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"Dez Coisas que Levei Anos Para Aprender:

1. Uma pessoa que é boa com vocé, mas grosseira com o gargom, ndo pode ser
uma boa pessoa.

2. As pessoas que querem compartilhar as visdes religiosas delas com vocé, quase
nunca querem que vocé compartilhe as suas com elas.

3. Ninguém liga se vocé ndo sabe dangar. Levante e dance.
4. A forga mais destrutiva do universo é a fofoca.
5. Ndo confunda nunca sua carreira com sua vida.

6. Jamais, sob quaisquer circunstdncias, tome um remédio para dormir e um
laxante na mesma noite.

7. Se vocé tivesse que identificar, em uma palavra, a razdo pela qual a raga
humana ainda ndo atingiu (e nunca atingird) todo o seu potencial, essa palavra
seria 'reunides’.

8. Ha uma linha muito ténue entre ‘hobby’ e ‘doenga mental'.

9. Seus amigos de verdade amam vocé de qualquer jeito.

10. Nunca tenha medo de tentar algo novo. Lembre-se de que um amador
solitario construiu a Arca. Um grande grupo de profissionais construiu o Titanic.”

(Luis Fernando Verissimo)

".. Don't worry pra ndo se estressar, be happy pra se alegrar. Relax, que tudo
fica diferente. Stress faz adoecer, amor rejuvenescer. Sorria mais e leve a vida

simplesmente...”

(Mart'ndlia)



RESUMO

A identificacdo de fontes para material particulado tem sido um tema de crescente interesse
em todo o mundo para auxiliar a gestdo da qualidade do ar. Esta classe de estudos ¢
convencionalmente baseada no uso de modelos receptores, que identificam e quantificam as
fontes responsaveis a partir da concentragdo do contaminante no receptor. Existe uma
variedade de modelos receptores disponiveis na literatura, este trabalho compara os resultados
dos modelos receptores balango quimico de massa (BQM) e fatoracdo de matriz positiva
(FMP) para o banco de dados de PM; s, da regido de Brighton, Colorado, com o intuito de
investigar as dificuldades na utilizacdo de cada modelo, bem como suas vantagens e
desvantagens. Inicialmente, ja& ¢ conhecido que o modelo BQM tem a desvantagem de
necessitar dos perfis das fontes, determinados experimentalmente, para ser aplicado e também
tem limitagcdes quando as fontes envolvidas sdo similares. J4 o modelo FMP ndo requer os
perfis de fontes, mas tem a desvantagem de precisar de elevada quantidade amostral da
concentragdo do contaminante no receptor. Os resultados mostraram, baseados nas medidas
de performance que os dois modelos foram aptos para reproduzir os dados do receptor com
ajustes aceitaveis. Todavia, resultados diferentes se ajustaram a medidas de performance. O
modelo BQM, utilizou 9 tipos de fontes e 0 modelo FMP encontrou apenas 6 tipos de fontes.
Constatou-se com isso que o modelo FMP tem dificuldades em modelar fontes que aparecem
ocasionalmente. As fontes sulfato de amonio, solos, veiculos a diesel e nitrato de amonio
tiverem boas correlagdes nos resultados dos dois modelos de contribuicdes de fontes. Os
perfis de fontes utilizados no modelo BQM e resultados do modelo FMP que mais se
assimilaram foram das fontes nitrato de amonio, solos, sulfato de amoénio e combustio de
madeira e ou/ veiculos desregulados. Verificou-se no modelo FMP que as espécies nao
caracteristicas de determinadas fontes aparecem nos resultados dos perfis das fontes, o que
torna-se ainda mais complexo a identifica¢do das fontes, requerendo elevado conhecimento

sobre a composi¢ao de inumeras fontes.

Palavras chaves: Modelos receptores. Balanco quimico de massa. Fatoragdo de matriz

positiva. PM; 5. Contribuicdo de fontes. Polui¢do do ar.



ABSTRACT

The identification of sources of particulate matter has been a topic of growing interest
throughout the world to assist the air quality management. This class of studies is
conventionally based on the use of receptor models, which identify and quantify the sources
responsible from the concentration of the contaminant in the receptor. There are a variety of
receptor models, this study compares the results of chemical mass balance (CMB) and
positive matrix factorization (PMF) models for a database of PM;s, for the region of
Brighton, Colorado, with a view to investigate the difficulties in the use of each model, as well
as its advantages and disadvantages. It is known that the CMB model has the disadvantage of
requiring source profiles, determined experimentally, to be applied and also has limitations
when the sources involved are similar. On the other hand, the PMF model does not require
source profiles, it has the disadvantage to require a large amount sample, in receptor. The
results showed, based on performance measures that both models were able to reproduce the
data of the receptor with reasonable fit. However, different results were adjusted for
performance measurements. The CMB model, used 9 types of sources and PMF model found
only 6 types of sources, it was noted by that what the PMF model has difficulty in modeling
sources that appear occasionally. The sources ammonium sulfate, soil, diesel vehicles and
ammonium nitrate have good correlation in the results of the two model of sources
apportionment. The source profiles used in the CMB model and results of the PMF model that
present more similarities were of the sources ammonium nitrate, soil, ammonium sulfate and
combustion of wood and/or smoker vehicles. It was verified what the PMF model does not
separate well species in the source profiles, therefore becomes even more complex to identify
the sources in the FMP model, requiring considerable knowledge about the composition of
many sources. For the database used with similar sources, the lack of confidence in the

results based only on receptors models for a final decision on the source apportionment.

Keywords: Receptor modeling. Chemical mass balance. Positive matrix factorization. PM; s.
Source apportionment. Air pollution.
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1 INTRODUCAO

O material particulado, como poluente atmosférico, tem sido intensamente estudado por
ocasionar alteragdes no clima, bem como por causar sérios danos a saude de humanos e de
animais, especialmente em ambientes urbanos industrializados. A gravidade desses danos esta
relacionada com o tamanho e a composi¢do das particulas, quanto menor o tamanho das

particulas mais essas adentram no sistema respiratorio.

O diametro dessas particulas presentes na atmosfera variam de alguns nandmetros a dezenas
de micrometros (SEINFELD E PANDIS, 2006). O material particulado menor que 2,5 pm de
didmetro aerodindmico (PM,s) tem maior probabilidade de se alojar nos bronquiolos, fato que
ndo ocorre com as particulas maiores que 10 um, uma vez que essas ficam retidas no nariz e
nasofaringe, e posteriormente sdo eliminadas do sistema respiratorio para a atmosfera, pelos
mecanismos de defesa (GODISH, 1997). Ja as particulas com didmetro acima de 100 pm
tendem a sedimentar, seu principal impacto é a deposicao sobre os materiais, nas edificacdes e
nos monumentos, causando principalmente a descoloragao e a decomposicao de materiais de

construcdo, além de gerar incdmodos a populagao.

Tais poluentes atmosféricos podem ter diversas origens. As fontes de particulas finas (PM;s)
estao relacionadas com processo de combustao, entre as principais tém-se: industrias, queima
de combustiveis em veiculos e queima de vegetacdo. Entre as espécies mais abundantes
encontradas nessa fragdo incluem nitratos, sulfatos, metais pesados, compostos organicos e
carbono elementar (EC). Enquanto as principais fontes de particulas grossas (>2,5 um) sdo:
ressuspensao de solos (acao de ventos ou de veiculos), manuseio de pilhas e construgdo civil.
Os elementos quimicos predominantes nessa fragdo sdo de origem mineral, como o silicio, o

ferro, o aluminio ¢ o calcio. (HOLMAN, 1999; WILLIAMS, 1999)

Para o gerenciamento da qualidade do ar ¢ necessario identificar e quantificar as provaveis
fontes poluidoras. Para isto, pode-se fazer uso de ferramentas matematicas e estatisticas como
os modelos receptores. O objetivo dos modelos receptores ¢ identificar as fontes responsaveis
partindo da concentracdo do contaminante no receptor, esses modelos sdo empregados por
todo o mundo em problemas de polui¢cdo do ar desde a década de 80 (SEINFELD; PANDIS,
2006).
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Ha diversos modelos receptores que tratam de maneira diferente os dados das concentracdes
dos poluentes medidos nos receptores, sao eles: Fator de Enriquecimento (FE), balanco
quimico de massa (BQM), andlise multivariada, regressao linear multipla, redes neurais, edge
detection, andlise de cluster, entre outros (WATSON et al, 2002b). Existem vérios tipos de
modelos de analise multivariada, os baseados na técnica de analise de autovetores (analise
fatorial, funcao ortogonal empirica e Unmix) e o fatoracao de matriz positiva (FMP), baseado

em minimos quadrados.

Os modelos balango quimico de massa e os de andlise multivariada — em especial o de analise
fatorial e o de fatora¢do de matriz positiva — sdo os modelos mais frequentemente encontrados

na literatura.

O modelo balan¢o quimico de massa relaciona as caracteristicas quimicas dos contaminantes
medidas nas fontes e nos receptores, dessa forma quantifica as contribui¢cdes das fontes no
receptor. Para isso, 0 BQM faz uso de dois conjuntos de dados: a composi¢do quimica do
material particulado de interesse para o estudo e a composi¢ao quimica do poluente emitido
pelas principais fontes da regido pré-conhecidas, denominado de perfil das fontes. A principal
dificuldade desse modelo ¢ obter a priori os perfis das fontes da regido. (SEINFELD;
PANDIS, 2006)

Ja& os modelos de andlise multivariada tém o objetivo de identificar e quantificar a
contribuicdo das fontes que mais influenciam um dado receptor. Para isso, o modelo de
analise multivariada faz uso de apenas um conjunto de dados: a composi¢do quimica do
material particulado de interesse para o estudo no receptor. As principais limitacdes desse
método ¢ a dificuldade de interpretagao dos resultados, além da necessidade de uma alta

quantidade amostral da concentragdo do contaminante no receptor. (HOPKE, 1991)

Diversos trabalhos cientificos aplicaram esses modelos para avaliar os resultados para
problemas de poluicao de ar associados a material particulado (WATSON, 1979; ROSCOE et
al., 1982; WOLFF; KORSOG, 1985; WATSON et al., 1994, 1998; MIGUELA et al., 1995;
LEE et al., 1999; PARTESON et al., 1999; CASTANHO; ARTAXO, 2001; VEGA et. al.,
2001; CHOW; WATSON, 2002; ENGELBRECHT et al., 2002; KIM et al., 2003; SAMARA
et al., 2003; POZZA, 2005; SAMARA, 2005; OGULEI et al., 2005, 2006; SRIVASTAVA;
JAIN, 2007; QUEIROZ et al., 2007; ¢ VACCARO et al., 2007).
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J& outros trabalhos procuraram avaliar e/ou aprimorar as limitagdes desses modelos receptores
(USERO; GRACIA, 1986; WATSON et al., 2002a; PAATERO et al., 2002; PAATERO;
HOPKE, 2002; CHRISTENSEN 2004; VARADARANJAN, 2007; RIZZO; SCHEFF,
2007b;)

Alguns trabalhos buscaram comparar os resultados dos modelos receptores existentes
(POIROT et al., 2001; ANDERSON et al., 2002; HOPKE et al., 2006; LANE et al.,2007,
RIZZO; SCHEFF, 2007a; LEE et al., 2008; VIANA et al., 2008b; KE et al., 2008; YATKIN;
BAYRAM, 2008).

Rizzo e Scheff (2007a) comparam apenas os modelos balango quimico de massa e fatoracao
de matriz positiva usando dados de PM,s de dois locais de Chicago, para determinar
similaridades e diferencas entre eles . Os resultados mostraram que as fontes identificadas no

modelo FMP tiveram boas correlagdes com as fontes utilizadas no modelo BQM.

Viana et al. (2008b) compararam os resultados dos modelos receptores mais utilizados,
balanco quimico de massa, fatoragdo de matriz positiva e analise de componentes principais
(andlise fatorial), para um conjunto de dados de material particulado menor que 10 pm (PM;)
de uma regido industrial da Espanha. Os autores sugeriram a aplicacdo combinada dos
modelos andlise de componentes principais ¢ FMP para identificar e interpretar as fontes de

emissoes € o modelo BQM para resolver as limitagdes dos outros dois.

Lee et al. (2008) também compararam os modelos FMP e BQM em dados de PM; s, coletados
em dois locais urbanos ¢ dois rurais. Os autores ndo encontraram boas correlagdes nos
resultados obtidos pelos dois modelos. Identificaram uma boa performance do modelo FMP

para trabalhar com dados de poluentes secundarios.

Este trabalho ird investigar os resultados dos modelos receptores balanco quimico de massa e
fatoracdo de matriz positiva para o banco de dados de PM; s, disponibilizado pela USEPA
(2008), com o intuito de determinar as dificuldades de cada modelo, bem como suas
vantagens e desvantagens. Este trabalho também analisara a utilizagdo dos dois modelos em

conjunto.

Esta dissertacdo ¢ organizada em 9 capitulos e 5 anexos. O Capitulo 2 contém os objetivos
propostos desta dissertacdo, os capitulos 3 e 4 apresentam uma visdo geral das defini¢des

referentes a material particulado e modelos receptores, respectivamente. O Capitulo 5 fornece
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uma revisao da literatura sobre diferentes estudos de modelos receptores. O Capitulo 6
cont¢tm a metodologia adotada nesta dissertacdo para alcangar os objetivos propostos. O
Capitulo 7 apresenta os resultados e as discussdes efetuadas de cada modelo, bem como os
dois em conjunto. O Capitulo 8 conclui o trabalho com os principais resultados e as

recomendacdes para trabalhos futuros.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

O presente trabalho objetiva analisar informagdes fornecidas pelos modelos receptores
balango quimico de massa (BQM) e fatoragdo de matriz positiva (FMP) para relacionar fontes
e receptor de um banco de dados de particulas menores que 2,5 pm (PM,s) da cidade de
Brighton, regido rural do Colorado nos Estados Unidos produzidos por outros autores, com o
designio de determinar as dificuldades de cada modelo e de analisar o uso dos dois modelos

em conjunto.

2.2 ESPECIFICOS

e Quantificar a contribuicao de cada fonte no receptor pelo modelo BQM;

e Identificar e quantificar a contribuicao das principais fontes da regido responsaveis
pela polui¢@o no receptor através do modelo de FMP;

e Comparar a identificacdo e a quantificagdo da contribuicdo das fontes obtidas através
dos modelos BQM e o de FMP;

e Analisar a aplicagdo dos modelos BQM e FMP combinados.



24

3 MATERIAL PARTICULADO

Material particulado sdo particulas solidas ou liquidas formadas na atmosfera por processos
naturais ou oriundas de diversas fontes de poluicdo do ar. Essas particulas variam em

tamanho, geometria, composi¢ao quimica, e propriedades fisicas (GODISH, 1997).

Esses poluentes atmosféricos podem ser classificados de acordo com sua emissdo para a
atmosfera em poluentes primarios ou secundarios. Os primarios sao aqueles diretamente
langados na atmosfera e que sdo produzidos por processos quimicos e fisicos: o dioxido de
carbono (CO,) e dioxido de enxofre (SO;) s@o bons exemplos. Ja os poluentes secundarios
sdo contaminantes que nao sdo langados diretamente na atmosfera, formados através de
resultado de reagdes quimicas dos poluentes primarios na atmosfera. Como exemplo tem-se o
nitrato de amodnio e o sulfato de amonio, que surgem na atmosfera devido a reagdes quimicas

dos oxidos de nitrogénio (NOy), do didxido de enxofre (SO;) ¢ amonia (NH3).

A principal preocupagdo com a presenca de material particulado na atmosfera ¢ que este
poluente causa sérios danos a satide de humanos e animais. O impacto sobre a saude esta
relacionado aos tamanhos, as formas e as composi¢cdes das particulas. Particulas pequenas
adentram mais profundamente no sistema respiratorio, particulas com formas pontiagudas e
compostas com elementos quimicos toxicos podem lesionar os tecidos do trato respiratdrio

(MacNEE; DONALDSON, 1999).

Outro problema do material particulado na atmosfera ¢ que este poluente reduz a visibilidade.
Além disso, cada particula pode ser ponto de condensagdo de agua ao seu redor. O aumento
da concentracdo de particulas na atmosfera resulta no acréscimo dos nucleos formadores de
nuvens, conseqiientemente no aumento de nuvens. Essas nuvens sdo caracterizadas por serem
mais espacadas e com isso menos carregadas, acarretando menos chuvas (HOBBS, 1993;

KONDRATYEV et al., 2006).

Diversos estudos concluiram que efeitos causados pela formagdo e o aumento da
concentragdo de material particulado na atmosfera, estdo associados ao (i) aumento do risco
de ocorréncia de doengas respiratdrias cronicas e crises agudas respiratorias, (ii) causa injurias
em vegetais, (iii) afeta o clima em escala regional e global (iv) e potencial incomodo por sua

deposicdo em materiais e edificagdes (GODISH, 1997; EBNER, 2005).
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3.1 CLASSIFICACAO E COMPOSICAO

A descrigdo mais utilizada para caracterizar o material particulado quanto ao tamanho ¢é pelo
diametro aerodinamico. Conforme Ruzer e Harley (2005), o didmetro aerodindmico de uma
particula ¢ definido como a equivaléncia do didmetro de uma esfera que tem a mesma

velocidade de sedimentagdo da particula em questao (Figura 3.1).

Diametro equivalente

P

/

(

Figura 3.1 - Diametro de uma particula equivalente a uma esfera

Fonte: Ruzer e Harley (2005)

O diametro das particulas na atmosfera, usualmente, varia de 0,002 um a maiores que 100 pym
(DOCKERY; POPE, 1994). Comumente ¢ utilizada a nomenclatura de PM,s, material
particulado menores que 2,5 pum de didmetro aerodimanico, PM;o, material particulado

menores de 10 um de didmetro aerodimanico, e PTS, particulas totais em suspensao.

As particulas com didmetro acima de 100 pm ndo permanecem por muito tempo em
suspensdo e tendem a se sedimentar, exceto em condi¢des com influéncia de ventos, mesmo
assim depende da velocidade do mesmo. Essas particulas também sdo removidas do ar pela

acdo de arraste das gotas de chuva.

As particulas encontradas na atmosfera sdo divididas em trés faixas, de acordo com seu
tamanho e a maneira como foi gerada. A Figura 3.2 mostra as 3 faixas de distribuicdo da area
de superficie das particulas na atmosfera e os processos envolvidos na remocao das particulas

em cada faixa.
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Figura 3.2 - Esquema da distribui¢do de tamanho do aerossol atmosférico. Sdo indicados as faixas
principais, as fontes, ¢ os mecanismos de formagao e remogao das particulas.

Fonte: Whitby e Cantrell (apud SEINFELD; PANDIS, 2006)

A faixa de nucleagdo compde-se de particulas de diametro menores que 0,1 um geradas por
processos que envolvem condensagdo de vapores quentes ou durante o processo de
transformagdo de gases em particulas. Os vapores langados na atmosfera comecam a se

condensar formando os nucleos de condensacdo. O processo de remogdo dessa faixa € por

aglomeracgao e considerado eficiente.

A faixa de acumulacdo compoe-se de particulas com didmetro entre aproximadamente 0,1 e
2,0 um oriundos da faixa de nucleagdo através da coagulacdo ou condensacdo de vapores. As
particulas nessa faixa sdo as principais responsaveis pela reducdo da visibilidade. O processo

de remogdo dessa faixa é por deposi¢ao seca (quando a particula encontra uma barreira,
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mesmo na vertical, e se aloja nela) ou umida (chuva). Esses processos ndo sdao muito
eficientes, pois as particulas muito finas acompanham o movimento do ar e nao ficam retidas
nos obstaculos, como uma goticula de chuva e uma parede. Por isso sdo mais numerosos na

atmosfera.

A faixa de aerossodis gerado mecanicamente compde-se de particulas com didmetros maiores
que 0,2 um, geradas por processo de fragmentacdo, movimentagao e manuseios de particulas

finas. Remocao eficiente por sedimentacao.

Geralmente, o tamanho, a composi¢do quimica e as formas das particulas estdo relacionados.
A composi¢do quimica dos materiais particulados apresenta uma grande variedade de
substancias, devido, principalmente, as particulas finas, que se associam com poluentes

gasosos secundarios (GODISH, 1997).

A fracdo grosseira (2,5 a 10 um) pode ser originada por uma diversidade de fontes, como
particulas ressuspensas do solo, cinzas, fuligem, polen, entre outros. Os principais elementos
encontrados nessa fragdo, sdo de origem mineral, como a silica, o aluminio, o ferro, o
potassio, o cdlcio, entre outros metais alcalinos. Em parcela menor pode-se encontrar

carbonatos e compostos organicos (GODISH, 1997).

A fragdo fina (PM,), tem em sua composi¢do concentragdes significativas de ions (SOy4 ),
(NO3"), carbono elementar, compostos organicos condensados e uma variedade de metais. O
sulfato ¢ encontrado tanto em 4reas urbanas quanto em ambientes rurais, em areas urbanas ¢
encontrado em concentragdes maiores que em areas rurais. Os nitratos, geralmente aparecem
combinados com outros compostos como nitrato de amonia. Ambas as formas dos carbonos,
elementar (EC) e organico (OC), sdo comuns em particulas pequenas de ambiente urbanos e
rurais. Carbono organico inclui hidrocarbonetos primarios emitidos em combustdes e vapores
condensados associados com liquidos volateis, e produtos secundarios produzidos por reagoes
fotoquimicas. Os metais tais como cadmio, niquel, vanadio, zinco, cromo, ferro e mercurio

aparecem em maior magnitude em areas urbanas que areas rurais (GODISH, 1997).
Em geral, a fragdo fina das particulas ¢ acida e a fragdo grossa ¢ basica (GODISH, 1997).

Os poluentes nitrato de amoénio e o sulfato de amonio, oriundos de reagdes quimicas dos
oxidos de nitrogénio (NOy), dos didxidos de enxofre (SO,) e amdnia (NHs), sdo importantes

compostos quimicos presentes nas particulas. Estes poluentes secundarios podem reagir no ar
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e formar particulas ou podem se condensar e reagir diretamente na superficie das particulas.
As reacdes na atmosfera para suas formagdes dependem da umidade relativa, temperatura e
amonia disponivel. Por exemplo, amonia (NH3) e acido nitrico (HNO3) podem reagir na
atmosfera para formar nitrato de amoénio (NH4NOs3). Da mesma maneira, NH; e acido
sulfurico (H,SO4) podem reagir e formar sulfato de amoénio ((NH4)2SO4) (SEINFELD;
PANDIS, 2006; FINLAYSON-PITTS; PITTS JR., 2000). As reacdes simplificadas da

formagao de nitrato de amodnio e sulfato de amonio sdo apresentadas a seguir:
NH3 (g) + HN03 (g = NH4NO3 (s,)
NH; g + HaSO4) = (NH4)2804 )

Nitrato de amdnio ¢ formado em areas caracterizadas por elevada concentracdo de amonia e
acido nitrico e baixa concentracao de sulfato (SEINFELD; PANDIS, 2006). Preferivelmente a
amonia reage primeiro com o sulfato, para que ocorra a reagdo de formacdo de nitrato de
amonio a concentragdo molar de amonio na atmosfera deve ser duas ou mais vezes maior que

a do sulfato (WATSON et al., 1998).

Quanto a forma das particulas, essas podem variar desde particulas esféricas a formas de
fibras, suas superficies podem ser lisas ou irregulares. As formas dependem da composi¢ao
quimica ¢ de como a particula foi formada. Por exemplo, particulas de cloreto de sodio,
oriundas de sal marinho, tém forma de cristais. J& as particulas de exaustdo de diesel
aparecem como um conglomerado de pequenas esferas, esse conglomerado ¢ chamado de

“cacho de uva” (POOLEY; MILLE, 1999).

3.2 EFEITOS A SAUDE E AO BEM-ESTAR

O material particulado reconhecidamente pode causar danos a saude de humanos e de outros
animais (WHO, 2006). Esses danos dependem da capacidade das particulas penetrarem no

sistema respiratorio.
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Em geral, os mecanismos de defesa sdo adequados para remover as particulas inaladas
maiores que 10 um (GODISH, 1997). A Figura 3.3 mostra a deposi¢ao das particulas no

sistema respiratorio em fungdo do tamanho das particulas.
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Figura 3.3 - Deposicao das particulas em fungao de seu tamanho
Fonte: Godish (1997)

As particulas menores que 2,5 um de diametro (PM,s) causam sérios danos a saude de
humanos e animais, uma vez que podem se alojar nos bronquiolos (Figura 3.4). Essas
particulas sdo denominadas de respiraveis, pois elas entram no sistema respiratorio e se
depositam no tecido pulmonar (GODISH, 1997). As particulas compreendidas entre 1 € 2 um
de didmetro depositam-se nos alvéolos. As particulas que chegam as regides mais distais das
vias respiratorias sdo fagocitadas pelos macrofagos alveolares, e assim sdo retiradas pelo

aparelho mucociliar ou pelo sistema linfatico (BASCOM et al.; WHO apud ARBEX, 2001).

Particulas menores de 10 um de didmetro (PM;() também causam danos, pois ficam retidas na
vias aéreas e podem se alojar na arvore traqueobronquica (Figura 3.4), por isso sdo chamadas

de inalaveis.

As particulas maiores que 10 pm ndo penetram nas vias respiratorias, ficam retidas no nariz e

nasofaringe, sendo eliminadas pela degluticao, tosse, espirros e pelo aparelho mucociliar
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(Figura 3.4). Geralmente, essas particulas ndo sdo muito estudadas, pois ndo sao inaladas e

por ter tempo de residéncia pequeno na atmosfera.
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Figura 3.4 - Esquema do trato respiratério humano

Fonte: Ruzer e Harley (2005)
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Particulas com didmetros pequenos (PM,s) conseguem percorrer as curvas do sistema

respiratorio e chegam em regides mais distantes do que as maiores. Um exemplo sdo os virus

(bioaerossodis) que possuem tamanhos de 0, 01 a menores que 0,3 um de didmetro, sendo

assim penetram facilmente no sistema respiratorio. A maioria das bactérias (bioaerossois)

estdo compreendidas na faixa de 1 a 10 um. Ja os fungos e protozoarios a maior parte estdo

compreendidos na faixa de 5 a 40 um (Figura 3.5).

Dentre os fatores que influenciam os efeitos sobre a saude, pode-se listar a concentragdo, a

duragdo da exposicdo, a toxidade e a suscetibilidade individual ao poluente (GODISH, 1997).

Estudos epidemiolégicos t€ém demonstrado associagdes do nivel de material particulado

1999). No qual,

inalado com mortalidade e morbidade (MacNEE; DONALDSON,
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concentragdes elevadas de particulas finas causam aumento da taxa de mortalidade, aumento
da incidéncia de asma e bronquite, ¢ aumento das taxas de infec¢ao no sistema respiratdrio

(GRIFFIN, 2007).
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Figura 3.5 - Tipicos tamanhos de aerossois
Fonte: Hinds (apud RUZER; HARLEY, 2005)

Algumas substincias como dioxido de enxofre (SO,), metais pesados, hidrocarbonetos
policiclico aromatico (HPA) e benzo(a)pireno (BaP) tém efeitos toxicos e aderem a
superficies de particulas pequenas. HPA e BaP sdo substancias carcinogénicas. (GODISH,

1997)

As particulas podem, ainda, sedimentar e depositar sobre os materiais, as edificacdes e os
monumentos, causando a descoloracdo ¢ a decomposicdo de materiais de construcao
(BOUBEL et al., 1994), além de gerar incomodos na populagdo. As particulas também se
depositam na folhas dos vegetais e reduzem a penetragdo da luz, diminuindo assim a

capacidade fotossintetizadora do vegetal (ASSUNCAO apud ALMEIDA, 1999).

A fim de minimizar os efeitos dos materiais particulados no meio ambiente, padrdes de
qualidade do ar tém sido criados em diversos paises. Esses padrdes tém carater legal, que
limita a concentragdo de um poluente atmosférico para garantir prote¢ao da saide e do bem-

estar das pessoas.



32

3.3 FONTES DE MATERIAL PARTICULADO

Fontes de polui¢do do ar referem-se a diversos locais, atividades ou fatores que sdo
responsaveis pela liberacdo de poluentes na atmosfera. Estas fontes podem ser classificadas

em duas categorias de acordo com sua origem: naturais e antropogénicas (SEINFELD;

PANDIS, 2006).

Como exemplos de fontes naturais de poluigcdo t€m-se os vulcoes, os aerossdis marinhos, as
dunas, as superficies sem coberturas vegetais, as queimadas, a decomposicdo biologica
marinha, entre outros. Como exemplos de fontes antropogenicas tém-se a construgao civil, os
motores de combustdo interna, os fornos industriais, as refinarias de petroleo, as caldeiras,
além de movimentacao e estocagem de materiais fragmentados, meios de transporte, entre

outros (SEINFELD; PANDIS, 2006).

Tabela 3.1 - Producdo global de particulas

. 6
Fontes Taxa de Producao: 10

tonelada/ano
Sal Marinho 3000
£ Poeira Mineral 1500
E Poeira Vulcanica 300
& Incéndios Florestais 100
'§ Total das fontes naturais primarias 4900
‘3 = Sulfatos 40
“ ‘5 Nitratos 30
E Hidrocarbonetos 20
7 Total das fontes naturais secundarias 90
Total das fontes naturais 5000
§ Primaria 200
(gn Secundarias 300
3
5 Totais das fontes antropogénicas 500
Total Geral 5500

Fonte: COLLS, 2002
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As fontes de origem antropogénica podem ser classificadas pelo método de emissdao em:
fontes moveis ou estacionarias. As estacionarias sdo fontes estaticas, tal como uma chaminé, e
as fontes modveis sdo as que possuem deslocamento, como por exemplo, os veiculos

(SCHNELLE JR; BROWN, 2002).

A Tabela 3.1 mostra a producdo global de particulas por fontes naturais e antropogénicas.
Segundo Colls (2002), as fontes de emissdo naturais produzem mais particulas (5000 tonelada

por ano) que as fontes antropogénicas (500 toneladas por ano).

Tabela 3.2 - Composi¢éo de diversas fontes dos Estados Unidos

.~ Tamanho Elementos quimicos em porcentagem de massa
Composicao das das
fontes particulas < 0:1% 0,1-1% 1-10% >10%
. Rb, Ni, Zr, R
Poeiraderua o 0 cuMnpb, ZBKSTLpepe Al sioC, Ca
pavimentada Sr S, S04, K
Y, Cu Pb, Rb,
Poeira de rua Grossa Cr,Br, Zr,Ni, Ti, SO, S, K, EC, Fe, Al, Si Ca
despavimentada® Zn, Mn, Sr, NO5 oC ’
CI,P, K"
Construcio® Grossa Cr, Mn, Zn, SO, K", S, Ti OC, AL K, Ca, Si
Sr, Ba Fe
b Cr, Mn, Sr, Cl, Na', EC, OC, Al, Mg, .

Solos Grossa 4 Ba P,S,CLTi K, Ca,Fe Si
Veiculos® Fina Br, Mn, Cu Na+, Zn, Fe S OC, EC
Queima de Fina  Ni,Se,Rb,Zn ALNOy,s  S04+.KCL g0 pe

vegetaciao Cl
. . + .
Calde{rz:‘ a Fina Mo, Ni, Cr, Mn, K", Sr, K, Ba, Fe, Al S Si, C:a, OC,
carvao Cu Ti SO,
. . NH,', OC,
Termoelétrica® Fina V. Ni, Se, As, Al §i, P, K, EC, Na, Ca, S, SO,
Br, Ba /n
Pb
Cozimentos Fina  Ni S, Si EC, OC
domésticos
, Finae b YoNLSn o ALSLK. Ca, - gh- o Na' N,
Mar Grossa Zr, Pb, Ag, Fe, Cu, Zn, OC. EC Cl
Sn, Sb, Pb Ba, La ’

Fonte: * Chow et al. (2004) e ® Chow (1995)

As fontes poluidoras emitem particulas em diversos tamanhos compostas de elementos
quimicos caracteristicos. Geralmente, as menores particulas estdo associadas aos processos de

combustdo, como pode ser observado na Figura 3.5. A Tabela 3.2 apresenta a abundancia dos
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diversos elementos, compostos inorganicos e carbonos para diferentes tipos de fontes dos

Estados Unidos.

