice A2 estdo as tabelas dos demais resulta
dos de IC. A Tabela A2-4 apresenta os resultados para as mo-
das fina e grossa da média dos IC amostrades na estac¢do SALVI
A Tabela A2-5 apresenta os resultados para a estac¢do SALV2; a
Tabela A2-6, a estacéo SALV3;e a Tabela A2-7,0s resultados pa-

ra a estacdo SALVAY.

X-6 — Resultados MBM para Goids

A partir do grande nimero de Impactadores amostra-

dos em Goias, calculamos as médias dos IC gue foram coletados
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em paralelo e realizamos os cdlculos MBM nos seis conjuntos
resultantes. 0 aerossol origindrio da vegetacdo tem uma clara
presenga em todas as andlises ,tantoc na moda fina quanto na mo
da grossa. O sclo é a fonte predominante de aerossois na mo-
da grossa em Goids, com uma porcentagem média de 75% nas con-
centragoes. Na moda fina, o aerossol originario de plantas é
© predominante, com 65% de participag¢ao nas concentracgdes.

A Tabela X-11 apresenta os resultados do ICGO4 ,pa
ra a moda grossa. 0Os elementos do solo AL, Ca, Ti, Mn e Fe
foram todos explicados dentro dos desvios experimentais. Ve-
mos que ha um "empobrecimento” do silicio evidente
em alguns dos calculos MBM para Goilas, Provavelmente
devido a menor participacdo do silicio no solo em Goids. Para
os elementos emitidos pelas plantas, o ajuste foi muito bom.
© 5, C& e K foram todos preditos dentro dos desvios experimen

tais.

INT SIGMA MEDIDD CALC SOLO PLANTA

LV @ 1438.9 —-— 19333. 6 12653.3 6680, 3
AL 1 822.2 2504.0 1768.8 1788, 2.8
SI @ 1070.@ 3073.¢ 4208.5 4285.9 2.5
S 4] 3.7 33.8 28. 7 6.2 23. 6
CL @ 16.5 23.9 35. 4 5.5 29. 8
K 1 114. 8@ 371.8 3P3. 8 182. 8 112.8
CA 1 95,2 332.0 440.0 391.4 48,5
TT 1 377 118.0 127.8@ 107.0 -
MN i €. 4 2d. 4 24. 8 19. 4 2.5
FE 1 36l.8 11087.9 956.4 §54.6 1.8
NI @ 2.2 - 1.6 1.5 -
U@ 2.2 ~- 2.2 2.0 2.2
ZN %] 2.8 4,5 3.3 2. B a7
MAGSA= - 27308, 20397. 5889,

ERRO = 8368. 3887, 7423,
FRAGAD= 190.8%  74.7% 25,34

TABELA X-11 - Resultados MBM ICGO4,amostrado em Goias, na moda grossa.



132,

Quando analisamos a moda fina do IC G04, a situacaoc
€ bem diferente, como podemos ver na Tabela X-12. Quando utili
Zzamos © Ca @ o C2 como tracadores de plantas, a concentragioc de
K aparece enriquecida por um fator 5. Vemos um desbalanceamen-~
to entre Cf, K e Ca, que pode ser discutido em termos de duas
hipdteses: na emissdo de aerossdis pela vegetacdo na moda fina
ocorrem processos onde o potassio aparece fortemente enrigqueci
do; esta discrepdncia entre K, C2 e Ca se deve a uma outra fon
te atuante, que talvez sejam as queimadas de vegetacao,

Para o aercssol emitido em guelimadas, a razdo K/Ca
vale 23, enquanto esta razio na nossa assinatura de vegetagao

vale 2,30, ¢ os dados ambicnlaiy no particulado tino do Goidws

valoem K/Co PL, O Portanlo, pode onlar acontecondo wma o omisto-
ra do acrossols de quoimadas com o acrossol oemitideo normalmoen—
te pela vegetagao. Teremos a oportunidade de voltar a esta

discussao durante a andlise MBM do aerossol da Amazdnia.

IN?  SIGMA MEDIDO CALC SOLO PLANTA S04
LV @ G611.2 - 7860.8 14835.2 S011.8 484. 0
AL ! 25, 3 247.8 287. @ 204, 5 2.5 e
Sl ] 59. 8 245. ¢ 489. 7 497, 4 2.3 -
5 1 72,2 263, @ 263. 0 @. 7 20. 9 241. 4
CL 1 4, 2 38. 2 27,1 8.5 26. 4 -
K % 185. 2 £@e. ¢ 122. 8 22. 1 89.9 -
CA 1 17.8 52.9 B8. 3 45. 3 43. 8 -
TI 1 2. 8 9.8 12, 4 12. 4 = .
MN % .B 2.7 7.1 2.2 4.9 e
FE 1 15. 4 109, 8 112.1 112. 5 1. B e
NI % - e v. 2 @.2 - -
cy @ 2. o 1. 8 B, 4 @.2 g. 1 -
ZN @ 2.8 2.8 1.9 2.3 8.7 -
MASSA= e 9282, 2362. E114. 726,

ERRD = 924, 198, 877. 217.
FRAgADr 199, 72X 23, 7% 66. 5% 7. 8%

TABELA X-12 - Resultados MBM para a moda fina do IC GO4 amostrado em Goids.
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Ainda nesta andlise de Goids, o Fe, o Ti e o Ay
sdo bem explicados pela fonte solo, e o silicio aparece empo-
brecido como na moda grossa. As plantas aparecem contribuindo
com 66,5% da massa total, mas se utilizarmos o potdssic como
tracador esta participacdo sobe para 92%.

Algumas outras analises MBM para Goids estdo no A
péndice A2, A Tabela A2-8 apresenta os resultados fino e gros
so do IC amostrado em Firmindpolis, de cédigo ICGOL2. A Tabe
la A2-9 apresenta os resultados do IC GO2 amostrade em Itabe~

- -

ral, Goias.

X-6 — Resultados MBM para a Amazédnia

No caso da Amazdnia, devido ao grande numero de a-
mostras disponiveis para a analise MBM, em termos de Im
pactadores, iremos discutir o IC 2810, amostrado na Torre da
Reserva Ecoldgica da Bacia Modelo, e os resultados médios dos
8 IC amostrados na Reserva Ducke. Tremos também analisar o
resultado da média das concentracéos deo AFS de 102 cascs amos
tradc na Reserva Ducke, Os trés APQ gque foram analisados na
moda fina por PIXE e PESA também serio discutides,

A Tabela X-13 apresenta os resultados MBM para a
moda grossa do aerossol da Torre na selva, a 80 km ao norte
de Manaus. A despeito das baixas concentracgdes medidas para
o8 elementos oriundos da floresta, vemos uma boa concorddncia
para o P, K e Ca, e um enriguecimento de cloro. Para os ele
mentos do solo, ¢ A¢ e o Si foram bem explicados, mas ha um
leve enriquecimento de ferro. Vemos que,mesmo na moda grossa,
a4s plantas sao responsaveis por 83% da concentrac¢ado predita

pelc MBM.
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IN?  SIGMA  MEDIDO CALL SOLO PLANTA 504

LV @ 2323 -~ 2618.3 247.5 2300. 3 52, 5
AL L 3, 2 38. 7 35, 3 34, S 1.9 _—
ST 1 12. 6 B5. 1 84, 9 84. @ ?. 3 —
P 1,4 10, 4 17, 0 @. 4 9.8 -
S 4. 1 30, 4 36. 4 2. 1 8. 1 31,2
oL@ S. 4 52,8 10, 4 8.1 10, 3 -
Ko 4,2 47. 3 42,7 3,7 30, @ -
CA 1 2.7 19, 2 24, 4 7.7 18. 8 -
TI @ 2.5 4.1 2.1 2.1 — e
MN O 2.2 ¢ 3 2.3 a. 4 1.9 _
FE 1 3.5 29. @ 19. 3 18, 7 2. 6 ——
NI D @, 2 Q. 4 - o - -
cU 2 ~- - B. 1 - 2. 1 -—
IN @ 1.0 2,7 2.3 a. 1 2.3 -
MASSA= -~ 2891, 400. 2308 a4,

ERRG = 100. 34, 186. 12,
FRAGAD= 182. 8%  13.8%  83. 0% 3, 3%

TABELA X-13 - Resultados MBM da moda grogsa do IC amostrado na Torre da
Bacia Modelo, em Manaus,

Para a moda fina, a Tabela X-14 mostra os resulta
dos do modelamento. Como esperado, o solc tem uma participagao
Peguena na concentrag¢ao (1,6%) e seus elementos aparecem em
concentragdes muito baixas. Para a componente da vegetacdo, ve
mos novamente um empobrecimento forte de Ca e P em relagdo ao
potassio. Nesta andlise 93% do enxofre tem como origem a corn
versao gas-particula.

Os resultados obtidos para a moda grossa do aeros
sol da Reserva Ducke estido colocados na Tabela X-15. A vegeta-
¢ao domina as concentracdes, e o cilcio nao aparece empobreci-
do como na moda fina, evidenclando que o possivel impacto de

gueimadas sé afeta a moda fina, como esperado, 0 P, K e Ca sdo
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IN? SIGMA MEDIDC CALC sOLQ PLANTA sS04

LV @ 675.4 -~ 7457.8  B@.7 6753.3 623.0
AL % 1.3 4.9 14,1 11. 3 2.8 -
s o 2.9 9.1 308 27.4 2.6 -
P @ 2.8 2.9 281 2.1 280 -
S 1 33,5 334.8 334.6 - 23.8 3147
cL 1 3.6 28. 4 38. 2 - 38. 2 -
K 1 11.8 142.8 115, 3 1.2 114.1 ==
CA %) 4.9 3.6 51.6 2.3 49,1 B
TI o 2.1 1.1 a.7 @a.7 o
MN % @a.8 8.5 3.7 @.1 5.5 -
FE 1 1.8 7.9 7.9 6.1 1.8 -
NI @ @. 2 1.3 - - - -
cu @ - e @. 2 - g. 2 -
IN B 8.7 6. 7 2.8 -- 2.8 --
MAGSA= == 8477, 131. 7013. 934.

ERRC_= SB1. 22.  sS2. 161,
FRAGAO= 1¢2.8%2  1.6%7 86.8% 11.6x

TABELA X-14 - Resultados MBM da moda fina do IC amostrado na Torre da Bacia
Modelo, em Manaus,

IN?  SIGMA MEDIDO CALC SCLO PLANTA 504

LV 2 2852 -- 3188.5 301.8 2835.5  S5].2
AL 1 423 S7.4 43,3 4201 1.2 -
SI 1 48.6  78.8 193.6 1024 1.1 -
P 51 1.9 122 2.5 117 =
S 1 144 357 357 2.1  18.8 256
CbL 1 658 79.7  12.8 2.1 127 -~
K 1 166 5.7 524 4.8 47.9 -
CA 1 37.8  46.4  32.0 8.3 20.5 -
TT 1 183 12.0 2.8 2.5 - -
MN @ 2.7 1.2 2.8 2.5 2.3 —~~
FE 1 186  31.8 235  22.8 2.8 -
NI @ 2.3 1.0 - - -- --
U@ 2.7 1.5 2. 1 - B. 1 -~
IN B 1.6 1. g B. 4 P. 1 2.3 ~-
MASSA= == 3588,  4B7. 2945, 77.

