UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE ASTRONOMIA, GEOFISICA E CIENCIAS ATMOSFERICAS
DEPARTAMENTO DE METEOROLOGIA

YANN MARIEN

Quantificacao das fontes locais de MP; s na cidade de
Sao Paulo para o periodo de 2012 a 2014

Sao Paulo

2018






YANN MARIEN

Quantificacao das fontes locais de MP, s na cidade de
Sao Paulo para o periodo de 2012 a 2014

Dissertacdo apresentada ao Departamento de
Ciéncias Atmosféricas do Instituto de
Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas
da Universidade de Sao Paulo como requisito
para obtencao do titulo de Mestre em Ciéncias.

Versdao Original

Area de concentracéo: Meteorologia

Orientadora: Profa. Dra. Maria de Fatima
Andrade

Sao Paulo

2018






A minha familia






Agradecimentos

A professora Maria de Fatima, pela paciéncia, orientacéo e amizade. Ela é

peca fundamental na minha formacgéo.

Aos professores do IAG por estarem sempre disponiveis, em especial as
professoras Adalgiza, Rita e Rose pelas conversas e orientagdées. Ao professor
Ricardo Hallak pelo incentivo e por me acolher em seu laboratério quando precisei.

Aos colegas do grupo LaPAt, por permitirem que este trabalho fosse

realizado.

Aos amigos Rafael, André e Sérgio, pela amizade necessaria no dia a dia,

e pelo constante apoio pessoal e académico.

A toda minha familia, em especial meus avos, pois através deles que tive
todo o suporte necessario para chegar até aqui. Aos meus pais, Lilian e Marien,
pelo amor incondicional e & minha tia Kétia e ao meu tio Moacyr, que me deram

duas irmas.
A Val, por tudo o que ela fez por mim desde a graduacao.
Aos amigos Calebe, Codina e Gabi, por serem pessoas especiais.

Aos meus amigos de Itu, pois ndo imagino uma vida sem vocés. E aqueles

que ja se foram, mas que fazem parte de quem sou.

E a todas as muitas outras pessoas que fizeram a minha vida melhor de

alguma forma, mas que néo estéo citadas aqui.






“Not all those who wander are lost”

J. R. R. Tolkien






RESUMO

O estudo do aerossol atmosférico, em especial do Material Particulado Fino,
MP25, é de suma importancia devido ao seu efeito deletério a saude e seus
impactos climaticos. Em S&o Paulo ja foram realizados diversos estudos com
modelos receptores multivariados, principalmente com a Andlise de Componentes
Principais, ACP, com o intuito de identificar as fontes poluentes. Tais estudos
sempre apontaram a dificuldade de separacdo das fontes, associada, em geral,
com o baixo numero de amostras coletadas e as ferramentas estatisticas
utilizadas. O presente trabalho foi realizado para o maior conjunto de dados
estudados na cidade de S&o Paulo, composto por amostras de 2012, 2013 e 2014
coletadas no prédio do IAG-USP, localizado na Cidade Universitaria, Campus
Butantd, situado em 23°33’34.78”S e 46°44'4.15"W. Para a identificar e calcular a
contribuicdo em massa das fontes poluentes, foram utilizadas a ACP e o Positive
Matrix Factorization, PMF, técnica multivariada mais moderna desenvolvida
buscando resultados mais consistentes, tendo sido pouco utilizada até entdo para
Sédo Paulo, somando-se a isso os conhecimentos prévios de estudos feitos na
mesma regido. A média do MP2s para 2012 foi 20,8 + 13,1 ug/m?3 de Black Carbon
(BC) 3,4 + 2,2 yg/m3 a fracdo da massa de MP2s explicada pelos elementos
inorganicos em sua forma oxidada mais BC foi de 39,8 + 13,5%; Para 2013, a
média de MP2;5 foi 16,4 + 11,3 ug/m?3, de BC 3,1 + 2,3 pg/m?3 e a fracdo da massa
de MP25 explicada pelo BC mais elementos inorganicos oxidados foi de 48,0 +
11,8%; para 2014 a média de MP2s foi 20,4 + 14 pg/m?3, de BC 3,6 + 2,8 ug/m3 e
a fracdo da massa explicada pelo BC mais elementos traco foi de 46,1 + 14,5%.
Em todas as analises da ACP e do PMF foram encontradas 3 fontes com o mesmo
perfil: ressuspensdo de pavimento misturado com a queima de biomassa e
emissodes veiculares, uma fonte veicular com presenca de BC, K, Cu, Br, Pb e uma
segunda fonte veicular, sempre muito bem representada, com P e S, sendo que
esta fonte se tornou evidente nos ultimos anos para SP e foi classificada como
veicular apds comparacdes com estudos prévios realizados no tunel Jéanio
Quadros e no Rodoanel, e em uma empresa transportadora. Verificou-se que o
PMF consegue separar melhor a fonte veicular e a de ressuspensdo de
pavimento. A fonte industrial apresentou diminui¢cdo na participacdo da massa de
MP25s para a cidade de S&o Paulo no periodo analisado, de forma que a
concentracéo de poluicdo atmosférica é atribuida majoritariamente as emissées
veiculares. Para todo o periodo amostrado, de 2012 até 2014, a participagdo de
cada fonte obtida pelo PMF na massa do MP25 foi: 63% devido a emissbes
veiculares, 21% devido a ressuspensdo de pavimento e 16% para queima de
carvao/lenha.

Palavras-Chave: Material Particulado fino, MP25, Black Carbon, Analise de
Componentes Principais, Positive Matrix Factorization, Fontes poluentes, S&o
Paulo, Emisséo veicular, Poluicdo, Modelos Receptores.






ABSTRACT

The study of atmospheric aerosols, particularly fine Particulate Matter, PMzs, is of
paramount importance considering its negative effects on health and its
environmental impacts. In Sdo Paulo, several studies have been performed using
diverse methods, primarily Principal Component Analysis, PCA, with the goal of
identifying pollutant sources. Said studies have frequently pointed out the
difficulties found when trying to separate sources, usually associated with the
insufficient number of samples taken and the statistical tools utilised. This present
work has been achieved using the biggest array of data studied in the city of Sdo
Paulo, containing samples from 2012, 2013 and 2014 collected in at the IAG-USP
building, located in Cidade Universitaria, Butantd Campus, situated at
23°33’34.78”S and 46°44’4.15”W. To identify and calculate the massive influence
of these pollutant sources, PCA and Positive Matrix Factorization, PMF, were used,
the most all-encompassing and modern technique developed to reach consistent
results, not a prevalent method in previous studies for S&o Paulo, adding to this
previous knowledge from studies ran in the same region. The average PM2s for
2012 was 20.8 + 13.1 ug/m?, of Black Carbon (BC) 3.4 + 2.2 ug/mé, the fraction of
PM2.s mass explained by inorganic elements in their oxidised form plus BC was of
39.8 + 13.5%; For 2013, the average PM2s was 16.4 + 11.3 pg/m3, of BC 3.1 £ 2.3
nug/m3, and the fraction of PM2s mass explained by BC plus inorganic elements in
their oxidised form was of 48.0 £ 11.8%; For 2014, the average PMzs was 20.4 +
14 pg/m3, of BC 3.6 + 2.8 ug/m® and the fraction explained by BC plus trace
elements 46.1 + 14.5%. In all PCA and PMF analyses, 3 same profile sources were
found: resuspension of pavement mixed with biomass combustion and vehicle
emissions, a vehicular source containing BC, K, Cu, Br, Pb, and a second vehicular
source, always well represented, containing P and S, this having become very
evident in previous studies performed in Janio Quadros tunnel, Rodoanel and a
shipping company. It was verified that PMF is able to better separate vehicular
sources and pavement resuspension. Industrial sources showed declining
contribution to the mass of PMzs in the city of S&o Paulo during the analyzed
period, leading to the conclusion that the concentration of atmospheric pollution
can be mostly attributed to vehicle emissions. The sample period selected, from
2012 to 2014, shows that the participation of each source obtained by PMF in terms
of PM2s mass was: 63% due to vehicle emissions, 21% attributed to pavement
resuspension and 16% from coal/wood combustion.

Keywords: Fine Particulate Matter, PM2;5, Black Carbon, Principal Components
Analysis, Positive Matrix Factorization, Pollutant sources, Sdo Paulo, Vehicle
emissions, Pollution, Receptor Models.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, ja é mais do que consagrado o conceito de que diversas formas
de poluicdo estdo associadas aos centros urbanos. Especificamente, a poluicao do
ar em aglomerados urbanos estd ligada, de forma geral, a emissao pelo sistema de
transporte, por geracdo de energia elétrica e por processos industriais. A tendéncia
populacional mundial € de crescimento, com este se dando principalmente nas zonas
urbanas, prova disso € que em 1960 apenas 36% da populacdo mundial vivia em
zonas urbanas, e ja em 2014 esse numero chegou a 54% (ONU, 2014). No Brasil a
proporcdo da populacdo wurbana atingiu 86% no ano de 2016.
(https://data.worldbank.org/indicator/SP.URB.TOTL.IN.ZS)

Historicamente, ha relatos muito antigos da hipétese, intuitiva ou empirica, do

aspecto prejudicial da poluicdo atmosférica. Em CALVO et al. (2013) pode ser
encontrada uma revisdo da historia de como o conhecimento sobre o aerossol
atmosférico foi sendo adquirido, comecando com observacfes na época da Roma
antiga onde foi constatada a presenga de particulas “indesejaveis e nocivas” que
tornavam o ar sujo, passando por episédios de polui¢cdo gerada pela queima de carvao
na Ildade Média, e chegando até as técnicas mais modernas empregadas hoje no
estudo do material particulado e dos compostos gasosos. Com o0 avanco da ciéncia
em diversas areas e esforcos coletivos de profissionais de diferentes especialidades,
puderam ser comprovados os maleficios causados a saude pela poluigdo do ar, assim
sendo, os dados mais recentes da Organizacdo Mundial de Saude (OMS, 2014)
mostram que no ano de 2012 foram ao 6bito sete milhdes de pessoas como
consequéncia de poluicdo indoor e outdoor, 0 que representa uma em cada oito
mortes no periodo, elevando a polui¢cdo atmosférica ao status de maior risco ambiental
a gue o homem esta sujeito.

No Brasil, a Regido Metropolitana de Séo Paulo (RMSP) é o maior centro
populacional e econébmico do pais. Habitam na RMSP cerca de 21,4 milhdes de
pessoas (IBGE, 2017) e circulam aproximadamente 7 milhdes de veiculos
automotores (CETESB, 2017). Com o crescimento populacional houve o aumento da
demanda por energia, e por transporte. Estabelecida tal situacdo, e seguindo a
tendéncia internacional, muitos estudos foram realizados nos ultimos anos visando a

compreensao de aspectos da poluicdo do ar em areas urbanas, desde suas fontes até
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sua relagdo com o clima e a saude. E dentre os poluentes mais associados com o

impacto a saude esta o material particulado.

1.1 Caracteristicas do Aerossol atmosférico

A definicdo técnica classica de aerossol encontrada na literatura (SEINFELD e
PANDIS 2006; FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000; HINDS, 1999) € a de que
aerossois sao particulas solidas ou liquidas em suspensdo em um gas (que em geral
€ a prépria atmosfera), e tais particulas tem tamanhos variando de alguns nanémetros
até dezenas de micrébmetros. Fato sempre ressaltado € de que apesar da definicdo de
aerossol englobar tanto o particulado como o gas, se tornou comum 0 uso do termo

aerossol se referindo apenas a fase particulada.

Estas particulas podem ser emitidas diretamente na atmosfera, tanto por fontes
naturais quanto antropogénicas, sendo entdo chamadas de aerossol primario, tais
fontes podem ser vulcdes, spray maritimo, queima de combustiveis, vegetacao e etc.
Outro tipo de aerossol se da quando particulas sdo formadas em processos de

conversao gas-particula, e sdo chamadas de aerossol secundario.

A caracteristica mais importante do aerossol é o seu tamanho (SEINFELD e
PANDIS, 2006; FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000), pois o tamanho da particula
determina seus efeitos no clima, na saude, na distincao de suas fontes, e na sua
composicdo quimica. Como as particulas ndo tém forma definida € comum se
trabalhar com algum diametro equivalente, sendo o diametro aerodinamico o mais
comum. Este é definido como o diametro de uma esfera de densidade unitaria (1
g/cm3) com a mesma velocidade de sedimentacao da particula (FINLAYSON-PITTS
e PITTS, 2000). Particulas com diametro menor do que 2,5 um sao chamadas de
particulas finas, e as maiores do que 2,5 ym e menores que 10 um, sdo chamadas de
grossas, de acordo com a definicao feita por SEINFELD e PANDIS (2006). Como
resultado de estudos na area da saude, foram definidas as particulas inalaveis, ou
MP10, que sdo as particulas com didmetro menor do que 10 um, que € portanto, a

soma do material particulado fino e grosso.
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Em WHITBY et al. (1972), é encontrada a classificagdo multimodal do aerossol
atmosfeérico, estudo baseado no uso da Funcdo Distribuicdo de Tamanho, e
FINLAYSON-PITTS e PITTS (2000) traz uma versdo atualizada das modas do
aerossol atmosférico, em funcdo do tamanho de suas particulas, como mostrado

abaixo:
- Particulas ultrafinas, ou moda de nucleagdo: Da < 0,01 pm.
- Particulas na moda Aitken: 0,01 pm < Da< 0,1 pm.
- Moda de acumulacgéo: 0,1 pm < Da < 2,0 um
- Particula na moda grossa: Da> 2,0 um

A moda de nucleacéo pode ser definida com o avanco da tecnologia de medida
da distribuicdo de tamanho do aerossol, em particular a distribuicdo de namero, e
surge da nucleacdo homogénea de gases de baixa volatilidade, ja as particulas na
moda Aitken sdo formadas a partir da conversdo gas-particula ou pela condensacéo
de vapores supersaturados, e quentes, emitidos nos processos de combustao. Apesar
de representarem uma menor fragcdo da massa, juntas estas duas modas contam com
a maioria do numero de particulas do aerossol, fato importante, pois devido ao seu
pequeno tamanho tem alta taxa de deposi¢cdo no aparelho respiratério. Particulas
destas duas modas estao sujeitas a processos de coagulacdo com particulas maiores
ou de condensacdo de vapores em sua superficie, 0 que as leva a aumentar de
tamanho até entrarem no intervalo da Moda de Acumulagdo, que tem este nome em
decorréncia dos processos de remocao serem menos eficientes (SEINFELD e
PANDIS, 2006). Por ultimo, estdo as particulas grossas, que sao formadas geralmente
por processos mecanicos, como acao do vento no solo, na superficie de oceanos e
da vegetacdo, e outros processos de erosao do solo e pavimentos por abrasao de
pneus de veiculos. Dado o seu maior tamanho, possuem uma taxa de sedimentacéo
gravitacional significativa, o que faz com que tenham um tempo de vida relativamente

curto na atmosfera
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1.2 Importancia dos aerossois no clima e na saude

Os efeitos mais importantes do aerossol no sistema climatico estao
relacionados ao balanco radiativo por efeitos de espalhamento e absorcao da radiacéao
e pelo seu papel como nucleo de condensacédo (IPCC, 2014). Sem a presenca de
aerossois ndo haveria formacéo de nuvens (SEINFELD e PANDIS, 2006), pois s6é com
a presenca de particulas com material solUvel € que a supersaturacao necessaria para
gue elas sejam ativadas (crescendo até a formacéao de gotas) tem valores que podem,
e sao encontrados na atmosfera (FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000). Porém, o
aumento das concentracdes de aerossoéis antropogénicos gera efeito no clima, por
exemplo, em regides com altas concentracdes de particulas haverd um maior nimero
de goticulas formadas, e considerando 0 mesmo conteido de vapor de agua
disponivel, essas goticulas podem ndo crescer até o tamanho necessario para
precipitar (COLLIER, 2006). Outra consequéncia do aumento do namero de gotas
menores em uma nuvem € o aumento de seu albedo (SEINFELD e PANDIS, 2006),
porque havera menos espaco para a radiagdo solar percorrer na nuvem sem ser

refletida de volta para o espaco.

Os aerossoOis podem interagir com a radiacdo através dos processos de
absorcao e espalhamento. Eles podem absorver radiacdo de onda longa e curta,
podem refletir radiacéo de onda curta e emitir radiacdo de onda longa. O processo, ou
processos, a que cada tipo de particula esta sujeita é funcédo de suas propriedades
fisico-quimicas. Em geral, as particulas com tamanho menor do que 1 pum refletem
radiacéo solar de volta para o espaco (SEINFELD e PANDIS, 2006), sendo o sulfato
0 seu representante mais abundante. Estudos mostram que a forcante radiativa
negativa (efeito de resfriamento da atmosfera) causada pelos aerossoéis, via reflexao
de radiacao solar, € predominante quando comparada com a forcante radiativa
positiva (aquecimento da atmosfera) causada pela absorcdo de radiacdo solar e
infravermelha (RAMANATHAN e FENG, 2009), porém nos modelos climaticos os
aerossois sdo a maior fonte de incerteza na estimativa da forcante radiativa (IPCC,
2014).

O Black Carbon (BC), presente no aerossol atmosférico, é formado em

processos de combustdo de combustiveis baseados em carbono. Em BOND e
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DOHERTY (2012) sao levantadas as principais caracteristicas do BC que, em resumo,

séo:
- Forte absorc¢éo de radiagdo na regiao do visivel;
- E refratario, com temperatura de vaporiza¢éo em torno de 4000K.

-E insolGvel em &gua, em solventes organicos e em outros componentes do

aerossol atmosférico;
- Existe como agregados de pequenas estruturas formadas por carbono.

Dada a forte absor¢cdo na regido do visivel, o BC gera uma forcante radiativa
positiva, causando aquecimento do sistema Terra-atmosfera. As estimativas mais
recentes o apontam como o segundo maior responsavel pelo aquecimento global,
ficando atras apenas do CO2 (RAMANATHAN e FENG, 2009; BOND e DOHERTY,
2012).

Além de afetar a sua interacdo com o clima, o tamanho das particulas rege a
sua deposicdo no trato respiratério, de forma que as particulas menores penetram
mais profundamente neste (YEH et al., 1996). Em geral, o aerossol atmosférico é
composto por sulfato, nitrato, aménio, aerossol carbonaceo, metais tracadores do solo
e construcdes (como Ca, Fe, Al, Si, Ti), metais tracadores de fontes industriais e de
combustéo por veiculos (Cu, V, Ni, Pb, Zn e etc), sais marinhos e agua (SEINFELD,
2004), assim a inalacéo do aerossol pode ter uma série de graves consequéncias para
a saude humana (UNEP/WMO, 2012), como cancer de pulmao, contaminag¢ao por
metais pesados, aumento de mortalidade infanti e de idosos, doencas
cardiovasculares e respiratérias, especialmente em criancas e idosos (SALDIVA et al.,
1995; NEWBY et al., 2015; SEGALIN et al., 2017).

Estudos apresentados em um relatério da Organizacdo Mundial de Saude
(UNEP/WMO, 2012) mostram que h& uma associacao evidente entre concentracdes
de BC e mortalidade por doencas cardiovasculares e morbidade por doencas
cardiopulmonares. Nesses estudos foram encontradas que as estimativas de impacto
a saude sdo muito maiores para o BC quando comparados com MPio e MP2s,
sugerindo que o BC é um melhor indicador das substancias particuladas danosas

oriundas das fontes do setor de transporte do que a massa total de material
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particulado. O uso das informacfes sobre a concentracdo do BC pode ser til como
um indicador adicional para acdes locais que tenham como objetivo reduzir a
exposicao da populacdo ao material particulado oriundo de combustdo (como por

exemplo, o trafego motorizado).

Os padrbes de qualidade do ar séo focados na concentragdo em massa do
material particulado, porém ha a discussdo de se regulamentar a concentracdo em
namero, dado que as menores particulas representam uma baixa fracdo da massa,
mas sédo majoritarias em numero (FINLAYSON-PITTS e PITTS, 2000). Em funcéo da
participacdo do material particulado em todos esses processos, € muito importante a

determinacao de suas caracteristicas e sua descricao de forma rigorosa.
1.3 Material particulado em Sao Paulo
A responsabilidade das fontes para a emissdo de poluentes regulamentados

na RMSP para o ano de 2016 foi estimada pela CETESB, como € mostrado na Figura
1 abaixo (CETESB, 2017):

Emissoes relativas por tipo de fonte — RMSP.

100% - 3.2%

BT 9'50/0 7,00/0
80% - “' 14,6% 32,4% 220K
83% 37,0%
60% 83,2%
40%
63,0% 51,0%
20% -
0% - ‘ : 5.0% i m
Cco HC NOx MP10 MP2,5 SOx
m Veiculos Leves m Veiculos Pesados » Motocicletas
Processo Industrial Ressuspensao Aerossol Secundario
Base de Combustivel Veiculos Totais Combustao de Biomassa

Figura 1.1: Participacdo das principais fontes na emissdo de poluentes regulamentados para a RMSP.
Fonte: Relatério da CETESB de 2016 da qualidade do ar no estado de S&o Paulo

Observa-se na Figura 1.1 a grande participacdo da emissao veicular, tanto de

veiculos leves quanto de pesados, no inventario de emissao de poluentes da RMSP.
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Para o MP1o deve-se levar em consideracao que a circulagcdo de carros também atua
na ressuspensdo de particulas e que a queima de combustivel € responsavel pela
emissao de compostos que irdo formar aerossois secundarios (tanto organicos quanto

inorganicos) na atmosfera.

Desde meados dos anos 80, foram implementadas regulamentacdes para as
emissdes veiculares e industriais no Brasil. Nas indlstrias, a troca das caldeiras
movidas a Oleo para as elétricas levou a reducdo da emissdo de poluentes,
principalmente do SO2. Ja para os automdveis, nacionais e importados, foram
estabelecidos padrdes de emissdo pelo CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente), através do programa PROCONVE (Programa de Controle de Poluicdo do
Ar por Veiculos Automotores). A primeira fase do programa foi definida em 1986 e
passou a valer em 1992, em 2012 passou a valer a fase P7 para veiculos pesados, e
de forma que fossem atendidos os limites estipulados nesta fase, foi necessaria a
implementacéo de um diesel mais limpo (reducao de enxofre) e a partir de 2013 existe
o diesel S10, com 10 ppm de enxofre apenas. Em ANDRADE et al. (2017) ha uma
revisao das variagdes de concentracdo e emissédo dos poluentes em S&o Paulo face

as implementacfes dos programas de controle de poluicéo do ar.

MP10

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016

Figura 1.2: Variagdo da concentracdo de MP+o desde 2000 até 2016, dados da CETESB. Linha
vermelha indica o padrao estadual, média aritmética anual méaxima de 40 pg/m3.
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A Figura 1.2 mostra o decréscimo da concentracdo do MP1o como resultado
dos programas de controle de emissao e de implantacao de padrdes de qualidade do
ar. Vale ressaltar que os padrdes nacionais de qualidade do ar no Brasil foram
estipulados em 28/06/1990, por resolucdo do CONAMA (Conselho Nacional de Meio
Ambiente). Sendo que no estado de S&o Paulo, em 23/04/2013, foram estipulados
novos padrdes buscando atingir os valores recomendados pela OMS, e para tanto,
foram desenvolvidas uma sequéncia de fases cada vez mais restritivas. Importante
mencionar, também, que este novo decreto traz pela primeira vez padrbes para o
MP25. Mais informacdes podem ser obtidas no sitio da CETESB:
http://www.cetesb.sp.gov.br/ar/Informa%C3%A7%C3%B5es-B%C3%Alsicas/22-

A Figura 1.2 e o estudo realizado por CARVALHO et al. (2015) e por PEREZ-
MARTINEZ et al. (2015) mostram que mesmo com o aumento da frota veicular na
RMSP as concentra¢fes de poluentes primarios decairam ao longo dos ultimos anos,
como consequéncia da reducao dos fatores de emissédo, com excec¢ao do 0zonio e do
material particulado fino (PEREZ-MARTINEZ et al., 2015). Porém, é necessario frisar
que este decaimento esta se estabilizando, pois o aumento da frota parece estar

compensando a reducao dos fatores de emissao.

1.4 Introducdo aos Modelos Receptores

Os modelos receptores sdo importantes na analise do comportamento e na
determinacdo das fontes de poluentes, por permitirem trabalhar com um grande
conjunto de dados através da reducdo da base de dados original em uma nova com
menores dimensdes, permitindo detectar informacdes escondidas e explicar a
variancia dos componentes medidos (COMERO et al.,, 2009). Ainda segundo
COMERQO et al. (2009), quando estes modelos sao aplicados para dados ambientais,
€ possivel calcular o numero e a composi¢cdo das fontes de poluicdo, sendo
importantes para a determinacéo de estratégias de controle de emisséo de poluigéo,
principalmente em regidbes onde ha ultrapassagem dos valores de concentragéo
regulados pela legislagdo (WATSON et al., 2008; CESARI et al., 2016). Através de
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amostras coletadas em um local, os modelos receptores séo capazes de calcular os

perfis e as contribuicdes das fontes poluentes nestas amostras (BELIS et al., 2013).

Os modelos receptores, que englobam também os modelos chamados de
multivariados, efetuam solucdes para a equacdo do Balanco Quimico de Massa
(WATSON et al., 2008):

Cij = zFikSkj + Ejj (D
X

Onde: Cj = é a concentracdo do elemento i na amostra j; Fik € a fracdo do
elemento i na fonte k; Sk € a contribuigcdo da fonte k na amostra j e Ejj € o erro entre
as concentracdes calculadas e medidas. No presente trabalho seréo utilizados dois
modelos receptores, a Analise de Componentes Principais (ACP) e o Positive Matrix
Factorization (PMF).

1.5 Introducéo a Andlise de Componentes Principais, ACP

Os resultados da Analise de Componentes Principais, ACP, mostram quais
elementos estédo correlacionados (COMERO et al., 2009), construindo componentes
gue explicam a maior parte da variabilidade dos dados. A ACP parte da matriz de
correlacdo dos dados extraindo a informacdo através da determinacdo dos seus
autovalores e autovetores. Um novo sistema é construido com fatores que séo
linearmente independentes e que sao associados com as fontes de poluicdo. Como
esses componentes partem da matriz de correlacdo, suas solu¢gdes ndo podem ser
comparadas diretamente com a matriz original de dados (CESARI et al., 2016). Dessa
forma, para a recuperacdo da informacao inicial em termos de concentracdo em
massa, € necessario utilizar a Analise de Componentes Principais Absolutas
(THURSTON e SPENGLER, 1985)

A ACP vem sendo empregada frequentemente em estudos para dados
ambientais, principalmente para estudos da atmosfera e clima (COMERO et al., 2009),
analises de aerossois através da ACP séo realizadas desde os anos 60 (BLIFFORD
e MEEKER, 1967). No Brasil, estudos utilizando modelos multivariados,

principalmente a ACP, sobre a responsabilidade das diferentes fontes poluentes no
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MP25, mais especificamente na cidade de Sao Paulo, tem sido realizados desde os

anos 70, com trabalhos pioneiros no Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo.

Em OYAMA (2010) e em HETEM (2014),

encontra-se um resumo dos principais

resultados para a identificacdo de fontes do MP25 em S&o Paulo através da Anélise

de Componentes Principais. A Tabela 1.1 abaixo apresenta um resumo dos principais

resultados obtidos com a aplicagdo da Andlise de Componentes Principais para a

cidade de S&o Paulo, bem como o local da amostragem e a sua respectiva publicacao.

Tabela 1.1: Estudos realizados previamente na cidade de SP, com o local amostrado, periodo e
publicacédo do estudo, fontes, tracadores e participacdo em massa, em %, da fonte no MP2s.

Local; periodo;

Participacdo

publicacdo Fator Tracadores Fonte (%)
1 Na, Zn Na e Zn 43,9
IFUSP; 1983-84, 2 Ti Solo 17,1
(ANDRADE et al, 3 Mn, K Metalurgia 31,4
1994); 4 \% Queima de 6leo combustivel 5,7
5 Cu Cu 2,9
1 Na, Mn, Zn, Pb Industrial 12,7
IQ-USP; 1989; 2 Ve Ni Queima de 6leo combustivel 40,8
(ANDRADE et al., 3 Al, Si, Ti Solo 27,9
1994) 4 Cu Cu 3
5 Mg Mg 15,6
FMUSP; 1994, 1 Cu, BC, Pb, Zn Veiculos leves e incineradores 35,5
E:Scé_\(lj\I&LT(E)Z(; 2 Ca, Ti, K, Br Solo e vegetacido 21,7
ANDRADE, 2002) 3 S, V,Ni Queima de 6leo combustivel 42,8
1 Al, Si, Ca, Ti, Fe Solo 20
2 Cu, BC, Pb Emissdes veiculares 28
FCMAl?I'Z;Nll—? 87(; 3 S, MPz,f—,, K _ Sulfatos 23
ARTAXO, 2001) 4 V, Ni Queima de 6leo combustivel 18
5 Zn, Pb, Mn Emissfes industriais 5
6 Ti, Ca, Mn, Fe Solo 2 5
1 Ca, Ti, Si, Fe Solo 30
FMUSP; 1998; 2 Zn, Mn, Pb Emissdes industriais 6
(CASTANHO e 3 S, MP2s Sulfatos 17
ARTAXO, 2001) 4 BC, Cu Emissfes veiculares 24
5 Ni, V Queima de 6leo combustivel 21
1 Al, Si, Ca, Ti, Fe Solo 38,8
IFUSP; 1999; 2 Mn, Zn, Pb, Cu Emissdes veiculares 21
é8€g$LT%Zé 3 V, Ni Queima de 6leo combustivel 11,7
ANDRADE, 2002) 4 Br, S e MP2s Emissdes veiculares e sulfatos 16,6
5 BC, Cl, Cu Emissdes veiculares 13,2
1 Fe, Ti, Ca, Si, Al Solo 27,4
(F;ili\llcll-?lgg _ Queima de 6leo combustivel e
CCOYLLO e 2 V,Ni, S, P o vggetagao _ N 24,8
ANDRADE, 2002) 3 Zn, Mn, Cu, CI, BC Emissfes veiculares e industriais 30,5
4 Br, BC, MP25, K Emissdes veiculares e vegetagdo 30,9
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Local; periodo; Participacéo
publicacdo Fator Tracadores Fonte (%)
1 Al, Si, Ca, Ti, Fe Solo 22,8
FMUSP; 2007-08; 2 P, Mn, Ni, Cu Emissdes veiculares 3,4
(OYAMA, 2010) 3 S,V, Pb Queima de 6leo combustivel 36,5
4 Cl, K, Br, Cr, PM25, BC Emissdes veiculares 31,5
1 BC, Zn, K, Cu Veiculos leves 33,2
IAG-USP; 2012; 2 S,P,V, Fe IndUstrias/Veiculos 32,5
(HETEM, 2014) 3 BC, S, Si Veiculos Pesados 27.4

Ressuspensao Solo 7

Em praticamente todos os trabalhos ha a identificacdo da fonte solo pela
presenca de um fator com altos pesos para os elementos Al, Si, Ca, Ti e Fe. A
dificuldade se da na falta de um tracador para emisséo veicular, e assim identificar
com mais facilidade tal fonte. O BC vem sendo utilizado como este tracador, porém
ele esta presente na queima de combustiveis baseados em carbono, ndo sendo um
tracador Unico de emissao veicular. Por fim, a maioria dos trabalhos identificou V e Ni
como tracadores de queima de 6leo combustivel. O que se tem observado nos ultimos
anos € a diminuicdo da participacdo da fonte industrial, e 0 aumento da importancia

da fonte veicular.