As fontes com perfis geoldgicos sdo dominadas por Si e Ca. As fontes veicular e queima de
vegetacao t€ém abundancia em OC (carbono organico) e EC (carbono elementar), todavia a
fonte queima de vegetagdo tem elevada concentragdo de Cl e SO, (sulfato). A caldeira a
carvao ¢ dominado por Si, Ca , OC e SO4 . Termoelétrica por S e SO4 . A fonte cozimentos
domésticos ¢ dominada por OC e menor quantidade de EC. A fonte marar tem abundancia em

Na e Cl.

Os elementos presentes nas fontes podem variar significativamente de um local para outro.
Por exemplo, a matéria-prima utilizada e as condi¢gdes dos processos para a combustao podem
gerar perfis de fontes diferentes. Caracterizar as fontes pela composi¢ao quimica ¢ a idéia

basica que envolve os modelos receptores, descritos no Capitulo 4.
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4 MODELOS RECEPTORES

Os modelos de dispersdo e os receptores tém importante papel no gerenciamento de
estratégias de qualidade do ar para atribuir responsabilidade as fontes de emissdes de
poluentes. O objetivo do primeiro tipo de modelo ¢ estimar a concentragdo de determinado
poluente no receptor a partir de uma ou varias fontes conhecidas, ja o segundo tipo de modelo
tem como objetivo identificar as fontes emissoras a partir de informagdes conhecidas no
receptor. Embora esses dois tipos de modelos tenham focos e formulacdes matematicas
diferentes, um pode completar a limitagcdo do outro (SEINFELD; PANDIS, 2006). A Figura

4.1, apresenta a idéia geral dos dois tipos de modelos.

MODELO DE DISPERSAO

MODEILQO RECEPTOR

Inicia na fonte com
dados:

- das fontes (taxas
de emissoes,
parametros de
chaminé, etc.)

- meteoroldgicos

Estima concentragdo no receptor

\

RECEPTOR

b \

Estima concentragdo no receptor

=/ \

Inicia no receptor
com dados:

- das amostras do
poluente (material
particulado ou gases)

Identifica e estima a contribuigdo das fontes
RECEPTOR
/ \

Identifica e estima a contribui¢do das fontes

(a)

(b)

Figura 4.1 - Esquema do (a) modelo de dispersao e do (b) modelo receptor.

Fonte: Adaptado de Cetesb (2002)

Os modelos de dispersdo t€ém a finalidade de estimar a concentracdo em pontos receptores,
com o uso de informagdes de inventarios de fontes e das condigcdes atmosféricas. Esses
modelos variam em sua formulagdao desde a solugcdo numérica das equacdes de conservacao
de massa, quantidade de movimento e energia até a solugdo analitica da equagdo de
conservacdo de massa da espécie quimica considerando hipoteses simplificadoras. Os

modelos de dispersdo mais comumente utilizados pelos 6rgaos de prote¢do ambiental sdao
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aqueles baseados na hipotese de que a distribui¢dao espacial de concentragdes no interior da

pluma de contaminantes ¢ gaussiana.

Ja os modelos receptores t€m a finalidade de identificar e quantificar a contribuicao das fontes
poluentes no receptor. Esses modelos independem de dados meteoroldgicos e inventarios de
fontes, embora suas informacdes possam auxiliar as conclusdes sobre a identificacdo das
fontes presentes. Basicamente, esses modelos utilizam informacdo das caracteristicas
quimicas do poluente amostrado no receptor, para assim identificar a fonte e sua contribuigao.
Sao indicados para casos em que a regido nao tem inventario das fontes de emissdo e dados
meteoroldgicos, bem como para locais que possuem diversas fontes fixas e também muitas

fontes moveis e fugitivas (SEINFELD; PANDIS, 2006).

A base fundamental dos modelos receptores utiliza o principio da conservacao da massa para
identificar e quantificar as contribui¢des das fontes de poluicdo. O balango de massa,
conforme Hopke (1991), consiste na igualdade entre a massa dos elementos quimicos em
dado receptor e a soma das contribui¢des de fontes independentes que emitem os poluentes,
Eq. 4.1. Para dados de polui¢ao do ar, comumente ¢ utilizado a unidade de concentragdo e nao

massa.

P
Xy =ngpfpj T & (4.1)

p=1

Sendo, x;; a concentragdo (ug m™) das espécies j (j=1, 2, ...,m) na amostra i (i=1, 2, ..., n), fp; €
a concentracio (ug pg') das espécies j emitidas pela fonte p (perfil de fontes), gip € a
contribui¢do da fonte p para a i-ésima amostra (ug m™) e g; € o erro aleatorio do modelo (pg

m™). Entende-se a palavra espécies como elementos quimicos ou compostos quimicos.

A Eq. 4.1 pode ser resolvida por diferentes modelos estatisticos. Hopke (1985) apresenta uma
revisdo detalhada dos modelos receptores utilizados na década de 80, sdo eles: balanco
quimico de massa (BQM), andlise fatorial, analise fatorial/ modelo de regressdo multipla,
analises de séries temporais, analise de cluster, analises da trajetoria do vento, modelo hibrido

dispersao/receptor.

Quase duas décadas depois, Watson et al. (2002b) revisaram os modelos receptores aplicados

para material particulado: o fator de enriquecimento (FE), BQM, andlise multivariada,
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regressao linear, redes neurais, edge detection, evolugdao do aerosol e equilibrio de
gas/particula. Os modelos de analise multivariada foram subdivididos em: anélise fatorial
(AF), fatoracdo de matriz positiva (FMP) e fun¢do ortogonal empirica (FOE). Nesse artigo, os
autores também listaram as publicagdes realizadas utilizando cada modelo, destacando-se os

modelos BQM e os de andlise multivariada com mais aplicagdes.

Cabe ressaltar que o desenvolvimento na area dos modelos receptores caminha para uma
interpretacdo fisica das solugdes do modelo, que ndo apresente composi¢ao e contribuicao de
fontes com valores negativos (HOPKE, 2003). Essas caracteristicas sdo verificadas na recente
revisdo de Viana et al. (2008a) sobre os modelos receptores utilizados para determinar a
participacdo de fontes de material particulado na Europa: FMP, Unmix, Constrained Physical
Receptor Model (COPREM) e BQM. Desses modelos, o BQM, Unmix e FMP sao

disponibilizados na pagina eletronica da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos.

O modelo BQM, diferentemente dos outros modelos, assume que as composi¢des de todas as
fontes relevantes sdo conhecidas. O modelo BQM pode ser considerado ideal se durante o
percurso entre a emissao e o receptor a mudanca dos elementos quimicos presentes no perfil
da fonte for minima, sendo assim ndo deve ocorrer reacdo quimica dos poluentes e a
composicao quimica do material particulado ndo deve ser alterada no trajeto entre a fonte e o
receptor. O modelo FMP ¢ um desenvolvimento do modelo de analise fatorial, no qual o
objetivo ¢ fatorar a matriz dos dados observados, durante um periodo amostral, em duas
matrizes, a matriz F e G da Eq. 4.1, por minimos quadrados e utilizar as incertezas dos
elementos quimicos para representar os erros de medi¢des. Mais detalhes desses modelos

estao descritos nas Se¢des 4.1 ¢ 4.2.

O Modelo Unmix ¢ baseado em analise de componentes principais para reduzir a dimensao
dos dados. O modelo usa o novo método de transformagdo baseado na técnica self-modeling
curve resolution (SMCR) para ndo se obter valores negativos na composi¢do e contribui¢ao
das fontes, todavia esta técnica ndo garante a unicidade da solugdo (HOPKE et al., 2006;
HENRY, 1987). Além da maneira diferente de resolver a Eq. 4.1 o Unmix difere também do
FMP, pois o FMP permite trabalhar as incertezas de todas as espécies em todas as amostras

(NORRIS et al., 2007).

COMPREM ¢ um modelo receptor hibrido que combina as caracteristicas do modelo BQM

com a analise fatorial. O modelo COPREM resolve iterativamente a Eq. 4.1 por minimos
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quadrados ponderados, diferentemente da andlise de fatores convencional, esse modelo
permite um controle sobre a solugdo final, uma vez que possibilita o operador manusear os
resultados de perfil de fontes do modelo, tirando ou adicionando elementos quimicos que nao
pertencem ao perfil de fontes. Esse modelo também exige mais informacdo dos dados de
entrada, pois uma matriz inicial de perfil de fontes com o perfil de algumas fontes conhecidas
(ndo precisa de todas as fontes) ¢ requerida, esse conhecimento a priori € usado para achar a

solug@o com os outros perfis das fontes e suas contribuigdes. (WAHLIN, 2003)

A seguir serdo descritos os modelos BQM e FMP que serdo utilizados neste trabalho. Esses
modelos foram escolhidos, por serem largamente utilizados no meio cientifico e recentemente
serem aplicados em vérios estudos de participacao de fontes, como justificado na revisdo da
literatura (apresentada no Capitulo 5), bem como por serem recomendados e disponibilizados

gratuitamente pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos.

4.1 BALANCO QUIMICO DE MASSA (BQM)

O modelo receptor balango quimico de massa (BQM) teve sua formulagdo estabelecida
independentemente por Hidy e Friedlander em 1971, Winchester e Nifong em 1971 e Kneip et
al. em 1972 (USEPA, 2004a). Todavia, somente a partir da década de 80 ¢ que o BQM teve

grande aceitacdo e comecou a ser amplamente investigado cientificamente.

O BQM ¢ um método de solugdo da Eq. 4.1 para uma unica amostra (Eq. 4.2), no qual ja se
conhece os perfis das fontes € o objetivo ¢ determinar as contribui¢des das fontes, g,, por

minimos quadrados ponderados.

P
ijijpgp-l-Ej j=1,2,...,m 4.2)

Ou seja, a concentracdo de cada espécie j no receptor torna-se a combinacdo linear da

contribui¢do de cada fonte p desse local, melhor visualizado como:



39

Xna = fNa,lxgl + fNa,ZXgZ + fNa,3Xg3 + ..+ fNa,ngP + &y,

Xpe = fFe,lxgl + fFe,ngZ + fFe,3xg3 + ...+ fFe,ngP + Ep “3)
. . 4.3

xm = m,lxgl + m,2xg2 + m,3xg3 + ...t m,PXgP + gm

O BQM além de utilizar como dado de entrada os perfis das fontes (fj,) € as concentragdes no
receptor (x;) usa também as incertezas (fator de ponderagdo) de medigdes da concentragdo no
receptor (o;) e na fonte (0j,) sendo que o fator de pondera¢do ¢ maior quanto menor for a
incerteza. O método que utiliza ambas as incertezas, da concentracdo no receptor e da
composi¢ao das fontes, em solugdes de minimos quadrados, é chamado de variancia efetiva,
desenvolvido em 1973 por Britt e Luecke e aplicado nos calculos do BQM por Watson et al.
(1984). Assim, a Eq. 4.2 ¢ resolvida por minimos quadrados ponderados, no qual o objetivo ¢
minimizar o erro do modelo, derivando a Eq. 4.4 em fun¢do do parametro g, e igualando o
resultado a zero (MONTGOMERY et al., 2001). Para isso, o BQM admite que os erros (¢ ;)
sdo aleatorios, ndo correlacionados e distribuidos normalmente com média zero.

| |
m 1 P 2

812' :Z X _Z;fjpgp (4.4)
— p=

P
j=1 2 2 2
ci+Y o xg.

L p=l J

Deste modo, a equagdo final para determinar as contribui¢des das fontes, g,, pode ser escrita

comao:
g=|FTvF]'FTvx (4.5)

. T . r
Sendo, F' a matriz mxP com os perfis das fontes, F~ ¢ a matriz transposta Pxm de F, x € o
vetor com as medidas das concentracdes dos elementos, g ¢ o vetor que representa as
contribuicdes (g;,22,23 ....gp) de cada fonte para a concentracdo no receptor ¢ V' ¢ a matriz

P
diagonal mxm de fatores de ponderagéo, v, = /{af +Y 07 X gij .

p=1

A solugdo da Eq. 4.5, ¢ um procedimento iterativo, pois v; depende de g,. O primeiro passo

para essa solucdo ¢ assumir que 6;;= 0 e calcular a primeira aproximacdo de g; . Entdo, o valor
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de g; calculado no passo anterior ¢ utilizado para calculo de vjj e a segunda aproximagao €

encontrada, repetindo-se o procedimento até a convergéncia.

Algumas medidas de performance, testes estatisticos e informagdes adicionas de ajuste, sdo
usados para avaliar se o resultado obtido pelo modelo para a contribui¢do das fontes se
ajustam bem. O programa disponibilizado na pagina eletronica da Agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos, EPA-CMB v.8.2, para resolver o modelo BQM faz uso de
diversas medidas de performance, as mais uteis sdo: erro padrdo do estimador (o),
estatistica-t, R-quadrado (R?), chi-quadrado (y°), porcentagem da massa total explicada e

razao entre as concentragdes das espécies estimadas pelo modelo e as medidas (C/M).

O erro padrdo do estimador (gg,) ¢ um indicador de precisdo ou certeza de cada contribuigdo
de fonte, ¢ calculado por propagacgdo da incerteza dos dados do receptor e perfil das fontes.
o € funcdo da incerteza dos dados de entrada e a da colinearidade (grau de similaridade)
entre os perfis de fontes, Eq. 4.6. E desejavel que este valor seja menor que o valor estimado

da contribuigdo das fontes (og, < g,) (USEPA, 2004b).
o2 =[F ()" F|' (4.6)

O teste de hipotese ¢ aplicado, testa a hipotese do pardmetro ser zero, ou em outras palavras, ¢
a razdo da contribuigio das fontes estimadas e o desvio-padrio (g,/og,). E aconselhavel adotar
o nivel de significancia maior que 5% (¢ > 2), pois acima deste valor a fonte escolhida tem
contribuicdo significante. Ja valores de ¢ abaixo de 2 (¢ < 2) indicam que a contribui¢ao da
fonte escolhida tem elevado desvio padrdo e que possivelmente ndo contribui para a

concentragdo do poluente na amostra. (USEPA, 2004b).

R-quadrado (R?) ¢ o coeficiente de determinacio do ajuste entre os resultados das
concentragdes das espécies calculadas pelo modelo (somente as ponderadas) e as

concentragdes das espécies medidas no receptor:

(4.7)



41

Os valores de R* podem se estender desde 0 a 1, no qual valores proximos 1 (0,8 a 1)
explicam bem os valores calculados das espécies no modelo. Quando o valor de R* é menor
que 0,8, a contribuicdo de fonte estimada ndo explica muito bem os dados observados com

perfil de fonte e/ou espécies escolhidas (USEPA, 2004b).

Estatistica Chi-quadrado (y°) ¢ similar ao R’ definido como a soma dos quadrados da
diferenca entre a concentragdo medida e calculada e dividido pelas incertezas ao quadrado (da

amostra no receptor e perfis das fontes) e o grau de liberdade (m - P):

(x.i - Z f.ipgjj

1 m
2

= 4.8
2= v (48)

Idealmente, se nao existir diferenca entre o calculado e o medido, x2 serd igual a zero, todavia
esse fato dificilmente ocorre, por isso valores menores que 2 (x> < 2 ) sdo aceitaveis indicando
um bom ajuste. Valores de y* maiores que 4 indicam que uma ou mais espécies ndo estdo
sendo explicadas pelas contribuicdes de fontes estimadas. Os valores de y* ¢ R? fora dos
aceitaveis ocorrem quando: (i) a contribuicdo de uma ou mais fontes importantes foram
omitas do célculo; (i) um ou mais perfis de fontes foi incluido no calculo e ndo representa o
tipo de contribuicdo de fonte; (iii) precisdes nos dados da incerteza do receptor ¢ dos perfis
das fontes estdo subestimadas; e/ou (iv) ha algum problema nos dados das fontes ou do

receptor, que possam ter erros de medicdes. (FUJITA et al., 1998; USEPA, 2004b)

Outra medida de performance importante consiste da porcentagem da massa (ou
concentragdo) total explicada que pode ser calculada como a soma das contribui¢des de fontes
estimadas dividida pela massa total no receptor e indica a porcentagem de massa que o
modelo conseguiu explicar (Eq. 4.9), com valores aceitaveis entre 80% a 120% (USEPA,

2004b).

100[2 gp]

1

%Massa = ———= (4.9)

P
p=
xt

Sendo, x; a concentracdo total medida no receptor.
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A razdo C/M ¢ a relagdo entre a concentracdo da espécie estimada pelo modelo e a
concentragcdo medida, ¢ wusada para identificar espécies cujas concentracdes foram
superestimadas ou subestimadas pelo modelo, valores ideais sdo proximos de 1. (USEPA,

2004b).

As principais suposi¢oes do BQM sdo: (i) as composigdes das fontes de emissdo sdo
constantes; (ii) as espécies incluidas ndo sdo reativas; (iii) todas as fontes que contribuem
significativamente no receptor devem ser incluidas nos calculos; (iv) as composigdes das
fontes sao linearmente independentes; (v) o nimero de fontes ¢ menor ou igual ao nimero de

espécies; (vi) e as incertezas das medidas sdo aleatérias, ndo relacionadas e normalmente

distribuidas. (HOPKE, 1985; SEINFELD; PANDIS, 2006; USEPA, 2004a).

A maior dificuldade desse modelo ¢ determinar o perfil das fontes. A agéncia de Protecao
Ambiental dos Estados Unidos disponibiliza em sua pagina eletronica um banco de dados,
conhecido como Speciate (USEPA, 2006), com diversos tipos de fontes. O banco de dados
reune estudos de diversos autores sobre os perfis de fontes de muitas regides, principalmente

nos Estados Unidos, a ultima atualizacdo do programa foi feita em 2006.

Apesar da suposicdo de composi¢des das fontes de emissdo constantes, na pratica desvios
substanciais podem ser tolerados pelo modelo, embora com correspondente aumento em oy,
A limitagdo do modelo em que as espécies incluidas ndo reagem, sao contornadas na pratica
pela simulacdo de sua mudanga da fonte a receptor, sendo assim ¢ incluido no perfil da fonte
o valor desta transformacdo da espécie e ainda ¢ adicionado ao modelo essas espécies
reagentes como uma fonte, como por exemplo, o sulfato e o nitrato. Outra desvantagem do
BQM ¢ que este modelo ndo distingue fontes com perfis similares. (CHOW; WATSON,
2002; WATSON et al., 2002a, WATSON et al., 2002b)

42 FATORACAO DE MATRIZ POSITIVA (FMP)

O modelo Fatora¢do de Matriz Positiva (FMP) formulado por Paatero e Tapper (1993, 1994)
¢ um dos modelos de analise multivariada. FMP é um desenvolvimento do modelo de analise

fatorial (apresentado no ANEXO A). Entretanto, a andlise fatorial convencional ¢ baseada na
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técnica de auto-analises (decomposi¢ao em autovetores e autovalores), j& o modelo FMP
utiliza a filosofia de minimos quadrados (PAATERO, 2004). Malinowski (1991) apresenta a

prova da equivaléncia dessas técnicas.

A desvantagem do uso da técnica de andlise fatorial convencional sobre a de minimos
quadrados, esta no fato de que no modelo de andlise fatorial permanecem os valores negativos
nas matrizes decompostas, apesar das rotagdes, além disso, ndo € possivel realizar
ponderagdes em todos os dados de concentragdes (PAATERO, 1994). Os valores negativos
nao podem ser interpretados fisicamente nos modelos, uma vez que as fontes emitem (valores
positivos) ou ndo emitem (valores nulos) determinado poluente. J& as ponderacdes sao
devidas as incertezas das medi¢des dos dados de concentracdo dos elementos no receptor,

dando um valor mais real a esses dados.

O modelo FMP mais largamente utilizado ¢ o modelo bilinear (Eq. 4.1) na forma matricial:
X=GF+¢ (4.10)

Portanto, no modelo FMP, tanto os perfis de fontes denominados loadings (f,;) quanto as suas
contribui¢des denominados escores dos fatores (gj,) sdo estimados por minimos quadrados
ponderados, além disso, sdo adicionados funcdes de penalidade e reguladoras na equacdo
principal para resultar em matrizes com valores positivos. FMP resolve iterativamente a

equacgao Eq. 4.11, para minimizar Q com respeito a G e F.

2

0= =l (4.11)

Sendo Q a funcdo a ser minimizada, x; a concentragdo (ug m™) das espécies j medida na
amostra i, p o nimero de fatores (ou fontes) que contribui para amostras, f,; a concentragao da
espécie j no perfil do fator p, gjx a contribuigdo relativa (ng m™) do fator p para a amostra i e
o; a incerteza da concentracdo da espécie j na amostra i, » 0 nimero de amostras, € m 0

numero de espécies.

Os fatores determinados pelo modelo FMP sdo interpretados como fontes de poluicdo. A

finalidade é encontrar os valores da contribui¢do das fontes (g;,) € dos perfis das fontes (f,) e
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p que melhor reproduz os dados do receptor (x;). Os valores de g;, ¢ f, sdo ajustados até o

valor minimo de Q para um p determinado.

Se a incerteza especificada para todos os dados da concentragdo refletir a verdadeira incerteza
dos dados, entio O pode ser assintoticamente uma distribuicio Chi-quadrado (y°). Dessa
forma, o valor esperado de uma x> é o seu grau de liberdade, definido como na Eq. 4.12

(PAATERO, 1993; NORRIS et al., 2008).
Qteo'rico =nm-— p(n + m) (4 12)

O valor esperado de uma %, calculado pelo grau de liberdade, também ¢ chamado de Oiesricos
utilizado como referéncia na obtencao Qrobusto -O valor de Orobusto € 0 valor de Overdadeiro (Eq-
4.11) tratando os outliers, que sdo os pontos em que os valores dos erros (calculado menos o
medido) sdo maiores que 3 desvios-padrao. O valor de Qieorico auxilia na determinagdo do
valor de p, valores de Qropusto S20 aceitaveis no intervalo de confianca de 50% do valor de

Orwsrico (NORRIS et al., 2008).

Como ndo tem solucdo analitica, a Eq. 4.11 ¢ solucionada utilizando algum método de
interacdo para estimar a matriz F' e G. Paatero (1997) utilizou o método de Gauss Newton,

que resolve a Eq 4.11 através de uma expansado da série de Taylor.

O algoritmo para resolver o modelo de minimos quadrados ponderados (Eq. 4.11) com as
restricdes para garantir valores ndo-negativos foi desenvolvido ao longo dos anos da década
de 90 (PAATERO e TAPPER, 1994; PAATERO, 1997). Recentemente, dois programas tém
sido largamente utilizados, PMF2 e multilinear engine (ME-2). O algoritmo do ME foi
desenvolvido por Paatero (1999) e ¢ mais flexivel que PMF. O programa PMF2 para resolver
o modelo bilinear, somente foi desenvolvido para utilizacio em 2000, por Paatero (2000).
Este programa foi atualizado na versao ME-2 que executa as iteragdes através do algoritmo de
gradiente conjugado até a convergéncia para um valor minimo de Q9 (HOPKE, 2000). O
método de Gradiente Conjugado ¢ um método iterativo que minimiza fungdes quadraticas e
requer pouco armazenamento e cada iteracdo tem um custo computacional pequeno. Esse
método € vantajoso em relagdo ao Gauss-Newton, pois também pode ser utilizado em
matrizes singulares. Além disso, ¢ mais simples de usar com as funcgdes reguladoras

(PAATERO, 1999).



45

Os programas desenvolvidos por Paatero nao sdo gratuitos, todavia em meados de 2005, a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos desenvolveu um programa livre que usa
ME-2 para resolver o modelo bilinear, EPA PMF 1.1 (EBERLY et al., 2005), atualizado
recentemente na versaio EPA PMF 3, com a novas ferramentas graficas que auxiliam na

interpretagdo dos resultados (NORRIS et al., 2008).

Os valores das saidas (matriz G e F) desses programas estdo normalizados, suas unidades sao
m” para os valores da matriz G e pg para os valores da matriz F. Esses valores precisam ser
renormalizados para estarem nas unidades corretas que sio pg m™ na matriz G e pug pg' na

matriz ¥ (HOPKE, 2008).

Para renormalizar ¢ preciso incluir a concentragdo do material particulado (PM) medido com
sua incerteza elevada, geralmente 4 vezes o valor da concentragdo, para que tenha pouco peso
na andlise (HOPKE, 2000, 2008). Os valores de PM no perfil da fonte sdo utilizados na
renormalizagdo da matriz ' e G. Os valores dos elementos quimicos em cada fator da matriz
F sdo divididos pelo valor de PM, obtido pelo FMP, referente a cada fator. Os valores em
cada fator da matriz G sao multiplicados pelo valor de PM do seu fator (HOPKE, 2000,
2008). O calculo com um exemplo para renormalizar os valores das matrizes ' e G (HOPKE,

2008) sao apresentados a seguir:
Renormalizagao da matriz F*

Al renormalizado fatorl = valor Al fatorl de F +valor do PM , 5 do fatorlde F
Al renormalizado fatorl =0,00246 +1,1643 (4.13)
Al renormalizado fatorl =0,002113

Renormalizagao da matriz G:

1* obs. renormalizado fatorl = valor dal® obs. fatorlde G xvalor do PM , 5 do fatorl de F
1 obs.renormalizado fatorl = 0,83207x1,1643 (4.14)
1# obs.renormalizado fatorl =0,968779

Esse célculo é apenas um exemplo com a espécie aluminio do primeiro fator da matriz F' e
com a primeira amostra do primeiro fator da matriz G, todavia isso deve ser realizado para

todos os valores dessas matrizes.
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Alguns testes estatisticos e informacdes de ajuste sao utilizados para avaliar os resultados do
modelo. O programa disponibilizado na pagina eletronica da Agéncia de Prote¢do Ambiental
dos Estados Unidos, EPA PMF 3, para resolver o modelo FMP dispde de diversos recursos
para preparacdo dos dados a serem modelados, bem como verificagdo do ajuste dos resultados
do modelo. A preparagdo dos dados consiste na escolha das varidveis (espécies) e amostras a
serem utilizadas que ¢ efetuada pelo uso da razdo signal-to-noise (S/N) que indica se a

incerteza associada aos dados de concentragdo ¢ relativamente alta.

(4.15)

Geralmente, varidveis com valores de concentragdo muito baixos, proximo ao limite minimo
de detecg¢do (LMD), também sao retiradas. Séries temporais das concentragdes sdo uteis para

avaliar se existe algum evento raro nas amostras, outliers (NORRIS et al., 2008).

A verifica¢do do ajuste dos resultados do modelo ¢ feito basicamente com a analise de ajuste
do valor de Q, diagnéstico de regressdao dos valores observados e preditos das concentragdes
das espécies (coeficiente de determinacio - R intercepto e inclinagdo da reta), analise dos
residuos, andlise da relacdo entre as séries temporais dos valores observados e dos valores
preditos, e o significado fisico dos perfis e das contribui¢des de fontes. Esses ajustes também

auxiliam na selecao das variaveis que nao tiveram um bom ajuste pelo modelo.

Os residuos sao avaliados se apresentam distribui¢do normal, verificados através do teste de
Kolmogorov-Smirnoff, que testa a hipdtese dos residuos serem normais, com o critério de
significancia maior que 5% (NORRIS et al., 2008). P-valor ¢ a probabilidade do resultado,
através do teste estatistico, ser efetivamente maior ou menor que o esperado para a hipdtese

nula. Se o p-valor for menor ou igual ao nivel de significancia, rejeita-se a hipdtese nula.

A razdo entre as séries temporais dos dados de concentragdao observados e preditos ¢ essencial
para verificar o ajuste efetuado pelo modelo para as espécies (NORRIS et al., 2008). Maiores
detalhes para tratamento dos dados de concentragdo e incerteza e diagndsticos do modelo sdao

apresentados por Brown e Hafner (2005), Norris et al. (2008) e Reff et al. (2007).
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O modelo FMP tem a vantagem de nao precisar dos dados de perfis das fontes, embora seja
comum buscar na literatura perfis de fontes com caracteristicas similares para identificar a
fonte. Outra vantagem ¢ que ndo necessariamente precisa assumir que os perfis das fontes sao
constantes, os modelos multivariados calculam uma média das variagcdes das composicdes dos
perfis. No entanto, tem a desvantagem de precisar de elevado nimero de amostras. Brown e
Hafner (2005), baseados em Henry et al. (1984), recomendam que a quantidade amostral seja
no minimo superior a 60 e preferivelmente acima de 100, e utilizar no minimo 20 espécies.
Outras desvantagens podem ainda ser mencionadas como: a unicidade da solucdo ndo ¢
garantida e fontes com alta correlagdo sdo dificeis de serem isoladas. (BROWN, HAFNER,
2005)



48

5 REVISAO DA LITERATURA

Ao longo dos anos, os modelos receptores tém emergido como um promissor campo para
resolver problemas de responsabilidade de fontes poluidoras do ar. Isso foi impulsionado pela
preocupacdo com a degradacdo da qualidade do ar, regras de controle ambientais mais
severas, e principalmente pela melhoria das técnicas analiticas instrumentais e pela
disponibilidade de computadores de alta capacidade. Apesar dos fundamentos matematicos e
estatisticos envolvidos nas formulagdes dos modelos receptores existirem desde década de 60,

suas utilizagdes eram impraticaveis com os equipamentos disponiveis. (HENRY, 1997, 2002)

Tabela 5.1 - Caracteristicas de alguns modelos receptores

Informacgoes do Quantidade . .
Modelo perfil de fontes amostral Programa disponivel
I ) EPA CMB 8.2, Agéncia de
BQM obrigatoria anafisa l;?jezmos ra Protecao Ambiental Norte
P Americana
precisa de uma alta
guantlgacle a.mostr'al, EPA PMF 3.0, Agéncia de
FMP ndo obrigatoria © preterencia maior Protecao Ambiental Norte
que 100 amostras A .
(BROWN; HAFNER, mericana
2005).
precisa de uma alta
quantida%e a_mostr.al, EPA Unmix 6.0, Agéncia
UNMIX nao obrigatoria de preferéncia maior de Protegao Ambiental
que 100 amostras. Norte Americana
(BROWN; HAFNER, Oorte Americ
2005)
precisa de uma alta
quantidade amostral,
de preferéncia maior
que 100 amostras qualquer programa
Anilise Fatorial nao obrigatoria (JOLLIFFE, 2002) ou estatistico para resolver
avaliar a relagdo entre analise multivariada

o numero de amostras
e de variaveis
(HENRY, 1984)

Conforme descrito no capitulo anterior, atualmente existem diversos tipos de modelos que

relacionam fonte e receptor, baseados em técnicas estatisticas e matematicas norteadas para
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identificar e quantificar a contribui¢cdo de varias fontes emissoras de gases e/ou particulas que
foram transportados na atmosfera e reunidos num ponto receptor. Os mais comumente
utilizados sdo os modelos de analise multivariada (andlise fatorial, fatoracdo de matriz
positiva - FMP - e Unmix) e balango quimico de massa — BQM (VIANA et al., 2008a). Os
primeiros referem-se a modelos receptores de fontes desconhecidas e o segundo de fontes
conhecidas, embora todos os modelos precisem de um conhecimento a priori dos perfis das

fontes ao redor do receptor. A Tabela 5.1 mostra as caracteristicas desses modelos receptores.

5.1 BALANCO QUIMICO DE MASSA

Conforme descrito no capitulo anterior, 0 modelo BQM originalmente foi formulado na
década de 70 e ao longo dos anos vém sendo investigado pela literatura em diversas situagdes.
Virios trabalhos cientificos buscam avancos nas limitagdes desse modelo. A seguir sdo
apresentadas descri¢des de alguns desses trabalhos com o objetivo de auxiliar nos resultados

desta dissertacao.

Watson et al. (2002a) analisaram a influéncia da variacdo do perfil de fonte de uma
termoelétrica na sua contribuicdo para o poluente secundario sulfato em particulas menores
que 2,5um (PM;s5) em um dado receptor. Para isso foi utilizado um modelo de evolucdo do
aerossol para simular as reagdes que ocorrem na atmosfera da fonte ao receptor e em seguida
esse novo perfil foi testado do modelo BQM. Sulfato ¢ um importante poluente de
termoelétricas, todavia, sua utilizacdo em perfis de fontes esbarra na limitacdo do modelo
BQM no uso de poluentes reativos, por isso alguns autores contornam a situagdo utilizando
modelos que consideram a transformag¢do do didxido de enxofre (SO,), emitido pela fonte, a
sulfato, ou seja, o sulfato incluido no perfil da fonte é o resultado do modelo que calculou a
reacdo quimica. Os autores concluiram que o uso dessas técnicas combinadas (modelo BQM e

evolugdo do aerossol) sdo uteis quando a fonte estd proxima ao receptor.

