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RESUMO

A significativa emissdo veicular na Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), com
mais de 7 milhdes de veiculos e uma populacdo da ordem de 18 milhdes de habitantes, fazem
desta uma éarea critica do ponto de vista de niveis de poluentes atmosféricos. Neste trabalho foi
obtida a determinacdo quantitativa de fontes de poluentes atmosféricos na RMSP, em particular
do material carbonaceo na fracdo fina (PM,s) do aerossol atmosférico, focando na componente
veicular. Como parte do projeto FONTES, coordenado pela Petrobras, PUC-Rio e IFUSP, foram
operadas por 1 ano quatro estacfes de amostragem localizadas em Congonhas (CGH), Ibirapuera
(IBP), Cerqueira César (FSP) e Instituto de Fisica da USP (IFP), no periodo entre agosto de 2011
e janeiro de 2014. A concentracdo em massa de material particulado fino (PM;5), grosso (PMas.
10), € inalavel (PMyg) foi determinada através de analise gravimétrica. fons soluveis foram
determinados por cromatografia iénica (IC), elementos tracos por fluorescéncia de raios-X
(XRF) e as concentracGes de black carbon equivalente por refletancia 6tica. As componentes de
carbono organico (OC) e carbono elementar (EC), bem como as diversas fracdes carbonaceas
foram determinadas por analises termo-Opticas em equipamento da Sunset Inc., seguindo varios
protocolos analiticos. As concentracfes de gases tais como CO, NOy, e O3 foram fornecidas por
estacOes de monitoramento da CETESB. Modelos receptores tais como APFA (Absolute

Principal Factor Analysis) foram usados na determinagéo quantitativa de fontes de poluentes.

Observou-se uma grande similaridade nas concentracfes medidas nas estacdes, indicando
uma homogeneidade nas concentracfes e composicdo de aerossdis da moda fina (PM2s) na
RMSP. Nas estag0es amostradoras IFP, FSP e IBP foram observadas concentragGes entre 10 e
12ug m™ na fracdo fina e na faixa de 16 a 18 pg m™ na fracdo grossa. Em CGH, observou-se
uma concentracdo média de 34 pg m=, para PMyo. O balango quimico de massa mostrou, na
fracdo fina, impacto predominante de aerossoéis organicos (~50%), EC (~20%) e sulfato (~20%).
Na fracdo grossa verificaram-se concentragdes dominantes de aerossois de poeira do solo
(~40%). A APFA identificou e quantificou o impacto das componentes veicular (~60%),
ressuspenséo de solo (~10%), emissdes industriais e de sulfato (~20%), aerossol marinho (~5%)
e aerossol secundario (~5%). O impacto da componente veicular ¢ dominante na RMSP. A
aplicacdo dos modelos receptores forneceu a caracterizacdo do material carbonaceo de acordo

com as fontes de emissbes e um perfil de volatilidade do material carbonéceo.



ABSTRACT

The large vehicle fleet in the Metropolitan Region of Sdo Paulo (RMSP), with more than
7 million vehicles and a population of about 18 million people, make this a critical area from the
point of view of atmospheric pollutants levels. This work focused on the quantitative
determination of air pollutant sources, focusing at the vehicular component and the carbonaceous
material in the fine fraction (PM2.5) of the atmospheric aerosol of RMSP. As part of the
FONTES research project, coordinated by Petrobras, PUC-Rio and IFUSP, it was operated for 1
year four sampling stations located in Congonhas (CGH), Ibirapuera (IBP), Cerqueira César
(FSP) and the Institute of Physics at USP (IFP) during the period from August 2011 to January
2014. The mass concentrations of fine (PM_s), coarse (PM;s.10) and inhalable (PMyp) particulate
matter was determined by gravimetric analysis. Soluble ions were determined by ion
chromatography (IC), trace elements by X-ray fluorescence (XRF) and equivalent black carbon
(EBC) concentration by optical reflectance. The organic carbon (OC) and elemental carbon (EC)
components, as well as several carbonaceous fractions were determined by thermo-optical
analysis using a Sunset Inc. equipment, following various analytical protocols. The concentration
of gases such as CO, NOy, and O3 were obtained from CETESB air pollution monitoring
stations. Receptors models such APFA (Absolute Principal Factor Analysis) were used for the
quantification of the impacts of polluting sources. It was observed similar concentrations in the
several sampling stations, showing uniformity in the concentrations and aerosol composition of
PM,5 in the RMSP. For the sites IFP, FSP and IBP were observed concentrations between 10
and 12 pg m™ in the fine fraction and in the range from 16 to 18 ug m™ in the coarse fraction. In
the CGH site, there was an average concentration of 34 pug m™ of PMyo. The chemical mass
balance showed large presence of organic aerosols (~50%), EC (~20%) and sulfate (~20%) in the
fine mode fraction. In the coarse fraction soil dust aerosols (~40%) dominates. The APFA
identified and quantified the impact of vehicular components (~60%), soil dust (~10%),
industrial emissions and sulfate (~20%), marine aerosol (~5%) and secondary aerosol (~5%).
Vehicular emissions is the major air pollution component at the RMSP. The application of
receptor models has provided the source characterization of carbonaceous material according to

their volatility profile.
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1 Introducéo

A questdo da poluicdo atmosfeérica atinge todos os grandes centros urbanos, em particular
as megacidades com populacdo maior do que 10 milhdes de habitantes (Zhu et al., 2012). Nestas
megacidades, com estrutura complexa da atmosfera, é uma dificuldade crescente a identificacdo
e quantificacdo de fontes poluidoras (Andrade, 1993a; 1993b), que tem importantes impactos nas
politicas de reducdo de emissdes e para minorar 0 impacto na saude da populacdo (Braga et al.
2001; Martins et al. 2002; Saldiva et al., 1992; 1994; 1995). EmissGes veiculares e industriais
destacam-se entre as principais responsaveis pelos altos niveis de poluentes na atmosfera em
grandes centros urbanos (Parish e Zhu, 2009). O grande desafio nestas areas com qualidade do ar
comprometida é determinar a contribuicdo quantitativa das diferentes fontes de emissdes para as
concentracdes de material particulado e de gases. A quantificacdo detalhada dos diferentes
processos de emissao, formacao, transporte, deposicdo e reatividade quimica desses compostos é
um desafio cientifico. Em particular a componente carbondcea é de dificil quantificacdo e

frequentemente é responsavel por mais de 50% da massa de aerossol fino (PMs).

1.1 A atmosfera terrestre

A atmosfera terrestre é uma camada extremamente fina relativamente ao raio do planeta’,
estratificada em camadas caracterizadas pelas variacGes de temperatura e pressdo em funcédo da
altura. A baixa atmosfera é em geral dividida em troposfera e estratosfera. A maior parte dos
poluentes atmosféricos fica contida na troposfera, camada que se estende da superficie terrestre

até uma altitude média de 10 a 15 km, onde sofrem transporte e reacdes quimicas.

Em termos de composi¢cdo, a atmosfera terrestre possui inimeras substancias, sendo as
majoritarias 0 nitrogénio diatbmico (78% das moléculas), o oxigénio diatdmico
(aproximadamente 21%), o argbnio (cerca de 1%) e o didxido de carbono (0,04%). Outra espécie
majoritaria ¢ o vapor d’agua, extremamente variavel nas diversas regides do planeta e presente
de forma predominante na baixa atmosfera. Ha ainda compostos que ndo conseguem se acumular

na atmosfera da mesma forma que 0s componentes principais e se apresentam apenas em

! Cerca de 99% da massa que compde a atmosfera terrestre se encontra até uma altitude méxima de 30 km, o que
representa apenas 0,5% do didmetro do planeta (Seinfeld and Pandis, 1998).



concentragdo traco. Os constituintes atmosféricos desempenham papel fundamental no controle
da temperatura terrestre, regulando as propriedades termodinamicas da atmosfera, o clima e a
precipitacdo, e tem papel importante nos ciclos biogeoquimicos, transportando nutrientes e
outras substancias essenciais para o funcionamento e equilibrio da vida no planeta (Baird e Cann,
2011, Castanho, 1999; Lenzi e Favero, 2011; Monks et al., 2009; Seinfeld e Pandis, 1998).

Além dos diversos compostos gasosos aqui discutidos, a atmosfera também contém
particulas soélidas e liquidas (os chamados aerossois atmosféricos) em suspensdo. Os
constituintes atmosfericos terrestres mantém entre si complexos processos de interacdo fisica e
quimica constante. A sessdo a seguir aborda aspectos das particulas de aerossois atmosféricos,
seus processos de emissdo e remocdo atmosférica, sua composicdo quimica e seu importante

papel no balango energético do planeta e na qualidade do ar em centros urbanos.

1.2 Aerossois Atmosféricos

Aerossois sao particulados sélidos ou liquidos em suspensdo num gas, com dimensdes
gue variam de alguns nandmetros (nm) a dezenas de micrometros (um). Aerossois atmosféricos
sdo classificados, em geral, pelas suas propriedades aerodinamicas, uma vez que essas
propriedades sdo determinantes nos processos de remocdo e transporte atmosférico, bem como
penetracdo e deposicdo no trato respiratorio (CETESB, 2009; Seinfeld and Pandis, 1998). A
figura 1-1, extraida de Seinfeld and Pandis (1998), é uma representacdo classica dos principais

processos que influenciam o tamanho destas particulas.

O material particulado atmosférico divide-se em dois grupos distintos: material
particulado grosso (CPM, do inglés Coarse Particulate Matter) com diametro aerodindmico no
intervalo de 2.5 a 10 um, e material particulado fino (PM,5 ou FPM, do inglés Fine Particulate
Matter), com diametro aerodindmico inferior a 2.5 um. Em geral essas duas modas de tamanho
possuem propriedades fisicas e quimicas diferentes, alem de processos de emissao e remocao
distintos. Denominam-se ainda, material particulado inalavel (PMyy), o particulado com diametro
aerodindmico inferior a 10 um dado pela soma das fracoes fina e grossa e, finalmente, particulas

ultrafinas, aquelas com diametros menores que 0,1 um (Baird e Cann, 2011).
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As particulas na moda de nucleacdo sdo formadas em geral por condensacdo de vapores
em processos de combustdo e por nucleacdo de outras espécies atmosféricas. A moda de
acumulacao origina-se da coagulacdo de particulas na moda de nucleacdo e da condensacédo de
vapores em particulas pré-existentes, causando o seu crescimento. Os mecanismos de remogao
das particulas na moda de acumulagcdo sdo menos eficientes do que na moda grossa, o que faz
com que as particulas se acumulem neste regime e possuam tempos de residéncia maiores na
atmosfera em relacdo as modas de nucleacdo, Aitken e a moda grossa. Em termos de
concentracdo em numero de particulas, existe predominio de particulas nas modas Aitken e de
nucleacdo, que, por outro lado ndo contribuem significativamente para a massa total do material
particulado devido ao seu pequeno tamanho. Em termos de area de superficie de aerossois, a
contribuicdo majoritaria se deve a moda de acumulagdo. A moda grossa e a moda de acumulagao
representam a maior parte da concentracdo em massa do aerossol (Seinfeld e Pandis, 1998). Os
particulados atmosféricos originam-se tanto de processos naturais como de processos antropicos
e podem ser classificados como primarios (emitidos diretamente da fonte na forma de sélidos

e/ou liquidos) ou secundarios (formados por processos conversdo gas-particula na atmosfera e/ou



condensacdo de compostos gasosos). Uma vez em suspensdo na atmosfera experimentam
diversas interacbes e transformacOes fisicas e quimicas acarretando mudancas em sua
composi¢cdo, no seu tamanho e na sua estrutura. A concentracdo, composicdo quimica e
distribuicdo de tamanho dessas particulas na atmosfera é bastante varidvel espacial e
temporalmente. A concentracdo em massa das particulas na atmosfera varia tipicamente na faixa
de 1-100 pg m™ (Monks et al., 2009).

A fracdo grossa dos aerossois € geralmente constituida de particulas primérias formadas a
partir de processos mecanicos, como desintegracdo de particulas maiores e suspensao destas pelo
vento. Particulas de aerossdis marinhos, poeira do solo e material biogénico sdo dominantes na
fracdo grossa do aerossol atmosférico. A moda fina, por outro lado, contém majoritariamente
particulas primarias geradas em processos de combustdo, uso de pneus e freios nos veiculos e
poeira da fundicdo de metais; e particulas secundarias formadas na atmosfera a partir de
processos de conversdo gas-particula e de coagulacdo de espécies menores. O tempo de vida
dessas particulas na baixa atmosfera é de apenas alguns dias e sua distribuicdo espacial é
extremamente varidvel (Després et al., 2012; Satheesh e Krishna Moorthy, 2005). O perfil
vertical das concentracbes também é varidvel, sendo que a altura da camada de mistura ou de
inversdo térmica que no meio do dia situa-se de 800 a 2200 metros limita o transporte vertical de

particulas.

Particulas de aerossbis atmosféricos podem absorver e espalhar radiacdo solar,
modificando assim o balanco radiativo da atmosfera. Podem também atuar como nucleos de
condensacédo de nuvens (CCN) e como nucleos de gelo (IN), afetando, dessa forma, a microfisica
de nuvens, desempenhando importante papel no ciclo hidrolégico (Artaxo et al., 1994). Elas
também influenciam a quimica da atmosfera, fornecendo superficies para reacdes quimicas
heterogéneas. E bem estabelecido que altas concentragdes de aerossdis em ambientes urbanos,

rurais ou indoor, afetam diretamente a satde humana (Saldiva, 1994; 1995).

A seguir é apresentada uma discussdo focada na fracdo carbondcea do material
particulado atmosférico. A terminologia utilizada para definir as diferentes componentes
carbonaceas quanto as suas propriedades fisico-quimicas e as diferentes técnicas de medida

também séo apresentadas nesta proxima secéo.



1.2.1 Aerosséis Carbonéceos

Aerossois compostos por diversas formas de carbono (aerossois carbonéceos) consistem
principalmente de particulas finas com didmetro inferior a 2.5 pum. Esta componente do aerossol
tem contribuicdo de 20 a 80% da massa total de particulado fino em medias latitudes e
contribuicdo superior a 90% em regides tropicais (Monks et al., 2009). O carbono presente nos
aerossois é frequentemente considerado nas formas de carbono orgéanico (d&tomos de carbono que
compdem moléculas orgénicas) e carbono elementar (componente fortemente absorvedora de

luz, também referida como black carbon ou fuligem) (Gilardoni et al. 2011).

As nomenclaturas utilizadas para definir estas componentes carbonéceas, no entanto,
podem conter certas ambiguidades, sobretudo do ponto de vista das caracteristicas dessas
particulas e das técnicas utilizadas para a quantificacdo das mesmas. E comum observarmos
publicacbes que utilizam a mesma nomenclatura para reportar medidas baseadas em
propriedades diferentes. Nesse sentido, Petzold et al. (2013) sugerem uma nomenclatura
padronizada, focada tanto nos métodos de medida como nas propriedades fisico-quimicas dos
aerossois carbonaceos, a fim de estabelecer uma terminologia mais clara. Dentro dessa proposta,

que serd utilizada nesse trabalho, sdo definidos os termos:

Black carbon (BC) é um termo genérico que se refere as substancias carbonaceas
com fortes caracteristicas absorvedoras de luz. Para uma determinacdo
quantitativa em massa € necessario que se esclareca o método de medida, que em
geral ¢ realizado pela absorc¢éo Otica de radiacao na faixa da luz visivel.

e Dblack carbon equivalente (EBC, do inglés equivalent black carbon) define
medidas obtidas a partir de técnicas de absorcdo Optica, e expressas em termos de
equivalente em absorcao dptica.

e black carbon refratario (rBC, do inglés refractory black carbon) - se refere a
componente absorvedora de radiacdo que é determinado a partir de  métodos
incandescentes, tais como o SP2 (Soot Particle Instrument da Droplet
Measurement Technologies (DMT)).

e Carbono elementar (EC, do inglés elemental carbon) é o termo utilizado em

técnicas que determinam especificamente a quantidade de carbono na forma



elementar que compbe o material carbonaceo, como TOA (analises termo-
oOpticas) ou AMS (espectrometria de massa de aerossol), por exemplo. Particulas
de EC séo em geral refratérias, com alta temperatura de vaporizag&o.

e Carbono organico (OC, do inglés organic carbon) é o termo que se refere a todo
0 carbono presente em compostos organicos, ligado a outros elementos como o
hidrogénio e oxigénio. Determina-se através de técnicas similares ao EC, e possui
baixa temperatura de vaporizacéo.

e Massa organica (OM, do inglés organic matter) se refere a massa total de OC
somada a massa dos elementos a ele ligados (em geral oxigénio e hidrogénio).
Assume-se um fator de 1.4 a 1.6 no calculo do OM a partir do OC.

e Aerossois organicos (OA) é um termo amplo que indica espécies contendo OC
ligado a hidrogénio e oxigénio.

e Carbono total (TC, do inglés total carbon) define o carbono total presente em
massa no material particulado, ou seja, a soma de OC e EC.

e O termo soot (ou fuligem) é uma descricdo qualitativa que se refere ao
particulado carbondceo formado exclusivamente em processos de combustéo
incompleta.

e Brown Carbon (BrC) se refere a uma fracdo de OC absorvedora de luz no
espectro visivel, que ndo é tdo eficientemente absorvedora quanto o Black

Carbon.

No que diz respeito as fontes de aerossois carbonaceos, 0 EC é um composto emitido
primariamente durante processos de queima incompleta de combustiveis fosseis e de biomassa.
Todas as fontes de EC emitem também OC para a atmosfera. A emissdo priméaria de OC também
inclui fontes naturais como emissdes de esporos de plantas, pdlens e matéria organica do solo,
por exemplo. Compostos organicos emitidos diretamente na fase de aerossol séo referidos como
aerossois organicos primarios (POA, do inglés Primary Organic Aerosol). Estes podem também
ser formados secundariamente na atmosfera através de diferentes processos como conversao gas-
particula, condensacdo ou adsorcdo. Esses produtos sdo referidos como Aerossdis Organicos
Secundarios (SOA, do inglés Secondary Organic Aerosol), sendo que seus principais precursores

sdo compostos organicos volateis (VOC, do inglés Volatile Organic Compounds) biogénicos. A



contribuicdo antropogénica para a formacdo de particulas de SOA ¢ pequena em escala global,

no entanto pode ser significativa em regides urbanas poluidas (Kanakidou, 2005).

Quanto as propriedades Opticas, BC € a espécie mais eficiente em termos de absorcao de
luz na faixa do visivel. Dois outros tipos de aerosséis atmosféricos absorvem luz visivel: poeira
do solo e brown carbon (BrC). A fragdo de OC absorvedora de luz no espectro visivel (BrC)
consiste de uma complexa mistura de compostos organicos sem uma defini¢do analitica formal.
A absorcdo de luz pelo BrC é fortemente dependente do comprimento de onda com banda de
absorcdo mais intensa no azul (Bond et al., 2013). As particulas de BrC, similarmente ao BC,

predominam na fragdo fina.

A figura 1-2 ilustra a variedade de processos de combustdo naturais e antropogénicos
responsaveis pela emissdo de BC bem como as diversas interacbes destes aerossois com o
sistema terrestre. Particulas de BC sdo emitidas conjuntamente a uma variedade de aerosséis (em
particular com OC) e de precursores na fase gasosa de modo que, apds a emissdo, estas espécies
se misturam na atmosfera. Essa interacdo com os diferentes componentes do aerossol
influenciam fortemente as propriedades dpticas do BC e seu tempo de vida na atmosfera (Bond
etal., 2013).
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1.3 A poluicdo do ar em ambientes urbanos

Figura 1-2 — Visdo
geral das fontes de
emissdo primaria
de black carbon e
processos que
controlam a sua
distribuicédo na
atmosfera. Figura
extraida de Bond
etal., (2013).

Uma condicéo de poluicdo do ar pode ser definida como uma situa¢do em que substancias

resultantes de atividades antropicas estejam presentes na atmosfera em concentra¢fes acima dos

niveis ambientais normais, suficientemente altas a ponto de produzir efeitos negativos

mensuraveis em seres humanos, plantas, animais e materiais (Seinfeld e Pandis, 1998).

Até hoje, mais de 3000 poluentes de origem antrépica foram identificados na atmosfera.

Apenas 0s processos de combustdo, como em motores veiculares, podem ser responsaveis pela

emissdo de cerca de 500 compostos diferentes para a atmosfera. No entanto, apenas uma fragéo

destes compostos tem o0 seu impacto investigado; e um numero ainda menor tém suas

concentragdes ambientais determinadas (Austin et al., 2002).



1.3.1 Principais Poluentes Atmosféricos: Os Padrdes de Qualidade do Ar

O nivel de poluicdo atmosférica é determinado pela quantificagdo das concentracdes de
poluentes atmosféricos presentes no ar. Considera-se poluente qualquer substancia presente no ar
e gue possa, pela sua concentracdo, possa ser impréprio, nocivo ou ofensivo a saude, causando

inconveniente ao bem estar pablico, danos aos materiais, a fauna e a flora (CETESB, 2013).

Poluentes podem ser langados na atmosfera por emissdes diretas (poluentes primarios) ou
formados através de reacBes quimicas entre poluentes primarios e/ou constituintes naturais,
gerando os chamados poluentes secundarios. A qualidade do ar depende das concentracdes
destes poluentes, mas também das condi¢des meteoroldgicas favoraveis ou ndo a dispersdo dos
mesmos. Comumente, um grupo de poluentes é escolhido como indicador da qualidade do ar em
areas urbanas, devido aos seus efeitos adversos & saude humana e ao meio ambiente. Esses
indicadores sdo os gases dioxido de enxofre (SO;), mondxido de carbono (CO), 6xidos de

nitrogénio (NOx= NO + NO,) e 0 0z6nio (O3), além do material particulado (MP).

Quanto aos gases, SO,, CO e NOy originam-se basicamente de processos de combustéo.
Moléculas de CO resultam da queima incompleta de combustiveis fosseis, enquanto o SO, é
associado a queima de enxofre presente nos combustiveis. Os dxidos de nitrogénio sdo formados
principalmente a partir da oxidacdo de moléculas de nitrogénio a altas temperaturas, sendo a
maior parte emitida na forma de déxido nitrico (NO), subsequentemente oxidado na atmosfera
formando NO, que, na presenca de luz do sol, reage com hidrocarbonetos e oxigénio formando

oxidantes fotoquimicos?, dentre os quais se destaca 0 0zonio.

Em relacdo ao material particulado (MP), como discutido nas secdes anteriores, se refere
a particulas solidas ou liquidas suspensas na atmosfera, na forma de poeira, neblina, fumaca,
fuligem, etc. Tratando-se de um parametro de qualidade do ar, séo definidos os seguintes termos
para 0 MP: particulas inalaveis finas (MP,5), com tamanho menor que 2.5 um; particulas

2 A denominacdo Oxidantes Fotoquimicos se refere ao conjunto de poluentes secundarios
formados pelas rea¢des entre 6xidos de nitrogénio e VOCs, na presenca de luz solar. O principal
produto desta reacdo é o ozdnio, por isso o mesmo é utilizado como parametro indicador da
presenca de oxidantes fotoquimicos na atmosfera (CETESB, 2013).



inalaveis (MP15), com tamanho menor que 10 um; e particulas totais em suspensdo (PTS), com

tamanho de até 50 a 100 pum.

Observa-se, sobretudo em areas urbanas como a RMSP, que os poluentes principais estéo
direta ou indiretamente associados a emissdes veiculares e, portanto, medidas reguladoras
aplicadas a este setor podem implicar em reducdes significativas nas suas concentragdes e em
seus efeitos. As emissdes de SO,, por exemplo, podem ser reduzidas com o uso de combustiveis
com baixo conteudo de enxofre, como o gas natural veicular (GNV). Emissées de NOy e CO
podem ser reduzidas pela otimizacdo dos processos de combustdo e uso de conversores

cataliticos no escapamento dos veiculos (Carvalho, 2015; Fenger, 1999).

Muitos efeitos adversos a saude podem ser atribuidos aos diferentes niveis de exposi¢do
da populacdo a esses poluentes atmosféricos. Alguns dos efeitos gerais dessas substancias sobre
a salde humana, sobretudo em ambientes urbanos, e uma breve discussdo sobre os padrbes de
qualidade do ar serdo apresentados na se¢do 1.4. A seguir, serdo discutidos aspectos relevantes

sobre a RMSP e suas emissdes de poluentes atmosfeéricos.

1.3.2 Sao Paulo — Megacidade de impacto global

Megacidades sdo grandes conglomerados urbanos com mais de 10 milhdes de habitantes,
notaveis por seu tamanho e concentracdo de atividades econdmicas (Zhu et al., 2012). Em 1990,
apenas 10 cidades possuiam tal contingente populacional e as megacidades constituiam
aproximadamente 150 milhdes de pessoas (menos de 7% da populacdo urbana global). Em 2015,
0 numero de megacidades quase triplicou: sdo 28 aglomeracGes urbanas com uma populacdo
superior a 450 milhdes de pessoas (12% da populacdo urbana em todo o mundo). No ano de
2007, pela primeira vez na historia a populacdo urbana mundial excedeu a populacdo rural. Em
2015, 54% da populagdo mundial vivem em areas urbanas (ONU, 2014). A figura 1-3 mostra

uma projecédo das principais megacidades em todo o mundo.

A poluicdo do ar representa uma significativa ameaca a saide humana e ao meio
ambiente tanto em paises desenvolvidos como em paises em desenvolvimento, configurando um
dos principais problemas em areas urbanas, exercendo forte impacto em escalas regional e

global. A répida urbanizagdo tem como resultado aceleragdo dos niveis de emissdo de poluentes



atmosféricos devido ao transporte, a producdo de energia e as atividades industriais.
Consequentemente, as emissdes de gases e particulas em megacidades estdo tornando-se

gradativamente foco de interesse global (Gurjar et al., 2008).

Megacidades no mundo: 19 em 2007, 27 em 2025.
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Figura 1-3 — Distribuicdo geografica das megacidades e cidades com 5 a 8 milhdes de habitantes.

Fonte: http://www.megacities.uni-koeln.de/documentation/megacity/map/MC-2015-PGM.jpg

De acordo com dados do IBGE, cerca de 85% da populacéo brasileira residem em &reas
urbanas (IBGE, 2010). A maior parte desta populacdo é afetada pela poluicdo do ar,
principalmente em decorréncia de emissdes do setor de transportes. Apesar de caracteristicas
especificas em cada cidade, os tipos de combustivel usados no Brasil sdo tipicamente etanol
(95% etanol; 5% agua), gasolina misturada a etanol (75% gasolina; 25% etanol) e gas natural
veicular (GNV), para veiculos leves; além de diesel e, em menor proporc¢do, biodiesel, para
veiculos pesados (Andrade et al., 2012).



A Regido Metropolitana de S&o Paulo ou RMSP (figura 1-4) ja é classificada como a
quinta maior megacidade do mundo, com cerca 20 milhdes de habitantes, o que representa um
décimo da populacdo brasileira (IBGE, 2010). Quanto a sua urbanizacéo, a cidade de S&o Paulo
experimentou, especialmente no final da década de 1970, acentuada descentralizagdo das
moradias que irradiaram para varios pontos de cidades que vieram a compor a RMSP, originando
um padrdo periférico de ocupacdo do solo urbano (Kowarick e Rezende, 2000). Hoje é
constituida por 39 municipios, distribuidos em 5 sub-regides, ocupando uma area superior a 8
mil km2, pouco mais de 3% do territério do estado de SP, sendo que mancha urbana continua,
que ja ultrapassa os 2 mil km?, abrangendo cerca de 30 municipios (EMPLASA, 2011).

Metropolitan Area of Sao Paulo - MASP
P

Figura 1-4 — Regido

Sao Paulo Metropolitana de Séo
Paulo (RMSP). Fonte:
(Lopes et al., 2012).

—
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Quanto aos seus aspectos climaticos, a RMSP ¢é caracterizada por um inverno seco e um

verdo chuvoso. A estacdo seca (inverno) é caracterizada pela frequente ocorréncia de inverses
térmicas a baixa altitude e grande estabilidade atmosférica, o que é desfavoravel a dispersdo de
poluentes. Quanto aos aspectos geograficos da RMSP, destaca-se a sua proximidade do Oceano
Atlantico e das Serras do Mar e da Cantareira. A climatologia local é fortemente influenciada
pela ocorréncia dos fendmenos de brisa marinha e brisa terrestre (Andrade et al., 1994; Castanho,
1999). Na RMSP, a frota veicular supera 7 milhdes de veiculos, uma das maiores frotas por
habitante do mundo. Na tabela 1-1 s&o apresentadas informagdes sobre a frota circulante no

estado de Sao Paulo em 2013.