ERRO_= 819, 186. 797, 44,
FRAGAD= 1@@. 8% 13.9%  83.9% 2. 24

TABETA X-15 - Resultados MBM da moda grossa da média dos IC amostrados na
Reserva Ducke,em Manaus.
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todos preditos dentro dos desvios experimentals, e observamos
um enriquecimento de cloro, que foi observado na Ducke e na
Torre no aerossol da moda grossa. Como a participacido de cle
ro no aerossol emitido pelo soleo é desprezivel, este enrigue-
cimento certamente faz parte dos complexOs e nao compreen-
didos processos de emissdo de aerossdis pela floresta.

A Analise MBM para a média dos IC amostrados na Re
serva Ducke, na moda fina, pode ser vista na Tabela X-16. Os
elementos do solo AL, £i e Fe foram explicados com desvios
menores gue 10%. O calcio aparece empobrecido novamente por

um fator 8,5,

IN?  SIGMA  MEDIDO CALC S0LD PLANTA S04

LV B 1878.9 == 11513, 1 54.8 12798. ¢ £58. 4
Al 1 1.8 14,7 12. 2 7.7 4.5 -
S1 1 4.7 21. 4 22. 8 18. 6 4,2 -
P ] 4,4 2l. 2 44,8 @1 44,7 -
S 1 8§7.8 367. 0 367. 8 - 38. 1 328. 89
CL @ 5.8 3.5 48, 3 48. 2 -
K 1 44,3 181.7 183. 2 8.8 182, 4 -
CA 4 8.2 8. 4 8@, 2 1.7 78.5 s
TI 1 ¥. 8 1, @ 2.5 &5 - -
MN %) @2. 38 2.3 8. 8 @1 8.3 -=
FE 1 2. @ 7.4 7.0 4.1 2.8 -
NI @ @, 1 1.8 @.1 - - -
cu 4] 8.3 a5 g.3 e 8.3 -
ZN % 4.6 4,2 1.2 - 1.2 -
MASSA= - 12284. 89, 11213, 588,

ERRO~= 26878. 21. 2665. 285,
FRAGAD= 188, 8% 2. 7% 91. 2% 8. BX

TABELA X-16 -~ Resultados MBM da moda fina da média dos IC amostrados na

Reserva Ducke, em Manaus.

Os resultados MBM para a média dos 102 casos do
AFS amostrado na Reserva Ducke estdo na Tabela X-17. 08 ele~
mentos do solo AL, Si e Fe foram calculados dentro de 7% das

concentragdes medidas. Dentro das emissdes das plantas, o cal
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cio aparece empobrecido por um fator 5,03. A floresta contri -

bui com 86,3% das concentracdes calculadas.

IN? SIGMA MEDIDO CALC S0LO PLANTA 504

LV @ 1558.7 - 17216.3  759,5 15567.9  889. 9
AL 1 35,5 111,89 1125  185.0 6.5 -
SI 1 865 237.5 263.9 257.8 8. 1 -~
P 1 40.4 118.8  B5.7 1.2 B4.5 -~
S 1 145, 3 498, 7 498. 7 Q. 4 a4, 4 443, 4
CL 1 381 48.8  B8.0 2.3 69.6 -
K 1 78.4 2626 2744  11.5 262.9 -
CA @  17.4  27.2 136.7 235 113.2 ~-
Tl 3.3 10.8 6.5 5. 4 - s
MN @ I 13. 9 .2 12.8 -
FE 1 17.8  S6.8  65l.4  57.3 4.1 -
NI @ - - 2.2 2. 1 g 1 -~
cu B e - 2.3 2.1 2.4 -
IN g 3.3 8. @ 1.9 2.2 1.7 -
MASSA= =~ 18723. 1226, 16165, 1333

ERRQ = 3731.  200. 3708. 438
FRAGAD= 100.9%  5.5% 86.3%  7.14

TABELA X-17 - Resultados MBM da média de todos os casos do AFS amostrado
na Reserva Ducke, em Manaus.

Duas outras analises de IC sdo apresentadas no Apén
dice AZ2. A Tabela A2-10 apresenta os resultados das modas fi-
na e grossa do IC 3B10, e a Tabela A2-11 mostra 0s resultados
do modelamento para o IC AM2, amostrade na Raeserva Ducke.

A fracao fina do AFG amostrado na Torre foi analisa
do por PIXE e PESA e submetida ao Modelo de Balango de Massa.
A Tabela X-18 ilustra o resultado da analise. Para os elemen
tos do solo, as concentracgbes sdo extremamente baixas, e o MBM
obteve boa concorddncia para o silicio e o ferro.

Para os elementos ligados a floresta,novamente cons
tatamos um forte empobrecimento de P, Cf e Ca, em relacao ao

potassio. Neste caso as concentragdes medidas destes elementos estio
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abaixo de 5 ng/mj, proximas portanto de nossc Limite de Detec

¢ao. Vemos gue,para os elementos leves, o MBM nio conseguiu

IN?  SIGMA  MEDIDD CALC S0LO PLANTA S04

C %] 388. 0 1050. @ 384@.2 @.8 3834, 4 ~=
N @ 28. 1 120. 8 253, 7 e 233.7 -
0 (4 348. 2 320.8 3853.9 19.2 3467.3 467, 4
AL a 7.4 - 5.0 2. 8 3.2 -
S1 @ 1.2 6.8 g.8 5.8 3.8 -
P %] 3.1 3.8 31. 3 e 31. 3 -
5 1 “6. @ 2549, 8 259. 8 26. 7 233. 1
CL %) 304 4.1 33. 8 33.8 -
K 1 18,1 128. 8 128. 0 @a.3 127.7 -
CA @ 2.5 2.2 55.6 @g. 6 55. 0 -
TI N - g2 2.2 - -
MN g 0. 6 e B.2 - &, 2 e
FE 1 a. 4 A5 3.5 1.3 2. B -
N I g [r— - S e e J— s i
cu 4] 1 B2 g. 2 - 8.2 el
ZN @ 4.2 2. 0 2.8 - g8 il
MASSA= - 8384, 33 7831, 741,

ERRO = 1118, 18. 1115, 79.
FRACAO= 1822, ax Q. 4% 81. 5% 8. 24

TABELA X-18 - Resultados MBM da moda fina do AFG amostrado na Torre da Ba
cia Modelo e analisado por PIXE e PESA.

realizar o rateio de fontes de forma satisfatdria. Isto prova-
velmente se deve aos processos de conversdo gds-particula e
as interagdes particulas-gases, que sio importantes para os ew
lementos C, N e O, A andlise MBM indica que se guisermos iden-
tificar as fontes dos elementos leves, como fizemos para os -
lementos incrgénicos, teremos que aprimorar o moedelo, incluin-
do outros processos além da emissao direta de aerossdis pelas
fontes,

A razao de potassio para carbono tem sido utilizada



139.
por alguns autores, para tentar identificar a procedéncia . do caxr
bono grafitico {(Raemdonck,ll. et al; 1985%; Andreae, M.O.;1983).
Em 1980, amostramos 7 AFG em gueimadas na Amazénia, e a razdo
K/C wvariou de 0,0027 a 0,013, Bxperimentos com combustdo con-
trolada fornecem para esta razdoc valores de 0,033 a 0,100 {Coo-~
per, J.; 1980).

A Tabela X-19 apresenta os valores de K/Ca e X/C para
as localidades com influéncia forte de aerossol oriundo da vege-

tacgdo.

TABELA X~19 - RAZOES K/CA E K/C NA MODA FINA DE VARIAS LOCALIDADES

RAZAO FONTES LOCALIDADES
VEGETACAD QUEIMADAS TORRE DUCKE GOIAS JUREIA

K/Ca 2,30 23,0 25,5 19,3 11,5 3,93
K/C 0,034 0,03-0,100 0,120 0,043 - 0,010
Em termos da razaoc X/Ca, vemos que na Torre e na

Ducke existe a possibilidade do impacto de queimadas no aeros-
sol fino., Em Goids, uma mistura de aerossdis de gqueimadas com
aerossol de emissdo direta da vegetaglo é possivel. Em Juréia

!

temos somente o impacto da componente da vegetacao.

A razao K/C, devido a sua grande variabilidade en
queimadas, nao pode discriminar o aerossol com origem em queima
das, em rela¢do a emissdo direta de aerossdois pela vegetacdo.Os
resultados da Ducke estdo dentro de 25% do esperado para a emis
sdo direta, resultado proximo dos desvios experimentais para es
ta razéo.

Portanto, vemos gque existe a posgsibilidade do impac
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to de queimada na moda fina, em Goilas e na Amazdnia, mas nossos

dados ndc sdc claramente afirmativos a esse respelto. Talvez
fosse necessario medir as componentes voldteis e grafiticas do
carbono, e ainda distinguir alguns compostos orgdnicos,como os
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos,para obter uma melhor
separag¢ao entre o eventual impacto de queimadas e o aerossol e-
mitido diretamente pela vegetagio.

Os resultados MBM para o AFG Ducke n® 1 estdo na Ta
bela X-20. Utilizando o potdssio como tracador de aerossdis de
floresta, o P, Cf e Ca novamente aparecem empobrecidos. 0 carbono
e o0 nitrogénio conseguiram ser corretamente preditos pelo mode-
lo nesta analise. O oxigénio no aerossol é um fator 3 menor que

O previsto pelo MBM,

IN? SIGMA MEDIDO CALC  SOLO PLANTA S04

C @ 9847 6740.0 7184.0 5.0 7179.9 -
N @ 84.8 700.8 474.6 0.2 474.4 ——
0 @ 695.4 2518.0 7468.7 122.5 6483.2 863.0
AL D 2.2 11.8 23. 8 17. 8 S. g e
SI  © 4.9 22,6  48.0 43. 4 5.5 -
P @ 5. 9 12. 8 S8. 8 2.2 S8, 6 -
s 1 48.3  4B0. 4  480. 4 2. 1 48.9 430.5
cL o 6. 4 7.3 63. 2 2. 1 63. 2 —-
K 1 33.8  240.7  240.7 1.9 238.8 -
CA 2 10. 6 9.1 1@6.7 4.2 182.8 -
TI @ .2 1.5 1.1 1.1 - _—
MN @ 1.2 - 11. 8 2.2 11. 8 -
FE 1 1.7 13. 4 13. 4 9.6 3.8 --
NI D - - 2.1 - B. 1 -
cU D 2.1 .5 B. 4 - 2.3 o
IN 2 2. 3 2.4 1. B - 1.6 -
MASSA= 16179. 207. 14B7S. 1204,

ERRO_= 2098, 38. 2992 147.
FRAGAD= 128, 2% 1.3%2 9@, 7% 8. O

TABETA X~20 - Resultados MBM da moda fina do AFG n9 1, amostradc na Reser-
va Ducke e analisado por PIXE e PESA.
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A analise da moda fina do segundo AFG amostrado na
Reserva Ducke pode ser vista na Tabela X-21. O P, C% e Ca tam-
bém aparecem empobrecidos o carbono e o nitrogénio também estao
com suas razdes ao potdssic similares & biomassa. O oxigénio a-

parece novamente empcbrecido por um fator 3.