Chow e Watson (2002) revisaram 22 estudos que utilizaram o modelo Balangco Quimico de
Massa para contribui¢cdes por queima de combustiveis fosseis e outras fontes em PM,s e
particulas menores que 10 pm (PM;g). De cada estudo foram analisadas as seguintes

informagdes: (1) locais amostrados e caracteristicas (exemplo, urbana, industrial, residencial);



50

(11) periodos da coleta das amostras no receptor, freqiiéncia e duragao; (iii) categoria da fonte,
perfil da fonte e métodos de obtencdo dos perfis; (iv) propriedades quimicas e fisicas
quantificada na fonte e no receptor; (v) solug¢do do BQM e sua avaliacdo com as medidas de
performance; (vi) contribuicdo das fontes estimadas; (vii) resultados de reconciliagio com
modelo de fonte (dispersdo) e inventario de emissdo; (vii) novos métodos ou amostras. Os
autores constataram, nos estudos analisados, que a queima de combustivel fésseis tem
representativa contribuicdo para PM,s e PM,p, e a que contribui¢do pelos poluentes
secundarios sulfato e nitrato sdo incertos nos dois modelos utilizados, por isso recomendam o
uso conciliado dos modelos receptores ¢ de fontes para melhorar a confidéncia das

contribuicoes de fontes estimadas.

Christensen (2004) analisou a influéncia quando uma importante fonte ndo ¢ adicionada no
calculo do modelo BQM, esta situagdo ocorre quando ha uma fonte desconhecida. O autor
demonstrou que a presenga de uma fonte desconhecida pode induzir a substanciais erros nas
contribui¢des das fontes inseridas. Propde um teste para detec¢do de fontes desconhecidas que
¢ baseado na inclusdo do termo intercepto do modelo de regressio do BQM. Concluiu que
quando existem fontes desconhecidas que sdo significantes na contribui¢do no receptor, o
método modificado de minimos quadrados ponderados ¢ melhor que os outros fundamentados

em minimos quadrados ponderados.

Além dos trabalhos de melhoria nas limitagdes, elevado niumeros de trabalhos cientificos
destinam-se a aplicoes do modelo BQM ao longo dos anos. A seguir sdo apresentadas

descri¢des de alguns trabalhos que aplicaram este modelo.

Samara (2005) aplicou o esse modelo no seu estudo na Macedonia, Grecia. O objetivo do
trabalho foi quantificar a contribuicdo das fontes em amostra de Particulas Totais em
Suspensdo (PTS) na 4area proxima a termoelétrica. Trés amostras por més foram coletadas
durante o ano de 2001 em dez locais da regido. O trabalho utilizou os perfis de fontes obtidos
por outros autores. Os resultados do modelo BQM atenderam todas as medidas de
performance (estatistica-t > 2, R’ > 0,8, % massa 80 a 120, x2 < 4 ¢ razdo entre as
concentragdes das espécies estimadas pelo modelo e as medidas C/M entre -0,2 e 2,0). O
autor constatou as dificuldades em trabalhar com fontes colineares (similares) neste modelo e
no caso, testou diferentes combinagdes de fontes e optou pelos resultados com melhores
ajustes. Concluiu que apesar desta dificuldade, o modelo pode fornecer util informacao para

decisdes em estratégias de reducao das emissdes.
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Outro estudo que utilizou o BQM foi realizado por Srivastava e Jain (2007) que utilizaram o
BQM para avaliar as contribui¢des das fontes de particulas finas e grossas em Delhi, India,
em trés estacdes do ano diferentes. O estudo coletou cinco amostras para cada estacdo do ano,
em cada lugar, dos seis pontos representativos da regido. Os perfis das fontes utilizados foram
obtidos pelo Speciate 3.2, que ¢ o banco de dados da Agéncia de Prote¢do Ambiental dos
Estados Unidos, e por alguns trabalhos anteriores realizados em Delhi. Nota-se que nem

sempre as medidas de performance do modelo BQM foram atendidas.

Adicionais exemplos de aplicagdes do modelo balango quimico podem ser encontrados na
literatura em Watson (1979), Artaxo et al. (1990), Fujita et al. (1994), Watson et al. (1994,
1998), Miguela et al. (1995), Fujita et al. (1995), Chow et al. (1996), Lawrimore e¢ Aneja
(1997), Magliano et al. (1999), Chen et al. (2001), Vega et al. (2001), Engelbrecht et al.
(2002), Samara et al. (2003), Allaban et al. (2003), Pozza (2005), Trindade e Alves (2006),
Labban et al. (2006), Gupta et al. (2007), Bi et al. (2007), Na e Kim (2007), Hellén et al.
(2008), Badol et al. (2008) e Olson et al. (2008).

5.2 FATORACAO DE MATRIZ POSITIVA

Os modelos de analise fatorial t€ém sido largamente aplicados por ndo precisarem dos perfis
das fontes, no entanto ainda sdo realizados diversos estudos para melhorar a interpretagao
fisica dos resultados. Um dos modelos resultante da analise fatorial ¢ o modelo fatoracao de
matriz positiva (FMP) que representa um avango por nao produzir resultados negativos nos
valores dos perfis e contribuicdo das fontes, bem como incluir as incertezas referentes as
medigdes dos dados no receptor. Nos pardgrafos seguintes ¢ apresentado esse

desenvolvimento pela literatura.

E importante notar que o namero de trabalhos cientificos sobre este tema e suas aplicagdes é
bastante elevado. Desta forma esta secdo tenta enumerar a maior parte dos trabalhos que
empregam FMP. Entretanto, sdo apresentadas descri¢des um pouco mais detalhadas de alguns

poucos trabalhos com o objetivo de ilustrar aplica¢des da técnica a problemas praticos.
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Aplicagdes da técnica de andlise fatorial podem ser verificadas em Roscoe et al. (1982), Wolff
e Korsog (1985), Artaxo e Hansson (1995), Fung ¢ Wong (1995), Hosiokangas et al. (1995),
Swietlicki e Krejci (1996), Hosiokangas et al. (1999), Castanho (1999), Briumelis et al.
(2000), Hien et al. (2001), Castanho e Artaxo (2001), Ccoyllo e Andrade (2002), Park et al.
(2002), Albuquerque (2005), Viana et al. (2006), Yatkin e Bayram (2007), Karar ¢ Gupta
(2007), Zhang et al. (2008) e Bruno et al. (2008).

A técnica de andlise fatorial tradicional ainda ¢ aplicada, devido principalmente a facilidade
em utilizar os programas estatisticos e por ndo precisar das informagdes de incertezas dos
dados, como pode ser visto em Queiroz et al. (2007), que aplicou esse modelo para identificar
as fontes do material particulado menor que 10 microns (PM;¢) e do PTS da regido de Sete
Lagoas, Minas Gerais. As amostras foram coletadas no periodo de janeiro de 2005 a fevereiro
de 2005, para o PTS teve-se 57 amostras e para o PMj, teve-se 30 amostras. O modelo obteve
bons resultados, embora a técnica de anélise quimica (difracao de raios-X, método pd) tenha
comprometido os resultados, pois elementos quimicos importantes como Si, Cd, Ca e Pb nao
foram determinados. Para resolver este problema os autores sugerem a identificacdo dos
elementos quimicos por métodos mais preciso. Outras sugestdes para o trabalho ¢ aumentar o
tempo de amostragem, bem como o numero de pontos significantes da regido de estudo para

resultados mais representativos das fontes.

Ja o modelo fatoracdo de matriz positiva, tem sido mais aplicado recentemente devido suas
vantagens em relagdes ao de analise fatorial, j4 comentadas anteriormente. Lee et al. (1999)
aplicaram o modelo fatoracdo de matriz positiva com o objetivo de identificar as fontes de
polui¢do de material particulado em Hong Kong e obter os perfis das fontes associados. Os
autores utilizaram 1516 amostras do banco de dados do departamento de protecao ambiental
de Hong Kong, coletas de 1992 a 1994, de 11 estagdes diferentes. Os dados das 11 estacdes
foram agrupados com uma Unica matriz de entrada, pois o foco do trabalho foi uma visao
geral das contribui¢cdes das fontes em Hong Kong. Os critérios para determinar o nimero de
fatores foram o valor de Q e as informagdes da matriz residual. Foram obtidos nove fatores,
que representam as fontes, para explicar a variabilidade das concentragdes dos elementos
quimicos, no entanto, os autores recomendam agrupar dois fatores para representar uma so
fonte. Outro problema diagnosticado foi que quase todos os resultados dos perfis de fontes

tiveram presenga do sulfato, indicando ma distribui¢dao dessa espécie nos fatores.
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Kim et al. (2003) aplicaram FMP para identificar as fontes de PM,s e estimar suas
contribuicdes em Espocane, Washington. Além disso, os autores utilizaram a funcao de
probabilidade condicional (que analisa a localizacdo da fonte com a freqiiéncia dos dados de
direcdo do vento e as contribui¢des dessa fonte) para ajudar a identificar a localizagdo das
fontes determinadas pelo FMP. Os autores coletaram amostras didrias entre janeiro de 1995 a
decembro de 1997, totalizando 945 amostras. Os autores testaram no modelo, diferentes
numero de fonte e analisaram os resultados, assim escolheram o resultado que além de
apresentar bons ajustes dos dados para o modelo, também teve maior significado fisico. O
trabalho encontrou sete fontes de polui¢do, para os dados observados, com o modelo FMP. Os
autores concluiram que os impactos das fontes sdo melhores interpretados com a combinagao

de FMP e os graficos de funcdo de probabilidade condicional.

Varadaranjan (2007) aplicou o modelo FMP integrado com anélise de tendéncia e andlise de
regressao de dados de PM; 5 e meteoroldgicos para trés cidades do Estados Unidos. Os dados
utilizados compreendem o periodo de agosto de 2003 a dezembro de 2006, com 163, 179 e
142 amostras para cada cidade. A analise de tendéncia foi utilizada para identificar e
estabelecer a sazonalidade das concentragdes das espécies, bem como avaliar as espécies bem
correlacionadas. Ja analise de regressao foi usada para identificar e estabelecer as correlagdes
entre dados meteorologicos e concentracdes no receptor. O modelo FMP foi utilizado para
identificar as fontes de polui¢@o e sua contribui¢c@o. Os critérios para determinar o nimero de
fatores foram: analises de ajuste do valor de Q, andlise dos residuos, diagndstico de regressao
(coeficiente de determinagdo - R?, intercepto e inclinagio) e o significado fisico dos perfis e
contribuicdes de fontes. A autora concluiu que a aplicagdo dessas técnicas juntas fortalece e

ajuda na interpretacdo dos resultados do modelo FMP.

Adicionais aplicacdes do modelo FMP encontra-se em Paterson et al. (1999), Ramadan et al.
(2000), Chueinta et al. (2000), Hopke et al. (2003), Kim et al. (2004), Zhao e Hopke (2004),
Zhou et al. (2004), Begum et al. (2004), Ogulei et al. (2005, 2006), Begum et al. (2005),
Crawford et al. (2007), Song et al. (2007), Vaccaro et al. (2007), Yue et al. (2008), Santoso et
al. (2008) e Chan et al. (2008).

O problema fundamental na utilizagao desse modelo refere-se a rotagdes ambiguas, ou seja, a
unicidade da solugdo ndo ¢ garantida (PAATERO et al., 2002; RIZZO; SCHEFF, 2007b).

Paatero e Hopke (2002) incorporaram informagdes adicionais para melhorar a solugdo, os
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autores utilizaram a dire¢ao e velocidade do vento como uma varidvel independente no

modelo FPM e obtiveram resultados satisfatorios para fontes locais.

5.3 UTILIZACAO CONJUNTA DE MODELOS RECEPTORES

Diversos trabalhos comparam os resultados dos modelos receptores mais aplicados.

Usero e Gracia (1986) empregaram o modelo analise fatorial apenas para selecionar as fontes
que utilizaram no BQM. O objetivo do trabalho era determinar a origem e a contribui¢ao
relativa das fontes de poluicao de poeira, em 11 locais da cidade de Sevilha, Espanha. As
amostras foram coletadas no periodo de 26 de fevereiro de 1981 a 16 de fevereiro de 1982, os
coletores de poeira ficaram expostos 28 dias. Neste trabalho os autores analisaram a limitagao
do modelo BQM de usar espécies secundarias, primeiramente apresentaram os resultados
apenas com os poluentes primdrios ¢ depois com a inclusdo dos secundarios para 6 fontes.
Obtiveram melhores resultados da percentagem de contribuicdo total das 6 fontes com a
inclusdo dos poluentes secundarios. A medida de qualidade do ajuste do modelo utilizada foi

apenas a razao entre as concentragdes das espécies estimadas pelo modelo e as medidas.

Rizzo e Scheff (2007a) examinaram a relacdo entre os modelos receptores fatoragdo de matriz
positiva e balangco quimico de massa para determinar similaridades e diferencas entre eles,
usando dados de particula finas. Os autores utilizaram dados combinados de dois locais de
Chicago, totalizando 351 amostras. Para determinar o nimero de fonte no modelo FMP, foi
testado 5 a 11 fatores e escolhido melhor ajuste do valor de Q. Os autores encontram 10
fatores (fontes) para o modelo FMP e 9 fontes foram utilizadas no BQM, essas fontes foram
obtidas de diversos trabalhos. As contribui¢des de fontes do modelo BQM ndo tiveram
valores negativos e obedeceram as medidas de performance para R?, porcentagem de massa e
¥*. Os resultados mostraram que as fontes identificadas no modelo fatoragdo de matriz
positiva tiveram correlagdes boas com as fontes utilizadas no modelo balango quimico de

massa.

Lee et al. (2008) também compararam os modelos FMP e BQM em dados de PM2.,5, de dois

locais urbanos e dois rurais no Alabama, Estados Unidos. Os autores utilizaram os perfis de
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fontes de outros estudos. Os dados foram coletados de janeiro de 2000 a dezembro de 2002,
totalizando 932, 336, 347 e 338 amostras. Os resultados do BQM tiveram problemas de
colinearidade entre os perfis de gasolina e diesel, por isso utilizou um perfil Unico
denominado de veiculos motor. As contribui¢cdes das fontes no modelo BQM foram validadas
pelas medidas de performance. Os autores identificaram que ambos os modelos sdo capazes
de identificar as principais fontes, embora as correlacdes entre impactos das fontes estimadas
por FMP e BQM variaram de acordo com a fonte e o lugar estudado. Constataram que dentre
as fontes, as secunddrias tiveram melhores correlagdes que as primarias. Atribuem isso ao fato
do FMP modelar com as informagdes, dos dados no receptor, depois que ocorreram as reagdes
quimicas dos poluentes secundarios durante o transporte da fonte ao receptor. J4 o modelo
BQM ndo considera as reagdes quimicas e variagdes nos perfis de fontes determinados.
Indicam que as diferencas encontradas entre os resultados dos dois modelos podem ter sido

devido a omissdo de uma possivel fonte.

Viana et al. (2008b) compararam os resultados dos modelos receptores mais utilizados,
balanco quimico de massa, fatoragdo de matriz positiva e analise de componentes principais
(ACP), para um conjunto de dados de PM;o de uma regido industrial da Espanha. Os dados
foram coletados no periodo de abril de 2002 a dezembro de 2005, totalizando 328 amostras.
Em todos os modelos o nimero de fontes foi analisado pelo erro médio absoluto, que ¢ a
média entre a diferenca da concentragdo do PM; estimada e medida. O modelo FMP também
utilizou a analise do valor de Q para determinar o niimero de fontes. O estudo constata que
houve coeréncia na identificacdo das fontes, quando analisados os modelos FMP ¢ ACP com
o BQM, e evidencia as possiveis diferengas obtidas entre as contribui¢des de fontes dos trés
modelos. Os autores sugeriram a aplicagdo combinada dos ACP e FMP para identificar e
interpretar as fontes de emissdes, para depois aplicar o modelo BQM para contribui¢ao das

fontes.

Outros trabalhos também buscam comparar os resultados de diferentes modelos receptores
(POIROT et al., 2001; ANDERSON et al., 2002; QIN ET AL., 2002; RAMADAN et al.,
2003; BRUNO (2005), HOPKE et al., 2006; LANE et al.,2007; KE et al., 2008; SONG et al.,
2008; PANDOLFI et al., 2008; BULLOCK et al., 2008; YATKIN; BAYRAM, 2008).

Os modelos de anélise multivariada usualmente sdao aplicados para confirmar as fontes ou
para identificar tipo de fonte ainda ndo reconhecida, para assim servir como dado de entrada

para o modelo balango quimico de massa (WATSON et. al., 2002b).
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Apesar dos modelos receptores de andlise multivariada serem bastante utilizados pelos
pesquisadores e de certa forma colaboraram para os esclarecimentos dos impactos no
receptor, eles ainda apresentam muitas problemas, pois sdo muito subjetivos. Os desafios
consistem em encontrar um método ndo subjetivo para determinar o nimero de fontes do
modelo, desenvolver um algoritmo no qual se imponha mais restrigdes na solu¢do matematica
do problema. Para esse ultimo desafio ¢ necessario criar uma base de dados mais bem

documentada e clara dos algoritmos. (HENRY, 2002).

Descri¢oes mais detalhadas dos estudos que aplicaram modelos receptores podem ser obtidas

através de Watson et al. (2002b) e Viana et al. (2008a).
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6 METODOLOGIA

Para alcangar os objetivos deste trabalho foi necessario escolher um banco de dados que
contivesse elevado numero de amostras no receptor e também os perfis das fontes. Assim, o
presente trabalho utilizou um banco de dados de PM; ;s disponibilizados pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, para comparar os resultados identificados pelos

modelos balango quimico de massa (BQM) e fatoracdo de matriz positiva (FMP).

Escolha do banco
de dados

Informacodes
sobre fontes de
emissoes

Perfis de fontes Concentracgdo do
material particulado
no receptor

Descricido dos dados de
PM; 5

Tratamento dos
dados

1
! 1
[ Aplicagdo de Aplicagdo do |1
: modelo Balango modelo Fatoracao :
| :
! 1
1

Quimico de Massa de Matriz Positiva

Modelos
utilizados

Avaliacdo dos
resultados do
modelo

Avaliagdo dos
resultados do
modelo

Identificacdo de
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Contribuicdo de
> Fontes 4
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resultados dois
modelos em
conjunto

Medidas de performance

Figura 6.1 - Fluxograma do desenvolvimento geral do estudo.
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Depois de selecionado o banco de dados, os dados foram tratados de forma a serem aplicados
nos modelos BQM e FMP. Esses modelos fazem uso de diversas medidas de performance
para auxiliar em um bom ajuste final dos modelos, conforme discutido nas Secdes 4.1 e 4.2
desta dissertacdo. Apds analisar as medidas de performance, foram feitas as interpretacdes
fisicas dos resultados de contribuicdes de fontes para cada modelo e posteriormente a
comparagao dos resultados dos dois modelos. Para auxiliar esta comparagao, foi utilizado uma
matriz de correlagdo dos resultados de contribui¢des de fontes. A aplicagdo dos modelos, bem
como os diagnosticos dos resultados sao discutidos no Capitulo 7. A Figura 6.1 mostra um

fluxograma do desenvolvimento geral desse estudo.

A seguir serdo apresentados detalhes sobre o banco de dados utilizados, modelos receptores

investigados e as medidas de performance utilizadas.

6.1 DESCRICAO DOS DADOS EXPERIMENTAIS UTILIZADOS

Os dados referentes as amostras de particulas menores que 2,5 pm (PM;s), utilizados neste
trabalho sdo disponibilizados na péagina eletronica da Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA, 2008). Esses dados sdo provenientes do estudo da qualidade do ar
(Northern Front Range Air Quality Study) realizado em varias cidades do Colorado, EUA,
por Watson et al. (1998). Watson et al. (1998) apresentam o relatério final do estudo, maiores
informagdes dos receptores, dos perfis de fonte e das contribui¢des de fontes sdo apresentadas

nos relatorios de Chow et al. (1998), Zielinska et al. (1998) e Fujita (1998), respectivamente.

Uma breve descrigdo do local, das técnicas de amostragem e dos métodos analiticos utilizados
para determinacdo das concentragdes compostos ou elementos quimicos presentes nas

amostras no ponto receptor e nas fontes estdo apresentadas a seguir.
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6.1.1 Receptor

6.1.1.1 Local de amostragem

O ponto de amostragem (receptor) estd situado na cidade de Brighton, Colorado-EUA,
préoximo a capital do Estado de Denver (Figura 6.2). O local apresenta caracteristicas de
ambientes rurais, no qual as atividades ao redor do ponto receptor sdo, principalmente,
agricultura e pastagem. O local possui algumas habitagdes proximas e um centro de

distribuicdo da rede de lojas K-Mart. Devido a este centro de distribuicdo hd muita

movimentagdo de caminhdes nas estradas de terra locais.

Brighior, 7 —
L)
Denver ,

COLORADO

Figura 6.2 - Esquema representando o local do ponto receptor
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6.1.1.2 Técnica de Amostragem

Watson et al. (1998) coletaram amostras de PM; s no periodo entre 18 dezembro de 1996 a 30
de janeiro de 1997. As amostras foram coletadas trés vezes ao dia com duragdes diferentes: de
06:00 as 12:00, de 12:00 as 18:00 e de 18:00 as 06:00. Essas amostras com as concentragoes ¢

as incertezas das espécies encontram-se no ANEXO B.

No total de 69 amostras, 19 tinham a soma das concentracdes das espécies maior que a
concentragdo de PM;s. Chow et al. (1998) comentam que os bons resultados dos métodos de
analises quimicas para determinar as concentragcdes dos elementos devem ter a soma das
concentragdes das espécies (NO3", SOy, NH,", OC, EC, Al, Si, P, CL, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn,
Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Sr, Zr, Hg, Pb) menores que a concentragdo de PM, 5. Nesta
dissertacdo optou-se por eliminar apenas as amostras que tiveram a soma das concentragdes
das espécies 20% maior que a concentracdo de PM; s (5 amostras), uma vez que 19 amostras
eliminadas seria um numero representativo. Sendo assim, 64 amostras foram utilizadas nos
modelos receptores. As 5 amostras eliminadas foram as: 18/12/1996 iniciada as 18:00;
2/1/1997 iniciada as 18:00; 18/1/1997 iniciada as 06:00; 19/1/1997 iniciada as 06:00; e
30/1/1997 iniciada as 18:00.

O equipamento utilizado na amostragem de PM; 5 foi um sistema de amostragem seqiiencial
de filtros quartzo e teflon de volume médio (Bendix 240 ciclones, com eficiéncia de 50% no
diametro de corte de 2,5 um para a vazao de 113 I/min). O filtro de quartzo foi utilizado para
determinar o carbono elementar, carbono organico e os ions (nitrato, sulfato e amdénio),
enquanto o filtro de teflon foi utilizado para determinar os outros elementos quimicos

(CHOW et al., 1998).

Watson et al. (1998) também analisaram os compostos organicos, todavia ndo foi utilizado
nesta dissertacdo pois conforme Brown e Hafner (2005), espécies duplicatas ndo se ajustam
ao modelo fatoracdo de matriz positiva, utilizou-se como representante dessas espécies o
carbono organico. Espécies duplicatas sdo aquelas medidas por mais de um método de

analise, como ocorre também com o enxofre e o sulfato.
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6.1.1.3 Métodos de Analise

Os compostos quimicos foram determinados nas amostras dos filtros de quartzo. Esses filtros
foram analisados pelo método thermal/optical reflectance (TOR), cromatografia i6nica (CI) e
colorimétrico automatizado (CA). O método TOR determina o carbono elementar e carbono
organico, o método CI determina o nitrato e o sulfato, e o método CA determina o amonio

(CHOW et al., 1998).

Os filtros de teflon foram analisados pelo método x-ray fluorescence (XRF) para determinar

os elementos quimicos (CHOW et al., 1998).

6.1.2 Perfis das Fontes

Os perfis de fontes de PM, s de Brighton, utilizados nesta dissertacdo, sdo apresentados no
ANEXO C. Watson et al. (1998) agruparam essas fontes em 11 grupos: (i) veiculos a diesel,
(11) veiculos a gasolina desregulados, (ii1) veiculos a gasolina regulados com motor frio, (iv)
veiculos a gasolina regulados com motor estabilizado, (v) combustdo de madeira macia, (vi)
combustdo de madeira dura, (vii) cozimentos de carnes, (viii) solos, (ix) sulfato de amonio,
(x) nitrato de amonio e (xi) termoelétrica. Esses grupos sdo mostrados na Tabela 6.1 com os

principais elementos quimicos emitidos para cada grupo.

As fontes de emissdo veiculares sdo separadas por tipos de combustiveis (diesel ou gasolina),
condi¢des de funcionamento (regulado ou desregulado) e temperatura de funcionamento do
motor (motor frio ou estabilizado). As queimas de madeiras sdo referentes aos varios tipos de
madeiras utilizadas em lareiras e fogdes. A classificacdo das madeiras consiste em madeira
dura e macia, que diferencia pela presenca de ductos que transportam agua, presente apenas
nas madeiras duras. As fontes de cozimentos de carne sdo os diversos tipos de carnes
utilizados na culinaria (hamburguer, frango e bife de carne). J4 as fontes geologicas dizem
respeito a solos e ressuspensao de solos. Os poluentes secundarios, tratados como fontes, sao
formados a partir de reagdes atmosféricas dos 6xidos de nitrogénio (NOy), do dioxido de

enxofre (SO,) e amonia (NHs), poluentes primarios. NOy e SO, sdo emitidos por fontes
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veiculares, termoelétricas e queima de madeira, j4 a amonia ¢ produzida pelo uso de

fertilizantes, criacdo de animais e queima de madeira.

Tabela 6.1 - Principais elementos quimicos emitidos pelas fontes de Brighton

Grupos de Fontes Principais Poluentes

EC, OC, SOy, S, NOs, Cl,
Ca, Zn, Fe, K, Pb

OC, EC, NOs, S, SO, Ca,

Diesel

Veiculos Desregulado Fe, Cl, Zn, K, Pb
Gasolina Regulado (motor  OC, EC, Fe, SOy, Si, S, Zn,
frio e Ca, Al, P, CI, Mg, Na, NO5,
estabilizado) Pb, K, Cr, Cu, Br
Combustio de Madeira Macia OC’+E C, K.’ 80,4, C1, NOy,
A NH4 5 S, Si
madeira em 0C, EC, K, SOs", S, NH,", N
lareiras e fogdes ' » B, 1, 504, 5, Ny, N,
& Madeira Dura Cl, NOs, Mg, P, Fe, Al, Rb, Si
Cozimentos de OC,EC, K, S, Cl, Na, SO, ", P,
carne Zn, Fe, Si, NO;y, Al, NH,"
Si, OC, Al, Fe, Cl, Ca, K, Na,
Solos SO4, EC, Mg, S, NOs', Ti, Zn,
NH,', Cu, Mn, Sr, P, Pb
Sulfato de aménio SO, ,NH,", S
Nitrato de Aménio NO;", NH,"
SO, , Si, AL, EC, Ca, S, Fe, P,
Termoelétrica K, Ti, NH,4", Sr, Zn, Pb, Cl,

Se, Mn, Zr, Cu, Cr, Br

Fonte: Watson et al. (1998)

Nota-se na Tabela C.1, apresentada no anexo, que as fontes pertencentes a0 mesmo grupo tem
infima variagdo na composi¢ao das espécies nos perfis de fontes. Essa similaridade nos perfis,
esbarra em uma das limitagdes do modelo balango quimico de massa (BQM), por isso Watson
et al. (1998) testaram diversas fontes no modelo BQM e escolheram um representante de cada
grupo para ser utilizado no BQM. Essas fontes foram: NWNSP para representar o grupo de
veiculos a gasolina regulados com motor frio, NWNSP2 para veiculos a gasolina regulados
com motor estabilizado, NWSM para veiculos a gasolina desregulados, NWHDc para
veiculos a diesel, NMc para cozimentos de carnes, NWFSc para combustao de madeira macia,
NWSHc para combustio de madeira dura, NRDC para solos, AMSUL para sulfato de

amonio, AMNIT para nitrato de amdénio e PCHCLCI para termoelétrica.
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6.2 MODELOS RECEPTORES (BQM E FMP)

Foram utilizados os programas Chemical Mass Balance — EPA CMB (versdo 8.2) ¢ o
programa Positive Matrix Factorization — EPA PMF (versdo 3) disponibilizados
gratuitamente na pagina eletronica da Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos. A

teoria dos modelos ¢ apresentada no Capitulo 4 desta dissertacao.

Para o programa EPA CMB 8.2 foram utilizados os dados de concentragdes dos compostos ou
elementos quimicos e suas respectivas incertezas no receptor, bem como os dados de
concentragdo e incertezas das fontes. Cada uma das 64 amostras com os perfis de fontes

foram executadas neste programa para obter as contribui¢des das fontes no receptor.

J& para o programa EPA PMF3 foram utilizados como dados de entrada uma matriz das
concentragdes dos elementos quimicos nas amostras € uma matriz referente as incertezas
dessas concentragdes a fim de obter os resultados de perfis e contribui¢des das fontes em cada
amostra. Em suma, a solugdo do modelo de fatoracao de matriz positiva depende basicamente
dos dados de concentragdo e incerteza no receptor. Dados do limite minimo de detecgdo
(LMD) dos elementos também s3o necessdrios para substituicdo dos elementos com
concentragdo nula ou dados perdidos, recomenda-se que esses dados sejam substituidos pelo

LMD dividido por dois (LMD/2) (BROWN; HAFNER, 2005; NORRIS et al., 2008).

O banco de dados utilizado neste trabalho ndo possui LMD, desse modo utilizou como
orientacao os valores referenciados por Schwela et al. (apud PUTAUD, 2005). No entanto, os
valores de concentragdes do banco de dados apresentaram abaixo dos valores sugeridos por
Schwela, neste caso se adotou os valores inferiores das concentragdes do banco de dados
como LMD. Sendo assim, os valores nulos foram substituidos pelo LMD/2 do banco de
dados. Valores de alguns elementos que ndo foram fornecidos por Schwela também foram
substituidos pelo valor inferior dividido por dois, vale destacar que os valores dessas
concentragdes tinham ordem de grandeza semelhante aos demais substituidos. Esses valores

encontram-se no ANEXO D.
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6.3 MEDIDAS DE PERFORMANCE

Para o0 modelo balango quimico de massa sdo avaliadas as seguintes medidas de performance
descritas no Capitulo 4: estatistica-t, R-quadrado (R?), porcentagem da massa total explicada,

: 2 5 N L. .
chi-quadrado (), e razdo entre as concentragdes das espécies estimadas pelo modelo e as

medidas (C/M).

Para o modelo fatoracdo de matriz positiva, verifica-se o ajuste com: analise de ajuste do
valor de O, diagnostico de regressdo (coeficiente de determinagdo - R?, intercepto e
inclinagdo), analise dos residuos, andlise da relagdo entre as séries temporais dos valores

observados e dos valores preditos, e o significado fisico dos perfis e contribuigdes de fontes.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados deste trabalho,
abordando os aspectos relacionados aos modelos receptores balango quimico de massa e
fatora¢do de matriz positiva aplicados ao mesmo conjunto de dados apresentado na Se¢do 6.1

desta dissertacao.

O modelo fatoracdo de matriz positiva, como qualquer outro modelo multivariado, tem a
desvantagem da subjetividade na interpretacdo da identificagdo da fonte, o que ndo ocorre
com o modelo balango quimico de massa. De fato, como primeiro passo para aplicacdo de
qualquer modelo receptor ¢ requerido um conhecimento a priori das fontes proximas ao
receptor, bem como dos habitos culturais da regido para entdo interpretar seus resultados. Em
geral, esses modelos implicam em fazer interpretacdes dos resultados obtidos a fim de

construir um cendrio do impacto ambiental.

Sendo assim, ¢ notorio que cada modelo tem suas vantagens e desvantagens, por iSso sera
feita uma andlise critica dos resultados dessas técnicas separadamente e, posteriormente sera

discutido como estes modelos podem ser utilizados em conjunto.

7.1 BALANCO QUIMICO DE MASSA

Para analisar as contribui¢cdes das fontes emissoras de PM,s no receptor com o modelo
balango quimico de massa (BQM), foi utilizado o programa EPA CMBS8.2, conforme

indicado na Se¢do 6.2. A formulagdo desse modelo esta descrita no Capitulo 4.