1.6 Introducédo ao Positive Matrix Factorization, PMF

Este modelo multivariado foi formulado por PAATERO e TAPPER (1994),
buscando uma nova forma de realizar andlises multivariadas que conseguisse eliminar
algumas das limitac6es da Analise de Componentes Principais (COMERO et al, 2009).
Desde sua formulacdo, o PMF passou a ser frequentemente usado em analises para
identificacéo e separacédo das fontes poluentes em uma amostra (ITO et al., 2004; KIM
et al., 2004; TENG et al., 2007; LEE et al., 2008; WATSON et al., 2008; ULBRICH et
al., 2009; BROWN et al., 2012; CESARI et al., 2016). Em um trabalho de revisao de
aplicacado de modelos receptores, BELIS et al. (2013) aponta a tendéncia de que o
PMF passou a ser o modelo receptor mais utilizado na Europa, ao invés da ACP,

considerando o periodo de 2000 até 2012. No Brasil destaca-se o trabalho de
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PEREIRA et al. (2017), além de aplicacdes em dissertacdes, como em OYAMA
(2010).

O uso do PMF para tratar dados ambientais é vantajoso, pois as incertezas dos
compostos medidos sao utilizadas no ajuste do modelo, e ainda todos os valores
devem ser positivos nas solucdes das contribuicdes e perfis de fontes (REFF et al.,
2007), provendo assim uma solugdo mais realista e significativa (COMERO et al.,
2009). A solucédo para as fontes poluentes € dada em termos de concentracdo de
massa, pois diferentemente da ACP, o PMF nao depende da matriz de correlagao, a
solucédo do modelo é tratada como um problema de soluc&o por minimos quadrados
(CESARI et al., 2016), onde cada ponto é ponderado pela incerteza de sua medida
(PAATERO, 1997) e permitindo que a influéncia de cada ponto seja ajustada (BROWN
et al., 2015).

Dois algoritmos séo utilizados para a solu¢géo do PMF, o PMF2 e o ME-2, sendo
gue neste trabalho utilizou-se o software disponibilizado pela EPA (Environment
Protection Agency), que utiliza o algoritmo ME-2 (BROWN et al., 2015). Como as
analises do PMF permitem muitas solucdes, possivelmente infinitas (REFF et al.,
2007), que devem ser avaliadas pelo usuario até a escolha da solucéo final, em
CRIPPA et al. (2014) e BROWN et al. (2015) encontra-se uma lista de recomendac¢des

de resultados a serem apresentados em um estudo utilizando o PMF.

O presente trabalho vem, também, no sentido de conseguir uma melhor
caracterizacdo das fontes com o uso da metodologia Positive Matrix Factorization
(PMF) combinada a Anélise de Componentes Principais. O diferencial do presente
trabalho é a robustez da base de dados, pois 0 nimero de amostras engloba os dados
de amostragem de material particulado em 2012, 2013 e 2014. Talvez seja o primeiro
estudo de caso a ter uma base de dados tdo grande para a analise da composicéo
elementar do material particulado em Sao Paulo, o que permite a investigacdo de
padrdes sazonais, diurnos e noturnos, e ainda a analise considerando os parametros

meteoroldgicos.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é identificar e quantificar as fontes locais e remotas
do material particulado Fino na RMSP. Para isto, foram abordados os seguintes

topicos:

- Revisdo de trabalhados previamente realizados para a RMSP que

identificaram as fontes do material particulado;

- Aplicacdo da Analise de Componentes Principais para determinacdo do
namero de componentes que explicam a maior parte da variabilidade do conjunto de

dados;

- Identificacdo das fontes poluentes através da metodologia de Positive Matrix
Factorization (PMF) aplicada a cada conjunto de dados, 2012, 2013 e 2014 em

separado e constituindo uma Unica base de dados;

- Analisar o conjunto de dados sem a participacdo da fonte solo a partir da
utilizacao dos perfis de solo para diferentes locais em Sao Paulo, obtidos por HETEM
(2014).
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3 METODOLOGIA

As amostras foram coletadas em periodos das 7:00 as 19:00h (diurnas) e das
19:00 as 7:00h (noturnas) no terrago do Edificio Principal do IAG, a aproximadamente
15 m do solo, localizado a 23.33 S e 46.44 W. Foram coletadas amostras para o0 ano
de 2012, 2013 e 2014 com o equipamento de amostragem Dicotdomico-Partisol (da
empresa Thermo Environmental) com filtros de teflon no ambito do projeto tematico
NUANCE-SPS (NARROWING THE UNCERTAINTIES ON AEROSOL AND CLIMATE
CHANGES IN SAO PAULO STATE), projeto 2008-58104-8 na linha de Mudancas
Climéticas da FAPESP. Os dados apresentados nesta monografia sédo resultado da
analise gravimétrica, de medidas de refletancia e da andlise de Fluorescéncia de

Raios X, descritas a seguir.

3.1 Arranjo experimental

As amostras foram coletadas com o amostrador sequencial Partisol da Thermo
Scientific, que foi projetado para coletar filtros para analise de MP1o e MP25s. Para
coletar o material particulado foram utilizados filtros de teflon com dimensao de 47 mm
que eram trocados automaticamente a cada 12 horas, as 7:00 e as 19:00. O

eguipamento tem capacidade de armazenamento de 16 filtros.

Figura 3.1: Amostrador de material particulado Fino e Grosso tipo Partisol, da Thermo Scientific
utilizado na coleta de amostras deste trabalho.
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3.2 Métodos Analiticos

3.2.1 Determinagao da concentracédo de MP25 e MP25.10

A determinacdo da massa do material particulado depositado no filtro foi
realizada através da diferenca da pesagem antes e depois do filtro ser amostrado.
Para a pesagem foi utilizada uma balanga com preciséo de 1 ug, da marca METTLER,
e antes de serem pesados os filtros foram descarregados eletrostaticamente por um
sistema de deseletrizacdo da METTLER, e o ambiente estava em condi¢cbes de
temperatura e umidade relativa constantes, 20°C e 45%, respectivamente. Mais
detalhes sobre a metodologia de pesagem podem ser obtidas em HETEM (2014) e
OYAMA (2010).

3.2.2 Determinacgao da concentracéo de BC

Em seguida a pesagem, foi medida a refletancia de cada amostra, com a
utilizacdo do equipamento reflectrometro da marca Diffusion Systems Ltd, modelo
Smoke Stain Reflectometer-Model 43. Estes procedimentos analiticos ja foram

descritos em outros trabalhos como o de HETEM (2014).

Neste trabalho a determinacdo da massa de BC foi feita seguindo o método
desenvolvido por HETEM (2014), que promoveu o desenvolvimento de uma nova
curva e parametros que relacionam a medida de refletdncia com a densidade
superficial de Black Carbon em diferentes tipos de filtros, parametros estes que sao
diferentes para o particulado fino e grosso. Realizando medidas de refletancia no
intervalo de 2% a 94%, HETEM (2014) identificou que a concentracao superficial de
BC no filtro decai exponencialmente com a refletancia, e mais, foram identificadas
duas zonas de saturacdo, uma no limite inferior e outra no superior, e uma faixa
intermediaria que se comporta de maneira linear. Este comportamento foi ajustado
através de curvas especificas para o material particulado fino e grosso, mas com

paréametros diferentes.



39

De forma empirica, HETEM (2014) encontrou a expressdo (3.1) para a
concentracéo superficial de BC, chamada de o, para as regides de saturacédo inferior

e superior, chamadas de F1 e F2, respectivamente.

Ino (x) = 4; + ;‘ e (€ (3.1)

Onde x € In(R), sendo R a refletancia, as letras A, B e C sédo os parametros
ajustados através de um algoritmo (Algoritmo Genético, descricdo do algoritmo em
detalhes pode ser vista em HETEM (2014)), e o indice i representa a regido da curva
em que se esta trabalhando, sendo F1 aplicada do limite de saturacéo inferior até um
determinado x1; F2 compreende a regido que vai de um x2 até o limite de saturacéo
superior; por fim, a regido entre x1 e x2 € chamada de F3, e 0 ajuste nesta regido €
uma equacao de reta.

Tabela 3.1: Parametros utilizados nos diferentes intervalos de refletancia, para diferentes tipos de filtros,
para o material particulado fino e grosso.

Tipo F1-1aregido de |F2-2aregidode

de saturacdo saturagdo Valores de Transicdo F3 —Regidc Linear
Filtro EXPxl EXPx2

Al Bl C1 A2 B2 C2 w1l (%a) x2 (%a) Coef. Ang  Coef. Lin

Poli_f |3,34 168 048 |552 051 o8a| 1,20 332 330 2705 051 4,74
Poli_G|175 1,32 082 |49 005 1,29| 080 223 364 3828 0,51 5,34
TF_f | 0,99 2,27 042 504 036 0,87 1,51 4,51 3,35 28,43 -0,43 4,50
TF. G |1,41 1,80 059 |624 011 1,19| 080 2,23 394 51,19 0,56 5,48

*Pali_f refere-se aos filtros de policarbonate fine; Poli-g de policarbonate Grosso; TF_f teflon fino e TF_G teflon
grosso.

* Fonte de HETEM (2014)

A Tabela 3.1 mostra os resultados dos limites de refletancia (%) que vao definir as
regides F1, F2 e F3 para filtros de teflon e policarbonato nas amostras de material particulado
fino e grosso. Também estéo presentes os valores dos parametros A, B e C encontrados para
cada situagado especifica. Com o emprego da expressao (3.1) € possivel determinar o
[mg/cm?]. Para a obtencéo de concentrac6es em ug/m3 é necessario fazer a multiplicacao de
o pela area do filtro e a divisdo pelo volume amostrado, com a ressalva de que é necessario
efetuar a multiplicacdo da equacéo (3.1) por uma constante de correcdo. A correcdo, com
valor de 0,3724, foi encontrada na comparac¢ao do novo método proposto com valores de BC
obtidos por medidas realizadas pelo equipamento Sunset (qQue determina concentracdes de

Carbono Orgénico e Carbono Elementar (COLLETT et al., 2008)). Esse valor corrige a parte



40

de carbono organico medido como carbono elementar por ser também absorvedor de

radiacédo de onda curta.

3.2.3 Determinagédo da composicao elementar por Fluorescéncia de Raios-X

A determinagéo da composicao elementar do material particulado foi realizada
com o a utilizagdo da metodologia de fluorescéncia de Raios-X. Este procedimento
foi realizado com o equipamento Epsilon 5 da Panalytical Company instalado no
Instituto de Fisica, adquirido em um projeto de colaboracdo IFUSP-IAG-FMUSP,
constituindo um laboratério multiusuarios. O principio fisico consiste na excitacao dos
elementos da amostra através da emissdo de Raios-X ou gama por uma fonte
radiativa primaria (ANDRADE et al., 1994), de forma que elétrons sdo ejetados do
interior dos atomos dos elementos, 0 que terA como consequéncia um salto quantico
dos elétrons de niveis mais afastados para preencher a vacancia. Quando essas
transicdes eletrdnicas ocorrem hé perda de energia na forma de emisséo de Raios-X,
e cada elemento tem energia bem definida que pode ser utilizada para caracteriza-lo.
Depois de identificado o elemento, sua concentracdo na amostra € dada pela
intensidade dos Raios-X, sendo a intensidade o niumero de Raios-X por unidade de

tempo por energia.

3.3 Metodologia Estatistica

Sera apresentada uma descricdo sucinta dos modelos estatisticos utilizados

para o estudo da identificacdo das fontes poluentes na RMSP.
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3.3.1 Modelos estatisticos multivariados

No estudo da identificacdo de fontes poluentes um dos métodos estatisticos
mais utilizados, dentre os chamados modelos receptores, é a Andlise de
Componentes Principais (ACP), muitos estudos sobre o Material Particulado na cidade
de Séo Paulo ja foram realizados, por exemplo: CASTANHO e ARTAXO (2001);
SANCHEZ-CCOYLLO e ANDRADE (2002); OYAMA (2010). Com a Andlise de
Componentes Principais é possivel reduzir um grande conjunto de dados com
diversas variaveis, através do agrupamento das varidveis que sao correlacionas entre
si, 0 que as transforma em novas variaveis linearmente independentes. Este
agrupamento da origem a um menor conjunto de variaveis nao correlacionadas
(ANDRADE et al., 1994), um exemplo desse agrupamento séo as fontes de poluentes
(fatores), nas quais agrupam-se poluentes especificos (elementos tracadores de cada
fonte).

3.3.2 Analise de Componentes Principais, ACP

A ACP aplicada aos dados de polui¢cdo do ar reduz as diversas variaveis, que
no presente estudo sao os elementos que compde o material particulado, em poucos
fatores independentes, que sao identificados como as fontes de material particulado.
S6 é valida a ACP (HENRY et al., 1984) com a condicao:

n+3
N > 3O+T (3.2)

Sendo N o nimero de casos e n o de varidveis amostradas. A formulacao do

modelo utilizado pela ACP é:

m
Zij = Z aijpi (33)
p=1

Sendo:

j=(1, 2,...,n) indice das variaveis medidas;
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i=(1, 2,...,N) indice das amostras;
p = (1, 2,...,m) indice dos componentes retidos

Z;; € a matriz adimensional dos dados originais normalizados, F,; € um fator
comum p para uma amostra i, a;, € a matriz dos factor loadings apos a normalizagéo
dos dados originais e a;, F,,;, segundo ANDRADE et al. (1994), é a contribuicdo de um

fator para a composicao linear.

A normalizacdo dos dados € dada pela expresséo (3.4), e como consequéncia
os dados apresentam média zero e desvio padrdao um. Tal procedimento permite a

analise de variaveis com diferentes ordens de grandezas e/ou unidades.

Xj; — X
z;=-L—- (3.4)

9j

Onde x; € concentracdo do elemento j na amostra i, X, representa a
concentracdo média de todas as amostras N para o elemento j e o; € o desvio padréo

das concentracdes do elemento j para as N amostras.

E chamada de comunalidade a variancia explicada de uma variavel (Vp) e é

dada pelos factor loadings da seguinte forma:

V=) ab (35)

j=1

3.3.2.1 Determinagdo do numero de Fatores retidos

No primeiro passo da ACP o nimero de fatores é igual ao nimero de variaveis, o
critério utilizado para que um fator fosse retido nesta andlise € que tivesse um autovalor
minimo de 0,8 antes da rotacdo (secao 3.3.2.2), o que explica no minimo a variancia de uma
variavel, apos a rotacdo. Este valor foi o utilizado como critério em trabalhos anteriores para
S&o Paulo, por exemplo, por OYAMA (2010).
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3.3.2.2 Rotacédo dos Componentes Principais Retidos

Para se maximizar a variancia explicada pelos Componentes Principais retidos,
tornando mais nitida a identificacdo das fontes, é realizada uma rotacdo ortogonal
destes componentes, 0 que mantém suas independéncias estatisticas (ANDRADE et
al., 1994). Assim, o resultado mostra os loadings de cada variavel j no fator p, bjp.
Estes loadings estdo no intervalo -1 e 1, e quanto maior o valor, mais a variavel esta

associada ao fator.

3.3.2.3 Andlise de Componentes Principais Absolutos, ACPA

Como as variaveis na ACP estdo normalizadas, os resultados ndo podem ser
utilizados para uma avaliacdo da concentragcdo em massa. Para isso, € utilizada a
ACPA (ANDRADE et al, 1994), dada por:

G= (B'.B)"\.B'.Z (3.6)
X
Zj; = f (3.7)

J

Onde G, uma matriz Nxp e é a matriz dos “componentes scores absolutos”, Bnxp
€ a matriz dos factor loadings e B’ é a sua matriz transposta pxn, Z € uma matriz Nxn
das variaveis originais divididas pelos seus respectivos desvios padréo, o, € X;; € a

matriz dos dados originais de cada elemento j em cada amostra i.

Através de uma regressao multipla, € possivel utilizar os “componentes scores
absolutos” para calcular a contribuicdo de cada fator nas amostras do material
particulado. A regressdao € feita tendo as concentracdes medidas do material
particulado (MP) como variavel dependente e os “componentes scores absolutos”, G,
como variaveis independentes, utilizando os coeficientes angulares (p) das retas
obtidas, pode-se recuperar a participacédo (em %) de determinada fonte na massa do

MP da seguinte forma:
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Bfontel Gfontel

Fonte, = (x100) = %fonte 3.8
1 1

M
Omp

3.3.3 Positive Matrix Factorization, PMF

Como ja mencionado na sec¢édo 1.6, o PMF foi desenvolvido com a finalidade
de aprimorar os modelos receptores multivariados como a Analise de Componentes
Principais, ACP, para a analise de separacao e identificacdo de fontes poluentes em
uma amostra (COMERO et al., 2009). As suas vantagens em relacdo a ACP sao: a
utilizacdo das incertezas de cada elemento durante a solucdo do modelo, pois
elementos que sdo mal medidos ou amostras com concentracdes duvidosas, podem
ter seu peso diminuido pelo aumento da sua incerteza (NORRIS et al., 2014); suas
matrizes de contribuicdo das fontes e de perfil dos elementos nas fontes ndo podem
ter resultados negativos, criando um vinculo maior com a realidade, onde nenhuma
fonte poluente atua como sorvedouro (REFF et al., 2007). E, ainda, como o modelo
ndo depende da matriz de correlacdo, e sim de minimos quadrados ponderados pela
incerteza, os resultados gerados podem ser comparados diretamente em termos de
concentracdo (COMERO et al, 2009).

O PMF é construido matematicamente através do modelo bilinear representado

por:

X = Z:;l Qik fkj + € (3.9)

Onde, j € o elemento medido, i é a amostra medida, p € o niumero de fatores
(fontes poluentes), gik € a contribuicdo da fonte na amostra i, fxj € a concentragéo do
elemento j na fonte k e ejj € o erro do modelo do elemento j na amostra i (REFF et al.,
2007).

O modelo (3.9) pode ser reescrito em forma matricial:

X=G.F+E (3.10)
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Onde G é a matriz de contribuicdo dos fatores e F a matriz de perfil dos fatores,
o modelo do PMF é formulado de forma que ndo possa haver nenhum valor negativo
gue seja significativo (BROWN et al., 2015). E os perfis de G e F sdo encontrados pela

solucéo da determinacdo do minimo global da funcéo Q:

Q= lezrjlllizi:l (3.11)

Sendo n o numero de fontes i, m o numero de espécies j, e Ojj a incerta do
elemento j na amostra i. O programa utilizado para solucionar (3.11) foi o ME-2, que
€ implementado no software do EPA PMF 5.0, este software busca minimizar Q
através de multiplas iteracdes, pois o algoritmo busca uma solucéo para G e F atraveés
de uma solucado aleatéria para os perfis iniciais e subsequentes iteracdes em busca
dos perfis que minimizem Q (NORRIS et al., 2014), por se tratar de uma partida inicial
aleatdria o Q minimo encontrado pode ser um minimo local, de forma que NORRIS et
al. (2014) recomenda que o modelo seja rodado 100 vezes, com diferentes pontos

iniciais, para que o minimo encontrado de Q seja global.

Um ponto a ser ressaltado € que ndo ha uma unica solucéo para F e G para o
mesmo valor de Q minimo, havendo possivelmente infinitas solu¢gbes (REFF et al.,
2007). Podem ser obtidas solucdes infinitas porque para quaisquer duas matrizes
pode ser aplicada uma rotacdo (NORRIS et al., 2014), chamada de liberdade
rotacional, que gera uma fonte de erro conhecida como ambiguidade rotacional
(PAATERO et al., 2014). Outras duas fontes de erros séo presentes no modelo do
PMF: erros aleatérios dos dados, ligados aos erros associados a medida, e o erro de
modelagem, associados a simplificacfes fisicas que nao séo verdadeiras (nUmero de
fatores errado, erro nos valores dos dados, variacéo no perfil da fonte poluente e etc...)
(PAATERO et al., 2014). Para ser analisada a robustez da solugéo neste trabalho,
foram utilizados os métodos de estimativa de erro conhecidos como Bootstrap, BS, e

Displacement, DISP.
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3.3.3.1 Bootstrap, BS

No BS séo construidas novas bases de dados através de uma “reamostragem”,
feita por uma selecao aleatodria de linhas da matriz original de dados (onde a linha é
uma amostra), assim algumas linhas (amostras), aparecem varias vezes e outras
podem nao ser representadas neste novo conjunto de dados (PAATERO et al., 2014).
Este procedimento é feito até a nova base de dados “reamostrada” ter o0 mesmo
tamanho da matriz original (NORRIS et al., 2014). O modelo é rodado para estas
novas bases de dados, gerando matrizes G e F para cada uma delas, o modelo entao
compara os fatores de contribuicdo, matriz G, encontrados pelo BS com a matriz G da
rodada original (BROWN et al., 2015).

E feito um mapeamento dos fatores do BS com os fatores da rodada original,
através da correlacdo entre estes novos fatores com os originais, sendo o valor de r2
para a correlacdo estipulado pelo usuario; neste trabalho foi utilizado o valor padrédo
de 0,6 presente no modelo. O mapeamento ideal ocorre quando cada fator
encontrado no BS se correlaciona com um, e apenas um, fator da rodada original,
porém as vezes os fatores podem se correlacionar com mais de um fator devido a
presenca ou auséncia de algum dado importante (NORRIS et al., 2014). Os fatores
podem também nado se correlacionar com algum fator da rodada original, sendo
considerados “ndo mapeados”, assim NORRIS et al. (2014) sugere que fatores com
menos de 80% de mapeamento podem indicar problemas na solucéo, eventualmente
na escolha do numero de fatores. Valores acima de 80% de mapeamento indicam que
as incertezas geradas pelo BS podem ser interpretadas pelo usuario e,
provavelmente, o nimero de fatores esté correto. O BS ndo aponta, a priori, 0s erros
de ambiguidade rotacional, porém pode explica-la parcialmente. A funcéo principal do

BS é apontar os erros aleatérios dos dados (BROWN et al., 2015).

O BS indica os fatores que tem alto grau de reprodutibilidade, e oferece uma
ideia de previsibilidade do comportamento dos elementos no futuro (BROWN et al.,
2015).
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3.3.3.2 Displacement, DISP

O Displacement, DISP, é uma ferramenta de estimativa de erro para capturar a
incerteza associada a ambiguidade rotacional da solucdo, porém, também estima
erros aleatorios e de modelagem (PAATERO et al., 2014; BROWN et al., 2015). Sao
calculadas as incertezas de cada elemento que foi ajustado na matriz de perfil dos
fatores F, para isto as variaveis sdo deslocadas para baixo e para cima do valor que
foram ajustadas, e entdo todos os outros valores sao calculados para a solugéo do
PMF com o mesmo Q minimo (NORRIS et al., 2014). As perturbagcbes nos valores
dos elementos geram alteracbes no Q até um valor maximo dQmax ja estipulado
previamente (BROWN et al., 2015). NORRIS et al. (2014) recomenda que a variacao
dQmax ndo deve ultrapassar 1%, e caso aconteca ndo devem ser publicados os
resultados do DISP até que se encontre uma nova solucdo que apresente um Q

minimo global.

O DISP é considerado um bom primeiro filtro de robustez da solucdo do PMF
(BROWN et al., 2015): a estabilidade da solucdo é analisada no DISP através da
existéncia ou ndo de troca de fatores para uma pequena variacdo de Q quando
realizado o DISP. Assim quando ndo ha troca de fatores hd um indicativo de que a
solucdo é estavel e ndo ha grande ambiguidade rotacional (NORRIS et al., 2014;
BROWN et al., 2015). O DISP né&o oferece indicios de como os dados podem se
comportar no futuro (como faz o BS), e assim as incertezas associadas ao DISP sao
menores do que aquelas do BS (BROWN et al., 2015).

3.3.3.3 Preparacédo dos dados e escolha do numero de fatores

Os elementos a serem analisados no PMF podem ser classificados como: Bad,
e ndo sao utilizados no modelo; Weak onde o elemento tem a sua incerteza triplicada
diminuindo a sua influéncia nos resultados; Strong, é a categoria padréo para todos
elementos, ndo ha nenhuma alteracédo no seu peso para o modelo (NORRIS et al.,
2014).
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Para a classificacdo de Bad, Weak ou Strong, NORRIS et al., (2014) sugere a
avaliacdo do sinal ruido, S/N. O calculo de S/N nesta nova versdo do EPA PMF foi

atualizado, sendo efetuado da seguinte forma:

Se a concentracao do elemento € maior do que a sua incerteza:

d;; =(—~—~ 3.12
J 55

Se a incerteza é maior do que a concentracao di = 0; Entao:

n
=1

sy 1

De forma que as concentracdes que sdo menores do que a incerteza tem S/N
igual a 0. De acordo com a classificacao feita por NORRIS et al. (2014), elementos
com S/N menor do que 0,5, ndo devem ser utilizados na andlise do PMF, sendo
classificados como Bad, elementos devem ser chamados de Weak se estéo entre 0,5
e 1, e acima de 1 devem ser mantidos como Strong. No presente trabalho, todos os
elementos possuiam S/N maior do que um, de forma que ndo houve nenhum
classificado como Weak, porém alguns foram excluidos da anélise, classificados como
Bad. Todos os elementos excluidos na Analise de Componentes Principais foram
classificados como Bad no PMF, além disso, também outros elementos foram tratados
como Bad por possuirem baixo nimero de amostragem (<70%), o que reduziria 0
namero de amostras modeladas. O numero de fatores foi predeterminado pela ACP,
seguindo a estratégia utilizada em (ITO et al., 2004), para uma comparacao direta
entre ACP e PMF.
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4 RESULTADOS

Os resultados apresentados nesta secdo sao referentes as analises das
amostras coletadas em trés periodos: 2012, 2013 e 2014, constituindo a maior base
de dados ja tratada para dados de material particulado em S&o Paulo. As amostras
do ano de 2012 foram coletadas no periodo compreendido entre 6 de julho de 2012 a
9 de setembro de 2012, as do ano de 2013 no periodo de 01 de abril de 2013 até 04
de dezembro de 2013, com excec¢do do periodo compreendido entre 09 de maio de
2013 até 04 julho de 2013, quando o amostrador Partisol parou de funcionar. Por fim,
em 2014 o periodo amostrado vai de 18 de junho de 2014 a 31 de agosto de 2014.
Na Tabela 4.1 sédo apresentados os valores médios obtidos para cada um dos anos
de 2012, 2013 e 2014, para o material particulado fino (MP2,5) e seus constituintes. Na
tabela tem-se também o namero total de amostras para cada ano para cada variavel.
Nessa tabela sdo apresentadas as concentracfes meédias de MP25 e Black Carbon
em pg/m? e a forma oxidada dos elementos traco em ng/m3. Com a Fluorescéncia de
Raio-X obtém-se a concentracdo elementar apos o procedimento de ajuste do Fator
de Resposta, procedimento descrito na se¢do de metodologia. Considerou-se que a
maior parte dos elementos estd presente em sua forma oxidada de acordo com
SEINFELD E PANDIS (2006). A forma oxidada foi calculada de acordo com
procedimento ja descrito em ALBUQUERQUE et al. (2012).

4.1 Resultados dos métodos analiticos

Os valores das concentracdes dos compostos que foram utilizados neste
estudo estao representados na Tabela 4.1, abaixo. Os compostos majoritarios obtidos

pelos métodos analiticos utilizados para os trés anos foram o Black Carbon e o Sulfato.
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Tabela 4.1: Concentragdo média de MP2;5 e Black Carbon em pg/m3 e forma oxidada dos elementos
traco em ng/m3, para os anos de 2012, 2013 e 2014, N representa o nimero de medidas validas no

periodo.
Elementos | N 2012 N 2013 N 2014
MP2 5+ 126 20,8+13,1 331 16,4+ 11,3 129 20,4 + 14
BC* 120 34+£22 322 3,1+23 131 3,6+28
Na 126 134,7+76,2 |330 1482+976 |129 19041129
MgO 87 30,4 + 23,7 267 44,4 + 33,1 94 69,9 + 48,2
AlO3 123 187,2+126,8 |318 172,1+169,3 |123 255 + 2492
SiO2 123 391 + 278 327 351,1+308,2 |130 4976 +452,7
P 119 33+23,6 319 29,1+19,3 122 39,4 +24,5
S04 125 3128 +2051,7 |326 3050,1+2056,5 |129 3450,8 + 2154,1
Cl 116 28,9+ 26,5 302 34,8 +73,7 126 56,7 + 86,6
K20 125 401,6 £276,7 |331 343,1+311,4 |127 417,1+374,7
CaCOs 126 109,1+645 |326  124+106,3 |128 2051+ 1592
TiO 123 16,3+ 10,2 299 14,6 + 13,2 122 20,6 +17,5
VO 96 29+23 231 24+2 84 3,1+24
Cr 95 49+3.2 78 6,8+9,9 106 32+41
MnO2 115 9,5+6,3 311 11+7,7 121 15,2+9,9
Fe20s 126 269,7+160,7 |328 259,6+204,5 |127 376,9+270,2
NiO 110 1,9+1,3 288 21+14 123 26+1,7
CuO 123 14,8 +10,3 320 13,8 + 13,9 127 19,9+ 19,6
ZnoO 126  120,9+100,1 [328 1245+1121 |126 1524 +127,6
As 71 25+1,9 259 24+1,6 92 24+1,8
Se 122 45+3,1 290 3,7+2.8 92 3,1+2
Br 108 8+7,3 280 55+6,5 99 7,4+8,4
Pb 119 176+ 12,6 300 16,5+ 14,1 127 19,2 +15,9

*MP2;5 e BC em pg/m?3

Quando se realiza um balanco de massa considerando a soma dos compostos

medidos e o total de MP25 obtém-se como resultado que a maior parte da massa nao

foi explicada, como pode ser visto na Tabela 4.2 abaixo, o que também foi observado
em outros trabalhos (ANDRADE et al., 2012; MIRANDA et al., 2012).