IN? SIGMA  MEDIDO CALC SCLO PLANTA 504
c g 953.8 $533@.2 7911.4 2.2 7989, 3 -
N | 314. 4 51¢. @ 322.7 @1 222. 6 -
0 Y 75B. 2 24880.8 81@2.7 23,3 7i42.7 8@6. 7
AL % i.e 7.4 14. 3 7.8 6.5 e
SI %] 2.4 13.8 25. 8 18.9 B. 1 —-=
P 2 £, 9 Q.2 £4. 6 @.1 64. 5 -
S 1 51,9 527, 2 oR7. 2 - 24. 9 452. 2
cL 2 7.0 8.2 69. 6 - £9. 8 -
K 1 37.3 283. 8 263. 9 a.8 263. 1 -
CA @ 11,5 8.5 115. 0 1.7 i1tz -
T ? .2 1.8 ¢35 @5 B i
MN » 1.3 g 3 12. 4 @.1 2.8
FE 1 i.d 8.3 8.3 4.2 4,1

NI % = - @g.1 - 4.1 -

Cu ¢ - @. 4 . g. 4 -
ZN 2 B3 2.3 1.7 - 1.7 -
MAGG A= 17621. Q4. 18172 1238,

ERRO = 2303, 23. 22498, 155,
FRAGAO= 180, A% @. 5% g81. BX 7. 7%

TABELA X-21 ~ Resultados MBM da moda fina d&o AFG n? 2 amostrado na Reserva
Ducke e analisado por PIXE e PESA.

Os dois AFG amostrados na Reserva Ducke forneceram
resultados similares em termos do modelamento MBM para os ele
mentos leves. O fato de o carbono e o nitrogénio terem sido correta
mente preditos na Ducke ndo significa que a premissa da enis
sao de aerossol,similar 4 composicido das plantas,seja valida pa
ra os elementos leves, Para os dados da Torre, houve uma discre

pincia grande entre as concentragdes medidas de C;, Ne O e as=g
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calculadas pelo MBM. As florestas emitem grandes guantidades de

hidrocarbonetos, terpenos e compostos organicos na atmosfera,e
ocorrem reagOes fotoguimicas e transformacdes, até que uma fra
¢d0o destes compoestos se fixe na fase de aerossol (Smith, W. :

1981) .

X7 - Avaliagdo global da aplicacdo do MBM aos dados

Primeiramente, os trés Modelos Receptores aplica-
dos precisam fornecer resultados compativeis., As fontes evi-
denciadas pela Andlise de Fatores Principais foram identifica-
das e quantificadas pelo Modelo de Balan¢o de Massa. De modo
geral, os resultados da APFP foram compativeis com os do MBM,
ainda para elementos com menor participacdo nas fontes, como
manganés e fésforo,

A Regressao Linear Mdltipla Stepwise feoi aplica-
da aos dados de Juréia, e seus resultados sdo diretamente com-
paraveis aos do MBM. Descontando a guantidade indeterminada na
andlise stepwise, a contribuicdo média de cada fonte ao aeros-
sol de Juréia grosso em porcentagem de massa esta mostrada na
Tabela X~22, Nesta tabela, para efeitcs de comparagac estio os

resuitados do MBM.

TABELA X~22 ~ COMPARACAO DOS RESULTADOS DO MBM COM A REGRESSAQ STEPWISE PARA
A MODA GROSSA DE JUREIA

FONTE REGRESSAO STEPWISE BALANCO DE MASSA
PLANTAS 57,8 £ 17,1 58,9 I 30,5
MAR 30,1 % 2,5 26,1 X 2.6
SOLO 11,5 X 0,8 10,0 I 3,5
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Vemos que o MBM e a regressio stepwise forneceram

035 mesmos resultades, dentro dos desvios experimentais, apesar
de o MBM realizar um ajuste a partir de assinaturas de fontes, e
a regressdo stepwise utilizar somente as concentragdes elemen-
tares medidas. A hipdtese de gue as assinaturas das fontes ja
se acham embutidas nas concentracdes medidas se mestrou verda-
deira,

Para calcularmos de maneira global o guanto o MBM
conseguiu prever as concentracdes medidas, calculamos a razao
(medido no aercssol/calculado pelc MBM). Se esta razlo vale 1,
aquele elemento nagquela amostra foi bem predito pelo modelo.Pa
ra cada localidade e para cada amostra calculamos a razdo me-
dido/predito, separado na moda fina e grossa. 0s valores médios
desta razdo para a moda grossa de cada localidade estao coloca
dos na Tabela X-~23.

Nesta tabela também estdo colocadas as porcentagens
médias da responsabilidade de cada fonte na concentracao calcu
lada. A linha razio média fornece para cada localidade a média
e 0 desvio padrao das razdes entre o predito pelo modelo e as
concentracdes observadas. Se levarmos em conta todas as locali
dades e todos os elementos, obtemos uma média global de
17,09 X 0,18, o que significa uma dispersidc de 18% nas concen
tragdes calculadas pelo modelo em relagdo as concentracdes me-
didas na atmosfera, resultado gue consideramos muito bom. Des-
de que em apenas 8 casos, gue estio marcados com asterisco na
tabela, as premissas do modelo nio foram obedecidas, ou a assi
natura de fontes flagrantemente néo correspondeu a composigao
local da respectiva fonte, calculamos também a média das ra-
z0es sem estes pontos extremos. A Ultima linha desta tabela a-

presenta estas meédias. Este resultado global forneceu uma ra-
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zdo média de 0,99 X 0,09, ou seja, uma varidncia de somente 93,

que € inferior as nossas flutua¢bes experimentais,

Na cocluna média por elemento, vemos que na fragao
grossg o Na, C&, 8i, 8, K, Ca e Fe foram preditos em média
dentro de 10% ao redor das concentrag¢des observadas. 0 P, CL e
Ti foram encontrados na atmosfera em concentragdes 50% acima
das previstas pelo modelo MBM, O manganés foi medido na atmosfe-
ra com uma concentragao que € em média 48% abaixo da previs-
ta pelo modelo.

De modo geral, os ajustes do MBM para a moda grossa
foram muito bons, e dentro de um desvio médio de 18% o modelo
conseguiu prever as concentrac¢des elementares medidas e rea-
lizar a identificacgdo das fontes dos aerosséis amostrados nas
varias localidades.

No caso da moda fina do aerossol amostrado, a Tabe
la X-24 apresenta resultados similares aos cbtidos para a mo-
da grossa. O modelo MBM previu as concentra¢des medidas, den-
tro de um desvio médio de 11%, apesar das complicagdes surgi-
das com a moda fina do aerossol emitido pelas florestas.

O sodio foil explicado dentro de 6% de desvio, o que
estd dentro dos erros experimentais. Com excegdo do potdssio,
calcio e titanio, todas as outras razdes ficaram dentro de
20%,

O calcio aparece empobrecido em todas as estacdes,
com excegaco de Fernando de Noronha. No caso da Amazdnia,a ra-
zao entre a concentracde calculada ¢ a medida para o calcio va
le 0,10 em média, ¢ cule valor fel retirado da média por o oer
claramente um caso onde ag proemissag baslcay do modelo ndo sio
validas. Ocorreu um forte empobrecimento na meda fina do cal

cio em relagdo ao potassio para 0§ aerossdls amostrados em re-
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gides dominadas pela emissdo de florestas.

O moedelo de balanco de massa foi bastante dtil na
discriminagdo de fontes das localidades amostradas. Nas re-
gides de predomindncia de aerossol marinho e do solo, o mode
lo, dentro dos desvios experimentais, conseguiu  calcular as
concentragdes medidas através das assinaturas de fontes forne-
cidas. Seus resultados concordaram com cs dos outros mocde -
los receptores, e foi possivel quantificar as concentrag¢des do
aerossol emitido pelas florestas, o qual foi evidenciado na Anali

se de Fatores Principais e na regressdo stepwise.
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X! — CONCLUSOES

A Aplicagdo de Modelos Receptores a aerossdis de re
gidoes remotas & um procedimento factivel, e & possivel obter-se
a identificagao guantitativa de fontes de aerossdis remotos a
través desses Modelos.

Apenas 3 fontes de aerossdis se mostraram atuantes
em regides remctas: a produgao marinha, a agéo do vento no solo,
e a emissao de particulas oriundas da vegetacio.

As plantas se mostraram uma forte fonte de aeros
sdis, tanto para particulado grosso como fino. Antes deste tra
balho, nao existia o reconhecimento da vegetacdao como fonte ge
material particulade.

O aerossol oriundo da floresta constitue 80% da con
centragac total na regido da Amazdnia. Ainda em Juréia, Arembe
pe e Goias, as plantas sio responsiveis por 20 a 80% da massa
de particulas em suspensdo na atmosfera,

Estes resultados tém repercussiac importante no ba
lango global de aerossdis na atmosfera, pois essa -importante
fonte de aerossdis ultrapassa as contribuig¢des do solo e do mar,
tradiclionalmente reconhecidos como as fontes fundamentals de ae
rosséis,do ponto de vista global.

Os trés Modelos Receptores empregados discriminaram
claramente as fontes solo e aerossol marinho., Na moda grossa de
varias dessas localidades, estas fontes siao dominantes. Na moda
fina, elas perdem em importancia para o aerossol origindrio de
florestas.

O PIXE se mostrou uma técnica analitica fundamental
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no estude de fontes de aercssdis remotos, pelo seu baixo limite
de detecgdo e boa acurdcia e precisfo. Varios elementos tragos,
com concentragoes de 0,5 a 2 ng/m3 nao poderiam ter sido deteta
dos por outros métodos analiticos, principalmente em amostras
de IC. A boa acurécia do PIXE foi demonstrada em varias locali
dades, onde as concentra¢les medidas coincidiram com as calcula
das pelo MBM dentro de desvios de apenas 5%.