Primeiramente, fez-se uma andlise dos elementos e compostos quimicos presentes em cada
uma das 64 amostras, bem como dos perfis das fontes. Esses dados estdo apresentados no
ANEXO B e no ANEXO C. Essas andlises foram feitas com o intuito de facilitar na escolha
das possiveis fontes utilizadas em cada amostra. Utilizou-se como orientagdo inicial na
escolha das possiveis fontes, aquelas utilizadas por Watson et al. (1998), descritas na Se¢ao

6.1.2 desta dissertacao.
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Diversas combinagdes de fontes foram testadas em cada amostra na busca do melhor ajuste do
modelo. Para cada grupo de fontes, foram testadas diferentes fontes escolhidas para
representar aquele grupo. Verificou-se que para representar a fonte veiculos a gasolina
regulados com motor frio, o perfil NWNSPI1 se adequou melhor as medidas de performance,
fato que nao ocorreu com o perfil NWNSP escolhido por Watson et al. (1998). Todavia, na
amostra 14 o perfil NWLP se ajustou melhor para o valor de calculado e medido (C/M) do Pb
e na amostra 31 somente com o perfil NWNSPImC para representar este grupo de fonte o

modelo se ajustou as medidas de performance.

Para representar a fonte veiculos a gasolina regulados com motor estabilizado o perfil de fonte
que melhor se ajustou as medidas de performance foi o NWNSP2, o mesmo identificado por
Watson et al. (1998). Apenas a amostra 40 ndo se ajustou com esse perfil e sim com o perfil

NWNSP2Pc, que também representa este grupo de fonte.

O perfil de fontes que melhor se ajustou as medidas de performance para veiculos a gasolina
desregulados foi o NWSaP2, ao contrario do escolhido por Watson et al. (1998) que foi
NWSM. Os resultados das medidas de performance coeficiente de determinagio (R?), Chi-
quadrado (¢), porcentagem de massa (% massa), ora utilizando o perfil NWSaP2, ora
utilizado NMSM foram praticamente idénticos, todavia o perfil NWSaP2 se ajustou melhor

para o valor de calculado e medido (C/M) do Pb e do Al

Para representar a fonte veiculos a diesel o perfil de fontes que melhor se ajustou as medidas

de performance foi o NWHDc, também identificado por Watson et al. (1998).

O perfil de fonte, para representar a fonte combustao de madeira macia, que melhor se ajustou
foi o NWFSc, o mesmo identificado por Watson et al. (1998), com exce¢do da amostra 2, que

s0 se ajustou com a amostra NWFGBD, que também representa este grupo de fonte.

Os perfis que melhor se ajustaram as medidas de performance para representar o grupo de
fonte combustdo de madeira dura, solos, sulfato de amoénio e nitrato de amonio, foram as
mesmas identificadas por Watson et al. (1998), com perfil do Mnemonic NWSHc, NRDC,
AMSUL, AMNIT, respectivamente.
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Todas as 64 amostras foram executadas pelo modelo com um representante de cada grupo de
fontes. No entanto, esta abordagem levou a resultados com valores negativos para ao menos
uma das contribui¢cdes das fontes e/ou ndo se adequaram as medidas de performance. Além
disso, 17 amostras ndo convergiram. Os valores negativos de contribui¢des das fontes sdo

devidos a similaridade entre perfis das fontes utilizadas no modelo.

Desta forma, o numero de fontes utilizado na determinagdo das contribui¢des para cada
amostra foi variado, procurando-se desconsiderar fontes com contribuigdes negativas, que
seriam fisicamente inconsistentes. Devido a similaridade dos perfis de fontes utilizados varios
tipos de fontes se adequaram as medidas de performance, no entanto, escolheu-se o resultado
com melhor ajuste. A Tabela 7.1 apresenta os resultados de contribuicdes das fontes da
execu¢ao do modelo com o melhor ajuste. O valor zero indica a fonte que ndo foi incluida na
amostra, pois os resultados ndo se adequaram as medidas de performance quando a fonte foi

incluida.

As fontes que se ajustaram ao modelo e estdo apresentadas na Tabela 7.1 sdo: veiculos a
gasolina desregulados, veiculos a gasolina regulados com o motor frio e estabilizado, veiculos
a diesel, solos, combustdo em lareiras e fogdes de madeira macia e dura e as fontes

secundarias de sulfato de amonio e nitrato de amonio.

Nota-se na Tabela 7.1 que em todas as amostras os valores de R” estio dentro dos limites
aceitaveis para o modelo, acima de 0,80. Isso mostra que as concentracdes das espécies
calculadas pelo modelo estdo proximas das concentracdes das espécies medidas. Nas amostras
42, 46, 50 e 59 os valores desse coeficiente foram excelentes, ajustados em 1. Apenas duas
amostras obtiveram os resultados desse coeficiente abaixo de 0,9, foram as amostras 2 ¢ 64,

com os valores de 0,83 e 0,86 respectivamente.

Os valores de y* também avaliam a diferenca entre os valores medidos e calculados. Observa-
se que os valores de y* estdo dentro dos limites aceitaveis em quase todas as amostras,
menores que 2, com exce¢do das amostras 2 ¢ 51 que ficaram um pouco acima de 2, com
resultados de 2,18 e 2,05, respectivamente. No entanto, esses valores para essas amostras

podem ser considerados aceitaveis, pois valores criticos de y* sdo acima 4.



Tabela 7.1 - Medidas de performance, contribui¢io (ug/m’) e os erros padrio das fontes nas amostras de PM, s em Brighton

Veiculos a Veiculos a
N°das Dia e hora das ) ) % Veicul.os a gasolina gasolina Veiculos a Combust.a'io Combust.a'io Sulfato de  Nitrato de
amos- amo§tras em R X massa GL gasolina regulados, regulados, diesel Solos de mad'elra de madeira aménio aménio
tras Brighton desregulados motor frio m(.)t.or macia dura
estabilizado

1 18/12/1996 06:00 0,99 0,26 104,7 9 2,92 +0,55 0 0 1,57+0,38 0,83 +0,21 0 0 1,04 +0,09 1,66+0,18
2 18/12/1996 12:00 0,83 2,18 80,7 26 0 0 0 0 2,45+£0,50 2,34+0,49 0 0,69 +0,06 0,59+ 0,09
3 19/12/1996 06:00 0,99 0,65 98,7 9 5,34 +0,78 0 0 2,5+0,53 1,17+0,31 0 0 2,38+0,19 3,81+0,38
4 19/12/1996 12:00 0,99 0,35 89,3 9 6,31 +0,94 0 0 4,05+£0,76 1,92+0,47 0 0 3,75 +0,34 109 +1
5 19/12/1996 18:00 0,98 0,75 100 9 1,68 + 0,32 0 0 1,30+0,27 0,42+0,11 0 0 0,64+0,05 1,63+0,16
6 20/12/1996 06:00 0,98 0,48 103,9 9 1,96 £ 0,51 0 0 1,36+ 0,37 0,74+0,19 0 0 0,27+0,03 1,05+0,12
7 25/12/1996 06:00 0,98 0,29 101,1 10 1,54 £ 0,45 0 0 0 0,73 +0,18 0 0 0,15+0,02 0,28+0,07
8 25/12/1996 12:00 0,98 0,21 102,2 26 0 0 0,98 + 0,47 0 0,74 + 0,19 0 0 0,45+0,05 1,18+0,13
9 25/12/1996 18:00 0,98 0,29 109 26 0 0,53 +0,23 0 0 0,33 + 0,09 0 0 2,52+0,21 6,51+0,59
10 26/12/1996 06:00 0,99 0,25 84,6 9 1,47 £ 0,48 0 0 0,74+0,32 1,48+0,34 0 0 326+0,27 6,56+ 0,62
11 26/12/1996 12:00 0,99 0,24 1143 10 0 0 1,84 + 0,65 0 1,61 +£0,39 0 0 2,73+ 0,23 6,3+0,6
12 26/12/1996 18:00 0,99 0,34 1189 9 0,79 £ 0,26 0 0 0,62+0,18 1,11+0,25 0 0 1,5+0,13  3,63+0,33
13 30/12/1996 06:00 0,99 0,24 1053 10 0 0 3,48 £ 0,85 0 1,05 £ 0,28 0 0 0,45+0,06 0,39+0,08
14 30/12/1996 12:00 0,98 0,19 93,2 10 0 2,06 + 0,54 0 0 1,53 +£0,39 0 0 0,52+0,08 0,22+0,07
15 30/12/1996 18:00 0,99 0,57 111 9 1,08 +0,3 0 0 1,23+0,25 1,07+0,24 0 0 0,59+0,05 0,51+0,06
16  31/12/1996 06:00 0,98 0,79 1034 9 0 0 0 222+0,59 2,01+0,51 0 3,09+1,02 0,78+0,09 2,46+0,24
17 31/12/1996 12:00 0,96 1,6 1182 10 0 0 0 243+047 224+0,5 0 0 0,81 +0,08 2,96+0,27
18  31/12/1996 18:00 0,92 1,66 108,9 10 0 0 3,08 £ 0,67 0 1,12 £ 0,28 0 0 0,32+0,04 0,31+0,05
19 1/1/1997 06:00 0,97 0,69 109,2 10 0 0 1,76 £ 0,62 0 0,99 + 0,25 0 0 0,4+0,05 1,46+0,15
20 1/1/1997 12:00 0,99 0,41 113,77 9 0 0 0 0 1,92 +£ 0,48 0 421+1,16 1,11+£0,15 6,87+0,6
21 1/1/1997 18:00 0,98 0,74 116,1 9 0 0 0 0,97+0,29 1,24+0,31 0 1,76 £0,55 0,43 +0,05 0,85+0,09

GL — Grau de liberdade
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Tabela 7.1 - Continuagdo

Veiculos a Veiculos a
N°das Dia e hora das , , % Veicul.os a gasolina gasolina Veiculos a Combust_ﬁo Combust_ﬁo Sulfato de  Nitrato de
amos- am0§tras em R X massa GL gasolina regulados, regulados, diesel Solos de mad.elra de madeira aménio aménio
tras Brighton desregulados motor frio m(_)t.or macia dura
estabilizado

22 2/1/1997 06:00 0,99 0,23 109 9 2,52 + 0,60 0 0 1,98+ 0,45 2,81+0,63 0 0 0,31+0,04 0,21 +£0,07
23 2/1/1997 12:00 0,93 0,48 116,9 26 0 2,81+0,73 0 0 2,73 £ 0,60 0 0 0,31+0,05 0,5+0,08
24 6/1/1997 06:00 0,98 0,59 1104 10 0 0 0 0 0,33+0,09 1,30+0,63 0 0,37+0,04 2,12+0,21
25 6/1/1997 12:00 0,99 047 111,8 9 1,27 £ 0,46 0 0 0,98+0,33 0,30+0,1 0 0 0,76 +0,07 3,55+0,32
26 6/1/1997 18:00 0,98 0,73 974 9 1,66 £ 0,34 0 0 1,53+0,3 0,46+0,12 0 0 1,L1£0,09 2,7+0,25
27 7/1/1997 06:00 0,99 0,31 1072 9 3,32 +0,67 0 0 2,81+0,56 1,57+0,37 0 0 0,98+0,09 4,01+0,37
28 7/1/1997 12:00 0,99 0,36 101,3 9 2,23 +0,62 0 0 2,56+0,527 3,02 +0,68 0 0 1,28+0,11 7,24+0,62
29 7/1/1997 18:00 0,99 0,33 107,6 9 0,84 + 0,25 0 0 0,40+0,16 1,24+0,27 0 0 0,8£0,07 1,96+0,19
30 8/1/1997 06:00 0,99 0,53 95,2 9 3,11+0,63 0 0 2,49+0,52 0,96 +0,25 0 0 2,30+0,20 7,75+0,69
31 12/1/1997 06:00 0,92 0,69 87,7 25 0 1,74 +£ 0,69 0 0 0 0 0 0,82+0,07 0,35+0,08
32 12/1/1997 12:00 0,96 0,43 87,3 26 0 0 1,45+ 0,50 0 0,41+0,13 0 0 0,90+ 0,08 0,84+0,11
33 12/1/1997 18:00 0,99 0,63 93,5 9 2,79 £ 0,42 0 0 1,LI5£0,25 2,11+0,48 0 0 1,81+0,16 3,98+0,39
34 13/1/1997 06:00 0,99 0,43 1054 9 3,7+0,61 0 0 1,4+0,38 1,15+0,29 0 0 2,35+0,19 5,99+0,58
35 13/1/1997 12:00 0,99 0,5 85 9 4,17 £ 0,65 0 0 1,21+0,37 1,39+0,34 0 0 3,88+0,34 8,14+0,79
36 13/1/1997 18:00 0,99 0,63 91,5 9 4,41+0,58 0 0 2,19+0,41 1,19+0,3 0 0 329+0,28 10,4 +0,92
37 14/1/1997 06:00 0,99 0,33 923 9 6,70 £ 0,9 0 0 2,77+0,57 1,80+ 0,45 0 0 532+0,45 11,8+1,11
38 14/1/1997 12:00 0,96 0,33 89,2 21 0 0 5,03+ 1,01 0 0 0 0 547+0,62 4,95+0,58
39 14/1/1997 18:00 0,99 0,66 97,8 9 3,76 £0,51 0 0 2,06+0,39 0,53+0,15 0 0 4,63+0,36  5,29+0,55
40 15/1/1997 06:00 0,95 0,59 88,6 25 0 0 6,58 +2,58 0 1,36 £0,38 0 0 1,83+0,15 1,68+0,19
41 15/1/1997 12:00 0,99 0,4 110,7 10 0 0 1,83 + 0,60 0 0,36 +0,12 0 0 1,62+0,13  2,17+0,22
42 15/1/1997 18:00 1 0,2 98,8 9 1,12+ 0,25 0 0 0,22+0,18 0,61 £0,15 0 0 1,85+0,14 1,30+0,16
43 16/1/1997 06:00 0,99 0,64 92 9 1,78 £0,50 0 0 1,24+0,36 0,93 +0,23 0 0 1,81+0,14 2,29+0,24

GL - Grau de liberdade
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Tabela 7.1 - Continuagao

Veiculos a Veiculos a
N°das Dia e hora das ) ) % Veicul'os a gasolina gasolina Veiculos a Combust.a'io Combust.a'io Sulfato de  Nitrato de
amos- amo§tras em R x massa GL gasolina regulados, regulados, diesel Solos de mad.elra de madeira aménio aménio
tras Brighton desregulados motor frio m(.)t.or macia dura
estabilizado

44 16/1/1997 12:00 0,99 0,33 94,4 9 2,45+0,52 0 0 0,69+0,32 1,06 +0,26 0 0 2,01+0,16 2,15+£0,23
45 16/1/1997 18:00 0,98 0,88 90,8 9 3,35+0,5 0 0 2,17+04 1,83+0,43 0 0 3,02+0,24  5,79+0,55
46 17/1/1997 06:00 1 0,23 96,5 9 6,66 1,01 0 0 4,51+£0,83 2,31+0,57 0 0 547+0,46 11,5+1,09
47 17/1/1997 12:00 0,99 0,41 98,7 9 4,59 +£0,76 0 0 3,07+0,60 1,37+0,35 0 0 4,10+0,33 16,7+ 1,46
48 17/1/1997 18:00 0,96 1,81 89,8 9 3,67 £ 0,64 0 0 3,62+0,64 2,30+0,53 0 0 2,59+0,23  8,80+0,79
49 18/1/1997 12:00 0,99 0,44 1173 9 1,98 £0,54 0 0 1,85+0,43 0,83+0,21 0 0 0,42+0,04 3,39+0,3
50 18/1/1997 18:00 1 0,87 984 2 2,54+ 0,4 0 0 1,56 £ 0,31 0 0 0 0,53+0,05 3,80+0,33
51 19/1/199712:00 0,9 2,05 98,7 7 0 0 0 0 1,24 £ 0,32 0 3,74+0,98 0,14+0,06 1,11+0,13
52 19/1/1997 18:00 0,98 0,79 91,6 9 3,71 £ 0,52 0 0 2,25+0,42 0,77+0,21 0 0 1,73+0,14 11,7+0,99
53 20/1/1997 06:00 0,98 0,81 95,5 9 4,08 £0,75 0 0 2,99+0,59 3,40+0,77 0 0 0,46+0,06 1,53+0,17
54 20/1/1997 12:00 0,97 0,77 119 10 0 0 5,43+ 1,16 0 0,62+ 0,21 0 0 0,34+0,07 3,87+0,35
55 27/1/1997 06:00 0,99 0,53 94,1 10 0 0 0 0 0,27+0,08  1,9+0,69 0 1,94+0,15 3,56+0,35
56 27/1/1997 12:00 0,98 0,29 91,2 26 0 1,03+ 0,4 0 0 0,19 +0,08 0 0 1,L18+0,09 1,27+0,15
57 27/1/1997 18:00 0,98 0,92 100,6 9 2,34 + 0,40 0 0 1,76 £ 0,34 0,96+ 0,23 0 0 1,58+0,13 4,49+0,41
58 28/1/1997 12:00 0,94 1,18 81,1 25 3,53+0,7 0 0 3,04+0,59 2,38+0,53 0 0 329+0,27 10,3+0,91
59 28/1/1997 18:00 1 0,3 83,9 2 0,94 + 0,24 0 0 0,42 +0,16 0 0 0 0,87+0,07 2,09+0,2
60 29/1/1997 06:00 0,99 0,48 99,5 10 0 0 0 0 0,97 + 0,25 0 323+0,89 1,45+0,13 3,18+0,31
61 29/1/199712:00 0,96 0,51 1044 26 0 1,78 £ 0,53 0 0 0,16 + 0,08 0 0 1,57+0,13 1,90+ 0,20
62 29/1/1997 18:00 0,99 0,58 108,1 9 1,34 £ 0,29 0 0 1,03+£0,23 0,31 +£0,09 0 0 0,94+0,07 0,88+0,1
63 30/1/1997 06:00 0,92 0,69 112,7 26 0 0 5,75+ 1,13 0 1,43 +£0,38 0 0 0,36+0,07 1,46+0,16
64 30/1/1997 12:00 0,86 1 99,2 26 0 0 0 1,24+£0,43  1,1+£0,24 0 0 0,26+0,03 0,46+ 0,09

GL — Grau de liberdade

0L
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Observa-se que muitas amostras tiveram 6timos valores de porcentagem de massa (% massa),
com destaque para amostra 5 com 100% e a amostra 57 com 100,6%. Todas as amostras

tiveram valores aceitaveis para essa medida de performance, que € de 80 a 120%.

O ANEXO E apresenta os valores da razdo entre as concentragdes das espécies calculadas e

medidas (C/M), esses valores também sdo utilizado como medida de performance.

No Gréfico 7.1 sdo apresentadas as séries temporais das contribuigdes das fontes estimadas no
modelo BQM. As séries temporais no Grafico 7.1 ndo estdo organizadas por datas, mas pelos

numeros das amostras.
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Grafico 7.1 - Séries temporais das contribuigdes das fontes no modelo BQM.
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Grafico 7.1 - Continuagao

Observa-se nesses graficos que as fontes secundarias de sulfato de amonio e nitrato de amonio
aparecem em todas as amostras ¢ uma acompanha a oscilagdo da outra. Tipicamente, as
concentragdes desses poluentes sdo altas durante o inverno, uma vez que as reagdes para
formagao desses compostos sdo aceleradas em baixas temperaturas (WATSON et al., 1998).
As oscilagdes similares indicam que possivelmente esses poluentes t€ém as mesmas fontes

primarias, como fontes com processos de combustao que emitem 6xidos de nitrogénio (NOy)
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e didxido de enxofre (SO;), tipo veicular, termoelétricas e queima de madeira. Nota-se
também que os valores mais altos das contribui¢cdes desses elementos ocorreram nas amostras
coletadas de 6:00 as 12:00 e de 12:00 as 18:00, no qual os picos de contribui¢cdes sdao
verificados nas amostras 4, 10, 37, 38, 47 ¢ 58.

A fonte solos também teve relevante contribui¢do em quase todos os dias. Suas maiores
contribui¢des ocorrem nas amostras de 6:00 e 12:00, com os picos nas amostras 22, 23, 28 e
53. Se esses dados forem avaliados juntos com os de sulfato de amonio e nitrato de amonio,
ha maiores evidéncias que suas origens provém de fontes veiculares, desde que estejam
proximas ao receptor, pois suas maiores contribui¢des ocorrem no mesmo horario. Apenas as

amostras 31, 38, 50 e 59 ndo tiveram contribui¢des de solos.

As fontes veiculos a gasolina desregulados, veiculos a diesel, sulfato de amdnio e nitrato de
amonio tiveram oscilacdes bastante similares na amostra 4 e nas amostras 33 a 50, isso pode
ser uma indicativa que os poluentes secundarios sulfato de amonio e nitrato de amonio

tenham suas fontes primarias as fontes veiculos a gasolina desregulados e veiculos a diesel.

As fontes veiculares e combustdo de madeira incluida sdo muito similares, o que dificulta a
comprovagdo das contribuicdes dessas fontes. As emissdes veiculares a gasolina, com os
veiculos regulados ou ndo, ¢ a diesel diferem na quantidade de carbono organico (OC) e
carbono elementar (EC) que cada um emite. Essas fontes também s3ao bem similares as fontes
de combustao de madeira dura e macia, no entanto estas tém potassio em sua composi¢ao. Em
geral, ressalta-se que todas essas fontes que envolvem processos de combustdo, também sao
importantes fontes contribuidoras para os dados utilizados nesta dissertagdo, porém elas
esbarram em uma das limitagdes do modelo BQM que ¢ a dificuldade em identificar fontes

similares.

O Grafico 7.2 mostra a média aritmética dessas contribuigdes com o intuito de verificar as
fontes com elevado potencial poluidor na regido de estudo. Nota-se que as fontes secundarias
(sulfato de amonio e nitrato de amonio) somadas, contribuem um pouco mais de 50 % e as
todas as fontes relacionadas a combustao (veiculares e combustdo de madeira) contribuem em

média 37%. Observa-se também que a fonte solos tem importante contribui¢do no local.

De fato, ndo se deve atribuir responsabilidade separadamente a essas fontes de combustdo

apenas com a utilizagdo do modelo BQM, devido a similaridade de seus perfis.
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O Grafico 7.3 apresenta a contribuicdo média das fontes obtidas por Watson et al. (1998).
Observa-se que as contribuigdes médias das fontes foram bastante similares aos resultados das

contribuicdes média desta dissertacao.
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Grafico 7.2 - Contribui¢ao média das fontes pelo modelo BQM

As diferencas encontradas dos resultados de Watson et al. (1998), possivelmente ocorreram

devido a ndo utilizagao das espécies duplicatas compostos organico.

Nota-se no Grafico 7.2 e no Grafico 7.3 que as fontes com resultados mais semelhantes foram

as fontes solos, sulfato de amonio e veiculos a diesel.

O banco de dados utilizado possui os perfis das fontes termoelétricas e cozimentos de carnes
em restaurante, no entanto quando incluidas no modelo essas fontes ndo atenderam as
medidas de performance. Essas fontes ndo se ajustaram em nenhuma amostra possivelmente
por dois motivos: (i) realmente essas fontes ndo contribuem no local ou (ii) elas ndo sdo
significativas contribuidoras no ponto receptor e por ter seus perfis de fontes parecidos com
outras fontes utilizadas, suas contribuicdes acabam sendo mascaradas por fontes mais
significativas. A fonte termoelétrica esta localizada a quase 26 quilometros do ponto receptor,
essa distancia pode ser uma indicativa que essa fonte ndo esteja contribuindo

significativamente no local. A fonte de cozimentos de carne em restaurantes, geralmente ndo
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sao grandes poluidoras, sendo assim nao sao fontes com contribuigdes significativas,

principalmente em ambientes rurais.
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Grafico 7.3 - Contribui¢do média das fontes identificadas por Watson et al. (1998).

7.2 FATORACAO DE MATRIZ POSITIVA

Para identificar a origem e avaliar as contribui¢cdes das fontes emissoras de PM; s no ponto
receptor, com o modelo fatoracdo de matriz positiva (FMP), foi utilizado o programa EPA
PMEF3, conforme indicado na Secdo 6.2. Detalhes da formulagdo desse modelo estdo

discutidos no Capitulo 4.

Inicialmente, adotou-se dois critérios para determinar os elementos que poderdo ser incluidos
como variaveis na analise do FMP: porcentagem de espécies abaixo do limite minimo de

detec¢do (LMD) e/ou Signal to Noise ratio (S/N). Espécies com 50 % das concentragdes
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menores que o limite minimo de deteccdo e com valores de S/N (Eq. 4.15) menores que 1

foram retiradas, sdo eles: sdédio, magnésio, fosforo, titdnio, vanadio, cromo, niquel, arsénio,

selénio, rubidio, estroncio, zirconio, mercurio ¢ chumbo (BROWN; HAFNER, 2005;

NORRIS et al., 2008; PAATERO; HOPKE, 2003).

Tabela 7.2 - Estatistica descritiva das concentragdes (ug/m’) no receptor

Elementos S/N Minimo 25 percentil 50 percentil 75 percentili Maximo
NOs 14,1168 0,1853 1,0323 2,1827 4,8442 14,3492
SO, 10,4123 0,1157 0,3979 0,8590 1,6173 3,8288
NH," 17,3076 0,0598 0,3473 0,8515 1,8266 4,5020
ocC 6,1522 0,1080 1,2156 2,0106 3,3016 6,4101
EC 5,1380 0,1316 0,4985 1,0348 1,7187 3,5557
Na 0,9277 0,0001 0,0001 0,0070 0,0356 0,1051
Mg 0,7025 0,0003 0,0037 0,0101 0,0184 0,0460
Al 5,7523 0,0001 0,0169 0,0360 0,0661 0,1214
Si 14,8534 0,0226 0,0714 0,1495 0,2197 0,4561
P 0,9672 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0060
S 18,7147 0,0427 0,1466 0,2954 0,6092 1,3947
Cl 4,7893 0,0001 0,0001 0,0078 0,0201 0,2895
K 9,0480 0,0060 0,0208 0,0355 0,0533 0,1998
Ca 5,9941 0,0049 0,0172 0,0301 0,0448 0,0900
Ti 0,8755 0,0005 0,0005 0,0016 0,0055 0,0239
\% 0,9619 0,0001 0,0001 0,0001 0,0009 0,0017
Cr 0,9144 0,0001 0,0001 0,0001 0,0005 0,0015
Mn 0,7519 0,0001 0,0008 0,0012 0,0022 0,0048
Fe 14,3061 0,0091 0,0252 0,0485 0,0801 0,1573
Ni 1,0043 0,0001 0,0001 0,0001 0,0005 0,0044
Cu 2,1689 0,0001 0,0008 0,0014 0,0021 0,0104
Zn 13,1881 0,0012 0,0058 0,0115 0,0222 0,0656
As 0,8565 0,0001 0,0001 0,0002 0,0007 0,0022
Se 0,8719 0,0001 0,0001 0,0001 0,0003 0,0009
Br 1,1745 0,0001 0,0009 0,0012 0,0019 0,0035
Rb 0,9169 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0004
Sr 0,6669 0,0001 0,0002 0,0004 0,0006 0,0013
Zr 0,8201 0,0001 0,0001 0,0002 0,0005 0,0013
Hg 0,9551 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0007
Pb 0,8100 0,0001 0,0007 0,0017 0,0032 0,0074
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A Tabela 7.2 apresenta a estatistica descritiva dos 64 dados das concentragdes do ponto
receptor. Foram realizadas diversas execugdes no modelo com todas as espécies e realmente
essas espécies ndo se ajustaram ao modelo, com exce¢do do manganés, confirmando as
conclusdes dos outros autores a respeito das influéncias das espécies com baixas
concentragdes e baixos valores de S/N. Excluiu-se também o elemento enxofre, por ser
considerado duplicata com o sulfato. Espécies duplicata t€m contagem dupla nos calculos,

sendo assim interferem nos resultados e precisam ser retiradas (BROWN; HAFNER, 2005).

A escolha do nimero de fatores (fontes) ¢ freqiientemente uma tarefa dificil no modelo FMP,
uma vez que poucos fatores podem conduzir & combinacdo de fonte, e demasiados fatores
podem essencialmente levar a reparticdo de uma verdadeira fonte em duas ou mais fontes.
Testes com 5 a 12 fatores foram realizados para avaliar as solugdes do modelo. Alguns
critérios ajudam na escolha de um nimero 6timo de fatores como: (i) analises de ajuste do
valor de QO (Eq. 4.11), (i1) andlise dos residuos pelo teste de Kolmogorov-Smirnoff, (iii)
diagnodstico de regressdao dos valores observados e preditos das concentragdes das espécies
(coeficiente de determinagdo - R?, intercepto e inclinagdo da reta) e finalmente, (iv) o

significado fisico dos perfis e contribuicdes de fontes.

Os valores de Q sdo ideais quando 0 QOrsbusto € 0 Overdadeiro S0 Proximos, ou seja, o0 modelo nao
produziu muitos outliers, bem como quando esses valores estdo no intervalo de 50% do
Oresrico (Eq. 4.12). Os elementos cloro, cobre e bromo nao se ajustaram ao modelo e foram
retirados. O elemento célcio teve sua incerteza aumentada trés vezes para tornar os residuos
normais, como sugerido por Brown e Hafner (2005) e Norris et al. (2008). Os valores de QO e
os critérios estatisticos acima para a escolha do niimero de fatores estdo apresentados na

Tabela 7.3, maiores detalhes sobre esses critérios podem ser encontrados no Capitulo 4.

Os interceptos da reta de regressdo estdo proximos de zero, no qual o que mais se distanciou
foi o carbono organico (OC) e o mais proximo foi o Zn. A inclinagdo da reta esta proxima da
unidade, com o pior resultado para o0 Mn e o melhor para o Zn. Os valores de R” na maioria
das espécies foram proximos da unidade, com exce¢do do Mn. O teste de Kolmogorov-
Smirnoff ¢ utilizado para verificar se os residuos sdo normais, com nivel de significancia de
5%, o P-valor indica que os valores foram maiores que 5%, comprovando que os residuos sao

normais.
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Tabela 7.3 - Diagnostico de regressao e valores de O do modelo para execugao selecionada.

Elementos Intercepto Inclinacio R? P-valor (%) l;zsrig::i):
NO;y -0,0009 1,0086 0,9949 78,5164 sim
SO, -0,0399 1,0470 0,9938 99,3435 sim
NH," 0,0278 0,9671 0,9953 48,9134 sim
oC 0,1122 0,9200 0,9038 94,6016 sim
EC 0,0669 0,9439 0,9516 85,2310 sim
Al 0,0047 0,9000 0,9183 50,0213 sim
Si -0,0027 1,0151 0,9948 92,4936 sim
K 0,0002 0,9952 0,9992 57,0732 sim
Ca 0,0024 0,9045 0,8686 44,3991 sim
Mn 0,0005 0,7136 0,8316 29,5878 sim
Fe 0,0031 0,9388 0,9875 72,9501 sim
Zn 0,0001 0,9958 0,9998 69,1896 sim
Qrobusto 367,277
Qverdadeiro 367,274
Qtesrico 342

Observa-se na Tabela 7.3 que o valor de QOrobusto €Sta no intervalo de 50% do Qiesrico (entre 171
a 513). Nota-se também, que os valores de QOrobusto € d€ Overdadeiro €5ta0 bem proximos, ou seja
ha poucos outliers nos resultados do modelo. Os outliers com residuos maiores que +3 e
menores que -3 do modelo estdo apresentados na Tabela 7.4. Nota-se na Tabela 7.4 que para a
execucdo selecionada houve apenas dois valores de outliers e isso ocorreu somente para a

espécie Al.