Idade Estado de Mumicipio de

Categoria Combustivel média? Sp RMSP SP
Gasolina C 3902442 @ 2.153300 1.379.789
Automoveis leves Etanol Hidratado @ 9 363.966 154.896 102.697
! Flex 5.550.113 = 2.805.086 1.773.793
Gasolina C 674.735 392355 269.817
Comerciais leves Etanol Hidratado 7 36.295 14224 9331
Flex 794.105 343.380 215.392
Diesel 343.766 151.622 94301
Semileves 42355 16.545 7.672
Leves ‘ 118.449 46.172 21401
Caminhdes Médios Diesel 11 73475 29.021 13468
Semipesados 100.998 39.999 18.536
Pesados : 100.089 39616 18.356
Urbanos ‘ 63.442 33.638 20.067
Onibus Micro-onibus Diesel 11 28.666 7.541 4465
Rodoviarios 13.855 14.791 8.949
Gasolina C : 2215367 795385 450298
Motocicletas 7
Flex 386.266 85.964 44.105
Total ‘ 8 14.808.384  7.123.534 4.452.436

Tabela 1-1 — Estimativa da frota circulante em 2013 no estado, na regido metropolitana e no
municipio de Sdo Paulo por tipo de veiculo/combustivel e estimativa da idade média da frota no
estado para 0 mesmo ano. Fonte: CETESB (2013).

Observa-se expressiva participacdo de automodveis leves na composicdo da frota,
representado 66% do total. A idade média da frota no estado de Séo Paulo é de pouco mais que 8
anos, contudo em 2013 ainda existiam cerca de 5 milhdes de veiculos com mais de 10 anos de
uso, com fatores de emissdo de poluentes mais altos do que veiculos mais novos (CETESB,
2013). Nos ultimos anos verificou-se expressivo aumento no nimero de automdveis e comerciais
leves e motocicletas flex fuel. Estima-se que 55% do combustivel usado hoje na RMSP seja
etanol. Esse aspecto particular e relevante tem alterado significativamente a composi¢do do
material particulado na RMSP a tornando um laboratorio Unico para estudos de aerossois

provenientes do uso de biocombustiveis (Backman et al., 2012; Brito et al., 2013, Nogueira et al.
2014).



Dentre as opg¢des de transporte coletivo na RSMP, o Metrd (com apenas 61.3 km de
extensdo) atende a uma demanda media de 3,6 milhGes passageiros por dia; seguido do
transporte ferroviario metropolitano (com 122.7 km de extensdo ao longo da regido
metropolitana) de responsabilidade da Companhia Paulista de Trens Metropolitanos (CPTM),
que transporta 2,1 milhdes de passageiros por dia. O transporte coletivo sobre pneus (6nibus
movidos principalmente a diesel) inclui os servicos municipal, metropolitano e de fretamento, e
movimenta 8,2 milhdes de passageiros diariamente (EMPLASA, 2011). A RMSP ¢é também a
mais industrializada em toda a América do Sul, concentra importantes complexos comerciais e
financeiros e sofre de problemas cronicos de poluicdo atmosférica, registrados desde meados da
década de 1980 (CETESB, 2009; Orsini et al., 1986).

1.4 Efeitos da poluicdo do ar a satide humana

A degradacdo da qualidade do ar, especialmente em ambientes urbanos, tem sido
associada ao agravamento de doencas respiratdrias, cardiovasculares e neuroldgicas,
principalmente em criancas e idosos. Estudos indicam também correlacdo entre a exposicdo a
alguns poluentes e a ocorréncia de diferentes tipos de cancer, além de mudancas na expectativa
de vida da populacdo (Santana et al., 2012; Silva et al., 2012). Estudos recentes (Ribeiro, 2011)
observaram associacdo positiva e consistente entre a exposi¢do ao material particulado inalavel e

a incidéncia de cancer de pulmao na cidade de SP.

A partir da primeira metade do século XX, episédios de poluicdo do ar excessiva em
cidades na Europa e nos Estados Unidos foram associados a fortes efeitos na salde, com
aumento da mortalidade. Destacam-se episédios ocorridos em 1930, no vale de Meuse, Bélgica,
em 1943 em Los Angeles, e em 1948, em Donora, Pennsylvania entre outros. Nestes episodios
observou-se forte emissdo de poluentes associados a situagfes de condi¢cdes meteoroldgicas
desfavoraveis a dispersdo de poluentes em que foram registrados aumento no numero de doencas
respiratorias e excesso de mortes. Contudo, durante o inverno de 1952, em Londres, ocorreu o

mais grave episodio de smog fotoquimico®, em um episddio de inversdo térmica* que dificultou a

® O fendmeno chamado de smog fotoquimico se refere a episédios de poluicdo do ar em areas urbanas durante os
quais sao produzidos elevados niveis de 0zonio, Oz — um constituinte indesejavel se encontrado a baixas altitudes no
ar que respiramos — como resultado das reacdes entre poluentes induzidas pela luz. A palavra smog é uma



dispersao de poluentes. Na ocasido, foi observado grandes concentracfes de material particulado
e enxofre, de até nove vezes maiores do que a media, que permaneceu estacionada sobre a cidade
durante aproximadamente trés dias. Foi registrado um aumento de quatro mil mortes em relagao

a media de 6bitos em periodos semelhantes (Baird e Cann, 2011).

Em virtude desses episadios, esforcos para entender e mitigar os efeitos da polui¢do do ar
na salde e bem-estar humano foram intensificados. Durante as décadas de 70 e 80, a relacéo
entre doencas cardiopulmonares e altas concentraces de material particulado foram amplamente
aceitas. Em meados dos anos 90 pesquisas epidemioldgicas reportaram efeitos adversos a saude
humana mesmo em baixas concentragdes de material particulado ambiental (Pope e Dockery,
2006).

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) estima que em 2012 cerca de 7 milhdes de
pessoas morreram em decorréncia da poluicdo do ar em todo o planeta. Nas Américas, foram 96
mil mortes nos paises desenvolvidos e 131 mil nos demais (WHO, 2014). Em S&o Paulo, estima-
se um excesso de 7 mil mortes prematuras ao ano na regido metropolitana decorrentes do
impacto da poluicdo do ar na saude humana. A poluicdo do ar é responsavel uma reducédo de 1,5
anos de vida da populagdo, com um custo financeiro podendo chegar a mais de um bilh&o de
dolares por ano (Saldiva e Vormittag, 2013).

O impacto das particulas de aerossois atmosféricos sobre populaces urbanas se deve
principalmente aos seus efeitos adversos na salde, sobretudo nos sistemas respiratorio e
cardiovascular (Figura 1-5). Ao serem inaladas, as particulas sdo depositadas em diferentes
regibes do trato respiratério (Figura 1-6). A profundidade dessa deposi¢cdo € maior quanto menor
o diametro das particulas. Uma fracdo das particulas grossas é retida ja nas narinas, de onde sdo
eliminadas por espirros ou pelo muco. Particulas um pouco menores se depositam na regido
extratoracica, podendo, inclusive, ser depositadas ao longo da traqueia e dos brénquios. O

aparelho mucaociliar, a fagocitose e a tosse sdo mecanismos responséveis pela remogdo das

combinacdo de smoke (fumaga) e fog (névoa). O processo de formagdo de smog envolve centenas de diferentes
reagdes, envolvendo inimeras substancias quimicas, ocorrendo simultaneamente (Baird e Cann, 2011).

* A inversdo térmica é um fendmeno atmosférico comum, sobretudo em &reas cercadas por serras ou montanhas.
Ocorre quando o ar frio (mais denso) € impedido de circular por uma camada de ar quente (menos denso). A camada
de ar frio fica préxima a superficie terrestre, regido com maior concentracdo de poluentes, prejudicando a dispersdo
destes. Este fendmeno se intensifica nos periodos de inverno quando o ar proximo a superficie sofre maior perda de
calor e se torna mais frio que as camadas superiores.



particulas que atingem este nivel do trato respiratorio. Entretanto, particulas finas e ultrafinas
podem atingir a regido dos alvéolos e a corrente sanguinea. Aerossdis o0rganicos,
especificamente, representam grande fator de ameaca a salde humana, pois certas fracoes,
especialmente aquelas contendo hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH, do inglés
polycyclic aromatic hydrocarbons), podem ser cancerigenas e mutagénicas (Andrade et al.,
1994; Castanho, 2005; CETESB, 2009; Seinfeld e Pandis, 1998).
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Figura 1-5 Efeitos da inalacdo de poluentes atmosféricos na salde humana. Fonte: Pope e
Dockery (2006).

De acordo com estimativas do ano de 2009, cada habitante de Sdo Paulo gastava em média
2 horas e 47 minutos diariamente para se locomover pela cidade (IBOPE, 2009). A reducéo da
velocidade de trafego e aumento dos congestionamentos impde maiores niveis de exposicao a
populacdo que permanece mais tempo em corredores de trafego, onde os niveis de poluicdo séo
mais elevados. Do ponto de vista econémico, um aumento no tempo gasto no transito envolve
diversos custos adicionais com combustivel e manutencdo dos veiculos, aumento no nimero de

internacOes hospitalares, queda de produtividade, etc. (Silva et al., 2012).
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Figura 1-6 - A deposicdo de particulas no trato respiratorio humano. Adaptada de Oberdoester
(2005).

Os grupos mais atingidos pelo aumento da poluicdo do ar sdo, principalmente, idosos,
criangas, gestantes e portadores de doencas respiratorias e cardiacas cronicas. No entanto, a
populacdo de regiBes mais periféricas da cidade é a que estd submetida a niveis maiores de
exposicdo. O maior tempo de permanéncia no trafego, dentro de transportes pablicos, amplia a
exposicao dessas pessoas aos diversos poluentes atmosféricos. Além disso, a alta demanda pelo
transporte publico imp&e os usuarios a longos periodos de espera em pontos de 6nibus, locais de
alta concentracdo de poluentes em virtude da maior proximidade das fontes (Veronez et al.,
2012). E indiscutivel que a questdo da mobilidade urbana e a poluicio atmosférica estejam
atreladas, de modo que politicas afirmativas de melhoria no transporte publico tenham impacto

direto na qualidade do ar em regifes urbanas como S&o Paulo.



1.4.1 Os Padrées de Qualidade do Ar

De acordo com a Organizagdo Mundial da Saude (WHO), os padrdes de qualidade do ar
(PQAR) devem ser considerados como o nivel maximo de concentracdo permitido para um
poluente atmosférico por uma autoridade regulatoria. Ainda segundo a WHO cabe aos governos
estabelecer seus proprios PQAR em funcdo do nivel de desenvolvimento do seu pais, da
viabilidade tecnoldgica, dos riscos existentes a saude, de consideracfes econémicas e de outros
fatores sociais e politicos (Santana et al., 2012). A tabela 1-2 apresenta os PQAR estabelecidos

pela legislacdo federal americana e atualmente em vigor.

PRIMARIO E/OU TEMPO DE

POLUENTE 2 CONCENTRACAO OBSERVACAO
SECUNDARIO(*) AMOSTRAGEM ¢ £A
8h 9 ppm 3 i i
€O (2011) Primaio pp Nao deve ser excedido mais que uma vez
1h 35 ppm a0 ano
CHUMBO Primario e Média mével 3 =
(2008) secundario trimestral I0.1 i 2 A Y
Primario 1h 100 ppb Percentil 98 sobre médias de 3 anos
NO, (2010 imari
2 4DI0) Prlman’o.e Anual 53 ppb Média anual
secundario
0. (0zONIO Primério e Quarta maior maxima média didria de
i 2008) secundario £l 4075 ppm 8 horas anual sobre médias de 3 anos
MP, Primario e Anual 15 pg/m? Média anual sobre médias de 3 anos
(2006) secundario 24h 35 Percentil 98 sobre médias de 3 anos
Primario e . Nao deve ser excedido mais de uma vez
N 2a0s) secundario 2 150 pg/m por ano sobre médias de 3 anos
Primério 1h 75 ppb Pe'rc.entll 99 das maximas de 1h diaria(s),
média de 3 anos
S0, (2010) = . s
Sacunidirio 3h 0,5 ppm Nao deve ser excedido mais de uma vez

por ano

(*) Os padroes primarios devem permitir uma margem adequada de sequranca para protecao da satde publica. Os padroes se-
cunddrios devem ser adequados & protecdo do bem-estar publico, compreendendo, entre estes, os efeitos sobre a vegetacao,
colheitas, solos, 4guas, fauna, materiais sintéticos e a visibilidade.

Tabela 1-2 — Padrfes nacionais de qualidade do ar atualmente em vigor nos EUA. Fonte:
(Santana et al., 2012).

No Brasil, segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), em sua
Resolucao 03/1990 (Art. 1°), “sdo padrdes de qualidade do ar as concentracdes de poluentes

atmosfericos que, ultrapassadas, poderao afetar a saude, a seguranca e o bem-estar da populacéo,



bem como ocasionar danos a fauna e a flora, aos materiais e a0 meio ambiente em geral”.
Considera-se um poluente atmosférico “qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e
em quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s niveis
estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar: (1) improprio, nocivo ou ofensivo a salde; (2)
inconvenientemente ao bem-estar publico; (3) danoso aos materiais, a fauna e a flora; ou (4)

prejudicial a seguranga, ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais da comunidade”.

Esta resolucdo do CONAMA (Art. 3°) define os padrbes nacionais de qualidade do ar
PNQA para Particulas Totais em Suspensao (PTS), fumaca, material particulado inalavel (MP1),
mondxido de carbono (CO), didxido de nitrogénio (NOy), didxido de enxofre (SO,) e ozbnio
(O3). No caso do particulado fino (PM;s) a legislagdo brasileira ainda ndo possui PQAR, embora
nos Estados Unidos, por exemplo, estes tenham sido estabelecidos em 1997. A Tabela 1-3

sumariza os valores vigentes na atual legislacédo brasileira.

No estado S&o Paulo, a legislacdo estadual também estabelece padrdes de qualidade do
ar, mas abrange um nimero menor de parametros. Os parametros fumaca, particulas inalaveis e
dioxido de nitrogénio ndo tém padrdes e critérios estabelecidos pela legislacdo estadual em Séo
Paulo. Os parametros comuns a legislacao estadual e federal tém os mesmos padrdes e critérios
para episédios agudos de poluicdo do ar, com excecdo dos critérios de episddio para ozénio.
Neste caso a legislacdo estadual € mais rigorosa para o nivel de atencdo de 200ug/m3 (CETESB,
2012).

A CETESB mantém desde a década de 70, redes de monitoramento da qualidade do ar e
de parametros meteoroldgicos em diversos municipios do estado de Sdo Paulo. Os dados sdo
divulgados em termos de uma classificacdo da qualidade do ar em funcdo dos niveis
monitorados, juntamente com eventuais informacGes de prevencdo de riscos a salde. Na RMSP,
0s principais parametros com frequentes ultrapassagens dos padrdes de qualidade do ar sdo
0zonio e material particulado. Com o objetivo de reduzir e controlar a contaminagéo atmosférica
por fontes mdveis, 0 CONAMA, em, criou os programas de controle da polui¢do do ar por
veiculos e por motocicletas, PROCONVE e o PROMOT, respectivamente. Tais programas
consistem na fixacdo de prazos e limites maximos de emissdo, estabelecendo exigéncias

tecnoldgicas para veiculos automotores nacionais e importados. No entanto, a relativa reducéo



nas emissdes veiculares em virtude desses programas, tende a ser contrabalanceada pelo uso
intensivo de veiculos para o transporte individual e pelo aumento da frota nos ultimos anos
(Carvalho, 2015; CETESB, 2012).

CONCENTRACAO (VIOLACOES ACEITAS POR ANO)

POLUENTE TEMPO MEDIO DE AMOSTRAGEM . . . -
PADRAO PRIMARIO PADRAO SECUNDARIO

24h 240 (1) 150 (1)
Anual (média geométrica) 80 60

PTS (pg/m?)

24h 150 (1) 100 (1)
FUMACA 2
CA [pg/rc) Anual 60 40
PARTICULAS INALAVEIS - P21} 150 (1) o
Igual ao padrao primario
MP,, - (ng/m?) Anual 50
50, (ug/m?) 24h 365 (1) 100 (1)
2SR Anual 80 40
CO (ug/m?® ) Th 40.000 - 35 (1) o .
- ual ao padrédo primario
e B 8h 10.000 - 9 (1) 2 a P
0, (pg/m?) 1h 160 (1) Igual ao padrao primario
1h 320 190
NO, (pg/m?) ST
Anual 100 Igual ao padrao primario

Observagéo: para PTS, fumaga, particulas inalaveis e SO,, os padrées primarios e secundarios relativos as médias de 24 horas
podem ser ultrapassados apenas uma vez ao ano. Os padrées primarios e secundarios do CO de 8 horas e de 1 hora e do ozdnio
também ndo podem ser ultrapassados mais de uma vez ao ano. N&o ha permisséo de ultrapassagem para o NO..

(x) - Numero de violagbes aceitas por ano.

Tabela 1-3 — Padr6es Nacionais de Qualidade do Ar (PNQA) atualmente em vigor. Fonte:
(Santana et al., 2012).

1.5 Estimativas de emissdo de poluentes atmosféricos na RMSP

Modelos matematicos podem ser utilizados como ferramenta na identificacdo e
quantificacdo de fontes de material particulado através de metodologias que serdo discutidas ao
longo deste trabalho. InformagOes sobre as diferentes fontes de emissdo de poluentes
atmosfericos sao Uteis, auxiliando a interpretacdo destes modelos. Neste sentido, foram utilizadas
estimativas extraidas do mais recente inventario de emissdoes da CETESB (CETESB, 2012)

relativas a fontes moveis e fixas. A partir destas estimativas podemos obter a responsabilidade de



alguns setores principais para as emissdes de determinados compostos. A figura 1-7 apresenta a

contribuic&o relativa por tipo de fonte para alguns poluentes.

Observamos que o setor veicular como um todo (veiculos leves, pesados e motocicletas) é
diretamente responsavel por 40% das emissdes do material particulado respiravel (MPyg), em
seguida aparecem ressuspensdo do solo e formacdo de aerossol organico secundério, com 25%
cada, e, finalmente, processos industriais, responsaveis por 10% das emissGes do MPi, na
RMSP. Contudo, deve-se considerar que uma importante parcela dos aerossois organicos
secundarios presentes na atmosfera é atribuivel a emissdes veiculares, visto que podem estes ser
originarios da conversdo gas-particula de uma série de compostos organicos volateis emitidos
por automaveis. Assim, considerando também o impacto indireto, emissdes veiculares podem ser

responsaveis por até 65% das concentracdes de material particulado observadas na RMSP.
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Figura 1-7 — Estimativas de emisséo relativa dos diversos poluentes por tipos de fontes. Séo
consideradas emissdes de veiculos leves e pesados, bem como motocicletas, processos
industriais, ressuspensdo de solo, formagdo de aerossol organico secundério e finalmente
emissdes de bases distribuidoras de combustiveis liquidos. Fonte: (CETESB, 2012).

Ainda na figura 1-7, verifica-se que as emissdes veiculares sdo responsaveis praticamente

por toda a concentragdo média observada para 0s gases NOx e CO, respondendo,



respectivamente, por 80 e 97% do total, sendo que engquanto o inventario de emissdes para o0 CO
indica impacto predominante de veiculos leves, as concentragdes de NOy sdo atribuidas

majoritariamente a veiculos pesados.

Com relacdo a contribuicéo relativa das diferentes fontes de poluicdo do ar para o total de
emissoes de SO, na RMSP, a CETESB atribui o impacto das fontes veiculares em 37% do total
das emissdes de SO,. Essa informacdo serd utilizada posteriormente para atribuicdo das

contribuigdes veiculares nas componentes relacionadas a aerossois de sulfato.



2 Objetivos deste trabalho

O objetivo principal deste trabalho é a quantificacdo de fontes do material particulado na
atmosfera da Regido Metropolitana de Sdo Paulo, com énfase nas emissdes veiculares.
Objetivamos também caracterizar a componente carbonacea dos aerossdis. Para isto, buscou-

Se:

e Caracterizar o material particulado atmosférico, tanto em sua componente inorganica
atraves de elementos tracos, quanto nas diversas componentes carbonéceas;

e Quantificar as fracGes majoritarias na massa do material particulado fino em termos dos
principais compostos organicos e inorganicos e sua associagdo com as fontes de
aerossais, utilizando-se de técnicas de balan¢o quimico de massa;

e ldentificar e quantificar as principais fontes e processos de formacao para a fracéo fina do
aerossol atmosférico, assim como o perfil elementar de cada uma delas;

e Associar as diferentes componentes carbonaceas as emissdes veiculares e a processos

atmosféricos tais como a producdo de aerosséis organicos secundarios;

Observamos que embora seja bem estabelecido que emissdes veiculares sejam a principal
fonte de material particulado na RMSP, ainda faltam estudos quantitativos que avaliem o perfil
elementar destas emissdes veiculares. Procuramos também fazer um estudo abrangente com 4
estacOes amostradoras por um periodo de 1 ano, com nimero expressivo de amostras em cada
estacdo para permitir uma analise estatistica robusta. Além da determinacdo de elementos tracos
que é comum nestes estudos, pretendemos avancar agregando também analises de cromatografia
ibnica (IC) que permitem a determinagdo de nitratos e de outras espécies elementares como o
sodio que ndo podem ser determinado por XRF. A medida em paralelo de diversos compostos
por XRF e IC tais como Ca, Cl, S, Mg e K auxiliam nos procedimentos de validacdo de dados,

trazendo mais confiabilidade nas medidas de composicéo de aerossois atmosfeéricos.

Outro importante diferencial deste trabalho foi o uso de analises detalhadas do material
carbonaceo, determinado por anélise térmica diferencial, que quantificou com métodos padrées o

carbono organico e elementar em cada amostra, bem como suas diferentes fragdes.



O estudo detalhado das componentes carbonéceas presentes na atmosfera vem se mostrando
cada vez mais relevante, dada a significativa presenca destes compostos no material particulado
em areas urbanas e remotas. Pretendemos também neste estudo integrar no modelamento
receptor a componente gasosa, com as medidas da CETESB de CO e NOx, que auxiliam na

separacao da componente veicular, particularmente para emissdes de veiculos a diesel.



3 Metodologia

A metodologia baseou-se na coleta de filtros de aerosséis atmosféricos em quatro locais
da RMSP, e sua analise quimica para uma ampla gama de compostos. A vasta base de dados
utilizada nesse trabalho € resultado medidas de poluentes atmosféricos realizadas em quatro
estacOes de monitoramento de qualidade do ar na cidade de S&o Paulo, como parte integrante do
projeto FONTES, fruto de parceria entre o Departamento de Quimica da Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro (PUC-RIio) e o Laboratério de Fisica Atmosférica do Instituto de
Fisica da Universidade de Sdo Paulo (LFA-IFUSP), e financiado pela Petrobras (Petréleo
Brasileiro S.A.).

O projeto FONTES (Quantificacdo das fontes de poluentes atmosféricos nas cidades de
S&o Paulo e Rio de Janeiro e a importancia das fontes veiculares) operou quatro estagdes de
monitoramento no periodo de agosto de 2011 a janeiro de 2014, coletando cerca de 100 amostras
de material particulado em cada uma delas. As quatro estacdes amostradoras estdo proximas ou
localizadas em estacbes de monitoramento fixas operadas pela CETESB (Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sdo Paulo), o que possibilitou que fossem
utilizadas medidas em paralelo da concentragdo de gases importantes, do ponto de vista de
identificacdo de fontes, tais como o mondxido de carbono (CO), didxido de enxofre (SO,),

oxidos de nitrogénio (NOy) e 0zénio (O3).
3.1 As estages amostradoras do projeto FONTES

As quatro estacGes amostradoras do projeto FONTES foram operadas em locais com
diferentes situacfes de trafego e impactos, e localizadas na cidade de S&o Paulo. A seguir, uma
descricdo detalhada das localizagbes e caracteristicas de cada estacdo. A Figura 3-1 ilustra a

localizagéo destas 4 estacGes amostradoras.
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Figura 3-1 — Localizacdo das estacbes amostradoras do projeto FONTES na Regido
Metropolitana de S&o Paulo.

3.1.1 Estacdo amostradora de Congonhas (CGH)

A estacdo de amostragem Congonhas (CGH) foi montada na Escola Municipal Prof. J. C.
da Silva Borges, localizada na Alameda dos Tupiniquins, 1571, no bairro de Moema, zona sul de
Séo Paulo. Das quatro estacGes de amostragem, Congonhas € a mais impactada por emissdes
veiculares devido a sua proximidade com a Avenida dos Bandeirantes, via de trafego muito
intenso. Esta estacdo € muito impactada por veiculos pesados, tanto de 6nibus fretados quanto
caminhdes (estes com circulacdo restrita das 06h as 22h em dias Uteis). Além disso, a topografia

local dificulta a dispersdo de poluentes. Suas coordenadas geograficas sdo: latitude 23° 36’ 29>
S, longitude 46° 39’ 37°” W e altitude 760m.

3.1.2 Estacdo amostradora de Cerqueira César — Faculdade de Salde Publica (FSP)

Localizada junto a Faculdade de Saude Publica da Universidade de Sdo Paulo (FSP-
USP), na Av. Dr. Arnaldo, 715, Cerqueira César, na regido central da cidade de Sdo Paulo. A
estacdo amostradora Cerqueira Cesar (FSP) se caracteriza por alto impacto veicular, tanto de

veiculos pesados, como de veiculos leves. A frota de veiculos pesados é majoritariamente



composta por énibus metropolitanos. Suas coordenadas geograficas sdo: latitude 23° 33° 11°” S,
longitude 46° 30° 22> W ¢ altitude de 817 m. A estacdo foi montada no teto do edificio da
Faculdade de Saude Publica da USP.

3.1.3 Estacdo amostradora do Ibirapuera (IBP)

A estagdo amostradora do Ibirapuera localiza-se na Av. Manoel da Ndbrega, 1985, dentro
do Parque do Ibirapuera, em vasta area verde circundada por area densamente urbanizada. Esta
cercada por avenidas de trafego intenso, porém as emissdes veiculares num raio de 300m da
estacdo sdo praticamente nulas. Suas coordenadas geograficas sdo: latitude 23° 34’ 55 S,
longitude 46° 39’ 25°° W e altitude de 750m. O Parque do Ibirapuera ¢ um dos pontos de maior
concentragdo de ozonio na cidade de S&do Paulo, registrando frequentes ultrapassagens dos

padrdes de qualidade do ar, conforme discutidos na secéo 1.4.

3.1.4 Estacdo amostradora Instituto de Fisica da USP (IFP)

A estacdo amostradora do IFP estd situada na Cidade Universitaria Armando Sales
Oliveira, na Rua do Matdo, Travessa R, 187, no Instituto de Fisica da USP (IF-USP). Essa
estacdo, diferentemente de Cerqueira César e Congonhas, tem menor impacto de emissdes
veiculares diretas. A amostragem foi realizada no topo do edificio Oscar Sala (acelerador linear
Pelletron), a 34 m de altura, o que permitiu a coleta de aerossois em area com grande circulacdo
atmosférica. Suas coordenadas geograficas sdo: latitude 23° 56° 09”” S, longitude 46° 73’ 44”° W
e altitude de 750m.

3.2 A coleta do material particulado

A coleta do material particulado foi realizada por meio de um sistema de filtros Nuclepore
em série: 0 amostrador de particulado fino e grosso (AFG), também chamado Stacked Filter
Unit, ou SFU. Esse sistema utiliza uma entrada com didmetro de corte de 10 um. As particulas
com diametro dj, inferior ao didmetro de corte de 10 pm s&o coletadas e divididas nas fracoes
fina (d, < 2.5 um) e grossa (2.5 pm < d, < 10 pm). A vazéo do amostrador é tipicamente de 17 L

min™. O volume de ar amostrado é registrado em um integrador de volume, calibrado com um



padrdo primario de fluxo de ar. A figura 3-2 mostra um amostrador AFG como o utilizado nas
coletas do projeto FONTES.

Figura 3-2- Fotografia mostrando os estagios do amostrador do particulado fino e grosso (Arana,
2014).