C PESA demonstrou ser um nmétodo analitico atil, co
mo extensao do PIXE, medindo as concentracoes de Carbono, Nitroc
génio e Oxigénio. Lstes elementos leves foram determinados nes
te trabalho com uma participagcao de 75 a 99% na concentragao to
tal do aerossol.

A Analise de Fatores Principais conseguiu resolver
a estrutura de fontes nas varias regides, partindo somente das
concentragoes elementares medidas, sem informacdes adicionais.
A AFP evidenciou claramente a emissio de aerossdis por plantas
em Juréia, Arembepe e na Amazdnia. Os fatores relacionados ao
solo e ac aerossol marinho foram sempre claros, e na maioria
das vezes ortcgonais entre si.

O Modelo de Regressao Linear Miltipla Stepwise ope
rou com sucessao scobhre os dados de Juréia. Para os elementos K,
Ca, Mg, C&,5,Fe,Na e Si,a Regressio Stepwise calculou correta
hente suas participagoes nas fontes, tendo como informagac so
mente as concentragoes medidas. O resultado do impacto de cada
fonte foi idéntico ac calculado pelo MBM a partir das assinatu
ras de fontes. A Regressao Stepwise serad aplicada a um grande
nimero de AFG amostrados om julho/aqgosto Jdo 1985 na Amazania, o
pretendenmoy extlralc as assinaturas da emlssio de acrosuols [y
plantas a partir degscs A'G e da Regressao Stepwise. Uma expedi

¢ao similar foi realizada na Estagac Antdrtica Brasileira , em
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fevereiro/margo de 1985, com o objetivo de extrairmos as emis
soes de aerossdis marinhos através da Regressao Stepwise.

0 Modelo de Balango de Massa demonstrou sua capaci
dade de identificar guantitativamente o impacto de cada fonte.
As assinaturas utilizadas para as fontes solo e aerossol marinho foram
adeguadas, e conseguiram prever satisfatoriamente as concentra
¢oes elementares medidas, Na moda grossa; a assinatura para a
emissao de aerocssdis pelas florestas foli satisfatdria. Na moda
fina, os elementos P, C{, K e Ca, aparecem con concentragaes
bastante diferentes da biomassa. ¢ desenvolvimento de um MBM
hibrido, que englobe os processos de conversao gés - particu
la e a adsorgao de gases pelos aerossdis, certamente consegul
ré realizar melhores ajustes na moda fina do aerossol de todas
as localidades.

Esses trés Modelos Receptores, que foram implemen
tados para o estudo de aerossdis remotos, podem também ser em
pregados em regioes urbanas do pais, com o objetive de assesso
rar politicas de controle de poluicio do ar. As &reas urbanas
onde serao aplicados estes Modelos sdo: Cubatdc, S3ao Paulo, Vi
téria, Salvador, Porto Alegre, Belo Horizonte e Rio de Janeiro.

En termos de localidades, para a moda grossa do ag
rossol, em Fernando de Noronha, Arembepe e Juréia, © mar & a
malor fonte de aerossdis. Em Goids, o solo possui a maior con
tribuigdo, e na Floresta Amazdnia, o aerossol origindrio da ve
getagao & a fonte mais importante. Para o particulado fino, o
aerossol originario de vegetagao & a fonte mais importante em
todas as localidades, exceto para a estagéo instalada na praia
de Arembepe, onde o nmar &€ a fonte predominante inclusive para
O particulado fino.

Entendemos que os objetivos a que nos propomos foi
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realizado, e a aplicacao de Modelos Receptores ao estudo de ae
rossdis remotos foi uma poderosa ferramenta para a identifica

¢ao quantitativa das fontes desses aerosséis.



APENDICE A1
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Na Mg AL 51 S CcL K Ca Ti Cr Mn Fe Ri Cu in Br

J1G 902 102 - 125 - 293 1700 122 123 9000 - - 106 - 6,60 45,0 30,0
J2G0 1782 171 - 33,7 - 160 2797 115 49,0 - - = 25,0 - - - -
JiG 595 83,0 - 101 - 215 534 85,0 134 6,60 3,90 3,00 75,0 4,00 15,0 60,1 3L,0
JAG 983 117 - 93,0 - 223 1261 85,0 78,0 - - 4,00 37,0 - 4,20 5,60 -
J5G 583 83,0 -~ 12,0 - 124 716 66,0 75,0 - « 24,0 24,0 - L0 27,3 11,0
J6G 332 80,0 - 20,0 - 126 73 62,0 56,0 = - ~ 27,0 - - 64,9 -
J7G 981 107 - 92,0 - 155 1472 86,0 76,0 - - - 54,0 - - -
JBG 954 130 - 12,0 - 190 2264 79,0 87,0 8,80 - - 15,0 - 3,60 38,8

J9G 750 91,0 - 167 - 404 1188 179 243 6,30 - 9,50 135 - - 7,18 -
J10G 1330 62 - 22,0 - 268 2315 112 163 - ~ -~ 36,0 - - 104 -
JIIG 95,0 75,0 - 14,0 - 167 96,0 46,0 24,0 3,10 - - 13,0 - 1,80 - -
J126 120 72,0 - 56,0 - 154 215 67,0 43,0 2,90 ~ 1,30 20,0 - - - -
JUIG 675 75,0 -~ 72,0 - 127 %67 Bl,0 75,0 - - 2,30 34,0 - 95,0 3,84 -
J14G 211 90,0 - 140 - 210 247 132 121 - 3,80 103 - 2,30 6,99 -
J15G 775 123 - 19,2 66,3 211 842 101 77,5 - - 9,20 - 1,62 24,7 12,9
JIEG 372 106 22,1 41,4 40,1 130 72,5 18,3 43,5 - - ~ 13,9 - 1,47 - 1,2
JI7G 973 19¢ - 2,4 75,0 311 1242 115 104 - - - 12,0 - 2,8 ~ 18,4
Ji8G 1349 166 3C,2 43,9 85,0 394 1636 140 170 - - - 23,2 ~ 4,05 81,3 -
J9G 170 43,2 - 22,0 42,8 95,0 65,5 44,2 25,0 - - - 2,40 - 1,72 - -
J20G 635 133 32,3 67,2 65,6 231 419 82,9 58,8 - - - 45,3 - 300 2,00 14,3
J23G 281 85,5 22,8 70,9 19,8 152 25,6 12,3 59,8 - - - 36,0 1,82 3,66 15,7 11,9
J24G 354 106 83,9 123 37,2 78,4 262 55,8 57,6 8,09 - - 72,9 - 1,67 - 136
J25G 153 76,8 - 34,8 22,9 85,6 35,0 26,1 26,1 - - - 19,2 ~ 1,87 - 9,60
J29G 329 126 177 325 47,9 136 74,2 89,8 67,0 18,2 - 3,43 119 3,17 3,87 5,20 15,6
J2BG 538 127 50,0 152 49,9 109 403 35,1 51,0 - - = 33,7 L% 1,m - 15,3
J2OG 288 92,8 - 87 29,% 5§7,0 225 28,8 28,5 - - - 2,80 1,16 0,95 ~ 12,%
JWG 498 115 20,4 85,3 31,6 102 597 37,1 36,4 - - - 8,5 - - - 15,9
316 384 94,6 24,1 51,2 46,7 177 355 73,7 44,6 - ~ 3,50 26,3 = L44 24,4 10,8
J326 1178 177 16,4 44,1 50,0 283 2368 88,5 69,3 1,26 10,2 - 48,7 0,93 1,77 4,6 -
J33G 323 79,3 79,0 95,7 45,1 212 120 84,8 53,2 3,67 10,1 1,13 49,2 0,84 1,65 3,94 -
J34G 376 7,1 63,8 157 37,7 192 266 83,7 51,4 6,73 - 1,51 60,3 1,03 ¢,97 0,8 -
JISG 878 R4l V9,6 107 46,8 242 1219 82,0 92,7 4,64 - ~ 57,5 1,13 0,94 - -
JIG 16l 66,1 AL, 6 170 61,7 232 190 103 35,9 3,92 - 1,59 75,4 1,27 1,47 2,71 -
J3IG 216 60,9 21,4 40,2 41,7 L6 170 89,2 70,0 - - - 37,5 1,010 10,0 10,7 -
J39G 453 88,8 8,50 13,6 64,1 159 486 114 42,7 - - 1,32 2,41 1,20 1,38 4,08 -
J40G 860 132 81,1 13 50,9 3Ll 1065 91,8 58,7 3,368 - 1,4 82,5 1,67 1,78 1,2 -
JAXG 702 Lz 127 261 33,7 219 800 14,2 51,6 15,0 - 1,54 85,0 1,25 - - -
J42G 476 104 84,7 148 43,0 231 256 70,6 51,0 4,36 - 0,68 64,1 0,81 12,9 4,38 -
J43G 1022 164 29,5 83,0 38,2 252 1732 76,9 61,3 - 7,52 - 26,0 - 1.% 11,9 -
J44G 335 68,9 25,8 113 30,4 129 527 81,1 38,5 1,73 - 1,27 41,7 ~ 1,47 4,23 -
J43G 307 74,1 39,3 78,6 40,4 183 266 71,7 34,5 1,45 8,00 1,34 26,7 ~ 1,87 1,09 -
J46G 222 55,2 20,1 69,0 29,8 119 208 51,1 36,0 1,18 - - 18,2 0,64 0,72 - -
J47G 124 43,0 31,0 83,8 20,5 146 104 54,6 34,2 2,14 - 0,79 46,5 0,95 2,00 5,87 -
JIBG 217 92,20 136 20 29,0 161 Bl0 74,7 66,1 11,5 - 3,51 97,8 1,15 - 2,40 -
T4 (L1 Ly 1y o, 2L w94 54,00 03,4 B, I T IPUY. S S R N B A -
S506 0 60% 0% 42,0 w7 1%, LG 863 33,4 3w 1% u,2d - B LT - -
J51G 327 79,8 61,6 lo4 21,00 127 247 9,1 16,9 - - R - PR W S SV BTV -
JS2G 395 61,9 BL,C0 127 - 157 557 37,4 17,2 - - ~ 63,2 - - - ~
J53G 503 87,5 58,% 94,8 25,5 196 441 49,0 23,7 5,00 - = 48,9 3,47 10,1 4,34 -
CASCS 49 49 30 49 34 49 49 49 49 24 7 21 49 22 39 32 15
Média 539 102 54,9 93,3 42,1 185 711 76,6 65,7 6,11 8,09 2,44 47,4 1,52 3,77 18,9 15,9
g 378 34,0 38,9 64,7 16,% w06 21,9 42,5 4,59 2,15 1,93 36,8 0,89 4,17 24,9 6,30