Tabela 7.4 - Outliers do modelo para execugdo selecionada

Datas Elementos Residuos
18/12/1996 06:00 Al 3,005
29/1/1997 06:00 Al 3,377

O Gréfico 7.4 mostra as séries temporais dos valores observados e preditos das espécies
ajustadas pelo modelo FMP. Essas séries temporais auxiliam para determina¢ao do nimero de

fatores, uma vez que da-se preferéncia aos fatores em que os elementos se ajustam melhor.
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Observa-se no Grafico 7.4 que as concentracdes preditas apresentaram boa concordancia com
as concentragdes observadas para todas as espécies. Os elementos Al, Ca e Mn foram os que
tiveram os piores resultados dentre as espécies que permaneceram nos calculos. Além de
serem importantes para determinar o nimero de fatores, essas séries temporais também
auxiliam nas escolhas das espécies que permaneceram no modelo, junto também com o teste
de normalidade dos residuos. Geralmente, espécies que ndo se ajustam bem prejudicam os
resultados do modelo, dessa forma testou-se sua retirada do modelo e avaliou-se o novo
resultado. Espécies que ndo se ajustaram ao modelo por esses critérios podem ser excluidas,
essa decisdo dependerd do seu grau de importancia para as fontes poluidoras (BROWN;
HAFNER, 2005; NORRIS et al., 2008). Os elementos niquel, cobre ¢ bromo, foram excluidos
pois ndo estavam apresentando boa concordancia, bem como ndao eram relevantes na

composi¢ao de nenhuma fonte local.
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Assim, as andlises da qualidade dos ajustes, indicam que os resultados dos modelos foram
bem ajustados. Depois de analisar todos os ajustes, fez-se diversas execugdes na tentativa de
encontrar 0 minimo global da funcdo, pois o valor inicial para o calculo de O (Eq. 4.11) ¢
escolhido de forma randdomica. Aconselha-se analisar isso com no minimo 5 execugdes

(BROWN; HAFNER, 2005; NORRIS et al., 2008)

As solugdes com 6, 7 e 8 fatores atenderam aos critérios acima. No entanto, as solugdes com 7
e 8 fatores tiveram os resultados da soma das espécies em cada fator (do perfil de fontes

renormalizado) acima de 1,2.

Assim, a solucdo mais adequada baseada nos critérios acima, na identificacdo dos perfis de
fontes e na contribui¢do das fontes constituiu da escolha de 6 fatores. Os 6 perfis de fontes
renormalizados estdo apresentados no Grafico 7.5, esses perfis representam a matriz F' do

modelo FMP.

Os fatores foram interpretados com a ajuda dos perfis de fontes utilizados para o modelo
balanco quimico de massa. O fator 1 ¢ caracteristico de veiculos a gasolina desregulados,
notado pela elevada quantidade de OC e uma baixa quantidade de EC presente neste fator. O
fator 2 foi identificado como fonte secunddria de nitrato de amonio, com elevada quantidade
de nitrato e amdnio. O fator 3 apresenta elementos tipicos de solos (silicio, aluminio, ferro). O
fator 4 foi identificado como emissdes de veiculos a diesel, pois foi o fator que apresentou a
maior porcentagem de EC, espécie caracteristica desta fonte. O fator 5 representa uma fonte
secundaria de sulfato de amoénio, com elevada quantidade de sulfato e amonio. O fator 6 ¢
caracteristicos de trés fontes similares que tém elevada quantidade de OC e uma quantidade
menor de EC: combustio de madeira macia, combustdo de madeira dura e/ou veiculos a
gasolina regulados. Os perfis das fontes de combustdo de madeira diferem do perfil de
veiculos a gasolina pela presenga do potéssio, todavia este fato ndo deve ser decisivo para
determinar este perfil, pois o0 modelo FMP ndo separa perfeitamente as espécies utilizadas,

sendo assim este perfil sera entendido como qualquer uma dessas fontes ou o conjunto delas.

Observa-se no Grafico 7.5 que os perfis identificados apresentam outras espécies que nao sao
caracteristicas das suas fontes. O fator 2 apresentou uma pequena quantidade da presenga da

espécie sulfato. O fator 5 apresentou elevada quantidade de OC e EC.
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Nota-se que essa mesma dificuldade foi evidenciada em outros estudos que aplicaram o
modelo FPM como em Parteson et al. (1999), Kim et al. (2003), Ogulei et al. (2005, 2006),
Rizzo e Scheff (2007a), Vaccaro et al. (2007), Varadaranjan (2007) e Viana et al. (2008b).

As contribui¢des das 6 fontes renormalizadas, que representam as matriz G, obtidas pelo

modelo FMP sdo apresentadas no Grafico 7.6.

As séries temporais das contribuigdes das fontes para cada um dos 6 fatores, ¢ outro
importante dado na escolha do fator corretor, pois as fontes identificadas nos perfis de fontes
devem ser coerentes com os resultados de contribui¢do. Por exemplo, geralmente esses dados
sdo analisados com informagdes dos horarios, dias da semana e estacdes do ano em que as
contribui¢des acontecem. Por exemplo, um perfil de fonte identificado como veiculo, devera

ter menor contribui¢do nos finais de semana do que nos dias da semana.

O banco de dados analisado nesta dissertacdo, abrange um curto periodo amostral o que

dificultou maiores interpretagdes.

Observa-se no Grafico 7.6 que os fatores 1, 2, 3, 4 contribuiram significativamente em quase
todas as amostras das fontes identificadas, associados as fontes veiculos a gasolina

desregulados, nitrato de amonio, solos e veiculos a diesel, respectivamente.

A fonte veiculos a gasolina desregulados teve suas contribuigdes mais significantes nas
amostras coletadas as 6:00 ¢ as 12:00 horas. Esses horarios sao coerentes com emissoes de
fontes veiculares. Seus picos foram nas amostras 22, 35, 40, 46 e 53, e teve contribui¢do nula

nas amostras 9, 12, 23.

A fonte solos teve relevante contribuicdo das amostras de 6:00 e 12:00, com os picos nas

amostras 23, 28 e 53. Apenas as amostras 39 e 52 ndo tiveram contribuicao de solos.

As fontes secundarias de sulfato de amonio e nitrato de amdnio tiveram oscilagdes parecidas e
contribuiram mais nas amostras de 6:00 e 12:00. A fonte sulfato de amoénio teve picos nas
amostras 4, 10, 37, 39 ¢ 46 e nao houve contribui¢ao desta fonte nas amostras 57, 58 ¢ 67. A
fonte nitrato de amonio teve os picos nas amostras 4, 37, 47, 52 e 58 e ndo contribuiu nas

amostras 22.
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A fonte veiculos a diesel teve relevante contribui¢cdes nas amostras de 12:00. Seus picos

foram nas amostras 4, 46, 48, 54 e 58, € nao teve contribui¢cao nas amostras 9, 10, 20, 31 ¢ 40.
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Grafico 7.6 - Contribuigdo dos fatores identificados no modelo FMP (renormalizados)

O fator associado as fontes combustdo de madeira e/ou veiculos a gasolina regulados tiveram
suas contribui¢des mais significativas nas amostras coletas as 18:00. Isso pode ser indicativo

da utilizacao de madeira em lareiras na regido, contudo maiores informagdes sao necessarias
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para esta conclusdo. Os picos de contribui¢do desse fator ocorreram nas amostras 18, 20 e 23,

e contribuicao nula nas amostras 2 ¢ 9.

O Grafico 7.7 mostra a média aritmética das contribui¢des das 6 fontes. Nota-se que as fontes
secundarias juntas contribuem com 60% e as todas as fontes relacionadas a combustdo
(veiculares e combustdo de madeira) contribuem em média 36.5%. J& a fontes solos, em

média, ndo tem um contribuicao elevada.
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23.3%

O Veiculos a gasolina desregulados M Veiculos a diesel
0O Combustéo de Madeira e/ou veiculos regulados @ Solos
0O Sulfato de amonio O Nitrato de aménio

Grafico 7.7 - Contribui¢do média das fontes pelo modelo FMP

7.3 BQM VERSUS FMP

Nesta se¢do serd feito uma analise comparativa dos resultados obtidos pelos modelos balango
quimico de massa (BQM) e fatoracao de matriz positiva (FMP), ja discutidos separadamente
nos itens anteriores, bem como serdo comentadas as vantagens, desvantagens e dificuldades

encontradas na aplicacdo desses dois modelos.
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Para efeito de comparagdao com os 6 fatores do modelo FMP, fez-se a média aritmética,
conforme realizado por Watson et al. (1998), das fontes combustdo de madeira macia,
combustdo de madeira dura, emissdo de veiculos a gasolina regulados com motor frio e
veiculos a gasolina regulados com motor estabilizado utilizadas no BQM. Isso foi realizado
pois o modelo FMP resultou em apenas 6 fontes, ja o modelo BQM utilizou 9 fontes, por isso

optou-se em agrupar as fontes com perfis mais similares.

A fonte veiculos a gasolina desregulados nao tiveram suas séries temporais de contribui¢ao de

fontes semelhantes.

O Gréfico 7.8 mostra o perfil de fontes utilizado no modelo BQM como dado de entrada e os
perfis de fontes obtidos pelo modelo FMP. Observa-se que os perfis de fontes que melhor se
equipararam foram o nitrato de amonio, combustao de madeira e/ ou veiculos regulados e
solos. No perfil solos as espécies aumentaram no modelo FMP, em relagdo ao modelo BQM,
quase na mesma propor¢do. Ja o perfil sulfato de amonio as espécies diminuiram no modelo

FMP, em relagdo ao modelo BQM, quase na mesma proporgao.

As séries temporais das contribui¢des das fontes resultantes do modelo BQM e do modelo
FMP sdo confrontadas no Grafico 7.9. Para apresentar os resultados das fontes similares que
foram agrupadas, fez-se a soma das contribui¢cdes dos valores obtidos do modelo BMQ para

representar o perfil combustdo de madeira e/ou veiculos regulados.

Observa-se que na fonte nitrato de amoénio, sulfato de amonio e veiculos a diesel os resultados
dos dois modelos indicam contribui¢des similares. De fato, isso também ocorreu na fonte de
solos, no entanto, nessa fonte o modelo FMP subestimou, quando comparado ao BQM, os

valores das contribuicdes.

Na fonte combustdao de madeira e/ou veiculos regulados os resultados dos modelos também
foram similares, embora em algumas amostras os modelo FMP subestimou os valores das

contribui¢des, como pode ser verificado nas contribui¢des das amostras 13, 38, 40, 51, 54, 60

e 63.
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A Gréfico 7.10 mostra a matriz de correlagdo entre as contribuigdes de fontes calculadas pelos
modelos BQM e FMP. Os quadrados destacados mostram as correlagdes das fontes do
modelo BQM associadas as fontes identificadas no modelo FMP. Observa-se que do modelo
FMP as fontes identificadas como nitrato de amonio, solos, veiculos a diesel e sulfato de

amonio tiveram boa correlagdo com as suas associagdes de fontes utilizadas no modelo BQM.

No entanto, as fontes do modelo FMP veiculos a gasolina desregulados e combustdo de
madeira e/ou veiculos a gasolina regulados ndo tiveram boas correlagdes com suas
associacoes do modelo BQM, como pode ser notado na Tabela 7.5 que mostra os coeficientes
de correlacdo entre as contribuicdes de fontes calculadas pelos modelos dois modelos. Os

valores melhores de correlacdo do modelo FMP com o modelo BQM foram destacados.

Fatoracido de Matriz Positiva
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Grafico 7.10 - Matriz de correlagdo entre as contribui¢des das fontes dos modelos FMP e BQM

Os perfis de fontes do modelo FMP foram identificados baseados na semelhanga com os
perfis de fontes utilizados no modelo BQM e outros critérios ja discutidos anteriormente,
além disso, foram corroborados com o auxilio dos dados de correlagdo apresentados no
Grafico 7.10 e na Tabela 7.5. Embora a fonte, do modelo FMP, veiculos a gasolina

desregulados tenha se correlacionado melhor com a fonte solos do BQM, sua segunda melhor
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correlagdo foi com a fonte veiculos a gasolina desregulados do modelo BQM. Como a fonte
solos do BQM se correlacionou melhor com ela mesma do modelo FMP e também por nao ter
similaridade na composicdo de suas fontes, decidiu-se identificar o primeiro fator como
veiculos a gasolina desregulados. A mesma idéia foi utilizada para identificar o fator 6 como

fonte de combustdo de madeira e/ou veiculos a gasolina regulados.

Tabela 7.5 - Coeficiente de correlagdo das contribui¢des das fontes nos modelos BQM ¢ FMP

Fatoracio de Matriz Positiva

Combustdo de

VelCU1.O sa Nitrato de Veiculos a Sulfato de madeira e/ou
gasolina - Solos . . .
amonio diesel amonio veiculos
desregulados
regulados
Veiculo a
gasolina 0.48 0.69 -0.08 0.64 0.60 0.09
desregulados
g  Nitratode 0.20 .00 010  0.54 0.67 0.11
4 amonio
=
] Solos 0.55 0.23 0.85 0.46 0.04 0.40
3
£  Veiculosa 0.46 0.63 0.05 0.78 0.40 0.1
5 diesel
S
g Sulfatode 0.30 0.76  -0.16 026 0.96 -0.01
= amonio
-]
Combustdo de

madeira 0.00 028 0.20 0.14 0.22 0.20

veiculos

regulados

Essas fontes do modelo FMP que nao tiveram boa correlacdio com elas mesma do modelo
BQM, pode ser justificado pelo fato que a op¢do de escolher a fonte do modelo BQM pelos
resultados do melhor ajustes das medidas de performance pode ser uma alternativa

equivocada, quando as fontes sdo similares.

As fontes que tiveram correlagdes boas de suas contribuicdes com mais de uma fonte, pode
indicar que a emissoes de determinada fonte tem alguma associacdo com outro tipo de fonte.
Por exemplo, a fonte solos do BQM correlacionou bem com as fontes relacionadas a emissdes

veiculares, isso pode ser interpretado como que os veiculos ajudam na ressuspensao dos solos.
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Outro exemplo ¢ que as fontes veiculares também apresentam correlacdes com as fontes
secundarias de nitrato de amodnio e sulfato de amdnio, que podem ser uma indicativa que esses

poluentes tém origem (como fonte primaria) dos veiculos.

Observa-se no Grafico 7.2 e no Grafico 7.7 que as contribui¢des médias dos dois modelos
foram similares, com destaque para as fontes nitrato de amodnio e veiculos a gasolina
desregulados. Quando analisadas juntas as fontes relacionadas a processos de combustio
tiveram contribui¢do média de 37% no modelo BQM e 36,5% no modelo FMP. As fontes
veiculos a diesel e sulfato de amonio tiveram suas contribuigdes médias maiores no modelo
FMP. Nota-se pela contribuicdo média que a fontes solos teve menor contribuicao média pelo

modelo FMP.

De fato, esses graficos de contribuicdes médias sao interessantes para analisar fontes
potencialmente poluidoras. A comparagdo desses graficos pelos dois modelos pode induzir
interpretacdes erroneas, afinal as contribui¢des podem estar aparecendo em amostras
diferentes nos modelos, como pode ser observado no Grafico 7.9 com a fonte veiculos a
gasolina desregulados. Essa fonte teve contribuicdo média de 15, 9% no modelo BQM e
11,2% no modelo FMP, todavia suas contribui¢des aparecem em amostras diferente em cada

modelo, claramente notado nas amostras 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 40, 52, 60, 62 ¢ 63.

Alguma diferenga € esperada entre os resultados do modelo BQM e FMP, uma vez que seus
métodos tedricos para resolugdo sao diferentes. Sendo assim, os resultados dos dois modelos
foram consistentes, como também foi encontrado por Viana et al. (2008b) e Rizzo e Scheff
(2007a). Os autores recomendam a utilizagdo dos modelos em conjunto para resolver as
limitagdes de cada modelo, primeiramente aplica o modelo FMP para identificar as fontes que
estdo presentes na contribuicdo do receptor, e posteriormente seleciona essas fontes no

modelo BQM.

Desse modo, o modelo FMP pode ser util para encontrar fontes que ndo foram determinadas
no levantamento das fontes potencialmente poluidoras para serem utilizadas no modelo BQM.
Todavia, a obtencdo do resultado final no modelo FMP ndo ¢ trivial, pois o0 modelo pode ser
ajustado para diferentes numeros de fontes. Isso ocorre devido a falta de critérios mais
precisos para determinagao do nimero de fatores (fontes), bem como das espécies que
permaneceram no calculo. Outro problema do modelo FMP ¢ a perda de informagao com a

retirada das espécies que tiveram baixos valores de S/N ou ndo se ajustaram, além da
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dificuldade em encontrar o minimo global da fung¢do O e ndo modelar bem fontes que

contribuem ocasionalmente.

Além disso, a identificacdao das fontes no modelo FMP requer elevado conhecimento sobre as
composi¢des de inimeras fontes, ou seja, deve-se conhecer a priori as espécies tragadoras
caracteristicas de cada fonte poluidora, bem como caracteristicas dos periodos que
freqlientemente cada fonte contribui. Para o modelo BQM essa informacdo deve-se ser

determinada experimentalmente.

A principal limitagdo do modelo BQM ¢ a utilizacao de fontes similares, isso pode resultar em
atribui¢oes erroneas de responsabilidades de contribuicdes de fontes. Pois, se varias fontes
similares contribuiem para a concentragdo do contaminate no receptor, o modelo BQM ira
atribuir a contribuicao de fonte apenas para uma das fontes, mascarando a contribui¢des das

outras.
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8 CONCLUSOES E RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O estudo sobre as fontes de contribui¢do identificadas pelos modelos receptores balango
quimico de massa (BQM) e fatoragdo de matriz positiva (FMP), com os dados de PM, 5 de
Brighton, Colorado-EUA, mostrou que os dois modelos se mostraram aptos para reproduzir
os dados do receptor com ajuste aceitaveis. Todavia, constatou-se que os critérios para
determinagdo dos ajustes nos dois modelos sdo questionaveis. No modelo BQM, quando os
perfis das fontes sdo similares, diversas combinagdes testando fontes similares se ajustaram.
Ja no modelo FMP, os critérios sao flexiveis ¢ os resultados com diferentes nimeros de
fatores e espécies podem ter bons ajuste, o que dificulta na determinagdo do resultado
adequado. Averiguou-se nesses casos de outros possiveis resultados, a dificuldade em

determinar o critério mais importante para a decisao final.

O banco de dados utilizado nesse trabalho apresenta uma detalhada quantidade de perfis de
fontes, que serve para dar melhores ajustes no modelo BQM, no entanto resulta em muitos
perfis similares o que dificulta a escolha das fontes. Esse detalhamento de fontes ndo foi
identificado pelo modelo FMP, pois houve diferenga no numero de fontes dos dois modelos.
O modelo BQM, utilizou 9 tipos de fontes (veiculos a gasolina desregulados, veiculos a
gasolina regulados com motor frio, veiculos a gasolina regulados com motor estabilizado,
veiculos a diesel, solos, combustdo de madeira macia, combustdo de madeira dura, sulfato de
amonio, nitrato de amonio) e o0 modelo FMP encontrou apenas 6 tipos de fontes (veiculos a
gasolina desregulados, nitrato de amonio, solos, veiculos a diesel, sulfato de amonio,
combustdo de madeira e/ou veiculos regulados). Contatou-se com isso que o modelo FMP
tem dificuldades em modelar fontes que aparecem ocasionalmente, pois as fontes sulfato de
amonio, solos, veiculos a diesel e nitrato de amdnio foram as fontes que tiveram melhores
correlagdes entre as contribui¢des das fontes dos dois modelos, com valores de 1, 0,85, 0,78,

0,96, respectivamente.

Os perfis de fontes utilizados no modelo BQM e resultados do modelo FMP que mais se
assimilaram foram das fontes nitrato de amonio, solos, sulfato de amoénio e combustdo de
madeira e ou/ veiculos desregulados. Verificou-se no modelo FMP que as espécies nao

caracteristicas de determinadas fontes aparecem nos resultados dos perfis das fontes, como
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ocorreu a fonte nitrato de amonio que apresentou uma pequena quantidade da espécie sulfato

e com a fonte sulfato de amonio que apresentou elevada quantidade de OC e EC.

Para a continua¢ao deste estudo, recomenda-se:

e Construir um banco de dados local para que possa ser feito um estudo com as
caracteristicas da regido;

e A juncdo de informagdes adicionais como de direcdo do vento, periodos em que os
poluentes aparecem, bem como conhecimentos de eventos atipicos como as queimadas
e os habitos culturais da regido, objetivando uma solugcdo mais confidvel desses
modelos para responsabilidades de fontes poluidoras, principalmente quando a regido
apresenta perfis de fontes similares;

e Analisar as contribuigdes de fontes no modelo BQM quando ¢ utilizado os perfis de
fontes resultantes do modelo FMP. Dentre os trabalhos consultados nessa dissertacao,
nenhum avaliou a comparacdo dos resultados do BQM com perfis de fontes medidos e
perfis de fontes oriundos do FMP. Dessa forma, bons resultados dessa comparacao
validariam melhor os resultados do modelo FMP;

e Analisar a influéncia dos valores das incertezas nos resultados dos dois modelos. Por
exemplo, USEPA (2004b) recomenda utilizar como valores de incerteza, 5 a 10 % dos
valores das concentracdes das espécies no receptor, quando ndo se tem os valores das
incertezas. Acredita-se que variacdes nos valores das incertezas podem ter
significativa diferenca nos resultados de contribui¢des de fontes. Isso implicard na
necessidade de métodos de medi¢des e de andlise quimica mais precisos. Paatero e
Hopke (2003) iniciaram este estudo para os modelos de andlise fatorial, entretanto,
mais estudos ainda sdo necessarios;

e Comparar os resultados dos modelos receptores da Agéncia de Protegdo Ambiental
dos Estados Unidos com 0 modelo COPREM. O modelo COPREM ¢ um dos modelos
receptores mais recentes, por isso ainda nao estd sido muito utilizado. Entretanto, seus
resultados parecem promissores, uma vez que os resultados dos perfis de fontes
podem ser manuseados com valores caracteristicos das espécies do perfil de fonte
identificado, fato que nao ocorre com os outros modelos multivariados. Isso resolveria
o problema do modelo FMP ndo separar muito bem as espécies;

e Investigar resultados do modelo FMP com poucas amostras de concentragcdes do

contaminante no receptor, uma vez que Brown e Hafner (2005) recomendam de
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preferéncia acima de 100 amostras. Todavia esta dissertacao utilizou 64 amostras e
obteve resultados relevantes quando comparado aos resultados do modelo BQM. Bem
como, investigar isso em situacdes diversas de numeros de fontes, com poucas fontes
e com muitas fontes;

Melhorar os critérios para determinacdo do niimero de fontes no modelo FMP. Como
identificado por Henry (2002), os critérios para determinar o nimero de fontes nos
modelos multivariados sdo muito subjetivos, o que pode ocasionar em resultados

erroneos, pois dependem da interpretagdo humana.
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ANEXO A - MODELO ANALISE FATORIAL

Analise fatorial (em modelos receptores ¢ comum usar o nome de analise de componentes
principais, embora esta técnica seja apenas um método de estimacao dos loadings do modelo
fatorial) tem por finalidade a redu¢do do nimero de variaveis correlacionadas, m, (geralmente
essas variaveis sdo elementos quimicos, modelos receptores) em fatores, p, (p<m) que
explicam a variancia maxima dos dados correlacionados (MINGOTTI, 2006). O modelo de
analise fatorial necessita que o conjunto de dados X seja normalmente distribuidos e apresenta

a seguinte equagao, Eq. 4.10:
X=GF+¢ (4.10)

No qual X ¢ a matriz ixj da concentracao dos elementos quimicos j (=1, 2, ....m) na amostra i
(=1, 2, .... n), F ¢ a matriz pxj da concentracao dos elementos j emitido pela fonte p (perfil de
fontes, na analise fatorial recebe o nome de loading), G é a matriz ixp da contribuicdo de p
fontes para i amostras (nesse modelo recebe o nome de escores dos fatores) e ¢ ¢ a matriz ixj

do erro do modelo.

Algumas suposi¢des sdo necessarias para aplicar o modelo de andlise fatorial, sdo elas:

i) E(G)=0, CowG.G)=E|GG]=1

w, 0 - 0
‘ ' 0 0

i) E(e)=0, Cov(e.e)=Elge]=p=|_ " .
0 0 U Wﬂl

iii) Cov(e,G)=FE [gG'] =0, logoF e ¢ sdoindependentes
iv) Cow(X,G) = E|(X - u)G'|= E[(FG+&)F | =
= FE|GG |+ E[eG'|= F

No qual, a letra E indica esperanga das matrizes e Cov € a covariancia entre as matrizes.

Meétodos estatisticos de andlise fatorial podem ser combinados com medi¢des ambientais para
estimar a composi¢ao da fonte. Nesse método, em um local, receptor, tem-se varias amostras

de particulas coletadas e analisadas para varios elementos quimicos, os resultados das analises
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ajudaram a identificar e quantificar as fontes que afetam o local (SEINFELD; PANDIS,
2006),

No modelo analise fatorial existe varios métodos de estimacdo da matriz dos loadings (F), um
dos mais utilizados ¢ o de anélise de componentes principais que ¢ usada para reduzir a

dimensao dos dados agrupando os elementos correlacionados.

O primeiro passo para aplicagdo da técnica ¢ montar a matriz de correlagdo, R, (ou
covariancia. Neste trabalho serd explicado apenas para matriz de correlagdao) dos dados. Isso ¢
realizado de acordo com a explicacdo: ao conjunto n de amostras de j elementos quimicos sao
calculados os coeficientes de correlagdo (r) para cada par de espécies, como mostra a Eq. 1.
Nessa equagdo o calculo do coeficiente de correlagdo ¢ feito com o elemento Chumbo, Pb, ¢

Aluminio A4/:

n

Z (’xAl,i — Xy Xbe,i —Xpp )

. _ i=1
Pl — = e, 1/2 (1)
=1

-\ -y
Z(xAl,i _XAZ) (be,i _be)

i=1 i

Sendo Xelemento quimico, n° da amostra @ concentragdo do elemento quimico em uma amostra X clemento

quimico € @ concentracdo média de todas as amostras de um determinado elemento.

Se o coeficiente de correlagdo entre dois elementos for zero, 7;, = 0, as duas variaveis nao sao
correlacionadas, se o coeficiente de correlagdo € proximo de um (positivo ou negativo), existe
indicios de forte correlacdo entre as variaveis. Para se obter a matriz de correlacdo, R, os
coeficientes de correlacdo devem ser calculados par a par. Esta matriz serd quadrada e

simétrica, e a diagonal sera igual a um, pois 7, ; = 722= Fum =1.

Da matriz de correlagdo sdo extraidos os autovalores, 4; , 4>, .... 4, € 0s correspondentes
autovetores, e; , € ..... em, Basicamente ha duas maneiras de decompor uma matriz em seus
autovalores e autovetores, pelo teorema da decomposigao espectral e pela decomposi¢ao de
valor singular. Esta ultima tem sido mais utilizada em modelos receptores, maiores detalhes
dessas técnicas pode ser encontradas em Jolliffe e Wichern (2002), Johnson (2007),

Malinowski (1991) e Henry (1991).
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Determinado os autovalores e autovetores da matriz de correlacdo, basta estimar os loadings
(F) por componentes principais. No qual, da teoria da correlagdo entre a componente principal
e a variavel aleatdria (suposi¢do iv), resulta que os loadings sao (JOHNSON; WICHERN,
2007), Eq. 2:

A

F=6é,.4, j=12...,m (2)
No qual, o simbolo ” indica estimag¢do, e, 4, € F sdo os autovetores, autovalores e os loadings

estimados , respectivamente.

Conhecida a matriz dos loadings, aplica-se minimos quadrados para estimar a matriz dos

escores dos fatores (G).

Geralmente os loadings sdo rotacionados, rotacdo varimax, para se obter fatores com maior
facilidade de interpretacdo. Os resultados dos modelos de andlise fatorial sdo usualmente
interpretados como tipos de emissdes de fontes baseado nas espécies quimicas com as quais
eles sdo altamente correlacionados e contribuigdes dessas fontes. Cada fator encontrado pode

ser associado a um ou mais tipos de fontes emissoras.

As principais suposi¢des do modelo de andlise fatorial sdo: as espécies quimicas usadas na
analise de componentes principais ndo interagem entre si € as concentragdes delas sdo
linearmente aditivas; os erros de medi¢des sao aleatoérios e nao correlacionados; a
variabilidade das concentracdes de amostra para amostra ¢ dominada por mudancas em
contribui¢cdes da fonte e ndo por medi¢des incertas € mudancas na composicao de fonte; o
efeito de processos que afetam todas as fontes igualmente ¢ muito menor que o efeito de
processos que influenciam fontes individuais; existem muito mais amostras que tipos de
fontes para calculos estatisticos significantes; rotacdes de autovetores (loadings) sao

fisicamente significantes (SEINFELD; PANDIS, 2006).



ANEXO B - RECEPTORES

Tabela B.1 — Concentragdo e incerteza g m™ nas amostras em Brighton, Colorado. A hora das amostras refere-se ao inicio da coleta.