As particulas na fracdo grossa coletadas pelo AFG sdo depositadas em um filtro
Nuclepore de didmetro 47 mm, 8 um de tamanho dos poros, enquanto o material particulado fino
¢ depositado em um filtro Nuclepore com poros de 0,4 um. Com um fluxo de 17 litros por

minuto, a separacdo entre as fracGes ocorre para particulas com didametro de 2.5 micrémetros.

Um segundo amostrador, em paralelo ao dos filtros Nuclepore, foi utilizado para a
medida do material particulado carbonaceo. Equipado com filtros de quartzo e inlet com
diametro de corte igual a 2,5 um, esse segundo sistema possibilitou a analise quantitativa do
carbono organico e elementar presentes na fragdo fina do aerossol. Os filtros de quartzo sdo mais
indicados para a coleta de aerossOis carbonadceos a serem analisados por técnica termo-Gptica,
devido a sua estabilidade térmica, alta eficiéncia na coleta das particulas, rigidez e baixo nivel de

carbono nos filtros antes da coleta.

3.3 Metodologia analitica

A caracterizagdo detalhada do material particulado na Regido Metropolitana de S&o Paulo
requereu a aplicacdo de diferentes metodologias analiticas derivadas das propriedades fisico-
quimicas dos diferentes tipos de aerossois. A combinacdo de diferentes técnicas permitiu a

determinacdo de um grande nimero de pardmetros considerados relevantes para a determinacéao



das fontes de aerossois através do uso de modelos receptores (Andrade et al., 1993a; 1993b;
Artaxo, 1985; Artaxo et al., 1995; Artaxo e Castanho, 1998; Castanho, 1999; Gerab, 1996;
Miranda et al., 2002).

As analises do material coletado nos filtros de Quartzo e Nuclepore (AFG) foram realizadas
no Laboratério de Fisica Atmosférica (LFA) do Instituto de Fisica (IF) da Universidade de Sao
Paulo (USP). As técnicas de gravimetria e de refletancia foram empregadas para a determinacéao
da concentracdo em massa do material particulado fino e grosso; e do seu conteldo Black
Carbon, respectivamente. Determinou-se também a composicdo idnica e elementar por meio de
métodos de cromatografia idnica (IC) e fluorescéncia de raios-X (XRF). Por fim, a
caracterizacdo do material carbonaceo depositado nos filtros de quartzo foi feita através de
analises termo-Opticas. Alguns parametros importantes na componente gasosa e na fase de
particulado foram obtidos em colaboracdo com a CETESB, que opera estacdes fixas de
monitoramento da qualidade do ar proximas aos locais onde foram feitas as campanhas de

amostragem do projeto FONTES.

Nesta secdo sdo apresentadas as diferentes técnicas analiticas utilizadas ao longo desse
trabalho. Estdo descritos também os principios de funcionamento dos instrumentos utilizados,
enfatizando-se a andlise termo-Optica (TOA), empregada aqui para a caracterizacdo de diferentes
fracdes de carbono organico e elementar, por tratar-se de uma ferramenta recente e poderosa na
quantificacdo de fontes do material particulado atmosférico. Nas secdes 3.4 e 3.5 é feita também
uma discussdo sobre o uso de modelos receptores para a determinacdo de fontes do material
particulado. E descrito, sucintamente, o modelo utilizado nesse trabalho, que foi a analise de

fatores principais absoluta (APFA, do inglés Absolute Principal Factor Analysis).

3.3.1 A andlise gravimétrica da concentracéo de aerossois

A concentracdo em massa de material particulado nas fracfes fina e grossa depositada
nos filtros Nuclepore (AFG) foi obtida através da analise gravimétrica. Nesta analise a massa dos
filtros € medida antes e apds a amostragem, partindo do principio de que a diferenga entre elas

deve-se ao material depositado. Nesse trabalho, a analise por gravimetria foi feita utilizando-se



uma micro balanga eletrénica Metler XP6U com uma sensibilidade de 1 ug em laboratorio com

temperatura (20°C) e umidade relativa (50%) controladas.

Antes da pesagem, os filtros sdo mantidos sob controle de temperatura e umidade relativa
do ar por 24 horas e, para evitar que cargas eletrostaticas nos filtros alterem os resultados da
pesagem, estes s30 expostos a uma fonte de “*°Po, cuja radiacdo ionizante propicia a descarga
elétrica. Os filtros tém 47mm de didmetro e, tipicamente massa de 16 mg e 14 mg antes da
amostragem para os filtros fino e grosso, respectivamente. Ap6s a amostragem, os filtros séo

pesados em laborat6rio novamente sob as mesmas condicdes.

Pode ocorrer um aumento da massa do filtro por razdes que ndo sejam o depdsito de
material particulado durante a amostragem como, por exemplo, formacdo de micro-organismos
no filtro ou a exposicdo deste a umidade. Para compensar esse efeito usam-se filtros chamados
“brancos”. Os filtros brancos s3o enviados para as estagdes de amostragem juntamente com 0s
demais filtros, seguindo 0s mesmo procedimentos, entretanto os primeiros voltam ao laboratério
sem que tenha sido feita a coleta. Determinada a massa do filtro branco, esse valor é entdo
subtraido da massa do filtro amostrado. O valor de massa relativo ao chamado “branco” é da

ordem de 40 pg para o filtro Nuclepore fino e de 15 pg para o filtro grosso.

Sabendo-se 0 volume de ar amostrado registrado no totalizador e a massa depositada no
filtro ¢ o valor do “branco”, pode-se determinar a concentragdo do material particulado
correspondente para cada filtro nas frac6es fina e grossa. O limite de deteccdo para concentracao

em massa de aerossdis ¢ de cerca de 0,6 pg m™, enquanto que a precisio é estimada em 5%.

3.3.2 A analise de black carbon equivalente por refletancia

A determinacdo das concentracdes de black carbon equivalente (EBC) é feita pela técnica
de refleténcia (absorcéo Optica). Na anélise por refletancia os filtros sdo submetidos a um feixe
luminoso. Compostos carbonaceos com alta secdo de choque de absor¢do de luz na regido do
visivel presentes no filtro absorvem a luz do feixe, reduzindo sua intensidade. A fragdo do feixe
refletida é entdo quantificada por um sensor fotoelétrico. No LFA foi desenvolvido um método

Optico para analisar o BC presente nos filtros Nuclepore (Martins, 1999). As medidas sdo



realizadas a partir de um refletdmetro de luz branca difusa, comercializado pela Diffusion

Systems com eficiéncia de resposta fotoptica em 550 nm.

Figura 3-3 — A medida de
“equivalent  black  carbon”
(EBC) foi feita no
reflectrometro da  Difusion
System, calibrado por Ana
Lucia Loureiro do LFA-IFUSP.

Métodos opticos determinam as concentracfes de black carbon equivalente (EBC). Essas
técnicas, portanto, exigem o uso de um padrdo de calibracdo para converter absorcdo dptica em
concentragdo de EBC. A curva de calibracdo utilizada neste trabalho foi obtida empiricamente
por Loureiro et al. (1994), e é dada pela equacdo abaixo, onde R ¢ a refletancia percentual; A é a

area do filtro (neste caso, 14.4 cm?2) e V é o volume de ar amostrado.
A
BC(ugm™3) = |[(30,90 £+ 0,15) — (15,454 + 0,007). (V) . log(R)] (Equagio 3.1)

Uma vez que o EBC presente na atmosfera deriva de fontes diversas com composigéo,
estrutura e propriedades de absorcdo dptica distintas, os padrdes de calibracdo podem afetar a
analise. A presenca de outros materiais absorvedores de luz pode conduzir a valores incorretos

das concentragOes de BC no filtro (Arana, 2014; Reisinger et al., 2008).

3.3.3 A analise de compostos i6nicos e elementares

Foram empregadas as técnicas de cromatografia inica, quantificando compostos idnicos
presentes na fracdo sollvel em agua; e fluorescéncia de raios-X, determinando a composi¢édo

elementar de metais e semi-metais.



A cromatografia ionica (IC, do inglés lon Chromatography) ¢ uma técnica capaz de
separar e quantificar as concentracfes de ions presentes em uma solucdo. A IC é um método de
andlise destrutivo, pois se faz necessaria a diluicdo do material particulado presente no filtro em
agua. Nesta técnica mede-se somente a fracdo sollvel dos compostos presentes no material
particulado. Nas analises por IC apresentadas nesse trabalho foram quantificados para os filtros
Nuclepore, nas fracdes fina e grossa, os fons Na*, K*, Mg®*, Ca**, NH,*, CI, NO3, SO.%,
acetato, formiato e oxalato, para as estacdes IBP, IFP e FSP. As andlises de IC foram feitas em
equipamento DIONEX [CS-3000 (figura 3-4) pela equipe do Prof. José Marcus Godoy no

Departamento de Quimica da Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro (PUC-Ri0).

I3 -3000 : 15 njpcions—12 Hoers \
Simultaneous Anabysin @ IC 1

18 Chicrids M

Figura 3-4— llustragdo do espectro de cromatografia idnica com a andlise de cétions e anions do

equipamento Dionex ICS-3000 mostrado a direita nesta figura.

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia
(EDXRF, do inglés Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) é um metodo analitico de
identificacdo e quantificacdo dos elementos quimicos presentes nas amostras contendo material
particulado. Trata-se de um método alternativo para outras técnicas analiticas, tais como ICP-MS
(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) ou PIXE (Particle Induced X Ray Emission)
(Spolnik et al. 2005). A EDXRF é um método ndo destrutivo, uma vez que ndo é necessaria a
dissolucdo das amostras, sendo possivel irradiar a amostra muitas vezes. Esta técnica apresenta

algumas vantagens como custo moderado, possibilidade de determinar simultaneamente um



intervalo amplo de elementos e automacéo das medidas (Van Grieken e Markowicz 2002; Van
Meel et al. 2009).
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Figura 3-5 — Processo em que as particulas emitem raios X por fluorescéncia. a) Irradiacdo por
particulas. b) o elétron é ejetado para fora da amostra. ¢) Emisséo de raios X secundarios quando

a vacancia é preenchida por outro elétron.

Sucintamente, na técnica de EDXRF, raios-X sdo produzidos no tubo de anodo Sc/W.
Estes irradiam o alvo secundario que emite raios-X caracteristicos e reflete uma parte dos raios-
X incidentes. Finalmente, a radiacdo que chega ao alvo é usada para irradiar a amostra.
Conforme descrito na figura 3-5, quando a amostra de aerossois é irradiada os elétrons das
camadas internas dos atomos sdo excitados. Ao retornarem as camadas originais estes emitem
raios-X secundarios, cujas energias sdo caracteristicas individuais de cada elemento e que serdo
medidos pelo detector de Germanio (PAN-32 Ge), ajustado para a deteccdo da dispersdo de
energia. Quando os raios-X passam pelo detector produzem pulsos elétricos. Estes sinais de
corrente elétrica sdo processados e apresentados na forma de um espectro cps mA™ versus keV,
(contagens por segundo por micro ampere e energia, respectivamente). Determinada a energia e
a intensidade dos picos de raios-X caracteristicos e o software calcula as concentracGes de cada

elemento a partir de parametros das curvas de calibracao.

As analises por EDXRF para este trabalho foram feitas pela equipe técnica do LFA, no
espectrometro de fluorescéncia de raios X de dispersdo de energia — Epsilon 5 da PANalytical,
mostrado na figura 3-7.
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Figura 3-6— Esquema geral do principio de funcionamento da andlise por fluorescéncia de raios-
X de dispersdo de energia — Energy Dispersive X-Ray Fluorescence. (EDXRF).

Figura 3-7 — Espectrometro
de Fluorescéncia de raios X —
Epsilon 5 (PANalytical) em
operagdo no LFA/ IFUSP
desde fevereiro de 2011. (1)
Tubo de raios X de Sc/W de
alta voltagem; (2) Trajetoria
Optica com geometria
tridimensional; (3) Alvos
secundarios para uma melhor
condicdo de excitacdo das
amostras; (4) Detector de
raios X (PAN-32 Ge).

Um extenso trabalho de calibracdo e otimizacdo deste instrumento foi realizado por
Arana (2014), no qual foram desenvolvidos padrdes de calibracdo e condi¢cGes de medida
otimizadas a fim de reduzir os limites de deteccdo do instrumento. Os limites de deteccéo
calculados para a maioria dos elementos foram abaixo de 10 ng cm™. Alguns elementos (P, S, Cl,



K, Ca, Cr, Fe e Cu) apresentaram limite de deteccdo abaixo 3 ng cm™, enquanto apenas Na, Mg e
Cd tiveram valores mais altos, em torno de 45 ng cm™. Os limites de deteccdo calculados por

Arana (2014) foram adotados também neste trabalho.

3.3.4 A anélise da componente carbonacea do aerossol

A anélise de carbono consiste na evolucdo do contetdo total carbondceo presente no
material particulado (TC) e na determinacgéo de sua distribuicdo em duas componentes, Carbono
Organico (OC) e Carbono Elementar (EC), caracterizadas por diferentes propriedades fisico-
quimicas. Estas possuem diferente comportamento térmico. A premissa basica do método
térmico é que o OC é volatilizado de uma amostra quando aquecido na auséncia de oxigénio,
enquanto o carbono elementar necessita da presenga de oxigénio para sofrer combustéo a altas
temperaturas. Este tipo de andlise, todavia, determina a massa de carbono presente nos
componentes organicos do material particulado ao invés de determinar a massa total dos
compostos organicos, isto €, incluindo a massa de outros elementos como O, H e N, presente
nesses compostos. Pode-se estimar a concentracdo em massa dos organicos (OM) a partir do
conteudo de OC, para isso usa-se um fator multiplicativo. Valores da razdo OM:OC em regides
urbanas impactadas por emissGes veiculares por diesel e gasolina variam na literatura
comumente de 1.2 a 1.6. Este fator é uma estimativa do peso molecular médio dos compostos
organicos por grama de OC presente em uma amostra (Turpin et al., 2000).

Objetivando as analises das componentes carbonaceas do material particulado coletado em
filtros foi utilizado o analisador de carbono termo-6ptico OCEC do Sunset Laboratory. A figura
3-8 mostra um esquema do funcionamento do instrumento. Na analise termo-dptica a especiacao
carbono organico/elementar ocorre controlando-se a temperatura e a atmosfera (oxidante ou ndo)
a qual a amostra € submetida. Um laser He-Ne atravessa a amostra continuamente a fim de
monitorar sua transmitancia para corrigir a formacéo pirolitica de EC, ou char, que ocorre

durante a anélise de alguns materiais.

Devido as altas temperaturas empregadas durante a analise, a coleta das amostras é feita em
filtros de fibra de quartzo. Uma porg¢éo de 1 cm? de cada filtro é analisada. Os conteudos de OC e
EC sdo reportados em pg de carbono por cm? de area depositada e, portanto, a concentracéo total



é obtida multiplicando esses valores pela area do filtro e dividindo-os pelo volume de ar total
amostrado (Birch e Cary, 1996). As concentracdes de carbono depositadas nos filtros para

analise devem estar na faixa entre 5 e 300 ug cm™ para OC e entre 1 e 20 pg cm™, para EC.
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Figura 3-8 - Diagrama esquematico de funcionamento do analisador termo-6ptico. Fonte: (Birch

e Cary, 1996).

Um exemplo de saida do instrumento (termograma) € mostrado na figura 3-9. O
procedimento de andlise ocorre essencialmente em dois estagios. A primeira etapa ocorre em
uma atmosfera totalmente livre de oxigénio composta apenas por gas hélio. A amostra é
aquecida em quatro passos crescentes de temperatura até cerca de 820 °C. Nesse estagio todo o
carbono organico e os carbonatos (quando presentes) sdo volatilizados e removidos do filtro.
Alguns compostos organicos eventualmente sdo convertidos piroliticamente a carbono elementar
(carbono pirolitico, ou PC) consequentemente a amostra torna-se mais escura. Até 30% dos

organicos podem ser convertidos nesse processo. A conversdo pirolitica € monitorada



continuamente durante toda a analise medindo-se a transmitancia do laser que tende a diminuir

Nesse processo.
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Figura 3-9 — Exemplo de termograma para uma amostra coletada na estacdo de Congonhas. As
curvas correspondem a temperatura (verde), transmitancia do filtro (vermelho) e resposta do FID
(azul). Os picos verificados no primeiro estagio (atmosfera inerte de He) correspondem as
fracdes de OC, enquanto os picos no segundo estagio (atmosfera oxidativa He+O,) representam
as fragdes de EC. A linha tracejada indica o split point.

Os compostos organicos vaporizados na primeira etapa sdo imediatamente oxidados a
dioxido de carbono no préximo compartimento (forno de oxidacgdo) contendo MnQO,. O fluxo de
gas He+CO, ¢ entdo conduzido ao metanador, onde o dioxido de carbono é finalmente reduzido



a metano, por sua vez, detectado pelo detector de ionizagdo de chama (FID, do inglés Flame

lonization Detector).

No segundo estagio, o forno é resfriado a uma temperatura de 525°C, o hélio puro no
primeiro compartimento é trocado por uma mistura 2% de oxigénio/hélio e a amostra é
novamente aquecida em passos até uma temperatura aproximada de 860°C. Durante essa fase,
tanto o EC presente originalmente na amostra como aquele produzido piroliticamente a partir de
organicos no primeiro estagio sdo medidos. O carbono liberado da amostra na segunda etapa da
analise é oxidado a CO, agora devido a presenca de oxigénio, mas, assim como na primeira fase,

é convertido a metano e detectado pelo FID.

Devido a presenca de oxigénio, o EC gerado piroliticamente (PC) é oxidado levando a
um aumento na transmitancia do filtro. Sua contribuicdo para o EC total consiste na quantidade
de carbono que precisa ser oxidada para que a transmitancia do filtro retorne ao seu valor inicial.
O ponto exato onde isso ocorre (‘split point’) fraciona o conteldo carbonaceo em OC e EC: o
carbono volatilizado antes do split point € considerado organico (incluido carbonatos), ja o

carbono que evolui apds o split point é considerado elementar.

Apos a evolucado de todo o carbono da amostra, uma quantidade de metano em concentragao
conhecida é injetada no forno. Calibra-se ao ser analisada cada uma das amostras com uma
quantidade conhecida de carbono. Baseado na resposta do FID e na transmissdo do laser, as

quantidades de OC e EC sédo determinadas.

A acuracia do método € verificada a partir da analise de uma quantidade conhecida de
carbono. Durante todo o periodo de analises deste projeto, foi realizado um procedimento de
verificacdo para as concentragdes de OC em um padrdo de calibracdo, antes e apds da rotina
diaria de laboratério. O padrdo utilizado para OC é uma solugdo de sacarose (42 ug pL™).
Depositam-se um pL da solucdo em um filtro de quartzo pré-queimado (branco) entdo analisado
e concentragdes de OC dentro de 5% do valor esperado (42 g cm) sdo aceitas. A precisdo das
analises é calculada pelo instrumento como um desvio padréo relativo e esteve em média entre 5

e 8% para as medidas de OC e EC neste trabalho.



3.3.4.1 Protocolos de temperatura: O protocolo EUSAAR_2

A andlise termo-Optica (TOA) é um método muito usual para a determinagdo quantitativa
das fraces carbonaceas do material particulado atmosférico. Atualmente, nesse tipo de analise,
sdo usados diversos protocolos termo-Opticos contendo as informacgdes sobre os passos de
temperatura e o tempo de permanéncia em cada em cada estagio. Entretanto, o uso de diferentes
protocolos de temperatura pode acarretar altas variagcdes nos resultados da razdo EC:TC, dispares
entre si até por um fator 5. Geralmente, os diferentes protocolos determinam a mesma quantidade
de carbono (TC), porém a discriminacédo entre OC e EC pode ser afetada. Idealmente, todo 0 OC
é removido na fase de atmosfera inerte, enquanto o EC evolui a altas temperaturas na atmosfera
oxidativa. Mas, na realidade, compostos organicos termicamente instaveis pirolisam no primeiro
estagio formando o carbono pirolitico (PC) que sera removido apenas na atmosfera com 2% de
oxigénio, juntamente com o EC original. O célculo incorreto da quantidade de PC formado pode
influenciar significativamente a especiacdo de OC e EC. Propriedades dpticas (transmitancia e
refletancia) da amostra sdo monitoradas antes e durante a analise a fim de corrigir o efeito da
pirélise com uso de um laser. A premissa é de que, uma vez que o PC gerado durante o estagio
em atmosfera inerte é absorvedor de luz, a transmitancia e a refletancia do laser diminuem a
medida que o OC carboniza. No estagio seguinte, quando EC e PC sdo liberados do filtro,
transmitancia e refletdncia aumentam novamente. O ponto em que as propriedades Opticas
retornam ao valor inicial (pré-pirdlise) é usado para discriminar OC e EC (split point) (Cavalli et
al., 2010).

Os protocolos tradicionalmente mais utilizados pela comunidade de ciéncias atmosféricas
sdo IMPROVE (Chow et al., 1993) e NIOSH (Peterson e Richards, 2002). Esses protocolos
diferem quanto aos passos de temperatura - mais elevadas para o NIOSH, cuja mais alta
temperatura é de 900°C, na fase He; que para o IMPROVE, com méaximo de 550/580°C, também
na fase He — e tempos de residéncia — tipicamente maiores para o IMPROVE que para 0 NIOSH.
Além disso, o protocolo IMPROVE utiliza 0 método de refletdncia para realizar a corregéo
pirolitica, enquanto o NIOSH adota o método de transmitancia. Estudos (Chow et al., 2004;
Chow et al., 1993; Conny et al., 2003) tem mostrado que essas diferencas podem alterar

significativamente as quantidades de OC e EC medidas (Cavalli et al., 2010).



Na correcdo pirolitica, a TOA assume que a0 menos uma das seguintes hipdteses possa
ser considerada: (1) O PC formado durante a fase inerte e 0 EC originalmente presente no filtro
possuam a mesma secdo de choque de atenuacdo. Dessa forma, pode-se desconsiderar o fato de
que, eventualmente, PC e EC evoluam em conjunto e, portanto, todo o carbono evoluido apds o
split point seja equivalente a massa original de EC. (2) Alternativamente, todo o PC formado
durante a fase He, evolua no estagio oxidativo primeiro que o EC originalmente no filtro. Desse
modo, mesmo que os valores de ¢ especificos de EC e PC sejam diferentes, a massa removida do
filtro apds o split point representaria 0 EC verdadeiro. Contudo, estudos recentes mostram que
nenhuma dessas hipdteses pode ser considerada verdadeira e, portanto, existem influéncias

inerentes na determinacdo OC/EC (Cavalli et al., 2010).

O protocolo utilizado neste trabalho foi 0 EUSAAR_2, desenvolvido a partir do projeto
europeu EUSAAR (European Supersites for Atmospheric Aerosol Research), estudo conduzido
com o objetivo de identificar as causas dessas diferencas no EC medido usando diferentes
protocolos de temperatura. A fim de minimizar as principais influéncias, positivas e negativas,

durante a anélise, o protocolo satisfaz quatro critérios de otimizacdo (Cavalli et al., 2010):

1. A carbonizacdo é reduzida a fim de minimizar o efeito de alguma
diferenca nos valores de ¢ especificos de EC e PC na precisdao da
correcdo Optica e, consequentemente, na discriminacao entre OC e EC.

2. A evolucdo e/ou pirélise do OC é totalmente completa ao término da
fase He para evitar que qualquer OC ndo evoluido/carbonizado, evolua
na fase oxidativa. Isso evita que uma fragdo do OC ndo absorvedor de
luz evolua apds o split point superestimando a medida de EC.

3. A evolucdo do carbono absorvedor de luz (LAC) durante a fase inerte
€ minimizada. Espécies de LAC contém EC e, a sua evolucdo
prematura altera medidas de EC pos-split point

4. Utiliza-se de estagios de dessorcdo multipla a fim de reduzir a

incerteza associada a posicao do split point.



Na tabela 3-1 é possivel observar os estagios de temperatura e os tempos de residéncia
em cada estadgio para o protocolo EUSAAR_2 e, comparativamente, para 0s protocolos
IMPROVE A e NIOSH 870.

EUSAAR 2 IMPROVE A NIOSH870
T (°C) t(s) T (°C) t(s) T (°C) t(s)
1 10 1 10 1 10
1° Estagio 200 120 140 * 310 80
Atmosfera 300 150 280 * 475 80
inerte 450 180 480 * 615 80
(He) 650 180 580 * 870 110
1 30 550 45
500 120 580 * 550 45
2° Estagio 550 120 740 * 625 45
Atmosfera 700 70 840 * 700 45
oxidativa 850 80 775 45
(He + O,) 850 45
870 110

Tabela 3-1 Protocolos de temperatura disponiveis no analisador de carbono Sunset. S&o
indicados passos de temperatura e tempo de residéncia em cada estagio. *O tempo total de
medida varia de acordo com a concentracdo da amostra. No caso do protocolo IMPROVE A, o
tempo total de medida pode alcancar 1 hora por amostra. Adaptado de Arana (2014).

No primeiro estagio, em atmosfera inerte de hélio puro, o carbono organico evolui ao
longo de quatro passos de temperatura de 200, 300, 450 e 650°C, formando as fracGes
carbonaceas OC1, OC2, OC3 e OC4, respectivamente, ordenadas em funcdo de sua volatilidade.
Durante o0 segundo estagio, quando a atmosfera oxidante (mistura de O, e He) ¢ introduzida, o
carbono elementar evolui. As fracdes EC1, EC2, EC3 e EC4 sdo quantificadas nesta etapa
formando picos de resposta do FID nas temperaturas de 500, 550, 700 e 850°C, respectivamente.
Como discutido anteriormente, ao longo do primeiro estagio a fracdo menos volatil do carbono
organico é pirolisada, este material torna-se refratario e evolui apenas na fase oxidante. No
protocolo EUSAAR_2 a transmitancia € monitorada ao longo de toda a andlise: a formacdo do
PC diminui o valor da transmitancia ao longo da fase inerte, por se tornar absorvedor de luz
como o EC original; entdo, na segunda etapa, todo o carbono medido até 0 momento em que a

transmitancia retorne ao seu valor original € quantificado como PC, originalmente OC.



Finalmente, o OC total é definido operacionalmente como OC = OC1 + OC2 + OC3 + OC4 +
PC, enquanto o EC total é definido como EC =EC1 + EC2 + EC3 + EC4 - PC.

3.4 A analise multivariada na quantificacdo de fontes de poluentes

Um dos pontos mais importantes no que diz respeito a caracterizacdo dos aerossois
atmosfericos € a identificacdo e quantificacdo das suas fontes para a atmosfera. Aliado a
determinacdo das concentragcdes elementares, o uso de modelos matematicos é fundamental para

a determinacdo da estrutura dessas fontes.

Modelos receptores sdo métodos de analise de dados aplicados para a obtencdo de
informacdes sobre as fontes de poluentes atmosféricos. Ao contrério dos modelos de dispersao,
0s modelos receptores trabalham com as concentracfes elementares medidas em um filtro
(receptor) e tentam estimar a origem desse material (Artaxo, 1985). O principio fundamental dos
modelos receptores € que a conservagdo de massa pode ser assumida e que o balanco quimico de
massa pode ser utilizado na identificacdo e quantificacdo das fontes de material particulado na
atmosfera (Hopke, 2003).

Ainda segundo Hopke (2003), ha um conjunto de restricdes fisicas naturais no sistema
que devem ser consideradas no desenvolvimento de qualquer modelo para identificacdo e

distribuicéo das fontes de material particulado:

1. O modelo deve explicar as observacdes, isto €, os dados originais devem ser
reproduzidos pelo modelo.

2. As composigdes das fontes previstas pelo modelo devem ser sempre positivas, uma
vez que uma fonte ndo pode ter concentracdo elementar negativa.

3. A contribuicdo de uma fonte para o material particulado néo deve ser negativa; uma
fonte ndo pode emitir massa negativa.

4. A soma das contribuicdes de massa elementar determinadas para cada fonte deve ser
menor ou igual a massa medida para cada elemento; o todo ndo pode ser menor que a

soma de suas partes.



Neste trabalho os modelos receptores foram aplicados visando a identificacdo e
quantificacdo de fontes poluidoras na atmosfera da Regido Metropolitana de Sdo Paulo. Foram
utilizadas a Andlise de Fatores Principais Absolutas (APFA) e a Matriz de Fatoracdo Positiva
(PMF), que sdo modelos de analise multivariada.