TABELA Al-2 ~ (ONCENTRAGOES ELEMENTARES DA MODA GROSSA, EM He/ PARA 05 UG AFG avosTRADDS €M JuRE1A -

YOIA_GBOSSA (05 DADOS DE AMOSTRAGEM SAO 05 MESMDS QUE 0S DA TARELA Al-1),
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TABELA A1-9 - (OMCENTRAGOES ELEMENTARES EM NG/M3 008 4 AFS AMOSTRADOS EM AREMBEPE, Bamia. AFS: SALVL -
SALVZ - caso 24 A U5; SALVE - cAso U6 A caso 68; SALVY ~ caso 69 A caso O,

CASO Kir\gso AL si 3 s ct X Ca Pe Br
1 2 - 517 197 37T 3385 110 24 37,8 12,2
2 3 - 385 229 S63 5464 121 117 19,6 24,9
3 4 378 640 235 810 839] 261 244 28,2 25,3
4 5 466 424 155 544 6847 218 196 36,2 15,3
5 6 - 244 9,75 516 7307 165 264 19,0 12,0
6 7 - 562 220 1201 17605 288 631 86,6 36,0
? 8 - 294 31,7 E41 8829 190 296 75,9 21,9
8 9 = 4,5 10,6 283 3036 72,3 93,9 17,7 9,14
9 10 - - 21,5 446 5995 137 175 22,7 -
it 11 263 282 83,7 462 5237 142 143 24,7 6,5
11 12 - 48 49,0 25 3783 102 156 26,6 7,07
12 13 = 18,5 40,0 s4d4 7707 150 %0 18,7 15,3
13 14 3717 224 88,7 457 5068 146 134 18,1 30,9
14 15 - - - 170 2082 66,0 55,5 “ 11,5

15 16 - 515 191 819 9900 262 304 24,1 17,9
16 17 - 102 - 667 9988 228 /0 18,1 24,3
17 18 - 216 54,1 3374006 82,3 193 19,7 9,05
18 19 - 323 WA 539 7% 168 336 37,0 16,6
19 0 284 570 54,9 693 8713 206 03 97,0 17,9
20 23 - 214 4,93 189 2309 6l,3 137 38,8 -
21 22 - 339 16,5 385 5551 175 267 102,24 14,5
2z 23 - L 52,4 525 7187 182 232 22,5 16,0
23 24 - 79,5 1,09 235 3292 44,5 84,5 - 10,0
24 2 235 238 82,0 258 1684 7L,3 45,9 58,2 -
25 3 - 151 29,9 277 198 91,6 65,5 28,5 -
2 4 254 424 158 218 05 61,4 - 50,0 -
27 R 107 250 85,4 18 763 13,2 2,1 17, -
28 3 %6 346 125 244 1891 - 45,5 20,2 ~
29 1 525 Bs0 174 07 1824 69,9 51,3 133 5,62
0 8 - 284 4,28 2090 1704 83,8 67,4 122 4,43
31 9 - 56,3 11,0 201 1734 62,2 46,4 - 5,44
32 10 -~ 57,3 - 151 577 93,5 24,9 18,1 -
33 i1 276 491 21,9 2Bl 526 114 18 109,17 6,32
34 12 406 551 98,1 245 1344 49,3 53,6 68,1 -
18 13 779 884 112 182 1102 108 87,4 215 4,7
3% 34 125 130 - 135 957 43,2 33,0 L49 -
37 15 - - - 45 1199 - - 16,7 -
8 16 119 120 23,8 181 sée 18,8 36,6 - -
39 17 109 348 - 224 1040 130 85,2 106 -
40 18 622 813 124 172 780 48,9 52,7 23 -
4 19 684 786 - 157 847 51,0 53,5 294 4,48
2 20 42 634 38,5 195 826 67,9 34,8 231 7,66
43 23 - - - 139 839 55,1 24,6 48,5 -
4 22 207 1% 82,3 167 602 18,8 - - -
45 23 462 454 16,4 150 682 116 109 10 -
46 2 - 623 39,7 210 208 75,8 33,85 12,3 g,
47 3 320 643 120 282 1174 125 50,2 13,2 §,se
48 4 - 628 96,5 197 354 185 - 14,4 -
49 3 350 579 75,8 219 505 174 95,9 63,6 -

50 6 - 449 36,8 193 136 99,3 35,0 3,5 -

lecontinua)
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TABELA AL-9 - (ONCENTRACOES ELEMENTARES EM NG/M3 cos U AFS AvO5TRALOS EM Amerpere, Tusin., AFS: SALYE - cauo | A
(Cont.]  SANZ - caso 20 A U; SALYS - caso 46 A caso 68; SALVL - caso 69 A caso %0,

CASO KPA.';SO A i P s o1 K Ca Ye Br
31 / - 134 15,4 125 1055 - 27,3 16,2 -
52 & - 114 46,3 13) 478 - 26,3 13,5 -
53 9 - 62,3 11,5 219 733 194 70,1 66,0 -
54 16 - 163 82,1 62 281 179 29,3 15,3 4,12
3] il 2049 134 124 25% 344 2066 74,0 19,9 -
56 L2 - 340 66,4 250 632 250 97,6 130 -
57 11 - 152 - 157 729 58,4 53,5 26,9 -
58 14 - 116 - 87,9 611 45,5 44,5 24,4 -
39 15 - 156 25,7 137 432 85,8 28,9 28,0 -
BO s - 84,4 29,1 118 169 117 3,7 18,1 -
&1 by - 200 81,5 L7 330 197 - 1,

62 18 - 153 52,8 196 252 169 45,8 1,9 -
43 L - 76,4 40,0 120 656 70,0 s0,3 40,5 -
64 R 155 464 13,0 177 604 89,0 28,6 94,2 -
333 21 274 330 21,2 157 620 16,4 28,4 78,6 -
66 22 - 441 ~ 97,9 333 113 45,3 100 -
67 23 - 150 - 100 18% 150 36,3 69,7 5,51
68 24 - 113 60,8 159 332 140 65,9 22,2 3,36
6% 2 542 1582 35,9 455 963 268 72,4 455 4,11
W 1 412 956 104 330 599 167 56,13 34,1 -
" q - 412 74,7 212 126 123 51,9 - -
72 £, a7 NG 170 247 299 97,4 45,1 15,5 -
73 6 - 910 75,4 230 1207 72,9 29,9 41,2 6,30
i H 102 1264 102 270 1200 100 60,2 181 -
75 8 - 871 40,9 287 1212 147 66,8 95,9 -
% 4 656 1043 14) 222 268 11e - 195 4,25
17 10 457 1116 232 434 200 159 31,2 108 7,45
78 i1 319 8135 84,2 460 267 122 18,6 143 -
73 12 - 766 39,7 212 1149 73,5 60,3 59,3 -
80 L3 341 1417 21,5 157 926 51,8 26,6 282 -
81 14 833 1316 158 223 192 109 - 285 -
82 15 - 788 13,1 160 421 71,3 25,4 94,1 -
83 18 - 639 65,7 314 400 165 27,8 43,3 -
84 17 394 122} 50,3 3717 276 131 73,5 358 1,12
85 18 675 128% 70,2 238 697 88,5 61,3 369 -
84 15 1433 3059 658 258 569 104 75,0 1345 -
87 20 2074 3545 89,8 223 323 90,4 76,0 1650 -
88 21 613 991 19,4 14) 230 101 - 277 -
89 22 - 750 29,0 125 500 133 - 56,0 -
S0 23 535 696 163 273 342 89,6 - 45,1 -

MEDTA 465 535 61,0 288 2231 124 103 119 11,9
: 349 565 66,2 187 307 64,4 107 236 8,41
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TABELA Al-14 - ConcenTRACOES EM NG/M3 MEDIDAS N0 AFS AMOSTRADO Ma REserva Ducke, 1os 101 casos oricimals, 7 FoRa
RETIRADOS POR PROBLEMAS DE CONTAMINACAD,

cAsC s g Al 51 P 8 ot K ca T cr Fe n
1 1 - %8 54,8 423 135 241 41,0 8,47 - 29,1 6,79
2 2 - 199 69,2 491 93,4 276 20,5 9,41 - 38,2 .
3 1 - 244 65,3 418 25,1 283 13,9 . 10,5 28,4 -
4 4 - 306 104 S48 18,8 300 17,1 8,35 16,4 25,1 8,83
5 5 . 273 143 S64 63,0 301 12,0 - 12,3 52,7 15,3
5 6 73,7 W8 67,7 524 62,1 300 30,1 - 5,65 1 0
7 7 - 260 117 563 31,2 274 - - 12,5 29,4 -
8 3 - 103 157 482 7,3 188 - - - 22,2 20,8
s 3 - 69 85,7 02 40,2 213 - - 9,32 22,3 -
0 e 49,1 21 95,7 757 32,9 314 29,2 - - 1,9 4,85
1l 1 - 50 91,8 617 47,3 140 41,7 . 66,5 -
12 12 322 84,9 580 26,2 278 - - - 17,5 -
13 13 248 84,3 523 20,9 282 16,3 - - 56,2 -
14 14 - 154 58,3 471 48,3 4 26,5 - 9,63 17,2 10,8
15 18 7,3 282 121 sS4 54,5 197 - - 14,9 58,0 9,23
16 19 132 a6 96,2 588 40,3 377 . - 14,7 75,0 4,82
17 20 - 02 94,2 %4 4,6 256 - - - 16,2 -
18 2 - 251 148 06 60,0 157 - - - 11,2 -
19 25 . 154 128 529 31,5 306 - 9,58 - 19,8 -
Py 2 139 247 134 858 41,8 283 . - 8,89 %,7 6,95
21 27 145 155 556 51,5 276 - - - 23,8 5,32
22 28 - 228 140 add 71,4 306 - 10,1 7,43 2.4 9,98
23 29 - 186 123 a0y 45,4 284 - 9,71 - 15,3 5,15
24 3 - 240 105 21 7,00 271 - - 1,7 15,5 4,87
25 31 81,9 259 147 239 3,60 207 - 11,7 6,69 15, 8,00
2% 32 106,6 249 92,5 16 28,0 240 - - 8,15 32,9 -
27 3 - 299 78,8 33 52,8 219 - 12,9 b4l U e,éb
28 34 - 10 50,3 8 22,4 173 - - 6,67 20,1 5,05
29 35 - 219 194 /L 43,7 234 - - - 13,1 -
10 3% - 185 7,3 438 32,7 212 - - - 16,4 -
3 37 - 205 167 420 15,9 209 - - 11,7 1,3 -
» 36 . 167 104 w4 49,3 201 - - 7,91 1,3 8,80
13 19 - 179 162 344 15,7 226 - - - 11,1 -
34 40 - 162 94,7 82 16,7 194 26,8 15,1 1,8 24,4 -
35 a1 - 258 149 248 28,7 143 - - 11,3 17,5 -
3% 4 - 226 129 75 40,7 179 - - - 6,80 -
17 43 - 16 89,0 a3 45,6 188 - 13,4 - 26,6 1,75
38 a4 215 21 07 81,2 213 - 16,8 9,93 17,8 .
19 45 193 136 $99 40,1 237 12,9 - 7,37 28,7 -
40 46 111 141 512 70,9 251 39,6 10,1 8,72 60,8 -
4 47 149 307 159 523 13,2 272 14,1 10,4 - 72,0 7,19
) 48 - 273 175 s58 47,1 225 - - - 22,7 14,9
43 43 - 298 147 452 71,5 210 - - - 16,5 -
44 50 - 228 197 52 67,8 193 - 8,19 - 16,9 4,27
45 51 - 344 189 $57 47,5 208 - - 5,7t 29,2 8,74
46 52 - 257 173 456 1,5 170 - - 9,59 17,2 5,69
47 53 - 232 153 28 .2 214 - 12,2 w,5 132 -
48 54 - 313 166 333 61,3 254 - - - 0,20 -
® 55 - 105 24 64,3 177 - - 9,7¢ 9,40 12,6
50 56 - 261 123 282 44,6 169 - - - 0,20 -
51 57 - 158 91,6 23 9,01 163 - - 7,86 27.2 12,0
52 58 - 177 w2 32,2 262 10,8 - 13,8 47,2 -
53 59 - 357 174 561 40,9 0L 44,0 - 6,61 43,8 5,25
54 60 27,2 219 65,4 84 62,8 31 36,1 13,1 17,0 56,3 -
55 51 286 103 seL 11,3 174 39,5 9,25 . 51,4
56 52 . 2% 129 532 28,3 n7 3,18 13,1
57 83 - 228 19¢ 543 1,5 135 . - 19,