Tabela 4.2: Porcentagem (%) da fragcdo da massa de MP2 s representada pelo Black Carbon, BC, e pela
soma do BC e dos elementos traco na forma oxidada, ET, para os dados dos anos de 2012, 2013, 2014
e todo o periodo (total).

2012 2013 2014 Total
BC/MP2;5 16,18 + 13,14 19,06 +11,57 17,65+14,31 17,52+13,01
(BC+ET)/MP2s 39,78 + 13,48 48,05+ 11,77 46,12+14,49 44,38+ 13,25




51

Em torno de 40% da massa de MP2;5 € explicada pelos compostos inorganicos,
indicando que a fracdo organica e a 4gua respondem pela maior parte da massa.
Outros trabalhos que avaliaram a massa de compostos organicos mostraram que esta
pode explicar até 60% do MP25s em S&o Paulo (PEREIRA et al., 2017).

Na Figura 4.1 séo ilustrados os valores médios dos compostos para os trés
anos de medida. Em geral, em 2013 os valores de concentragdo sdo mais baixos do
que os encontrados nos outros dois anos, 0 que esta consistente com o fato de ser
um valor médio, considerando as amostras de verdo e inverno. Em 2012 e 2014 as
amostragens foram realizadas no inverno, que apresentam condicdes mais

desfavoraveis para a dispersado de poluentes e menos precipitacao.
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Figura 4.1: Concentracdo de MP2;s, Black Carbon e elementos traco para os dados no periodo de 2012
até 2014, a unidade de MP25 e Black Carbon é pg/ms.
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4.2 Analise da condicdo meteorologica

As concentracdes de poluentes estdo ligadas as condicdes meteoroldgicas;
dias mais chuvosos, com mais vento, favorecem a disperséo dos poluentes, enquanto
situagbes de calmaria, de inversdo térmica, pouca chuva, sdo desfavoraveis a
disperséo, por isso as concentracfes tendem a ser maiores no periodo de inverno e
menores no verdo. A Figura 4.2 mostra os resultados dos dados meteorolégicos
fornecidos pela estacdo Climatolégica do IAG-USP (situada no Parque do Estado), e
também o resultado das concentracdes de MP2s e BC para os dados de 2012, 2013
e 2014, e nela é evidente que as maiores concentracdes de MP2s ocorreram em julho
e agosto, quando nao houve precipitacao significativa, porém esta comparacdo com
as outras estacdes sO pode ser feita para 2013, pois 2012 e 2014 foram campanhas

de amostragem apenas no inverno.

Para complementar a andlise meteorolégica, foram feitas rosas dos ventos,
Figura 4.3: (a) para todo o periodo de amostragem, de 2012 até 2014; (b) para os dias
considerados mais poluidos por queima de biomassa, isto é, os dias em que a
concentracao de Black Carbon foi maior do que a média mais duas vezes o seu desvio
padrdo. A Figura 4.3 (a) mostra o padrao climatolégico para Sdo Paulo, com ventos
de sudeste, porém 4.3 (b) mostra que os dias mais poluidos, em relacdo ao Black
Carbon, tiveram ventos do quadrante norte predominantemente, mostrando que a
gueima de biomassa pode ser uma fonte importante para a poluicdo na cidade de Séo
Paulo, como mostrado por PEREIRA et al. (2017), 4.3 (c) mostra que, obviamente, a
direcdo predominante do vento associada as concentracdes de BC seguem o padrao
climatolégico, porém, fica evidente que os eventos de maiores concentracoes,
ocorreram com ventos advindos do quadrante norte, o que pode ser indicio do

transporte de BC emitido em processos de queima de biomassa no interior do estado.
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Figura 4.2 Série temporal para temperatura maxima (°C), temperatura minima (°C) e precipitagdo (mm) nos gréaficos superiores, e nos inferiores série temporal
do MP2;5 (em pg/m3) e Black Carbon (em pg/m3) para todo o periodo amostrado (2012 a 2014).
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Figura 4.3: (a) Rosa dos ventos, em ms-, para os dados de vento, cedidos pela estagdo IAG,
paratodos os dias amostrados; (b) Rosa dos ventos, em ms-, apenas para os dias considerados
poluidos, concentracdo de Black Carbon maior do que duas vezes seu desvio padrdo; (c)
Distribuicdo da concentracdo de Black Carbon, pg/ms3, para os dias considerados poluidos.
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4.3 Resultados da aplicacdo da Anélise de Componentes Principais (ACP) e
Positive Matrix Factorization (PMF)

A ACP foi efetuada com o software Statistica v.10, considerando-se que 0s
fatores deveriam ter um autovalor minimo de 0,8 antes da rotacao varimax, de forma
que, apos a rotagdo, o fator explicasse ao menos a variancia de uma variavel. Os
seguintes elementos foram excluidos de todas as analises, quer seja pela sua alta
incerteza ou pelo baixo numero de casos validos, o que foi considerado como menos
que 70% do numero total de amostras: Rb, Sr, Cd, Sb. Outros elementos foram
retirados durante a interpretacdo fisica de cada solucdo. Foi utilizado o método
“pairwise” para tratar dos dados faltantes quando da aplicacdo da ACP.

Para as andlises feitas através do modelo estatistico Positive Matrix
Factorization (PMF) foi utilizado o software PMF 5.0 disponibilizado gratuitamente pela
EPA (Environment Protection Agency, www.epa.gov). A identificacdo de fontes de
material particulado em S&o Paulo tem sido realizada através da aplicacdo da ACP
desde 1986 (ANDRADE et al., 1994). Nesses estudos prévios foram calculadas as
porcentagens de participacdo de cada fonte no MP2s. No presente trabalho
considerou-se dois modelos estatisticos diferentes para a identificacdo das fontes
poluentes e para a comparacéao de resultados, a estratégia utilizada foi a de primeiro
efetuar a Analise de Componentes Principais (ACP) para identificar o numero de
fatores e nomeé-los, de acordo com a literatura (LIN et al., 2015), comparando com
resultados obtidos pelo grupo para a mesma regidao (OYAMA, 2010; HETEM e
ANDRADE, 2016; PEREIRA et al., 2017). Em seguida foi aplicado o PMF tendo como
um de seus parametros de entrada o numero de fatores determinados na melhor
solucédo da ACP. De forma que a analise feita pelo PMF néo é independente da feita
pela ACP (ITO et al., 2004). Nao s6 o numero de fatores (ou fontes) foi determinado
pela ACP, mas também os elementos a serem excluidos antes do modelo ser rodado.
Eventualmente, outros elementos foram excluidos durante a analise do PMF, pois
como a metodologia empregada para tratar os dados faltantes no PMF foi a
‘casewise”, alguns elementos com baixo numero de amostragem afetavam
significativamente o numero total de amostras modeladas, ocasionando a excluséo de
mais de 60% das amostras. Dessa forma, alguns elementos tiveram que ser tratados

como “Bad” no PMF, para que mais de 70% das amostras medidas fossem
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modeladas. Todos os elementos no PMF tiveram a razao S/N (sinal/ruido) maior do
que 1, o que pode ser um indicativo de que eram variaveis que nao precisavam ser
“‘enfraquecidas” nas solugbes, isto é, consideradas “Weak”. Para a verificacdo da
robustez das soluc¢des encontradas pelo PMF foi rodado o BS, onde todos os fatores
foram mapeados, e o DISP que indicou n&o haver troca de fatores nas solugdes. Nas
solugcdes da aplicagdo do PMF foram apresentados ndo somente as fontes
identificadas, mas estabeleceu-se também um procedimento padréo de apresentacao
dos resultados, discutindo-se os parametros de BS e DISP de acordo com o proposto
no trabalho de BROWN et al. (2015).

Como dito anteriormente, para a identificacdo das fontes poluentes foram
considerados os perfis classicos da literatura (LIN et al., 2015) e a compara¢do com
0s ja obtidos pelo grupo LAPALt (Laboratério de Analise dos Processos Atmosféricos).
Como regra geral, a fonte solo foi considerada aquela na qual os elementos agrupados
foram, principalmente, Al, Si, Ca, Ti Mn e Fe, em suas formas oxidadas. A fonte na
qual P e S se agruparam, sempre presente nas analises, foi considerada veicular, em
funcdo de terem sido encontrados também em andlises realizadas em tuneis (BRITO
et al., 2013) e em terminais de 6nibus e garagens de caminhfes (NOGUEIRA et al.,
2018, em elaboracdo), de acordo com experimentos realizados pelo LAPAt. Nas
discussbes de resultados serdo realizadas comparacdes com os dados desses
estudos anteriores. A presenca de Black Carbon, MP25, Cu, Zn, Pb, K, foi considerada
com indicativo de emissdes de veiculos leves e pesados, ndo somente pela exaustao,
mas também por desgaste de freios e de outras partes dos motores, ha também a
possibilidade de se ter a contribuicdo da queima de biomassa pela presenca de BC e
K. A fonte marinha foi caracterizada por Na e Cl, e processos industriais, como queima

de 6leo combustivel, se caracterizaram com a presenca de V e Ni no mesmo fator.

Os resultados serdo apresentados separadamente para a base de dados de
cada ano, em seguida para todo o conjunto de dados. Por Ultimo, a analise sera
aplicada ao conjunto de todos os dados descontando-se a fracdo devido a fonte de
ressuspensao de pavimento com a utilizacdo do perfil de solo obtido por HETEM e
ANDRADE (2016).
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4.3.1 Resultados para os dados do ano de 2012

4.3.1.1 Resultados da ACP para os dados de 2012

Foram encontrados 5 fatores na ACP para o ano de 2012, como apresentado
na Tabela 4.3, que explicaram aproximadamente 83% da variancia dos dados. Nesta
tabela ha também a comunalidade para cada elemento, h2, sendo esta a soma dos
quadrados dos factor loadings, variando de 0 a 1; valores proximos a 1 indicam que o
elemento foi bem ajustado, OYAMA (2010) aponta que valores maiores do que 0,65
de comunalidade garantem uma boa explicacdo da variancia daquela variavel. Sendo
assim, a solucdo com 5 fatores para 2012 foi suficiente para representar bem a

variancia de todos elementos (todos tem h2 > 0,65).

No Fator F1 foram agrupadas a forma oxidada de Al, Si, Ca, Ti, Mn e Fe, que
sdo elementos caracteristicos da ressuspenséo do solo e constru¢des, mas em menor
proporcao ha a presenca de Black Carbon e K, caracterizando a provavel presenca
da fonte queima de combustiveis por veiculos ou queima de biomassa. O Fator F2
corresponde a emissao veicular, agrupando MP2s5, P e S, o fator F3 também foi
associado a fonte veicular devido a presenca do Black Carbon que é o composto
tracador da combustéo de diesel pela frota pesada. Elementos como K, Cu, Br e Pb,
juntamente com O MP2;s séo indicativos da fonte de veiculos leves (com motores do
ciclo Otto) de acordo com o descrito em SILVA et al. (2010). O fator 4 tem presenca
predominante de Na, e mesmo sem o Cl na andlise, é possivel afirmar que é a
contribuicdo marinha quando se compara com as solucdes para 0s outros periodos,
secoes: 4.3.2, 4.3.3 e 4.4.4. E, por ultimo, o fator 5 foi considerado como processos
industriais, principalmente pela queima de éleo combustivel, em funcao da presenca
de Nie V.
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Tabela 4.3: Factor loadings com rotacdo varimax e comunalidades (h2) para os dados do ano de 2012.

F1 F2 F3 F4 F5 h?
MP25 0,31 0,51 0,72 0,12 0,17 0,93
BC 0,54 0,13 0,74 0,14 0,04 0,87
Na 0,19 0,26 0,24 0,82 0,21 0,88
Al203 0,87 -0,12 0,23 0,07 0,01 0,83
Si02 0,87 0,08 0,17 0,08 0,08 0,81
P 0,08 0,93 0,16 0,17 0,14 0,96
SOu 0,04 0,95 0,13 0,04 0,19 0,95
K20 0,53 0,11 0,71 0,09 0,10 0,82
CaCOs 0,89 0,02 0,08 0,26 0,00 0,87
TiO 0,85 0,06 0,28 0,17 -0,10 0,84
VO 0,01 0,21 0,42 -0,06 0,65 0,65
MnO: 0,70 0,25 0,25 -0,08 0,25 0,69
Fe20s 0,77 0,25 0,48 0,11 0,17 0,92
NiO 0,10 0,19 0,10 0,25 0,83 0,81
Cuo 0,33 0,01 0,73 0,16 0,17 0,70
Zno 0,37 -0,03 0,58 0,64 0,04 0,88
Br 0,11 0,09 0,83 0,09 0,23 0,77
Pb 0,15 0,33 0,70 0,35 0,08 0,75
Autovalor 5,11 2,48 4,38 1,50 1,45 Total
(%) Var exp 0,28 0,14 0,24 0,08 0,08 82,90

Para estimar a participacdo em massa de cada fator na concentracdo média do
material particulado fino, MP2s, foi utilizado a ACPA, descrita na Segao 3.3.2.3. Nesse
procedimento é realizada uma regressao mdultipla tendo como variavel dependente o
MP2;5 e 0s “componentes scores absolutos” como as variaveis independentes, assim
o coeficiente linear do ajuste foi considerado uma fracdo da massa que ndo foi
explicada pelos fatores ajustados. Os resultados da ACPA para 2012 podem ser vistos
na Tabela 4.4. A massa atribuida a fonte solo foi de 26% da massa total de MP2s, este
€ um valor considerado alto ao se comparar com a participacdo de 7% do solo na
massa do MP2s encontrado por HETEM e ANDRADE (2016). O maior valor
encontrado neste trabalho pode indicar a presenca de mistura entre a fonte veicular e
a do solo, ja que a presenca de BC e K nesse fator € um indicativo de queima de
combustivel veicular. Os fatores F2 e F3 contabilizam 57% de MP25, valor compativel
com o encontrado por HETEM (2014) para o mesmo periodo de dados para a fonte
veicular. Por fim, a fonte marinha tem participacdo de 7% no particulado fino e

processos industriais contabilizam 8%, mostrando que as fontes associadas aos
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processos industriais em S&o Paulo contribuem menos para a massa de MP25 do que
em periodos anteriores (ANDRADE et al.,, 1994; YNOUE e ANDRADE, 2004;
ANDRADE et al., 2012).

Tabela 4.4: ldentificacdo de cada fator encontrado na Analise de Componentes Principais, seus
elementos tracadores e sua contribuicdo na massa do MP2;5 para os dados do ano de 2012.

Fator Tracadores Fonte Participacdo (%)
Solo/Veicular/Queima de
1 BC, K, Al, Si, Ca, Ti, Mn, Fe Biomassa 26
2 MP2s, P, S, Veicular 33
3 MP.s, BC, K, Cu, Br, Pb Veicular 24
4 Na Marinha 7
5 V, Ni Industrial 8

4.3.1.2 Resultados do PMF para os dados de 2012.

O PMF foi aplicado ao conjunto de dados de 2012 considerando-se 0 numero
de cinco fatores para o ajuste do modelo. O procedimento adotado neste trabalho foi
o de utilizar a ACP para a determinacdo do numero de fatores e elementos que

deveriam ser considerados na analise do PMF.
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Figura 4.4: Perfis das fontes obtidas pelo PMF, em % de massa dos compostos (quadrado vermelho)
e concentracdo em ng/m?3 (histograma em azul), para os dados do ano de 2012.

A Figura 4.4 apresenta os perfis das fontes poluentes estimados pelo PMF. Os
valores da porcentagem da massa do MP2s explicados por cada fator estdo
apresentados na Tabela 4.5. O fator F1 agrupou Mn e Ni, caracterizando emissdes

por processos industriais, contabilizando 6,6% do total da massa de MP2s5, valor
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compativel com os 8% encontrado na ACPA. No PMF foram encontrados 3 fatores
caracteristicos de fontes veiculares, sendo eles: F2 com a presenca de MP2;5, BC, K,
Cu, Zn, Bre Pb; F3 com V e Br e F5 com MP25, Na, P, S, Zn, Pb; sendo responsaveis
por aproximadamente 74% da massa do particulado fino, valor acima dos 57%
encontrado na ACPA. E importante ressaltar que a fonte caracterizada pelo P, S, tem
valor muito préximo em massa nos dois modelos, 33% na ACPA e 34% no PMF. O
fator 4 agrupou os elementos caracteristicos do solo, Al, Si, Ca, Ti e Fe, e participou
com 19,5% da massa total de particulado fino, proximo aos 26% da ACPA, mostrando
que o PMF também superestima a contribuicdo desta fonte quando comparado com
os resultados de HETEM (2014). Ha também muitos trabalhos, como o de THORPE
e HARRISON (2008), que mostram que muitos dos metais encontrados na fonte solo
estdo também presentes em processos de desgaste do motor, pneus e mesmo em

6leos lubrificantes.

Tabela 4.5: Identificacdo de cada fator encontrado no PMF, seus elementos tracadores e sua
contribui¢éo na massa do MPz;s para os dados do ano de 2012.

Fator Tracadores Fonte Participacédo (%)
1 Mn, Ni Industrial 6,6
2 MP2s, BC, K, Cu, Zn, Br, Pb Veicular 24.8
3 V, Br Veiculos leves 14,8
4 Al, Si, Ca, Tie Fe Solo 19,5
5 MP.s, Na, P, S, Zn, Pb Veicular 34,3

O ajuste do modelo PMF para o material particulado fino é mostrado na Figura
4.5 abaixo, com a comparacao entre o medido e o predito pelo modelo. O modelo
conseguiu ajustar bem as variagbes temporais na concentragdo, a menos,
principalmente, de alguns picos que foram subestimados no PMF. Os gréaficos das

séries temporais preditas e medidas para BC, Al e SO4 encontram-se no Apéndice C.
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Figura 4.5: Variagédo temporal da concentracdo de MP2s medido (linha azul) em 2012 e simulado pelo
PMF (linha vermelha).

Os dois métodos de estimativa de erros utilizados para verificar a robustez das
solucbes do PMF foram o Bootstrap (BS) e o Displacement (DISP) (descritos nas
secodes 3.3.3.1 e 3.3.3.2, respectivamente). Como o BS constr6i uma nova base de
dados a partir dos dados originais, ele pode indicar a variabilidade da solucéo para a
presenca ou omissao de algumas amostras chaves e até mesmo apontar como seriam
medicdes futuras (BROWN et al., 2015). Quando o PMF realiza o procedimento BS,
outras solucdes sao feitas para cada nova base de dados, e entédo se da o processo
de mapeando de fatores, que consiste, essencialmente, em verificar se os fatores
encontrados na solucédo do BS se correlacionam com os fatores da solucéo original.
A correlacao é feita entre as matrizes de contribuicdo G de cada solugédo do BS com
a matriz G encontrada na solucao original (BROWN et al., 2015), foi utilizado como
parametro de correlagdo r2 > 0,6, que ja vem por recomendac¢do padrdao do EPA PMF
5.0. O BS quantifica a incerteza da separacgédo dos elementos nas fontes, enquanto o

DISP mede a incerteza do elemento em sua respectiva fonte (BROWN et al., 2015).
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Em BROWN et al. (2015), é sugerido que a analise do DISP serve,
efetivamente, como uma primeira ferramenta na validacdo da solucdo, onde o
importante é que ndo haja troca de fatores no DISP. Para a solucdo de 2012 nao
houve troca de fatores, e a Tabela 4.6 mostra que todos os fatores encontrados pelo
BS foram 100% mapeados, o que corrobora a robustez da solugdo apontada pelo
DISP. O mapeamento tedrico para uma solucédo ideal, é de que cada fator do BS se
correlacione apenas com um fator da solucéo original, porém devido a mistura dos
elementos nas proprias fontes ocorrem correlagdes entre mais de um fator. E
importante notar que a tabela traz evidéncias da dificuldade de separacéo das fontes
gue possuem alguma correlacdo positiva, como por exemplo o fator 3 do Bootstrap,
gue teve correlacdo com o fator 5 da solucao original, mostrando o que ja se esperava,
ja que ambos sao de origem veicular. A fonte chamada de industrial, Mn e Ni, também

foi mapeada por praticamente todos os fatores.

Tabela 4.6: Mapeamento dos fatores encontrados pelo BS para os dados de 2012, mostrando com
qual fator da rodada original do PMF os fatores do BS se correlacionaram.

Fatorl Fator2 Fator3 Fator4 Fator5 Nao mapeado

Boot Fator 1 42 2 0 3 3 0
Boot Fator 2 0 48 1 0 1 0
Boot Fator 3 2 1 43 0 4 0
Boot Fator 4 0 0 0 50 0 0
Boot Fator 5 0 0 1 0 49 0

A Figura 4.6 mostra a incerteza, em concentracdo, dos elementos calculada
pelos dois métodos: BS e DISP. Sendo os erros estimados pelo BS maiores do que
aqueles que foram calculados pelo DISP, resultado que esta de acordo com BROWN
et al. (2015), pois o BS analisa novos conjuntos de dados. Observa-se, também, que
0s elementos que caracterizam um fator, possuem erros pequenos neste fator,
principalmente aqueles no fator 4 e 5, que foram dois fatores com o mapeamento do
BS praticamente ideal, Tabela 4.6. Os elementos que caracterizam os fatores
apresentam erros menores tanto apos o procedimento BS quanto o DISP. Para fontes
que apresentaram correlagbes com mais de um fator no mapeamento, é possivel
observar um erro maior no BS para os elementos que as caracterizaram, como o Br

no fator 3, mostrando que o perfil desta fonte ndo apresenta alto grau de
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reprodutibilidade e, que apesar de ter sido ajustado pelo modelo, ha significante
incerteza através do resultado do BS para o perfil desta fonte, sendo que essa
incerteza é sinal da dificuldade da separacéo das fontes associadas com a emissao

por veiculos pela auséncia de tracadores Unicos.
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Figura 4.6: Erros dos elementos medidos, em ng/m3, calculados pelo Bootstrap, BS, (histograma
amarelo), pelo Displacement, DISP, (histograma azul) e a rodada original do PMF (linha preta
horizontal), para os dados medidos em 2012.
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4.3.2 Resultados para os dados do ano de 2013

4.3.2.1 Resultados da ACP para os dados de 2013

Para o ano de 2013 foram determinados 5 fatores, Tabela 4.8, que juntos
explicaram aproximadamente 83% da variancia dos elementos. Todos os elementos
tiveram a comunalidade, h2, maior do que 0,65, com excecédo ao As, sugerindo que
este ndo foi bem ajustado, porém isto pode estar ligado ao fato das concentracdes de

As serem muito pequenas e as vezes proximas ao limite de detec¢do do método.

O fator F1 foi associado a fonte solo, reunindo os metais caracteristicos desta
fonte: Al, Si, Ca, Ti e Fe; porém, ha a presenca, com menor participacdo, de MP25,
BC, K, sugerindo a mistura com a fonte veicular e queima de biomassa. O fator F2 é
caracterizado pelos elementos P, S, V e, em menor escala, MP25 e Pb. No fator F4 os
elementos agrupados foram MP25, BC, K, Cu, Zn, Br e Pb, e assim tanto F2 quanto
F4 foram classificados como representantes das emissdes veiculares. A fonte marinha
foi identificada no fator F3 pela presenca de Na e Cl, e o fator F5 como a fonte queima
de carvaol/lenha, pela presenca de As e Se (segundo inventario de emissfes da EPA-
SPECIATE).

Tabela 4.7: ldentificacdo de cada fator encontrado na Andlise de Componentes Principais, seus
elementos tracadores e sua contribuicdo na massa do MP2;s para os dados do ano de 2013.

Fator Tracadores Fonte Participacédo (%)
1 Al, Si, Ca, Ti, Fe Solo 36
2 MP2s, P, S, V Veicular 30
3 Na, CI Marinha 4
4 MP.s, BC, K, Cu, Zn, Br, Pb Veicular 17
5 As, Se Carvéo/lenha 9
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Tabela 4.8: Factor loadings com rotacdo varimax e comunalidades (h2) para os dados do ano de 2013.

F1 F2 F3 F4 F5 h2
MP2s 0,46 0,39 0,16 0,73 0,15 0,94
BC 0,36 0,10 -0,01 0,82 0,25 0,88
Na 0,19 0,26 0,69 0,23 0,45 0,84
Al2O3 0,91 -0,08 0,05 0,30 -0,02 0,93
SiO2 0,90 -0,03 0,06 0,33 0,07 0,92
P 0,00 0,90 0,03 0,12 0,27 0,90
SO4 -0,11 0,91 -0,03 0,08 0,27 0,92
Cl 0,23 -0,08 0,90 0,20 -0,08 0,92
K20 0,56 0,15 0,11 0,70 0,08 0,85
CaCOs3 0,81 0,04 0,28 0,20 0,21 0,83
TiO 0,90 -0,04 0,14 0,26 -0,02 0,90
VO 0,16 0,78 0,11 0,17 0,00 0,67
MnO: 0,64 0,30 0,24 0,41 0,12 0,74
Fe20s 0,74 0,25 0,16 0,49 0,10 0,90
NiO 0,44 0,31 0,32 0,20 0,30 0,52
CuO 0,38 0,09 0,28 0,78 0,14 0,85
ZnO 0,38 0,20 0,33 0,49 0,48 0,77
As 0,07 0,21 0,11 0,32 0,69 0,64
Se 0,03 0,19 -0,01 0,03 0,86 0,78
Br 0,31 0,06 0,20 0,84 0,06 0,85
Pb 0,25 0,37 0,44 0,61 0,26 0,84
Autovalor 5,49 3,03 2,08 4,63 2,14 Total
(%) Var exp 0,26 0,14 0,10 0,22 0,10 82,69

A contribuicdo em massa da fonte solo para o particulado fino no ano de 2013
foi de 36%, Tabela 4.7, valor acima do que foi encontrado por HETEM (2014) em seu
trabalho, onde a fonte solo foi medida empiricamente. A contribuicdo maior deste fator
é reflexo da mistura da fonte solo com a fonte veicular e a de queima de biomassa,
como mencionado anteriormente. A fonte veicular caracterizada pela presenca de P e
S teve participacdo de 30% na massa de MP2s, valor que € compativel com o
encontrado para a andlise dos dados de 2012, secdo 4.3.1. Ha também a participacao
de mais 17% da frota veicular caracterizada no fator 4, mostrando assim o grande
papel dos veiculos como principal poluidor na cidade de Sdo Paulo. Observa-se que
nao ha identificacdo da fonte industrial para o ano de 2013, mas sim a da fonte de
gueima de carvaol/lenha, que teve 9% de participacdo em massa no MP2s.
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4.3.2.2 Resultados do PMF para os dados de 2013
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Figura 4.7: Perfis das fontes obtidas pelo PMF, em % de massa dos compostos (quadrado vermelho)
e concentracao em ng/m? (histograma em azul), para os dados do ano de 2013.
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A fonte solo identificada no fator 1 pela presenca de Al, Si, Ca, Ti, Fe est4,
novamente, misturada com a fonte veicular e queima de biomassa, pela presenca de
BC, K, como mostrado na Figura 4.7, representando 18% da massa de particulado
fino, Tabela 4.9, metade do valor encontrado para a mesma fonte obtida através da
ACP, novamente mostrando a melhor capacidade do PMF de separar a fonte veicular
e a de ressuspensdo de pavimento. A fonte caracteristica da emisséo veicular foi
separada, mais explicitamente, nos fatores 3 e 5, o fator 3 com P, S, Pb explica 25,3%
da massa de MP2s, valor proximo aos 30% encontrado para a mesma fonte na ACP.
O fator 5, também veicular, agrupou ClI, Cu, Zn, Br, Pb, elementos caracteristicos de
emissao veicular pela frota leve, explicando 16% da massa de MP2 s, valor compativel
com o0s 17% encontrado na ACP. A fonte industrial foi caracterizada pela emisséo de
Vanadio no fator 2 e a queima de carvao/lenha no fator 4 com As e Se, contribuindo
com 22,6% e 16,1% da massa de MP2s, respectivamente. Nota-se, porém, que ndo
foi identificada a fonte industrial na ACP e que a queima de carvao/lenha calculada
pelo PMF contribuiu com o dobro da porcentagem calculada para a mesma fonte na
ACP.

Tabela 4.9: Identificacdo de cada fator encontrado no PMF, seus elementos tragadores e sua
contribuigdo na massa do MP2s para os dados do ano de 2013.

Fator Tracadores Fonte Participacédo (%)
Solo/Veicular/Queima
1 BC, Al Si, K, Ca, Ti, Fe Biomassa 17,9
2 V Industrial 22,6
3 P, S, Pb Veicular 25,3
4 As, Se Carvao/lenha 18,2
5 Cl, Cu, Zn, Br, Pb Veicular 16,1

A série temporal da concentracdo de MP25 medida e simulada pelo PMF pode
ser vista na Figura 4.8, e mostra que o modelo do PMF consegue prever
satisfatoriamente as variacdes de MP2;5, e 0s pontos que ndo conseguem ser bem
representados pelo modelo sdo os picos de concentracdo. As séries temporais

observadas e preditas do BC, Al e SO4 podem ser vistas no Apéndice C.
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Figura 4.8: Variacao temporal da concentracdo de MP2,5 medido (linha azul) em 2013 e simulado pelo
PMF (linha vermelha).

Na analise das estimativas de erro pelo modelo do PMF verificou-se que nao
houve troca de fatores através do Displacement, DISP, sendo um primeiro indicativo
de que a solucdo € robusta; através do Bootstrap, BS, todos os fatores foram
mapeados, o que confirma a robustez da solucdo indicada pela auséncia da troca de
fatores no DISP. Ao se correlacionar os fatores encontrados pelo BS com os fatores
da rodada original do PMF, é possivel verificar o quao reprodutiveis sao estes fatores,
os fatores com maior grau de reprodutibilidade irdo ser aqueles em que os fatores
encontrados nas solucdes do BS se correlacionam com apenas um fator da solucéo
original do PMF (BROWN et al., 2015).