3.5 Métodos de anélise multivariada

Andlises estatisticas multivariadas sdo métodos utilizados para a interpretacdo de grandes
bases de dados, onde tanto o nimero de casos medidos como o nimero de variaveis consideradas
é alto. Se duas ou mais variaveis nessa base de dados ndo forem completamente independentes,
elas podem ser agrupadas através da criacdo de novas variaveis, reduzindo a complexidade do
problema em questdo, sem que ocorra uma perda relevante das informagdes iniciais. Além disso,
0s métodos de analise multivariada evidenciam relacdes existentes entre as diferentes essas
(Gerab, 1996). Dentre as analises estatisticas multivariadas mais utilizadas em estudos de
poluicdo do ar destacam-se a Anéalise de Fatores Principais Absoluta (APFA), Funcdes
Ortogonais Empiricas (EOF), Anélise de Cluster e a Fatoracdo de Matriz Positiva (PMF). Neste
trabalho foram utilizadas as técnicas PFA, APFA e PMF (Hopke, 1991).

3.5.1 Analise de Fatores Principais (PFA)

A Anédlise de Fatores Principais ou Principal Factor Analysis (PFA) é um método de
analise multivariada que foi desenvolvido por psicologos para extrair o fator mental de
inteligéncia a partir dos resultados de testes de QIl. Posteriormente, foi empregado em &reas de
geologia, economia e na determinacdo da estrutura de fontes de aerossdis atmosféricos (Artaxo,
1985). A partir da variabilidade temporal das concentracdes elementares, a PFA reduz o nimero
de variaveis necessarias para explicar as concentragdes medidas. As novas variaveis, ortogonais
entre si, serdo combinacao linear das variaveis originais e sdo escolhidas de modo a representar o
maximo possivel da inicial das medidas. Espécies que possuam variabilidade temporal
semelhante séo consideradas de uma mesma fonte, transporte ou processo de formacgdo. Nessa
andlise ndo € necessaria nenhuma premissa sobre o nimero de fontes ou a composicdo das
mesmas (Arana, 2014; Artaxo, 1985). A PFA foi aplicada ao estudo de aerossois pela primeira

vez por grupos das universidades de Illinois, EUA (Hopke et al., 1976) e, a partir de entdo tém



sido empregada sistematicamente no estudo da composicdo de aerossdis urbanos e remotos,
mostrando-se uma analise eficiente na quantificacdo de fontes de material particulado (Andrade
etal., 2012).

A base de dados inicial pode ser representada por uma matriz n x m, onde m é o nimero
total de filtros coletados e n é o numero total de elementos medidos. Essa matriz inicial possui
certa redundancia de informacoes, pois alguns elementos sdo emitidos/formados pela mesma
fonte e, portanto, ndo sdo ortogonais entre si. O objetivo da PFA é determinar uma matriz
reduzida (de ordem p x m) e de mais facil interpretacdo, onde p representa o nimero de fontes de
aerossois capazes de explicar a maior parte da variabilidade das espécies medidas (p < n). Esta
reducdo de dimensdo é obtida matematicamente através da analise de autovalores e autovetores.
Os elementos dos p vetores, chamados fatores principais, sdo as novas variaveis construidas a

partir das variaveis originais, agrupando aquelas que possuem maior correlacao (Arana, 2014).

Henry et. al (2002) sugerem que, para resultados estatisticamente significativos, a base de

dados deva satisfazer a seguinte relacéo:

(m+3)

> 30
n + 5

Onde n é o nimero de casos e m 0 numero de variaveis. As aplicaces da PFA empregadas neste
trabalho, com um ndmero de variaveis entre 30 e 40, exigem n > 52. Uma vez que foi coletada

uma centena de filtros em cada estacdo amostradora, a PFA é adequada para este trabalho.

A PFA baseia-se na seguinte equacao:

p

Cij = z Uik Fi (Equacao 3.2)
k=1

onde:

C (m x n) é a matriz dos dados originais. Neste caso representando a concentracao das n
espécies para m amostras.

a € a matriz (n x p) representando a associacdo entre cada variavel com os fatores
selecionados.

F é a matriz (p x m) representando o impacto de cada fator na amostra i.



m é o nimero total de filtros medidos

n € o numero total de elementos medidos

p € 0 nimero total de fatores principais.

i — variaveis (PM, s, BC, OC, Na, ..., espécie n)

j —amostras (filtro 1, filtro2, filtrog3, ..., filtro m)

k — fatores principais (fontel, fonte2, fonte3, ..., fonte p)

A PFA utiliza-se apenas das concentracdes Cj; para prever o nimero de fontes e estimar

simultaneamente 0s a;y, e Fy;.

Para eliminar os problemas decorrentes das diferentes métricas de cada variavel, a
distribuicdo das concentragcbes Cj; € normalizada para media zero e variancia igual a 1,
procedimento que torna comparaveis os valores absolutos de concentracdo das varidveis, uma
vez que estes podem diferir por ordens de magnitude (Artaxo, 1985; Gerab, 1996). A matriz das

concentracdes normalizadas é dada por:

(Equacao 3.3)

Onde:

= 1 . T ~ ., .
C;i = =X, C;j, € ovalor médio da concentragéo da variavel j.
m

1 = , . ~ -z .
agj = — ¥ (Cij - C;)?, é o desvio padréo da variavel j.

Uma vez que as variaveis sao correlacionadas entre si, é possivel truncar o modelo em p

fatores principais (p<n), explicando uma fragéo significativa da variabilidade dos dados.

Na PFA assume-se que a concentracdo observada para cada variavel é combinacéo linear
da contribuicdo de cada uma das p fatores principais (eventualmente, fontes de material
particulado) as quais se atribui a composic¢do do sistema. O numero p de fatores principais é
determinado empregando-se uma analise de autovetores e autovalores, técnica que tenta
simplificar a descricdo de um sistema determinando o nimero minimo de novas variaveis

necessarias para reproduzi-lo.



O primeiro passo na analise de autovetores e autovalores € calcular uma matriz de
dispersdo, que mede o grau de relacdo entre as varidveis. Os dois tipos basicos de matrizes de
dispersdo sdo a matriz de covariancia e a matriz de dispersdo. Numa matriz de correlagéo, 0s
dados estdo em escalas tais que cada variavel ttm o mesmo peso, enquanto a matriz de
covariancia é calculada sem que os dados tenham sido padronizados (Hopke, 1991). Na PFA

calcula-se a matriz de correlacdo, uma vez que a matriz de dados esta normalizada.

A decomposicdo da matriz de dados Z no produto das duas matrizes ¢ feita a partir da
diagonalizacdo da matriz de correlacdo (D) pela solucdo de um problema de autovalores e
autovetores. Encontram-se 0s n autovalores (L) da matriz de correlagdo de dados a partir da

equacéo abaixo:
det(D —AI) =0 (Equagdo 3.4)
Onde | é a matriz identidade.

Cada autovalor representa a variancia de um fator principal. A variancia obtida para um
fator indica o nimero de variaveis que este fator explica. A soma das variancias de todos os

fatores principais deve resultar no niumero total de variaveis, isto é:

n
A=A+ + A3+ -+, =n (Equacao 3.5)
j=1
Determinou-se uma matriz de n amostras por n fatores principais, que representa a
solucdo exata do problema onde 100% da variabilidade original dos dados ¢é explicada. Todavia,
0 objetivo central da PFA é determinar uma matriz m x p reduzida e de mais facil interpretacéo.
Assim, o proximo passo é truncar o espago dimensional das n variaveis em p fatores (p < n) que

expliqguem uma frag&o significativa da variancia total dos dados, bem como da variancia de cada

uma das variaveis iniciais individualmente.

Como critério para a escolha do numero p de fatores principais, em consisténcia com
outros trabalhos focados na quantificagdo de fontes através do uso de modelos receptores (Arana,
2014; Castanho, 1999; Gerab, 1996), optou-se por reter os fatores cujos autovalores A sejam



maiores do que um apos a rotacdo VARIMAX (discutida a seguir). Tal escolha baseia-se no fato
de que fatores com autovalor menor que uma unidade carregam, em principio, menos informacéo
sobre a base de dados do que uma Unica variavel, uma vez que o autovalor mostra o nimero de
espécies que aquele fator explica. Contudo, autovalores imediatamente abaixo de um foram
analisados com maior cautela, podendo vir a ser considerados, tendo em vista a comunalidade

explicada para as variaveis.

Cada amostra pode ser vista como um ponto no espaco n-dimensional, onde n é o nimero
de variaveis que compde a base de dados. A PFA consiste na reducdo dimensional deste espago.
Cada amostra passa a ser representada como combinacdo linear de uma base ortogonal com
dimensdo p, onde p<n é o numero de fatores principais. O significado fisico desses fatores

principais, contudo, ndo é de interpretacéo direta.

Para melhor interpretacdo dos fatores principais efetua-se uma rotagdo dos autovetores,
preservando sua ortogonalidade, mas maximizando a variancia dos quadrados dos loadings para
cada fator, de modo que estes assumam valores mais préximos de um. O método utilizado neste
trabalho, chamado estrutura simples ou VARIMAX, baseia-se na maximizacdo da seguinte
funcéo (Castanho, 1999):

P 2

1w % 1
V== E é lij4 — E lizj (Equagio 3.6)
P e | &= p
j=1]i=1

i=1

Onde V é a matriz de rotacdo varimax; | sdo os autovetores; e p € o numero de fatores

principais retidos.

3.5.2 Anélise de Fatores Principais Absoluta (APFA)

Se a normalizacdo ndo fosse necessaria na PFA, a contribuicdo de cada fator para cada
amostra em massa seria obtida diretamente. A PFA fornece, entretanto, apenas os Factor
Loadings, contendo associacGes entre as variaveis antigas e os fatores principais retidos na
analise; e os Factor Scores, elementos da matriz das novas variaveis normalizadas (fatores

principais) que indicam a importancia dos fatores principais retidos para cada uma das amostras.



A partir destas informacges € possivel determinar a contribuicdo de cada fonte (fator principal)
para o valor absoluto de cada uma das variaveis medidas. Este procedimento de estimativa dos
perfis absolutos de emissdo para cada fonte é chamado Anélise de Fatores Principais Absoluta ou
Absolute Principal Factor Analysis (APFA).

Diferentes métodos foram desenvolvidos para quantificar a contribuicdo das concentrages
na composicao das componentes retidas por APFA. O método utilizado neste trabalho, no qual é
introduzida uma amostra na qual as concentracdes de todas as variaveis sdo nulas, estd descrito
detalhadamente em Gerab (1996) e em Swietlicki et al. (1996). Neste método redefine-se uma
nova grandeza, os Absolute Principal Factor Scores (APFS). Cada APFS é um vetor contendo a
variabilidade associada ao respectivo fator principal. Pode-se entdo calcular a contribuigdo da
fonte k para uma variavel j na amostra i através de uma regressao linear maltipla entre os valores
obtidos para uma varidvel e os APFS, dessa forma as concentracGes podem ser expressas como

uma combinacéo linear dos APFS associados a cada um dos p fatores principais retidos.

14
Cij = Z ﬁ]kAFSlk (Equagéo 37)
k=1

Onde:

Cij — concentracdo da espécie j na amostra i

Bjk— coeficiente da regresséo linear entre as concentra¢des da espécie j e 0 APFS associado a
fonte k.

AFSik — valor do APFS associado a fonte k na amostra i.

Bjk-AFS;, - representa a contribuicdo da fonte k na concentragdo da variavel j medida na
amostra i.

3.5.3 O modelo de Matriz de Fatoracéo Positiva (PMF)

A matriz de fatoragéo positiva (PMF, do inglés Positive Matrix Factorization) é um modelo
multivariado com os mesmos principios basicos da PFA. No entanto, no PMF ha a imposicéo de
vinculos fisicos ao problema estatistico, como a ponderacdo das variaveis de acordo com as
respectivas incertezas e a ndo ocorréncia de fontes negativas. Este modelo se baseia no ajuste de

minimos quadrados entre as variaveis originais e as novas variaveis.



De forma sucinta, 0 método PMF possibilita a identificagdo de fontes poluidoras na
atmosfera ao utilizar o erro conhecido (ou estimado) da matriz de dados e impor restricdes nédo-
negativas nos fatores resultantes (Paterson et al. 1999; Ulbrich et al. 2012). O método assume
que uma matriz X de tamanho m x n, sendo m constituintes e n observagdes pode ser fatorado em
matrizes F (p x m) and G (n x p) com a matriz residual E (n x m), i.e.

e
XU = Zima GuFi * By (Equagio 3.8)

O numero de linhas em F e o nimero de colunas em G séo conhecidos como o nimero
de fatores, p. Cada coluna de F representa uma Unica fonte de poluentes e as colunas de G
contém a intensidade da fonte em cada momento de observacdo. Se G € adimensional, com um
valor médio de cada coluna igual a um, entdo os elementos de F sdo os valores médios de cada
parametro associado a uma fonte particular. O método PMF minimiza entdo Q, a soma dos
quadrados dos residuos pesados inversamente pela variagdo dos dados. A restricdo de nao

negatividade é aplicada em cada elemento das matrizes F e G ao minimizar Q, definido como:

E.

3 S

(Equacao 3.9)

O valor S;; é o desvio padrdo de X;;. E desejavel obter o valor Q igual aos nimeros de
elementos de X, como isto representa a situacdo onde o desvio padrdo especifico é igual aos
residuos da analise do fator. A equacdo 3-9 pode ser entdo resolvida utilizando um algoritmo

iterativo.



4 Resultados obtidos

Neste capitulo passamos a apresentar os resultados obtidos, iniciando com uma discussdo
das concentracdes medidas e sua modelagem com o método de Chemical Mass Balance (CMB).

A partir dai apresenta-se as analises de modelos multivariados incluindo a fragao carbonécea.

4.1 - Caracterizacdo quimica do material particulado na RMSP

A concentracdo em massa do material particulado nas fracGes fina e grossa medida nos
filtros Nuclepore foi determinada atraves da técnica de gravimetria. Esses resultados séo
apresentados na tabela 4-1. Observa-se que as concentracbes médias obtidas para as estaces
IFP, FSP e IBP sdo muito proximas tanto na moda fina como na moda grossa. A consisténcia
encontrada entre os resultados de estacGes amostradoras distintas indica um material particulado
fino relativamente bem misturado sobre a atmosfera da RMSP. No caso da estacdo amostradora
de CGH néo foi possivel discriminar as fracdes fina e grossa do material particulado inalavel
(PMyo) em todos os filtros. Nesta estacdo sdo registradas concentracdes altissimas de PMyg em
virtude das altas taxas de emissdo veicular locais. Por esse motivo os filtros Nuclepore
apresentaram frequentemente reducdo do fluxo de ar em decorréncia da alta taxa de material
particulado depositado, mesmo para amostragem no periodo de tempo de 24h. Neste trabalho,
ndo analisamos o fracionamento do material particulado fino e grosso, mas a soma destas
componentes que fornecem o PMyo. Mesmo para o0 PMyg, as medidas em Congonhas tém maior

incerteza.

Material particgulado fino Material particu?]ado grosso PI\/I103
(ngm™) (ngm™) (ngm™)
Média ¢ Max. Min Média c Max. Min Média N

IBP 1196 495 2855 347 18.08 1526 101.15 3.99 30.04 100
IFP 9.57 482 2687 298 1589 1340 9726 201 2546 101
FSP 1113 457 30.74 358 1514 9.63 6138 3.87 26.37 100
CGH * * * * * * * * 34.01 103

Tabela 4-1 — Analise descritiva das concentracfes de material particulado nas fracdes fina e
grossa para as estacdes amostradoras IFP, FSP, IBP e CGH, onde o representa o desvio padrdo
da média e N o nimero de casos medidos. O material particulado inalavel (PMyo) é dado pela
soma das fracdes fina e grossa.*Na estacdo amostradora de CGH ndo foi possivel discriminar as
fragdes fina e grossa.



Nas estacdes amostradoras IFP, FSP e IBP foram observadas concentracbes entre 10 e
12pug m™ na fragdo fina e na faixa de 16 a 18 pg m™ na fracdo grossa. Enquanto nestas estacdes a
soma das fracdes fina e grossa é de 25 a 30 ug m™ no sitio de CGH a concentragdo média de
PM1, observada foi de 34.0 ug m™ A estacdo CGH é a de mais alto impacto por emissdes
veiculares préximas ao amostrador. Tal caracteristica justifica a média para PMy, em Congonhas

seja 25% maior que a média nas demais estacdes amostradoras.

As séries temporais das concentracfes em massa do material particulado discriminado
nas fracOes fina e grossa para os sitios IBP, IFP e FSP sdo mostradas nas figuras 4-1, 4-2 e 4-3,
respectivamente. Nos trés casos verifica-se alta variabilidade nas concentragcbes medias ao longo
do periodo de amostragem. Na fracéo fina é possivel observar dias com concentracdes abaixo de
5 pg m™ (principalmente em IFP), como também concentracdes frequentemente superiores a 20
g m™ De acordo com Castanho (1999), essa grande variabilidade nas concentracées de material
particulado atmosférico na RMSP estd intimamente relacionada as variagdes nas condicbes
meteorolégicas. Em condicbes de alta pressdo, associadas a condi¢Bes termodinamicas de
inversBes térmicas durante a noite e, portanto, desfavoraveis a dispersdo de poluentes, hd uma
forte tendéncia a observar mais altas concentracdes; enquanto concentracfes mais baixas estdo
associadas a entrada de sistemas meteorologicos trazendo chuvas e processos de instabilidade

atmosférica. Finalmente, a Figura 4-4 apresenta a série temporal de CGH para PMyy.
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Figura 4-1 Série temporal da concentracdo em massa do material particulado inalavel

discriminado nas fracdes fina e grossa, no Ibirapuera, no periodo de Agosto de 2011 a Novembro
de 2013.
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Novembro de 2013.
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2013.



Observando-se a similaridade observada para as medidas de PMjs nas estacdes
amostradoras IFP, FSP e IBP, foi feita a analise conjunta dessas trés estacfes, fornecendo cerca
de 300 amostras de PM,s. Foram considerados entdo apenas os filtros amostrados no inverno
(Maio, Junho, Julho e Agosto) e no verdo (Novembro, Dezembro, Janeiro e Fevereiro). Como
mostrado na tabela 4-2, as concentragbes médias de PM,s foram de 9.8 pm™, no periodo de
verdo, e 13.2 pm™, no caso do inverno. Este resultado mostra um perfil sazonal nas
concentracfes de material particulado atmosférico, com concentracdo média 35% maior para o

periodo de inverno.

PM para o conjunto das estagdes IFP, FSP e IBP (ug m™)

Média c Min. Maéx
Verao 9.85 41 3.19 27.19
Inverno 13.2 6.3 3.58 30.74

Tabela 4-2 - Andlise descritiva das concentracdes de material particulado fino para o conjunto de
dados das estacOes amostradoras IFP, FSP e IBP. S&o apresentados os resultados para filtros
amostrados no inverno (Maio, Junho, Julho e Agosto), no verdo (Novembro, Dezembro, Janeiro

e Fevereiro), além da série completa. ¢ representa o desvio padrao da média.

4.2 Validacdo das medidas de material particulado

A validacdo da base dados é essencial para garantir a confiabilidade dos resultados da
quantificacdo de fontes do aerossol atmosférico. Nesse sentido, a proximidade das estacdes
amostradoras do projeto FONTES e das estagdes fixas da CETESB possibilitou uma comparagéo
entre os resultados. As figuras 4-5 a 4-8 apresentam uma regressao linear entre 0 PM3o medido
nas estacbes de monitoramento da CETESB e os resultados obtidos no LFA-IFUSP por

gravimetria.
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Figura 4-5 — Regressdo linear entre as

medidas de material particulado PM10 feitas

pela CETESB e pelo LFA-IFUSP para a

estacdo amostradora de Congonhas.
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Figura 4-7 — Regressdo linear entre as
medidas de material particulado PM10 feitas
pela CETESB e pelo LFA-IFUSP para a
estacdo amostradora Cerqueira César.
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CETESB e pelo LFA-IFUSP para a estacéo
amostradora Ibirapuera.
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Outro ponto importante nesta comparacdo é que as medidas realizadas pela CETESB séo
feitas com a técnica Beta Gauge, onde as concentracdes sdo derivadas a partir da atenuacéo de
raios [ pelo aerossol coletadas em uma fita, enquanto as medidas feitas no LFA-IFUSP sdo
realizadas por meio de analises gravimétricas reais. Além disso, os dados da CETESB sdo
oriundos de medidas em tempo real, enquanto os filtros do LFA-IFUSP tem amostragem em
periodos de 24 a 40 horas. Em vista dos diferentes principios de operagédo dos instrumentos e das
diferencas entre os locais de realizacdo das medidas, a comparagdo entre os resultados da
CETESB e do LFA-IFUSP pode ser considerada consistente.

4.3 A composicdo elementar e idnica do aerossol em Sao Paulo

Foram determinadas as concentragdes elementares dos filtros Nuclepore nas fragdes fina
e grossa por meio da técnica de fluorescéncia de raios-X (XRF). Os valores médios medidos nas
estacOes IBP, FSP e IFP séo apresentados nas figuras 4-9 e 4-10. Na fracdo fina sdo observadas
concentragdes majoritarias de S, da ordem de 800 ng m™, e dos elementos Al, Si, K, Fe e Na, da
ordem de 100 ng m™. Na fracdo grossa, verifica-se maior impacto das espécies Al, Si, Ca e Fe,
em concentracdes superiores a 500 ng m™. Como ja discutido anteriormente, nos filtros coletados

na estacdo amostradora de CGH néo foi possivel discriminar as fracdes fina e grossa.

Composicao elementar media na fracao fina
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Figura 4-9 Concentragdes elementares médias identificadas na moda fina em IBP, IFP e FSP por
XRF. Gréafico em escala logaritmica.
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Figura 4-10 ConcentracGes elementares médias identificadas na moda grossa em IBP, IFP e FSP

por XRF. Gréafico em escala logaritmica.

Observamos nas figuras 4-9 e 4-10 uma grande similaridade na concentracdo elementar
do aerossol na moda fina e grossa nas 3 estacdes com concentracfes apresentadas. Isso é
fortemente um indicio de mistura homogénea nestas 3 estacOes para o material particulado, pelo

menos em termos de concentragdes médias.

A figura 4-11 apresenta as concentracbes médias para elementos majoritarios (com
concentragdo superior a 100 ng m™) no particulado inalavel (PMo, dado pela soma das fragdes e
grossa) para as quatro estagcdes amostradoras. Na figura 4-12 sdo apresentados esses resultados

para elementos em concentragdes inferiores a 100 ng m™ (minoritarios).

Observou-se uma similaridade importante na composi¢éo elementar do aerossol para as
trés estacbes de IBP, IFP e FSP, com diferencas importantes na estacdo de CGH. As
concentragdes médias elementares de Si e Al, por exemplo, s&o notoriamente mais elevadas na
estacdo IBP em relagdo as demais. No sitio de CGH, por outro lado, verificou-se uma
concentragdo do elemento Fe cerca de 80% maior do que nas outras estacbes. Quanto aos
elementos minoritarios, verificam-se concentracbes mais altas dos elementos Cu e Zn nas
estacfes de CGH e FSP, comparadas as outras estacdes. No caso particular de CGH, a
concentracdo média de Cu foi cerca de trés vezes maior do que nos sitios de IBP e IFP. E

possivel notar ainda concentracdes elementares de V, Cr, Mn e Ni de 30 a 60% maiores em



CGH. Na estacdo FSP, finalmente, verificou-se um impacto maior de Pb, que é dificil de
compreender, pois ndo ha emissbes industriais de Pb proximo a FSP, e o impacto veicular é

similar as demais estacfes, com excecdo a XGH, ja analisado.
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Figura 4-11 Composicao elementar média do PM10 para as quatro estacfes. Elementos com

concentracdo acima de 100 ng m™,
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Figura 4-12 Composigdo elementar média do PM10 para as quatro estagdes. S&o listados os

elementos tracos com concentracao abaixo de 100 ng m™.

A variabilidade da composicdo elementar é extremamente importante como ferramenta

para a identificacdo de fontes atraves do uso de modelos receptor, uma vez que esses elementos
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podem ser utilizados como tracadores dos diferentes tipos de emissdes. Empregou-se também
aos filtros de policarbonato Nuclepore a técnica de cromatografia idnica (IC), determinando-se
as concentragcfes de compostos idnicos. A andlise de IC ndo foi aplicada aos filtros amostrados
na estacdo de CGH.

As figuras 4-13 e 4-14 mostram as concentragdes médias da composi¢do idnica do
aerossol nas fracOes fina e grossa, respectivamente. Em todas as estagcbes de amostragem as
concentragdes de sulfato predominam na fracdo fina, da ordem de 2,5 pg m™; seguidas de
amonia, da ordem de 800 ng m™. Em geral, verifica-se grande similaridade na composicdo
ibnica do aerossol na fracdo fina. As concentracdes de &cidos organicos tais como oxalato,
formiato e acetato se apresentam com valores relativamente elevados, indicativos de processo

de formacao de aerossol organico secundario na atmosfera de Sao Paulo.
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Figura 4-13 Composi¢éo ibnica média da fracdo fina para IFP, FSP e IBP determinada por IC.
Gréfico de barras em escala logaritmica.
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Composicao ibnica média na fracdo grossa
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Figura 4-14 Composic¢do idnica média da fracdo grossa para IFP, FSP e IBP determinada por
IC. Gréfico de barras em escala logaritmica.

Na fracdo grossa, predominaram as concentragdes de sulfato e nitrato, da ordem de 700
ng m™, mas, diferentemente da fracéo fina, h4 uma importante contribuicio de fons Na, Ca e CI.
O sédio e cloro sdo conhecidos como originarios de aerossol marinho. Ao contrario do que se
verificou na fracdo fina, as concentracdes de amonia foram menores que 100 ng m™, assim
como os demais compostos idnicos determinados. Para os acidos organicos, acetato e formiato,

verificaram-se concentrages menores por um fator 3 na estacéo IBP.

4.4  Comparacdo entre as medidas feitas por Cromatografia I6nica e XRF

A comparacdo entre as analises feitas por IC e XRF pode auxiliar na validagdo da base
de dados, pois varios compostos sdo sollveis em sua totalidade, o que fornece concentracdes de
IC e XRF similares. Portanto, para elementos totalmente sollveis em &gua, é esperada boa
concordancia entre os resultados das duas técnicas, enquanto para elementos que apresentam
fracGes insollveis significativas, ndo sdo esperadas relacdes lineares entre as medidas por
EDXREF e IC. Deve-se salientar também que a técnica de XRF ndo € ideal para elementos leves
(principalmente Na, Mg, Al, Si) devido a problemas de auto absorcéo de raios-X nas particulas
de aerossois, 0 que ndo ocorre com a IC (Arana, 2014).
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As figuras 4-15, 4-16 e 4-17 apresentam uma regressdo linear entre o anion sulfato
medido por IC e o elemento enxofre medido por XRF nas fracbes fina e grossa para as estacoes
IBP, IFP e FSP. Os coeficientes de regressdo obtidos estiveram entre 2.9 e 3.1, resultado muito
consistente visto que a razdo SO4/S = 3. A validade das medidas de S na forma elementar e
ibnica € de extrema importancia para a determinacdo de fontes visto que este elemento é o
componente inorganico de maior contribuicdo em concentracdo para a massa total do PM;s. A
regressdo resultando num coeficiente linear igual a 3 indica também que o enxofre presente na

atmosfera da RMSP encontra-se majoritariamente na forma de sulfato soltvel.

Regressédo linear entre SO4 (I1C) e S (XRF) para a estacdo amostradora IBP
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Figura 4-15 — Regressao linear entre os resultados obtidos por XRF (enxofre elementar) e IC

(ion sulfato) nas fracGes fina e grossa para a estacdo amostradora do Ibirapuera.
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Regressao linear entre SO4 (I1C) e S (XRF) para a estacdo amostradora IFP
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Figura 4-16 — Regressao linear entre os resultados obtidos por XRF (enxofre elementar) e IC

(ion sulfato) nas fragdes fina e grossa para a estacdo amostradora do IFUSP.

Regressao linear entre SO4 (IC) e S (XRF) para a estacéo amostradora FSP
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Figura 4-17 — Regressao linear entre os resultados obtidos por XRF (enxofre elementar) e IC

(ion sulfato) nas fracGes fina e grossa para a estacdo amostradora Cerqueira César.