Espécies  18/12/1996 06:00 18/12/1996 12:00 18/12/1996 18:00 19/12/1996 06:00 19/12/1996 12:00 19/12/1996 18:00  20/12/1996 06:00  25/12/1996 06:00  25/12/1996 12:00
PM, 5 7.6562 £ 0.6968 7.4725 +£0.7354 4.5202 +0.3725 15.3888 + 0.9692 30.1034 + 1.6135 5.6681 +0.4092 5.1643 £ 0.6497 2.6698 + 0.6386 3.2800 + 0.6401
NO5 1.3755 £0.0967 0.5144 £ 0.0634 1.2229 £ 0.0792 3.1406 £ 0.2000 8.3862 £ 0.5858 1.3153 £0.0847 0.8786 = 0.0739 0.2515 +0.0550 1.0275 +£0.0821
SO 0.8475 +0.0622 0.5566 £ 0.0511 0.9650 + 0.0622 1.6692 £ 0.1092 2.4903 +£0.3101 0.5333 £0.0375 0.2423 +0.0395 0.1157 £0.0361 0.3694 + 0.0425
NH," 0.6080 = 0.0451 0.2779 £ 0.0397 0.6558 = 0.0378 1.4124 + 0.0804 3.4896 £ 0.1816 0.5194 £0.0318 0.2657 £ 0.0374 0.0598 £0.0354 0.3317 £0.0392
ocC 2.7069 = 0.3937 1.0330 £ 0.3641 2.4536 =0.2706 4.8511 +0.5403 6.0050 £0.6123 1.6410 = 0.2207 1.8913 +£0.3740 1.2588 =£0.3545 0.7011 £ 0.4012
EC 1.2497 £ 0.2278 0.3232+£0.2491 1.7239 £ 0.1902 2.0234 +0.2827 3.1899 £ 0.3623 1.0251 +£0.1417 1.0726 £0.2311 0.2922 +0.2343 0.1490 + 0.2471
Na 0.0226 + 0.0581 0.0527 £ 0.0300 0.0084 = 0.0276 0.0317 £0.0310 0.0220 + 0.0799 0.0174 +£0.0139 0.0418 +0.0277 0.0000 =+ 0.0485 0.0000 + 0.0529
Mg 0.0250 £ 0.0137 0.0460 £+ 0.0152 0.0124 +0.0071 0.0062 + 0.0275 0.0276 + 0.0328 0.0184 +0.0070 0.0047 +£0.0199 0.0127 +0.0225 0.0033 +0.0229
Al 0.0463 + 0.0074 0.0643 £ 0.0091 0.0131 +0.0038 0.0281 + 0.0083 0.0656 + 0.0097 0.0063 + 0.0036 0.0243 +0.0070 0.0401 £ 0.0080 0.0304 + 0.0077
Si 0.0927 + 0.0088 0.2638 +£0.0160 0.0483 + 0.0046 0.1251 +£0.0103 0.1730 £ 0.0125 0.0327 £ 0.0041 0.0826 = 0.0085 0.1174 £ 0.0098 0.1632+0.0116

0.0000 £ 0.0070 0.0000 + 0.0067 0.0000 £ 0.0042 0.0055 + 0.0095 0.0000 +0.0119 0.0007 £+ 0.0037 0.0000 £ 0.0053 0.0032 £+ 0.0030 0.0000 £ 0.0059

0.2564 £0.0136 0.1841+£0.0102 0.2253 £0.0116 0.6534 £ 0.0332 0.9951 + 0.0503 0.1517 +£0.0079 0.0741 £ 0.0051 0.0427 £ 0.0041 0.1210 +0.0072
Cl 0.0370 = 0.0058 0.0182 £ 0.0056 0.0171 +0.0031 0.0175 £ 0.0065 0.1006 = 0.0101 0.0079 £ 0.0027 0.0201 + 0.0052 0.0173 £0.0054 0.0031 +0.0075
K 0.0214 + 0.0048 0.0334 £ 0.0054 0.0189 + 0.0026 0.0536 + 0.0057 0.0584 + 0.0058 0.0179 £ 0.0026 0.0172 +0.0048 0.0201 £ 0.0051 0.0225 +0.0051
Ca 0.0299 + 0.0060 0.0839 £ 0.0078 0.0141 = 0.0030 0.0319 + 0.0061 0.0431 + 0.0064 0.0106 £ 0.0030 0.0211 £ 0.0060 0.0232 £ 0.0064 0.0248 + 0.0063
Ti 0.0031 +0.0277 0.0099 + 0.0296 0.0012 +0.0140 0.0000 + 0.0289 0.0067 + 0.0284 0.0009 £+ 0.0142 0.0000 + 0.0298 0.0051 +0.0313 0.0000 + 0.0307
Va 0.0009 +0.0124 0.0015+0.0133 0.0005 + 0.0063 0.0000 + 0.0159 0.0002 +0.0127 0.0000 + 0.0063 0.0000 + 0.0165 0.0000 £+ 0.0139 0.0000 + 0.0172
Cr 0.0006 + 0.0033 0.0001 £ 0.0035 0.0001 +0.0017 0.0000 + 0.0048 0.0000 + 0.0034 0.0000 £ 0.0017 0.0000 £ 0.0050 0.0000 £ 0.0037 0.0000 £ 0.0052
Mn 0.0007 +0.0021 0.0022 +0.0017 0.0002 +0.0011 0.0012 + 0.0025 0.0045 +0.0017 0.0001 £0.0011 0.0008 + 0.0025 0.0000 £ 0.0024 0.0000 £ 0.0026
Fe 0.0317 +£ 0.0034 0.0685 £ 0.0048 0.0156 =0.0017 0.0463 + 0.0039 0.0874 £ 0.0054 0.0197 £0.0018 0.0408 = 0.0037 0.0251 £ 0.0034 0.0347 +0.0036
Ni 0.0000 = 0.0014 0.0010 £ 0.0011 0.0003 £ 0.0007 0.0031 £0.0011 0.0003 +£0.0014 0.0000 £ 0.0007 0.0005 +0.0014 0.0000 = 0.0016 0.0003 +0.0015
Cu 0.0008 + 0.0014 0.0014 £ 0.0011 0.0006 = 0.0005 0.0021 +0.0010 0.0041 +0.0011 0.0004 £ 0.0007 0.0008 +0.0014 0.0000 = 0.0016 0.0007 +0.0015
Zn 0.0118 £0.0013 0.0176 +0.0015 0.0089 = 0.0007 0.0233 +£0.0017 0.0207 +£0.0016 0.0050 £ 0.0006 0.0058 +0.0012 0.0132+0.0014 0.0045 +0.0012
As 0.0014 + 0.0026 0.0000 + 0.0027 0.0003 +0.0013 0.0022 +0.0019 0.0004 + 0.0030 0.0006 + 0.0014 0.0007 + 0.0026 0.0000 + 0.0029 0.0000 + 0.0027
Se 0.0000 + 0.0013 0.0000 + 0.0014 0.0000 = 0.0007 0.0006 + 0.0013 0.0003 +0.0014 0.0001 £ 0.0007 0.0000 + 0.0013 0.0000 £ 0.0015 0.0002 + 0.0014
Br 0.0004 +0.0013 0.0007 +0.0012 0.0009 + 0.0005 0.0027 + 0.0009 0.0022 + 0.0009 0.0012 £ 0.0005 0.0010 = 0.0009 0.0005 +0.0014 0.0010 £ 0.0009
Rb 0.0002 +0.0011 0.0000 £ 0.0012 0.0000 £ 0.0006 0.0000 + 0.0011 0.0002 +0.0012 0.0000 £ 0.0006 0.0000 + 0.0011 0.0001 £0.0013 0.0000 £ 0.0012
Sr 0.0003 =0.0013 0.0004 £ 0.0013 0.0001 £ 0.0006 0.0003 £ 0.0012 0.0006 = 0.0013 0.0000 £ 0.0006 0.0001 =0.0013 0.0000 = 0.0015 0.0000 + 0.0013
Zr 0.0002 +0.0018 0.0007 £0.0019 0.0001 £ 0.0009 0.0002 = 0.0018 0.0000 = 0.0019 0.0000 £ 0.0009 0.0003 = 0.0018 0.0000 £ 0.0021 0.0003 +0.0019
Hg 0.0007 + 0.0030 0.0001 £ 0.0031 0.0000 = 0.0015 0.0000 + 0.0029 0.0000 + 0.0030 0.0000 £ 0.0015 0.0003 £ 0.0030 0.0000 £ 0.0034 0.0001 = 0.0031
Pb 0.0003 + 0.0037 0.0013 £ 0.0039 0.0011 +0.0019 0.0018 +0.0037 0.0066 + 0.0029 0.0009 + 0.0020 0.0003 + 0.0038 0.0000 =+ 0.0043 0.0014 + 0.0040

Fonte: USEPA (2008a)

911



Tabela B.1 — Continuagao

Espécies  25/12/1996 18:00 26/12/1996 06:00 26/12/1996 12:00 26/12/1996 18:00  30/12/1996 06:00  30/12/1996 12:00  30/12/1996 18:00 31/12/1996 06:00 31/12/1996 12:00
PM, 5 9.0632 £ 0.5426 15.9692 + 0.9988 10.9125 + 0.8061 6.4314 +£0.4334 5.1021 £0.6514 4.6439 = 0.6369 4.0318 £0.3629 10.2288 = 0.8127 7.1349 £ 0.7024
NO5 4.8965 +0.3339 5.1611+0.3462 4.8693 +£0.3317 2.8813+£0.1869 0.3224 £ 0.0565 0.1853£0.0544 0.4364 +0.0372 2.2196 £0.1452 2.6877+0.1619
SO 1.9371 £0.1816 2.3451 £0.1924 2.0595+0.1788 1.2158 £0.0980 0.3792 £ 0.0426 0.4034 +0.0435 0.4699 + 0.0341 0.6829 £+ 0.0558 0.6828 £ 0.0551
NH," 2.2094 +£0.1142 2.3417 +£0.1248 2.1740 £ 0.1165 1.2057 £ 0.0641 0.1872 +£0.0364 0.1806 + 0.0364 0.2407 £0.0214 0.6623 + 0.0492 0.7521 £0.0518
ocC 0.3203 £0.1965 1.4560 + 0.3607 1.1828 +£0.3488 0.8585 £ 0.1860 2.0109 +0.3818 0.9652 +0.4237 1.2004 = 0.1998 3.0500 + 0.4350 1.8734+0.3714
EC 0.2232+£0.1325 0.6059 £ 0.2194 0.5221 +0.2793 0.4946 £ 0.1152 1.0618 +0.2328 0.9743 £ 0.2302 0.9443 £ 0.1364 2.0010 +0.2822 1.5808 + 0.2545
Na 0.0000 + 0.0384 0.0000 + 0.0734 0.0000 = 0.0609 0.0023 £ 0.0335 0.0000 =+ 0.0500 0.0084 + 0.0546 0.0100 £ 0.0293 0.0000 + 0.0616 0.0000 £ 0.0529
Mg 0.0055+0.0170 0.0258 £0.0317 0.0241 + 0.0296 0.0106 £ 0.0150 0.0041 £ 0.0226 0.0006 £ 0.0259 0.0067 =0.0129 0.0185+0.0267 0.0223 £ 0.0261
Al 0.0109 £ 0.0044 0.0786 + 0.0098 0.0854 = 0.0099 0.0514 £ 0.0053 0.0578 = 0.0084 0.0695 £ 0.0090 0.0436 = 0.0048 0.1053 £0.0105 0.0704 £ 0.0092
Si 0.0526 + 0.0050 0.2189+0.0142 0.3169 +0.0183 0.2012+0.0112 0.2204 +0.0138 0.3083+0.0177 0.1436 + 0.0085 0.3181£0.0185 0.3120+£0.0181
P 0.0000 + 0.0061 0.0000 + 0.0106 0.0000 + 0.0092 0.0000 + 0.0048 0.0000 + 0.0057 0.0000 + 0.0059 0.0000 £ 0.0039 0.0008 £ 0.0075 0.0000 £ 0.0068

0.5883 £0.0297 0.8213 £0.0416 0.6717 +£0.0341 0.3505+£0.0178 0.1384 £ 0.0079 0.1401 £ 0.0080 0.1577 £ 0.0082 0.2264 £0.0122 0.2092 +0.0113
Cl 0.0000 £+ 0.0107 0.0019 £0.0162 0.0000 + 0.0130 0.0000 £ 0.0069 0.0115 £ 0.0052 0.0113 £0.0052 0.0000 + 0.0048 0.0060 + 0.0096 0.0057 £+ 0.0090
K 0.0151 £ 0.0026 0.0466 + 0.0056 0.0506 = 0.0056 0.0316 £ 0.0030 0.0357 £ 0.0052 0.0405 £ 0.0053 0.0352 +0.0031 0.0822 £ 0.0069 0.0598 + 0.0060
Ca 0.0130 £ 0.0031 0.0440 + 0.0065 0.0451 = 0.0064 0.0304 £ 0.0034 0.0396 £ 0.0063 0.0470 £ 0.0065 0.0264 + 0.0034 0.0590 £ 0.0071 0.0559 £ 0.0068
Ti 0.0000 £ 0.0149 0.0097 £+ 0.0300 0.0060 = 0.0268 0.0031£0.0139 0.0102 £ 0.0275 0.0081 £ 0.0284 0.0000 = 0.0154 0.0000 £ 0.0319 0.0000 £ 0.0281
Va 0.0000 + 0.0066 0.0009 £0.0133 0.0016 +£0.0121 0.0007 £ 0.0062 0.0017£0.0123 0.0013+£0.0127 0.0000 £ 0.0085 0.0000 £ 0.0141 0.0000 £+ 0.0126
Cr 0.0000 £ 0.0017 0.0000 £ 0.0035 0.0000 + 0.0032 0.0001 £ 0.0016 0.0009 £ 0.0033 0.0004 + 0.0033 0.0000 £ 0.0026 0.0000 + 0.0037 0.0000 £ 0.0033
Mn 0.0000 £ 0.0011 0.0010 £ 0.0023 0.0017 £ 0.0016 0.0011 £ 0.0008 0.0021 £0.0016 0.0026 = 0.0016 0.0009 £+ 0.0013 0.0027 +0.0018 0.0046 = 0.0017
Fe 0.0098 £ 0.0016 0.0541 £ 0.0042 0.0748 + 0.0049 0.0442 £ 0.0027 0.0751 £ 0.0049 0.0880 + 0.0054 0.0499 + 0.0030 0.0983 + 0.0060 0.1048 £+ 0.0062
Ni 0.0000 + 0.0007 0.0003 £ 0.0015 0.0001 +0.0013 0.0002 £ 0.0007 0.0001 +0.0014 0.0000 + 0.0014 0.0001 £ 0.0007 0.0000 + 0.0016 0.0002 + 0.0014
Cu 0.0000 £ 0.0007 0.0000 + 0.0015 0.0011 +0.0010 0.0006 =+ 0.0005 0.0025 £ 0.0010 0.0009 £ 0.0014 0.0011 £ 0.0005 0.0018 £0.0011 0.0021 £ 0.0011
Zn 0.0028 + 0.0006 0.0201 £0.0016 0.0052 +0.0011 0.0028 + 0.0006 0.0256 £0.0018 0.0076 £+ 0.0012 0.0041 £ 0.0006 0.0283 £ 0.0019 0.0123 +0.0013
As 0.0000 £+ 0.0014 0.0000 £ 0.0029 0.0003 = 0.0025 0.0001 £0.0013 0.0000 £ 0.0025 0.0007 £ 0.0026 0.0003 =0.0014 0.0003 £ 0.0030 0.0005 £ 0.0026
Se 0.0001 £ 0.0007 0.0000 £ 0.0015 0.0004 = 0.0013 0.0000 + 0.0007 0.0000 £ 0.0013 0.0001 £0.0014 0.0002 £ 0.0007 0.0001 £0.0015 0.0005 £+ 0.0013
Br 0.0013 £ 0.0005 0.0015 £ 0.0009 0.0015 + 0.0009 0.0010 + 0.0004 0.0013 £ 0.0009 0.0011 £ 0.0009 0.0013 £ 0.0005 0.0017 +0.0010 0.0017 £ 0.0009
Rb 0.0000 + 0.0006 0.0000 £ 0.0013 0.0000 + 0.0011 0.0000 + 0.0006 0.0000 £ 0.0011 0.0000 £ 0.0012 0.0001 £ 0.0006 0.0000 £ 0.0013 0.0000 £ 0.0011
Sr 0.0002 + 0.0007 0.0003 £ 0.0014 0.0004 + 0.0012 0.0006 + 0.0005 0.0007 £ 0.0012 0.0005 £+ 0.0013 0.0002 + 0.0006 0.0002 £+ 0.0014 0.0008 + 0.0012
Zr 0.0000 £ 0.0010 0.0000 £ 0.0020 0.0000 + 0.0017 0.0003 £ 0.0009 0.0007 £ 0.0017 0.0004 £+ 0.0019 0.0001 £ 0.0009 0.0013 £ 0.0021 0.0005 +0.0018
Hg 0.0000 + 0.0016 0.0000 £ 0.0032 0.0000 = 0.0028 0.0000 £ 0.0015 0.0003 £ 0.0028 0.0006 + 0.0031 0.0000 £ 0.0015 0.0000 + 0.0034 0.0005 £ 0.0029
Pb 0.0005 £ 0.0021 0.0017 £ 0.0042 0.0019 + 0.0036 0.0005 £ 0.0019 0.0015 £ 0.0036 0.0001 £ 0.0038 0.0014 £ 0.0020 0.0021 £ 0.0044 0.0035 £+ 0.0028

LTI



Tabela B.1 — Continuagdo

Espécies  31/12/1996 18:00 1/1/1997 06:00 1/1/1997 12:00 1/1/1997 18:00 2/1/1997 06:00 2/1/1997 12:00 2/1/1997 18:00 6/1/1997 06:00 6/1/1997 12:00
PM, 5 4.4321 +0.3699 4.2287 +0.6390 12.4145 +0.8811 4.5156 +0.3732 7.1772 £ 0.6969 5.4328 £ 0.6511 4.1873 £ 0.3817 3.7317 £ 0.6339 6.1379 £ 0.6715
NOy 0.2516 +0.0304 1.2485 + 0.0936 5.6740 £ 0.3729 0.7397 +£0.0515 0.1860 = 0.0584 0.3927 £0.0577 0.9487 + 0.0877 1.6449 = 0.1676 2.8088 +0.1822
SO,~ 0.2911 £0.0252 0.3456 £ 0.0414 0.9975 £ 0.1395 0.3966 = 0.0303 0.2666 = 0.0441 0.3425 +0.0422 0.4516 + 0.0686 0.2030 = 0.0389 0.5466 = 0.0498
NH," 0.1384 £0.0188 0.3854 = 0.0402 1.7759 £ 0.0972 0.2712 +0.0223 0.1231 +£0.0411 0.2095 +0.0377 0.3674 = 0.0257 0.5787 = 0.0460 0.9911 £ 0.0622
ocC 1.8685 +0.2329 1.2174 £0.3523 3.3802 + 0.4462 1.6681 +0.2227 2.6590 +£0.4136 2.5907 £ 0.4063 1.6876 +0.2233 0.8169 £ 0.4076 1.2314 £0.3482
EC 1.1487 £ 0.1492 0.3645 £0.2457 1.6701 £ 0.2601 0.9232 £0.1355 1.5622 +0.2562 1.1218 £0.2327 1.2384 +0.1548 0.4204 +0.2581 0.7734 £0.2193
Na 0.0095 + 0.0295 0.0000 + 0.0504 0.0364 +0.0310 0.0129 +0.0305 0.0026 + 0.0607 0.0508 + 0.0289 0.0000 + 0.0345 0.0166 £ 0.0273 0.0472 £ 0.0262
Mg 0.0050 + 0.0140 0.0020 + 0.0230 0.0100 + 0.0275 0.0110 +£0.0141 0.0065 + 0.0271 0.0088 + 0.0260 0.0204 + 0.0084 0.0000 + 0.0222 0.0000 + 0.0233
Al 0.0313 + 0.0045 0.0371 +£0.0078 0.0801 = 0.0098 0.0511 £+ 0.0052 0.1214 +£0.0108 0.1194 +0.0110 0.0718 = 0.0062 0.0103 £ 0.0071 0.0000 £ 0.0133
Si 0.1462 + 0.0085 0.1353 £0.0104 0.3290 +0.0190 0.1933 +£0.0107 0.3944 +0.0218 0.4561 = 0.0247 0.2614 +0.0141 0.0509 £+ 0.0077 0.0498 £ 0.0077
P 0.0000 + 0.0035 0.0000 £ 0.0059 0.0000 + 0.0078 0.0000 £ 0.0036 0.0000 = 0.0061 0.0000 £ 0.0059 0.0000 = 0.0041 0.0017 £+ 0.0030 0.0000 £ 0.0065
S 0.0990 £ 0.0054 0.1110 + 0.0067 0.2813 +£0.0149 0.1179 +0.0063 0.0993 = 0.0062 0.0974 £ 0.0061 0.1317 +£0.0070 0.1029 £ 0.0063 0.1948 +£0.0106
Cl 0.0061 £ 0.0027 0.0261 £ 0.0055 0.0195 +0.0059 0.0076 £ 0.0027 0.0371 +0.0058 0.0047 £ 0.0081 0.0010 £ 0.0053 0.0000 £ 0.0074 0.0000 + 0.0081
K 0.0700 £ 0.0045 0.0464 £ 0.0055 0.1998 £0.0118 0.0707 £ 0.0045 0.0760 £ 0.0064 0.1083 +0.0076 0.0557 +0.0040 0.0141 £ 0.0049 0.0088 £ 0.0047
Ca 0.0257 +0.0033 0.0287 + 0.0062 0.0471 + 0.0069 0.0366 = 0.0036 0.0846 + 0.0076 0.0655 + 0.0069 0.0491 + 0.0042 0.0127 £+ 0.0060 0.0087 + 0.0059
Ti 0.0000 + 0.0153 0.0000 + 0.0292 0.0000 + 0.0292 0.0046 +0.0143 0.0095 + 0.0293 0.0080 + 0.0288 0.0000 +0.0174 0.0042 + 0.0294 0.0000 £ 0.0297
Va 0.0000 = 0.0067 0.0000 + 0.0130 0.0000 = 0.0131 0.0005 = 0.0064 0.0000 = 0.0130 0.0015 +0.0128 0.0000 = 0.0098 0.0015+0.0131 0.0000 £ 0.0132
Cr 0.0000 + 0.0017 0.0007 + 0.0034 0.0005 + 0.0035 0.0003 +0.0017 0.0001 = 0.0034 0.0000 + 0.0033 0.0000 = 0.0030 0.0011 £ 0.0034 0.0000 £ 0.0034
Mn 0.0011 +0.0008 0.0010 + 0.0022 0.0019 +0.0017 0.0010 £ 0.0008 0.0030 =0.0017 0.0026 + 0.0017 0.0020 £ 0.0009 0.0009 £ 0.0022 0.0004 £ 0.0022
Fe 0.0568 = 0.0033 0.0446 +0.0038 0.0977 + 0.0060 0.0634 = 0.0036 0.1358 = 0.0076 0.1287 = 0.0072 0.0820 + 0.0045 0.0162 +0.0032 0.0154 +0.0031
Ni 0.0001 £ 0.0008 0.0005 = 0.0015 0.0005 + 0.0015 0.0000 £ 0.0007 0.0001 +0.0015 0.0002 +0.0014 0.0000 £ 0.0008 0.0000 £ 0.0015 0.0000 £ 0.0015
Cu 0.0016 = 0.0005 0.0049 +0.0011 0.0104 +£0.0012 0.0017 £ 0.0005 0.0026 £ 0.0011 0.0010 +0.0015 0.0008 + 0.0006 0.0013 £0.0011 0.0008 = 0.0015
Zn 0.0044 + 0.0006 0.0130 +0.0013 0.0128 +£0.0014 0.0064 + 0.0007 0.0344 +0.0021 0.0058 = 0.0012 0.0078 = 0.0007 0.0102 +0.0013 0.0032 +0.0011
As 0.0000 + 0.0016 0.0000 + 0.0027 0.0012 + 0.0030 0.0007 = 0.0014 0.0000 + 0.0028 0.0005 + 0.0027 0.0000 = 0.0016 0.0004 + 0.0027 0.0000 + 0.0028
Se 0.0000 = 0.0007 0.0000 + 0.0014 0.0007 +0.0014 0.0001 + 0.0007 0.0000 = 0.0014 0.0000 = 0.0014 0.0001 £ 0.0008 0.0000 + 0.0014 0.0000 £ 0.0015
Br 0.0010 = 0.0005 0.0007 +0.0013 0.0017 = 0.0009 0.0007 £ 0.0005 0.0005 = 0.0013 0.0011 £ 0.0009 0.0012 £ 0.0005 0.0006 £ 0.0013 0.0008 £ 0.0013
Rb 0.0002 £ 0.0006 0.0000 = 0.0012 0.0002 £ 0.0012 0.0002 = 0.0006 0.0002 = 0.0012 0.0000 = 0.0012 0.0001 £ 0.0007 0.0001 =0.0012 0.0000 £ 0.0012
Sr 0.0009 + 0.0005 0.0004 = 0.0013 0.0010 +0.0010 0.0005 = 0.0005 0.0013 +£0.0010 0.0010 +0.0010 0.0003 £ 0.0008 0.0005 =0.0014 0.0003 +0.0014
Zr 0.0005 +0.0010 0.0001 =0.0019 0.0002 +0.0018 0.0001 £ 0.0009 0.0009 +0.0019 0.0002 +0.0019 0.0002 £ 0.0011 0.0001 £ 0.0020 0.0005 £ 0.0020
Hg 0.0002 +0.0016 0.0000 + 0.0031 0.0000 + 0.0030 0.0002 £ 0.0015 0.0000 £ 0.0031 0.0000 £ 0.0031 0.0000 £+ 0.0018 0.0000 £ 0.0032 0.0003 £ 0.0033
Pb 0.0031 +0.0014 0.0014 + 0.0040 0.0074 + 0.0030 0.0018 +0.0014 0.0025 + 0.0040 0.0007 + 0.0040 0.0012 + 0.0023 0.0002 + 0.0040 0.0001 £ 0.0041

811



Tabela B.1 — Continuagio

Espécies 6/1/1997 18:00 7/1/1997 06:00 7/1/1997 12:00 7/1/1997 18:00 8/1/1997 06:00 12/1/1997 06:00 12/1/1997 12:00 12/1/1997 18:00 13/1/1997 06:00
PM, 5 7.6448 +0.4836 11.8064 + 0.8360 16.1171 +£0.9814 4.8814 +0.3837 17.4526 + 1.0458 3.3152 £ 0.6301 4.1406 +0.6189 12.6582 + 0.6966 13.8308 +0.9033
NO5 2.1457 £ 0.1486 3.2371£0.2094 6.2087 £ 0.3582 1.5284 £0.1147 6.3894 +£0.4102 0.2929 £+ 0.0560 0.7013 £ 0.0679 3.1666 + 0.2386 4.7688 + 0.4002
SO,~ 0.8031 +0.0526 0.7850 £ 0.0611 0.9484 £ 0.0696 0.5954 £ 0.0409 1.4970 = 0.1566 0.6463 = 0.0534 0.6797 = 0.0551 1.1662 + 0.1505 1.6481+0.1080
NH," 0.8908 +0.0486 1.1296 £ 0.0682 1.8087 £+ 0.0989 0.6608 = 0.0380 2.2579£0.1206 0.2705+0.0374 0.3904 £+ 0.0402 1.3677+0.0719 1.9578 £0.1058
ocC 1.6725 +0.2206 3.3408 + 0.4460 2.5613 £ 0.4080 0.8722 £0.1835 3.0425 +£0.4331 0.1080 + 0.3501 0.6139 +0.3885 2.6464 +0.2804 3.3154+£0.4382
EC 1.1947 £ 0.1511 2.1875+0.2917 1.9761 £0.2787 0.3361 +0.1086 1.9437+£0.2778 0.1316 +0.2374 0.3188 +0.2368 0.9522 +0.1346 1.1642+£0.2323
Na 0.0035 +£0.0279 0.0394 £ 0.0309 0.0127 £0.0673 0.0377 £0.0144 0.0000 £ 0.0668 0.0586 + 0.0275 0.0530 £+ 0.0273 0.0000 + 0.0403 0.0000 + 0.0581
Mg 0.0113 £0.0071 0.0104 £ 0.0258 0.0101 £ 0.0287 0.0060 + 0.0148 0.0000 + 0.0291 0.0160 £ 0.0221 0.0000 + 0.0238 0.0223 £ 0.0084 0.0312+£0.0147
Al 0.0055 +0.0039 0.0395 £ 0.0081 0.1126 £0.0107 0.0614 £ 0.0054 0.0332 +0.0083 0.0077 = 0.0069 0.0170 £ 0.0072 0.0839 +0.0068 0.0295 £ 0.0082
Si 0.0482 + 0.0046 0.1582+0.0113 0.4286 + 0.0236 0.2003 £0.0111 0.1043 = 0.0096 0.0297 +0.0074 0.0747 £ 0.0082 0.2587+0.0140 0.1487+£0.0111
P 0.0000 £ 0.0044 0.0000 + 0.0076 0.0000 £ 0.0084 0.0000 £ 0.0041 0.0000 £ 0.0095 0.0000 £ 0.0065 0.0060 = 0.0032 0.0000 + 0.0059 0.0000 £ 0.0089

0.2812+0.0143 0.2511+£0.0134 0.3495£0.0182 0.2026 £ 0.0104 0.6371 +£0.0324 0.2157+0.0116 0.2423 £0.0129 0.4956 £ 0.0250 0.6162+0.0313
Cl 0.0000 + 0.0061 0.0718 £0.0070 0.0885 +£0.0078 0.0000 + 0.0052 0.0076 +£ 0.0140 0.0000 £ 0.0080 0.0002 £ 0.0083 0.0003 +0.0102 0.0000+0.0130
K 0.0206 + 0.0027 0.0394 £ 0.0053 0.0773 £ 0.0065 0.0381 £ 0.0032 0.0293 £ 0.0051 0.0115+0.0048 0.0214 £ 0.0048 0.0788 £ 0.0048 0.0380 £ 0.0052
Ca 0.0096 + 0.0030 0.0412 £ 0.0064 0.0762 £ 0.0073 0.0244 £ 0.0032 0.0341 £+ 0.0062 0.0066 = 0.0060 0.0166 £ 0.0058 0.0652 + 0.0046 0.0432 £ 0.0063
Ti 0.0017 £0.0138 0.0000 + 0.0300 0.0050 + 0.0282 0.0000 + 0.0138 0.0017 +0.0306 0.0014 +0.0292 0.0050 + 0.0280 0.0073 £0.0147 0.0064 £ 0.0277
Va 0.0006 + 0.0062 0.0000 +0.0133 0.0000 £ 0.0126 0.0000 =+ 0.0062 0.0002 +0.0135 0.0009 = 0.0130 0.0009 +0.0125 0.0004 + 0.0065 0.0007 £0.0124
Cr 0.0003 £ 0.0016 0.0000 + 0.0035 0.0003 £ 0.0033 0.0006 £ 0.0016 0.0000 £ 0.0035 0.0003 £+ 0.0034 0.0015 £ 0.0033 0.0005 £ 0.0017 0.0003 +0.0033
Mn 0.0010 + 0.0008 0.0027 £ 0.0017 0.0048 +0.0017 0.0010 £ 0.0008 0.0019+0.0017 0.0001 £ 0.0022 0.0001 £ 0.0021 0.0013 + 0.0008 0.0015 +0.0021
Fe 0.0220 +0.0019 0.0767 £ 0.0050 0.1469 £ 0.0081 0.0490 £ 0.0029 0.0484 = 0.0039 0.0091 £ 0.0031 0.0218 +£0.0032 0.0863 +0.0046 0.0520 £ 0.0040
Ni 0.0010 + 0.0005 0.0000 £ 0.0015 0.0006 £+ 0.0014 0.0000 £ 0.0007 0.0000 £+ 0.0015 0.0000 £+ 0.0015 0.0001 +0.0014 0.0044 + 0.0006 0.0012+0.0010
Cu 0.0017 +0.0005 0.0034 +£0.0011 0.0092 £ 0.0012 0.0008 + 0.0005 0.0006 + 0.0016 0.0002 +0.0015 0.0009 +0.0014 0.0015 + 0.0005 0.0016 +0.0010
Zn 0.0090 + 0.0007 0.0227 £0.0017 0.0290 + 0.0019 0.0034 £ 0.0006 0.0138 +£0.0014 0.0033 +£0.0012 0.0102 +0.0012 0.0266 £ 0.0015 0.0128 £0.0013
As 0.0000 £+ 0.0013 0.0000 + 0.0030 0.0000 + 0.0030 0.0001 £ 0.0012 0.0011 +0.0030 0.0000 + 0.0027 0.0005 £ 0.0026 0.0011 £0.0014 0.0001 £ 0.0027
Se 0.0001 £ 0.0007 0.0003 £ 0.0015 0.0006 £ 0.0014 0.0002 £ 0.0007 0.0000 £ 0.0015 0.0002 +0.0014 0.0000 + 0.0014 0.0000 + 0.0007 0.0002 +0.0013
Br 0.0011 +0.0005 0.0014 £ 0.0009 0.0017 £ 0.0009 0.0007 £ 0.0004 0.0016 £ 0.0009 0.0012 £ 0.0009 0.0012 £ 0.0009 0.0024 + 0.0005 0.0011 £ 0.0009
Rb 0.0000 + 0.0006 0.0000 £ 0.0012 0.0001 £0.0012 0.0002 £ 0.0005 0.0000 £ 0.0013 0.0000 = 0.0012 0.0002 +0.0012 0.0002 + 0.0006 0.0001 +0.0011
Sr 0.0002 + 0.0006 0.0008 £ 0.0014 0.0010+0.0010 0.0004 £ 0.0006 0.0003 =0.0014 0.0000+0.0013 0.0005 +0.0013 0.0006 + 0.0005 0.0006 + 0.0013
Zr 0.0001 + 0.0009 0.0000 + 0.0020 0.0000 £+ 0.0018 0.0002 + 0.0009 0.0008 £+ 0.0021 0.0007 £+ 0.0020 0.0007 +0.0019 0.0005 +0.0010 0.0009 £ 0.0018
Hg 0.0004 +0.0015 0.0003 £ 0.0033 0.0000 £ 0.0030 0.0001 +0.0014 0.0000 + 0.0034 0.0000 £ 0.0031 0.0000 £ 0.0030 0.0000 +0.0016 0.0006 + 0.0030
Pb 0.0019 £0.0014 0.0039 £ 0.0029 0.0069 =+ 0.0029 0.0008 £+ 0.0018 0.0007 £+ 0.0043 0.0000 + 0.0040 0.0010 £+ 0.0038 0.0007 £ 0.0021 0.0027 £ 0.0038
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Tabela B.1 — Continuagio