Pode-se analisar como os fatores do Bootstrap se correlacionaram com 0s
fatores originais na Tabela 4.10. Observa-se que o Fator 2, a fonte que foi identificada
como emissédo industrial pela presenca de Vanadio, ndo teve o mapeamento ideal,
gue seria este se correlacionar com apenas um fator da rodada original do PMF, ao
invés disso a fonte industrial se correlacionou com queima de carvao e,

principalmente, com as emissdes veiculares, Fatores 3 e 5, mostrando que ha
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incerteza na identificacdo do perfil desta fonte. Na solucdo pela ACP, Tabela 4.8, a
fonte veicular F2, agrupou as maiores variancias de P, S e V, de forma que a analise
do BS para a solucdo do PMF mostra que realmente a fonte caracterizada como

industrial pela presenca de V pode estar relacionada com a veicular.

Tabela 4.10: Mapeamento dos fatores encontrados pelo BS para os dados de 2013, mostrando com
qual fator da rodada original do PMF os fatores do BS se correlacionaram.

Fator1 Fator2 Fator3 Fator4  Fator5 N&o mapeado

Boot Fator 1 50 0 0 0 0 0
Boot Fator 2 2 27 5 6 10 0
Boot Fator 3 0 0 50 0 0 0
Boot Fator 4 0 0 1 48 1 0
Boot Fator 5 1 0 0 1 48 0

Os erros estimados pela aplicacdo do BS e DISP, em concentracdo, séo
mostrados na Figura 4.9 abaixo, observa-se que os erros em concentracdo do DISP
sdo sempre menores do que os do BS (BROWN et al., 2015) e que os elementos
chave para a identificacdo da fonte possuem erros em menor magnitude do que os
seus erros em outras fontes. Em outras palavras, os elementos que foram melhor
ajustados em uma fonte, possuem erros menores, tanto de BS quando de DISP,

indicando robustez na solucéo.
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Figura 4.9: Erros dos elementos medidos, em ng/m3, calculados pelo Bootstrap, BS, (histograma
amarelo), pelo Displacement, DISP, (histograma azul) e a rodada original do PMF (linha preta
horizontal), para os dados medidos em 2013.
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4.3.3 Resultados para o ano de 2014

4.3.3.1 Resultados da ACP para os dados de 2014

A solucéo com 5 fatores resultado da aplicagcdo da ACP, Tabela 4.11, explicou
aproximadamente 84,5% da variancia dos elementos, e comunalidade acima de 0,65

para todas as espécies.

No fator F1 agruparam-se os elementos caracteristicos da fonte solo: Mg, Al,
Si, Ca, Ti, Fe, misturados com elementos que caracterizam queima de biomassa e
emissao veicular, como MP2s, BC e K. Os elementos tracadores das fontes veiculares
se agruparam em F2, P, S, V, com participagcdo menor de MP25 e Pb, no fator F4 com
Cr, Ni, Zn e no fator com F5, MP2;5, BC, K, Cu, Br e Pb. Por fim, o fator F3 pode estar

relacionado a fonte marinha com Na e CI.

Tabela 4.11: Factor loadings com rotacéo varimax e comunalidades (h?) para os dados do ano de 2014.

F1 F2 F3 F4 F5 h2
MP2s 0,51 0,41 0,20 0,16 0,67 0,94
BC 0,54 0,09 0,15 0,22 0,76 0,94
Na 0,30 0,47 0,69 0,14 0,09 0,81
MgO 0,85 -0,13 0,28 0,15 0,05 0,84
Al2O3 0,90 -0,09 0,06 0,09 0,33 0,94
SiO2 0,88 0,02 0,00 0,21 0,33 0,93
P 0,01 0,92 0,12 0,03 0,12 0,88
SOa4 -0,03 0,91 0,07 -0,01 -0,02 0,84
Cl 0,02 -0,14 0,87 0,03 0,29 0,86
K20 0,65 0,16 0,03 0,01 0,60 0,81
CaCOs 0,85 0,04 0,17 0,25 0,13 0,84
TiO 0,85 -0,02 -0,01 0,16 0,44 0,94
VO -0,09 0,74 -0,13 0,15 0,27 0,66
Cr 0,20 -0,09 0,05 0,90 0,10 0,87
MnO2 0,61 0,28 0,17 0,48 0,28 0,79
Fe20s 0,70 0,27 0,06 0,27 0,51 0,90
NiO 0,36 0,45 0,00 0,61 -0,01 0,71
CuO 0,46 0,18 0,23 0,34 0,57 0,74
ZnO 0,29 0,30 0,41 0,53 0,32 0,72
Br 0,28 0,05 0,28 -0,03 0,89 0,95
Pb 0,32 0,44 0,41 0,25 0,55 0,83
Autovalor 6,33 3,37 1,95 2,22 3,88 Total

(%) Var exp 0,30 0,16 0,09 0,11 0,18 84,48
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A fonte solo, F1, aparece bem misturada com uma parte da fonte veicular, como
apontado na Tabela 4.12. Esse fator ndo deve ser somente devido a fonte solo, j4 que
explica 38% do particulado fino para 2014, valor que seria muito acima dos 7%
encontrado por HETEM, (2014), demonstrando assim que ha grande participacéo de
fontes veiculares e de queima de biomassa neste fator. A Tabela 4.12 mostra ainda
que com excegdao da fonte marinha F3, que contribuiu com 15% da massa do MP25,
ha a presenca da fonte de emissdo por veiculos em todos os outros fatores,
confirmando portanto, que essa € a fonte que polui mais intensamente na cidade de

Sao Paulo.

Tabela 4.12: Identificacdo de cada fator encontrado na Andlise de Componentes Principais, seus
elementos tracadores e sua contribuicdo na massa do MP2s para os dados do ano de 2014.

Fator Tracadores Fonte Participacdo (%)
1 MP.5, BC, K Mg, Al, Si, C, Ti, Fe  Solo/Veicular/Queima Biomassa 38
2 P,S,V Veicular 37
3 Na, Cl Marinha 15
4 Cr, Zn, Ni Veicular 6
5 MP,s, BC, K, Cu, Br, Pb Veicular/Queima de biomassa 3
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4.3.3.2 Resultados do PMF para os dados de 2014
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Figura 4.10: Perfis das fontes obtidas pelo PMF, em % de massa dos compostos (quadrado vermelho)
e concentracdo em ng/m? (histograma em azul), para os dados do ano de 2014.

Na Figura 4.10 observamos que o fator 1 agrupou Cr e Ni, e responde por
14,1% na massa do particulado fino, como mostrado na Tabela 4.13, sendo que esta
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fonte ja havia sido identificada na ACP para o mesmo periodo, com participacdo de
6% na massa do MP25. O fator 2 apresentou grande participacdo dos elementos nao
somente caracteristicos da exaustao, mas também de diversos metais resultantes dos
processos de desgaste de pneus e freios e queima de oleos lubrificantes, sendo
portanto, classificado como a fonte de emisséo veicular e explicando 14% da massa
do MP25. O fator 3 reuniu P, S, Pb com 23,2% da massa do particulado fino, sendo
classificada como a fonte veicular. Também como emissdes veiculares foi classificado
o fator 5, com presenca de BC, ClI, Cu, Zn, Pb e contribuindo com 26,1% da massa,
restando o fator 4 como sendo a fonte de ressuspenséo do solo, com mistura de fontes

veiculares e queimada.

Tabela 4.13: Identificacdo de cada fator encontrado no PMF, seus elementos tracadores e sua
contribuicdo na massa do MP2 s para os dados do ano de 2014.

Participacéo

Fator Tracadores Fonte (%)
1 Cr, Ni Veicular 14,1
2 Mistura Veicular 14,3
3 P, S, Pb Veicular 23,2
4 BC, K, Al, Si, Ca, Ti, Fe, Solo/Veicular/Queima Biomassa 22,2
5 BC, CI, Cu, Zn, Pb Veicular 26,1

Com o auxilio da Figura 4.11, observa-se que o modelo do PMF conseguiu
prever de maneira significativa as variacdes temporais do MP2s para 0 ano de 2014,
conseguindo, inclusive, representar a maioria dos picos de concentracao.
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Figura 4.11: Variacdo temporal da concentracdo de MP2s medido (linha azul) em 2014 e simulado pelo
PMF (linha vermelha).

A Tabela 4.14, abaixo, mostra 0 mapeamento realizado através do BS, onde
todos os fatores foram 100% mapeados, indicando que a solucdo esta robusta.
Importante observar que os fatores 3, 4 e 5 tiveram o0 mapeamento ideal, onde o0s
fatores calculados pelas rodadas do BS se correlacionaram com apenas um fator da
solucdo original do PMF, mostrando que sdo fatores com alto grau de
reprodutibilidade, e isso pode ser comprovado observando as solu¢des encontradas,
tanto para a ACP quanto para o PMF, para os anos de 2012 e 2013, nesses anos
essas fontes foram bem identificadas nas analises e também tiveram mapeamento de
BS praticamente ideal. Ainda na Tabela 4.14, percebe-se que as fontes 1 e 2, que
foram classificadas como veicular, mostram em seu mapeamento mistura com as

outras fontes também classificadas como veicular.
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Tabela 4.14: Mapeamento dos fatores encontrados pelo BS para os dados de 2014, mostrando com
qual fator da rodada original do PMF os fatores do BS se correlacionaram.

Fatorl Fator2 Fator3 Fator4 Fator5 N&o mapeado

Boot fator 1 33 1 9 0 7 0
Boot fator 2 4 34 8 0 4 0
Boot fator 3 0 0 50 0 0 0
Boot fator 4 0 0 0 50 0 0
Boot fator 5 1 0 0 0 49 0

A Figura 4.12 ilustra os erros em concentracao calculados tanto com o DISP
quanto com o BS. Observa-se que os elementos considerados chaves para a
identificacéo das fontes apresentam erros menores, nas duas metodologias, enquanto
gue os elementos que ndo sdo majoritarios em uma determinada fonte apresentam
erros mais elevados. A auséncia de trocas de fatores no DISP e os fatores mapeados

100% no BS indicam que a solucdo do PMF para o ano de 2014 é robusta.
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4.3.4 Resultados para os dados do periodo de 2012 a 2014

4.3.4.1 Resultados da ACP para os dados do periodo de 2012 a 2014

A analise apresentada a seguir considerou todo o banco de dados referente
aos anos de 2012, 2013 e 2014, permitindo realizar a analise de modelos receptores
ao maior numero de amostras de material particulado em S&o Paulo, destacando-se
ainda a aplicacdo do PMF. O objetivo dessa analise foi aumentar a robustez da
identificacdo das fontes. Para toda a base de dados foi aplicada inicialmente a ACP e
depois o PMF. A solucdo da ACP encontrou 5 fatores, que explicaram 80,4% da
variancia dos elementos. Os Unicos elementos que tiveram comualidade menor do
que 0,65, indicado por OYAMA (2010) como parametro para definir se o elemento foi
bem explicado ou nédo, foram o V e Ni. Esses elementos assim como outros com
concentracfes préoximas ao limite de deteccdo do método apresentam baixa
comunalidade pois boa parte da sua variabilidade é experimental e ndo devido aos

vinculos fisicos (neste caso as fontes e condigcdes meteoroldgicas).

O fator F1, Tabela 4.15 abaixo, representa a fonte solo, em fungéo da presenca
do Al, Si, Ca, Ti, Mn, Fe com elementos de fontes veiculares e de queima de biomassa
em menores proporgdes, tais como BC, MP2s, K, Ni, Cu. A fonte F2 é caracteristica
de emissao veicular, com P, S e MP25 e Pb, sendo também veicular é o fator F5, que
agrupou MP2s, BC, K, Cu, Br, Pb. A fonte marinha apareceu no fator F3 e o fator F4

foi relacionado a fonte queima de carvao/lenha, por ter como tragadores o As e Se.
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Tabela 4.15: Factor loadings com rotacéo varimax e comunalidades (h?) para os dados do periodo de
2012 até 2014.

F1 F2 F3 F4 F5 h2
MP2s 0,45 0,43 0,19 0,10 0,71 0,93
BC 0,48 0,13 0,10 0,18 0,75 0,84
Na 0,25 0,31 0,71 0,35 0,15 0,81
Al203 0,89 -0,10 0,04 0,00 0,31 0,90
SiO2 0,90 0,00 0,04 0,08 0,30 0,90
P 0,06 0,91 0,09 0,16 0,10 0,88
S04 -0,04 0,92 0,02 0,18 0,04 0,88
Cl 0,14 -0,08 0,86 -0,10 0,26 0,84
K20 0,58 0,14 0,08 0,11 0,68 0,83
CaCOs 0,86 0,04 0,27 0,12 0,11 0,84
TiO 0,88 -0,03 0,08 0,00 0,31 0,88
\/e) 0,06 0,70 0,03 0,03 0,28 0,57
MnO2 0,72 0,31 0,28 0,08 0,24 0,75
Fe203 0,78 0,26 0,16 0,11 0,42 0,90
NiO 0,47 0,42 0,31 0,21 0,03 0,53
CuO 0,48 0,14 0,32 0,10 0,62 0,75
ZnO 0,41 0,21 0,45 0,36 0,39 0,70
As 0,07 0,17 0,12 0,76 0,26 0,70
Se 0,06 0,15 0,01 0,86 0,01 0,76
Br 0,25 0,08 0,22 0,08 0,86 0,86
Pb 0,28 0,37 0,45 0,23 0,58 0,81
Autovalor 5,85 3,10 2,17 1,84 3,92 Total
(%) Var exp 0,28 0,15 0,10 0,09 0,19 80,39

A fonte F1, classificada como solo, apresenta participacdo em 34% da massa
do particulado fino, Tabela 4.16 abaixo. Como mencionado, ela representa a
participacdo do solo juntamente com uma porcao da emisséao veicular e de queima de
biomassa. A fonte veicular, F2, com a presenca de P, S explica 35% da massa e a F5,
explica 13%, mostrando que para Sao Paulo é critico o planejamento de medidas de
controle de emissdes automotivas. A contribuicdo marinha foi de 7%, este baixo valor
condiz com o esperado por se tratar de uma analise do particulado fino e ndo grosso,

e a queima de carvao/lenha participou com 6% da massa.
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Tabela 4.16: Identificacdo de cada fator encontrado na Andlise de Componentes Principais, seus
elementos tragcadores e sua contribuicdo na massa do MP2s para os dados do periodo de 2012 até
2014.

Fator Tracadores Fonte Participacédo (%)
1 MP2s, BC Al, Si, Ti, K, Ca, Fe Solo/Veicular/Biomassa 34
2 P, S, Pb Veicular 35
3 Na, CI Marinha 7
4 As, Se Carvéao 6
5 MP2s, BC, K, Cu, Pb Veicular/Biomassa 13
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4.3.4.2 Resultados do PMF para os dados do periodo de 2012 a 2014
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Figura 4.13: Perfis das fontes obtidas pelo PMF, em % de massa dos compostos (quadrado vermelho)
e concentracdo em ng/m?3 (histograma em azul), para os dados do periodo de 2012 a 2014.
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A fonte de queima de carvao/lenha também foi encontrada para o PMF da série
de dados completa pelo agrupamento de As e Se no fator 1, Figura 4.13, sendo que
a contribuicdo em massa desta fonte foi de 16%, como visto na Tabela 4.17, este valor
€ maior do que os 6% encontrado na ACP. A fonte solo, com mistura de queima de
combustivel e de queima de biomassa, foi agrupada no fator 2, com os elementos
tipicamente relacionados ao solo, Al, Si, Ca, Ti, Fe e BC e K em menores proporc¢des.
A fonte solo teve participacdo de 20% na massa ha analise feita pelo PMF, enquanto
na ACP a participacéo foi 34%, sugerindo que o PMF consegue separar melhor a fonte
veicular e o solo, como as analises anteriores ja haviam mostrado. A fonte 3 com P,
S explicou 32,2% da massa do MP2s, valor préximo aos 35% encontrado pela ACP,
este fator € o mais robusto em todas as analises realizadas, jA que esteve presente
em todos o0s anos analisados, corroborando os mapeamentos feitos pelo BS, onde
praticamente todos os fatores do BS que séo referentes a fonte contendo P, S se
correlacionam com unicamente um fator da solucdo original do PMF, sendo
exatamente o fator com P, S. Esse resultado demonstra que essa é uma fonte com
alto grau de reprodutibilidade. Os fatores 4 e 5 também foram identificados como
fontes de emissdes veiculares, o fator 5, assim como a fonte solo e a fonte veicular
com P, S € uma fonte recorrente em todas as analises realizadas, com mapeamento
de BS sempre indicando a sua alta reprodutibilidade. Os fatores 4 e 5 contribuiram no

total com 31,3% da massa do particulado fino.

Tabela 4.17: Identificacdo de cada fator encontrado no PMF, seus elementos tracadores e sua
contribui¢do na massa do MP2s para os dados do periodo de 2012 até 2014.

Fator Tracadores Fonte Participacéo (%)
1 As, Se Carvao/lenha 16,4
2 Al, Si, Ca, Ti, Fe Solo/Veicular/Biomassa 21,1
3 P,S,V Veicular 32,2
4 Mn, Ni, Zn, Pb Veicular 10,6
5 Cl, Cu, Br, Pb Veicular 19,7
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A série temporal de MP25 para o conjunto completo de dados teve boa
previsibilidade, a maior dificuldade do modelo se mostrou na previsao dos picos de
poluicdo, como mostrado na Figura 4.14 abaixo, o que pode indicar que haja uma

outra fonte atuando nos dias de alta concentracéo de particulado fino.
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Figura 4.14: Variagdo temporal da concentracdo de MP2s medido (linha azul) de 2012 até 2014 e
simulado pelo PMF (linha vermelha).

O BS para a série completa de dados € mostrado na Tabela 4.18, todos os
fatores foram mapeados e ndo houve troca de fatores no DISP, o que sugere uma
solucéo robusta. E importante ressaltar o que ja havia sido mencionado sobre a
reprodutibilidade de 3 fontes, a fonte solo (Fator 2), a fonte veicular com P, S (Fator
3) e a fonte veicular com Br, Pb (Fator 5), a tabela mostra que o mapeamento destas
3 fontes foi o ideal, onde todos os fatores encontrados na solu¢des do Bootstrap se
correlacionaram com o mesmo fator da solugéo original do PMF.

Tabela 4.18: Mapeamento dos fatores encontrados pelo BS para os dados no periodo de 2012 até
2014, mostrando com qual fator da rodada original do PMF os fatores do BS se correlacionaram.

Fator1  Fator2 Fator3 Fator4 Fator5 Nao Mapeado

Boot Fator 1 47 0 3 0 0 0
Boot Fator 2 0 50 0 0 0 0
Boot Fator 3 0 0 50 0 0 0
Boot Fator 4 7 1 11 30 1 0
Boot Fator 5 0 0 0 0 50 0
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Por fim, analisando-se os erros calculados pelo DISP e BS ao mesmo tempo,
Figura 4.15, verifica-se que os erros do DISP sdo menores do que os do BS,
concordando com BROWN et al. (2015) e que os elementos possuem erros menores

nas fontes em que foram explicados majoritariamente
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Figura 4.15: Erros dos elementos medidos, em ng/m3, calculados pelo Bootstrap, BS, (histograma
amarelo), pelo Displacement, DISP, (histograma azul) e a rodada original do PMF (linha preta
horizontal), para os dados medidos no periodo de 2012 até 2014.
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4.3.5 Resultados para os anos de 2012, 2013 e 2014 juntos com a remogé&o do solo

4.3.5.1 Resultados da ACP para os dados do periodo de 2012 a 2014 sem a fonte
solo

Nesta andlise para todo o conjunto de dados foi excluida a participacéo da fonte
solo considerando o perfil obtido no trabalho de HETEM e ANDRADE (2016). Foi
considerado que o Al era o tracador da fonte solo, e a partir do calculo de Fator de

Enriguecimento, foi excluida a participacdo dessa fonte no material particulado fino.

Tabela 4.19: Factor loadings com rotagédo varimax e comunalidades (h?) para os dados do periodo de
2012 até 2014 com a remogéo do solo.

F1 F2 F3 F4 h2
MP25 0,82 0,34 0,26 0,23 0,91
BC 0,87 0,05 0,28 0,16 0,87

Na 0,19 0,36 0,25 0,76 0,80
SiO» 0,21 0,04 0,67 0,01 0,49

P 0,17 0,94 0,10 0,08 0,94

S04 0,09 0,96 0,04 0,04 0,94

cl 0,29 -0,14 0,06 0,79 0,72

K20 0,83 0,06 0,24 0,19 0,79
CaCOs 0,11 0,00 0,76 0,37 0,73
TiO 0,44 -0,04 0,65 0,00 0,61
MnO:2 0,45 0,25 0,67 0,20 0,75
Fe20s 0,61 0,33 0,56 0,21 0,84
NiO 0,17 0,35 0,50 0,30 0,49
CuO 0,73 0,05 0,32 0,35 0,77
Zno 0,49 0,20 0,34 0,53 0,68

Pb 0,64 0,35 0,18 0,50 0,80
Autovalor 4,32 2,55 2,98 2,28 Total
(%) Varexp 0,27 0,16 0,19 0,14 75,86

Na Tabela 4.19 € apresentada a matriz de Factor Loadings com rotacdo
VARIMAX para a base de dados excluida a participagéo do solo, a solugdo encontrada
possui 4 fatores que explicam aproximadamente 76% da variancia dos elementos, Ti
e Ni foram os dois Unicos elementos com comunalidade, h2, menor do que 0,65,

sugerindo que ndo foram bem explicados por esta solucao.
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O primeiro fator, F1, é a fonte veicular, misturada com a queima de biomassa,
que apareceu em todas as analises anteriores, com presenca de MP2s, BC, K, Cu,
Zn, Pb, e como mostra a Tabela 4.20 abaixo, participou com 40,6% da massa total de
MP2,5, sendo maior do que seu valor na ACP da série sem a remocéao de solo (13%).
A segunda fonte, F2, com P e S, , também sempre presente em todas as andlises,
explicou 27% da massa, valor compativel com os 35% encontrado na ACP sem a

remocao do solo.

Afonte F3 que agrupou elementos como Si, Ca, Ti, Mn, Fe e Ni, foi considerada
como a parcela da fonte veicular e de queima de biomassa que se mistura com a fonte
solo em todas as analises. A diferenca entre a participacdo em massa da fonte F3
encontrado nesta analise (19%) e a da fonte solo para a série completa (34%), € o
valor da contribuicéo real do solo (15%), que é mais compativel com o encontrado por
HETEM (2014). Por fim, a fonte marinha foi encontrada no fator F4 e contribuiu com
10,4% da massa, valor similar aos 7% encontrado na ACP para o0 mesmo periodo,

sem a remocgéo do solo.

A remocao da fonte solo tira, em torno, de 10% da massa média de MP25,
restando 90% da massa de MP2;5 que foram analisados nesta se¢édo. Destes 90% de
MP2,5, pode ser visto pela Tabela 4.20, que ha apenas uma pequena parcela da massa
do MP25 que ndo é emitida por fontes veiculares e/ou queima de biomassa, sendo

esta pequena parcela a fonte marinha, F4.

Tabela 4.20: Identificacdo de cada fator encontrado na Andlise de Componentes Principais, seus
elementos tracadores e sua contribuicdo na massa do MP2s para os dados do periodo de 2012 até
2014 com a remocéao do solo.

Fator Tracadores Fonte Participacédo (%)
1 MP2s, BC, K, Cu, Zn, Pb Veicular/Queima Biomassa 40,6
2 P, S, Pb Veicular 27,3
3 Si, Ca, Ti, Mn, Fe, Ni Veicular 19,0
4 Na, Cl Marinha 10,4
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4.3.5.2 Resultados do PMF para os dados do periodo de 2012 a 2014 sem a fonte

solo
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Figura 4.16: Perfis das fontes obtidas pelo PMF, em % de massa dos compostos (quadrado vermelho)
e concentracdo em ng/m3 (histograma em azul), para os dados do periodo de 2012 a 2014 com a
remocéao do solo.
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O primeiro fator da solugdo do PMF é a fonte veicular com presenca de MP2s,
P, S e Pb, como visto na Figura 4.16 acima, e explicou 34% da massa do MP25, Tabela
4.21, valor similar aos 27,3% encontrado para a mesma fonte na ACP. Esta fonte,
como ja mencionado, esteve presente em todas as analises efetuadas até agora, tanto
pelo método da ACP quando do PMF, e sua contribuicAo em massa no MP2s
apresentou valores em torno de 30%. O segundo fator também esteve presente em
todas as analises, agrupando sempre elementos relacionados a emisséo veicular e a
gueima de biomassa, e explicou 27% da massa de MP2s5, valor inferior aos 40%
encontrado para a mesma fonte na ACP. O fator 4 representa a parte de emissao
veicular da mistura solo e veiculos, com 29,1%. Estas trés fontes contabilizam 90%
da massa de MP2,5 com a remocao do solo, valor compativel com o encontrado pela
ACP, os 10% restantes foram explicados por emissdes industriais e pela fonte
marinha, consistente com os resultados apresentados por SOUTO-OLIVEIRA et al.
(2018). Este autor encontrou que a contribuicdo industrial vem da regido de Cubatéo

gue também coincide com a direcao de entrada da brisa marinha.

Tabela 4.21: Identificacdo de cada fator encontrado no PMF, seus elementos tracadores e sua
contribuicdo na massa do MP2s para os dados do periodo de 2012 até 2014 com a remocé&o do solo.

Fator Tracadores Fonte Participacéo (%)
1 MP2s, P, S, Pb Veicular 34
2 MP.s, BC, ClI, K, Cu, Zn, Pb  Veicular/Biomassa 27
3 Na, CI, Ca, Mn, Ni Marinha /Industrial 9,9
4 MP,s, BC, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu Veicular 29,1

A série temporal do MP25 simulada, Figura 4.17, mostra que a solu¢ao do PMF
conseguiu prever bem as variagbes de MP2s, mas como em todas as analises, a
dificuldade foi representar os picos de concentracao, sugerindo que talvez haja mais
uma fonte atuando nesses dias, como por exemplo o transporte de poluentes de

gueimadas de plantacdes no interior do estado.
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Figura 4.17: Variagdo temporal da concentracdo de MP2s medido (linha azul) de 2012 até 2014 com a
remocao do solo e simulado pelo PMF (linha vermelha).

A Tabela 4.22 abaixo, mostra que as quatro fontes encontradas pelo modelo
tem alto grau de reprodutibilidade (BROWN et al., 2015), pois todos os fatores foram
mapeados 100%, e os fatores encontrados pelas solu¢cdes do Bootstrap se

correlacionaram, basicamente, com apenas um fator da solugao original do PMF.

Tabela 4.22: Mapeamento dos fatores encontrados pelo BS para os dados no periodo de 2012 até 2014
com a remocao do solo, mostrando com qual fator da rodada original do PMF os fatores do BS se
correlacionaram

Fatorl Fator2 Fator3 Fator4 Nao Mapeado

Boot Fator 1 50 0 0 0 0
Boot Fator 2 0 49 1 0 0
Boot Fator 3 0 0 49 1 0
Boot Fator 4 1 0 1 48 0

Todos os fatores do BS sendo mapeados de forma praticamente ideal, ndo
havendo troca de fatores pelo Displacement, DISP, ajudam a mostrar que a solucao

com 4 fatores encontradas para o PMF é robusta e que o banco de dados ndo contém
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erros. A Figura 4.18 mostra a incerteza para cada elemento calculada tanto pelo BS
guanto pelo DISP, onde se observa que os erros do DISP s&o menores do que os do
BS, como o esperado por BROWN et al. (2015), e que os erros dos elementos séao

menores naquelas fontes em sua participacdo em massa foi maior.
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Figura 4.18: Erros dos elementos medidos, em ng/m3, calculados pelo Bootstrap, BS, (histograma
amarelo), pelo Displacement, DISP, (histograma azul) e a rodada original do PMF (linha preta
horizontal), para os dados medidos no periodo de 2012 até 2014 com a remogé&o do solo.



92

4. 3. 6 Comparacdo com resultados de outros experimentos

A fonte veicular com presenca majoritaria de fosforo e enxofre foi encontrada
em todas as andlises realizadas com os modelos multivariados da Analise de
Componentes Principais, ACP, e do Positive Matrix Factorization, PMF. Apesar de ter
sido uma fonte de alto grau de reprodutibilidade entre os modelos e aparecendo
constantemente desde 2012 para os dados coletados no IAG, ndo se encontra na
literatura referéncias classicas para a sua identificacdo. Pela sua alta reprodutibilidade
e ter participacdo em torno de 30% do MP25, a hipotese principal é de que ela tem
origem veicular, apesar de nao estar diretamente correlacionada com elementos como
MP25, BC, Cu, Br, K, Zn, que séo elementos relacionados as emissoes veiculares e
também sempre estiveram presentes agrupados em um outro fator durante as
andlises. Para melhor embasar a escolha da fonte com P e S como veicular, foi
utilizada a saida do PMF que fornece a concentracao de cada elemento ajustado em
cada fator. Assim, foram comparados os perfis em concentracdo da fonte P e S, com
os resultados de outros trabalhos feitos na Regido Metropolitana de Sao Paulo, nos
tineis Janio Quadros e Rodoanel (BRITO et al., 2013) e com os dados apenas da

moda fina dos dados medidos com o impactador em cascata na transportada MIRA.

Tabela 4.23: Razdes entre SO4/P e SO4/Pb para os valores encontrados nos perfis em massa, nas
anélises do PMF para os anos de 2012, 2013, 2014, todo o periodo e todo o periodo sem solo, e
também para os dados coletados na transportadora MIRA e nos tuneis Janio Quadros e Rodoanel.

FontecomPeS SO4/P S04/Pb
2012 98 271
2013 102 316
2014 101 313
2012-2014 106 500
2012-2014 sem solo 102 403
Transportadora MIRA 132 460
Tunel Janio Quadros 82 261
Tunel Rodoanel 63 652

A Tabela 4.23 mostra que as razbes de S e P, e S e Pb, para 0s anos
amostrados tem valores proximos aos encontrado nas medidas feitas na transportada
MIRA e nos taneis, que sdo medidas onde o intuito € maximizar a presenca da frota

veicular e minimizar a participagao de outras fontes.
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Figura 4.19: Graficos de enxofre por fésforo para: (a) Transportadora MIRA, (b) Tunel Rodoanel, (c)
tunel Janio Quadros e (d) para os dados no periodo de 2012 a 2014 coletados no IAG-USP.