Na tabela 4-3 apresenta um resumo dos coeficientes de regressao, o erro padréo (SE) e o
coeficiente de correlagdo (R?) para os ajustes entre as medidas de IC e XRF para os elementos
S, Cl, K, Ca e Mg, nas fracOes fina e grossa. Todas as curvas obtidas foram estatisticamente
significantes dentro de um nivel de confianga de 95% com coeficientes R? entre 0.85 e 0.99, a
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excecdo do elemento Mg e do elemento Cl, especificamente na fragdo fina. E importante

mencionar gque estes elementos aparecem frequentemente proximos ao limite de deteccdo.

Elemento Ibirapuera IFUSP Cerqueira César
Fracdo Fina coef. SE R? coef. SE R? coef. SE R2
Na 148 006 085 | 126 002 098 | 128 0.02 0.96
Mg 085 005 075| 055 0.03 081| 068 0.05 0.74
SO, 309 007 095 | 294 003 099 | 291 0.02 0.99
Cl 586 060 048 | 234 016 069 | 136 013 0.59
K 090 003 092 | 086 001 099 | 082 0.01 0.98
Ca 092 003 091 | 086 001 098 | 086 0.01 0.98

Fragdo Grossa Coef. SE R? coef. SE R? coef. SE R2

Na 259 009 090 | 252 005 096 | 260 0.06 0.9
Mg 052 003 074| 05 003 082 | 064 002 0.88
SO, 304 010 09| 309 005 098 | 311 003 0.99
Cl 142 004 092 | 128 001 099 | 134 0.01 0.99
K 042 002 086 | 048 001 09 | 051 0.01 0.9
Ca 088 003 091| 08 001 099 | 088 001 0.99

. Tabela 4 3 — Coeficientes de regressao linear, erro padrdo associado (SE ou Standard Error) e
coeficientes de correlacdo (R?) obtidos a partir do ajuste entre as medidas por IC e XRF para as
estacOGes amostradoras Ibirapuera, IFUSP e Cerqueira César nas fracdes fina e grossa.
Coeficientes de regressdo menores que a unidade indicam concentragfes medidas por XRF
maiores que as medidas por IC.

Observa-se, para o elemento Na, coeficientes de regressdo entre 1.26 e 1.48 (para a fracédo
fina), e da ordem de 2.5 (na fracdo grossa), confirmando o efeito de auto absorcdo de raios-X
nas particulas, sobretudo na fracdo grossa. Portanto, pode-se concluir que as medidas de Na
obtidas por XRF sdo subestimadas. Para o elemento Mg, por outro lado, observa-se que 0s
coeficientes da regresséo estdo entre 0.52 e 0.85, indicando valores de concentragdo menores
para medidas de IC em relagdo a técnica de XRF. Tal resultado deve-se ao fato de que o Mg nédo
é totalmente sollvel em agua e mostra que a parte insoltvel é significativa. Similarmente, o
ajuste obtido para os elementos Ca e K mostrou coeficientes de regressao menores que a

unidade.
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4.5 A analise de Black Carbon Equivalente (EBC)

Empregou-se a técnica de refletncia dptica para a determinacdo do contetdo de black
carbon equivalente (EBC) nos filtros Nuclepore nas fracbes fina e grossa do material
particulado. A tabela 4-4 apresenta as concentracbes médias de EBC medidas nas quatro
estacOes amostradoras. Como discutido nas se¢des anteriores, no caso particular de CGH, néo

foi possivel discriminar a fragdo fina da fracdo grossa.

EBC na fra_%éo fina EBC na frag%o grossa EBthgm
(ngm™) (ngm™) (ngm™)
Média ¢ Max. Min Média c Max. Min Media N
IBP 2.39 111 6.20 0.56 0.37 036 195 0.11 2.76 100
IFP 2.21 1.30 750 0.72 0.41 049 338 0.06 2.61 101
FSP 2.65 1.24 7.03 0.80 0.42 036 1.82 0.08 3.07 100
CGH * * * * * * * * 11.96 103

Tabela 4-3 — Andlise descritiva das concentraces equivalente black carbon nas fragdes fina e
grossa para as estacoes amostradoras IFP, FSP, IBP e CGH, onde ¢ representa o desvio padrdo
da média e N o nimero de casos medidos. O material particulado inalavel (PMjo) é dado pela
soma das fragdes fina e grossa.*Na estacdo amostradora de CGH ndo foi possivel discriminar as
fracOes fina e grossa.

A concentracdo média de EBC foi bastante semelhante nas estacdes IFP, FSP e IBP, com
valores na faixa entre 2.2 e 2.7 ug m™ na fracéo fina, e de 0.37 a 0.42 ug m™ na fragdo grossa.
Observa-se, portanto, que o EBC representa fracdo significativa do material particulado na
fracdo fina (constituindo de 20 a 25 % da massa do PM, s nas estacGes IBP, IFP e FSP), mas
contribui apenas com 2 ou 3% da massa na fracdo grossa. Na estacdo amostradora de
Congonhas a concentracdo média de EBC total foi de 12.0 pg m™, enquanto a média dos demais
sitios é 2.6 pg m™, representando cerca de 45% do PMy,. Este fato reforca o altissimo impacto
de emissdes de veiculos a diesel em CGH, o que prejudicou a separagdo entre o particulado fino

€ grosso.

Nas figuras 4-18, 4-19 e 4-20 sdo apresentadas as séries temporais da concentracdo em

massa de EBC nas modas fina e grossa para as estagoes IBP, IFP e FSP, respectivamente. Nos
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trés casos 0 EBC aparece majoritariamente na fracéo fina, correspondendo a 87% do EBC total
(soma das fracdes fina e grossa). Observamos uma alta variabilidade temporal, indicando um

impacto de emissdes a diesel variavel no tempo.

Black Carbon Equivalente - Ibirapuera
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Figura 4-18 Série temporal da concentracdo em massa de black carbon equivalente
discriminado nas fracdes fina e grossa, na estacdo amostradora do Ibirapuera, no periodo de
agosto de 2011 a novembro de 2013.
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Figura 4-19 Série temporal da concentracdo em massa de black carbon equivalente

discriminado nas fracGes fina e grossa, na estacdo amostradora do IFUSP, no periodo de
outubro de 2011 a novembro de 2013.
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Black Carbon Equivalente - Cerqueira César
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Figura 4-20 Série temporal da concentragdo em massa de black carbon equivalente
discriminado nas fracdes fina e grossa, na estacdo amostradora de Cerqueira César, no periodo
de abril de 2012 a janeiro de 2014.

Novamente foram analisadas conjuntamente as cerca de 300 amostras das estacdes IFP,
FSP e IBP, conjuntamente. No periodo de inverno (Maio, Junho, Julho e Agosto) a
concentracdo média foi de 3.2 pm™, enquanto no verdo (Novembro, Dezembro, Janeiro e
Fevereiro) este valor foi igual a 2.1 pm™. Novamente verifica-se um perfil sazonal, com
concentragdes mais elevadas em cerca de 50% no periodo de inverno. Estes resultados séo

mostrados na tabela 4-5.

EBC (moda fina) para o conjunto das estacdes IFP, FSP e IBP (ug m™)

Média c Min. Max
Verao 2.09 0.87 0.72 5.39
Inverno 3.21 1.55 0.96 7.30

Tabela 4-4 - Andlise descritiva das concentragdes de black carbon equivalente na fracdo fina
para 0 conjunto de dados das estacbes amostradoras IFP, FSP e IBP. Sdo apresentados os
resultados para filtros amostrados no inverno (Maio, Junho, Julho e Agosto), no verdo
(Novembro, Dezembro, Janeiro e Fevereiro), além da série completa. ¢ representa o desvio
padrdo da média.
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4.6 Contetdo carbonaceo no aerossol de Sdo Paulo: Carbono organico e elementar

As fracBes carbonaceas do aerossol atmosférico foram determinadas a partir da anélise
termo-dptica do material coletado nos filtros de quartzo, permitindo uma quantificacdo do
carbono nas formas organica (OC) e elementar (EC) na fracdo de PM,s. A concentracao total de
carbono (TC) nos filtros é dada pela soma das fracdes de OC e EC. As figuras 4-21 a 4-24
apresentam as séries temporais da concentracdo em massa de OC e EC na fracdo fina do
aerossol nas estacdes IBP, IFP, FSP e CGH, respectivamente.

Na tabela 4-6 sdo apresentadas as concentracbes médias de OC e EC, bem como 0s
desvios padrdo associados. Nas estacdes IBP, IFP e FSP foram observadas concentracGes de
OC muito préximas, variando entre 3.5 e 3.7 pg m™. Em CGH, por outro lado, a concentrag&o
média de OC foi aproximadamente 80% maior que a média das outras estacdes. No que diz
respeito ao EC, o impacto nas estacdes IBP, FSP e IFP ndo mostrou a mesma homogeneidade,
sendo mais acentuado em FSP (2.35 pg m™) e menor no IBP (1.83 pg m™). Novamente, CGH
apresentou as concentracdes mais elevadas, sendo que a média neste sitio foi de 7.84 ug m=. As
altas concentracdes de OC e EC em CGH, em comparagdo aos demais sites, sdo consistentes
com o fato de esta ser a estacdo de maior impacto veicular. As concentraces de OC e EC em

Congonhas sao cerca de 100% superiores as das demais 3 estacdes.

Carbono orgégico (OC) Carbono eleme3ntar (EC) TC ;
(ngm™) (ngm™) (ng m™)
Média ¢ Max. Min Média ¢ Max. Min OC:EC Média N
IBP 369 237 13.70 0.69 183 103 5.02 045 2.1 5.52 100
IFP  3.62 233 1247 037 219 165 1032 0.29 1.8 5.82 87
FSP 350 171 1050 068 235 118 6.30 0.60 1.5 5.85 100

CGH 642 461 2863 216 7.84 392 2180 1.09 0.8 14.26 92

Tabela 4-5 — Andlise descritiva das concentragdes carbono organico (OC) e elementar (EC) nos
filtros de quartzo para as estagdoes amostradoras IFP, FSP, IBP e CGH, onde ¢ representa o
desvio padrdo da média e N o numero de casos medidos. O material carbonéceo total (TC) &
dado pela soma das fragdes OC e EC.
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A razdo OC:EC meédia observada nas estacbes IBP, IFP e FSP, foi 2.1, 1.8, 1.6,
respectivamente. Apenas no caso de CGH, foi verificada uma razdo média menor do que 1
(nesse caso, OC:EC = 0.8). Medidas feitas em tuneis reportam valores de 2.4 no caso de
veiculos leves movidos a gasolina, enquanto para veiculos pesados movidos a diesel, séo
apresentados valores préoximos de 0.5 (Brito et. al, 2013). Nas estacbes da FSP e,
principalmente, CGH, ambas fortemente impactadas por veiculos a diesel (6nibus e caminhdes),
sdo verificadas razbes OC:EC, em geral, menores comparadas a IFP e IBP. Outra questdo
importante é que, enquanto as concentrages de EC se mantém constantes desde a emisséo até a
deposicdo, as concentracdes de OC tende a aumentar em decorréncia dos diferentes processos
de formacdo de aerossol organico secundario (SOA). O aumento em concentracdo de OC
influencia positivamente a razéo OC:EC.

De modo geral, o material carbonéceo total, ou TC, apresenta grande variabilidade ao
longo das séries temporais. Nas estacGes amostradoras IBP, IFP, FSP as concentracfes de TC
variam entre 0.7 e 20 pug m™, com valores médios de 5.5 a 6.0 ug m™. No sitio de CGH, por
outro lado, verificam-se concentracdes na faixa 3.7 — 50.4 pg m™, com concentracdo média
igual a 14.3 ug m>.

Carbono organico e elementar na estacdo amostradora IBP
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Figura 4-21 Série temporal das concentragdes de carbono orgénico e elementar na estacdo

amostradora do Ibirapuera, no periodo de Agosto de 2011 a Novembro de 2013.
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Carbono orgéanico e elementar na estacdo amostradora IFP
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Figura 4-22 — Série temporal das concentracdes de carbono organico e elementar na estacao
amostradora do IFUSP, no periodo de Outubro de 2011 a Novembro de 2013.
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Figura 4-23 - Seérie temporal das concentracGes de carbono orgénico e elementar na estacdo
amostradora de Cerqueira César, no periodo de Abril de 2012 a Janeiro de 2014.
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Carbono orgénico e elementar na estacdo amostradora CGH
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Figura 4-24 - Série temporal das concentracGes de carbono orgénico e elementar na estacdo
amostradora de Congonhas, no periodo de Agosto de 2011 a Novembro de 2013.

A analise conjunta dos filtros das estac6es IFP, FSP e IBP forneceu informacdes sobre a
sazonalidade das componentes carbonaceas. Nos periodos de inverno (Maio, junho, julho e
agosto) e verdo (novembro, dezembro, janeiro e Fevereiro) estes valores foram respectivamente

5.05 pm= e 3.06 pm™ para OC e 3.05 um=e 1.79 um™ para EC. A tabela 4-7 mostra esses
resultados.

OC e EC para o conjunto das estac6es IFP, FSP e IBP

Carbono organico (OC) (ug m”) Carbono Elementar (EC) (ug m™)
Média c Min. Max Média c Min. Max
Verao 3.06 1.45 0.36 8.06 1.79 088 0.35 4.49
Inverno 5.05 2.83 0.91 13.70 3.05 168 0.36 10.32

Tabela 4-6 - Analise descritiva das concentracbes de carbono orgéanico e elementar para o
conjunto de dados das estacOes amostradoras IFP, FSP e IBP. S&o apresentados os resultados
para filtros amostrados no inverno (Maio, Junho, Julho e Agosto), no verdo (Novembro,

Dezembro, Janeiro e Fevereiro), além da série completa. ¢ representa o desvio padrao da média.
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4.7 Balanco quimico de massa das concentracgdes observadas

Os resultados apresentados até aqui permitiram o célculo do balanco quimico de massa
para 0 material particulado. A contribuicdo relativa dos elementos tragos para o material
particulado pode ser estimada a partir de um fator de conversdo das espécies cuja concentracao
foi medida na forma elementar nos principais compostos inorganicos que se prevé estarem
presentes na forma de aerossol. Os constituintes na forma de aerossol inorgéanico podem ser
divididos em aerossol marinho, poeira do solo, sulfato, nitrato, amdnia e elementos traco
(Castanho, 1999; Kleeman et al., 2000).

A contribuicdo de aerossol marinho € estimada, a partir das concentracdes elementares

de Na e CI, como:
Aerossol Marinho = Cl + 1.4486Na (Equagdo 4.1)

Onde 1.4486 é a razdo da concentracdo de todos os elementos da dgua do mar, exceto

Cl, pela concentracdo de Na também na dgua do mar (Maenhaut et al. 2005).

A contribuicdo de elementos de poeira do solo pode ser estimada pelas concentragdes
previstas de 0xidos de Al, Si, Ca, Ti e Fe:

Poeira do solo =1.16 * (1.90Al + 2.15Si + 1.41Ca + 1.67Ti + 2. 09Fe)
(Equacéo 4.2)

Onde o fator 1.16 foi determinado para compensar a exclusdo dos compostos MgO,
Na,0, K,0 e H,0 do céalculo da massa. Os fatores multiplicativos de cada um dos elementos se

referem a conversao destes em seus dxidos mais comuns (Maenhaut et al. 2005).

Para a estimativa da contribuicdo do elemento S em massa para o total de PM, 5, como
discutido na secdo 5.2, a conversdo de sua concentracdo elementar em sulfato (SO,) atraves de
um fator multiplicativo igual a 3 é adequada e consistente com as medidas de SO, feitas por
cromatografia iénica. Quanto as fragdes de nitrato e amdnia, foram utilizadas as concentrac6es
médias determinadas por IC. A soma da massa de todos os elementos (exceto S) ndo atribuidos

a poeira do solo ou aerossol marinho é referida como elementos traco.
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A contribuicdo de particulas de aerossois carbonaceos para 0 material particulado pode
ser calculada pela soma da componente organica (OA) e da componente absorvedora de luz (EC
ou BC). A contribuicdo em massa de material organico (do inglés Organic Matter - OM) pode
ser estimada a partir da concentracdo de carbono organico medido. O fator de conversdo é uma
estimativa da massa dos outros elementos associados ao composto juntamente com o carbono,
como atomos de oxigénio, hidrogénio e nitrogénio. Ha grande incerteza na estimativa desse
fator, ja que existem diversos tipos de compostos organicos presentes na atmosfera e estes ainda
ndo séo integralmente conhecidos. Nesse trabalho, a OM foi estimada multiplicando o OC
medido por um fator 1.4 (Maenhaut et al. 2005).

As figuras 4-25, 4-26 e 4-27 mostram a série temporal do PM, s (linha sélida) e a soma
das componentes identificadas no balanco quimico de massa (colunas empilhadas) para as
estacOes FSP, IBP e IFP, respectivamente. Na estacdo amostradora de Congonhas, a soma EC +
OM excedeu a concentracdo do PM,5 em 85% dos filtros analisados. Esse resultado comprova
que, de fato, ndo foi possivel discriminar as fragdes de particulado fino e grosso. No caso da
estacdo amostradora IFP, ndo foi possivel medir as fracdes carbonaceas (OM e EC) para alguns

filtros, 0 que é observado na figura 4-27.
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Figura 4-25 Balango de massa quimico para o material particulado fino na estagdo amostradora
de Cerqueira Cesar. Em colunas empilhadas estdo as contribui¢cfes das componentes do

balango. Em linha a concentracdo do PM, s medido.
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20 Balango de massa quimico para o PM, : no Ibirapuera (IBP)
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Figura 4-26 — Balan¢co de massa quimico para o material particulado fino na estacéo
amostradora do Ibirapuera. Em colunas empilhadas estdo as contribui¢bes das componentes do
balango. Em linha a concentragdo do PM, s medido.
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Figura 4-27 — Balanco de massa quimico para o material particulado fino na estacdo
amostradora do IFUSP. Em colunas empilhadas estdo as contribui¢cbes das componentes do
balango. Em linha a concentracdo do PM, s medido.
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A tabela 4-8 apresenta as porcentagens meédias do PM,s atribuidas a cada tipo de

aerossol na fragdo fina, enquanto a tabela 4-9 apresenta estes resultados para a fragdo grossa do

aerossol.
Ibirapuera IFUSP Cerqueira César
Componente % c % c % c
Aerossol Organico (OM) 42 15 58 31 45 14
EC 16 7 27 20 22 9
Amonia 7.4 54 8 4 7.9 4.6
Nitrato 0.9 0.8 1.3 0.7 1.1 0.7
Sulfato 23 13 24 11 22 10
Aerossol Marinho 1.5 1.0 1.6 1.0 1.5 1.1
Poeira de Solo 12 7 11 4 13 5
Elementos Tracgo 1.3 1.2 14 1.2 1.5 1.1
Soma 104 50 132 72 114 45

Tabela 4-7- Atribuicdo percentual média da massa gravimétrica aos diferentes tipos de aerossol
para 0 material particulado fino nas estagdes Ibirapuera, IFUSP e Cerqueira César, onde 6 é o
desvio padréo associado.

Ibirapuera IFUSP Cerqueira César

Componente % c % c % c
EBC 2.1 0.7 2.4 0.8 2.6 0.8
Amonia 0.4 0.6 04 0.5 0.5 0.5
Nitrato 3.9 2.3 5.7 3.2 4.7 2.5
Sulfato 4.6 3.2 5.8 2.7 5.8 2.7
Aerossol Marinho 2.8 3.9 3.6 4.3 3.2 3.9
Poeira de Solo 38 17 39 7 40 6
Elementos Tracgo 2.5 0.9 2.4 0.9 2.7 0.9
Soma 54 29 59 19 59 17

Tabela 4-8- Atribuicdo percentual média da massa gravimétrica aos diferentes tipos de aerossol
para 0 material particulado grosso nas estagdes Ibirapuera, IFUSP e Cerqueira César, onde ¢ € o
desvio padréo associado.

Na fracdo fina verificou-se contribuicdo dominante da componente organica de aerossois,
com média percentual de 42, 45 e 58% da massa media medida nas estacGes IBP, FSP e IFP,
respectivamente. Particulas de sulfato tambeém tiveram impacto majoritario nas concentragdes
do PMy 5, entre 20 e 25%; juntamente com aerossois absorvedores de radiacdo (black carbon ou
carbono elementar): a participacéo de particulas de EC ou EBC variou, em geral, na faixa de 15
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a 30% da massa na fracdo fina. Em menor escala, emissfes de poeira do solo e aerossois
inorganicos de aménia foram atribuidas al2 e 8% da massa na fracdo fina, enquanto aerossol
marinho, aerossol de nitrato e os demais elementos tragos somam menos de 5% em relagéo ao
PM,5. A massa total modelada, dada pela soma das componentes, representou 105 e 115% da
massa medida, nas estacGes amostradoras IBP e FSP. No caso especifico da estacdo
amostradora do IFUSP, a massa modelada foi igual a 130% da massa medida. A diferenca
encontrada entre o balango quimico de massa e a massa medida pode estar associado a alguns
fatores passiveis de erros como, por exemplo, a ado¢do de um mesmo fator multiplicativo na

conversao do carbono organico em massa organica para as trés estacdes amostradoras.

Na fracdo grossa, predominam as emiss@es de ressuspensdo de poeira de solo, responsaveis,
em média, por cerca de 40% da massa do aerossol medida. Particulas de sulfato, black carbon,
ndo representam fracdes relevantes do particulado, como na moda fina. Aerossois marinhos e de
nitrato apresentam contribuicdo percentual um pouco maior na fracdo grossa. O modelo de
balanco quimico de massa ndo pode explicar mais que 60% das concentracbes medidas na
fracdo grossa. No entanto, a coleta de material carbonaceo foi feita apenas para a fracao fina, de
modo gque ndo ha medidas de carbono organico para a fracdo grossa. Assim, € possivel que o
restante da concentracdo em massa do aerossol na fracdo grossa se deva ao material organico

ndo medido.

4.8 A analise dos termogramas na analise térmica diferencial.

Como discutido na sec¢do 4.4, a aplicacdo do protocolo de temperatura EUSAAR_2 na
andlise termo-6Optica do material carbonaceo quantifica diferentes fracGes de carbono organico e
elementar. O carbono organico é definido operacionalmente como OC = OC1 + OC2 + OC3 +
OC4 + PC, enquanto o carbono elementar é definido como EC = EC1 + EC2 + EC3 + ECA4.
Essas fracOes diferem-se quanto a sua volatilidade e podem ser interpretadas como uma

assinatura da volatilidade das fontes do material carbonaceo (Gilardoni et al. 2011).

Na figura 4-28 sdo apresentados os valores médios de cada um das componentes de OC
e EC obtidos para as estacdes de CGH, IFP, FSP e IBP. Observa-se uma alta similaridade para
as concentragdes nas estacOes de IFP, FSP e IBP em todas as fracdes e sua distribuicdo. A
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estacdo CGH apresenta um perfil diferente, conforme discutido anteriormente. Observa-se que,
de um modo geral, as concentracfes de OC estdo associadas majoritariamente a segunda fracdo
(OC2), volatilizada a uma temperatura de 300°C. Esta componente representa de 30 a 35% do
carbono orgénico total. Foram verificadas também altas concentracGes de carbono pirolitico,
componente organica de mais baixa volatilidade carbonizada durante o primeiro estagio da

analise e medida durante o segundo estagio de andlise.

As concentracdes de carbono elementar distribuem-se principalmente nas trés primeiras
componentes (EC1, EC2 e EC3). E possivel notar que, nas quatro estacdes amostradoras, as
concentragdes médias aumentam a cada passo de temperatura, sendo maximas no pico de EC a
700°C (EC3). Esse resultado é exatamente o oposto do verificado em aerosséis de queima de
biomassa fresca na Amazonia, obtidos por Arana (2014), onde se destaca a fracdo EC1 (oxidada
a 500°C). Quanto ao pico EC4 (fracdo de EC que evolui a 850°C), verifica-se um alto impacto
desta componente na estacdo amostradora de Cerqueira César (FSP). Em termos percentuais,
25% do carbono elementar € quantificado neste passo de temperatura, indicando possivelmente
0 impacto de emissdes de veiculos pesados, caracteristica deste local de amostragem. Em
Congonhas, estacdo de mais alto impacto veicular e mais altas concentracdes de OC e EC, sdo
notaveis os altos picos de EC, acentuados nas quatro fracdes (EC1, EC2, EC3, EC4). Entretanto,
no caso do OC, embora as concentragdes de CGH sejam sempre maiores, apenas 0S picos
relativos as temperaturas de 300 e de 450°C (OC2 e OC3, respectivamente) diferem das demais
estacOes por ordens de grandeza. Como o diferencial das emissbes em Congonhas é a alta
participacdo veicular a diesel, é possivel que o impacto deste tipo de emissdo seja maior
justamente nessas fragdes, OC2 e OC3. Mas, apenas por essa analise ndo é possivel afirmar a

natureza das componentes carbonéceas.
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Concentracdo media das frac6es de carbono
4.0

3.5 1 mIFP ®IBP ®FSP mCGH

Concentragdo (ugC m=3)

OC1 0OC2 OC3 OC4 PC EC1 EC2 EC3 EC4
Figura 4-28 — Concentracdo média das nove fracGes carbonaceas discriminadas para as quatro

estacOes amostradoras do projeto FONTES.

Novamente, uma analise do conjunto dos dados das esta¢cbes amostradoras IFP, IBP e
FSP foi empregada a fim de verificar algum perfil sazonal com relagdo as concentracdes de cada
uma das componentes carbonaceas do material particulado. A figura 4-29 apresenta os valores
médios calculados para os meses de inverno (Maio, Junho, Julho e Agosto) e verdo (Outubro,
Novembro, Dezembro e Janeiro). Novamente observam-se concentragdes maiores no periodo de
inverno para todas as componentes, exceto EC4. Nesse caso, a média foi 10% menor em relagédo
ao periodo do verdo. As componentes OC3, EC1 e EC2, em particular, mais que dobraram nos

meses de inverno, periodo em que a dispersdo de poluentes € dificultada.
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Concentracdo media das frac6es de carbono por estacdo do
ano para o conjunto de dados das estacdes IBP, FSP e IFP

‘ mVverdo M®inverno
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Figura 4-29 - Concentracdo média das fracGes carbonaceas discriminadas para o conjunto de
dados das estacGes amostradoras IFP, IBP e FSP. Concentracfes calculadas para os meses de

inverno (Maio, Junho, Julho e Agosto) e verdo (Novembro, Dezembro, Janeiro e Fevereiro).

4.9 Correlagdo entre as medidas de Black Carbon Equivalente e Carbono Elementar

Como discutido na sec¢do 1.2.1, o termo black carbon (BC) se refere de forma qualitativa
as substancias carbonéceas absorvedoras de luz presentes no aerossol atmosférico. Medidas
obtidas a partir de técnicas de absorcdo Optica sdo referidas como equivalent black carbon
(EBC), enquanto medidas obtidas a partir de técnicas que determinam especificamente a
quantidade de carbono presente no material particulado na forma elementar sdo referidas como
elemental carbon (EC). Isto é, EC e EBC referem-se a medidas obtidas por técnicas diferentes e
baseadas em propriedades distintas dos aerossois. No entanto, espera-se verificar associacdo
entre essas duas medidas, visto que a maior parte do material carbonaceo absorvedor de luz se

encontra na forma de carbono elementar (Gilardoni et al., 2011).

Como parte da validacdo das medidas obtidas, verificou-se a correlagdo entre as
concentragdes de EBC e de EC medidas em paralelo nos filtros Nuclepore (na fragdo fina) e de
Quartzo, respectivamente. Nas figuras 4-30 a 4-32 sdo apresentadas as regressdes lineares entre
EBC (na fracdo fina) e EC para as estacGes amostradoras IFUSP, Ibirapuera e Cerqueira César.
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Regressao linear entre as medidas de EC e Regressao linear entre as medidas de EC e

BC equivalente para a estagdo amostradora BC equivalente para a estacdo
do Ibirapuera amostradora de Cerqueira César
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Figura 4-30 — Regressdo linear entre as Figura 4-31 — Regressdo linear entre as

concentragdes de black carbon equivalente na concentracGes de black carbon equivalente na
fracdo fina e de carbono elementar para a fracdo fina e de carbono elementar para a
estacdo amostradora do Ibirapuera. estacdo amostradora de Cerqueira César.