Espécies 13/1/1997 12:00 13/1/1997 18:00 14/1/1997 06:00 14/1/1997 12:00 14/1/1997 18:00 15/1/1997 06:00 15/1/1997 12:00 15/1/1997 18:00 16/1/1997 06:00
PM, 5 22.1234 £ 1.2586 23.4376 £ 1.1781 30.7615 £ 1.6437 17.3214 £ 1.0122 16.6298 + 0.8792 12.9245 + 0.8755 5.4015+0.6510 5.1629 £ 0.3908 8.7545 +0.7333
NO5 6.3864 +(0.4842 8.0820 +0.4911 9.2563 £0.6330 3.8431+0.2373 3.9402 +0.2793 1.3489 £ 0.0938 1.7718 £0.1145 1.0287 £ 0.0887 1.9502 £0.1241
SO~ 2.4903+£0.3148 2.3049 £ 0.1985 3.6390 £ 0.3508 2.4301+0.1952 3.2833+£0.2430 1.4726 £ 0.0975 1.2653 £0.0858 1.3469 £0.1032 1.3311£0.0897
NH," 2.8707 £ 0.1509 3.2229+0.1693 4.0824+0.2114 1.7913 £ 0.0980 2.5815+0.1374 0.8269 £ 0.0545 0.8760 + 0.0565 0.7834 £0.0435 0.9009 + 0.0578
ocC 3.6964 +0.4691 4.0620 + 0.3811 6.0587 £0.6144 2.7484 £0.4139 3.4802 +0.3382 1.9134+£0.3719 1.2150 £ 0.3462 0.9878 £0.1859 1.7346 £ 0.3688
EC 1.0445 +0.2341 1.7680 £ 0.1949 2.2766 £ 0.2954 0.7836 £ 0.2209 1.6455+0.1848 0.6841 £0.2150 0.4741 +£0.2647 0.2066 +0.1254 0.9796 £ 0.2281
Na 0.0119£0.0771 0.0055 £ 0.0427 0.0531 +£0.0344 0.0000 + 0.0718 0.0146 + 0.0437 0.0000 + 0.0633 0.0152 +£0.0262 0.0000 + 0.0347 0.0541 £ 0.0280
Mg 0.0215+0.0319 0.0057 £0.0187 0.0354 £0.0166 0.0000 + 0.0308 0.0194 £+ 0.0086 0.0253 £0.0295 0.0016 +0.0229 0.0086 +0.0156 0.0036 + 0.0262
Al 0.0467 +0.0093 0.0346 + 0.0054 0.0696 £+ 0.0102 0.0161 £ 0.0086 0.0135 £ 0.0049 0.0598 +0.0092 0.0169 £ 0.0071 0.0281 £ 0.0047 0.0442 £ 0.0082
Si 0.1905+0.0132 0.1237 £ 0.0079 0.2202+£0.0145 0.0565 £ 0.0087 0.0379 £+ 0.0050 0.2193 £0.0141 0.0910 +0.0088 0.1003 £ 0.0067 0.1292 £0.0103
P 0.0000+0.0115 0.0000 £ 0.0072 0.0000£0.0134 0.0000 £ 0.0125 0.0000 = 0.0081 0.0000 +0.0089 0.0000 + 0.0075 0.0000 + 0.0055 0.0000 + 0.0084
S 1.0326 + 0.0521 0.8509 £ 0.0428 1.3940 £ 0.0702 1.3619 £ 0.0685 1.1250 = 0.0565 0.4710+0.0242 0.4029 + 0.0207 0.4641 +£0.0234 0.4880 £ 0.0250
Cl 0.0038 +0.0197 0.0121 £0.0160 0.0199 £0.0259 0.0000 + 0.0242 0.0219 +0.0073 0.0354 +0.0064 0.0000 + 0.0095 0.0000 + 0.0089 0.0000+0.0112
K 0.0520 + 0.0057 0.0556 = 0.0039 0.0607 £+ 0.0060 0.0153 £0.0050 0.0250 £ 0.0028 0.0524 +0.0057 0.0149 +0.0047 0.0169 £ 0.0027 0.0242 £ 0.0050
Ca 0.0313 £ 0.0063 0.0291 £ 0.0034 0.0438 £ 0.0065 0.0053 £ 0.0081 0.0066 + 0.0029 0.0493 £ 0.0066 0.0147 £ 0.0058 0.0211 £0.0032 0.0360 + 0.0062
Ti 0.0056 + 0.0294 0.0038 £0.0142 0.0083 £ 0.0292 0.0000 + 0.0284 0.0016 +0.0135 0.0139 +£0.0299 0.0000 + 0.0262 0.0019 £0.0147 0.0000 £ 0.0284
Va 0.0000 +0.0131 0.0010 £ 0.0063 0.0013£0.0130 0.0000 £ 0.0126 0.0009 + 0.0061 0.0004 +0.0132 0.0000+0.0118 0.0002 + 0.0065 0.0000 £ 0.0127
Cr 0.0010 +0.0035 0.0006 £ 0.0017 0.0003 £ 0.0034 0.0004 £ 0.0033 0.0004 = 0.0016 0.0000 + 0.0034 0.0008 + 0.0032 0.0000 £ 0.0017 0.0000 + 0.0033
Mn 0.0015 +0.0023 0.0014 £ 0.0008 0.0024 £0.0017 0.0011 £ 0.0021 0.0017 £+ 0.0008 0.0009 £ 0.0023 0.0012 + 0.0020 0.0006 £ 0.0011 0.0008 £ 0.0022
Fe 0.0616 + 0.0045 0.0439 £ 0.0027 0.0840 + 0.0053 0.0166 = 0.0031 0.0253 =0.0020 0.0563 +£0.0042 0.0207 £ 0.0032 0.0247 £ 0.0020 0.0403 £ 0.0037
Ni 0.0003 +0.0015 0.0021 £ 0.0005 0.0031£0.0011 0.0000 £+ 0.0014 0.0007 £+ 0.0005 0.0008 +0.0015 0.0003 +0.0013 0.0000 + 0.0007 0.0002 +0.0014
Cu 0.0021 +£0.0011 0.0015 £ 0.0005 0.0019 £0.0011 0.0021 £0.0010 0.0014 £ 0.0005 0.0061 £0.0011 0.0015+0.0010 0.0067 £ 0.0006 0.0042 £ 0.0011
Zn 0.0372 £ 0.0023 0.0189 £ 0.0011 0.0341 £0.0021 0.0062 £ 0.0012 0.0173 £0.0011 0.0498 £ 0.0028 0.0045 £ 0.0011 0.0069 + 0.0007 0.0096 £ 0.0012
As 0.0013 £ 0.0028 0.0007 £ 0.0014 0.0002 £ 0.0029 0.0000 + 0.0027 0.0000 + 0.0015 0.0021 £ 0.0029 0.0000 + 0.0024 0.0002 £ 0.0014 0.0000 £ 0.0026
Se 0.0000 + 0.0014 0.0003 £ 0.0007 0.0006 £ 0.0015 0.0006 + 0.0014 0.0002 £ 0.0006 0.0004 +0.0015 0.0002 +0.0012 0.0000 £ 0.0007 0.0002 +0.0014
Br 0.0024 + 0.0009 0.0026 + 0.0005 0.0031 £ 0.0009 0.0018 £ 0.0009 0.0024 £ 0.0005 0.0019 £ 0.0009 0.0017 +0.0009 0.0012 £ 0.0005 0.0010 £ 0.0009
Rb 0.0000 £ 0.0012 0.0001 £ 0.0006 0.0000 £ 0.0012 0.0000 £ 0.0012 0.0001 £ 0.0006 0.0000 £ 0.0013 0.0001 £ 0.0010 0.0000 £ 0.0006 0.0003 £ 0.0012
Sr 0.0004 +0.0013 0.0005 + 0.0005 0.0007 £0.0014 0.0004 £ 0.0013 0.0002 £ 0.0006 0.0007 £0.0014 0.0000 £ 0.0011 0.0004 £ 0.0007 0.0009 +0.0010
Zr 0.0003 +0.0019 0.0001 £ 0.0009 0.0006 + 0.0020 0.0000 + 0.0019 0.0000 + 0.0009 0.0006 + 0.0021 0.0004 +0.0016 0.0002 +0.0010 0.0006 £+ 0.0019
Hg 0.0000 + 0.0032 0.0000 £ 0.0015 0.0000 £ 0.0032 0.0000 £ 0.0030 0.0000 £+ 0.0014 0.0000 +0.0033 0.0004 + 0.0027 0.0003 £0.0016 0.0000 + 0.0030
Pb 0.0022 + 0.0040 0.0021 £ 0.0014 0.0041 £ 0.0029 0.0024 £ 0.0039 0.0042 +0.0014 0.0011 £0.0042 0.0032 £ 0.0027 0.0003 £ 0.0020 0.0014 £ 0.0038
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Tabela B.1 — Continuagio

Espécies  16/1/1997 12:00 16/1/1997 18:00 17/1/1997 06:00 17/1/1997 12:00 17/1/1997 18:00 18/1/1997 06:00 18/1/1997 12:00 18/1/1997 18:00 19/1/1997 06:00
PM, 5 8.8515+0.7456 17.7939 £ 0.9313 31.5056 £ 1.6786 30.2378 £ 1.6141 23.3804 + 1.2028 5.8246 + 0.6665 7.2224 +0.6898 8.5612+0.5117 4.7040 £ 0.6371
NO5 1.7812+£0.1174 5.2776 £ 0.3232 8.6946 + 0.6040 14.3492 + 0.9268 6.7673 £0.4418 1.5064 £ 0.1045 2.8924 +£0.1787 3.2802 +0.2055 2.6644 £ 0.1668
SO~ 1.5248 £0.1010 2.2232+0.1377 3.8288 £0.3653 2.9869 = 0.1873 1.8491+£0.1760 0.3038 =0.0407 0.3234 + 0.0407 0.3905 £+ 0.0306 0.3599 £ 0.0422
NH," 0.9539 £ 0.0604 1.8325 + 0.0950 4.1769 £ 0.2164 4.5020 + 0.2326 2.7231+£0.1443 0.3863 = 0.0408 0.7975 +0.0538 0.9072 £ 0.0499 0.7007 = 0.0504
ocC 2.1793 £0.3925 3.2603 +£0.3154 6.4101 £ 0.6465 4.3881 +0.5036 3.8572£0.3644 3.2105 +0.4450 2.0102 +0.3809 2.3250+0.2678 2.1573 +£0.3902
EC 0.5960 +0.2211 1.7195 £ 0.1866 3.5557+0.3915 2.4223 +0.3063 2.7736 £0.2761 1.9007 +£0.2776 1.4381 +0.2479 1.2270£0.1585 0.9463 + 0.2295
Na 0.0000 £+ 0.0613 0.0000 + 0.0437 0.0333 £ 0.0907 0.0477 +£0.0333 0.0641 +0.0196 0.0442 +0.0265 0.0000 + 0.0488 0.0002 £ 0.0270 0.0350 £+ 0.0259
Mg 0.0078 £ 0.0286 0.0120 +0.0190 0.0165 +0.0376 0.0238 £ 0.0316 0.0105+0.0191 0.0265 +0.0140 0.0173 £0.0215 0.0056 £ 0.0120 0.0000 + 0.0223
Al 0.0304 £ 0.0086 0.0777 £ 0.0067 0.0663 £+ 0.0106 0.0453 = 0.0093 0.0348 = 0.0054 0.0292 £ 0.0072 0.0302 +0.0073 0.0024 £ 0.0036 0.0001 £0.0121
Si 0.1804 £0.0124 0.2198 £0.0122 0.2793 £0.0171 0.1706 +0.0123 0.1619 £ 0.0096 0.0855 £+ 0.0086 0.1022 = 0.0091 0.0443 £ 0.0044 0.0412 +0.0074
P 0.0000 + 0.0087 0.0000 = 0.0072 0.0016 +£0.0139 0.0000=0.0119 0.0000 £ 0.0073 0.0000 £ 0.0058 0.0000 £ 0.0058 0.0001 £+ 0.0036 0.0000 £ 0.0059

0.5173 £0.0264 0.8232+0.0414 1.3947 £ 0.0702 1.0566 + 0.0533 0.6758 £0.0341 0.0960 = 0.0061 0.1170 = 0.0069 0.1434 £ 0.0075 0.1114 £0.0067
Cl 0.0089 £ 0.0125 0.0158 £ 0.0057 0.0612+0.0107 0.0167 +0.0201 0.2895+0.0159 0.0459 £ 0.0060 0.0118 +£0.0051 0.0060 + 0.0027 0.0045 £ 0.0080
K 0.0332 +£0.0052 0.0615 £ 0.0041 0.0782 £ 0.0066 0.0457 + 0.0055 0.0521 £ 0.0038 0.0192 +0.0052 0.0212 +0.0049 0.0291 £ 0.0029 0.0200 £ 0.0049
Ca 0.0277 £ 0.0062 0.0552 £ 0.0042 0.0613 +0.0070 0.0410 = 0.0064 0.0380 £ 0.0037 0.0250 + 0.0061 0.0241 + 0.0060 0.0141 £ 0.0030 0.0249 £+ 0.0061
Ti 0.0018 £ 0.0291 0.0011 +0.0146 0.0104 £0.0312 0.0049 + 0.0296 0.0000 £+ 0.0139 0.0000 + 0.0293 0.0000 + 0.0280 0.0019 £0.0141 0.0115+0.0294
Va 0.0000 +0.0130 0.0000 =+ 0.0065 0.0003 +0.0138 0.0014 +£0.0131 0.0000 + 0.0062 0.0000 £+ 0.0130 0.0000 = 0.0125 0.0009 £ 0.0063 0.0006 £ 0.0130
Cr 0.0000 + 0.0034 0.0006 + 0.0017 0.0000 + 0.0036 0.0009 + 0.0035 0.0008 £ 0.0017 0.0000 + 0.0034 0.0000 £ 0.0033 0.0000 £ 0.0017 0.0000 + 0.0034
Mn 0.0013 +£0.0023 0.0019 £ 0.0008 0.0031£0.0017 0.0023 +0.0017 0.0032 £ 0.0009 0.0000 = 0.0022 0.0008 = 0.0022 0.0011 £ 0.0008 0.0006 £ 0.0022
Fe 0.0458 +0.0039 0.0812 = 0.0044 0.1009 £ 0.0060 0.0604 = 0.0044 0.0974 £ 0.0052 0.0417 +£0.0038 0.0457 +0.0038 0.0309 £ 0.0022 0.0245 £+ 0.0033
Ni 0.0002 +0.0015 0.0029 + 0.0006 0.0000 £ 0.0016 0.0006 + 0.0015 0.0006 + 0.0005 0.0001 +0.0015 0.0000 = 0.0014 0.0001 £ 0.0007 0.0000 + 0.0015
Cu 0.0015+0.0011 0.0014 £ 0.0005 0.0021 £0.0011 0.0012 +£0.0015 0.0032 £ 0.0006 0.0018 £0.0011 0.0013 +£0.0010 0.0012 + 0.0005 0.0026 £ 0.0011
Zn 0.0252 £0.0018 0.0320 £+ 0.0017 0.0656 + 0.0036 0.0111+0.0013 0.0333£0.0018 0.0147 +£0.0014 0.0053 +0.0012 0.0096 + 0.0008 0.0373 £ 0.0022
As 0.0006 £ 0.0027 0.0004 + 0.0014 0.0000 + 0.0034 0.0012 + 0.0028 0.0002 £ 0.0017 0.0000 + 0.0027 0.0000 = 0.0027 0.0002 £+ 0.0014 0.0005 £ 0.0028
Se 0.0000 £+ 0.0014 0.0003 £ 0.0007 0.0002 £ 0.0016 0.0000 = 0.0015 0.0006 =+ 0.0005 0.0000 £ 0.0014 0.0000 £ 0.0013 0.0000 £ 0.0007 0.0004 £+ 0.0015
Br 0.0011 £ 0.0009 0.0022 + 0.0005 0.0035+0.0010 0.0022 + 0.0009 0.0032 £ 0.0005 0.0005 £+ 0.0012 0.0005 = 0.0012 0.0014 £ 0.0005 0.0012 £ 0.0009
Rb 0.0001 £0.0012 0.0000 £ 0.0006 0.0002 £ 0.0014 0.0000 = 0.0012 0.0001 £ 0.0006 0.0000 = 0.0012 0.0000 = 0.0011 0.0000 + 0.0006 0.0000 £ 0.0012
Sr 0.0002 +0.0013 0.0005 £ 0.0007 0.0009 £ 0.0015 0.0007 = 0.0014 0.0006 + 0.0005 0.0003 £0.0013 0.0005 £0.0013 0.0001 £ 0.0007 0.0004 +0.0014
Zr 0.0007 £0.0019 0.0003 +0.0010 0.0003 £ 0.0022 0.0003 + 0.0020 0.0003 £ 0.0009 0.0000 £ 0.0019 0.0003 +0.0019 0.0000 £ 0.0010 0.0000 £ 0.0020
Hg 0.0000 + 0.0031 0.0000 £+ 0.0016 0.0000 £ 0.0035 0.0000 + 0.0032 0.0000 £+ 0.0014 0.0002 £+ 0.0031 0.0000 £ 0.0030 0.0000 £ 0.0015 0.0000 £ 0.0032
Pb 0.0008 £ 0.0039 0.0017 +0.0014 0.0074 £+ 0.0030 0.0012 + 0.0041 0.0063 £ 0.0015 0.0014 +0.0039 0.0033 + 0.0028 0.0020 £ 0.0014 0.0003 + 0.0041

IC1



Tabela B.1 — Continuagio

Espécies 19/1/1997 12:00 19/1/1997 18:00 20/1/1997 06:00 20/1/1997 12:00 27/1/1997 06:00 27/1/1997 12:00 27/1/1997 18:00 28/1/1997 12:00 28/1/1997 18:00
PM, 5 6.3233 £0.6733 22.0002 + 1.1294 13.0507 £ 0.8743 8.6119 +0.7464 8.1573 £0.7204 4.0178 £ 0.6279 11.0633 = 0.6259 27.7687 £ 1.5018 5.1542 +0.3829
NO5 1.0691 £ 0.0824 9.3298 +0.5891 1.3844 £ 0.0941 3.4315+0.2097 3.0511+£0.1974 1.0430 £ 0.0816 3.6175+0.2339 9.0123 £ 0.5362 1.7115+0.1183
SO~ 0.1963 £ 0.0381 1.1572 +£0.0737 0.4017 £0.0434 0.3288 £ 0.0421 1.3543 £ 0.0910 0.8704 £ 0.0646 1.1755£0.0746 1.9686 = 0.1265 0.6239 £ 0.0425
NH," 0.1735£0.0369 3.0394 £ 0.1602 0.3346 £ 0.0390 0.8146 + 0.0554 1.2115+0.0712 0.5573 £0.0452 1.4015+0.0737 2.8824 +£0.1513 0.6745 +0.0387
ocC 2.6701 £0.4195 3.4687 £+ 0.3401 4.1330 + 0.4923 2.8135+0.4319 1.1467 £ 0.3480 0.5860 +0.3858 2.3080 £ 0.2615 3.4835+0.4521 0.8329 +0.1828
EC 0.7353 £0.2249 1.7857 £ 0.1969 2.3345+£0.3016 2.5104 +0.3186 0.3787 £ 0.2480 0.2951 +£0.2350 1.3806 + 0.1656 2.2490 £ 0.2935 0.3413 £0.1095
Na 0.0724 £ 0.0303 0.0007 + 0.0396 0.0000 =+ 0.0699 0.0277 £ 0.0275 0.0000 + 0.0559 0.0103 £0.0554 0.0000 + 0.0392 0.0034 +0.0821 0.0000 + 0.0294
Mg 0.0336 £0.0146 0.0000 + 0.0169 0.0000 £ 0.0276 0.0068 + 0.0239 0.0117 +£0.0251 0.0012 £ 0.0251 0.0000 £+ 0.0168 0.0182 +£0.0342 0.0020 +0.0127
Al 0.0310 +0.0081 0.0010 £+ 0.0103 0.1114 £0.0106 0.0231 £0.0075 0.0076 = 0.0073 0.0032 £0.0141 0.0184 +0.0044 0.0438 £ 0.0095 0.0004 = 0.0075
Si 0.1502 +0.0111 0.0621 £ 0.0053 0.3948 +£0.0218 0.1614£0.0115 0.0423 +0.0078 0.0292 £ 0.0074 0.0703 £ 0.0055 0.1587+£0.0120 0.0226 + 0.0039
P 0.0000 £ 0.0081 0.0005 = 0.0058 0.0016 +0.0071 0.0000 £ 0.0057 0.0000 £ 0.0087 0.0000 £ 0.0075 0.0000 £ 0.0055 0.0000 £ 0.0124 0.0000 £ 0.0042

0.3687+£0.0191 0.4800 = 0.0243 0.1512 £+ 0.0086 0.1165=0.0070 0.5226 + 0.0267 0.3095£0.0162 0.4023 £ 0.0204 1.0380 £ 0.0524 0.2222+0.0114
Cl 0.0722 £ 0.0073 0.0080 + 0.0098 0.1629 £0.0106 0.0145 +0.0054 0.0000+0.0113 0.0003 £ 0.0091 0.0206 £+ 0.0039 0.1443 £0.0118 0.0000 £ 0.0052
K 0.0367 £ 0.0055 0.0332 £ 0.0031 0.0888 + 0.0069 0.0248 £ 0.0051 0.0179 £ 0.0048 0.0137 £ 0.0048 0.0485 +0.0036 0.0501 £ 0.0057 0.0101 +0.0024
Ca 0.0302 £ 0.0063 0.0191 £+ 0.0032 0.0900 + 0.0076 0.0410 £ 0.0065 0.0082 + 0.0058 0.0123 £ 0.0060 0.0189 +0.0032 0.0663 £ 0.0070 0.0085 £ 0.0030
Ti 0.0000 £ 0.0284 0.0000 + 0.0147 0.0239 £0.0212 0.0000 + 0.0274 0.0000 + 0.0279 0.0016 £ 0.0301 0.0015+0.0152 0.0000 £ 0.0309 0.0000 + 0.0160
Va 0.0000 £ 0.0127 0.0000 =+ 0.0065 0.0016 £0.0127 0.0000 = 0.0124 0.0000 = 0.0125 0.0004 £ 0.0133 0.0011 £+ 0.0067 0.0000 £+ 0.0136 0.0000 =+ 0.0090
Cr 0.0002 +0.0034 0.0004 = 0.0017 0.0011 £ 0.0034 0.0012 £ 0.0033 0.0010 £ 0.0033 0.0000 £ 0.0034 0.0000 = 0.0017 0.0000 + 0.0035 0.0000 £ 0.0027
Mn 0.0017 £ 0.0017 0.0009 =+ 0.0008 0.0034 £0.0017 0.0028 +0.0017 0.0002 = 0.0021 0.0001 £ 0.0023 0.0014 = 0.0008 0.0029 £ 0.0017 0.0000 £ 0.0013
Fe 0.0622 + 0.0045 0.0391 £ 0.0025 0.1573 £ 0.0086 0.0765 = 0.0050 0.0118 +£0.0031 0.0097 +0.0030 0.0374 £0.0025 0.0990 £ 0.0059 0.0115+0.0016
Ni 0.0003 £0.0014 0.0000 £ 0.0007 0.0006 + 0.0014 0.0007 +£0.0014 0.0000 £+ 0.0014 0.0002 +0.0015 0.0002 + 0.0008 0.0000 £ 0.0015 0.0000 £ 0.0008
Cu 0.0011+0.0010 0.0018 £ 0.0005 0.0080 £ 0.0011 0.0026 £ 0.0011 0.0014 +0.0010 0.0000 £ 0.0015 0.0010 £ 0.0005 0.0032 £ 0.0011 0.0000 £ 0.0008
Zn 0.0070 £ 0.0012 0.0146 +0.0010 0.0655 £+ 0.0035 0.0087 +0.0012 0.0087 +0.0012 0.0068 £ 0.0012 0.0188 +0.0011 0.0183 £0.0015 0.0012 £ 0.0006
As 0.0000 £ 0.0029 0.0006 + 0.0018 0.0005 £ 0.0027 0.0009 + 0.0025 0.0002 + 0.0026 0.0007 £+ 0.0029 0.0008 = 0.0015 0.0000 £ 0.0030 0.0001 +0.0014
Se 0.0000 £+ 0.0014 0.0009 =+ 0.0005 0.0004 £+ 0.0014 0.0003 +0.0013 0.0000 £ 0.0013 0.0001 £0.0015 0.0000 + 0.0008 0.0000 £ 0.0015 0.0000 £ 0.0007
Br 0.0023 £ 0.0009 0.0023 £ 0.0005 0.0012 £ 0.0009 0.0009 =+ 0.0009 0.0009 = 0.0009 0.0001 £ 0.0013 0.0019 £ 0.0005 0.0025 £ 0.0009 0.0010 £ 0.0005
Rb 0.0000 £ 0.0012 0.0001 £ 0.0006 0.0004 £0.0012 0.0001 £0.0011 0.0000 = 0.0011 0.0000 £ 0.0013 0.0001 £ 0.0007 0.0000 £ 0.0013 0.0003 £ 0.0006
Sr 0.0002 +0.0013 0.0005 £ 0.0007 0.0008 =0.0013 0.0003 £0.0012 0.0002 = 0.0012 0.0003 £0.0014 0.0004 £+ 0.0007 0.0010+0.0014 0.0004 £ 0.0007
Zr 0.0003 £0.0018 0.0000 £+ 0.0010 0.0010 £ 0.0018 0.0002 £+ 0.0017 0.0000 £+ 0.0018 0.0001 £ 0.0021 0.0005 +0.0010 0.0001 £ 0.0021 0.0000 £ 0.0010
Hg 0.0000 £ 0.0030 0.0003 £ 0.0016 0.0000 £ 0.0030 0.0004 £+ 0.0028 0.0000 £ 0.0029 0.0000 + 0.0033 0.0000 £+ 0.0017 0.0000 £ 0.0033 0.0001 +0.0017
Pb 0.0065 £ 0.0029 0.0059 £+ 0.0015 0.0034 £+ 0.0028 0.0016 = 0.0036 0.0032 + 0.0028 0.0007 £ 0.0042 0.0020 +0.0014 0.0036 + 0.0029 0.0000 + 0.0021
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Tabela B.1 — Continuagdo

Espécies 29/1/1997 06:00 29/1/1997 12:00 29/1/1997 18:00 30/1/1997 06:00 30/1/1997 12:00 30/1/1997 18:00
PM, 5 8.8709 £0.7413 5.1824 £ 0.6470 4.1719 +£0.3612 7.9925 £ 0.7020 3.0850 +£0.6119 1.6896 + 0.3094
NOy 2.6970 +0.1699 1.6219 £ 0.1060 0.7343 +0.0501 1.3585 £ 0.0880 0.4358 + 0.0657 0.1555 +0.0278
SO,~ 1.1127 £0.0777 1.1480 + 0.0796 0.6874 = 0.0461 0.3678 = 0.0423 0.1791 +£0.0411 0.1937 £0.0214
NH," 1.0325 £ 0.0635 0.7573 £0.0523 0.4137+0.0274 0.2225 +0.0370 0.0877 £ 0.0396 0.0710 £ 0.0179
ocC 2.5266 + 0.4075 1.5543 £ 0.3625 1.2941 £ 0.2037 3.7597 £ 0.4718 1.6272 +£0.4017 1.0681 +0.1932
EC 0.5101 £0.2775 0.4685 +0.2667 0.8119£0.1282 1.7163 £ 0.2631 0.5310 = 0.3026 0.5820+0.1179
Na 0.0000 + 0.0611 0.0575 +0.0273 0.0035 + 0.0306 0.1051 +0.0284 0.0000 + 0.0499 0.0101 £0.0129
Mg 0.0174 +0.0263 0.0000 + 0.0248 0.0069 + 0.0133 0.0125 +0.0251 0.0146 + 0.0221 0.0058 £ 0.0114
Al 0.0828 + 0.0094 0.0058 +0.0072 0.0037 +0.0038 0.0742 + 0.0088 0.0215 +0.0075 0.0147 +0.0036
Si 0.1645+0.0117 0.0429 +0.0077 0.0346 + 0.0042 0.2566 = 0.0155 0.1347 +£0.0102 0.0635 + 0.0050
P 0.0000 £ 0.0082 0.0000 + 0.0080 0.0006 = 0.0043 0.0012 = 0.0064 0.0001 £ 0.0055 0.0014 +0.0015
S 0.3960 = 0.0204 0.4349 +0.0223 0.2516 £0.0129 0.1451 = 0.0083 0.0794 + 0.0053 0.0689 = 0.0039
Cl1 0.0023 £0.0104 0.0000 +0.0101 0.0000 £ 0.0057 0.0230 = 0.0055 0.0120 + 0.0051 0.0040 £+ 0.0026
K 0.0291 +0.0051 0.0060 £ 0.0080 0.0111 £0.0025 0.0497 = 0.0056 0.0250 = 0.0050 0.0122 +0.0025
Ca 0.0195 +0.0061 0.0049 + 0.0080 0.0106 + 0.0030 0.0511 + 0.0066 0.0282 + 0.0061 0.0117 +0.0030
Ti 0.0000 + 0.0302 0.0016 + 0.0281 0.0028 + 0.0146 0.0100 + 0.0290 0.0000 + 0.0303 0.0014 +£0.0139
Va 0.0000 +0.0134 0.0005 +0.0126 0.0008 = 0.0065 0.0007 +0.0129 0.0000 + 0.0169 0.0005 + 0.0062
Cr 0.0000 + 0.0035 0.0000 + 0.0033 0.0001 +0.0017 0.0002 + 0.0034 0.0000 + 0.0051 0.0005 +0.0017
Mn 0.0008 = 0.0023 0.0010 + 0.0022 0.0004 = 0.0011 0.0022 +0.0017 0.0009 £ 0.0026 0.0005 £0.0011
Fe 0.0353 +0.0036 0.0141 £0.0031 0.0162 +0.0017 0.1008 = 0.0060 0.0485 = 0.0039 0.0226 +0.0019
Ni 0.0000 + 0.0015 0.0000 = 0.0014 0.0000 = 0.0007 0.0000 = 0.0015 0.0000 = 0.0014 0.0000 £ 0.0007
Cu 0.0007 +0.0016 0.0011 +£0.0014 0.0004 £ 0.0007 0.0023 +0.0011 0.0011 £0.0010 0.0007 £ 0.0005
Zn 0.0341 +0.0021 0.0035 +0.0011 0.0065 + 0.0007 0.0173 +£0.0015 0.0048 +0.0012 0.0028 + 0.0006
As 0.0000 + 0.0029 0.0000 + 0.0027 0.0004 + 0.0014 0.0005 + 0.0027 0.0008 + 0.0027 0.0000 + 0.0013
Se 0.0000 + 0.0015 0.0000 + 0.0014 0.0002 + 0.0007 0.0000 + 0.0014 0.0002 +0.0014 0.0003 + 0.0007
Br 0.0012 + 0.0009 0.0014 + 0.0009 0.0007 + 0.0005 0.0009 + 0.0013 0.0009 + 0.0009 0.0012 + 0.0005
Rb 0.0000 = 0.0013 0.0000 = 0.0011 0.0000 £ 0.0006 0.0000 = 0.0012 0.0000 = 0.0012 0.0000 + 0.0006
Sr 0.0003 +£0.0014 0.0002 £ 0.0013 0.0002 £ 0.0007 0.0006 = 0.0013 0.0005 = 0.0013 0.0001 £ 0.0006
Zr 0.0006 + 0.0021 0.0000 = 0.0019 0.0001 =0.0010 0.0000 = 0.0019 0.0002 = 0.0019 0.0000 £ 0.0009
Hg 0.0000 + 0.0033 0.0000 £ 0.0030 0.0000 = 0.0016 0.0000 + 0.0031 0.0000 + 0.0031 0.0000 = 0.0015
Pb 0.0000 + 0.0041 0.0024 + 0.0039 0.0001 + 0.0020 0.0006 + 0.0039 0.0005 + 0.0039 0.0010 +0.0019

eCl



ANEXO C - PERFIS DAS FONTES

Tabela C.1 — Concentragdes e incertezas pug pg”' de PM, s (perfis das fontes)

Espécies

NO0O1
NWNSP

NO002
NWLP

N003
NWHP

N004
NWNSP1

NO00S
NWNSPImC

NO006
NWNSP1pC

No007
NWNSP2

No008
NWNSP2mC

N009
NWNSP2pC

NO;y
SO,
NH,
ocC
EC
Na
Mg
Al

Si

0.0016 + 0.0015
0.0036 + 0.0148
0.0000 + 0.0100
0.4592 + 0.1426
0.4247 + 0.1423
0.0006 + 0.0068
0.0000 + 0.0016
0.0007 + 0.0017
0.0026 + 0.0043
0.0002 + 0.0034
0.0034 + 0.0095
0.0005 + 0.0012
0.0001 + 0.0005
0.0010 + 0.0031
0.0000 + 0.0029
0.0000 + 0.0013
0.0001 + 0.0003
0.0000 + 0.0003
0.0050 + 0.0311
0.0001 + 0.0002
0.0000 + 0.0004
0.0005 + 0.0048
0.0000 + 0.0010
0.0000 + 0.0001
0.0002 + 0.0010
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0003
0.0007 + 0.0033

0.0020 + 0.0022
0.0079 + 0.0229
0.0000 + 0.0100
0.4660 + 0.0972
0.4409 + 0.0793
0.0011 + 0.0094
0.0000 + 0.0022
0.0003 + 0.0020
0.0027 + 0.0036
0.0006 + 0.0051
0.0004 + 0.0122
0.0005 + 0.0017
0.0000 + 0.0006
0.0008 + 0.0051
0.0000 + 0.0040
0.0000 + 0.0017
0.0001 + 0.0005
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0314
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0005
0.0001 + 0.0081
0.0000 + 0.0012
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0007
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0005
0.0000 + 0.0040

0.0008 + 0.0003
0.0023 + 0.0019
0.0000 + 0.0100
0.4863 + 0.1740
0.3910 + 0.2132
0.0001 + 0.0011
0.0002 + 0.0003
0.0004 + 0.0004
0.0006 + 0.0014
0.0009 + 0.0011
0.0051 + 0.0017
0.0004 + 0.0003
0.0001 + 0.0002
0.0016 + 0.0011
0.0000 + 0.0007
0.0000 + 0.0003
0.0001 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0083 + 0.0032
0.0001 + 0.0000
0.0002 + 0.0001
0.0021 + 0.0016
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0000
0.0003 + 0.0004
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0011 + 0.0006