58 64 - 258 144 567 74,9 6 14,4 - - 17,0 :
89 65 - 222 71,1 459 45,8 124 - - 5,83 29,4 5,96
50 66 - 126 161 . An,8 359 - 7,79 8,98 12,1 7,19
51 67 - 4 87,9 B 97,2 146 . 15,4
42 Y - 17 58,0 532 232 316 a9 4,07 2,2

{eontinua)
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o PASSO AL s1 P 8 cr X Ca L or Pe Zn
63 69 81,1 218 141 §71 53,6 351 38,2 - 13,2 45,5 7,44
64 70 - 272 141 07 84,5 409 8,5 7,9 6,14 57,7 -
65 7 - 330 140 861 101 494 48,5 7,98 6.14 57,7 10,7
66 73 - 326 116 570 98,8 2L 21,0 18,9 8,68 27,8 -
57 74 - 216 172 446 44,2 257 - - 6,42 22,6 5,59
68 75 - 173 106 450 120 246 - - - %,1 6,68
69 7% - 99,7 428 34,2 272 - - - 18,8 -
7 7 154 216 12 489 102 253 11,1 - - 16,5 -
71 78 169 309 188 575 80,3 320 20,1 - - 33,0 -
n ) - 320 121 683 35,1 402 54,1 - 9,35 66,5 5,93
73 80 164 a7 155 899 137 422 37,4 18,5 8,34 19,7 7,01
7 81 - 181 118 632 134 349 - - - 41,1 -
75 82 - 191 83,3 632 89,1 340 14,0 6,3 - 58,0 7,58
76 83 - 233 88,6 623 74,7 13 0,7 6,43 - 3,8 -
77 84 - 253 134 W 52,7 325 - - 8,78 27,2 7,03
78 85 - 245 150 n3 92 33 20,7 - 5,11 25,8 7,24
73 86 8,3 224 135 612 82,4 W 9w 10,6 5,84 23,4 -
80 87 - 76,2 563 97,5 298 - 10,5 9,43 21,5 6,20
81 88 - 159 45,9 515 91,3 285 10,9 8% - 27,3 -
82 8 - 156 - 510 29,9 250 28,4 8,25 4,44 37,6 -
83 90 - 237 55,3 475 74,0 200 27,8 9,34 - 36,9 5,28
84 91 92,6 248 83,4 462 59,6 165 17,2 - - %,9 -
85 92 - 249 105 400 50,8 155 10,1 - - 21,3 -
85 93 - 168 87,9 442 75,4 182 - - - 13, -
87 94 - 245 131 464 52,2 17 - - 9,87 38,1 -
88 95 - 245 94,3 359 84,5 154 - - 7,12 21,7 -
89 96 - 242 145 397 31,7 134 - ~ - 18,9 -
90 97 - 174 58,5 378 42,8 13 - - - a1 -
91 98 - 189 108 40 62,4 159 - - 5,31 23,6 -
92 99 - 199 107 339 91,8 160 11,5 - - 25,2 -
93 100 - 240 95,7 435 85,9 203 .7 - 7,24 44,5 -
94 101 - 283 134 515 79,1 189 %,2 6,35 5,21 56,6 -

TABELA AL-14 - ConcenTRAGDES EM M vEDIDAS N0 AFS AMOSTRADO NA RESERVA DUCKE,

(Cont,)

RETIRADOS POR PROBLEMAS DE CONTAMINAGRD,

Dos 101 casos oRIGINALS, 7 FORAM
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APENDICE A2



TABELA A2~1 ~ RESULTADOS MBM PARA AS FRACOES FINA E GROSSA DA MEDIA DOS [C 164.
AMOSTRADOS NA ESTACAO ECOLOGICA DE JUREIA,

IC GROSSO JUREIA INTERIOR MEDRIA DE JI3 COM Jl4 (ICITIG)

IN?  SIGMA MEDIDD CALC MAR SOL0O PLANTA S04
Ly 0 87. 0 -~ 12B8.%  338.7 8.9 909, 3 3,2
NA @ 186.9 313.3 288.0 287.5 7. 4 1.1 —
MG 1 7.8 A4, B 41. 3 37.7 . 3 3. 3 —
AL B 6. 4 G 2.3 PYL B 1.2 7. 4
SO 4.5 16 & 14, 4 16, @ 3. 1) . 4
e 2.5 3. 9 3,8 - — 3. 8 _—
s 1 8. 8 49, 9 49. 9 45. 1 - 3,2 1,8
oLl 54,5  S578.0  540.4 545, 3 — 4.1 -
Koo 8. 2 29. 4 28, 9 11, 4 .1 1. 4 -
CA 1 2,5 20, 8 26, 1 10,2 7, 3 B. 6 -
Tl @ ¢. 8 2. 6 a. 8 2.5 2.1 - -
MN D 2.1 - 2.8 —_— - 2.7 —
FE 1 B.¢ 1p.2 4.1 3.1 2. 7 Q. 2 —
NI ¢ .5 2.5 - . . —— _—
cU o 2.2 2. 2 — — _— - -
IN 0 - e 2.1 - — 2. 1 -
BR O 2.5 - 1.9 1.9 - _— .
MASGA= -~ 2391, 1333 186, g4g, s,
ERRD = 224, 117, 131, 135, 2g.
FRAGAD= 198, @%  $7. o @. 7% A1, 2% 2. 2%

IC FING JUREIA INTERIOR MEDIA DE JI3 COM JI4 (ICJIIM

IN? SIGMA  MEDIDD CALC MAR SOLO PLANTA S04

Lv @ 637 -~ 1036.8 548 42,0 6325 312.3
NA 1 4B.1 453 44.3 424 1.7 0.8 -
MG @ 5. 8 9.8 8.2 5.6 1.3 2.3 -
AL @ a. 7 — 9.9 3.8 5.9 2.3 =
SI @ 1. 4 -~ 16.9 2.4 14,3 0.2 -
P 2.3 2.3 2.7 . 2.1 2.6 —-
S 1 127.8 1647  164.7 6.7 - 2.2 135.8
CL 1 385 832 833 805 - 2.8 -
K 1 5.6 130  13.2 1.7 a.6 1.7 ~=
CA @ 2.8 5.0 8.7 2.8 1.3 4.6 -
TB B.2 a.2 2. 4 2. 1 2. 4 - -
MN @ 2. 1 ~- 0.8 e g. 1 2.5 —
FE 1 1.3 3.8 3.8 2.5 3.2 2.2 -
NI o o - — - - - -~
cu @ 2.3 8.3 - - ~- - —
IN @ - = 2. ! - - 2. 1 -
BR @ 2.1 - 2.3 2. 3 - = -
MASSA= -~ 1388 197, 71. 560, 469,

ERRO = 525, 87, 24, 3409, 382,

FRAQKUz 108, 8% 14.1% S, 1% 47.3% 33, BY



TARELA A2-2 - RESULTADOS MBM PARA AS FRACOES FINA E GROSSA DA MEDIA DOS IC 145,

IC FINO JUREIA PRATA - MEDIA DE JPI

LY
NA
MG
AL
SI

L

CA
TI
MN
FE
NI
cu
ZN
BR

ic

LV
NA
MG
AL
SI

CL

CA
TI
MN
FE
NI
cu
ZN
BR

[

SRR E — R e e RN '8

_\j

AMOSTRADOS NA PRAIA DE JUREIA.

SIGMA
123.
48,
7.
1.

W
o
NR—~OUR &0 ~D— 5

g.1
@ 3

MASSA=
ERRO =
FRAQAD=

MEDIDG
166. 3
30, 9

4,9
169.
292.

33.
i6.

I = 00NN

. @
~J

GROSSO JURETA MEDIA

[

[N

7

SIGMA
443,
183,
23.
8.
27.
i
118,
179,
14,
15.
3.
2.
15,

WO =~} = 0000 Wwowul®xoo

3
1.
g.
3
1

MASSA=
ERRG'JE
FRA%AO=

MEDIDO
428, 3
423.7

77, 4
142, 5
3211

1636, 8

8a. 7
134, 8

3.

o
T
SURT I

W w

U o

CALC
1763,
162,
27,
23,
36.
.
168.
395.
28,
2%,
g.

1.
8.

{
i

o=
P

2958,
6a7.
12@. 8%

DE

CALC
3811.
804a.
125,
a7.
188.
18.
321.
15286.
167,
Qa.
2.

3.
23.

N O O®E &N — WO ~d

i
!

==
00

J04g,
1844,
189, ex

P R0 PPN IR

MAR
186. 2
138. 1

2@. 8

14,1

8.8

733.
149,
28, 7%

MAR
g3s. g
734, 3
104, 3

70. 8

44,3
124. 6

15086. g
31.5
53. 8

1.4
8.7

3.3

3682,
396.
4@, 7%

SOLO
78.7
3.1
2. 4

11,14
28, 7
B. 1

133,
115.
3. 2%

JP1 E JP4 (ICGIRS

SOLO
177.
7.
3.
24,
Be.