Regressdo linear entre as medidas de EC e BC
equivalente para a estacdo amostradora do IFUSP
124
114

101 Slope = 0.79 (0.04)
°f R?*=0.85

BC (ug m®)

EC (ug m®)

Figura 4-32 — Regresséo linear entre as concentragoes
de black carbon equivalente na fracdo fina e carbono
elementar para a estacdo amostradora do IFUSP.



95

As curvas de calibracdo obtidas foram estatisticamente significativas dentro de um
intervalo de confianca de 95%. Os coeficientes de correlacdo R2 ajustados foram iguais a 0.91 e
0.97 para Ibirapuera e Cerqueira César, respectivamente, enquanto na estacdo amostradora do
IFUSP, obteve-se um valor de Rz menor (0.85). Como apresentado na se¢éo 4.6, para a estacao
do IFUSP néo foi possivel determinar as concentracfes de EC para todos os filtros, o que
justifica este resultado. No entanto, a incerteza no coeficiente de regressao linear ainda esteve

abaixo de 5% inclusive para as medidas da estacdo IFUSP.

No caso das estacdes Ibirapuera e Cerqueira César, foram obtidos coeficientes de
regressdo linear maiores que a unidade, indicando possivelmente a presenca de substancias
absorvedoras de luz além do EC. Como discutido também na secdo 1.2.1, € verificada (Andreae
e Gelencsér, 2006) a presenca de particulas de carbono organico absorvedoras de radiacdo no
espectro visivel (brown carbon ou BrC). Contudo nédo € possivel estimar a contribuicdo do BrC
apenas por esta analise uma vez que as concentraces de EC e EBC séo obtidas utilizando-se
filtros diferentes e técnicas baseadas em diferentes propriedades. Além disso, engquanto a
refletdncia é baseada na absorcdo de luz de comprimento de onda de 550nm, na analise termo-
Optica monitora-se a transmitancia de um laser de 670nm. A fracdo de OC absorvedora de luz
no espectro visivel (BrC) consiste de uma complexa mistura de compostos organicos sem uma
definicdo analitica formal. Por fim, para a estacdo do IFUSP, obteve-se um coeficiente de
regressao linear igual a 0.87, indicando concentracdes de EC maiores que as concentracfes de

EBC, o que ndo pbde ser explicado.
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5 Quantificagdo de fontes na RMSP: resultados da aplicacdo dos modelos receptores a

fracéo fina do material particulado

Para a identificacdo e quantificacdo de fontes foram utilizados dois modelos receptores: a
Analise de Fatores Principais Absoluta (PFA/APFA) e a Matriz de Fatoracdo Positiva (PMF),
descritos na secdo 3.5. As analises foram aplicadas a fracdo fina do material particulado (PM;5s)
para as estacOes amostradoras IBP, IFP e FSP individualmente. Além disso, em vista da grande
similaridade encontrada na composicao quimica do particulado nestas estacdes, foi realizada a
analise do conjunto dessas estagdes, totalizando cerca de 300 amostras. Finalmente, empregou-
se a analise das 300 amostras incluindo as nove fracdes carbonéceas, a fim de caracteriza-las. A
juncdo de 300 amostras faz com que a estatistica seja mais robusta e permite uma analise global
regional na RMSP. Quanto as variaveis utilizadas no modelo, além das espécies carbonaceas
foram utilizadas as concentracGes elementares medidas por XRF, 0s compostos idnicos

determinados por cromatografia iénica (IC), o black carbon equivalente e 0 PM;s.

Antes da andlise dos resultados foi seguida uma rotina de pré-tratamento de dados, a fim
de validar a base de dados que serd analisada pelos modelos estatisticos. Foram identificadas
eventuais ocorréncias durante os processos de amostragem e/ou medida que pudessem
comprometer os valores das mesmas, bem como possiveis valores determinados abaixo dos
limites de deteccdo. Por fim foram identificados outliers por regressdao linear multipla entre
diferentes grandezas. Quando necessario e possivel, foram feitas também estimativas de valores
faltantes utilizando regressdo linear multipla, quando o nimero de valores faltantes néo

atingisse 5% do nimero de amostras para uma dada variavel (Castanho, 1999; Gerab, 1996).

Os resultados obtidos na aplicacdo dos diferentes modelos receptores (APFA e PMF)
ndo convergiram, de modo que foram verificadas diferengas na atribuigdo de fontes de material
particulado. Embora o modelo PMF, diferentemente do APFA, convirja necessariamente para
solucBes positivas, 0 que tém mais sentido fisico, muitos de seus parametros podem ser
compreendidos e executados de forma diferente, a critério do analista e, dessa forma, sujeitos a
erros de interpretagcdo. A APFA, por outro lado mostrou-se uma técnica de facil utilizagéo e de
interpretacdo mais direta, uma vez que na PFA a escolha do numero de fatores principais é

baseada em critérios mais objetivos e & menos dependente da interpretacdo do analista.
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O modelo PMF nédo convergiu dentro dos critérios estatisticos aceitaveis e, além disso,
ndo foi verificada consisténcia entre os resultados da quantificacdo de fontes para as diferentes
estacOes amostradoras utilizadas na aplicacdo dos modelos receptores. Por outro lado, os
resultados obtidos na APFA para as diferentes estacOes amostradoras foram consistentes entre
si. Com base nessas consideracdes, optou-se pela utilizacdo apenas da analise de fatores
principais para a quantificacdo de fontes de fontes de aerosséis na RMSP. A seguir serdo
discutidos detalhadamente os resultados obtidos para cada esta¢do individualmente, bem como
para a analise conjunta dessas medidas e a aplicacdo do modelo incluindo as nove fracdes

carbonaceas obtidas pela técnica termo-opticas.

5.1 Resultados da APFA aplicada aos dados da estagdo Ibirapuera (IBP)

As medidas de composicdo de aerossois da estacdo amostradora do Ibirapuera (IBP)
foram obtidas a partir da coleta e analise de 101 amostras de material particulado. O modelo
receptor foi aplicado as variaveis sem valores faltantes, totalizando 31 espécies. O nimero de
fatores retidos pelo modelo € determinado a partir da anélise de autovalores e autovetores da
matriz de correlacdo dos dados. Foram identificados seis fatores capazes de explicar 86,1% da
variabilidade dos dados originais. A inclusdo de um sétimo fator principal no modelo (com
autovalor igual a 0.75, portanto menor que a unidade) foi descartada pois representaria apenas
2.42% a mais de explicacdo para a variabilidade dos dados e seu autovalor é muito menor que 1.

Os resultados da PFA sdo mostrados na tabela 5-1 onde as comunalidades representam a
fracdo da variabilidade de cada espécie que € explicada pelo modelo. Observam-se, para a
maioria das espécies, comunalidades superiores a 0.9, que explicam mais de 90% da
variabilidade das medidas para aquela variavel. Apenas os ions Mg e Cl tiveram menos de 70%
da sua variabilidade explicada e, portanto, a solucdo da PFA com 6 fatores pode ser considerada
satisfatoria. Ainda na tabela 5-1, sdo apresentados os factor loadings obtidos apos a rotacéo
VARIMAX, indicando a correlacdo entre cada uma das variaveis com os fatores principais. As
associacOes majoritarias em cada fator e em cada varidvel (valores em negrito) permitiram a

extracdo de seis componentes que podem ser interpretadas como:
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Fator principal

Espécie Comunalidades
1 2 3 4 5 6
Ti 0.95 005 020 0.09 0.09 0.09 0.97
Al 0.95 0.07 019 002 015 0.05 0.97
Si 0.93 009 016 011 0.18 0.03 0.95
Ca 0.86 0.16 0.13 0.27 0.27 0.09 0.94
Fe 0.83 022 021 038 017 0.16 0.99
K 0.80 0.10 029 013 0.26 0.30 0.91
Cr 073 -005 028 033 003 013 0.74
K" (IC) 0.59 003 044 005 025 0.56 0.92
Mg?* (1C) 0.59 0.04 017 -0.02 051 0.08 0.64
SO,% (IC) 0.02 093 -005 019 0.10 0.18 0.95
S 0.10 089 -0.06 032 0.18 -0.06 0.95
P 0.14 088 004 029 018 -0.13 0.93
NH," (IC) -0.08 088 -0.07 018 -0.10 0.29 0.91
\Y 0.21 074 004 028 030 -0.12 0.78
EBC 0.10 -004 089 015 -0.16 0.10 0.86
EC 026 -0.21 0.88 012 0.05 0.10 0.92
ocC 0.49 0.07 080 002 0.16 0.07 0.92
PM; s 0.40 042 0.74 -0.04 0.08 0.13 0.90
NOs (IC) 030 -019 050 002 037 046 0.72
Zn 0.04 036 0.05 087 016 0.02 0.92
Pb 0.12 024 006 079 016 0.21 0.77
Cu 0.48 015 030 071 012 0.14 0.88
Ni 0.15 044 005 069 011 -0.05 0.71
Mn 0.39 043 004 069 016 0.13 0.85
Na' (IC) 0.47 0.13 0.06 015 0.77 0.08 0.86
Na 0.14 040 -0.09 029 0.77 -0.09 0.87
Cl 0.19 031 001 028 076 0.02 0.79
Cl (IC) 037 -018 035 004 046 0.27 0.58
Acetato (IC) 0.07 0.07 0.07 015 -0.07 0.92 0.89
Oxalato (IC) 0.41 037 031 008 0.08 0.60 0.77
Formiato (IC) 049 -010 052 010 0.18 0.59 0.90
Autovalor 13.8 5.92 243 160 151 143 Variancia total
Variancia 445% 19.1% 7.84% 5.16% 4.85 4.61% 86.1%

Tabela 5-1 Matriz de factor loadings da analise de fatores principais para a estagdo IBP na
fracdo fina. Foram determinados seis fatores estatisticamente significantes, explicando 87.3%
da variabilidade original. Os valores em negrito indicam as associagdes majoritarias. S&o
apresentadas, também as comunalidades associadas as 31 variaveis entradas no modelo. O
percentual explicado indica a razdo entre a soma das atribuicfes e o valor medido. As
componentes identificadas sdo (1) ressuspensao de solo, (2) aerossois de sulfato e emissdes
industriais, (3) emissdes veiculares, (4) emissdes industriais, (5) aerossol marinho e (6) aerossol
organico secundario.
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1. Ressuspensdo de poeira do solo, dada a forte associacdo com os elementos Al,
Si, Ca, Ti, Fe, K, Mg e outros.

2. Aerossobis secundarios de sulfato de aménia (NH4, SO, e S). Este fator esta
correlacionado com Ni, Mn e V, indicando também emiss6es de industrias.

3. Emissdes veiculares, caracterizadas pela associagdo com as componentes
carbonaceas (OC, EC e EBC) e com 0 PMys.

4. EmissOes industriais, associadas aos elementos Zn, Pb, Cu, Mn e Ni.

5. Particulas de aerossois marinhos, associado com os elementos Na e ClI.

6. O ultimo fator é responsavel pela maior parte da variabilidade dos compostos
acetato, oxalato e formiato. Os mecanismos de formacéo destes &cidos organicos
estdo associados também a formacdo de aerossdis organicos secundarios
(SOA).

A APFA foi capaz de explicar, em média, 95% das concentracfes das variaveis medidas.
Em particular, o modelo com seis fatores principais explicou 98% da massa do particulado fino
(PM25) medido. Nota-se que em alguns casos foram modeladas concentra¢Ges negativas, 0 que
ndo tem sentido fisico, mas que refletem a estatistica quando valores de concentracdo estdo
proximos de zero. A interpretacdo desses resultados € que a espécie em questdo ndo possui
variabilidade conjunta com aquele fator principal. Um aumento da concentracdo de material
particulado na atmosfera atribuido aquela fonte de emissdo implicara necessariamente numa

reducdo da contribuicdo percentual desta espécie para o PM, s total medido no filtro.

Foi atribuida a componente veicular a responsabilidade por 68 e 79% das emissdes de CO e
NO,, respectivamente, bem como pela quase totalidade das concentracdes de EC e EBC. E
notavel também, o grande percentual (entre 25 e 45%) da massa dos elementos Al, Si, Ca, Ti e
Fe que é explicada por emissbes veiculares. Uma vez que o0s automdveis sdo grandes

responsaveis pela ressuspensao de poeira do solo, esses resultados séo consistentes.

Observamos que é necessario realizar corre¢des na atribuicdo quantitativa de fontes para a
componente veicular devido ao fato de ser inevitavel misturas de outras componentes que
possuem co-variabilidade com a componente veicular. Como apresentado no capitulo 2 deste

trabalho, de acordo com o inventario de emissoes da CETESB, as fontes de emissao veicular
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tém um impacto correspondente a 37% das concentragdes totais de sulfato na RMSP. Dessa
forma, foi deslocada uma fracéo de 37% do PM, s (inicialmente atribuida ao fator de aerossois
de sulfato) para o PM;s da componente veicular (fator 3). Dada a elevada contribuicéo do perfil
de emisséo veicular para as concentragdes de elementos como Al, Si, Ca, Ti e Fe, foi calculada
(conforme equacéo 4-2) a parcela de ressuspensdo do solo atribuida a este fator, entdo subtraida
da componente veicular e somada ao PM2.5 modelado no fator principal associado ao solo.
Feitas estas corre¢des, uma atribuicdo de fontes mais robusta pode ser calculada, determinando-
se 0 impacto efetivo do setor veicular, incluindo sua parcela na componente de sulfato e sem a

componente de solo ressuspendido. O resultado € exibido na figura 5-1.

A atribuicdo final de fontes do material particulado na fracdo fina para a estacdo do
Ibirapuera mostra o impacto majoritario das fontes de emissdo veicular, respondendo por
67% da massa do PM,s. Aerossdis marinhos, organicos secundarios e ressuspensao do solo
contribuem com 4, 5 e 9%, respectivamente. As componentes de aerossol de sulfato e emissdes

industriais fecham o balango com 15% do total.

)

1.72 pg m3 (15%
0.05 pg m3(<1%)~

09 pug m3(9%)
> 0.49 ng m3(4%)
0.45 ng m3(5%)

Hl Emissoes veiculares

B Aerossol Org. Secundario
1 Aerossol Marinho

[ Ressuspensio de Solo

B Emissoes Industriais/Sulfato

B Emissoes Industriais

7.88 ug m3(67%)

Figura 5-1 - Atribuicdo de fontes do material particulado fino para a estagdo amostradora IBP.

5.2 Resultados da APFA aplicada aos dados da estacédo IFUSP (IFP)

Foram coletados 101 filtros na estagcdo de amostragem operada no IFUSP (IFP). A PFA
foi empregada a base de dados para a discriminacdo das fontes utilizando-se das 29 variaveis

que foram medidas em todas as amostras coletadas. As atribuicdes das variaveis com valores
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faltantes ndo incluidas na analise num primeiro momento foram estimadas posteriormente por

regressao linear multipla com os Factor Scores.

A tabela 5-2 apresenta os resultados da PFA exibindo os factor loadings obtidos apos a
rotacdo VARIMAX, onde os valores em negrito representam os loadings majoritarios. Também
é mostrada a porcentagem da variabilidade dos dados explicada por cada fator. Observa-se que
0s cinco primeiros fatores explicam 87,3% da variabilidade dos dados. A sexta componente
apresentou um autovalor menor do que um (valor de 0.66), explicando apenas 2,3% da
variabilidade dos dados e, portanto, foram retidos na analise final cinco fatores para explicar a

variabilidade do particulado fino na estagéo IFP.

Ainda na tabela 5-2, na dltima coluna, sdo exibidas também as comunalidades
associadas a cada uma das varidveis. Para a maioria das variaveis, 0 modelo foi capaz de
explicar em torno de 90% da variabilidade dos dados, que levando em conta a incerteza das
andlises e amostragem, que é da ordem de 10%, é satisfatorio. Cinco variaveis (V, Cr, Mn, Ni e
oxalato) tiveram comunalidades abaixo de 0.8, mas ainda assim cerca de 75% da sua
variabilidade foi explicada. Assim, a PFA resultando em cinco fatores para a estacdo IFP, pode
ser considerada satisfatdria. A Unica excecdo, assim como no caso do IBP, foi a varidvel CI,
cuja variabilidade explicada pelo modelo foi de apenas 68%. Segundo Weaver and Foster
(1954), uma possivel explicacdo para a menor comunalidade encontrada para este elemento
pode ser o deslocamento do Cl marinho na fracdo fina através da formacao de Na,SO, liberando
Cl, que, quando a temperatura ambiente, encontra-se na fase gasosa, sendo perdido na fase de
aerossois. Dessa forma, o cloro pode eventualmente ser removido parcialmente do material
particulado, prejudicando sua quantificacdo na fase de particulado e, portanto, a determinacao

correta das suas fontes (Gerab, 1996).

Os cinco fatores, discriminados de acordo com sua estrutura, podem ser interpretados

como se segue, através de alguns tragadores especificos:

1. O primeiro fator correlaciona-se com elementos caracteristicos de ressuspensao
de solo, como os elementos Al, Ti, Si, Ca e Fe. Este fator tem também uma forte

associacdo com 0 PM;s e mediana com o EBC, indicando também uma mistura
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com emissdes veiculares. Observa-se que este termo € responsavel por uma fracao
significativa (52,4%) da variabilidade dos dados.

2. O segundo fator esta associado principalmente com as variaveis SO4%, NH," e V,
indicando a contribuicdo de aerossol inorganico secundario de sulfato. Emissdes
industriais também podem ser associadas a esta componente, dada a associacéo
com o Zn.

3. O fator 3 também esta correlacionado com a variavel PM;s e com o EBC,
indicando impacto de emisses veiculares. Este fator tem associagdo em
quantidades variaveis também com os elementos Cu, Cr, Ni, Pb, Zn e Mn.

4. O quarto fator obtido a partir da PFA da fracdo fina indica o impacto de aerossol
marinho, visto que este fator tem forte associacdo com Na e Mg. Contudo, a
variabilidade do elemento cloro foi pouco explicada por este fator, tanto para o Cl
medido por XRF como por IC. Como discutido anteriormente, isso provavelmente
é explicado pela liberacdo de Cl, na fase gasosa, decorrente da formacdo de
Na,SO,4, removendo parte do Cl presente no material particulado. O Na nesta
condicdo ndo é perdido da fase particulada.

5. O quinto e Gltimo fator esta associado aos compostos formiato, nitrato e oxalato e
representa o impacto do aerossol organico secundario para a fracdo fina do

material particulado.

Diferente do que foi observado na estacdo amostradora do Ibirapuera, a PFA com cinco
fatores para o IFP conseguiu separar duas componentes veiculares distintas: o fator 1, com
presenca majoritaria de elementos do solo e veiculares e também o fator 2. Este por sua vez tem
associacdo maior com EBC, indicando possivelmente um impacto maior de veiculos pesados
movidos a diesel em comparacdo com o primeiro fator principal. A co-variabilidade da
componente veicular com os elementos do solo é esperada, visto que os veiculos sdo grandes

responsaveis pela suspenséo de poeira.



103

Espécie Fator Principal Comunalidades
1 2 3 4 5
Al 0.96 -0.03 0.08 -0.05 0.13 0.95
Ti 0.95 0.02 0.24 -0.03 0.06 0.96
Si 0.94 0.04 0.12 -0.01 0.16 0.92
Ca 0.83 0.14 0.26 0.38 0.07 0.93
K 0.82 0.10 0.45 0.08 0.10 0.90
caZ (IC) 0.82 0.15 0.23 0.40 0.11 0.92
K" (I1C) 0.81 0.07 0.45 0.09 0.12 0.88
Fe 0.80 0.23 0.46 0.20 0.02 0.94
Cl 0.62 -0.09 0.48 0.36 0.30 0.84
PM2.5 0.60 0.50 0.56 0.12 0.15 0.96
NH," (1C) 0.02 0.95 0.15 0.14 0.10 0.95
S0.% (IC) 0.02 0.93 0.14 0.27 0.12 0.96
S 0.05 0.93 0.19 0.26 0.13 0.98
P 0.05 0.92 0.17 0.25 0.16 0.97
\Y 0.23 0.68 0.37 0.18 0.30 0.77
EBC 0.45 0.05 0.81 -0.06 0.12 0.87
Cu 0.47 0.19 0.76 0.15 0.08 0.86
Cr 0.33 0.30 0.73 -0.03 0.10 0.74
Ni 0.26 0.36 0.67 0.14 0.25 0.72
Pb 0.30 0.35 0.63 0.46 -0.04 0.81
Zn 0.18 0.48 0.60 0.41 0.14 0.82
Mn 0.50 0.36 0.57 0.29 0.00 0.80
Mg?* (IC) 0.27 0.24 -0.01 0.88 0.14 0.92
Na* (IC) 0.05 0.37 0.14 0.87 0.20 0.95
Na 0.03 0.40 0.18 0.85 0.18 0.94
Formiato (IC) -0.04 0.21 -0.20 0.08 0.88 0.87
NOjs (IC) 0.20 0.20 0.31 0.27 0.75 0.82
CI' (I1C) 0.30 0.06 0.29 0.14 0.70 0.68
Oxalato (IC) 0.26 0.47 0.25 0.10 0.59 0.71
Autovalor 15.20 5.09 1.99 1.76 129  Variancia Total
Variancia 524% 17.5% 6.85 % 6.05 % 4.46 % 87.3 %

Tabela 5-2 Matriz de factor loadings da anédlise de fatores principais para a estacdo IFP na
fracdo fina. Foram determinados cinco fatores estatisticamente significantes, explicando 87.3%
da variabilidade original. Os valores em negrito indicam as associacdes majoritarias. Sao
apresentadas, também as comunalidades associadas as 29 variaveis entradas no modelo. As
componentes identificadas sdo (1) ressuspensdo de solo e emissdes veiculares, (2) emissdes
industriais e de sulfato, (3) emissdes veiculares, (4) aerossol marinho e (5) aerossol organico
secundario.
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Resultados quantitativos foram obtidos através da APFA, onde se determinou a matriz
dos “Absolute Principal Factor Scores” (APFES), contendo a variabilidade relativa de cada um
dos cinco fatores retidos. Finalmente, a partir da regressao linear entre as variaveis medidas e 0s
APFS foi possivel estimar as contribui¢cfes médias de cada um dos cinco fatores retidas para as
concentracdes das variaveis. Na tabela A-2 sdo apresentados os resultados da APFA para todas
as variaveis, incluindo agora também as variaveis com valores faltantes ndo determinados em

todas as amostras analisadas.

O modelo foi capaz de explicar em torno de 95% das concentracdes medias para a
maioria das varidveis medidas. Novamente, observa-se que na APFA os fatores podem
apresentar pequeno impacto negativo na concentracao de algumas variaveis. Visto que nenhuma
fonte pode emitir massa negativa, essa atribuicdo indica que a componente em questdo nédo
contribui para a concentracdo atmosférica daquela espécie ou composto, e o valor deve ser zero,

dentro dos desvios experimentais.

As concentracfes de CO e NOy explicadas pelo modelo (compostos cujas principais
fontes sdo os processos de combustdo) foram predominantemente associadas ao primeiro e ao
terceiro fator, ressaltando que estes perfis sejam de fato provenientes de impacto veicular. O
EBC explicado pelo modelo também se atribui majoritariamente a essas mesmas duas

componentes.

Outro ponto importante relativo aos fatores associados ao impacto veicular é que estes
se caracterizam por uma composicao carbonacea totalmente distinta. A partir das concentraces
absolutas discriminadas, observa-se que no primeiro fator a razdo OC:EC é aproximadamente
igual a 2.48, enquanto no fator 3, esse valor é de 0.93. Consistentemente, estudos em tdneis
reportam valores de OC:EC entre 1.5 e 2.4 para veiculos leves e valores mais proximos de 0.5
em tuneis utilizados majoritariamente para veiculos pesados movidos a diesel (Brito et al.,
2013).

O modelo APFA conseguiu explicar 99% da massa do material particulado medido na

fracdo fina na estagdo amostradora IFP, sendo que 90% desse valor foi atribuido as
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componentes 1, 2 e 3. A contribuicdo efetiva associada as emissdes veiculares foi calculada a

partir de uma nova atribuicao das fontes, embasada em algumas consideracdes.

Levando em conta que o primeiro fator represente emissGes veiculares somadas a
ressuspensdo de poeira do solo, é preciso particionar essas duas fontes subtraindo a contribuicéo
efetivamente do solo, estimada pela equacéo 4-2, a partir das concentracGes de Al, Si, Ca, Ti e
Fe que foi atribuida a este fator. Removida esta fracdo, o restante da massa atribuida ao fator 1
deve ser somado a massa atribuida ao terceiro fator principal (emissdes de veiculos a diesel),
juntamente com a fracdo da componente de sulfato estimada para o setor veicular (37% do
PM, associado ao fator 2). A figura 5-2 apresenta a redistribuicdo das fontes do aerossol

atmosférico na fracdo fina para a estacdo IFP, calculada como descrito acima.

1.75 pg m= (18%)

0.69 ug m=(7%)

0.44 ng m>(5%)

0.64 ug m=(7%)

I Emissoes veiculares
I Aerossol organico secundario
[ 1 Aerossol marinho

5.96 ng m3(63%) I Emissoes Industriais/Sulfato

Figura 5-2 Atribuicdo de fontes para o material particulado fino na estacdo amostradora IFP.

A distribuicdo quantitativa de fontes do aerossol atmosférico na estacdo IFP recalculada
mostra alto impacto de emissdes veiculares, correspondendo a 63% do total de PM;s. Nesta
estacdo as emissdes industriais e de sulfato respondem por 18% da massa do particulado fino,
enquanto as contribuicdes de ressuspensao de poeira do solo, aerossol marinho e o impacto de

aerossol organico secundario somam 19% do total modelado.

5.3 Resultados da APFA aplicada aos dados da estacédo Cerqueira César (FSP)

Na estacdo amostradora de Cerqueira César (FSP) foi obtido um total de 100 amostras de

material particulado fino, e foi empregada a PFA para identificacdo quantitativa de fontes.



106

Foram utilizadas na analise 31 variaveis que, ap0s a validacdo da base de dados, nao

apresentaram valores faltantes. Os resultados da anélise de fatores em termos destes cinco

fatores principais sdo mostrados na tabela 5-3.

Espécie Fator Principal Comunalidades
1 2 3 4 5
EBC 0.89 0.14 0.16 -0.02 0.20 0.88
EC 0.88 -0.02 0.17 -0.08 0.16 0.84
Cr 0.81 0.01 0.20 -0.05 0.08 0.70
K 0.77 -0.03 0.49 0.14 0.15 0.88
K* (IC) 0.74 0.09 044 014 0.22 0.82
Cu 0.73 -0.07 0.46 -0.06 0.12 0.77
oC 0.70 0.26 0.42 -0.01 0.24 0.79
Mn 0.70 0.34 0.39 0.20 0.08 0.80
Pb 0.67 0.49 0.05 0.37 0.05 0.84
Br 0.64 0.15 0.23 0.44 0.23 0.74
PM2.5 0.64 0.60 0.35 0.11 0.19 0.94
Ni 0.61 0.46 0.08 0.19 0.31 0.72
Zn 0.60 0.54 -0.12 0.36 0.09 0.80
Oxalato (IC) 0.55 0.46 036  0.11 0.27 0.73
\Y 0.54 0.51 0.00 0.17 0.22 0.63
NH," (1C) -0.03 0.97 0.04 0.03 0.02 0.94
SO, (IC) 0.03 0.96 0.09 0.18 0.10 0.97
S 0.06 0.95 0.10 0.19 0.07 0.97
P 0.14 0.93 0.15 0.20 0.04 0.95
Si 0.44 0.08 0.81 0.06 0.25 0.93
Al 0.45 -0.08 0.80 0.03 0.25 0.91
Ca 0.10 0.35 0.78 0.24 0.09 0.81
Ti 0.50 -0.05 0.77 0.00 0.22 0.88
Fe 0.56 0.06 0.74 -0.04 -0.01 0.88
Ca?* (IC) 0.04 0.39 073  0.29 0.11 0.78
Na* (IC) 0.03 0.25 0.04 0.91 0.25 0.95
Mg (1C) -0.06 0.09 0.28 0.90 0.05 0.90
Na 0.19 0.35 -0.01 0.88 0.13 0.95
NOs (IC) 0.31 0.19 023 0.14 0.84 0.91
CI (IC) 0.17 0.03 0.15 0.36 0.74 0.74
Formiato (IC) 0.44 0.17 0.31 0.03 0.72 0.84
Autovalor 15.3 5.15 242 2.07 1.26 Variancia Total
Variancia 49.3% 16.6% 7.8% 6.7% 4.1% 84.5%

Tabela 5-3 Matriz de factor loadings da analise de fatores principais para a estacdo
amostradora Cerqueira César na fracdo fina. Foram determinados cinco fatores estatisticamente
significantes, explicando 84.5% da variabilidade original. Os valores em negrito indicam as
associacbes majoritarias. Sdo apresentadas, também as comunalidades associadas as 30
variaveis entradas no modelo. As componentes identificadas sdo (1) emissfes veiculares e
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ressuspenséo de solo, (2) emissdes industriais e de sulfato, (3) ressuspensao de solo e emissdes
veiculares, (4) aerossol marinho e (5) aerossol organico secundario.