A Figura 4.19 mostra que ha alta correlagdo entre fésforo e enxofre em

ambientes onde a principal fonte poluente é de origem veicular, esta alta correlacdo

também se encontra nos dados analisados neste trabalho que foram coletados no

IAG. Esta alta correlacdo entre P e S, somada a presenca de Pb nesta fonte, elemento

caracteristico de emissdes veiculares (LIN et al., 2015), ajudam a validar a

identificagdo da fonte como emissdes veiculares.
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5 CONCLUSOES

O obijetivo deste trabalho foi contribuir para a identificacéo das fontes poluentes
de MP25 na cidade de Sao Paulo, somando ao conhecimento ja existente resultado
de estudos prévios. Contando com um maior banco de dados do que os estudos
anteriores e com a aplicacdo de andlises estatisticas mais robustas, foi possivel
comparar os resultados da Analise de Componentes Principais, ACP, com os do
Positive Matrix Factorization, PMF, modelo multivariado mais moderno que impde
restricdes fisicas ao seu algoritmo que sdo mais compativeis com a realidade fisica,

como a obrigatoriedade das contribui¢cdes e dos perfis das fontes serem positivos.

Encontrou-se que os elementos-traco inorganicos, na sua forma oxidada,
explicaram em torno de 40% da massa do MP25, € que 0S compostos com maior
participacdo em massa foram o Black Carbon, BC, e o Sulfato. Os valores médios de
concentracdo de MP2s5, BC e Sulfato foram: 18,2 + 12,5 ug/m? para o MP2gs,
3,3+ 2,4 pg/m3 parao BC e 3,2 + 2,1 ug/m? para o Sulfato.

Através do estudo da direcdo do vento predominante nos dias de alta
concentracdo de BC (concentracdo maior do que a média mais dois desvios-padrao)
obteve-se que o0s picos de poluicdo ocorrem com ventos do quadrante norte,
sugerindo que hé transporte de queima de biomassa para a cidade de S&o Paulo do
interior do estado. Porém, o estudo com os modelos multivariados dos dias com alto
indice de BC foi impossibilitado, pois o nUmero de amostras nao foi suficiente para

cumprir 0s requisitos minimos desses procedimentos.

Em todas as analises efetuadas pela ACP e PMF foram encontrados fosforo e
enxofre no mesmo fator, constituindo uma fonte muito estavel e com contribuicdo em
massa para o MP2s em torno de 30%. A hipotese inicial, pela sua alta reprodutibilidade
e participacao significativa na massa de MP2, era de que P, S fossem tracadores de
uma fonte ligada as emissdes veiculares, sendo comprovado ao se verificar a alta
correlacdo entre esses elementos em experimentos realizados no tinel Janio Quadros
e no Rodoanel, e em uma empresa de transportes (Transportadora MIRA), ambientes

caracterizados por terem a fonte de emissao veicular como a majoritaria. Também,
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nestes outros experimentos, as razées de S/P foram similares as encontradas nos

dados analisados neste trabalho.

Para a Analise de Componentes Principais para os dados de 2012 foram
encontrados 5 fatores: ressuspensdo de pavimento misturada com queima de
biomassa e emissdes veiculares, participando com 26% de MP:25; duas fontes
veiculares que juntas contribuiram com 57% da massa de MP25; a fonte marinha foi
encontrada com 7% e a de emissao industrial com 8% do MP2s. Como o numero de
fatores do PMF foi igual ao ajustado na ACP, as 5 fontes encontradas por essa analise
para 2012, foram: a fonte de ressuspenséo do solo misturada com a fonte veicular e
de queima de biomassa, com 19,5% da massa do MP25; as mesmas duas fontes
veiculares encontradas na ACP, participando com aproximadamente 59% da massa
e uma fonte caracterizada por emissdes de veiculos leves, que ndo havia sido
identificada na ACP, com 15% do MP25 e a fonte de emissé&o industrial com 6,6%. A
analise do PMF ndo identificou a fonte marinha, ao invés disso, foi possivel identificar

uma fonte de veiculos leves, o que nao foi possivel na ACP.

Também foram encontrados 5 fatores para os dados de 2013 com a analise
ACP, com padrdo muito semelhante a analise de 2012: ressuspenséo do solo, e como
em todas as analises, houve mistura desta fonte com as emissdes veiculares e de
gueima de biomassa, com participacdo de 36% da massa do MP2s; duas fontes
veiculares, com 47%; a fonte marinha com 4% e a queima de carvao e lenha com 9%.
As 5 fontes ajustadas no PMF sédo: a mesma fonte de ressuspenséo de pavimento da
ACP, com 17,9% da massa de MP2;s; duas fontes veiculares com aproximadamente
40%, a fonte de queima de carvao e lenha com 18% e a industrial com 22,6%. O PMF
novamente ndo detectou a presenca da fonte marinha, ao invés disso, identificou a

fonte industrial.

Para os dados de 2014, a ACP identificou 5 fatores, como nas duas analises
anteriores, sendo eles: a mesma fonte de ressuspensao de pavimento misturada com
uma parcela das emissdes veiculares e de queima de biomassa, contribuindo com
38% da massa do MP2;s; 3 fontes veiculares, contribuindo no total com 46% da massa
do particulado fino e a fonte marinha com 15%. A analise referente ao periodo de 2014
no PMF, pode ter sido prejudicada devido ao pouco numero de amostras, e pelo fato

de que apenas uma parcela deste niamero € analisado no PMF. Assim o PMF, para
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os 5 fatores, encontrou 4 fatores veiculares e a fonte de ressuspensao, também

misturada com veiculos e queima de biomassa.

Quando foram analisadas toda as bases de dados, de 2012 até 2014 de forma
integrada, a ACP determinou 5 fatores: a fonte ressuspensdo de pavimento com
mistura da fonte veicular e de queima de biomassa explicou 34% do MP2s; dois fatores
foram encontrados para a fonte veicular, totalizando 48% de contribuicdo; a fonte
marinha com 7% e queima de carvdo/lenha com 6%. A solugédo do PMF novamente
nao conseguiu identificar a fonte marinha, em seu lugar foi identificada uma nova fonte
veicular, assim, o PMF separou a fonte de solo com mistura veicular e queima de
biomassa com 21% do MP25, queima de carvdo e lenha com 16% e 3 fontes de

emissodes veiculares com aproximadamente 63% da massa de MP2s.

Na andlise realizada para toda a série temporal, mas com a remoc¢éao da fonte
solo dos dados, a solucao da ACP reteve 4 fatores: foram encontradas as duas fontes
veiculares presentes em todas as analises, com presenca de P, S e Pb em uma e
MP2;5, BC, K, Cu, Zn e Pb em outra, contribuindo no total com 68% da massa do MP2s.
Porém foi possivel identificar, também, uma terceira fonte veicular com os elementos
Si, Ca, Ti, Mn, Fe, Ni, sendo considerada a parcela da fonte veicular e de queima de
biomassa que “se mistura” com a fonte de ressuspensao de pavimento nas analises
feitas sem a remocéao do perfil do solo dos dados, o valor da contribuicdo em massa
desta fonte foi de 19%; e por ultimo, foi encontrada a fonte marinha com 10,4% da
massa de MP25. O PMF identificou os perfis dos 4 fatores de forma muito semelhante
aos da ACP, sendo eles as duas fontes veiculares que estavam presentes em todas
as analises, e com contribuicdo de 61% na massa do MP25, a parcela da fonte de
emissOes veiculares e queima de biomassa que se misturou na ressuspenséo de
pavimento, com participacdo de aproximadamente 30% do MP2;s e a fonte marinha,
com 9,9% do MP2s.

Mesmo o PMF néo tendo sido utilizado como uma analise independente da
ACP, pois os elementos que foram considerados em sua analise, bem como o nimero
de fatores retidos, foram determinados previamente na ACP, as suas solucdes se
mostraram estaveis e robustas quando as estimativas de erros foram realizadas
através do Displacement e do Bootstrap, mostrando que nao havia ambiguidade

rotacional significativa, nem erros nos dados, que pudessem invalidar as solucdes.
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Uma das limitacdes deste trabalho consiste na auséncia da medida de
elementos que pudessem ser considerados como tracadores especificos, sendo
unicos, das fontes veiculares e da queima de biomassa. Porém, mesmo assim,
observou-se que 3 fontes possuem alto grau de reprodutibilidade, que sao: a fonte de
ressuspensao de pavimento com mistura da fonte veicular e/ou de queima de
biomassa; a fonte veicular com P e S em seu perfil; e a fonte veicular e de queima de
biomassa com MP2s, BC, CI, K, Cu, Zn, Pb.

Este trabalho mostrou, também, que a fonte industrial para a cidade de Sao
Paulo apresentou um participacdo menor do que tinha no passado, pois nao foi uma
fonte presente na maior parte das andlises efetuadas, e quando era, sua participacéo
em massa de MP25 ndo era significativa, em torno de 10%, com excec¢éo de 2013 que
foi de 22%. Como esta fonte estd menos atuante na cidade de Sdo Paulo e
considerando os compostos que foram medidos neste trabalho, a polui¢cdo se tornou
guase exclusiva da fonte veicular, justificando a grande mistura dessa fonte nos

fatores encontrados em todas as analises realizadas com a ACP e o PMF.

5.1 Sugestdes de trabalhos futuros

Os resultados da ACP e do PMF para uma grande base de dados, com
resolucao temporal de 12h entre amostras, mostraram que a participacdo da fonte
industrial na poluicdo da cidade de SP diminuiu, de forma que a fonte mais significativa
€ a veicular, porém ambos modelos encontraram dificuldades na separacao entre a
frota veicular leve e pesada, bem como para separar a fonte de ressuspenséo de
pavimento da emisséo veicular e da qgueima de biomassa. Este estudo mostra que ha
a necessidade de melhorar a resolucéo e o limite de deteccdo dos elementos quando
se trata do uso da técnica de Fluorescéncia de Raio-X. Mas é ainda mais importante
a determinacdo de elementos que possam ser considerados tracadores de emissao

por queima de gasolina/etanol e diesel, e ainda queima de biomassa.

A fragdo explicada pelos elementos inorganicos mais o Black Carbon néo
passou de 40% da massa de MP2s5, sendo o restante desta massa atribuida aos

aerossois organicos e a presenca de dgua, mostrando que € necessario a medigédo
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de elementos organicos para melhor identificacdo dos perfis das fontes poluentes e
da quantificacédo de sua contribuicdo na massa do MP2s.

Para melhor entendimento da variabilidade das fontes poluentes, sugere-se
ainda que as medidas sejam realizadas em periodos de tempo que considerem todas

estacdes do ano.
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APENDICE A

Neste apéndice estdo os dados para os anos de 2012, 2013 e 2014 para o0 MP.5, BC e elementos-trago, Tabela A.1:

Apéndice A 1: Concentra¢cbes de MP2s, BC, medidos em pg/m?3 e elementos traco em ng/ms3, e a data e o horério de inicio de coleta da amostra. Continua

Data MPys BC Na MgO  Al,Os SiO P SO4 cl K;0 CaCO3 TiO VO Cr MnO; Fe;03 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
06/07/2012 19:00 11,4 2,8 599 166 3433 4542 10,8 930,6 12,8 433,0 1238 194 06 3,6 2,1 3499 09 11,7 525 - 00 83 75
07/07/2012 07:00 23,1 3,7 113,0 3,9 364,4 -- 46,7 4515,8 23,6 5256 2579 20,2 -- 5,5 15,7 49,6 2,2 158 981 26 25 41 328
07/07/2012 19:00 9,0 1,5 31,7 -- 40,7 136,7 7,6 1240,5 203 2280 367 00 O5 1,8 -- 53,4 07 379 21 - 16 03 164
08/07/2012 07:00 5,3 -- 28,4 -- -- 19,1 -- 305,4 24,8 47,4 18,0 -- -- 3,7 0,3 11,5 -- 0,3 21 03 05 03 --
08/07/2012 19:00 9,2 1,0 1545 129 17,1 1189 294 3117,5 20,8 1050 54,1 -- -- 6,4 19 97,2 o5 75 184 14 34 0,7 456
09/07/2012 07:00 8,3 1,2 1482 -- 23,7 212,4 15,6 1975,7 12,1 1374 674 56 18 1,7 3,2 1032 26 42 479 - 96 20 11,0
09/07/2012 19:00 14,5 1,7 1676 371 54,1 216,1 12,7 2343,6 349 2097 648 98 02 58 31 188,2 08 104 1128 40 91 6,0 10,0
10/07/2012 07:00 14,8 2,9 1189 588 204,7 5896 29,2 2611,1 13,2 259,2 169,7 128 15 51 10,6 33,7 05 135 813 - 57 03 131
10/07/2012 19:00 28,5 86 690 409 4683 1172,6 18,3 2350,6 30,0 858,2 254,7 526 6,1 6,3 29,2 7016 3,5 27,0 160,5 3,0 4,7 10,1 11,1
11/07/2012 07:00 16,2 3,7 72,2 2,6 371,1  781,1 359 3018,1 13,8 5619 208,7 355 28 81 20,3 432,2 04 121 809 - 25 33 82

11/07/2012 19:00 35,9 4,1 138,7 5,4 3559 5104 753 7496,2 74,4 1017,7 96,0 20,2 19 50 14,3 317,0 3,3 22,4 160,1 2,1 4,7 129 284
12/07/2012 07:00 21,4 4,8 112,3 18,0 405,00 7810 36,3 2581,1 18,1 8453 2054 414 0,7 54 18,8 4269 35 14,1 1395 13 31 89 74

12/07/201219:00 7,6 1,5 34,7 225 74,4 358,0 5,7 1178,8 3,0 3053 60,2 104 31 74 7,7 1199 1,1 3,1 44,1 2,7 85 -- 1,2
13/07/2012 07:00 8,1 2,0 54,7 -- 168,3 488,88 7,9 1053,6 11,5 3700 140,8 101 0,3 3,9 11,0 1994 02 39 634 - 07 -- 6,8
13/07/2012 19:00 29,2 8,1 924 4,8 240,4 420,2 11,4 1197,9 -- 634,4 1784 186 54 1,7 16,2 4409 4,1 62,4 1986 34 52 16,4 34,7
14/07/2012 07:00 16,3 3,6 2153 559 362,2 4775 7,5 1268,1 71,4 4406 279,2 256 59 5,1 6,4 3056 05 104 2559 0,7 04 6,0 10,2
14/07/2012 19:00 26,3 4,7 2025 7,9 143,7  277,9 24,7 2360,5 -- 1084,4 64,5 104 1,2 18 21,8 3883 1,3 298 291,7 01 08 89 488
15/07/2012 07:00 15,9 1,8 869 271 142,5 3904 43,0 37380 15,8 5016 89 48 69 90 8,9 227,8 01 109 776 05 19 61 16,9
16/07/2012 07:00 6,3 19 330 391 89,9 96,7 14,2 1559,6 7,2 72,0 61,5 13,1 - 6,0 7,2 170,7 0,1 42 294 - 07 -- 3,1
16/07/201219:00 9,3 -- 31,9 - - 26,5 21,9 2430,2 6,2 92,2 22,2 87 05 456 1,6 1561 1,2 44 574 28 50 -- 5,5

17/07/2012 07:00 17,3 4,0 1194 13,9 108,0 319,7 29,2 2485,1 18,6 160,2 121,7 18,1 01 29 14,6 30,4 08 13,5 1496 34 20 2,2 --
17/07/2012 19:00 5,9 2,0 48,3 290 65,5 111,9 8,1 714,1 15,6 1210 558 126 28 1,0 2,7 93,3 18 63 87 - 73 05 -



Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO: P S04 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO:2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
18/07/2012 07:00 6,5 1,4 232 570 841 1962 90 12244 64 1682 614 130 - 2,5 7,1 1166 2,7 76 322 - 30 - 45
19/07/2012 11:35 24,4 4,9 1436 29,7 2479 336,8 34,0 2242,3 446 2069 1680 31,8 - 139 18,0 3822 53 251 2178 0,5 50 6,3 14,3
19/07/201219:00 37,9 34 1753 - 61,4 143,7 64,4 709,66 91,0 2954 654 69 58 32 136 3072 4,4 17,1 1540 04 80 9,6 27,4
20/07/201207:00 13,7 2,8 26,2 20,2 1569 2689 22,3 26248 20,0 241,83 153,7 168 05 4,0 13,1 2434 0,1 141 843 - 59 48 137
20/07/201219:00 46,1 9,9 187,1 3,2 252,7 467,9 251 21873 - 898,3 158,7 29,2 35 39 235 6496 14 380 2316 2,6 2,2 11,1 25,7
21/07/201219:00 29,5 5,5 1189 74,4 2899 401,1 19,8 14029 64,9 9475 1148 21,9 - 7,7 6,1 5414 04 17,2 173,6 45 4,0 23,4 24,0
22/07/201207:00 21,5 3,7 140,6 75,1 3008 3972 7,4 1269,7 93,3 6485 96,8 285 1,3 3,2 2,2 296,4 0,3 24,1 4299 1,1 14 49 226
22/07/201219:00 56,3 9,7 318,1 45,1 407,2 6489 32,0 20219 -~ 1325,1 1330 413 53 19 10,2 548,7 1,5 45,2 6185 08 04 339 53,1
23/07/201207:00 26,8 6,5 162,2 17,5 3634 539,2 489 37272 358 5884 1568 216 38 52 13,1 5114 - 234 1845 3,6 - 12,1 269
24/07/201207:00 30,6 8,4 254,4 959 449,2 1051,8 42,2 27250 68,4 7748 2876 43,0 43 12,3 20,3 655,7 -- 28,5 429,8 6,7 13,9 13,2 494
24/07/201219:00 29,6 7,7 275,5 63,4 4382 1022,2 44,5 24910 34,9 8820 1835 31,2 - 25 224 477,8 1,5 18,1 1106 - 14 10,8 149
25/07/2012 07:00 16,9 3,3 109,5 35,5 189,6 383,4 21,3 24390 7,7 407,83 1071 281 03 26 44 2106 00 82 887 - 21 10,0 156
25/07/201219:00 18,1 2,6 554 390 1045 193,0 31,4 34854 10,3 2509 245 80 04 39 - 1155 0,6 10,5 89,6 09 39 6,6 10,2
26/07/201207:00 20,9 3,9 66,2 80,1 4951 7815 255 2501,3 153 571,1 2806 333 18 80 12,4 4632 12 11,7 695 15 56 4,4 26
26/07/201219:00 254 5,0 680 79,8 4600 689,7 13,8 16796 389 771,1 2526 295 14 44 13,5 5167 04 230 1127 -- 70 6,8 19,6
27/07/201207:00 11,3 2,5 359 -- 207,6 3200 8,1 1610,4 7,4 304,1 129,5 11,2 0,2 6,2 14,6 2550 0,8 11,7 59,1 19 0,8 -- 4,2
27/07/201219:00 25,6 2,3 103,5 - 106,7 198,5 65,7 6054,0 152 240,7 462 71 21 29 48 194,3 2,3 11,2 1182 - 6,1 1,7 234
28/07/201207:00 25,2 3,0 1450 17,7 223,1 5141 809 63788 14,8 462,14 1100 226 08 3,7 11,1 3668 0,4 151 1014 4,1 11,9 11,4 13,6
28/07/201219:00 31,4 3,8 1385 82 252,2 8797 96,7 65351 23,6 6224 1026 259 3,1 46 226 4642 0,7 219 1668 66 70 3,8 269
29/07/2012 07:.00 11,0 1,4 52,9 62,6 3890 12170 7,8 12103 9,7 3582 1234 168 - 0,9 5,7 2495 - 91 315 11 06 45 7.3
29/07/201219:00 21,2 2,9 615 - 244,4 5589 19,5 2525,0 28,8 4678 960 21,7 - 7,3 5,0 250,3 - 12,7 62,0 2,8 4,4 12,2 13,6
30/07/2012 07:00 4,7 1,3 210 7,3 68,0 99,3 1,1 912,2 4,2 554 51,4 15 1,0 5,0 - 76,7 11 36 222 - 44 - 77
30/07/201219:00 3,1 1,3 6,0 - 40,0 1,4 - 602,9 0,9 31,3 186 88 - -- -- 33,2 - 41 136 - 49 - 37
31/07/201207:00 10,5 1,7 1152 - 71,1 1994 22,0 30309 158 1431 754 141 - 1,6 54 2106 18 7,7 695 - - - 21,8
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Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
31/07/201219:00 11,8 2,0 986 1,5 93,2 1482 20,8 2684,2 20,1 151,4 39,2 141 - 3,0 - 109,7 2,2 10,4 1184 - 0,7 10 0,4
01/08/2012 07:00 13,8 2,5 1144 38,7 1325 371,1 32,8 32702 53 2055 113,6 151 0,5 3,3 6,0 2041 09 84 773 - 28 3,6 136
01/08/2012 19:00 38,1 - 163,7 14 1744 323,8 394 34424 - 541,3 79,3 155 88 24 16,2 4345 09 386 1604 35 7,8 302 31,6
02/08/2012 07:00 15,3 4,4 103,2 13,6 211,5 519,7 29,1 21020 13,7 211,0 1580 229 - 3,3 9,9 351,1 1,6 13,3 1723 -- 4,2 9,0 16,6
02/08/201219:00 17,3 5,6 504 16,0 2541 7487 7,4 13452 17,1 359,7 1044 120 4,4 88 148 3047 25 150 779 - 38 89 7,7
03/08/201207:00 11,6 2,7 92,2 9,5 246,4 4989 5,4 1203,1 17,0 250,1 1654 11,5 01 4,7 12,1 2974 3,8 109 508 - 4,7 32 11
04/08/201207:00 12,8 2,6 90,6 260 3404 4089 64 1360,8 14,1 5650 1326 142 39 2,8 10,1 2842 20 17,9 923 10 14 - 6,5
04/08/2012 19:00 42,2 -- 183,7 64,2 4844 487,00 26,8 2133,3 109,0 1391,3 143,8 282 55 24 7,6 346,2 - - 3023 56 89 20,5 20,5
05/08/201207:00 11,9 1,7 1057 - 301,4 299,6 11,4 1562,3 13,6 4722 52,7 129 10 1,1 0,7 1210 2,1 11,4 71,7 - 10 3,4 4,0
05/08/2012 19:00 4,4 1,0 49,7 34,2 703 98,5 - 837,2 20 113,1 22,0 5,7 18 0,3 - 29,3 - 04 36 - 43 09 19
06/08/201207:00 119 16 1775 363 688 2273 26,7 3810,1 70 1783 90,0 71 33 7,0 6,7 132,3 10 66 324 - 1,7 39 44
06/08/2012 19:00 20,4 2,0 200,6 - 784 2212 66,4 60658 29,7 2177 690 98 30 7,5 7,4 1636 3,5 14,8 1436 - 34 1,2 18,5
07/08/2012 07:00 16,8 2,4 2210 104 213,1 3143 53,1 51743 20,5 234,77 1355 11,7 16 84 53 2420 3,0 80 1229 - 6,2 34 11,8
07/08/2012 19:00 20,6 2,2 116,7 -- 97,8 2124 489 46572 23,0 231,3 69,1 16,7 2,0 10,7 3,8 165,3 0,2 149 1204 - 85 6,7 22,5
08/08/2012 07:00 20,7 3,1 2443 63,4 240,0 6257 48,2 4511,5 59,3 3500 169,7 274 - 13,3 20,3 3891 25 9,0 1485 60 10,1 8,7 20,1
08/08/201219:00 32,7 3,4 177,5 5,8 52,4 230,5 67,4 66532 - 395,7 814 47 83 89 9,9 245,7 3,5 148 94,2 - 57 10,5 36,5
09/08/2012 07:00 26,3 3,8 203,5 - 288,7 9258 47,4 4885,1 48,0 3834 1756 306 29 6,1 140 3939 3,0 16,2 173,5 0,7 82 4,6 34,3
09/08/2012 19:00 73,3 - 1920 - 215,6 7589 81,8 7517,9 - 785,4 1556 280 - 65 190 5943 65 - 2548 24 56 338 -
10/08/2012 07:00 27,5 5,1 239,8 36,8 4089 12694 39,7 3173,2 81,7 5660 1934 256 3,2 76 17,7 443,77 - 20,5 303,2 -- 10,2 10,0 35,2
10/08/2012 19:00 43,6 5,2 65,6 - 154,9 880,2 106,2 9544,2 118,4 5959 84,2 179 8,1 13,5 12,5 5194 3,2 190 876 - 3,9 157 505
11/08/2012 07:00 19,4 3,3 161,7 - 314,6 7208 33,5 3372,2 355 3357 1367 203 3,5 7,9 142 3258 2,6 14,2 1720 1,1 1,7 6,2 333
11/08/2012 19:00 26,7 4,2 129,00 -- 271,3 6154 27,0 3720,2 36,3 6653 1064 21,1 7,3 99 155 3543 12 135 743 13 3,7 9,0 175
12/08/2012 07:00 8,9 1,3 90,7 94 1654 2618 19 729,8 20,8 2028 71,0 61 00 48 3,2 1209 - 12 150 - 66 3,0 1,0
12/08/2012 19:00 46,4 8,4 2263 -- 322,8 760,8 23,5 25122 - 1018,6 126,5 184 6,2 8,5 9,2 4429 2,8 306 3398 -- 2,2 369 44,7
13/08/2012 07:00 17,8 3,8 1449 -- 228,2 653,0 25,3 1861,2 449 3076 137,8 154 42 9,1 108 3101 - 84 1629 2,2 6,7 3,8 205
13/08/2012 19:00 25,1 2,8 100,0 -- 119,3 314,4 31,5 40098 57,3 2742 408 103 4,1 5,8 0,7 1044 04 57 365 - 38 62 304



Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
14/08/2012 07:00 53,5 - 219,12 24,1 1966 5204 88,1 7931,7 16,8 370,6 172,7 262 55 91 157 3053 23 16,6 1224 2,1 2,0 6,1 13,3
14/08/201219:00 150 1,6 121,8 11,1 53,0 1160 19,0 28178 150 1712 504 69 27 45 4,5 878 14 9,7 101,7 -- 44 0,7 158
15/08/2012 07:00 10,3 2,2 89,7 258 1185 2394 57 1652,1 114 1725 916 45 06 104 01 1615 - 70 486 - 65 - 89
15/08/201219:00 12,8 2,4 1968 1,0 859 2436 20,1 20044 274 2780 552 68 25 123 75 166,8 0,5 10,2 1436 - 6,2 4,7 14,0
16/08/2012 07:.00 11,9 2,6 101,3 0,8 203,6 3457 12,5 18976 156 1747 1223 190 0,7 74 10,9 250,2 0,8 12,2 1194 1,7 10 42 13,6
16/08/2012 19:00 14,7 2,9 2776 4,7 1361 253,3 28,8 19683 955 319,1 1009 13,1 - 0,6 51 232,4 2,7 19,7 342,1 6,7 95 7,6 19,4
17/08/2012 07:00 16,8 2,3 187,7 21,5 1380 3979 351 3970,7 21,2 2686 131,0 153 3,2 28 13,7 2856 2,4 10,2 1296 - 22 0,1 153
17/08/201219:00 13,0 1,9 1560 -- 91,4 1544 24,0 27105 194 12096 651 106 19 24 57 1580 19 88 991 09 57 72 56
18/08/2012 07:00 9,2 1,4 888 20 173,7 1775 74 10986 11,8 157,4 682 101 14 51 4,0 136,7 1,4 10,5 559 18 101 - 7,3
18/08/2012 19:00 13,7 1,6 2029 639 757 108,1 26,4 1729,8 22,5 2392 61,5 10,7 - 1,7 - 796 09 92 710 65 9,0 0,7 14,8
19/08/2012 07:00 13,4 1,2 131,4 13,3 879 85,7 33,2 35484 58 2650 672 65 52 0,7 5,0 163,7 16 6,2 444 08 42 3,6 16,5
19/08/2012 19:00 16,8 1,9 236,7 -- 116,4 134,1 47,0 44796 27,2 3953 658 56 7,2 3,8 5,6 179,8 1,8 16,0 158,2 29 4,4 6,7 244
20/08/2012 07:00 15,5 2,7 1513 - 209,1 272,0 31,0 24998 17,3 3076 1348 61 04 13 10,7 2441 19 7,8 832 20 24 23 20,7
20/08/2012 19:00 26,2 5,0 203,0 18,5 239,7 431,8 752 43875 67,8 540,0 1099 13,1 34 3,1 10,5 3595 4,0 24,7 2340 59 39 32,8 34,7
21/08/2012 07:00 11,7 2,3 160,9 - 198,8 401,4 4,6 688,8 28,9 2532 1019 6,7 - 2,7 6,7 222,8 1,6 10,4 1235 2,2 2,1 101 -
21/08/2012 19:00 23,1 5,0 3253 33,1 309,0 5233 67,7 19173 73,2 6139 1860 263 25 1,0 45 373,1 3,3 23,4 2051 2,3 13,6 - 39,5
22/08/2012 07:00 150 2,5 2599 47,2 1651 653,5 21,7 2232,8 24,2 351,3 1560 192 34 19 116 2846 3,0 17,3 1685 6,9 12,5 9,6 154
22/08/201219:00 14,9 3,1 272,4 17,5 188,7 303,7 19,5 17479 85,8 4703 1130 149 4,7 29 10,2 22655 4,2 219 1996 1,8 7,6 12,7 179
23/08/2012 07:00 16,8 2,5 1851 58,1 1875 3284 33,5 33028 258 3580 1363 20,7 50 61 116 2941 3,1 129 1730 -- 50 3,8 215
23/08/2012 19:00 33,4 3,8 161,55 18,8 1113 2279 70,3 6641,3 37,6 3932 82,8 113 - 2,8 13,7 4109 48 13,1 1204 1,0 39 13,6 29,2
24/08/2012 07:00 12,8 2,5 1110 - 163,6 338,3 11,6 1699,0 151 2240 99,0 110 04 -- 2,2 186,2 0,7 53 771 09 74 33 14,7
24/08/201219:00 23,8 3,7 273,3 36,9 150,7 2959 41,3 41705 50,5 5231 929 10,6 52 - 7,8 3489 4,3 30,3 2509 6,1 9,8 12,3 32,6
25/08/2012 07:00 11,4 1,9 1264 51,1 1319 363,0 83 13559 21,6 249,7 1029 13,0 - 05 5,4 182,8 1,1 10,4 1030 25 56 - 55
25/08/201219:00 16,7 1,6 160,8 - 50,5 217,4 40,2 42055 7,9 2730 483 40 1,2 - - 112,3 1,1 3,0 348 - 58 47 112
26/08/2012 07:00 11,3 1,3 2085 - 45,1 168,8 21,9 2481,1 6,8 144,5 479 - -- -- 0,5 61,2 08 52 224 1,7 33 29 -
26/08/201219:00 25,1 1,9 1544 27,3 81,0 1581 68,0 67300 89 312,7 459 0,7 - - 1,3 139,12 1,5 69 495 4,7 6,7 13,3 14,0
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Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
27/08/2012 07:00 21,8 2,7 159,5 - 180,7 329,2 649 67563 9,2 276,1 1160 16,6 51 -- 11,9 2348 11 174 1374 - 2,5 4,1 157
27/08/201219:00 4,4 1,1 5,0 1,7 12,7 - 1,1 877,2 4,5 24,4 135 7,4 - - 2,6 12,0 - 3,0 6,7 - 18 - 1,8
28/08/2012 07:00 9,6 21 429 539 953 1609 90 1403,1 3,0 1337 77,5 120 15 - 4,0 1144 08 105 478 - 26 - 46
28/08/2012 19:00 6,1 1,7 3,5 - 5,5 22,9 3,2 602,8 6,0 81,9 124 83 - - - 25,7 0,0 260 164 06 40 13 4,0
29/08/2012 07:00 4,4 1,4 6,7 - 35,5 60,2 - 571,6 4,3 386 550 09 - - 1,2 40,5 - 15 123 - 28 19 -
29/08/2012 19:00 3,7 1,2 21,9 - 17,5 - -- 467,3 1,6 28,4 6,8 1,6 1,0 - - 22,5 1,2 3,2 2,4 - 25 2,7 64
30/08/201207:00 5,1 1,2 47,4 - 30,7 43,7 2,9 818,9 5,4 432 435 89 - - 1,2 35 05 33 184 - 33 02 28
30/08/2012 19:00 4,9 1,1 850 04 16,6 18,6 1,1 13564 19,2 470 288 69 12 - 4,2 549 12 55 402 - 27 28 51
31/08/2012 07:00 14,7 2,6 876 22,0 1630 301,4 18,1 23310 16,2 264,4 1199 10,9 06 - 11,6 180,4 2,2 109 782 1,7 22 08 134
31/08/201219:00 39,5 6,3 55,6 - 780 88,2 42,5 44316 - 365,1 471 83 30 - 7,9 153,1 1,6 10,0 57,2 - 2,1 135 9,7
01/09/201207:00 32,2 6,0 1924 357 179,8 381,3 82,0 54786 37,7 490,0 1939 259 25 1,1 9,3 362,2 2,7 18,6 1486 0,1 - 11,5 20,8
01/09/201219:00 31,8 52 1451 - 75,8 1859 42,5 47229 38,7 5265 869 115 4,7 - 5,0 2475 1,9 23,2 105,7 3,1 49 6,2 14,9
02/09/201207:00 23,0 3,2 201,7 22,6 201,8 250,1 41,3 3971,0 21,4 5651 1010 92 7,7 - 5,5 212,2 4,7 17,2 930 11 61 82 97
02/09/201219:00 388 54 96,2 18,1 1169 169,8 39,1 4389,1 93,7 6148 72,1 11,8 08 0,7 - 2244 26 - 80,7 4,1 2,7 11,5 54,7
03/09/2012 07:00 20,0 3,2 85,7 30,1 103,5 156,7 257 34310 178 3820 869 140 05 - 51 1673 1,8 33,6 57,7 1,2 12 43 185
03/09/201219:00 11,4 1,4 1649 0,1 46,3 77,1 38,3 33366 14,1 2138 41,4 65 25 - 1,9 67,9 - 37 344 10 28 36 13
04/09/201207:00 12,7 1,9 1859 13,6 61,8 93,7 49,6 43790 135 1619 1193 10,1 -- - 10,1 3150 - 6,7 688 1,4 09 - 58
04/09/2012 19:00 15,8 1,7 1499 - 47,5 116,3 42,7 40652 44 2389 490 56 26 - 0,9 1658 3,1 79 682 - 21 49 14,2
05/09/2012 07:00 27,5 4,2 206,7 50,8 3052 6694 57,5 4960,0 21,6 5299 1809 292 15 - 99 4016 01 98 974 - 18 80 16,9
05/09/201219:00 48,3 88 349,7 52,6 162,6 5828 782 66706 91,1 7740 1423 219 06 -- 19,4 507,3 3,2 33,0 222,7 - 11,4 16,4 33,8
06/09/201207:00 33,6 5,6 2908 31,4 3103 8570 61,0 54188 499 6859 1925 274 35 - 19,9 4724 3,1 219 2894 - - 7,1 204
06/09/2012 19:00 48,1 6,8 1259 24,1 56,4 271,3 88,7 87547 789 6159 986 219 62 - 9,6 350,3 2,0 13,6 88,7 06 54 144 29,4
07/09/2012 07:00 35,9 3,1 127,3 19,7 287,1 5586 -~ 10208,0 28,6 709,7 99,1 174 41 -- 17,2 6406 29 355 798 51 8,7 8,7 229
07/09/201219:00 56,3 7,0 161,8 - 215,6 4824 - - 70,5 1001,3 91,0 18,2 8,3 -- 19,3 506,1 3,4 284 115,5 3,4 3,8 154 39,0
08/09/2012 07:00 20,3 3,0 1155 60,2 463,3 584,1 24,9 28790 20,8 6817 197,5 22,2 0.8 -- 4,0 354,7 2,5 264 609 - 22 5,7 18,2
08/09/2012 19:00 55,2 11,7 2655 85,6 -- 1039,7 39,9 24858 - - 354,4 49,0 1,3 1,2 12,2 62055 1,0 36,6 4382 10 0,7 - 46,1



Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
09/09/201207:00 24,1 2,9 1133 683 489,7 652,3 27,1 29652 20,7 7524 113,0 29,6 -- - 9,1 2835 04 18,1 1410 - 21 7,0 18,7
09/09/201219:00 12,0 1,3 33,6 - 58,3 1152 35,5 28156 4,2 2379 173 109 -- - 0,1 755 08 27 230 - 14 35 58
01/04/201319:00 22,9 3,4 3387 9,7 78,7 3240 77,6 85383 58 2295 829 58 50 - 6,8 2006 1,6 10,5 2979 3,9 10,8 4,4 24,3
02/04/2013 07:00 15,5 4,4 108,1 13,4 1655 432,1 21,5 23954 6,5 204,5 1131 75 0,0 - 13,6 2794 1,5 16,5 151,7 0,7 19 4,3 18,3
02/04/2013 19:00 17,6 4,5 3057 - 126,0 442,0 575 32228 185 2476 758 10,7 15 - 17,5 229,1 4,2 183 286,8 3,9 9,7 14,7 32,6
03/04/2013 07:00 14,5 4,0 1852 - 75,2 404,8 41,4 25227 3,5 157,6 104,2 120 1,0 1,0 119 2495 2,0 16,3 2094 4,1 29 3,8 12,2
03/04/201319:00 154 3,0 1642 - 50,3 414,55 56,0 4646,2 - 159,7 515 68 36 - 12,8 174,7 0,2 9,3 106,1 1,4 46 3,6 11,3
04/04/2013 07:00 8,1 25 690 16,6 1172 366,4 196 17282 15 1863 84,9 134 -- - 104 1618 10 94 704 08 19 03 22
04/04/201319:00 10,2 3,1 53,1 46 132,6 290,7 12,7 13090 06 3998 776 25 - 18 138 1755 49 12,1 602 - 0,7 15 7.8
05/04/2013 07:00 4,3 20 10,8 39 50,5 1284 0,9 373,5 1,8 81,9 701 64 01 - 106 150,7 2,2 7,2 271 - 15 2,7 10,5
05/04/2013 19:00 4,7 2,0 26,7 65 366 1114 3,9 654,2 05 1382 303 08 - 0,2 6,6 86,1 - 38 441 - 12 02 20
06/04/2013 07:00 5,7 1,5 293 1,0 1090 1336 10,8 13564 1,2 76,8 723 69 07 - 1,9 52,7 03 93 291 - 12 - 14
06/04/2013 19:00 25,6 3,6 202,8 - 71,3 1412 68,4 72296 8,7 344,7 743 105 3,8 -- 9,2 239,7 1,7 10,7 129,7 35 - 10,5 17,3
07/04/201307:00 19,2 2,5 1489 - 87,6 156,2 48,8 549,1 26 2708 542 52 1,7 - 10,2 1550 18 104 698 09 7,6 59 16,8
07/04/201319:00 13,7 1,6 89,1 - 44,2 140,6 55,6 5686,5 - 92,5 13,7 58 28 - 1,7 79,7 0,7 58 549 13 41 1,1 1.2
08/04/201307:00 159 2,3 120,0 - 553 2794 544 62228 2,1 1020 903 79 - - 12,0 2168 13 85 895 - 34 01 55
08/04/2013 19:00 9,1 1,8 1049 9,0 70,8 1235 30,0 32516 3,4 73,7 356 50 29 - 6,1 102,0 13 66 1545 22 21 10 29
09/04/2013 19:00 8,4 1,5 1296 - 44,8 162,6 19,2 28758 159 830 615 65 - - 5,3 1226 08 73 673 - - 14 53
10/04/2013 07:00 12,7 2,8 192,8 27,0 50,7 207,7 41,1 38725 2,3 1672 1192 142 3,2 -- 10,8 280,5 1,6 11,4 1554 3,8 5,7 2,4 9,6
10/04/201319:00 14,1 2,1 184,3 42,8 40,8 1355 59,5 51822 2,5 191,8 93,4 45 2,2 - 16,2 3425 2,0 11,2 148,2 0,9 68 3,4 19,5
11/04/2013 07:00 12,3 3,0 93,0 19,1 101,9 231,7 20,2 26498 2,4 1308 982 242 13 -- 9,4 1914 09 91 1073 - 55 2,1 189
11/04/201319:00 10,1 3,9 945 0,5 83,1 2570 20,1 19599 54 1651 786 13,8 3,0 -- 9,8 1834 1,4 11,2 1628 1,1 23 - 19,7
12/04/2013 07:00 8,7 2,7 35,6 - 300,2 260,2 10,3 976,8 3,0 1480 103,7 128 09 03 106 1639 33 318 414 16 3,0 3,0 0,6
12/04/201319:00 5,3 2,2 21,5 126 86,1 1685 9,2 757,3 - 1574 593 35 0,7 - 2,0 93,7 12 51 202 31 21 1,7 -
13/04/2013 07:00 3,4 1,8 12,9 10,3 39,2 67,5 1,7 395,5 6,7 69,6 480 54 06 - 5,1 60,3 06 72 245 - 19 03 44
13/04/201319:00 1,11 1,0 - 4,0 11,1 6,6 1,9 102,9 3,5 26,9 02 49 07 - 0,2 - 14 13 29 07 05 01 -
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Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
14/04/2013 07:00 2,7 1,2 87,1 11,8 2,0 27,7 5,0 6789 20,3 38,9 7,3 - 03 - 1,4 11,3 - 29 52 14 29 - -
14/04/201319:00 10,5 1,6 1349 -- 0,9 57,5 43,0 4194 138 763 196 - 1,7 - 51 620 11 56 544 19 32 15 1,0
15/04/2013 07:00 9,4 2,8 78,4 - 579 1300 20,0 2190,5 6,0 79,7 8,1 74 - - 3,8 1355 08 91 605 24 06 05 18
15/04/201319:00 16,9 6,6 107,3 26,1 1844 2069 84 11489 20,8 2812 626 143 01 -- 12,2 1955 1,4 22,1 1283 - 0,0 158 16,4
16/04/2013 07:00 9,7 2,2 179,12 37,3 286,2 2153 145 18153 2,7 1815 1096 5,0 -- - 8,3 1144 15 7,6 1234 21 15 19 5,7
16/04/201319:00 9,4 1,9 90,0 - 246 1416 22,8 28015 60 1269 32,7 65 06 - 5,9 1062 16 85 733 24 31 2,7 13
19/04/2013 10:54 13,3 1,7 146,4 23,4 53,7 1342 285 30980 26 1145 662 89 02 - 6,5 1759 16 52 508 23 26 - 31
19/04/201319:00 11,9 1,8 137,7 22,2 381 84,3 49,3 5115,6 - 1375 682 49 11 - 9,6 2368 15 19 684 05 04 0,2 109
20/04/2013 07:00 8,5 1,5 1315 7,5 21,7 1550 35,2 31104 6,2 1050 874 40 10 - 8,5 158,7 03 60 591 08 05 10 6,8
20/04/201319:00 11,6 1,4 77,4 15,7 645 83,3 48,7 5209,7 - 1399 412 72 50 - 6,0 89,0 11 31 256 19 25 14 33
21/04/2013 07:00 10,0 1,3 130,9 34,5 44,3 122,8 44,1 46066 3,0 1663 688 16 20 - 7,1 202,8 05 65 542 - 1,7 01 386
21/04/2013 19:00 11,3 1,5 134,7 29,5 48,9 1736 52,6 53699 1,7 309,8 829 - 1,7 - 13,7 363,1 05 33 61,1 08 02 0,7 13,7
22/04/2013 07:00 8,3 1,7 109,6 32,8 750 138,121 26,3 26744 10,5 835 1003 6,7 02 - 8,2 1635 1,1 68 669 1,7 06 - 0,0
22/04/201319:00 7,4 1,9 123,0 -- 21,7 97,5 19,2 2561,5 15,0 177,7 51,3 3,4 2,8 - 10,0 140,5 0,8 14,2 110,2 19 1,7 14 10,5
23/04/2013 07:00 12,1 2,6 1818 - 77,2 242,55 42,0 4260,1 7,6 1959 1494 11,4 19 - 7,6 2699 15 96 1071 35 1,7 1,1 95
23/04/201319:00 12,5 2,3 210,2 2,2 40,5 1249 41,7 46279 13,4 4194 97,1 5,0 0,6 - 13,8 3754 1,2 10,2 1416 - 45 3,6 17,1
24/04/2013 07:00 12,5 2,6 247,1 50,6 133,8 2345 36,6 35822 4,7 1939 1246 152 05 - 15,0 2499 2,7 73 1600 1,8 9,6 2,5 155
24/04/2013 19:00 14,6 2,6 223,3 20,8 50,7 139,1 46,4 47114 18,8 733,0 1166 7,2 3,3 - 12,4 413,22 2,1 10,9 112,5 4,2 3,3 28 29,2
25/04/201319:00 16,8 4,1 3108 8,7 92,4 377,6 41,0 4324,7 28,6 2983 134,1 11,2 40 - 13,8 2245 1,7 245 1686 7,1 - 10,8 27,3
26/04/2013 07:00 20,8 4,9 249,7 59,3 199,4 4453 41,5 4493,2 14,3 297,6 1479 154 38 20 162 3316 2,0 13,8 2010 60 29 56 218
26/04/201319:00 29,7 8,1 256,0 24,1 154,2 394,6 450 42849 30,8 5139 1139 21,7 53 - 23,2 511,7 2,0 457 2866 44 60 93 391
27/04/201307:00 21,9 5,0 2939 33,3 1745 4345 51,9 4911,7 23,7 4002 1368 152 15 05 164 3450 3,5 308 2618 2,3 65 7,0 26,2
27/04/201319:00 28,5 4,5 1819 - 87,7 1905 652 7782,6 326 3738 585 33 70 - 5,0 180,8 1,4 25,4 4449 2,7 3,3 13,0 43,2
28/04/2013 07:.00 17,3 2,2 1749 17,6 136,7 311,1 57,8 59969 7,7 2946 753 80 68 - 7,3 197,2 2,6 15,5 91,1 34 42 21 389
28/04/201319:00 23,6 3,2 1585 34,8 81,6 240,0 67,6 7532,1 14,5 3721 70,8 10,9 4,7 - 18,6 3545 28 16,5 1746 0,5 3,0 3,0 204
29/04/2013 07:00 18,8 4,8 171,4 84,7 723,6 1560,2 34,2 42261 61,7 5903 7235 584 13 21 266 5779 56 234 1258 10 36 38 99



Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
29/04/201319:00 48,0 11,8 180,8 76,2 4513 1163,7 47,8 46348 40,9 11189 1945 350 1,2 1,1 275 6998 3,1 46,3 2242 3,9 2,1 19,8 329
30/04/2013 07:00 26,9 8,0 139,1 63,0 492,0 1118,3 50,7 4423,7 12,1 6829 2090 406 - 2,4 27,7 5029 36 274 2059 08 42 49 16,5
30/04/201319:00 370 6,0 120,2 5,7 204,1 360,0 64,2 64046 18,4 577,7 956 185 3,2 254 94 3279 1,1 299 904 1,7 38 6,9 222
01/05/201307:00 30,8 2,3 139,4 283 153,3 327,22 - - 2,6 4578 130,3 10,8 10,9 240 16,9 399,7 3,5 13,8 1295 1,5 3,3 2,7 209
01/05/201319:00 26,1 2,0 1173 - 130,1 199,7 - - - 4076 831 70 83 171 169 2966 3,2 7,2 1133 0,8 4,4 51 233
02/05/201307:00 26,5 3,5 1839 - 235,4 536,7 858 90238 61 3897 1529 17,2 68 11,8 194 3653 24 11,8 1753 1,5 29 23 175
03/05/201312:20 184 1,8 414 786 270,8 639,1 209 23205 3,2 2835 111,8 13,0 - 171 9,1 1703 02 6,7 333 07 18 08 08
04/05/2013 19:00 6,9 1,8 134,0 18,7 56,5 1530 9,1 1034,3 12,1 67,4 86,8 11,2 - 21,2 41 1299 1,2 5,7 390 1,1 41 11 49
04/05/201307:00 11,8 2,2 87,2 257 2821 5554 13,0 16970 64 387,7 1284 134 -- 240 132 2348 16 45 351 - 00 12 3,7
05/05/2013 19:00 50,0 -- 213,8 42,0 4484 946,6 36,5 3532,8 74,6 1107,7 2515 52,8 53 20,7 374 8909 5,1 67,6 4473 0,7 2,7 22,7 48,7
05/05/201307:00 20,5 5,9 2160 76,0 432,6 750,2 18,6 1739,5 32,0 4839 2366 30,0 34 - 26,0 499,7 3,2 17,2 2475 - 2,1 3,1 26,2
06/05/2013 19:00 42,9 -- 15,0 52,3 5579 10569 29,8 2060,3 71,3 11764 313,3 59,3 19 243 - 930,2 6,4 76,3 202,3 39 0,0 348 345
06/05/201307:00 17,9 4,3 256,5 40,2 349,0 6104 20,3 1229,4 282 501,2 198,1 229 2,1 286 17,0 3616 29 23,4 2458 44 1,1 5,8 30,2
07/05/201319:00 209 6,7 99,3 57,0 4395 634,77 169 10268 20,4 7560 1539 28,0 1,2 295 145 39,3 -- 139 948 - 23 36 169
07/05/201307:00 19,3 59 1005 39,5 4243 6838 199 1581,2 82 5142 1841 309 - 29,5 164 3885 2,3 13,0 957 04 - 3,9 13,0
08/05/201319:00 2,5 1,2 12,8 2,5 200 615 2,9 283,0 2,6 392 266 28 - 279 1,2 23,7 03 59 104 - 1,2 - 1,8
04/07/201319:00 29,5 4,3 290,3 27,1 239,7 5709 - - 130,0 424,2 4419 348 -- - 21,6 4823 6,3 299 3972 65 6,1 55 42,1
05/07/201307:00 16,1 4,1 220,5 67,5 201,2 4516 13,5 15999 41,9 2239 2278 27,3 -- 269 219 490,8 3,0 235 2286 7,7 7,4 1,8 205
05/07/201319:00 39,6 9,7 4990 97,0 389,0 772, 7 26,1 1722,8 501,1 763,2 276,7 568 -- - 30,5 10209 3,9 595 - - - 180 -
06/07/201307:00 13,2 2,4 231,5 67,7 2193 6858 8,0 919,2 94,1 3253 1756 179 1,5 17,7 13,8 3423 19 20,2 3564 7,1 4,2 3,1 31,0
06/07/2013 19:00 38,8 8,0 1958 54,8 450,8 952,7 23,4 1788,7 147,4 1032,7 261,6 30,2 2,0 -- 19,1 5870 19 581 1750 2,1 0,7 395 57,3
07/07/201307:.00 11,1 1,0 69,3 30,3 2748 5412 13,4 9424 12,3 4053 87,7 152 - - 5,7 1694 1,3 55 442 19 36 43 4,2
07/07/201319:00 359 6,0 1370 57,7 309,9 5555 22,2 2263,8 99,1 901,5 126,0 268 -- -- 14,3 4529 0,3 37,0 1009 2,7 - 30,0 41,3
08/07/201307:00 3,1 1,3 13,5 422 429 1126 OS5 304,5 6,0 347 523 79 25 350 1,2 60,7 0,7 42 168 05 04 12 16
08/07/2013 19:00 4,5 1,1 33,1 15,8 12,5 36,7 2,2 699,4 - 70,6 189 64 - -- 1,4 431 05 34 71,2 - 20 - 74
09/07/201307:00 10,3 1,3 79,6 - 244 838 30,5 42556 85 1661 698 93 00 - 9,3 2396 - 54 916 - 30 34 129
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Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
09/07/2013 19:00 5,5 1,2 1154 46,3 56,7 84,4 7,8 11699 154 775 43,7 63 - - - 684 09 142 945 - 10 2,0 6,7
10/07/2013 07:00 12,5 2,3 222,0 59,1 1683 290,0 29,7 31343 11,6 153,2 167,2 21,7 2,2 - 106 291,7 1,8 11,2 996 - 3,3 24 154
10/07/201319:00 16,8 2,5 277,5 33,2 141,4 322,3 298 3390,3 358 2413 2245 204 2,1 32,1 10,5 2289 1,7 16,3 190,0 48 7,9 9,1 23,1
11/07/2013 07:00 18,2 2,8 243,3 61,7 212,3 363,9 43,8 44655 265 2629 1903 264 16 -- 14,0 3783 1,3 16,8 304,0 3,1 12,0 7,6 22,4
11/07/201319:00 28,4 55 298,1 89,6 1974 5355 535 52090 79,8 4303 3842 258 7,5 1,7 240 4588 3,5 27,5 2983 7,3 4,3 151 343
12/07/201307:00 17,4 4,4 2309 681 2726 641,8 13,2 17050 660 4348 2153 169 0,1 0,3 18,1 3984 25 19,5 2809 2,8 7,2 6,0 23,1
12/07/2013 19:00 61,0 - 412,12 71,3 637,7 1239,1 35,2 2693,2 - 1272,3 4310 683 39 28 390 11742 43 - - 39 12 - 594
13/07/2013 07:00 18,4 4,6 2585 60,5 326,1 703,7 14,7 1830,3 1180 4979 2178 195 - 1,6 20,3 3980 25 50,3 4373 -- 11 56 328
13/07/201319:00 60,4 11,7 516,1 100,4 544,0 749,1 250 2473,2 -~ 1555,2 2366 33,7 50 04 123 6824 19 668 - - - - 625
14/07/2013 07:00 24,1 52 2249 42,4 3899 6769 21,2 19045 107,1 7285 1239 2055 0,7 2,7 13,3 3695 26 422 6122 1,4 2,5 13,8 42,5
14/07/201319:.00 31,1 7,0 1858 10,7 2982 5571 32,6 31173 580 8413 1273 216 0,7 - 7,1 4400 1,8 21,1 3194 16 - 12,8 26,3
15/07/2013 07:00 14,4 1,2 249 40,0 31,1 71,4 2,3 372,1 -- 31,6 22,3 15 09 05 - 19,7 04 34 10,7 - 05 55 0,8
15/07/201319:00 2,5 32 181,6 545 3668 5766 154 19282 19,2 3898 170,7 189 12 06 13,4 243,1 19 99 1979 26 1,1 4,3 11,2
16/07/2013 07:00 16,2 3,1 759 26,3 1540 281,4 33,8 4113,2 7,6 150,8 116,9 21,5 1,5 - 12,2 2410 1,6 120 88,2 - 46 18 12,0
16/07/201319:00 55,7 9,3 264,6 28,4 1759 281,0 92,3 101689 -- 816,0 113,7 199 3,0 -- 21,5 518,7 4,7 33,6 481,4 69 8,7 24,5 62,0
17/07/201307:00 23,9 55 119,3 61,6 341,0 613,6 43,3 4089,2 226 6639 2035 222 25 4,0 145 3954 59 19,5 1351 3,2 04 5,4 16,0
17/07/2013 19:00 52,7 -- 247,99 113,2 632,5 1098,3 41,0 3437,8 323,5 13935 3845 494 48 58 41,5 9102 4,2 46,8 3830 2,0 - 248 29,1
18/07/201307:00 14,1 3,2 56,0 64,5 4957 697,2 157 1411,5 16,5 6889 1849 39,3 -- - 11,9 3756 20 36 605 - - 46 29
18/07/201319:00 39,3 10,8 197,2 116,3 664,0 910,1 283 20755 1084 12474 273,8 51,7 3,0 26 21,6 6642 26 582 376,77 3,1 24 19,5 257
19/07/2013 07:00 25,1 4,6 244,3 124,8 276,2 484,0 60,1 6430,4 17,7 6028 191,9 26,4 2,2 - 25,8 460,12 1,5 16,5 1975 1,2 14 29 20,5
19/07/201319:00 22,8 3,9 182,0 31,3 1858 287,8 40,3 4466,1 195 332,1 1351 163 06 -- 10,9 241,8 2,0 155 126,1 3,6 10,0 10,4 21,1
20/07/2013 07:00 13,4 3,2 99,2 46,7 320,2 4474 22,6 1791,3 82 3639 1366 204 - - 9,3 318,8 0,5 11,3 76,2 - 60 6,0 11,6
20/07/201319:00 106 1,9 66,1 504 3440 5784 94 12681 53 541,8 888 178 06 1,8 4,9 253,8 3,2 57 259 28 23 18 05
21/07/201307:.00 10,1 1,6 581 53,6 3831 5883 19,1 1272,7 68 401,7 91,8 134 - - 2,9 232,1 0,7 2,7 16,7 10 09 09 54
21/07/201319:00 6,4 1,9 49,6 50,3 100,2 1913 2,0 787,1 2,0 216,3 456 10,6 -- -- 0,0 1049 13 58 221 - 14 1,7 6,6
22/07/201307:00 9,4 39 91,3 22,5 1619 269,6 152 16154 58 223,2 136,7 163 2,1 - 7,6 218,1 06 84 994 06 13 06 93



Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
22/07/201319:00 1,9 1,1 16,3 22,0 27,2 61,7 0,0 230,0 1,3 26,1 282 06 04 - 0,7 28,3 - 18 126 - 1,8 2,0 5,7
23/07/2013 07:00 10,6 2,4 52,3 40,4 283 139,1 27,1 28243 8,6 60,4 985 63 04 - 12,2 1528 0,2 82 852 25 35 19 0,0
23/07/201319:00 3,5 1,3 239 26,2 265 54,6 0,9 648,3 1,2 67,7 258 2,7 03 - 1,0 315 12 - 203 - 07 13 33
24/07/2013 07:00 9,1 1,8 81,8 95 349 140,7 27,0 30951 58 1286 765 7,7 04 - 9,5 1590 15 61 544 10 29 09 6,4
24/07/201319:00 3,8 1,5 17,7 - 10,0 66,7 6,3 1019,5 2,0 656 266 01 01 - 1,2 40,5 - 21 81 - 35 04 22
25/07/2013 07:00 3,7 1,5 116 - 27,0 99,6 4,7 465,6 5,4 354 866 13 - - 0,8 46,0 - 38 102 1,2 32 10 20
25/07/201319:00 3,9 1,4 84,1 516 133 35,1 1,3 709,2 16,3 53,7 199 - - - 0,1 251 o5 130 72 10 16 06 1,7
26/07/2013 07:00 2,2 1,5 99,0 13,3 139 85,0 3,4 609,8 40,9 424 566 0,7 - - 0,4 570 02 51 171 - 25 16 1,2
26/07/2013 19:00 6,7 1,6 1651 47,6 -- 47,9 7,3 13960 155 774 41,7 54 01 - 4,7 774 08 148 420 - 2,7 04 42
27/07/2013 07:00 11,5 1,8 214,7 42,7 84,2 229,2 28,0 3030,2 199 1168 2199 71 11 0,0 5,9 182,4 24 7,1 1093 2,1 3,7 26 28
27/07/201319:00 28,0 4,1 147,3 32,6 61,7 101,3 38,2 44830 28,8 403,0 475 - 24 - 7,6 1715 20 - 582 23 68 11,0 259
28/07/2013 07:00 17,4 2,8 1799 6,2 92,9 156,3 29,6 3106,7 14,1 2806 754 1,8 1,5 - 5,3 161,7 1,7 17,3 1241 2,1 4,1 4,7 9,3
28/07/201319:00 22,1 4,5 104,7 - 42,2 1057 26,1 24219 160 3361 295 99 15 - 2,4 1635 1,8 154 60,2 - 56 12,6 16,7
29/07/2013 07:00 10,8 2,9 1445 69,6 1340 250,3 16,0 1830,5 12,9 1409 1764 130 19 - 6,7 2109 16 84 505 - 29 28 69
29/07/201319:00 279 7,1 814 20,1 63,8 1557 259 3242,2 343 271,8 553 11,9 6,1 0,2 4,9 225,1 2,5 51,9 772 - 1,8 153 31,8
30/07/2013 07:00 23,6 5,7 3657 46,7 2320 610,4 486 4631,1 42,6 414,1 420,7 22,6 08 05 245 5335 65 304 3812 34 - 88 378
30/07/201319:00 419 9,0 332,3 31,1 2029 4881 805 77265 1029 7763 193,7 29,8 94 10 32,7 89,0 66 752 3857 - - 212 --
31/07/2013 07:00 21,2 6,1 221,5 92,4 2955 819,8 30,0 2547,8 46,7 464,8 271,1 22,1 19 3,3 30,7 5387 58 19,6 3949 4,2 10,0 84 253
31/07/2013 19:00 58,7 -- 336,99 169,0 886,6 1811,8 353 22355 406,1 11650 483,7 589 4,6 14,7 - - - 73,8 5969 5,1 0,7 - 500
01/08/201307:00 26,3 9,3 204,2 1059 4785 9281 29,0 23336 87,6 662,8 341,2 29,0 48 82 - 699,6 -- 39,0 3665 0,7 2,2 10,5 32,7
01/08/2013 19:00 61,4 -- 2819 108,8 657,3 10914 41,9 30819 159,6 1324,1 3699 535 66 23 401 9670 58 - 4831 3,1 35 - 708
02/08/201307:.00 234 7,4 160,2 1188 470,2 9709 21,1 2252,4 599 7642 2956 319 09 1,3 180 5009 3,1 232 3168 - -- 55 12,1
02/08/2013 19:00 54,7 -- 2145 97,3 6062 12594 39,8 2693,5 81,8 16154 3509 383 35 -- 330 7784 3,0 63,7 2952 57 0,3 39,1 44,6
03/08/201307:.00 19,3 4,0 89,6 89,4 3827 7342 16,5 1783,0 13,2 703,0 162,7 31,3 -- - 84 3076 1,0 15,7 924 1,7 - 41 49
03/08/2013 19:00 27,5 5,3 143,2 48,7 253,5 7289 30,5 2797,3 19,4 8999 93,4 17,2 57 - 3,6 256,7 08 12,7 71,0 29 2,3 10,3 14,2
04/08/201307:00 16,1 2,5 51,9 104,2 486,0 1054,4 18,3 1544,7 60 673,8 134,2 31,7 2,4 - 4,6 282,2 - 95 412 - 07 42 101
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Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
04/08/201319:00 21,6 4,4 1083 59,1 2929 7654 29,5 3167,1 129 7262 91,2 196 18 0,5 8,2 231,5 05 141 60,7 04 20 8,7 12,6
05/08/201307:00 19,8 2,8 100,7 11,6 1382 3056 69,6 69726 49 2981 107,4 149 10 -- 149 2411 3,1 80 804 0,7 24 4,1 12,7
05/08/201319:00 369 9,0 2735 7.8 151,1 373, 7 83,6 8251,5 334 779,1 1095 203 45 0,8 233 5838 18 30,0 212,2 55 12,6 13,2 44,3
06/08/201307:00 19,8 4,9 166,6 27,6 257,6 7049 313 35732 7,7 3328 1538 11,7 2,3 11 145 3303 2,4 144 2855 56 4,0 7,3 1838
06/08/201319:00 22,1 8,0 201,8 31,5 1152 2806 16,0 17078 809 3557 91,8 210 06 08 10,8 3580 14 382 2635 16 46 9,1 30,2
07/08/201307:00 24,3 55 249,5 52,9 3533 8140 41,1 37871 19,2 5008 190,9 25,5 3,8 15 214 4243 6,3 205 3255 6,0 12,3 69 23,7
07/08/2013 19:00 6,3 1,8 648 149 988 2906 12,7 11166 71 1876 793 82 19 1,5 3,1 1034 10 54 588 - 38 08 55
08/08/201307:00 11,4 2,8 72,3 63,7 3343 6180 178 14120 55 2827 1599 200 -- 22 183 312,7 3,0 81 480 - - 04 1,0
08/08/201319:00 30,2 9,9 1609 89,4 4625 8180 19,9 17576 29,2 8518 2809 355 20 45 190 567,5 69 350 1443 - - 12,1 233
09/08/201307:00 17,5 5,1 179,6 83,5 3588 7951 16,5 12510 16,8 561,5 201,5 20,6 1,3 0,7 144 369,2 3,4 185 1688 2,0 10,2 6,0 17,7
09/08/2013 19:00 29,1 10,2 224,8 89,8 432,2 884,7 11,8 1360,4 83,0 8657 3004 436 1,5 3,2 156 5816 56 39,2 2800 3,7 68 13,7 20,8
10/08/2013 07:00 14,7 3,1 196,5 74,8 521,4 1001,7 9,4 1244,1 26,2 553,1 184,6 32,2 -- - 8,3 333,0 2,8 13,0 116,0 2,1 7,9 8,6 16,1
10/08/201319:00 10,1 1,6 50,6 254 279,5 5134 11,7 13018 28 5619 736 21,3 -- - 3,9 1756 10 18 337 - 20 16 1,5
11/08/2013 07:00 9,2 1,4 505 223 1734 2561 45 9219 11,9 2843 821 40 01 - 3,7 68,0 - 43 250 22 40 23 101
11/08/201319:00 19,1 2,6 189,7 -- 57,6 2739 39,1 46564 822 6083 1296 - 61 - 14,7 400,4 7,5 22,0 223,7 52 4,1 8,5 43,1
12/08/201307:00 16,6 4,1 1954 43,1 296,5 520,2 32,0 2360,2 51,3 5325 180,7 157 0,2 -- 9,6 333,6 3,0 12,3 2657 30 44 75 15,7
12/08/2013 19:00 55,2 -- 2351 127,1 567,3 1130,7 -- - 288,4 1491,3 6040 452 3,7 15 343 8350 33 - 3554 26 20 31,8 620
13/08/2013 07:00 27,4 9,3 3052 888 5251 8875 27,8 22246 809 8394 2873 306 23 23 166 5755 50 41,9 5279 2,5 7,3 12,0 40,6
13/08/201319:00 19,7 4,4 151,6 253 2183 5432 249 29862 285 4476 2257 17,7 14 - 10,1 2988 1,7 12,2 2352 3,6 5,7 3,0 301
14/08/2013 07:00 3,9 1,3 38 - 52,9 1141 3,6 186,0 1,5 21,2 38,5 - 06 - 2,8 236 03 18 86 - 12 05 24
14/08/2013 19:00 4,8 1,1 77,4 51,4 12,7 48,9 1,1 576,8 12,0 40,1 176 - 05 - - 146 07 1,1 78 16 22 16 -
15/08/2013 19:00 4,9 1,4 90,3 349 46,1 1133 39 912,5 18,1 61,9 1354 28 10 - 6,4 576 15 44 986 0,7 23 27 29
16/08/2013 07:00 11,2 2,3 2200 7,4 962 227,1 303 33646 159 1939 1334 10,7 22 0,7 129 2571 2,1 119 1663 41 3,9 3,0 350
16/08/201319:00 15,5 1,5 163,9 41,8 14,8 66,5 79,9 83132 2,0 2804 475 39 74 - 7,9 243,8 2,0 51 541 38 22 33 390
17/08/201307:00 14,1 1,6 780 30,8 36,5 71,7 61,7 73071 - 211,9 593 85 44 - 9,4 1885 2,3 36 332 36 02 02 31,8
17/08/201319:00 7,0 10 61,6 330 204 70,8 251 3316,7 2,6 76,8 388 - 14 - 1,5 622 03 31 295 - - 18 04



Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
18/08/2013 07:00 6,2 1,1 759 33,7 81,1 2687 192 18300 7,1 851 566 24 - - 4,1 496 01 50 406 - 09 - 84
18/08/201319:00 5,4 1,2 129,0 58,7 58,3 76,6 10,6 11973 168 91,1 284 3,0 -- - 4,7 49,0 10 6,7 831 3,7 38 10 03
19/08/2013 07:00 14,0 2,3 177,2 38,2 1294 2506 49,8 49556 52 1779 940 10,1 28 -- 15,0 2354 24 94 120,7 1,8 7,5 2,1 16,2
19/08/201319:00 13,5 1,6 268,55 58,2 782 2688 39,5 44872 26,0 2149 2435 86 12 - 53 133,3 25 72 1744 15 9,2 24 155
20/08/2013 07:00 14,1 2,0 130,2 45,8 133,3 2553 36,3 36701 10,0 2053 1028 7,7 19 - 11,9 2526 24 53 1120 41 26 1,8 838
20/08/2013 19:00 24,5 3,5 296,5 40,3 1253 399,2 47,8 48852 88,7 4861 3780 39 84 - 8,1 240,5 5,3 12,5 4274 45 10,1 8,1 30,5
21/08/2013 07:00 15,9 3,1 1485 42,4 177,5 440,4 22,7 2204,7 18,0 363,7 1503 129 04 OS5 12,3 2399 23 8,5 2128 3,4 45 40 6,1
21/08/2013 19:00 46,4 -~ 499,5 136,5 564,8 12144 289 2169,1 399,1 127855 6196 378 30 2,1 31,2 8025 3,2 67,3 5932 - 95 353 49,9
22/08/2013 07:00 11,8 3,1 1059 26,0 2529 713,7 38,5 910,5 26,0 3806 1696 17,2 0,7 -- 14,9 2472 23 98 2038 2,7 2,1 20 87
22/08/2013 19:00 32,5 10,5 187,0 47,0 473,4 1059,5 13,3 12380 1759 1073,8 561,1 30,1 30 -- 19,1 604,7 1,2 30,2 1858 1,0 1,4 13,55 18,8
23/08/2013 07:00 16,4 4,1 1244 77,0 2198 532,4 20,0 22609 12,7 523,4 1283 208 36 0,2 119 2459 27 96 826 0,7 1,7 51 116
23/08/2013 19:00 7,6 1,3 48,7 156 485 1503 258 28578 2,2 1589 171 51 1,7 - 2,5 983 10 30 560 - 14 16 42
24/08/2013 07:00 19,4 2,7 150,1 - 142,1 407,7 62,4 67523 9,8 431,0 1404 10,7 29 - 7,7 265,1 2,9 12,5 142,8 40 49 4,6 23,2
24/08/2013 19:00 22,5 3,9 135,77 22,1 44,7 92,2 32,6 46858 21,0 4563 386 90 14 - 9,0 239,8 2,5 99 962 15 24 9,0 17,0
25/08/2013 07:00 17,1 2,6 1758 31,2 2219 532,1 21,9 22982 152 5393 958 157 29 0,2 7,4 1964 09 96 1069 14 62 54 16,4
25/08/2013 19:00 19,4 4,0 1083 50,1 2739 563,2 11,9 15654 156 5565 1048 148 10 -- 10,0 2636 3,1 200 46,1 1,8 1,5 13,1 17,6
26/08/2013 07:00 13,5 3,0 59,3 39,0 2181 4240 14,9 17015 6,2 3629 1090 13,0 04 - 51 189,12 0,7 93 474 - 01 32 16
26/08/2013 19:00 12,6 2,7 27,9 26,1 1423 290,9 10,0 13586 69 4095 51,9 110 -- - 6,1 944 14 130 355 - 08 57 81
27/08/2013 07:00 5,5 1,6 21,7 6,2 96,5 194,7 83 1131,1 2,6 189,7 47,7 28 - - 0,6 758 12 29 279 05 19 - 31
27/08/2013 19:00 7,3 1,7 29,7 26,1 51,2 1115 7,7 976,0 54 2089 364 55 15 - 2,6 779 13 45 476 16 2,6 3,7 39
28/08/2013 07:00 9,7 1,6 930 186 40,7 1501 245 32619 90 1064 719 12 13 - 7,6 154,12 04 74 760 07 - 05 7,1
28/08/201319:00 14,4 1,6 1588 9,7 54,8 158,2 38,7 47053 17,6 2139 123,7 68 3,5 - 8,1 126,0 1,6 4,0 1477 - 85 3,8 159
29/08/2013 07:00 16,8 2,8 167,3 78,7 1751 333,0 358 43740 25,8 311,1 1420 14,1 32 - 19,1 290,6 3,3 10,5 158,1 2,5 4,0 7,5 19,1
29/08/201319:00 280 3,9 1976 9,7 982 2348 80,0 98369 56,1 498,7 1298 46 80 - 15,8 313,1 4,5 149 167,0 1,5 9,7 9,7 333
30/08/2013 07:00 20,6 3,9 206,7 27,4 221,3 6029 41,1 4663,2 459 341,1 1950 17,8 26 - 12,5 3656 1,8 14,0 196,1 5,3 13,5 10,2 26,2
30/08/201319:00 40,5 9,8 399,0 67,8 2709 648,2 80,2 64439 1970 10085 2035 23,1 - 05 280 7132 6,1 76,3 3942 4,1 53 219 715
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Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
31/08/2013 07:00 17,6 4,0 222,6 21,7 289,6 7243 21,2 2232,8 73,2 5125 1735 166 33 0,1 151 2934 2,1 170 250,1 3,0 76 52 188
31/08/201319:00 41,1 9,4 263,3 57,1 431,7 799,8 47,9 49138 71,6 12964 210,7 186 65 - 279 6725 3,2 206 1910 53 19 18,6 50,8
01/09/201307:.00 25,0 3,5 121,8 473 351,6 5126 19,5 2609,3 33,3 8332 1128 200 1,3 1,5 139 2894 1,3 11,2 1230 0,7 41 7,4 20,6
01/09/2013 19:00 23,2 3,5 118,1 383 237,2 441,2 459 5262,6 10,7 730,4 111,0 11,0 4,0 - 17,6 3431 18 8,7 701 21 14 6,4 250
02/09/201307:00 21,4 43 990 64,6 4169 6633 17,5 20076 145 6733 1976 233 12 3,0 163 3648 29 143 952 24 08 4,9 38,7
02/09/201319:00 36,1 9,5 948 64,4 5074 830,7 258 2511,7 39,9 11654 2259 26,7 3,9 0,7 138 5376 1,5 24,5 1352 2,0 2,6 12,8 27,7
03/09/201307:00 21,1 5,0 1240 63,1 403,5 4553 15,7 1881,2 184 586,7 152,6 11,3 14 - 16,3 2492 31 7,3 1365 24 2,7 33 838
03/09/201319:00 14,4 2,8 50,7 22,0 76,7 1953 126 18762 69 3610 472 82 - 18 123 1641 29 51 486 1,8 04 09 6,7
04/09/2013 07:00 2,9 1,1 0,9 0,8 29,1 75,7 0,8 201,0 - 15,8 303 20 - - 3,9 25,5 - - 79 - 01 02 3,1
04/09/201319:00 4,2 1,2 46,8 - -- 63,5 6,3 10813 1,8 42,3 195 50 - - 2,1 53,0 - 63 476 08 42 038 48
05/09/201307:.00 119 1,8 77,8 37,7 93,7 1190 41,2 52832 25 1392 1094 11,2 09 - 13,2 2228 36 66 77,1 - 1,7 0,7 69
05/09/201319:00 4,6 1,4 1735 41,6 53,2 79,5 22,5 18240 17,1 1008 329 25 - - 2,8 609 1,3 90 1258 2,2 7,5 29 8,6
06/09/201307:00 12,2 2,0 1771 355 92,1 2049 350 33893 10,2 1522 1332 57 09 - 7,0 153,8 1,4 13,2 1031 - 65 49 26,3
06/09/2013 19:00 9,7 1,3 1445 279 824 82,5 282 35,9 0,7 1285 41,1 69 29 - 4,2 76,8 15 52 563 1,4 37 33 6,6
07/09/2013 07:00 13,7 1,4 1201 30,7 76,3 126,1 41,6 45559 33 1678 594 78 26 - 6,7 1175 1,1 7,7 331 - 29 12 54
07/09/201319:00 178 1,9 210,3 50,6 455 1051 504 51794 83 3140 405 1,2 23 - 4,2 1600 16 55 858 26 - 34 1338
08/09/201307:00 12,6 1,5 1148 19,7 86,2 1962 26,8 32533 29 2648 502 23 08 - 6,2 92,8 - 48 43,1 29 84 33 87
08/09/201319:00 21,3 49 2333 476 171,8 3616 14,8 22892 253 6269 114,7 182 -- - 7,7 276,8 2,2 19,5 1445 59 7,5 9,4 20,7
09/09/201307:00 21,2 3,9 2100 - 178,3 407,9 42,7 44853 11,9 467,6 1753 14,7 4,4 - 17,0 352,1 2,8 156 187,5 3,0 6,0 1,4 27,8
09/09/201319:00 249 4,5 171,0 - 132,5 374,7 75,5 8096,0 12,1 468,33 122,7 159 -- - 16,1 393,7 68 185 1357 55 2,1 7,6 304
10/09/2013 07:00 22,5 3,8 275,7 - 197,7 459,3 67,4 7123,1 12,5 459,4 206,55 16,7 59 - 17,6 3957 2,5 12,7 182,3 5,6 12,0 5,0 289
10/09/201319:00 33,3 3,0 211,4 - 90,8 213,99 - - 8,7 4436 1123 11,2 - 04 170 3509 59 12,3 1599 3,2 49 49 459
11/09/2013 07:00 24,4 3,0 163,7 31,0 1576 329,7 739 82510 81 3743 141,3 115 44 03 17,1 3368 3,7 10,5 1598 - 82 50 255
11/09/201319:00 33,0 7,0 223,9 24,7 149,0 3820 - 9365,1 19,1 520,3 211,7 150 63 -- 13,9 426,7 2,6 19,8 1644 8,2 6,3 11,1 31,8
12/09/2013 07:00 10,8 2,2 79,8 - 153,6 300,9 14,3 1191,7 50 23255 974 133 - -- 8,3 1596 - 51 747 - 09 27 9,4
12/09/201319:00 36,6 9,7 211,3 12,3 3159 559,8 41,1 49317 283 7972 2498 169 57 39 23,4 5440 55 29,2 1827 1,7 56 11,6 46,1



Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
13/09/2013 07:00 14,8 2,8 164,0 26,0 1700 403,8 33,7 15065 11,8 261,1 1381 108 1,4 1,7 185 2776 2,4 12,1 1686 10 24 59 12,9
13/09/201319:00 25,8 5,9 463,0 76,0 337,1 870,0 32,5 2089,5 164,3 8115 5664 226 31 - 20,6 4334 3,7 40,2 3985 58 12,9 11,6 32,1
14/09/2013 07:00 15,9 3,0 136,9 36,8 254,7 462,9 15,7 14485 258 421,3 152,7 17,3 -- - 8,0 255,3 2,1 20,3 2155 25 66 54 25
14/09/2013 19:00 43,7 8,3 298,55 83,3 323,7 462,7 47,7 21863 92,8 14919 2302 180 10 -- 17,7 5288 1,0 28,2 2564 50 68 - 279
15/09/2013 07:00 18,3 2,7 1229 17,6 220,5 3824 185 1313,3 16,7 5747 93,1 11,8 -- - 7,2 1855 2,1 21,6 1618 - 2,1 57 191
15/09/201319:00 37,4 8,7 2551 63,6 359,3 6422 24,6 2360,6 494 13211 1678 253 3,1 -- 22,5 549,5 2,2 14,6 213,8 6,5 5,5 17,7 23,7
16/09/2013 07:00 20,6 4,2 211,4 56,3 3280 5751 17,3 23334 183 6014 1734 16,7 65 - 15,5 2855 22 68 97,7 44 24 68 7.2
16/09/201319:00 16,3 2,0 1784 40,1 104,6 169,4 33,7 36435 89 2273 877 155 01 - 2,9 104,7 19 74 706 28 47 49 338
17/09/2013 07:00 13,2 3,7 622 10 1589 3595 95 14575 53 3934 1036 128 - 04 163 2535 19 94 874 - 19 39 11,8
17/09/2013 19:00 3,8 1,3 20,7 383 44,7 83,8 - 408,1 - 106,7 18,9 - 08 - 1,0 432 12 51 224 - 55 29 6,6
18/09/2013 07:00 153 2,0 798 4,38 19,7 105,99 47,8 55285 5,6 930 656 57 - 02 104 2549 30 114 728 19 16 16 48
18/09/2013 19:00 8,8 1,4 37,7 - 14,8 68,0 29,1 3291,2 -- 101,3 419 -- 0,5 - 7,4 188,3 -- 16 291 - 25 04 17,4
19/09/2013 07:00 11,3 2,2 53,1 - 759 1369 36,9 46465 0,6 982 620 68 19 - 6,5 2853 2,4 88 958 23 - 09 45
19/09/201319:00 10,5 2,1 89,9 - 386 104,1 36,2 38802 6,7 1394 580 11,1 4,2 -- 13,8 460,3 3,2 7,1 1203 2,7 30 - 13,6
20/09/201307:00 14,6 2,6 1112 - 81,2 2186 47,6 51095 20 2567 756 57 15 - 11,3 2479 1,3 8,2 126,5 1,7 3,3 1,6 12,7
20/09/2013 19:00 21,2 6,4 231,8 26,6 1006 290,6 36,3 35032 274 3196 88,7 88 24 - 11,9 2886 0,7 24,1 260,6 43 6,5 14,6 28,8
21/09/2013 07:00 8,4 1,7 110,12 45,0 264,2 7100 11,5 12350 13,0 342,8 170,5 146 -- - 3,8 1988 0,7 45 451 12 - 21 -
21/09/2013 19:00 11,9 1,7 71,7 6,3 106,1 345,9 22,8 2626,7 2,6 292,5 48,2 -- - - 3,3 1000 1,2 49 308 1,7 -- 2,8 4,1
22/09/2013 07:00 19,7 2,3 1455 11,3 959 329,8 66,2 64680 18 4639 79,7 83 - - 6,7 247,4 1,7 75 858 - 12,3 29 21,2
22/09/2013 19:00 2,6 1,2 15,7 17,9 20,7 55,0 4,5 626,2 1,2 47,7 26,7 -- - - - 24,7 - - 13,1 1,0 1,2 - -
23/09/2013 07:00 8,1 2,7 65,0 - 88,5 193,7 9,0 949,1 3,1 1080 830 66 - - 9,7 1776 19 89 585 16 39 - -
23/09/201319:00 7,0 24 27,8 - 31,5 92,0 6,6 776,2 - 100,6 40,5 3,7 - - - 55,6 - 21 200 14 - 05 -
24/09/2013 07:00 10,6 3,0 63,1 42,2 1460 227,7 17,3 1682,0 16 1698 839 11,9 - -- 14,1 162,1 06 116 646 1,4 - - 39
24/09/2013 19:00 4,7 1,2 729 338 798 112,7 6,7 980,4 - 112,8 342 20 - - - 32,4 - 11 319 08 25 04 3,7
25/09/2013 07:00 2,7 1,1 670 339 14,8 48,1 - 331,9 40,2 250 39,1 - 05 - 1,4 23,5 - - 87 09 25 - -
25/09/201319:00 4,1 1,0 298,1 67,8 16,1 40,6 - 581,8 328,7 41,8 416 - - - - 15,3 - 25 93 06 - - -
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Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
26/09/2013 07:00 3,7 1,0 286,7 47,6 47,1 62,1 - 449,8 2986 342 579 21 05 - - 31,5 - 26 10,7 1,1 15 22 -
26/09/2013 19:00 6,8 1,3 254,3 35,7 -- 703 17,6 22599 553 799 694 30 08 - 10,1 77,7 09 51 1443 09 1,7 3,0 46
27/09/201307:00 10,3 1,6 2388 32,2 44,8 191,4 33,2 37561 29,7 1148 1371 - 45 - 14,2 2138 2,7 68 1216 15 1,8 1,7 6,2
27/09/2013 19:00 9,4 1,2 186,2 30,0 19,7 80,8 324 39761 60 1232 506 - 09 - 5,7 8,6 13 41 847 20 41 23 -
28/09/2013 07:00 14,8 2,0 2184 47,1 1260 303,4 27,2 3782,6 92 270,8 1448 99 20 - 9,6 2050 1,3 69 1505 2,1 69 3,0 13,1
28/09/201319:00 10,0 1,3 951 - -- 84,2 436 33567 1,5 1308 350 -- 13 - 3,1 48,3 - 25 367 25 46 15 35
29/09/201307:00 11,3 1,6 54,0 - 290 1169 17,9 20543 2,0 2098 330 15 - - 2,4 67,5 - 51 40,1 0,7 20 - -
29/09/2013 19:00 25,4 2,9 1371 - 62,3 1455 70,0 7440,7 148 3959 360 30 33 - 15,0 4149 15 23,0 1643 50 7,3 55 595
30/09/2013 07:00 36,8 8,1 2196 17,8 112,8 332,1 653 66726 17,0 4583 1600 153 23 - 26,3 4024 2,1 24,3 262,7 42 79 4,6 274
30/09/2013 19:00 27,4 7,2 98,6 29,1 1268 2789 30,3 3073,8 84 4990 788 138 - 3,3 179 3089 2,0 150 1320 1,7 2,2 3,8 109
01/10/201307:00 10,3 2,1 43,8 12,7 64,6 2181 21,9 2488 45 2539 60,1 63 07 - 5,9 119,12 1,1 60 425 06 13 15 28
02/10/201307:00 11,7 2,7 56,1 - 68,3 147,2 23,7 2676,9 -- 105,2 60,6 99 24 - 7,1 146,3 1,2 11,2 859 1,5 3,7 11 5,6
02/10/201319:00 135 19 944 16,1 53,7 1057 39,7 459,00 19 1054 301 53 25 - 9,0 180,5 20 84 958 07 29 - 62
03/10/201307:00 19,0 5,6 133,8 32,2 109,8 188,77 23,5 25288 10,0 1672 111,7 19,5 -- - 15,1 261,7 2,2 14,8 185,2 2,0 10,6 1,7 22,7
03/10/201319:00 13,2 4,7 82,1 230 555 1473 12,6 14906 11,0 1753 538 119 -- - 7,2 1564 - 19,7 864 09 4,2 45 158
14/10/2013 19:00 20,4 3,2 159,1 25,7 212,6 567,2 31,1 31864 9,2 462,8 1299 14,8 2,2 - 10,4 299,7 18 94 1049 19 68 3,3 203
15/10/2013 07:00 14,4 2,2 1319 10,5 876 293,8 399 41076 2,3 2060 999 7.6 -- - 7,9 1909 - 7,0 1084 10 20 3,0 12,0
15/10/201319:00 6,4 1,2 1044 40,5 323 1399 86 15593 53 76,8 33,7 38 1,7 - 1,8 38,0 - 13 12,7 08 33 -- -
16/10/2013 07:00 10,4 2,4 53,8 30,7 43,3 131,2 18,7 2613,7 1,5 889 758 10,6 0,3 - 10,8 1652 10 61 566 1,7 33 18 6,3
16/10/2013 19:00 5,6 1,3 294 285 228 49,0 13,8 17095 1,9 525 262 49 - - 2,8 784 08 32 334 11 - - 34
17/10/2013 07:00 156 2,8 53,8 - 52,9 159,0 42,4 4460,8 - 84,1 76,2 132 -- - 8,0 222,4 0,7 85 885 16 - 10 7,5
17/10/201319:00 24,4 3,4 84,3 - 56,0 1439 77,1 82135 10 2448 473 60 65 - 11,2 3006 29 98 871 27 57 20 146
19/10/201319:00 22,0 2,0 178,7 - 452 109,2 82,2 82323 2,5 2982 518 36 80 - 3,8 1071 26 7,1 1221 32 - 2,1 228
20/10/2013 07:00 9,3 1,3 4538 - 81,1 216,21 22,4 25552 14 2024 573 50 08 - 4,4 95,4 - 35 279 16 45 15 -
20/10/201319:00 289 8,9 240,9 34,4 2006 460,0 44,1 3920,8 38,3 5873 1326 20,7 52 - 9,2 4426 3,4 32,7 2944 68 11,4 11,3 474
21/10/201307:00 13,4 3,0 74,8 53,2 2544 4100 156 16569 59 359,1 130,1 189 -- - 94 2473 1,7 7,4 1342 20 31 22 98



Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
21/10/201319:00 9,6 2,1 121,9 482 1309 232,3 17,1 14557 6,2 18,9 980 136 - 55 6,0 168,7 4,7 119 576 18 46 14 9,1
22/10/2013 07:00 11,4 2,7 179,3 28,7 86,0 1843 21,6 26145 47 144,77 936 124 - - 8,1 181,9 1,8 11,9 1559 0,7 68 - 20,1
22/10/201319:00 10,0 2,0 1263 - 27,3 132,8 28,2 34642 48 1118 439 45 18 - 5,2 1372 - 16,3 1624 20 50 - 134
23/10/2013 07:00 11,5 2,9 1124 358 130,6 3493 16,4 20436 3,1 1925 1214 129 - - 11,6 219,7 1,4 9,3 1113 24 3,1 09 129
23/10/201319:00 176 7,8 98,2 159 133,3 418,8 14,7 1528,7 10,8 3351 1424 13,1 15 - 15,2 3970 0,5 24,2 1257 0,8 1,7 6,9 19,6
24/10/2013 07:00 13,8 2,7 107,4 15,7 150,7 567,2 32,8 3584,7 1,1 267,6 119,3 6,9 - - 14,6 2154 1,2 63 658 16 18 26 49
24/10/201319:00 7,0 1,3 31,9 - 39,7 1686 15,5 2100,8 0,5 101,7 578 56 - - - 469 06 26 126 - - - -
25/10/2013 07:00 8,2 1,5 32,8 - 39,3 129,0 18,8 27359 21 82,2 835 50 - - 5,3 126,12 1,1 13 265 - 10 - 45
25/10/201319:00 6,4 1,3 59,3 - 259 102,1 14,5 21356 4,1 103,7 579 35 - - 2,8 1309 o6 31 716 11 25 - 55
26/10/2013 07:00 9,6 1,5 102,12 546 1619 3366 21,0 29573 3,3 2069 1470 76 18 - 6,1 1343 08 75 589 - 34 15 387
26/10/201319:00 19,7 3,8 177,4 32,4 1948 4350 33,6 3776,7 63 5362 1074 12,6 35 - 104 217,7 16 80 1168 15 - 48 71
27/10/2013 07:00 9,0 1,2 188,0 43,8 1283 3291 14,2 1629,7 20,5 2679 852 56 - - 1,4 83,3 08 35 349 11 12 21 -
27/10/201319:00 5,5 1,0 2540 32,5 133 91,8 2,3 713,5 240,6 43,8 53,2 - - - 0,7 14,2 - - 43 08 15 14 -
28/10/2013 07:00 7,5 1,1 470,4 111,0 59,7 171,2 6,4 1453,7 468,1 69,6 1439 49 0,1 - 2,7 48,6 -- 1,4 10,1 0,7 22 2,7 --
28/10/201319:00 9,6 1,2 4894 - 36,3 94,8 16,2 2271,7 4686 1215 1026 23 16 - 3,5 95,2 - 36 388 29 10 53 123
29/10/2013 07:00 16,4 1,7 477,3 111,7 53,8 214,7 61,7 6392,7 50,4 401,3 183,1 6,2 21 - 16,7 418,2 1,0 6,9 107,7 3,2 1,8 2,3 45,5
29/10/201319:00 13,5 1,5 3584 93,9 654 1752 40,1 44170 37,5 222,6 12755 82 - - 9,1 2304 - 96 1706 - - 3,6 25,0
30/10/2013 07:00 16,7 2,0 343,1 78,8 1179 2146 56,1 62443 151 1799 1334 7,4 15 - 11,7 229,8 1,7 15,6 130,3 2,0 44 3,3 194
30/10/201319:00 14,4 1,5 294,4 52,2 34,6 177,7 50,2 59238 21,8 1656 1215 - 36 - 7,1 1794 09 46 846 15 20 4,0 109
31/10/2013 07:00 13,1 1,8 158,55 32,6 78,5 2074 61,5 68226 2,0 211,83 1624 99 - - 13,6 2394 18 76 935 08 1,7 2,1 16,5
31/10/201319:00 2,9 1,2 67,9 43,6 40,7 82,4 7,2 999,1 10,4 45,7 328 56 - - - 46,0 - 10,7 69,7 09 20 - 63
01/11/201307:.00 1355 1,9 1474 31,7 86,1 1812 57,8 6470,0 - 188,3 1009 6,6 2,7 - 8,4 1635 16 88 681 23 - 1,3 10,5
01/11/201319:00 10,2 1,4 1632 - 36,3 122,5 48,1 5750,3 - 169,9 516 - -- -- 4,3 1686 1,2 13,6 645 25 36 - 132
02/11/201307:00 9,0 1,2 106,7 36,0 1076 2159 17,2 23280 - 1365 689 44 08 - 3,2 732 12 46 231 07 - 19 338
02/11/201319:00 14,55 1,8 2318 288 67,2 1295 41,1 4897,8 46 2576 568 16 16 - 1,1 111,8 1,6 7,0 1074 - 57 20 215
03/11/201307:.00 115 1,4 1213 16,7 1451 3355 21,7 29952 13 2764 673 44 19 - 5,9 1336 10 35 346 - 22 13 133
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Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
03/11/201319:00 17,5 3,0 2064 41,8 140,2 330,0 452 49922 71 4322 973 64 45 - 7,9 264,5 2,2 14,4 1195 3,0 36 8,3 27,9
04/11/201307:00 18,4 4,3 1416 - 121,8 329,7 29,2 3053,7 5,5 2576 114,0 10,7 -- - 12,7 2283 1,5 15,1 143,7 3,2 6,2 5,6 20,5
04/11/201319:00 2,6 1,0 90,0 - 3,7 26,2 - 4120 71,5 139 186 - - - - 40 03 26 40 08 20 - -
05/11/201307:00 6,3 1,3 354,5 40,7 -- 61,1 74 11189 3330 443 690 - - - - 30,7 - 55 11,7 - 1,7 19 -
05/11/201319:00 4,1 1,3 82,0 - -- 56,8 14,4 18450 11,0 59,2 270 - - - 3,6 576 08 33 411 - 1,7 - 61
06/11/201307:00 6,9 1,6 56,6 - -- 75,2 14,2 1832,1 5,4 69,7 666 59 - -- 7,7 162,2 - 3,7 520 21 1,8 - 10,9
06/11/2013 19:00 6,9 1,6 46,5 - -- 61,8 21,0 24735 1,1 97,8 323 49 - - 7,1 231,1 - 54 56,7 18 2,7 - 193
07/11/201307:00 9,1 19 58,6 - 43,5 132,3 30,2 33709 - 730 744 106 25 - 12,3 2138 15 8,7 680 10 1,7 1,2 10,0
07/11/2013 19:00 7,7 1,5 61,9 338 436 1136 351 3979,5 5,7 71,4 449 63 - - 7,9 1589 1,1 14,0 1113 0,8 -- - 10,3
08/11/201307:00 9,8 1,8 583 289 409 1076 250 30793 22 62,6 683 79 12 - 7,1 1592 09 96 716 06 -- - 99
08/11/201319:00 10,6 1,5 1430 - 44,8 88,3 51,5 49773 15 98,1 368 23 19 - 4,2 989 1,8 11,2 1752 3,4 10,8 - 83
09/11/201307:00 149 19 1176 - 101,3 199,4 55,6 5688,6 - 159,3 944 53 40 - 6,2 1332 24 7,3 1206 22 64 11 93
09/11/201319:00 23,8 3,5 292,8 244 986 192,5 - 77880 11,1 4380 766 42 51 - 7,4 250,0 3,2 153 2860 56 - 50 31,9
10/11/2013 07:00 15,4 1,5 1289 250 89,0 198,8 42,6 48554 2,1 262,7 1078 64 18 - 8,0 162,7 2,4 42 590 1,5 10,0 2,1 11,9
10/11/201319:.00 17,4 2,9 199,2 32,6 173,1 3575 416 38734 8,0 4002 107,7 132 3,8 -- 5,5 2288 1,6 148 1278 53 85 3,1 26,1
11/11/201307:.00 14,0 2,6 657 37,8 252,6 4957 259 25856 1,7 3629 1315 16,5 -- - 8,1 2293 13 7,7 684 18 49 1,7 4,0
11/11/201319:00 19,4 4,5 133,4 68,9 4253 5757 20,2 19071 10,0 7369 1498 22,5 -- - 9,4 28,7 - 12,7 1101 13 - 3,6 124
12/11/2013 07:00 9,2 1,6 36,4 719 2945 4440 12,2 1018,2 -- 331,0 146,7 179 -- - 5,5 1716 1,2 48 296 13 -- -- --
12/11/201319:00 7,9 14 81,3 71,8 999 1946 183 20357 80 2410 755 11,5 09 - 6,4 2185 1,1 39 540 13 12 0,7 18,6
13/11/2013 07:00 6,2 1,2 1316 494 933 3036 9,2 12835 424 1950 1690 3,7 - - 8,7 200,2 1,0 36 431 11 20 - 219
13/11/2013 19:00 6,7 1,3 198,7 368 42,6 1832 10,0 12586 92,1 77,3 1195 - - - 3,8 796 1,1 54 132,1 06 06 2,7 11,3
14/11/201307:00 10,6 1,6 244,1 649 949 220,0 29,2 33370 190 1180 1304 10,2 23 - 7,3 1460 1,8 65 768 12 28 25 8,6
14/11/201319:00 11,7 1,5 347,7 1046 485 1574 41,2 47480 13,2 2314 992 34 31 - 104 2743 1,7 7,8 128,00 2,0 43 3,1 179
15/11/2013 07:00 13,6 1,7 284,8 80,4 1494 318,1 31,1 36919 59 2372 1264 10,0 -- - 9,2 194,00 1,2 53 98,7 2,7 2,7 24 95
15/11/201319:00 14,7 2,6 199,4 47,4 183,4 4089 23,2 26162 12,7 3820 1076 7,0 16 -- 10,2 2203 24 82 76,7 13 19 5.8 10,7
16/11/2013 07:00 7,5 1,3 47,7 - 202,7 4917 5,6 10351 1,7 2116 91,7 90 - - 4,6 1259 - 35 242 04 - 1,2 3,0



Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
16/11/201319:00 7,3 1,2 525 376 625 1224 18,2 23345 - 1346 364 - 1,7 - - 59,9 - - 172 11 09 - 25
17/11/2013 07:00 2,4 1,0 7,5 185 -- 35,2 2,4 296,4 - 289 158  -- - - - 5,0 - - 25 07 13 - -
17/11/201319:00 4,9 1,2 46,8 13,4 19,7 544 14,9 1827,1 1,5 59,5 14,1 - 02 - - 52,4 - 18 562 16 15 1,7 74
18/11/2013 07:00 13,1 2,3 82,9 -- 63,1 172,5 454 4738,1 2,6 1050 723 74 - - 9,1 1593 19 43 673 18 44 09 63
18/11/201319:.00 17,5 2,4 136,7 49,7 102,0 182,1 689 7290,7 4,7 199 1079 93 20 -- 7,2 192,6 2,1 99 1752 25 7,0 1,7 23,3
19/11/2013 07:00 13,6 3,3 81,2 158 126,1 364,0 29,0 3114,7 2,8 194,4 132,3 12,1 1,6 - 14,8 243,2 24 7,0 806 - 3,2 -- 9,7
19/11/201319:00 22,5 89 154,1 40,1 1669 4256 34,4 3073,5 18,2 3815 222,1 160 14 -- 9,2 278,4 2,4 16,6 1829 2,2 4,4 21,8 27,5
20/11/2013 07:00 8,6 1,7 142,8 46,3 77,6 2787 85 13842 94 1706 854 75 05 - 109 1538 18 48 970 14 13 18 7,3
20/11/201319:00 149 3,7 683 282 69,0 2495 330 27028 69 2343 697 86 09 - 5,4 129,3 0,6 14,7 724 25 46 18 104
21/11/201307:00 17,3 2,9 83,8 - 151,2 415,5 18,4 1977,6 2,9 226,4 984 7.6 1,2 - 10,1 186,7 -- 6,4 554 13 -- 2,2 2,2
29/11/201319:00 7,3 1,1 858 18,4 24,2 78,7 17,0 21810 2,7 40,3 43,8 - - - - 230 03 10 120 06 16 09 31
30/11/2013 07:00 5,4 1,2 519 29,0 27,0 93,6 12,2 1984,4 1,1 44,4 76,5 45 0,3 - 3,5 351 05 41 123 10 29 -- 3,2
30/11/201319:00 4,5 1,0 61,5 36,0 15,7 53,1 21,9 27413 - 56,9 24,3 - - - - 258 0,7 34 297 - 19 - 37
01/12/2013 07:00 3,4 1,1 358 -- - 52,5 20,9 2727,8 -- 52,3 50,1 179 1,1 - 2,3 483 0,7 1,4 135 14 2,6 -- --
01/12/201319:00 5,6 0,9 21,8 - 786 199,3 8,8 774,8 7,2 41,3 1110 6,7 - - 2,6 2330 02 45 232 - 14 - -
02/12/2013 07:00 8,5 1,0 42,6 2323 - - 10,0 576,5 22,7 275,5 - -- 1,9 - 16,7 977,4 1,3 12,7 49,2 10 2,2 - -
02/12/2013 19:00 7,9 0,9 390 126,0 7951 1509,6 22,5 389,0 285 2393 6832 615 - - 150 58,8 06 103 295 06 19 - 29
03/12/201307:00 7,9 0,9 78,0 1549 -- - 17,4 416,7 42,0 2444 - 748 08 - 151 699 1,1 59 230 09 - 1,4 -
03/12/201319:00 13,8 1,0 119,7 151,0 8725 - 22,4 617,0 119,5 260,5 - 731 - - 19,0 884,1 3,5 151 1389 09 25 13 51
04/12/201307:00 14,0 1,1 80,0 - -- - 26,4 905,7 29,6 4520 - - 25 - 35,1 - 1,7 150 655 16 22 - -
04/12/201319:00 33,9 1,1 68,0 1559 9655 1862,0 158 8354 30,2 200,2 - 686 32 - 17,2 9342 11 134 346 15 2,7 - -
18/06/201419:00 3,0 1,3 39,5 - 4,7 32,4 - 283,8 4,1 412 125 49 - 09 - 405 09 21 87 - 18 08 -
19/06/2014 07:00 2,6 1,1 206 19,8 10,7 21,1 - 136,1 9,7 282 17,6 - - 1,7 -- 40,5 1,0 11,4 109 05 -- - 38
19/06/201419:00 7,0 1,3 311 - -- 18,8 27,5 3173,7 - 795 266 - 06 05 5,4 1448 0,7 34 247 20 13 - 6,0
20/06/2014 07:00 156 2,6 88,8 - 68,4 1982 62,9 6898,7 309 1500 189,1 98 29 06 158 4417 3,8 11,9 1322 22 13 0,7 13,22
20/06/201419:00 13,1 1,9 67,2 - 26,5 56,7 62,7 62524 23 1529 458 16 26 - 18,2 5509 1,7 6,2 116,00 3,3 -- - 212
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Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
21/06/201407:00 153 1,9 76,0 54 73,1 196,7 69,1 65585 2,4 2139 1606 62 24 - 13,8 3549 13 99 848 22 - - 131
21/06/201419:00 14,6 1,7 1716 - 66,7 1685 44,0 52412 8,1 2971 472 44 2,1 - 6,2 2089 43 63 1416 19 08 21 9,1
22/06/201407:00 20,6 2,0 1671 3,6 1679 4179 71,0 7090,2 5,1 3565 1171 148 43 - 14,1 3086 28 88 950 1,7 3,6 3,1 120
22/06/201419:00 36,2 2,9 156,7 - 141,8 313,0 1049 -- 22,4 4255 724 67 96 11 134 4656 46 11,2 1212 44 35 7,1 17,9
23/06/2014 07:00 19,4 3,8 117,8 36,8 509,1 1008,9 46,1 4642,2 14,0 606,1 2749 330 24 12 175 5406 3,1 11,0 132,8 1,8 3,0 2,7 128
23/06/2014 19:00 38,0 9,0 286,7 106,0 721,5 1251,7 82,9 4014,1 1956 - 204,2 37,7 08 1,0 27,7 7519 22 37,8 4419 39 3,3 23,9 652
24/06/2014 07:00 27,5 6,7 460,4 1152 6410 1198,8 69,5 3770,6 1482 762,1 4775 42,4 19 61 404 8458 79 269 - 36 39 55 413
25/06/2014 07:00 26,6 7,8 217,1 142,3 727,6 11456 350 3403,2 52,2 9229 4905 548 2,1 12,7 31,9 8794 - 478 3936 1,8 - 58 320
10/07/2014 07:00 10,3 2,4 102,5 11,7 575 179,0 229 26761 12,8 1120 819 48 -- - 5,7 1945 - 72 728 - 16 - 119
11/07/201419:00 11,8 1,7 1686 60,0 36,8 97,2 33,0 4027,0 309 1131 66,2 12,2 13 1,5 9,3 2293 - 143 1529 - 16 - 128
12/07/2014 07:00 9,5 1,6 1119 - 81,3 2235 255 3111,0 24,6 111,9 2740 177 09 1,4 10,7 1974 18 159 786 09 - - 6,6
12/07/2014 19:00 14,5 1,5 246,1 45,6 47,3 92,3 44,6 4769,4 17,7 240,1 86,1 7,9 - - 10,3 298,3 2,3 11,0 63,2 0,7 14 31 109
13/07/201407:00 13,9 1,3 - 44,6 80,7 90,5 50,9 5682,1 13,9 487,7 1098 64 13 - 5,4 1669 3,8 11,1 428 0,7 43 36 93
13/07/2014 19:00 18,1 1,8 487,55 73,2 718 96,2 50,5 55065 381 3445 924 45 28 15 7,0 182,6 3,3 14,2 766 - 40 25 250
14/07/201407:.00 17,8 2,5 277,2 81,2 153,3 2654 49,8 5103,8 30,8 2061 260,7 163 - 19 13,6 3389 3,7 253 1539 10 54 49 273
14/07/201419:00 22,2 2,0 388,7 62,6 645 146,7 62,0 6792,7 50,2 3053 1357 93 29 25 14,5 348,5 2,5 141 2711 1,1 3,1 40 264
15/07/201407:00 19,4 3,3 267,2 83,6 1976 626,6 43,1 43978 34,0 2875 3592 21,1 44 36 266 4532 4,6 139 2282 66 - 39 16,8
15/07/2014 19:00 36,7 3,4 196,8 34,3 152,2 252,2 70,6 8343,6 584 2852 546 14,0 10,3 1,6 9,6 307,7 5,6 37,6 1750 -- 3,8 14,8 32,9
16/07/2014 07:00 24,6 4,4 291,5 104,2 356,5 838,3 42,2 40805 34,6 552,6 3481 363 49 41 27,2 6610 - 494 3483 3,7 3,9 42 658
17/07/2014 19:00 28,3 8,3 117,8 1059 6284 953,8 20,5 17353 434 9765 3120 439 - 2,8 18,6 7457 2,0 40,2 117,7 1,3 1,5 8,5 16,5
18/07/2014 07:00 9,0 2,2 59,3 489 252,2 5039 9,3 767,7 13,1 3055 2016 263 08 65 12,1 2451 3,4 11,7 726 04 19 - 59
18/07/201419:00 6,6 1,3 321,7 90,7 52,7 76,2 - 720,4 2852 113,7 598 50 - 16 2,2 698 07 41 145 - 06 - 38
23/07/201407:00 23,6 4,3 1988 69,5 5653 10958 251 23877 288 6751 4501 37,3 12 3,7 204 6300 51 16,2 1842 3,9 30 6,6 18,0
23/07/201419:00 19,9 4,3 1354 111,3 596,2 880,7 17,6 1920,8 28,2 819,8 4834 338 10 14 13,4 5387 1,7 129 1231 25 52 65 79
24/07/201407:00 16,3 3,2 1069 78,0 5889 1029,6 12,5 12645 24,4 6529 2815 370 - 36 20,7 4697 40 99 947 - - 26 63
24/07/201419:00 6,5 1,5 54,6 - 176,9 2452 9,2 11790 3,5 2322 378 93 10 - - 1115 - 38 403 - - 09 21



Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
25/07/201407:00 16,9 2,0 111,6 194,4 7851 1916,4 28,0 1879,0 54,2 317,6 - 455 - 25 254 5891 4,1 12,1 1369 - - 24 7,4
26/07/201407:00 31,3 3,1 306,2 82,3 3209 6943 66,0 68154 453 3009 4362 280 16 7,4 41,4 6187 68 423 2141 - - 3,7 204
26/07/201419:00 7,5 1,4 54,9 - 10,6 23,3 150 20779 24 1219 50 19 1,0 0,6 2,1 836 14 64 234 06 07 29 91
27/07/201407:00 6,8 1,3 3438 -- 17,1 344 20,6 2501,5 - 58,6 35 13 11 - 2,3 644 05 24 57 05 - 07 33
27/07/201419:00 7,6 1,2 50,0 - -- 32,2 30,7 30099 51 1561 23,3 - 1,2 23 4,4 176,3 1,5 1,7 228 06 0,7 1,5 13,3
28/07/201407:00 9,3 1,8 71,8 - 31,7 160,12 21,7 2772,3 23,2 86,8 1089 7,5 - 1,3 10,2 192,5 1,1 12,4 125,7 0,8 -- 1,9 11,2
28/07/201419:00 7,7 1,6 1384 - 359 1451 12,5 20769 67,6 61,9 656 - - - 4,3 109,7 1,4 57,0 1265 - - 3,9 1338
29/07/2014 07:00 10,6 1,8 167,12 155 73,0 259,3 23,4 2504,7 56,9 157,3 3021 8,1 - - 10,1 2439 1,3 114 846 - - 1,1 14,1
29/07/201419:00 14,0 1,9 2423 36,5 81,9 176,7 31,0 2942,6 654 1446 1304 85 - - 7,0 1989 1,3 22,0 3634 29 18 2,0 18,0
30/07/201407:00 17,8 3,3 201,8 41,3 152,6 3825 31,4 36444 20,3 2069 329,2 20,1 3,2 21 19,3 405,00 2,2 20,9 2249 4,2 21 25 179
30/07/201419:00 34,5 3,4 3287 - 750 172,7 46,5 5887,0 4181 3071 701 90 51 1,5 103 28,4 29 172 - 42 18 96 42,7
31/07/201407:00 22,7 5,0 216,2 84,1 263,2 787,0 39,3 42940 356 2961 321,1 279 35 26 247 5358 3,0 219 2912 43 57 41 263
31/07/201419:00 559 9,9 2296 76,6 309,8 8415 84,6 80656 2696 879,1 2484 382 - 35 41,7 11232 82 794 2943 4,7 59 228 --
01/08/201407:00 26,3 8,6 2869 96,1 461,6 1039,3 39,1 30168 1545 6399 3789 39,4 2,6 33,6 353 10025 -- 443 6189 2,2 35 72 325
01/08/2014 19:00 52,7 11,2 234,0 117,5 715,7 1317,0 38,4 3036,8 146,4 1261,1 426,7 63,5 - 4,2 260 897,8 19 72,8 268,1 54 1,7 28,8 44,2
02/08/201407:00 24,1 3,6 179,6 1884 -- - 32,7 2863,6 97,0 813,7 - - 16 23 232 8943 48 149 1371 0,7 24 6,5 11,3
02/08/2014 19:00 46,5 10,0 2143 384 3744 6752 250 2030,6 191,9 1433,3 209,6 36,5 1,4 2,3 12,2 6468 0,7 32,9 1935 3,5 0,5 30,7 35,3
03/08/2014 07:00 25,0 4,3 111,8 126,8 952,7 1504,8 34,5 2401,3 49,7 8922 4423 71,5 1,4 1,9 157 819,7 1,3 20,7 1215 09 54 9,3 15,0
03/08/2014 19:00 62,3 11,3 2720 - -- - 44,7 2861,9 394,6 - - - - 45 299 - 1,4 56,1 4116 19 - - 432
04/08/2014 07:00 25,4 6,6 1015 107,6 682,1 9742 24,8 17889 81,0 1137,4 403,0 470 1,2 19 143 5875 1,6 12,4 119,7 - - 7,0 11,4
04/08/2014 19:00 9,4 1,9 1311 - 1459 217,0 - 656,8 69,2 3152 739 76 - - - 123,7 0,7 31 198 - - 41 36
05/08/2014 07:00 10,0 1,4 - - 52,7 1412 45 927,3 - 815 2384 7,1 - 12 4,8 998 09 52 241 03 19 25 50
06/08/2014 19:00 38,5 7,5 - - 353,9 9249 72,4 27436 - 790,4 3360 332 60 53 270 6986 68 - - - - 27,4 69,3
07/08/2014 19:00 49,2 11,8 254,6 177,7 746,4 1174,8 29,9 2953,6 198,4 12453 516,3 70,3 2,8 4,3 305 10824 2,6 71,9 1906 2,7 -- 32,9 37,4
08/08/2014 19:00 6,0 1,4 603 16,3 -- 27,5 154 19632 03 1928 92 41 19 - 7,7 257,1 10 36 245 0,7 1,7 - 17,6
09/08/201407:00 125 16 603 7,0 29,5 93,7 44,2 4907,7 65 1178 923 65 - 17 8,4 1948 1,8 60 482 31 13 - 110
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Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
09/08/2014 19:00 16,0 1,7 1174 - 93,0 125,0 48,7 43664 66 3256 444 100 - 1,6 8,1 1972 10 81 565 - 19 3,8 191
10/08/2014 07:00 14,8 19 172,1 53,4 251,8 612,7 21,4 24682 183 4052 962 16,8 03 -- 6,2 2295 10 49 429 - 32 55 9.2
10/08/201419:00 51,0 9,7 280,1 54,9 443,8 900,8 352 31558 139,2 1393,7 2384 34,2 3,0 4,7 11,5 8326 1,4 - 2106 48 1,8 32,2 468
11/08/2014 07:00 27,2 6,4 251,1 109,5 580,1 907,8 259 24068 49,3 773,8 316,5 40,7 1,1 31 17,5 6281 9,0 53,7 2206 51 9,1 11,1 17,0
12/08/2014 07:00 34,2 6,8 214,0 161,6 9085 1231,1 23,0 19966 75,6 1049,7 4809 61,3 06 3,2 222 7663 4,1 396 3529 04 20 157 257
12/08/2014 19:00 54,4 11,2 410,1 211,2 918,3 14423 -- 3475,9 162,6 - 589,5 -- - 7,1 39,7 - 3,6 88,2 437,1 43 09 21,7 53,2
13/08/2014 07:00 8,8 1,6 659 42,7 849 1535 156 17985 7,2 111,4 180,7 79 - 1,7 2,7 1058 12 63 638 - 38 0,7 45
13/08/201419:00 5,1 1,1 426,4 71,8 -- 49,2 - 657,9 4665 47,8 510 13 04 1,3 - 246 09 15 49 05 - - -
18/08/2014 19:00 13,7 1,8 2283 -- 97,6 173,3 354 4266, 7 63 3810 903 90 0,7 1,2 3,7 1279 22 76 283 - 11 26 1,1
19/08/2014 07:00 26,8 2,9 149,5 - 130,9 253,3 -- -- 5,8 269,7 1788 244 56 2,7 16,4 3474 35 125 854 1,2 - 3,8 17,2
19/08/2014 19:00 24,4 2,2 243,7 54,7 1551 2151 90,7 9049,5 55 3499 131,7 19,7 52 14 13,1 3033 23 223 163,0 2,3 13 3,1 26,3
20/08/201407:00 21,5 2,7 321,4 97,9 1976 4194 67,1 67421 9,6 3479 2221 22,1 43 3,5 24,2 4555 3,3 17,2 2298 -- - 3,6 26,9
20/08/201419:00 109 1,9 2356 60,7 1193 2446 83,3 78203 6,4 2547 1012 146 45 1,7 6,5 252,4 3,4 18,1 3059 - 22 - 184
21/08/2014 07:00 21,4 3,3 131,1 73,5 330,8 843,4 359 43245 5,4 400,7 252,2 23,2 - 24 17,1 4220 15 31,6 1083 1,1 3,5 2,7 13,3
21/08/201419:00 47,9 10,1 323,4 58,1 424,7 1057,6 72,7 62059 50,8 990,4 3329 51,9 79 44 341 11049 3,2 - 4719 6,5 10,3 22,8 59,3
22/08/2014 07:00 34,7 8,7 427,6 111,2 679,6 1229,5 72,1 44755 81,0 9563 5164 47,0 65 4,6 351 9144 3,2 52,7 -- 0,7 8,7 10,0 47,4
22/08/201419:00 42,6 9,8 332,8 952 669,4 12084 61,5 4143,8 456 11269 4294 64,3 42 3,1 260 1073,8 3,0 58,0 3158 4,4 43 27,6 488
23/08/2014 07:00 32,8 6,0 370,6 65,0 5957 1016,8 67,4 4876,1 26,4 9153 359,7 42,1 41 22 21,3 7135 3,3 76,6 4034 3,3 50 12,0 452
23/08/201419:00 32,7 5,4 296,4 42,0 466,1 767,1 - 4246,0 21,3 1287,3 2205 37,7 - 2,7 153 5635 3,3 18,2 1770 52 7,5 12,6 54,1
24/08/2014 07:00 29,4 3,5 1045 64,6 541,8 883,4 56,1 21535 24,0 12524 2343 314 - 3,1 136 460,7 1,7 96 81,3 06 28 82 10,8
25/08/201407:00 31,5 6,6 143,5 144,9 732,7 1068,8 16,9 1608,1 36,8 1099,7 4099 474 - 52 172 657,8 4,0 18,2 1919 2,5 6,7 7,5 149
25/08/2014 19:00 66,1 - 224,8 230,7 -- 1748,6 36,0 2104,7 90,5 - 696,5 - 47 7,5 359 - 6,6 64,5 262,5 0,8 -- - 4138
26/08/201407:00 45,6 8,8 310,1 136,0 640,2 953,2 36,6 3081,2 20,9 10770 4565 446 - 3,6 285 6970 2,7 56,8 2039 04 39 104 245
26/08/201419:00 28,4 4,9 154,7 109,2 802,0 1498,3 33,6 22565 20,8 667,5 409,7 540 16 19 157 6829 15 - 1572 28 - 6,6 169
27/08/201407:00 12,7 2,1 149,8 749 187,1 478,7 7,2 12441 7,7 205,55 172,1 144 - -- 10,4 2112 04 98 385 - 10 - 64
27/08/201419:00 18,1 2,6 287,7 551 1579 467,4 39,0 37730 29,0 536,2 1436 154 6,2 - 299 574,7 3,8 16,1 1656 3,6 - 4,2 419



Tabela A.1: Continuagdo

Data MP2s BC Na MgO AlOs SiO2 P SO4 cl KO CaCOs TiO VO Cr MnO2 Fe0s3 NiO CuO ZnO As Se Br Pb
28/08/201407:00 18,0 2,1 2443 44,6 1075 303,1 526 57276 89 3122 1654 9,7 57 09 134 2821 2,7 89 916 05 24 28 24,7
28/08/2014 19:00 25,3 1,8 4416 52,8 81,4 2529 - - 6,0 14383 2189 88 3,0 09 - 846,8 1,8 10,4 192,7 74 - 48 -
29/08/201407:00 24,0 2,4 259,6 33,7 1105 276,8 91,1 93899 7,1 521,4 2412 146 2,7 15 20,7 4538 25 14,2 1632 -- 14 28 293
29/08/2014 19:00 22,6 2,3 247,7 - 105,5 191,2 719 75163 86 4144 853 2,7 10 -- 106 299,6 3,2 13,6 2075 0,7 - 7,5 22,6
30/08/2014 07:00 27,8 2,7 281,4 19,8 1783 3363 86,8 88690 13,9 5329 1511 93 43 15 11,7 3530 51 16,1 1951 2,4 40 5,7 23,7
30/08/2014 19:00 386 2,7 3170 -- 131,2 180,1 93,9 - 1436 5569 690 57 51 - 10,0 2589 2,3 20,1 563,2 2,7 4,7 7,7 203
31/08/201407:00 219 2,1 141,4 22,8 269,1 393,4 48,6 52821 9,1 4968 126,7 12,6 1,3 16 5,6 2343 04 61 534 08 32 43 97
31/08/201419:00 7,5 19 283 - 580 871 12,6 10088 2,0 1510 424 76 - -- 1,2 96,0 - 45 291 13 19 35 23
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Nesta secdo serdo apresentadas as estimativas de erros, em graficos do

tipo boxplot, obtidas pelo Bootstrap para cada elemento, em cada fator, das

analises do PMF.
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Apéndice B 1: Resultado do Base Run, com a incerteza estimada por Bootstrap para os dados

de 2012.
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Apéndice B 2: Resultado do Base Run, com a incerteza estimada por Bootstrap para os dados
de 2013.



131

Variability in Percentage of Species - Run 16
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Apéndice B 3: Resultado do Base Run, com a incerteza estimada por Bootstrap para os dados
de 2014.
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Apéndice B 4: Resultado do Base Run, com a incerteza estimada por Bootstrap para os dados
da série completa, com os anos de 2012, 2013 e 2014.
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Apéndice B 5: Apéndice B 6: Resultado do Base Run, com a incerteza estimada por Bootstrap
para os dados da série completa sem o solo, com os anos de 2012, 2013 e 2014.
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APENDICE C

Neste apéndice serdo apresentadas as séries observadas e preditas pelo
PMF para o Black Carbon (BC), enxofre e aluminio, para todas as analises
realizadas no trabalho.
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Apéndice C 1: Série predita e calculada pelo PMF para (a) BC, (b) Al e (c) SO4, para os dados
de 2012.
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Apéndice C 2: Série predita e calculada pelo PMF para (a) BC, (b) Al e (c) SO4, para os dados
de 2013.
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Apéndice C 3: Série predita e calculada pelo PMF para (a) BC, (b) Al e (c) SO4, para os dados

de 2014.
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BC - Run 12
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Apéndice C 4: Série predita e calculada pelo PMF para (a) BC, (b) Al e (c) SOa, para os dados
de 2012, 2013 e 2014.
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Apéndice C 5: Série predita e calculada pelo PMF para (a) BC, (b) Al e (c) SO4, para os dados
de 2012, 2013 e 2014 com a remocéo do solo.