WRSOINSES

E JP4 (ICJRFD

PLANTA
1217.2
1.

N
e~ EAQ M

o e~ewm UL

1274.
267.
48. 7%

PLANTA

4335, 1
3.3
1

1
1
18. 4
73,2
3.5

. g
. 8
.7
. B
. 3

(SR B e )

3.6
1.2

8RE
HU‘[;-—A

4523.
B34,
58. 8%

sS04
280. 8

421,
126.
18, 5%

S04
363.1

045,
352.
8, 8%



166.

STREAKER SALVADOR SALVZ

IN?  SIGMA MEDIDO CALT MAR S0LO 504
LV % 145, 2 -— 2185, 0 B81.4 1281.8 221. 8
AL 1 217. 8 231. 8 238, 5 51.6 178. 9 _—
S1 1 291. 3 372, 8 487, 4 32. 3 435, 2 -
) 1 48, 8 202. 9 2g2. 8 a@. 7 2.8 118, 6
CL 1 4868.5 1¥195. @ 1887.8 1@97.72 Q.8 -
K ? 28, 5 7704 42,3 22.8 19. 3
CA g 22,5 58,4 78,3 38. 8 39. 7
T % g1 - 1.8 1.0 14. 8 -
FE 1 28. 8 A6, ! 123. @ B. 3 Q6. 7 -
NI @ g2 - a2 . @2 -
cu @ e. 2 - g. 2 - @. 2 —
ZN d g 3 -= a.3 - @, 3 -
B8R ] 1.2 3.3 4,8 3.8 @1 -
MASSA= -= 4423. 2028. 2864, 332,
ERRQ = 1833, 8986. 324, 192,
FRA§A0= 108, 2% 45. 8% 46, 7% 7. 0%
STREAKER SALVADOR SALV3E
IN?  SIGMA  MEDIDO CALC MAR SOLG sS04
LY % 73. 8 - 1236. 8 384. 9 632. 3 £38. 8
AL 1 43. 1 112.7 115. 8 27.8 88. 3 —-=
Sl i 196. 2 298, & 231. 9 17.3 214.7 e
S 1 4.8 168, @ 168, 0 48. 6 8.3 119,11
cL 1 33¢., 3 594. 0 387. 8 587.6 @.3 -=
K @ g3. 8 133. 85 21. 8 12. 3 8.5 -
CA ) 2i. @ 48. 7 4@, 2 20. 7 1.5 -
TI @ @ 1 - 2.9 @.5 3.3 -
FE 1 34. 1 43, 51.1 3.4 47,7 -=
NI % a.or e 2.1 - @1 -
Cu @ d. 1 - g, 1 - B.1 e
ZN e %P\ - 2.1 - a1 -
BR il a2 -~ 2.1 2.1 2.1 e
MASSA= -= 2482. 1285. igis. 338.
ERRO = 741, 6B@. 394, 183,
FRAQAD= 180, 8% 44, 1% 41, 4% 14. 5%

TABELA A2-3 - RESULTADOS MBM PARA 0S AFS AMOSTRADCS NAS ESTACOES SALVZ E
SALV3 EM AREMREPE,



LV
AL
SI

cL

CA
TI
FE
NI
Cu
ZN
BR

LV
AL
SI

CL

CA
TI
FE
NI
cu
ZN
BR

REHEERR R~ &EZ

aEEN R R T

-}

)

IC SALVADOR FING SALVI

SIGMA
29. 1
s. 0
12. 4
48, 2
48, 3
g

5

MASSA=
ERRO_=
FRAGAO=

MECIDO
54, 4
121. 0
143. 0
593, @

14. 0

18. 2

@ 3

[
T3
—
o

574.
3.
41.

143.

448,
18.
18.

s~ oo

1.6

1280,
171,
190, 8%

CLAWSONY

MAR
277,
21.
13.
36.
4486,
8.
13.

0N WesO— 8w

824,
78,
G4. 4%

SOLG
84. 9
11.8
28. 8

137.
45,
18, 7%

I£ SALVADOR GROSSO SALVD (LAWSOND

SIGMA
4B5.
49,
187.
B4.
1894,
2.
349,
i,
12.

WSO, 0UNo:

i
!

g. 3
2. 6
MAGSA=

ERRO_=
FRAGAC=

MEDIDO

352.
417,
584.
7986.
1683,
287,
8.
51,

mEmaE®

= 3

CALC
4855,
380.
289.
618.
7480.
158,
288.
8.
58.

Moo oo d

26. 4

14158.
1485,
128, 8%

MAR
4651, 2
352. 2
228. 2
519, 4
7483. 5
156.5
283. 6
6. 7
43. 1

13828.
1382.
87. 7%

SOLO

204,
28.
58.

324,
252,
2. 3%

S04
212. 6

126, ¢

318.
143,
24, 8%

167.

TABELA AZ2-U4 - RESULTADOS MBM PARA AS MODAS FINA E GROSSA DO IC SALVI,AMOS
TRADO NA PRAIA DE AREMBEPE,



IC SALVADOR FINO SALVZ

MEDIDO

71. 8
7€. 5
263. 4

4,1

3.6

CALC
237.
11.
13.
7.
1386.
3.

W s O~ u—w

S
2.
3

a.5

485.
38.
108, %

C(LLAWSOND

MAR

®
>
©

= DONWwXA P

B.
4.
11,
136.
2.

o RE e

232,
3.
S1. 9%

s0LO
33.8
4.7
11.5

54,

11. 1%

IC SALVADOR GROSSO SALVZ (LAWSOND

IN?  SIGMA

LV 2 g.2
AL O 2.8
sI @ B. 0
s 1 7.6
cL 1 29.8
K @ 2.3
CA 1 8.6
T g -
FE 1 B. 4
NI @ e
cu B --
AN o
BR O -

MASSA=

ERRO =

-

FRAGAO=
IN?  SIGMA
LV @ 127.9
AL @ 1418
ST 1 1867
S 1 23.4
CL 1 S43.5
K B 8. 4
CA @ 4.8
TT @8 149
FE 1 32.0
NI B 2.1
cu o 2.2
N @ 2.3
BR @ 2. 4
MASSA=

ERRO =
FRAGAO=

MEDIDO
233.
327.
184.

1223,

28B.
36,
16.
93.

N~ RS

CALC
1761, 7
20a. 7
382. 4
183, 3
1245. 4
41. 4
73,3
8.7
B4. 2
g.1

2

2

3

eI

3940.
695.
190, 8%

MAR
773,
8.
36.
143,
1244,
26.
43.

N O xROoOSg A -

4, 4

2293,
463,
38. 4%

s0LO
1818,
142,
345,
.
2.
15,
31.
8.
78.
@.

NN, OO U RO D

SRR

1648.
318,
41, 6%

504
118.6

168.

TABELA A2-5 - RESULTADOS MBM PARA AS MODAS FINA E GROSSA DO IC SALVZ, AMOS
TRADO A 3 KM DA PRAIA DE AREMBEPE,



LY
AL
S1

CL.

CA
TI
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NI
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AL
S1

CL

CA
TI
FE
NI
cu
ZN
BR

—

S meam—-Eage - —as =

LS ISR ISR IS R S EE e R S g

_‘_)

~J

IC SALVADOR FINO SALV3

SIGMA
21.8
3.1
14. 4
14.9
46. 8
Q.7

3

MASSA=
ERRO =
FRAGAC=

MEDIDO CALC

- 497, 2
25. 2 22. 9
143. 8 26. 8
146. 9 146. 0
321.0 348. 6
- 7.9
@2.9 13.5
- a.7
3.5 2.7
2.9 -
- 1.2

- 1463.
9a.

108, 9%

CLAWSCOND

MAR
211.
16.
18.
28,
348.
7.
12.

Gw@— e n

gz2a.
77.
29. 2%

SOLO
48. 5
B. 9
16. 8

IC SALVADOR GROSSO SALV3 (LAWSON)

SIGMA
68. 5
7.7
14. 9
31,1
147.3
2.7
7
§
g

N

a2
2. 4

MASSA=
'ERRO~=
FRAgAG=

MEDINO CALC

- 92,5
47.8  85.9
112.8  123.2
51.7 83,6
1073.9  1810. 8
17.5  25.3
30.5 441
5. 6 3.2
28.5  2B.B
1.8 2.1
-- 3.8
--  2309.
258.

100, 0%

MAR
627,
47.
28.
83.
1829.
21.
35,

WO U~ C U 2

1865.
253,
8d. 8%

S0LO

273.
38,
g3.

G W U e e (W

443,
58.
18, 2%

354,
48,
33. 3%

169,

TABELA A2~ -~ RESULTADOS MBM PARA AS MODAS FINA E GROSSA DO 1C SALV3, AMOS
TRADO A 7 KM DA PRAIA DE AREMBEPE,
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IC SALVADOR FINO IC SALV4 CLAWSON

IN? SIGMA MEDIOD  CALC  MAR  SOLOD 504
Lv @  45.2 -~ 733.2 185.1 4@5.5 132.6
AL 1 9.5 743  7l.4 148  56.6 -
SI 1 187 141.8@ 146.89 9.2 137.7 -
s 1 9.6  92.3 923  26.0 B.2  66.2
CL 1 4.3 252.8 314.3 3141 2.2 -
K @ 8.7 -— 2.7 B. 6 B. 1 =
CA 1 2.5 3.8 236 1.1  12.5 -
T @ - - 3.7 2.3 3.4 -
FE 1 2.0 28,8  32.4 1.8 38.6 -
NI 2 -~ - o = - -
cu @ 2.1 - 2. 1 - 2.1 -
IN @ 2.2 1.6 2. 1 - , -
BR @ 2. 1 e 1.1 1.1 - -
MASSA= ~- 1432, 580. 653, 198,
ERRO = 86. B7. 48. 30,
FRAGAC= 108. 0%  48.5%  45.6%  13.89%
IC SALVADOR GROSSO SALV4 (LAWSON)
IN? SIGMA MEDIDG  CALC  MAR  SOLGO
LV @ 134.8 -- 17964 578.2 1218, 1
AL 1 3401 202,90 2188  43.8  170.0
SI 1 771 435.8  448.9  27.4  413.8
s @ @8 757 7.6 770 2.6
CL 1 114,4 1029.8 931.6 931.1 8.5
K 1 136 281 37.8 10.5  18.4
CA 1 1.2 42,5 7.5 32,8  37.7
TT @ 0.7 8.9 11 2.8 1083
FE 8  19.9 198.2  97.3 5.4 91.9
NI 2 2. 1 - 2. 1 - 2. 1
U @ B.2 - 2.2 - 8.2
ZIN @ 2.6 5. 2.2 - 8.2
BR @ 2. 3 - 3. 4 3.3 2. 1
MASSA= -~ 3BBL. 1718, 1962,
- ERRQ_= 318. 201 247.
FRAGAG= 18@. 9% 46.7% 53, 3%

TABELA A2-7 - RESULTADOS MBM PARA AS MODAS FINA E GROSSA DO IC SALVA4, AMOS
TRADO A 12 KM DA PRAIA DE AREMBEPE,



IC GOIAS FINO FIRMINOPOLIS 2 <(LAWSON) (ICGOL2F)

LY
AL
S1

CL

CA
TI
MN
FE
NI
cu
ZN

IC

LV
AL
S1

CL

CA
TI
MN
FE
NT
cu
ZN

IN? SIGMA

s I I e o B T N S o O A s I

B1@,
17.
48,
12,

3.
18.
14.