Ap0s a rotacdo ortogonal dos autovetores, cinco fatores principais apresentaram autovalor
maior que um e conseguiram explicar 84,5% da variabilidade. A possivel inclusdo de mais um

fator principal foi descartada por representar apenas 2,5% em termos da variancia explicada.

Conforme apresentado na tabela 5-3, verifica-se que as comunalidades estdo em torno de
0.85, para a maioria das varidveis, o que significa 85% da variabilidade explicada para cada
variavel. Os resultados da PFA, em termos dos factor loadings, também sdo exibidos nesta
tabela. A partir das associacGes majoritarias com cada espécie medida, os fatores principais

puderam ser interpretados como se segue:

1. O primeiro fator esta associado principalmente com EBC e EC, além de OC e da
massa do PM;s, indicando o impacto veicular. Em menor escala, temos
associagOes com os elementos Al, Si, Ca, Ti e Fe indicando covariabilidade com
ressuspensdo de aerossois de solo. Este fator é identificado como Veiculos +
Solo

2. Aerossol secundario com SO4 e NH4, além do PM,s. Observamos também
metais pesados, indicando contribuicdo industrial nesta componente.

3. O fator 3 tem associacdo majoritaria com os tragadores de ressuspensao do solo,
mas, em menor proporcao, correlacdo com as variaveis OC e FPM. Este perfil de
fonte seréd identificado como Solo + Veiculos.

4. O quarto fator estd associado com Br, Cl e, sobretudo, Na e Mg, indicando o
impacto de aerosséis marinhos.

5. Finalmente, o dltimo fator principal retido explica a formacdo de aerossois

organicos secundarios, correlacionando-se aos compostos nitrato e formiato.

A APFA permite que sejam determinadas as responsabilidades de cada fator principal
para a massa medida de cada variavel. A técnica foi empregada para todas as espécies quimicas,
inclusive aquelas com valores faltantes. As atribui¢Ges quantitativas das fontes séo apresentadas
na tabela A-3, onde a porcentagem explicada indica a raz&o entre a soma das fragdes explicadas
pelo modelo e o valor médio das medidas.
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Observa-se que, em media, 97% das concentracdes medidas foram explicadas pelo
modelo com cinco fatores principais. Em particular, 99% da massa do particulado fino, ou
PM. s, foram atribuidas as novas variaveis. No caso dos gases CO e NOX, os fatores associados

a emissOes veiculares responderam por 93 e 94% do total medido, respectivamente.

Novamente, uma redistribuicdo de massa do PM2.5 foi empregada, a fim de obter o
impacto efetivo do setor veicular. As duas componentes associadas a emissdes veiculares e
poeira do solo podem ser separadas, calculando-se a contribuicdo dos 6xidos de Al, Si, Ca, Ti e
Fe, a partir da equacéo 4-2, em cada uma delas. As quantidades subtraidas comp6em a fracdo de
solo do PM;;s, enquanto o restante representa o impacto veicular. Por fim, 37% da contribuigéo
da componente de sulfato devem ser redistribuidos para o setor de veiculos. A atribuicéo final
de fontes (Figura 5-3) mostra novamente impacto majoritario do setor veicular. No caso da FSP,
60% do material particulado fino foi associado as emissdes veiculares. Emissfes industriais
e aerossois de sulfato contribuem para 21% do PM;s, seguidos de ressuspensao do solo, com
12%, e finalmente do impacto de aeross6is marinhos e aerossoéis organicos secundarios (SOA),

com 5 e 2%, respectivamente.

2.29 ug m=(21%)

1.33 ug m3 (12%)

il 0.59 ng m>(5%)

0.22 pg m3(2%)

I Emissoes veiculares

6.57 ng m3(60%) [ Aerossol organico secundario
[ Aerossol marinho

Solo

I Emissoes Industriais/Sulfato

Figura 5-3 Atribuicdo final de fontes do material particulado fino para a estacdo amostradora

Cerqueira César.
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5.4 Compilacéo dos resultados obtidos na quantificacéo de fontes em SP

Conforme apresentado na tabela 5-4, os valores obtidos na atribuicdo de fontes de
PM2.5 foram muito proximos nas trés estacGes amostradoras analisadas. A consisténcia desses
resultados indica um aerossol com composicdo e impacto bastante similares na regido

metropolitana de S&o Paulo (RMSP).

Estacéo Emissdes Sulfato + Ressuspensao Aerossol Aerossol Org.
amostradora | Veiculares Industrias de Solo Marinho Secundario
Ibirapuera 67% 15% 9% 4% 5%
IFUSP 63% 18% 7% 5% 7%
C. César 60% 21% 12% 5% 2%
Média 63% 18% 9% 5% 5%

Tabela 5-4 — Compilacéo geral dos resultados obtidos para a atribuicdo de fontes de PM; 5 nas

estacOes amostradoras do Ibirapuera, IFUSP e Cerqueira César.

Considerando-se a média das trés estacdes, o impacto do setor veicular foi estimado em
63% para 0 PM, s, sendo esta a componente mais expressiva em termos de emissdes. Quanto a
componente de emissdes industriais e de sulfatos, observou-se um impacto médio de 18% para
0 material particulado. Juntas, estas duas componentes explicaram mais de 80% das
concentracdes de aerossois atmosféricos na fracdo fina para as trés estacbes amostradoras.
Finalmente, as fontes de material particulado associadas a ressuspensdo de solo, aerossois
marinhos e a formacdo de aerossdis organicos secundarios representam juntas um impacto da
ordem de 20% para 0 PM;s, sendo que individualmente estas representam 9%, 5% e 5%,

respectivamente.
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5.5 Resultados da APFA aplicada ao conjunto de dados das trés estacdes amostradoras

(IFUSP, Cerqueira César e Ibirapuera)

Foram amostrados, entre agosto de 2011 e janeiro de 2014, cerca de cem filtros em cada
uma das quatro estagdes (IFP, FSP, CGH e FSP). Estas amostras compde uma imensa base de
dados de material particulado atmosférico da Regido Metropolitana de Sdo Paulo. Devido as
altas concentragdes, ocorreram frequentes entupimentos nos filtros no caso da estacdo de CGH,
tornando impossivel a separacdo do material particulado nas fracGes fina e grossa. Contudo, 0s
filtros das demais trés estacGes foram todos utilizados para a identificacdo quantitativa de fontes

atraves do uso do modelo receptor.

A andlise de fatores principais (PFA) foi aplicada ao conjunto de dados da fragdo fina das
trés estacOes. Apos a validacdo da extensa base de dados, correcdo de eventuais outliers e
estimativa de valores faltantes, 32 varidveis foram entradas no modelo. Na tabela A-4 sdo
apresentados os resultados da analise de fatores, resultando em cinco fatores principais, capazes
de explicar 80% da variabilidade dos dados. Observa-se que as varidveis V, Cr e, em especial,
CI', tiveram menos de 65% da sua variabilidade explicada, mas, ainda assim, as comunalidades
estiveram, em geral, em torno de 0.8. A partir das associaces majoritarias entre os fatores

principais e cada espécie quimica ou composto, foi possivel discrimina-los como:

1. O primeiro fator se associa principalmente com os elementos tracadores de
ressuspensdo de solo, mas também com o PM,s e com OC, indicando
impacto veicular. Esse fator corresponde a variabilidade conjunta de
emissdes veiculares e solo.

2. Associado majoritariamente com SO4, NH4, V, P, além dos elementos Mn,
Ni, Pb, Cr e Zn, este fator representa as emissdes industriais e de sulfato.

3. O terceiro fator principal € marcado pela presenca do PM, s e OC, sendo de
impacto veicular. Este perfil veicular tem associacdo majoritaria com EC e
EBC, em comparagdo ao primeiro fator principal, indicando maior impacto
de veiculos pesados.

4. O quarto fator, assim como na analise das estagfes separadamente, tem a

presenca de Na, Cl e Mg, isto €, aerossois marinhos.
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5. Por fim, a quinta componente corresponde a aerossdis organicos
secundarios, associada predominantemente aos compostos acetato,

formiato, oxalato e nitrato.

A aplicacdo da APFA forneceu resultados quantitativos sobre as contribuicfes de cada um
dos fatores principais separados pelo modelo para a concentragdo das varidveis medidas. Na
tabela A-5 séo exibidos os resultados da APFA, incluindo todas as variaveis medidas. Observa-
se novamente que as fontes de impacto veicular juntas sdo responsaveis por cerca de 90% das
concentragdes de NOx e CO. Na comparacdo entre o total modelado e a concentracao
observada, a analise foi capaz de explicar em torno de 99% da média medida para todas as

variaveis, inclusive do PM;s.

Novamente, foi feita uma redistribuicdo da massa atribuida a cada fator principal a fim de
determinar o impacto efetivo de cada setor. A contribuicdo de aerossois oriundos de
ressuspensdo de poeira do solo é determinada a partir das concentracdes dos elementos Al, Si,
Ca, Ti e Fe modeladas na primeira componente. Subtraida a massa atribuida a componente solo,
a contribuicdo veicular total deve-se a soma das componentes 1 e 3 a fracdo da componente
sulfato atribuida a este setor (37%). Feitas essas consideracfes, a figura 5-4 apresenta a
distribuico final das fontes de aerossois atmosféricos na RMSP para 0 PMs.

2.10 ug m3(20%)

0.72 ng m3(7%)

0.25 pg m (2%)

1.00 pg m= (9%)

I Emissoes veiculares

I Aerossol organico secundirio
[1] Aerossol marinho

6.63 ng m (62%) Solo

I Emissoes Industriais/Sulfato

Figura 5-4 Atribuicéo final de fontes do material particulado fino para o conjunto de dados das

estacOes IFUSP, Cerqueira César e Ibirapuera.
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Em consisténcia com os resultados obtidos na analise individual de cada estacdo, a PFA
aplicada a base de dados como um todo associa o material particulado fino majoritariamente as
emissdes veiculares, respondendo por 62% do total. Emissdes industriais e de aerossois de
sulfato tem um impacto de 20%, enquanto SOA, ressuspensdo do solo e aerossdis marinhos,

foram responsabilizados por 9, 7 e 2% do total.

O impacto de cada um dos fatores principais na concentragcdo de material particulado ou de
qualquer elemento/composto para cada amostra individualmente pode ser calculado a partir da
equacdo 3-7. Utilizando novamente os critérios para redistribuicdo da massa, foi calculado o
impacto efetivo das cinco fontes de aerossois atmosféricos no conjunto dos filtros das estagdes
Ibirapuera, IFUSP e Cerqueira César. As figuras 5-5 a 5-9 mostram a série temporal das
concentracdes de PM;s atribuidas a essas fontes durante todo o periodo de amostragem do

projeto.
Série temporal da componente de emissdes veiculares
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Figura 5-5 — Série temporal das concentra¢fes de PM, s atribuidas as emissfes veiculares na
APFA com cinco fatores para o conjunto de dados das estacdes IFP, FSP e IBP no periodo de

agosto de 2011 a janeiro de 2014.
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Série temporal da componente de ressuspensao de solo
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Figura 5-6 — Série temporal das concentracdes de PM, s atribuidas a ressuspensdo de poeira do
solo na APFA com cinco fatores para o conjunto de dados das estacGes IFP, FSP e IBP no

periodo de agosto de 2011 a janeiro de 2014.

Série temporal da componente de sulfato/emissées industriais
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Figura 5-7 — Série temporal das concentracbes de PM,s atribuidas a aerossois de
sulfato/emissdes industriais na APFA com cinco fatores para o conjunto de dados das esta¢oes
IFP, FSP e IBP no periodo de agosto de 2011 a janeiro de 2014.
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Série temporal da componente de aerossol marinho
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Figura 5-8 — Série temporal das concentracGes de PM,s atribuidas ao aerossol marinho na
APFA com cinco fatores para o conjunto de dados das estacGes IFP, FSP e IBP no periodo de
agosto de 2011 a janeiro de 2014.

Série temporal da componente de aerossol organico secundario
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Figura 5-9 — Série temporal das concentracdes de PM,s atribuidas a aerossdis organicos

secundarios na APFA com cinco fatores para o conjunto de dados das esta¢Ges IFP, FSP e IBP

no periodo de agosto de 2011 a janeiro de 2014.

E possivel verificar um perfil sazonal nas séries temporais das concentracdes de PM,s

atribuidas aos fatores principais de emissdo veicular, ressuspensao de poeira do solo e aerossol

organico secundario, com concentracdes mais altas no periodo de inverno em relagdo aos meses

de verdo. Os fatores de emisséo industrial e aerossol marinho apresentam bastante variabilidade



115

ao longo de toda a série temporal ndo representando um perfil caracteristico. A figura 5-10
mostra a média das contribuicdes de cada uma dessas componentes discriminada entre 0s

periodos de inverno (Maio, junho, julho e agosto) e verdo (novembro, dezembro, janeiro e

Fevereiro).
Contribui¢do média dos fatores principais para o PM, .
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Figura 5-10 — Contribuicdo média dos cinco fatores principais para a concentracdo de material
particulado fino referente ao conjunto de dados das estacGes IBP, FSP e IFP, para 0s meses de

inverno (Maio, Junho, Julho e Agosto) e verdo (Novembro, Dezembro, Janeiro e Fevereiro).

5.6 Resultados dos modelos receptores aplicados as fragdes carbonéceas

A analise termo-oOptica (TOA), empregada para a quantificacdo do material carbonaceo
nos filtros de quartzo, fornece, como discutido na secéo 3.3.4, diferentes fracdes de OC e EC,
distintas quanto ao seu comportamento térmico. Para caracterizar essas componentes 0S
modelos receptores foram aplicados ao conjunto de dados das estagdes amostradoras IFP, FSP e
IBP. Além das nove fracBes carbonaceas foram utilizados, novamente, os compostos idnicos e

elementares, e as concentracdes de EBC e PM2.5, como tragadores.

A andlise de fatores principais (PFA) resultou em seis fatores estatisticamente
significantes capazes de explicar 81% da variabilidade dos dados. Esses resultados sao
apresentados na tabela 5-5. Observa-se que, com seis fatores principais, as comunalidades
estiveram em torno de 0.8, a exce¢do do elemento Cl, com valores acima de 0.7. A partir das

associagdes majoritarias, valores em negrito, essas fatores puderam ser discriminados como:
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1. Fator associado ao PM,s e EBC, indicando impacto de emisses veiculares.
Correlaciona-se com todas as fracdes de carbono, exceto a componente EC4, indicando
que a maior parte da matéria carbonacea seja, de fato, emitida primariamente na forma
de fuligem em processos de combustdo em veiculos.

2. Este fator esta associado aos elementos de poeira do solo: Al, Si, Ca, Ti, Fe, etc. Dentre
as fracOes carbonaceas, apenas a componente OC3 tem impacto neste fator.

3. Fator associado a aerossoéis inorganicos secundarios de sulfato de amobnia. Alta
correlacdo com elementos como V e Ni, tracadores da queima de 6leo combustivel,
juntamente com Zn e Mn indicam o impacto de emissGes industriais. Uma questao
importante relativa a este fator é a sua forte correlacdo com a fracdo de carbono
pirolitico.

4. Componente de particulas de aeross6is marinhos, associada majoritariamente com os
elementos Na, Cl e Mg. Né&o esta associada a nenhuma das fragdes carbonaceas, como
esperado.

5. Este fator explica a maior parte da variabilidade da componente de EC4 e dos elementos
Mn e Cu. N&o foi possivel identificar a origem deste fator principal.

6. Associacdo majoritaria com &cidos organicos (acetato e formiato), além de nitrato e

oxalato, em menor escala. Representa a formacao de aerossol organico secundario.

A contribuicdo absoluta dos fatores principais para cada uma das fraces carbonaceas foi
obtida através da regressao linear entre as variaveis medidas e os APFS. A figura 5-11 mostra

esses resultados.
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Espécie Fator principal Comunalidades
1 2 3 4 5 6
0C?2 0.90 0.27 0.09 0.06 0.09 0.15 0.95
EC2 0.90 0.21 0.12 016 -0.12 0.06 0.93
EC 0.88 0.08 -0.09 0.09 0.32 0.12 0.90
oC 0.86 0.40 0.18 0.05 -0.05 0.11 0.95
OC3 0.84 0.42 -0.14 0.08 0.10 0.09 0.92
EC3 0.83 0.08 0.09 0.01 0.40 0.05 0.87
OC4 0.79 0.32 0.02 0.04 0.37 0.09 0.92
EC1 0.83 0.36 0.11 0.14 -0.24 0.09 0.93
OC1 0.78 0.13 0.07 0.03 0.16 0.31 0.81
EBC 0.80 0.13 0.10 0.11 0.38 0.07 0.83
PC 0.69 0.35 0.46 0.02 -0.27 0.05 0.89
PM, < 0.63 0.40 0.52 0.12 0.09 0.08 0.86
Al 0.24 0.92 0.03 0.03  -0.09 0.04 0.93
Ti 0.28 0.92 0.05 0.02 0.01 0.04 0.93
Si 0.27 0.90 0.09 0.08 0.02 0.08 0.91
Ca 0.18 0.80 0.23 0.24 0.24 0.07 0.86
Ca’ (1C) 0.20 0.77 0.22 0.23 0.17 0.14 0.82
Fe 0.35 0.73 0.22 0.13 0.44 0.02 0.91
K 0.51 0.72 0.10 0.19 0.13 0.12 0.86
K* (1C) 0.55 0.64 0.04 0.18 0.05 0.20 0.79
Ma?* (1C) 000 059 010 055 -0.21 0.02 0.77
Cr 0.44 0.49 0.12 0.14 0.37 0.11 0.71
CI'(1C) 0.25 0.48 -0.06 026 -0.29 0.19 0.48
SO/~ (1C) -0.03 0.07 0.96 0.12 -0.02 0.08 0.96
S 0.00 0.08 0.96 0.17 0.03 0.05 0.96
P 0.05 0.12 0.94 0.17 -0.03 0.03 0.94
NH." (1C) -0.04 -0.01 0.94 -0.05 0.07 0.10 0.93
Vv 0.21 0.17 0.69 0.28 0.06 0.08 0.65
Zn 0.22 0.06 0.56 0.53 0.37 0.01 0.83
Ni 0.31 0.11 0.51 0.38 0.37 0.12 0.72
Na -0.02 0.12 0.43 0.81 -0.09 0.09 0.89
Na' (1C) 0.00 0.38 0.28 0.76 -0.27 0.12 0.91
Cl 0.35 0.23 0.11 0.63 0.20 0.13 0.65
Pb 0.31 0.14 0.49 0.51 0.34 0.00 0.76
EC4 0.15 -0.02 0.01 -0.18 0.78 -0.04 0.85
Cu 0.45 0.37 0.16 0.23 0.60 0.01 0.80
Mn 0.28 0.39 0.48 0.33 0.48 0.02 0.83
Acetato (1C) 0.18 0.01 0.11 0.02 0.07 0.90 0.86
Formiato (1C) 0.12 0.12 0.10 0.05 -0.13 0.89 0.86
NO-= (1C) 0.36 0.27 0.07 0.29 0.07 0.62 0.68
Oxalato (1C) 0.35 0.36 0.45 0.11 0.06 0.47 0.70
Autovalor 18.3 571 3.64 2.48 1.76 1.63 Variacdo total

Variancia 448% 13.9% 8.89% 6.05% 4.30% 3.97% 81.9%

Tabela 5-5 - Matriz de factor loadings da andlise de fatores principais para o conjunto de dados
das estacdes amostradoras IBP, FSP e IFP na fracdo fina, incluindo as fracbes carbonaceas
discriminadas. Foram determinadas seis componentes estatisticamente significantes, explicando
81.9% da variabilidade original. Os valores em negrito indicam as associa¢Ges majoritarias. S&o
apresentadas, também as comunalidades associadas as 31 varidveis entradas no modelo.
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Quantificacéo de fontes do material carbonaceo
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Figura 5-11 Atribuicdo de fontes do material particulado carbonaceo para o conjunto de dados

das estacdes IFUSP, Cerqueira César e Ibirapuera.

Observa-se que a contribuicdo majoritaria para as componentes carbonaceas deve-se ao
setor veicular, responsavel, em particular, por 70% das concentra¢es de EC1 e EC2. A Unica
excecao € a componente EC4, que tem apenas 20% apenas de sua massa atribuida as emissoes
veiculares. A componente de ressuspensdo de solo, em geral, ndo contribui significativamente
para nenhuma fragdo de carbono, como é esperado. A associacdo deste fator com 15% das
concentragdes OC4, PC e EC1, e quase 20% das concentracGes de OC3, provavelmente se deve
a covariabilidade entre ressuspensdo de solo e emissdes veiculares, como ja discutido. O fator
principal atribuido ao SOA, identificado pela associacdo majoritaria com acidos organicos,
mostrou pouco impacto nas componentes carbonéceas discriminadas. No entanto, no caso da
componente organica de mais alta volatilidade (OC1), esta componente foi a segunda fonte mais
importante, com 15% da atribuicdo da massa. A regressdo linear entre OC1 e alguns acidos
organicos resultou em ajustes com valores de R2 maiores que 0.7, comprovando a forte
correlacdo entre OCL1 e essas especies. Em particular a figura 5-12 mostra as séries temporais de
OC1 e formiato.
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Série temporal das concentracg6es de formiato e OC1

2.5 0.40
—(Q0C1 ——formiato
- 0.35
2.0 !
- 0.30
1.5 - 0.25
- 0.20

=
o

0.5

concentracdo de formiato (ug m-3)

R
s oLl Wl T
WV RLTT WA

ago-11 nov-11fev-12 set-13 out-11 jan-12 jul-12 out-13 abr-12 ago-13 out-13 dez-13

concentracdo de OC1 (ug m-3)

ML

o
o

0.00

Figura 5-12 — Concentracbes de formiato medido na fracdo fina e da fracdo mais volatil de
carbono organico (OC1) para o conjunto de dados das esta¢cbes amostradoras IBP, IFP e FSP no
periodo de agosto de 2011 a janeiro de 2014.

Por fim, é notavel a forte associacdo entre a componente de aerossois de sulfato e a
fracdo de carbono pirolitico. Embora, majoritariamente associada ao fator de emissdes
veiculares, mais de 35% da massa de PC foi atribuida a esta componente. Em termos da massa
total de carbono organico, este fator representa cerca de 15% do valor total medido. Zhao e
Hopke (2006) sugerem que a ocorréncia de S e PC em um mesmo fator principal possa estar
associada a formacao de aerossoéis organicos secundarios (SOA) via catalise acida heterogénea
entre o 4cido SO, e compostos organicos gasosos. Além disso a formacdo adicional de SOA
pode ocorrer devido a condensacdo de compostos organicos semi-volateis em particulas acidas
de sulfato (Jang et al., 2003; Kim e Hopke, 2006). Estes trabalhos propem que componentes
ricas em PC representem aerossois organicos mais processados na atmosfera. Em outras
palavras, particulas de OC mais oxidadas devido a reagdes com OH e O3. Segundo Yu et al.
(2002), aerossois organicos mais oxidados sdo menos volateis e mais susceptiveis de pirolisar
quando submetidas a altas temperaturas do que espécies de OC mais volateis. Na figura 5-13

sdo mostradas séries temporais para sulfato e carbono pirolitico.
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Série temporal das concentracg6es de sulfato e carbono pirolitico
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Figura 5-13 - Concentracdes de sulfato medido na fracdo fina e da fracdo menos volatil de
carbono organico (carbono pirolitico ou PC) para o conjunto de dados das estacOes

amostradoras IBP, IFP e FSP no periodo de agosto de 2011 a janeiro de 2014.
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6 Conclusdes e consideracdes finais

Neste trabalho apresentou-se um estudo detalhado acerca do material particulado presente
na atmosfera da Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), focado na caracterizagdo e
identificacdo de fontes deste material. Foram coletados, dentro do projeto FONTES, financiado
pela Petrobras ao longo de uma extensa campanha de amostragem, cerca de 400 filtros em
quatro estagdes amostradoras com caracteristicas distintas. Diferentes técnicas analiticas foram
empregadas, permitindo a determinacdo quantitativa de um grande nimero de elementos e
compostos quimicos constituintes do material coletado nos filtros. A partir da comparacdo entre
as diferentes técnicas analiticas e de amostragem verificou-se grande consisténcia nos resultados
obtidos. A vasta base de dados contendo informacgdes sobre a variabilidade temporal deste
grande namero de parametros foi utilizada para a determinacdo quantitativa de fontes através do
uso de modelo receptor. Foram identificadas as principais componentes de emissdo para
aerossol atmosférico na RMSP, caracterizando-se as composi¢fes elementares e as variaces

temporais destas emissdes, com destaque para o impacto do setor veicular.

Foi observada grande variabilidade das concentracdes de material particulado nas quatro
estacOes de amostragem. As concentracGes do material particulado inalavel (PMyp) variaram de
6 a 107 pug m™ nas estagdes amostradoras do Ibirapuera (IBP), IFUSP (IFP), Congonhas (CGH)
e Cerqueira Cesar (FSP). Na fracdo fina (PM;s), foram verificadas concentragGes na faixa entre
3 e 30 g m™, a excecdo da estacio CGH, onde néo foi possivel separar as fracdes fina e grossa
dos aerossOis em decorréncia de frequentes entupimentos nos filtros devido as altas

concentragdes verificadas neste sitio.

Para validacdo das medidas de material particulado inalavel, obtidas pela técnica
gravimétrica, foi realizada uma comparacao detalhada com as concentragdes de PM, realizadas
pela CETESB, nas estag0es de monitoramento fixas. Em CGH e IBP foram obtidos coeficientes
de regresséo linear estatisticamente significativos (1.07 e 1.02, respectivamente). No caso da
FSP e do IFP, enquanto as estacdes de monitoramento da CETESB estavam ao nivel do solo, as
estacOes amostradoras deste projeto estavam no topo de edificios, afetando a comparacgédo. Além
disso, no IFP a estacdo da CETESB ndo teve seu amostrador operando paralelamente durante

toda a amostragem. A concordancia dos resultados foi boa, apesar de as medidas da CETESB e
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do LFA serem baseadas em diferentes técnicas. Além disso, enquanto neste trabalho s&o
amostrados filtros com médias de 24h, a CETESB utiliza medidas com resolucdo temporal de

30 minutos e determinac@es pelo principio da absorcao beta.

Foram determinadas as concentracdes de black carbon equivalente (EBC) para os filtros
nas fragdes fina e grossa. A concentracdo media de EBC medida nas estacGes IFP, FSP e IBP
foi muito préxima, todas proximas de 2.5 pg m™, predominando a contribuicdo da fracio fina
(87% nos trés casos). Na estacdo amostradora de CGH, por outro lado, foram observadas
concentragdes mais elevadas de EBC, com um valor médio de 12 pg m™. Nas estacdes onde foi
possivel discriminar as concentragcdes nas modas fina e grossa, verificou-se que a contribuicdo
do EBC para a massa de aerossois é de 20 a 25%, para a fragdo fina, mas inferior a 5%, para o

particulado grosso.

O material coletado nas estacbes IBP, IFP e FSP apresentou concentragdes e
composicdo quimica bastante semelhante indicando um aerossol bem misturado na atmosfera da
RMSP. O conjunto de dados destas estacdes forneceu uma base de dados extensa com
informacdes acerca dos aerossois na atmosfera da RMSP. Foi verificado um perfil sazonal nas
concentracdes do PM,s. Comparando-se os periodos de verdo e inverno, observaram-se
concentraces médias de 9.8 e 13.2 g m™ respectivamente. Em estudos anteriores na RMSP
(Castanho, 1999) esse perfil de concentracdo foi verificado e atribuido a diferenca entre as

condi¢des meteoroldgicas, mais favoraveis a dispersdo de poluentes no periodo de verdo.

Observou-se um perfil sazonal para as particulas de black carbon semelhante ao do
PM,s ao analisar-se a série temporal da base de dados conjunta para estas estacBes. A
concentragdo média de EBC observada na moda fina foi de 2.1 e 3.2 pg m™ nos periodos de
verdo e inverno, respectivamente. A razdo estre EBC e a massa total para o particulado na

fracéo fina ao longo da série temporal se mantém em torno de 23%.

Quanto & composic¢do elementar inorganica do material particulado, quantificada a partir
da técnica de XRF (Fluorescéncia de Raios-X), foram encontradas contribuigdes principalmente
dos elementos S, K, elementos de aerossois marinhos (Na, Cl e Mg) e elementos de

ressuspensédo de solo (Al, Si, Ca, Ti e Fe), com concentragfes acima de 100 ng m™ além das
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contribuigdes de elementos como P, Mn, Cu, Zn e Pb, estes em menor escala. Foram observadas
composicdes elementares muito semelhantes para o0 PMy, em todas as estacdes, com exce¢do do
elemento Fe que, na estacido CGH, apresentou concentracdo média da ordem de 1.8 pg m™ 80%
maior em relacdo aos demais sites de amostragem, e das concentragdes de Cu, relativamente
maiores nas estacdes FSP e CGH em comparacgéo a IFP e IBP. Observou-se uma composicao
elementar bastante distinta ao compararem-se 0s aerossois nas modas fina e grossa. Enquanto na
fracdo fina predominam as concentracdes de S em relagdo aos demais elementos, na moda
grossa verificou-se um impacto maior de aerossol marinho, potéassio e principalmente aerossois

de ressuspensao de solo.

Determinou-se também, por cromatografia iénica (IC), elevado nimero de compostos
ibnicos presentes na fracao do particulado solivel em agua. Esta andlise foi aplicada apenas aos
filtros das estacbes FSP, IBP e IFP. Na fracdo fina, verificou-se impacto predominante de
aerossois de sulfato de amonia (SO4 e NH,4). Na fracdo grossa, por outro lado, predominam
sulfato e nitrato. A comparacao entre os resultados obtidos por IC e pela técnica de XRF foi
feita utilizando-se as medidas de S na forma elementar e SO, na forma idnica. Os coeficientes
obtidos na regressdo linear SO, versus S para as fracdes fina e grossa, para as trés estacdes
estiveram entre 2.91 e 3.12, mostrando que o S presente na atmosfera se encontra

predominantemente na forma de sulfato (razéo SO,/S = 3).

Paralelamente a amostragem dos filtros Nuclepore, a partir dos quais se quantificaram as
concentragdes de material particulado, black carbon equivalente e a composicdo elementar e
ibnica, foram coletados filtros de quartzo adequados a anélise da componente organica dos
aerossois. Foram realizadas medidas de carbono organico e elementar, obtendo-se uma
caracterizacdo detalhada das diferentes componentes carbondceas do material particulado
atmosférico na RMSP. Foi utilizado um método termo-6ptico de evolucdo de carbono no
analisador da Sunset Instruments. O protocolo de temperatura utilizado na anélise foi o

EUSAAR_2, amplamente utilizado na determinacao de OC e EC.

Novamente, foram obtidos resultados similares nas estacbes IBP, IFP e FSP. As
concentragdes médias nestas estacdes foram, respectivamente, 3.7, 3.6 e 3.5 pg m™, para OC e

1.8,2.2 e 2.4 ug m*, para EC. Assim, verificaram-se valores da razdo OC:EC iguais a 2.1, 1.8 e
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1.6, respectivamente. Na estacdo amostradora CGH, a mais impactada por emissdes veiculares,
tanto a concentracdo média de OC (6.4 pg m™) como de EC (7.8 ug m™) foram muito maiores
que nas demais estacgdes, sobretudo no caso do EC. A razédo OC:EC verificada em CGH foi de
0.8.

Calculou-se, para as estacdes IBP, IFP e FSP, o balan¢o quimico de massa. A
composicdo quimica do material particulado foi discriminada nas diferentes componentes dos
aerossois. Na fracdo fina foi verificada contribuicdo majoritaria da componente organica dos
aerossois, juntamente com sulfato e aerossois absorvedoras de luz (black carbon ou carbono
elementar). A massa organica (OM) estimada a partir da concentracdo média de OC, por um
fator multiplicativo 1.4, representou 42, 45 e 58% da média do PM,s medido nas estacdes IBP,
FSP e IFP, respectivamente; particulas de sulfato contribuiram de 20 a 25%; enquanto a
participacao de particulas de EC ou EBC variou, em geral, na faixa de 15 a 30% da massa na
fracdo fina. No caso da fracdo grossa do aerossol, verificou-se um material fortemente associado

a emissdes de poeira do solo, responsaveis por cerca de 40% das concentracées.

A identificacdo das fontes do material particulado foi obtida através do uso de modelo
receptor. Foi utilizada a analise de fatores principais (PFA), técnica de andlise estatistica
multivariada. A PFA foi aplicada as bases de dados com informagBes sobre o material
particulado fino das estacdes IFP, FSP e IBP, onde foi possivel discriminar as fracdes fina e
grossa. As fontes ou processos de formacdo identificados foram basicamente os mesmos nos
trés casos. Isto mostrou que a estrutura de fontes tem composicdo bastante homogénea na
RMSP.

A analise reduziu o espago dimensional, com cerca de 30 varidveis, em cinco ou Sseis
fatores principais, dependendo da estacdo amostradora. As principais fontes de emisséo
identificadas foram emissdes veiculares, ressuspensdo do solo, sulfato e emissées industriais. As
componentes veicular e de solo, puderam apresentar covariabilidade e eventualmente foram
identificadas num mesmo fator principal. Da mesma forma, emissdes industriais e aerossois de
sulfato se apresentaram, em alguns casos, no mesmo fator. Foram feitas correcOes
discriminando esses fatores a partir de seus tracadores e/ou consideragdes baseadas em

inventarios de emissdes. A componente veicular foi identificada como a principal fonte de
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emissao para o material particulado fino com impacto majoritario superior a 60% em todas as
estacOes amostradoras consideradas. A componente de sulfatos explicou de 15 a 21% da massa
do PM, . Identificou-se o impacto de ressuspenséo de poeira do solo, contribuindo de 7 a 12%
da massa do particulado fino, e finalmente, as componentes de aerossol marinho e aerossol

organico secundario representando em torno de 5% cada.

A andlise da base de dados conjunta das estacGes IFP, FSP e IBP mostrou resultados
semelhantes, identificando cinco fatores, discriminados detalhadamente como: emissdes
veiculares (62%), sulfato e emissBes industriais (20%), ressuspensao de poeira de solo (7%),
aerossol organico secundario (7%) e aerossol marinho (2%). Estudou-se a sazonalidade destes
fatores, verificando que emissbes veiculares, ressuspensdo do solo e aerossdis organicos
secundarios apresentaram um impacto em torno de 70% maior nos meses de inverno; enquanto
aerossois de sulfato tiveram impacto mais acentuado no verdo. Quanto a contribuicdo de
aerossol marinho, esta componente mostrou grande variacdo ao longo da série temporal nao

sendo verificada nenhuma caracteristica sazonal.

A aplicacdo do modelo receptor as diferentes fragdes de aerossois carbonaceos (OC1, OC2,
OC3, OC4, PC, EC1, EC2, EC3 e EC4) permitiu uma caracterizacdo detalhada deste material a
partir da identificacdo e quantificacdo das fontes desses aerossoéis. Exceto pela fracdo de EC que
evolui a mais altas temperaturas (EC4, medida a 850°C), todas as componentes carbonaceas
foram associadas majoritariamente a emissdes veiculares. Esse resultado indica que a maior
parte deste material resulta de emissdes primarias na forma de fuligem. Quanto a formacao de
aerossdis organicos secundarios (SOA), identificou-se forte associacdo entre acidos organicos
(acetato, formiato e oxalato) e a fracdo OC1, indicando SOA de baixa volatilidade. Somado a
isso, foi identificado um fator de aerossois de sulfato fortemente associada ao carbono pirolitico
(PC). Diversos trabalhos baseados em modelos receptores identificaram este fator (Kim e
Hopke, 2006; Zhao e Hopke, 2006) associando a formacéo de carbono organico secundario.
Aerossois envelhecidos sdo mais oxidados na atmosfera e, portanto, menos volateis. Essa
caracteristica faz com que estes tendam a sofrer a pirdlise durante a analise térmica, formando
PC. Dentro desta hipétese, esse mecanismo foi responsavel por 15% da concentragdo de
carbono orgénico total. Contudo, mais estudos sdo necessarios para entender a natureza dessas

particulas.
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Comparando os resultados obtidos neste trabalho com outros estudos semelhantes
realizados na Regido Metropolitana de Sdo Paulo (Castanho, 1999; Andrade, 1993b), foram
obtidos valores absolutamente consistentes em termos da composicdo média do material
particulado. No caso do particulado fino, foram reportadas fracfes entre 20 e 30% para black
carbon, e na faixa de 35 a 45% para carbono organico. Quanto a componente inorganica, estes
trabalhos encontraram concentracGes majoritarias de sulfatos correspondendo a cerca de 20% da
massa. No caso da fragdo grossa, os resultados deste trabalho convergiram com resultados

anteriores mostrando impacto predominante de ressuspenséo de solo.

Nos resultados da aplicagdo dos modelos receptores, foram identificados fatores
semelhantes na analise do material particulado na fragdo fina. A excecdo da componente de
aerossois organicos secundarios (SOA) que ndo havia sido identificada anteriormente, mas que
pdde ser identificada neste trabalho gracas a inclusdo de acidos organicos (medidos por
cromatografia iébnica) no modelo. Por outro lado, no que diz respeito a quantificacdo de fontes,
as analises desenvolvidas neste trabalho forneceram resultados diferentes. As estimativas
obtidas neste trabalho sdo mais precisas, tendo em vista 0 maior nimero de pardmetros
utilizados e o fato de que na atribuicdo de fontes foi considerada a covariabilidade entre as
componentes de suspensdo de solo e de sulfatos com a componente veicular. Assim, a
estimativa da contribuicdo do setor veicular para o PM,5s foi maior (60%) em relacdo aos
estudos anteriores (entre 30 e 40%) nos quais a atribuicdo de fontes ndo foi corrigida como
neste trabalho. Além disso, os resultados da aplicacdo de modelos receptores foram consistentes
com o ultimo inventario de emissdes da CETESB (CETESB, 2012), onde se estimou que
emissdes veiculares podem ser responsaveis por até 65% das concentracGes de material

particulado observadas na RMSP, conforme apresentado na secéo 1.5 deste trabalho.

Dentro do contexto da poluicdo do ar em ambientes urbanos, este trabalho traz
contribui¢bes do ponto de vista da compreensdo dos mecanismos de emisséo e formacdo de
poluentes em uma atmosfera extremamente complexa e dinamica como a da Regido
Metropolitana de Sdo Paulo. Todas as analises mostraram resultados que identificaram a
significativa influéncia do setor veicular nas concentracdes de material particulado fino devido a
emissdes diretas do trafego, mas também por uma fragéo significativa da ressuspensao de poeira

do solo, atribuida a circulacéo de veiculos.
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APENDICE A - Tabelas ocultadas na se¢édo 5: Quantificacdo de fontes na RMSP

Fator Principal

Espécie 1 2 3 4 5 6 Percentual Explicado
Concentracdo (ug m™)

PM2.5 0.40 3.09 7.21 0.05 0.49 0.45 98%
Al 35.30 16.43 62.65 - 24.45 5.06 97%

Si 38.27 27.77 66.42 28.16 33.62 - 96%

Ca 7.40 10.84 12.84 14.19 10.67 2.55 98%

Ti 3.73 1.52 7.34 2.02 1.54 1.04 99%

Fe 23.14 41.91 53.78 61.21 20.50 12.89 99%
ocC 0.23 0.08 3.14 -0.05 0.28 0.07 101%
EC 0.05 -0.24 1.69 0.17 0.06 0.07 98%
EBC 0.03 - 1.98 0.27 -0.10 0.09 95%
CO - 0.09 0.38 0.09 - - 86%
NOx 0.81 - 16.49 3.48 - - 86%
Na 1.87 38.59 - 24.42 4511 - 104%
Mg 2.31 - 4.43 - 6.00 - 61%

P 0.48 19.76 - 5.45 2.56 -1.33 96%

S 10.57 625.55 -51.85 192.61 83.29 -18.73 99%

Cl 0.19 1.99 - 1.54 3.19 - 97%

K 20.92 13.32 59.72 15.55 27.83 21.90 101%

\Y% 0.05 1.11 - 0.33 0.28 -0.11 108%

Cr 0.14 - 0.58 0.40 - 0.08 94%

Mn 0.25 1.83 - 251 0.45 0.24 96%

Ni 0.02 0.43 - 0.59 0.07 - 97%

Cu 0.35 0.88 2.25 3.04 0.45 0.32 98%

Zn - 11.96 2.83 24.67 3.61 - 98%

As - - 0.31 0.37 0.27 -0.20 73%

Se 0.16 0.75 0.69 1.08 - - 91%

Br 0.14 0.86 - 0.86 0.87 0.25 103%

Pb 0.17 2.11 - 5.91 0.90 0.81 94%
Na* (IC) 9.84 26.13 26.04 23.67 73.23 6.62 97%
K* (IC) 14.36 - 80.51 - 22.53 38.25 105%
Mg2+ (IC) 1.72 - 6.64 - 7.01 - 79%
Ca2+ (IC) 5.09 7.76 20.25 8.78 8.90 9.09 98%
NH4+ (IC) -9.41 738.53 -69.27 131.94 -54.42 105.96 99%
Acetato (IC) 0.86 8.17 12.85 11.33 - 27.75 99%
Formiato (IC) 2.93 -5.86 24.48 - 4.00 9.94 97%
Cl- (IC) 3.94 -15.33 30.06 - 20.82 7.98 100%
NO3- (IC) 4.84 -23.04 68.61 - 25.20 21.03 101%
S042-(IC) - 2053.15 - 371.46 153.89 182.27 102%
Oxalato (IC) 5.09 34.84 44.00 9.14 6.69 22.17 97%

Tabela A-1 - Concentracfes absolutas discriminadas em cada uma das seis fontes de material particulado
retidas na andlise de fatores principais na fragdo fina para a estacdo IBP. As concentra¢es sdo dadas em
ng m3 a exce¢do das variaveis OC, EC, EBC e PM,5, expressas em ug m?3, e dos gases CO e NOy, em
ppm. As concentracOes destacadas em negrito indicam as contribuicdes majoritarias. O percentual
explicado indica a razdo entre a soma das atribuicdes e o valor medido. As componentes identificadas sdo
(1) ressuspensdo de solo, (2) aerossois de sulfato e emissfes industriais, (3) emissfes veiculares, (4)
emissdes industriais, (5) aerossol marinho e (6) aerossol organico secundario. Células vazias representam
ajustes que nao foram estatisticamente significativos dentro de um intervalo de confianga de 95%.
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Fator Principal

Espécie 1 2 3 4 5 Percentual explicado
Concentracdo (ug m~)

PM2.5 3.27 2.78 2.35 0.44 0.64 99%
Al 68.92 - 4,54 - 7.64 103%
Si 103.92 7.04 11.54 - 15.05 97%
Ca 27.29 6.29 7.23 8.00 2.64 97%
Ti 8.10 0.31 1.59 - 0.43 100%
Fe 90.45 28.04 39.93 15.04 - 97%
ocC 211 - 1.15 -0.32 0.72 101%
EC 0.85 - 1.23 -0.21 0.46 106%
EBC 0.76 0.19 0.97 - 0.20 96%
CO 0.14 - 0.14 - - 92%
NOx 6.04 2.39 8.80 - 4.56 91%
Mg 7.94 - - 6.62 - 81%
Na 3.23 31.12 11.14 39.57 10.57 99%
P 1.09 16.05 2.33 2.66 2.19 99%
S 24.01 527.14 78.55 90.25 54.11 100%
Cl 3.40 -1.24 2.03 1.23 1.10 107%
K 88.91 6.46 36.53 - 5.36 99%
\Y% 0.19 0.61 0.25 0.09 0.20 100%
Cr 0.30 0.29 0.48 - 0.08 97%
Mn 1.64 1.24 1.39 0.60 - 96%
Ni 0.20 0.29 0.42 0.07 0.15 100%
Cu 2.08 0.92 2.56 0.45 0.30 99%
Zn 4.56 11.64 10.88 6.06 2.58 99%
As 0.10 0.20 0.13 0.13 - 94%
Se 0.45 0.84 0.52 - - 82%
Br 1.22 - 1.01 0.57 - 95%
Pb 2.09 2.50 3.62 211 - 105%

Na* (IC) - 36.72 10.31 53.86 14.78 96%

K* (IC) 76.96 - 31.92 - 5.91 99%

Mg?* (IC) 2.58 2.40 - 4.56 1.13 95%

ca®* (IC) 23.86 4.88 5.38 7.36 2.67 98%

NH,* (IC) - 604.28 67.51 50.60 43.94 100%

acetato 24.57 15.97 - - 69.53 95%

Formiato - 17.87 -12.68 4.07 58.16 106%

CI (IC) - 1597.62 189.71 281.82 154,57 98%

NO;3 (IC) 16.96 17.53 18.92 13.17 43.17 98%
S0,* - 1597.62 189.71 281.82 154,57 98%
Oxalato 20.10 34.70 14.30 5.29 32.03 98%

Tabela A-2 — Concentracfes absolutas discriminadas em cada uma das cinco fontes de material
particulado retidas na andlise de fatores principais na fragdo fina para a estacdo IFP. As
concentragdes sdo dadas em ng m, & excecdo das variaveis OC, EC, EBC e PM,s, expressas em
ng m, e dos gases CO e NO,, em ppm. As concentracdes destacadas em negrito indicam as
contribui¢fes majoritarias. O percentual explicado indica a raz&o entre a soma das atribuicdes e o
valor medido. As componentes identificadas sdo (1) ressuspensao de solo e emissdes veiculares,
(2) emissdes industriais e de sulfato, (3) emissdes veiculares, (4) aerossol marinho e (5) aerossol
organico secundario. Células vazias representam ajustes que ndo foram estatisticamente
significativos dentro de um intervalo de confianca de 95%.
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Fator Principal

Espécie 1 2 3 4 5 Percentual Explicado
Concentracdo (ug m™)

PM2.5 4.00 3.63 2.56 0.59 0.22 99%
Al 31.31 -11.43 66.95 - 3.70 104%
Si 4751 - 107.03 - 5.77 100%
Ca 6.57 16.06 38.09 8.47 0.76 98%
Ti 454 - 8.07 - 0.39 102%
Fe 104.73 18.15 155.74 - - 98%
oC 1.62 0.61 1.12 - 0.10 99%
EC 1.54 0.12 0.53 - 0.05 95%
EBC 1.59 0.36 0.49 - 0.07 94%
(6{0) 0.38 - 0.27 - 0.05 79%
S02 1.55 0.25 1.05 0.36 0.21 94%
NOx 39.89 - 15.42 - 3.42 104%
Na 14.74 27.31 -2.54 52.88 2.05 100%
Mg - - 9.94 4,73 - 79%
P 2.58 17.00 2.82 2.67 - 99%
S 49,52 594.38 79.66 91.95 8.73 99%
Cl 5.09 - - 2.71 0.72 96%
K 89.50 -9.48 60.88 9.84 3.27 102%
Vv 0.59 0.53 - 0.14 0.04 96%
Cr 1.01 - 0.32 - - 96%
Mn 2.84 1.36 1.78 0.59 0.06 100%
Ni 0.61 0.44 - 0.14 0.06 93%
Cu 5.62 - 453 - 0.18 92%
Zn 23.21 19.74 -5.37 9.94 0.64 100%
As 0.41 0.30 - - 0.04 95%
Se 1.64 1.03 - 0.51 - 100%
Br 1.56 0.33 0.63 0.79 0.11 100%
Pb 5.95 4.02 - 2.34 - 104%
Na* (1C) 5.16 28.49 5.79 75.84 5.29 99%
K* (IC) 77.14 -15.94 48.95 8.47 4,54 102%
Mg®* (IC) - 1.82 4.44 7.74 0.13 95%
Ca* (1C) 419 15.70 30.97 8.84 0.77 97%
NH," (1C) - 769.32 61.89 31.29 - 97%
Acetato (IC) 32.54 11.12 16.61 - 9.09 89%
Formiato (IC) 15.13 5.23 11.61 - 4.84 99%
ClI (1C) 3.85 - 4,03 5.15 2.40 88%
NO; (IC) 36.16 22.28 31.45 12.96 16.97 98%
SO42' 89.08 1780.38 217.07 264.86 35.30 99%
Oxalato 41.00 32.71 29.76 5.61 3.80 100%

Tabela A-3 — Concentracfes absolutas discriminadas em cada uma das cinco fontes de material
particulado retidas na andlise de fatores principais na fracdo fina para a estacdo FSP. As
concentracdes sdo dadas em ng m™, & excecdo das variaveis OC, EC, EBC e PM,s, expressas
em pg m*, e dos gases CO, SO, e NO,, em ppm. As concentracdes destacadas em negrito
indicam as contribui¢des majoritarias. O percentual explicado indica a razdo entre a soma das
atribuicbes e o valor medido. As componentes identificadas sdo (1) emissdes veiculares e
ressuspensdo de solo, (2) emissdes industriais e de sulfato, (3) ressuspensdo de solo e
emissdes veiculares, (4) aerossol marinho e (5) aerossol organico secundario. Células vazias
representam ajustes que nao foram estatisticamente significativos dentro de um intervalo de
confianca de 95%.
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Fatores Principais

Espécie Comunalidades
1 2 3 4 5
Al 0.95 0.02 0.09 0.09 0.07 0.93
Ti 0.94 0.04 0.17 0.06 0.06 0.93
Si 0.92 0.08 0.19 0.11 0.08 0.91
Ca 0.77 0.24 0.28 0.26 0.00 0.80
K 0.76 0.07 0.48 0.14 0.18 0.86
Cca” (IC) 0.75 0.22 0.25 0.27 0.11 0.75
Fe 0.72 0.22 0.53 0.07 -0.04 0.85
K" (1C) 0.69 0.00 0.46 0.13 0.29 0.78
Cl (IC) 0.51 -0.09 0.03 0.31 0.31 0.46
SO~ 0.07 0.96 0.01 0.13 0.10 0.95
S 0.08 0.96 0.07 0.17 0.05 0.96
NH," (1C) -0.01 0.94 0.02 -0.04 0.09 0.90
P 0.12 0.93 0.08 0.16 0.06 0.93
\Y 0.18 0.67 0.29 0.23 0.11 0.63
EBC 0.22 0.04 0.85 -0.08 0.20 0.83
EC 0.20 -0.15 0.82 -0.08 0.26 0.82
Cu 0.35 0.15 0.78 0.07 -0.05 0.76
Mn 0.35 0.48 0.61 0.21 -0.05 0.78
Pb 0.11 0.47 0.61 0.37 -0.01 0.74
Ni 0.09 0.50 0.60 0.24 0.09 0.68
Cr 0.50 0.10 0.60 0.02 0.11 0.63
Zn 0.01 0.55 0.57 0.39 -0.02 0.79
ocC 0.55 0.10 0.57 -0.03 0.32 0.74
PM,s 0.49 0.46 0.53 0.05 0.23 0.79
Na* (IC) 0.34 0.27 -0.02 0.83 0.15 0.90
Na 0.06 0.43 0.11 0.83 0.08 0.89
Mg?®* (1C) 0.55 0.10 -0.06 0.65 0.05 0.75
cl 0.21 0.09 0.52 0.56 0.13 0.65
Formiato (IC) 0.12 0.10 -0.01 0.08 0.88 0.81
Acetato (IC) 0.01 0.12 0.14 0.01 0.85 0.76
NO; (IC) 0.27 0.04 0.34 0.27 0.65 0.68
Oxalato (IC) 0.39 0.43 0.32 0.07 0.52 0.71
Autovalor 14.2 4.74 2.67 2.14 1.60 Variancia total
Variancia 44.4% 14.8% 8.35% 6.68% 5.01% 79.2%

Tabela A-4 Matriz de factor loadings da analise de fatores principais para o conjunto de dados
das estacOes IBP, FSP e IFP na fracdo fina. Foram determinados 5 fatores estatisticamente
significantes, explicando 79.2% da variabilidade original. Os valores em negrito indicam as
associagdes majoritarias. Sao apresentadas, também as comunalidades associadas as 34 variaveis
entradas no modelo. As componentes identificadas sdo (1) emissdes veiculares e ressuspenséo de
solo, (2) emissdes industriais e de sulfato, (3) emissdes veiculares, (4) aerossol marinho e (5)
aerossol organico secundario.
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Fator Principal

Emissbes 1 2 4 5 6 Percentual explicado
Concentracéo (ug m™)

PM2.5 2.04 3.33 4.07 0.25 1.00 98%
Al 93.48 0.00 8.30 6.02 4.83 107%
Si 106.99 10.95 34.63 9.65 8.03 101%
Ca 22.76 13.63 16.61 6.67 0.00 97%
Ti 9.97 0.00 2.79 0.41 0.44 100%
Fe 77.49 42.28 102.07 6.88 0.00 101%
ocC 0.94 0.35 1.75 0.00 0.55 100%
EC 0.26 -0.16 1.71 -0.05 0.32 97%
EBC 0.27 0.20 1.65 0.00 0.25 98%
Cco 0.09 0.06 0.40 0.00 0.00 91%
NOXx 3.56 0.00 28.71 0.00 2.69 98%
Mg 6.75 0.74 1.33 4,74 1.25 99%
Na 4.28 39.70 12.57 36.06 4.99 98%
P 1.62 19.57 211 1.75 0.77 99%
S 32.71 645.10 58.35 57.28 21.77 99%
Cl 0.83 0.00 3.77 2.07 0.43 101%
K 64.66 2.38 66.34 8.11 12.44 103%
Vv 0.12 0.81 0.32 0.13 0.06 102%
Cr 0.35 0.11 0.74 0.00 0.08 99%
Mn 0.86 1.95 2.65 0.43 -0.12 100%
Ni 0.04 0.46 0.59 0.11 0.04 102%
Cu 1.42 1.20 5.43 0.27 0.00 99%
Zn 0.00 18.09 19.82 6.42 0.00 103%
As 0.00 0.20 0.23 0.11 0.00 105%
Se 0.26 1.00 1.08 0.29 0.00 102%
Br 0.51 0.58 1.45 0.55 0.08 102%
Pb 0.44 3.87 5.45 1.59 0.00 105%
Na* (IC) 27.49 38.97 0.00 54.07 12.96 97%
K* (1C) 53.99 -7.54 58.38 6.66 21.04 103%
Mg?®* (IC) 5.41 2.75 0.00 5.13 0.83 93%
ca®* (IC) 19.33 11.83 13.76 6.16 3.61 97%
NH.," (IC) 0.00 767.34 26.11 0.00 48.58 101%
Acetato (IC) 0.00 12.66 16.00 0.00 53.20 98%
Formiato (IC) 4.79 5.83 0.00 2.34 35.56 105%
ClI (IC) 14.85 -4.57 0.00 7.54 8.86 96%
NO; (IC) 16.83 0.00 36.94 13.73 39.40 97%
S0~ 99.43 1994.11 69.11 146.41 128.51 99%
Oxalato 19.78 36.71 29.48 3.23 25.33 99%

Tabela A-5 - Concentragdes absolutas discriminadas em cada uma das cinco fontes de material particulado retidas
na analise de fatores principais na fracdo fina para o conjunto de dados das estacbes IFP, IBP e FSP. As
concentracdes sdo dadas em ng m™, & excecdo das variaveis OC, EC, EBC e PM,s, expressas em pug m™, e dos gases
CO, SO, e NO,, em ppm. As concentracBes destacadas em negrito indicam as contribuicbes majoritarias. O
percentual explicado indica a razdo entre a soma das atribuicdes e o valor medido. As componentes identificadas sdo
(1) emissdes veiculares e ressuspensdo de solo, (2) emissdes industriais e de sulfato, (3) emissdes veiculares, (4)
aerossol marinho e (5) aerossol organico secundario. Células vazias representam ajustes que ndo foram
estatisticamente significativos dentro de um intervalo de confianga de 95%.