2.

@.
18.

NN ™ 00O U Ul N D

1
l

i
H

o]

MASSA=
ERRO =
FRAGAD=

MEDIDO
68. 7
293, 1
8. 7
4.5
152. 5
14, 4
14, 2

18466.
1174,
120, 8%

GOIAS GROSSO FIRMINOPGLIS 2

IN?  SIGMA

%

1

@
@
1

0
@
1

2
1
@
%)
2

1386. 1
258, 9
S84. 7

1.5
2.8
24,10
44, 2
25. 1
2.6
150. 9
2.2
6.2
2.1

MASSA=
ERRO~=
FRA§A0=

MEDTDRO

1784, 8
2128, 0

22. 8
118. 1
132. 3
124. 5

5
¢

1114,

CALC
17084, 4
1884. 5
4581.7
16. 3
22. 08
284. 3
443.5
114.1
23. 6
1018. B
1.7
2.3
3.1

25464,
2182,
1083, B%

s0LC

1178,
164.
408,

g.
.
17.
36.
10.
1.
88.
2.
a.
2.

19081
201

M= CoOo®RECUEaN W

he

.

18. 3%

(LAWSONY (ICGOLZ2GY

S0L0
13481.
1883.
4580.
8.
S.
203.
417,
114,
2.
1017.
1.
2.
2.

7
@
3
B
g
g
4
1
7
8
3]
2
7

21747,
1987,
85, 4%

PLANTA
8020. 8
3.4
3.1
28. 3
35.8
135.5
58, 3

8296,
1156.
79. 7%

PLANTA
3583, 4
1.5
1.4
12,7
16.1
64,7
26. 1
2. 8
1.8

8.1
@. 4
3717.

8586.
14. 8%

218.
39.
2. 8%

171.

TABELA AZ-8 ~ RESULTADOS MBM PARA AS MODAS FINA E GROSSA DO ICGOLZ, AMOSTRA
DO EM FIRMINGPOLIS, GOLAS,
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IC GDIAS GROSSO GD2-MEDIA DE GO2A, GO2B (ICGO26G

IN? SIGMA MEDIDO CALC  SOLO PLANTA

Lv 8 2406.3 —~— 33142.8 20428.8 12713, 1
AL 1 414.6 3013.@ 2B36.8 2831.53 5.3
S " 787.7 3949.¢@ 6841.0 6836.1 3.0
s 1 6.9 47. 8 54. 8B 12. 2 44.8
CL a 7.1 41. 8 85,7 B.8 56. 8
K 1 48, 1 639, & 523.0 3@8. 3 214, 7
CA i 75. 3 Gad, 9@ 724, 5 E32. @ 92. 4
TI 1 38. 6 173. 0 172.7 172.7 -
MN 1 4.8 36.8B 41.7 31. 3 180, 4
FE 1 226.8 1084.0 1544.7 1541.3 3.4
NI o @2 - 2.5 2.5 g.1
cy % B.3 - 3.6 3.3 @a.3
ZN % 1.3 12. 8 3.5 4.1 1.4
MASSA= - AG@8@. 32832. 13148.

ERRD"= 28886, 22686. 1787.
FRAGAD= 188. 8%  7i.54 28.5%

IC GOIAS FINO GUO2-MEDIA DE GO2A, GO2B(ICGO2FD

IN? SIGMA MEDIDO CALC SCLD PLANTA 504

Y 0 10@8.5 -~ 13%44,8 1810.4 9725.9 2088.4
AL 1 34. 2 230. @ 256.8  252.7 4.1 —-=
81 1 81.6 579. @ 618.5 614.7 3.8 -
5 1 144.2 1@37.82 1037.08 @. 9 34.3 1¢0@1.8
CL i 6.2 44, 2 44, 2 a. 8 43.5 -
K % g95. 6 847. 8 191. 8 27.3 164. 3 -
CA @ 17.7 41.9 128.7 56. 8 78.7 -
TI 1 3. 4 11. 35 15. 3 15.3 - -
MN 7 2.5 4.9 10. 8 2.8 8.0 -
FE 1 21. @ 160. 1 139. 2 136.6 2.6 -
NI 4 3.6 1.1 @.3 e.2 ot -
cu 2 B.3 1.3 8.5 2.3 @. 2 -
ZN @ 1.9 1€. 2 1.5 2.4 1.1 -
MASSA= -—- 15888. 2919, 18859. 3811,

ERRO = 1517. 228, 1435. 434,
FRA§A0= 108, 2% 18. 3% 62. 9% 18, B%

TABELA A2-G - RESULTADOS MBM PARA AS MODAS FINA E GROSSA DO 1CGO 2, AMOSTRA
DO EM ITABERAI, GOIAS,
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IC AMAZONIA CUCKE 3B18 FINO (ICAM3BF>

IN? SIGMA  MEDIDO CALC SOL0 PLANTA S04

L.V | 3RS 4@34. 8 B8.8 36@03.7 341.5
AL @ 1.3 2.7 13. 9 12, 4 1.5 -
Sl 1 4,8 37.5 31.6 30. 2 1. 4 -
P 1 1.8 8. 4 15,1 @a.1 14.9 -
S 1 18.1 183, 1 183, 1 - 12.7 179. 3
CL 1 2.3 17. 3 6.1 Al 16. 1 —-=
K 1 B. 2 84. 4 2. 2 1.3 64. g -
CA %] 2.7 4.9 28. 9 2.7 26. 2 -
TI 1 8.2 a. 4 @.8 g.8 - -
MN @ 8.3 @. 3 3.1 2.1 3.0 B
FE i 1.8 7.3 7.7 8.7 1.8 -
NI % - o - - - e
cy 4] e = @1 e a1 -
ZN @ B.3 1.1 @. 4 - @. 4 -
MASSA= - 43498, 144, 3742, 312,

ERRU~= 233, 14. 247. 35.
FRA§A0= 19a. g% 33X 89. 1% 11.7%

IC AMAZONIA 3B1@ GROSSO (ICAM3BG)

IN? SIGMA MEDIDOD CALEC SOLG PLANTA S04

Ly @ 373.3 -- 3978.1 217.8 3727.1 31,2
AL 1 4.1 21. 8 32, ¢ 30, 4 1.6 -
sI 1 12.8  104.3 75, 4 73. 9 1.5 -
P 2.6 20, 2 15. 8 2.3 15, 4 -
5 1 3.1 28. 8 28. 8 . 1 13,1 15. 6
cLool 3,4 30. @ 16. 7 2. 1 16. 7 -
K1 8. 7 82, S B8, 2 3,3 B3. 0 ——
CA 1 3. 6 22, 4 33. 8 8.7 27. 1 ——
T 2 1.9 3. B 1.8 1,8 - —
MN @ 2. 6 2.9 3, 4 2.3 3,1 -
FE 1 2.8 22,8 17, & 16. 4 1.0 -
NI @ - . - - - e
cU o -~ - . 1 - 2.1 -
IN @ g, 2 2. 4 0.5 - Q. 4 -
MASGA= —— 4280, 352, 3870 47.

ERRO = 322, 32. 300. 10,
FRA@Kon 192, 0% B.2% 90 7« 1,14

TABELA A2-10 -RESULTADOS MBM PARA AS FRACOES FINA E GROSSA DO IC 3B10 AMOS
TRADO NA RESERVA DUCKE, MANAUS,
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IC AMAZONIA AM2 FINQ - MEDIA AM2A, AM2B (ICAMZFD

IN?  SIGMA  MEDIDQO CALC SCLO PLANTA S04

LY ] 8@5. 3 -~ QB84. 6 35.9 8@53.¢2 585, 5
AL 1 Q.9 5.8 8.8 3. 4@ 3.8 .
Sl 1 2.2 18, 4 15.7 12. 2 3.5 -~
P o 5.9 32. 4 37.8 @1 37.5 -
S 1 33,1 329. 9 328. 0 - 31.9 2587.1
CcL @ 4,6 22,2 A0, S - 48, 4 —=
K 1 22,7 162. 8 153.5 8.3 152. 9 -
CA @ 8.7 g.1 66. 9 1.1 63. 8 -
TI 1 @.3 @.6 8.3 3.3 - -
MN i 2.7 - 7.5 @.1 7.4 -
FE 1 2.9 8.7 3.1 2.7 2. 4 e
NI @ - e —-= - e -
cu %] - -= @.2 —- @ 2 -=
ZN g 1.9 1.6 1.9 - 1.8 -
MASSA= -—- 1@331. S8, 9401, 893.

ERRO~= 1335, 8. 1331. 1 @i,
FRAGAD= 188, 0% @, B% aa. 8% 8. 6%

IC AMAZONIA AM2 GROSSO - MEQIA AMZ2A, AMZB  (ICAM20)

IN? SICMA MEDIDC CALC SO0 FPLANTA SC4

LY 2 198. 8 - 2182.8 261.5 1888.7 4.7
AL 1 5.2 36. 2 37.3 36.5 g. 8 -
SI @ 18. 4 55,1 89.5 88. 8 8.7 -
P 1 1.3 18,2 8.2 @, 4 7.8 -
) 1 2.8 27.1 27. 1 @ 1 8. 7 28. 3
CL ) 4. @ 38.8 8.8 a.1 8. 4 it
K 1 3.1 38.9 35.9 3.9 31. 8 i
CA 1 2.3 16. 6 21.8 a.1 13.7 e
TI @ 1.8 4.1 2. 2 2. 2 e -
MN @ a.2 - 2.0 @ 4 1.B -
FE 1 32 24.9 20, 2 18.7 @.3 -
NI g - - - e e -
Cu @ - -= Q.1 - - e
ZN é 1.0 1.2 @3 @1 g. 2 --
MASSA= - 2448. 422, 1963. B2,

ERRQ = , 198, 44. 193, 9.
FRA§A0= 100, X 17.3% 8Q. 3% 2. 5%

TABELA AZ2-11- RESULTADOS MBM PARA AS FRACOES FINA E GROSSA DO IC AM2 AMOS-
TRADO NA RESERVA DUCKE, MANAUS,
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