0.0016 + 0.0013
0.0112 + 0.0099
0.0000 + 0.0100
0.4329 + 0.1378
0.4185 + 0.1487
0.0010 + 0.0017
0.0008 + 0.0007
0.0013 + 0.0011
0.0042 + 0.0036
0.0022 + 0.0017
0.0081 + 0.0043
0.0011 + 0.0007
0.0003 + 0.0002
0.0031 + 0.0017
0.0000 + 0.0012
0.0000 + 0.0005
0.0002 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0146 + 0.0139
0.0001 + 0.0001
0.0003 + 0.0002
0.0038 + 0.0026
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0001
0.0004 + 0.0005
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0016 + 0.0016

0.0020 + 0.0020
0.0136 + 0.0136
0.0000 + 0.0100
0.3844 + 0.1577
0.4680 + 0.1639
0.0013 + 0.0025
0.0009 + 0.0010
0.0015 + 0.0012
0.0048 + 0.0041
0.0024 + 0.0018
0.0091 + 0.0047
0.0013 + 0.0011
0.0004 + 0.0003
0.0035 + 0.0019
0.0000 + 0.0015
0.0000 + 0.0006
0.0003 + 0.0002
0.0001 + 0.0001
0.0160 + 0.0147
0.0001 + 0.0001
0.0003 + 0.0002
0.0043 + 0.0028
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0001
0.0004 + 0.0006
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0017 + 0.0017

0.0014 + 0.0009
0.0097 + 0.0079
0.0000 + 0.0100
0.4652 + 0.1359
0.3856 + 0.1503
0.0008 + 0.0015
0.0007 + 0.0006
0.0012 + 0.0010
0.0038 + 0.0033
0.0020 + 0.0015
0.0074 + 0.0040
0.0009 + 0.0005
0.0003 + 0.0002
0.0028 + 0.0016
0.0000 + 0.0010
0.0000 + 0.0004
0.0002 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0136 + 0.0132
0.0001 + 0.0001
0.0002 + 0.0002
0.0035 + 0.0024
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0000
0.0004 + 0.0005
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0015 + 0.0015

0.0014 + 0.0017
0.0094 + 0.0066
0.0000 + 0.0100
0.5672 + 0.1096
0.2511 + 0.1456
0.0017 + 0.0042
0.0018 + 0.0015
0.0026 + 0.0030
0.0078 + 0.0055
0.0024 + 0.0017
0.0069 + 0.0044
0.0023 + 0.0023
0.0005 + 0.0005
0.0039 + 0.0027
0.0002 + 0.0030
0.0001 + 0.0013
0.0005 + 0.0004
0.0001 + 0.0004
0.0102 + 0.0080
0.0001 + 0.0002
0.0003 + 0.0002
0.0039 + 0.0032
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0002 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0003
0.0008 + 0.0007

0.0033 + 0.0053
0.0194 + 0.0166
0.0000 + 0.0100
0.3882 + 0.2735
0.3835 + 0.1192
0.0050 + 0.0126
0.0044 + 0.0054
0.0065 + 0.0106
0.0136 + 0.0087
0.0049 + 0.0042
0.0135 + 0.0103
0.0056 + 0.0085
0.0013 + 0.0018
0.0086 + 0.0091
0.0004 + 0.0096
0.0003 + 0.0040
0.0012 + 0.0016
0.0003 + 0.0012
0.0210 + 0.0194
0.0002 + 0.0007
0.0005 + 0.0007
0.0078 + 0.0066
0.0000 + 0.0009
0.0000 + 0.0005
0.0003 + 0.0004
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0005
0.0000 + 0.0010
0.0015 + 0.0012

0.0010 + 0.0010
0.0067 + 0.0050
0.0000 + 0.0100
0.6191 + 0.1222
0.2082 + 0.1549
0.0011 + 0.0026
0.0012 + 0.0008
0.0017 + 0.0017
0.0061 + 0.0050
0.0017 + 0.0012
0.0050 + 0.0033
0.0016 + 0.0013
0.0004 + 0.0003
0.0027 + 0.0017
0.0001 + 0.0018
0.0001 + 0.0007
0.0004 + 0.0002
0.0001 + 0.0002
0.0072 + 0.0057
0.0001 + 0.0001
0.0002 + 0.0002
0.0028 + 0.0024
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0002 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0006 + 0.0005

Fonte: Zielinska et al. (1998)
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Tabela C.1 — Continuagéo

Espécies

NO10
NWSM

NO11
NWSMmC

NO12
NWSMpC

NO13
NWHD

NO14
NWHDmC

NO15
NWHDpC

NO16
NWLCP1

NO017
NWLCP2

NO18
NWLCP3

NO;y
SO,
NH,*
ocC
EC
Na
Mg
Al

Si

0.0028 + 0.0025
0.0024 + 0.0011
0.0000 + 0.0100
0.7704 + 0.0336
0.0622 + 0.0304
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0025 + 0.0006
0.0004 + 0.0008
0.0002 + 0.0016
0.0016 + 0.0009
0.0000 + 0.0035
0.0000 + 0.0016
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0002
0.0009 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0006 + 0.0011
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0002 + 0.0002

0.0029 + 0.0026
0.0024 + 0.0011
0.0000 + 0.0100
0.7704 + 0.0275
0.0625 + 0.0309
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0026 + 0.0006
0.0005 + 0.0008
0.0002 + 0.0016
0.0016 + 0.0009
0.0000 + 0.0036
0.0000 + 0.0017
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0002
0.0009 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0006 + 0.0012
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0002 + 0.0002

0.0027 + 0.0023
0.0023 + 0.0010
0.0000 + 0.0100
0.7731 + 0.0263
0.0600 + 0.0299
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0025 + 0.0007
0.0004 + 0.0007
0.0002 + 0.0015
0.0015 + 0.0009
0.0000 + 0.0033
0.0000 + 0.0015
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0002
0.0008 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0006 + 0.0011
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0002 + 0.0002

0.0017 + 0.0014
0.0042 + 0.0045
0.0000 + 0.0100
0.1893 + 0.0789
0.7500 + 0.1027
0.0014 + 0.0022
0.0009 + 0.0009
0.0004 + 0.0010
0.0051 + 0.0013
0.0003 + 0.0003
0.0030 + 0.0019
0.0007 + 0.0016
0.0001 + 0.0003
0.0006 + 0.0005
0.0000 + 0.0012
0.0000 + 0.0005
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0002 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0006 + 0.0008
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002

0.0019 + 0.0017
0.0046 + 0.0050
0.0000 + 0.0100
0.1395 + 0.0558
0.8075 + 0.0771
0.0016 + 0.0027
0.0010 + 0.0010
0.0005 + 0.0012
0.0055 + 0.0014
0.0004 + 0.0004
0.0033 + 0.0021
0.0007 + 0.0018
0.0001 + 0.0003
0.0007 + 0.0005
0.0000 + 0.0013
0.0000 + 0.0005
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0002 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0007 + 0.0009
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002

0.0015 + 0.0012
0.0038 + 0.0041
0.0000 + 0.0100
0.2304 + 0.0955
0.7024 + 0.1209
0.0013 + 0.0019
0.0008 + 0.0008
0.0004 + 0.0008
0.0048 + 0.0012
0.0003 + 0.0003
0.0027 + 0.0017
0.0006 + 0.0015
0.0001 + 0.0003
0.0005 + 0.0004
0.0000 + 0.0010
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0002 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0005 + 0.0007
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001

0.0020 + 0.0015
0.0168 + 0.0077
0.0000 + 0.0100
0.3887 + 0.0649
0.4483 + 0.0478
0.0014 + 0.0023
0.0014 + 0.0010
0.0019 + 0.0009
0.0064 + 0.0024
0.0034 + 0.0012
0.0100 + 0.0040
0.0013 + 0.0007
0.0004 + 0.0003
0.0046 + 0.0013
0.0000 + 0.0015
0.0000 + 0.0006
0.0003 + 0.0002
0.0001 £ 0.0001
0.0174 + 0.0170
0.0001 + 0.0001
0.0003 + 0.0002
0.0056 + 0.0021
0.0000 + 0.0005
0.0000 + 0.0001
0.0004 + 0.0006
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0024 + 0.0020

0.0019 + 0.0021
0.0144 + 0.0034
0.0000 + 0.0100
0.5495 + 0.0810
0.2476 + 0.0899
0.0011 + 0.0057
0.0024 + 0.0017
0.0023 + 0.0012
0.0091 + 0.0048
0.0040 + 0.0014
0.0101 + 0.0029
0.0031 + 0.0030
0.0008 + 0.0006
0.0064 + 0.0031
0.0003 + 0.0037
0.0002 + 0.0016
0.0008 + 0.0004
0.0002 + 0.0004
0.0143 + 0.0081
0.0001 + 0.0003
0.0004 + 0.0003
0.0061 + 0.0024
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0002
0.0002 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0004
0.0013 + 0.0007

0.0028 + 0.0025
0.0207 + 0.0113
0.0000 + 0.0100
0.4230 + 0.1460
0.3755 + 0.1433
0.0041 + 0.0060
0.0045 + 0.0023
0.0021 + 0.0016
0.0072 + 0.0026
0.0055 + 0.0021
0.0129 + 0.0067
0.0032 + 0.0034
0.0008 + 0.0008
0.0080 + 0.0035
0.0001 + 0.0047
0.0002 + 0.0020
0.0005 + 0.0006
0.0002 + 0.0005
0.0217 + 0.0147
0.0002 + 0.0004
0.0005 + 0.0004
0.0081 + 0.0045
0.0000 + 0.0006
0.0000 + 0.0002
0.0007 + 0.0005
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0005
0.0033 + 0.0026
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Tabela C.1 — Continuagio

Espécies

NO19
NWLCPC

NO020
NWL2P1

NO021
NWL2P2

NO022
NWL2P3

N023
NWL2C

NO024
NWHCP1

NO025
NWHCP2

NO026
NWHCP3

NO027
NWHCPC

NOy
SO,~
NH,
ocC
EC
Na
Mg
Al

Si

0.0020 + 0.0016
0.0173 £ 0.0056
0.0000 + 0.0100
0.4425 + 0.0769
0.3732 + 0.0690
0.0017 £+ 0.0041
0.0023 + 0.0014
0.0021 £ 0.0009
0.0075 £ 0.0032
0.0041 + 0.0014
0.0110 £ 0.0044
0.0023 + 0.0020
0.0006 + 0.0005
0.0058 + 0.0019
0.0001 + 0.0028
0.0001 + 0.0012
0.0005 £ 0.0003
0.0002 £ 0.0003
0.0180 + 0.0115
0.0001 + 0.0002
0.0004 + 0.0002
0.0065 + 0.0029
0.0000 + 0.0005
0.0000 + 0.0001
0.0004 + 0.0004
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0003
0.0023 + 0.0013

0.0042 + 0.0013
0.0247 + 0.0017
0.0000 + 0.0100
0.4389 + 0.0298
0.4048 + 0.0298
0.0045 + 0.0022
0.0007 + 0.0015
0.0016 + 0.0006
0.0052 + 0.0004
0.0016 + 0.0003
0.0061 + 0.0003
0.0024 + 0.0009
0.0005 + 0.0004
0.0028 + 0.0005
0.0000 + 0.0023
0.0000 + 0.0010
0.0004 £ 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0066 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0002
0.0027 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0003
0.0002 + 0.0003

0.0025 + 0.0032
0.0116 + 0.0045
0.0000 £ 0.0100
0.6677 + 0.0655
0.1178 £ 0.0655
0.0035 + 0.0082
0.0031 £ 0.0026
0.0018 + 0.0020
0.0059 £ 0.0009
0.0025 £ 0.0000
0.0075 £ 0.0007
0.0075 + 0.0024
0.0011 £+ 0.0010
0.0042 + 0.0013
0.0005 £ 0.0059
0.0004 + 0.0025
0.0014 £ 0.0006
0.0002 £ 0.0007
0.0112 £ 0.0005
0.0002 + 0.0004
0.0003 + 0.0004
0.0035 + 0.0004
0.0000 + 0.0005
0.0001 £ 0.0003
0.0000 £ 0.0002
0.0000 £ 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0000 £ 0.0003
0.0000 £ 0.0006
0.0006 £ 0.0006

0.0040 £ 0.0042
0.0109 £ 0.0052
0.0000 £ 0.0100
0.5215 £ 0.0614
0.2914 £ 0.0767
0.0128 £ 0.0084
0.0077 £ 0.0030
0.0011 £ 0.0027
0.0051 £ 0.0012
0.0024 £ 0.0008
0.0068 £ 0.0009
0.0084 £ 0.0032
0.0016 £ 0.0014
0.0042 £ 0.0015
0.0001 £ 0.0079
0.0004 £ 0.0033
0.0006 £ 0.0010
0.0002 £ 0.0009
0.0110 £ 0.0006
0.0001 £ 0.0006
0.0002 £ 0.0007
0.0028 + 0.0005
0.0000 £ 0.0007
0.0000 £ 0.0004
0.0000 £ 0.0003
0.0000 £ 0.0003
0.0000 £ 0.0003
0.0000 £ 0.0005
0.0000 £ 0.0009
0.0002 £ 0.0010

0.0035 £ 0.0025
0.0175 £ 0.0034
0.0000 £ 0.0100
0.5386 + 0.0485
0.2782 £ 0.0511
0.0055 £ 0.0055
0.0028 £ 0.0022
0.0016 £ 0.0015
0.0054 £ 0.0007
0.0021 £ 0.0003
0.0067 £ 0.0005
0.0053 £ 0.0019
0.0009 £ 0.0008
0.0036 £ 0.0010
0.0002 £ 0.0046
0.0002 £ 0.0019
0.0008 =+ 0.0005
0.0001 £ 0.0005
0.0091 £ 0.0004
0.0001 £ 0.0003
0.0002 £ 0.0004
0.0030 £ 0.0003
0.0000 £ 0.0004
0.0000 =+ 0.0002
0.0000 £ 0.0002
0.0000 £ 0.0002
0.0000 £ 0.0002
0.0000 + 0.0003
0.0000 £ 0.0005
0.0004 £ 0.0005

0.0009 + 0.0003
0.0033 £ 0.0010
0.0000 £ 0.0100
0.4924 + 0.1788
0.3794 + 0.2187
0.0002 + 0.0008
0.0004 + 0.0004
0.0005 + 0.0004
0.0012 £ 0.0011
0.0011 £ 0.0013
0.0054 + 0.0021
0.0006 + 0.0002
0.0001 + 0.0002
0.0019 + 0.0014
0.0000 + 0.0006
0.0000 + 0.0003
0.0001 £ 0.0001
0.0001 £ 0.0000
0.0083 + 0.0020
0.0001 £ 0.0000
0.0002 + 0.0001
0.0024 + 0.0020
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0000
0.0003 + 0.0004
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0012 + 0.0007

0.0011 £ 0.0008
0.0056 + 0.0048
0.0000 £ 0.0100
0.6006 + 0.1031
0.2309 + 0.1106
0.0008 + 0.0023
0.0008 + 0.0008
0.0010 £ 0.0005
0.0079 £ 0.0068
0.0016 + 0.0014
0.0048 + 0.0030
0.0021 + 0.0013
0.0003 + 0.0002
0.0027 + 0.0019
0.0001 + 0.0014
0.0001 + 0.0006
0.0004 £ 0.0001
0.0001 £ 0.0002
0.0057 + 0.0019
0.0001 £ 0.0001
0.0002 + 0.0002
0.0025 + 0.0027
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0003 £ 0.0005
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0006 + 0.0003

0.0016 + 0.0009
0.0079 + 0.0068
0.0000 + 0.0100
0.5166 + 0.1989
0.3092 + 0.2069
0.0021 + 0.0028
0.0017 £ 0.0008
0.0013 + 0.0006
0.0098 £ 0.0106
0.0037 + 0.0024
0.0067 + 0.0042
0.0019 + 0.0012
0.0004 + 0.0003
0.0037 + 0.0024
0.0001 + 0.0016
0.0001 + 0.0007
0.0003 + 0.0002
0.0001 £ 0.0002
0.0093 + 0.0034
0.0001 £ 0.0001
0.0003 + 0.0002
0.0040 + 0.0034
0.0000 + 0.0010
0.0000 + 0.0001
0.0003 + 0.0004
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0040 + 0.0057

0.0010 £ 0.0004
0.0045 £ 0.0021
0.0000 £ 0.0100
0.5192 £+ 0.1690
0.3403 + 0.2034
0.0005 + 0.0014
0.0006 = 0.0005
0.0007 £ 0.0004
0.0031 £ 0.0007
0.0014 = 0.0014
0.0054 £ 0.0026
0.0011 £ 0.0006
0.0002 + 0.0002
0.0023 + 0.0017
0.0000 £ 0.0009
0.0000 £ 0.0004
0.0002 £ 0.0001
0.0001 £ 0.0001
0.0077 £+ 0.0005
0.0001 £ 0.0000
0.0002 £ 0.0002
0.0026 + 0.0024
0.0000 = 0.0002
0.0000 £ 0.0000
0.0003 £ 0.0004
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0001
0.0012 £ 0.0008
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Tabela C.1 — Continuagéo

Espécies

NO028
NWHI1P1

NO029
NWHI1P2

NO030
NWHI1P3

No031
NWHI1C

NO032
NWNSP1

NO033
NWNSP2

NO034
NWNSP3

NO035
NWNSPC

NO036
NWSCP1

NO;y
SO,
NH,*
ocC
EC
Na
Mg
Al

Si

0.0012 + 0.0001
0.0043 + 0.0002
0.0000 + 0.0100
0.2939 + 0.0130
0.6235 + 0.0312
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0048 + 0.0002
0.0007 + 0.0002
0.0001 + 0.0004
0.0011 + 0.0003
0.0000 + 0.0010
0.0000 + 0.0005
0.0001 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0074 + 0.0001
0.0001 + 0.0000
0.0001 + 0.0000
0.0012 + 0.0003
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0000
0.0008 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0020 + 0.0000

0.0007 + 0.0004
0.0030 + 0.0004
0.0000 + 0.0100
0.5016 + 0.0236
0.3409 + 0.0194
0.0012 + 0.0010
0.0002 + 0.0006
0.0009 + 0.0002
0.0158 + 0.0002
0.0010 + 0.0001
0.0034 + 0.0001
0.0022 + 0.0002
0.0002 + 0.0001
0.0011 + 0.0001
0.0001 + 0.0007
0.0000 + 0.0003
0.0004 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0055 + 0.0001
0.0001 + 0.0000
0.0001 + 0.0001
0.0008 + 0.0000
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0000
0.0008 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0009 + 0.0001

0.0024 + 0.0011
0.0044 + 0.0011
0.0000 + 0.0100
0.2911 + 0.0213
0.5466 + 0.0355
0.0043 + 0.0028
0.0022 + 0.0010
0.0013 + 0.0005
0.0220 + 0.0005
0.0056 + 0.0003
0.0051 + 0.0005
0.0030 + 0.0007
0.0005 + 0.0004
0.0027 + 0.0004
0.0001 + 0.0019
0.0001 + 0.0008
0.0004 + 0.0002
0.0002 + 0.0002
0.0088 + 0.0002
0.0001 + 0.0001
0.0003 + 0.0001
0.0030 + 0.0001
0.0000 + 0.0017
0.0000 + 0.0001
0.0007 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0106 + 0.0002

0.0012 + 0.0002
0.0041 + 0.0003
0.0000 + 0.0100
0.3334 + 0.0153
0.5665 + 0.0291
0.0004 + 0.0003
0.0001 + 0.0002
0.0002 + 0.0001
0.0039 + 0.0001
0.0004 + 0.0000
0.0045 + 0.0002
0.0011 + 0.0002
0.0001 + 0.0003
0.0012 + 0.0003
0.0000 + 0.0010
0.0000 + 0.0004
0.0002 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0071 + 0.0001
0.0001 + 0.0000
0.0001 + 0.0000
0.0012 + 0.0002
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0000
0.0008 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0021 + 0.0001

0.0015 + 0.0012
0.0110 + 0.0091
0.0000 + 0.0100
0.4332 + 0.1258
0.4188 + 0.1358
0.0009 + 0.0018
0.0010 + 0.0007
0.0013 + 0.0010
0.0042 + 0.0033
0.0024 + 0.0016
0.0080 + 0.0039
0.0010 + 0.0006
0.0003 + 0.0002
0.0035 + 0.0019
0.0000 + 0.0011
0.0000 + 0.0005
0.0002 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0135 + 0.0130
0.0001 + 0.0001
0.0002 + 0.0002
0.0042 + 0.0025
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0001
0.0004 + 0.0005
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0019 + 0.0016

0.0015 + 0.0016
0.0106 + 0.0060
0.0000 + 0.0100
0.5714 + 0.0870
0.2404 + 0.0906
0.0010 + 0.0044
0.0018 + 0.0014
0.0018 + 0.0012
0.0086 + 0.0053
0.0030 + 0.0018
0.0078 + 0.0039
0.0027 + 0.0023
0.0006 + 0.0005
0.0048 + 0.0032
0.0002 + 0.0028
0.0001 + 0.0012
0.0006 + 0.0004
0.0002 + 0.0003
0.0106 + 0.0075
0.0001 + 0.0002
0.0003 + 0.0002
0.0046 + 0.0030
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0003 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0003
0.0010 + 0.0007

0.0023 + 0.0020
0.0152 + 0.0113
0.0000 + 0.0100
0.4631 + 0.1623
0.3471 + 0.1606
0.0032 + 0.0050
0.0033 + 0.0023
0.0017 + 0.0014
0.0083 + 0.0065
0.0048 + 0.0023
0.0103 + 0.0063
0.0027 + 0.0026
0.0006 + 0.0007
0.0061 + 0.0037
0.0001 + 0.0037
0.0002 + 0.0016
0.0004 + 0.0005
0.0002 + 0.0004
0.0164 + 0.0125
0.0001 + 0.0003
0.0004 + 0.0003
0.0063 + 0.0043
0.0000 + 0.0009
0.0000 + 0.0002
0.0005 + 0.0004
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0004
0.0036 + 0.0038

0.0016 + 0.0011
0.0118 + 0.0080
0.0000 + 0.0100
0.4754 + 0.1190
0.3591 + 0.1284
0.0012 + 0.0031
0.0016 + 0.0010
0.0015 + 0.0011
0.0056 + 0.0033
0.0029 + 0.0019
0.0086 + 0.0045
0.0018 + 0.0016
0.0004 + 0.0004
0.0043 + 0.0025
0.0001 + 0.0021
0.0001 + 0.0009
0.0004 + 0.0002
0.0001 + 0.0002
0.0136 + 0.0098
0.0001 + 0.0001
0.0003 + 0.0002
0.0048 + 0.0032
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0001
0.0004 + 0.0004
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0018 + 0.0012

0.0019 + 0.0014
0.0046 + 0.0026
0.0000 + 0.0100
0.6710 + 0.1168
0.1788 + 0.1376
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0045 + 0.0032
0.0004 + 0.0005
0.0002 + 0.0010
0.0009 + 0.0010
0.0000 + 0.0024
0.0000 + 0.0011
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0028 + 0.0032
0.0000 + 0.0000
0.0001 + 0.0001
0.0000 + 0.0008
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0001 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0004 + 0.0003
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Tabela C.1 — Continuagéo

Espécies

NO037
NWSCP2

NO038
NWSCP3

NO039
NWSCPC

N040
NWSAP1

N041
NWSAP2

NO042
NWSAP3

NO043
NWSAPC

N044
NWLDCP1

N045
NWLDCP2

NO;y
SO,
NH,*
ocC
EC
Na
Mg
Al

Si

0.0029 + 0.0015
0.0020 + 0.0007
0.0000 + 0.0100
0.7300 + 0.1152
0.1114 + 0.1360
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0022 + 0.0004
0.0008 + 0.0005
0.0001 + 0.0013
0.0011 + 0.0011
0.0000 + 0.0028
0.0000 + 0.0013
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0019 + 0.0019
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0003 + 0.0009
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0002 + 0.0002

0.0036 + 0.0034
0.0029 + 0.0015
0.0000 + 0.0100
0.6691 + 0.1766
0.1729 + 0.1990
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0038 + 0.0021
0.0006 + 0.0009
0.0002 + 0.0018
0.0015 + 0.0013
0.0000 + 0.0038
0.0000 + 0.0017
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0002
0.0069 + 0.0105
0.0000 + 0.0001
0.0002 + 0.0001
0.0007 + 0.0012
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0012 + 0.0017

0.0024 + 0.0018
0.0035 + 0.0022
0.0000 + 0.0100
0.6956 + 0.1393
0.1492 + 0.1623
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0038 + 0.0026
0.0005 + 0.0005
0.0002 + 0.0012
0.0011 + 0.0012
0.0000 + 0.0026
0.0000 + 0.0012
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0033 + 0.0042
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0003 + 0.0008
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0001 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0005 + 0.0005

0.0025 + 0.0015
0.0031 + 0.0006
0.0000 + 0.0100
0.7385 + 0.0323
0.0993 + 0.0053
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0027 + 0.0011
0.0005 + 0.0006
0.0004 + 0.0013
0.0013 + 0.0009
0.0000 + 0.0030
0.0000 + 0.0014
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0009 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0000 + 0.0009
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0003 + 0.0003

0.0025 + 0.0018
0.0019 + 0.0010
0.0000 + 0.0100
0.7962 + 0.0347
0.0329 + 0.0095
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0021 + 0.0004
0.0005 + 0.0005
0.0002 + 0.0013
0.0016 + 0.0010
0.0000 + 0.0027
0.0000 + 0.0012
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0008 + 0.0004
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0004 + 0.0009
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0001

0.0043 + 0.0045
0.0024 + 0.0018
0.0000 + 0.0100
0.7711 + 0.0337
0.0581 + 0.0043
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0026 + 0.0006
0.0004 + 0.0011
0.0003 + 0.0021
0.0021 + 0.0012
0.0000 + 0.0045
0.0000 + 0.0020
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0003
0.0009 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0011 + 0.0014
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0003 + 0.0003

0.0028 + 0.0023
0.0023 + 0.0007
0.0000 + 0.0100
0.7760 + 0.0339
0.0555 + 0.0034
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0024 + 0.0006
0.0005 + 0.0006
0.0002 + 0.0014
0.0017 + 0.0010
0.0000 + 0.0031
0.0000 + 0.0014
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0002
0.0009 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0005 + 0.0010
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0002 + 0.0002

0.0036 + 0.0018
0.0149 + 0.0086
0.0000 + 0.0100
0.3026 + 0.0965
0.6094 + 0.1097
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0108 + 0.0053
0.0012 + 0.0008
0.0000 + 0.0010
0.0004 + 0.0007
0.0000 + 0.0022
0.0000 + 0.0010
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0033 + 0.0021
0.0001 + 0.0001
0.0001 + 0.0000
0.0000 + 0.0007
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0005 + 0.0004

0.0042 + 0.0016
0.0042 + 0.0014
0.0000 + 0.0100
0.3038 + 0.1563
0.6227 + 0.1873
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0043 + 0.0011
0.0008 + 0.0006
0.0000 + 0.0013
0.0003 + 0.0009
0.0000 + 0.0028
0.0000 + 0.0013
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0006 + 0.0006
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0009
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0003 + 0.0004
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Tabela C.1 — Continuagio

Espécies

N046
NWLDCP3

N047
NWLDCPC

NO048
NWHDBC

NO049
NWHDOC

NO050
NMC

NOS1
NMAHA

NO52
NMCH

NOS3
NMCCA

NO054
NMCK

NOy
SO,~
NH,
ocC
EC
Na
Mg
Al

Si

0.0037 + 0.0012
0.0048 + 0.0017
0.0000 + 0.0100
0.3228 + 0.1483
0.5999 + 0.1757
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0046 + 0.0010
0.0007 + 0.0006
0.0000 + 0.0013
0.0001 + 0.0009
0.0000 + 0.0027
0.0000 + 0.0013
0.0000 + 0.0002
0.0000 £ 0.0002
0.0005 + 0.0006
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 £ 0.0009
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0004 + 0.0005

0.0039 + 0.0013
0.0072 + 0.0022
0.0000 + 0.0100
0.3073 + 0.1366
0.6146 + 0.1613
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 + 0.0100
0.0000 £ 0.0100
0.0000 £ 0.0100
0.0061 + 0.0014
0.0009 + 0.0005
0.0000 + 0.0012
0.0003 + 0.0009
0.0000 + 0.0026
0.0000 + 0.0012
0.0000 £ 0.0002
0.0000 £ 0.0001
0.0013 £ 0.0007
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0000 + 0.0008
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0004 + 0.0004

0.0020 + 0.0014
0.0046 + 0.0048
0.0000 £ 0.0100
0.1981 + 0.0774
0.7351 £ 0.1014
0.0000 + 0.0100
0.0000 £ 0.0100
0.0000 £ 0.0100
0.0000 £ 0.0100
0.0000 £ 0.0100
0.0033 £ 0.0019
0.0018 £ 0.0005
0.0001 + 0.0002
0.0006 + 0.0005
0.0000 £ 0.0011
0.0000 + 0.0004
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0002 + 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0006 £ 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001

0.0011 £ 0.0008
0.0030 £ 0.0036
0.0000 £ 0.0100
0.1756 £ 0.0758
0.7712 £ 0.0967
0.0000 £ 0.0100
0.0000 £ 0.0100
0.0000 £ 0.0100
0.0000 £ 0.0100
0.0000 £ 0.0100
0.0025 £ 0.0015
0.0002 £ 0.0003
0.0000 £ 0.0002
0.0006 £ 0.0005
0.0000 £ 0.0008
0.0000 =+ 0.0003
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0003 £ 0.0003
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0007 £ 0.0012
0.0000 =+ 0.0001
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001

0.0002 £ 0.0007
0.0006 = 0.0007
0.0001 £ 0.0006
0.9641 £ 0.0770
0.0225 £ 0.0132
0.0007 £ 0.0009
0.0000 £ 0.0002
0.0001 £ 0.0002
0.0002 £ 0.0002
0.0003 £ 0.0002
0.0014 £ 0.0004
0.0009 £ 0.0006
0.0019 £ 0.0017
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0005
0.0000 = 0.0002
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0000
0.0002 + 0.0004
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0003 £ 0.0005
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001

0.0001 + 0.0006
0.0012 £ 0.0005
0.0001 + 0.0005
0.9529 + 0.0651
0.0297 + 0.0063
0.0005 + 0.0009
0.0000 + 0.0003
0.0003 + 0.0002
0.0004 + 0.0003
0.0005 + 0.0001
0.0019 + 0.0002
0.0016 + 0.0004
0.0036 + 0.0007
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0002
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0005 + 0.0007
0.0000 + 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0010 + 0.0004
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 + 0.0001

0.0005 + 0.0004
0.0012 £ 0.0004
0.0002 + 0.0004
0.9608 + 0.0652
0.0249 + 0.0023
0.0008 + 0.0003
0.0000 + 0.0002
0.0003 £ 0.0001
0.0002 £ 0.0000
0.0005 £ 0.0001
0.0012 £ 0.0001
0.0010 £ 0.0001
0.0030 + 0.0002
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0003
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0003 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 + 0.0000

0.0000 + 0.0008
0.0000 + 0.0007
0.0000 + 0.0007
0.9841 + 0.0700
0.0032 + 0.0022
0.0008 + 0.0010
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0011 £ 0.0001
0.0003 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0006
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 £ 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001

0.0000 = 0.0005
0.0000 £ 0.0005
0.0000 £ 0.0005
0.9588 + 0.0662
0.0322 + 0.0032
0.0005 £ 0.0006
0.0000 £ 0.0001
0.0000 = 0.0002
0.0002 £ 0.0001
0.0002 £ 0.0001
0.0015 £ 0.0001
0.0006 £ 0.0001
0.0010 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0004
0.0000 £ 0.0002
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0001
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Tabela C.1 — Continuagéo

Espécies

NOSS
NWFSC

NO056
NWFGPDA

NO57
NWFEND

NOS8
NWFGAMD

NO059
NWFGBD

N060
NWFHC

NO61
NWFEHD

N062
NWFGHD

N063
NWFGOD

NO;y
SO,
NH,*
ocC
EC
Na
Mg
Al

Si

0.0010 + 0.0007
0.0018 + 0.0006
0.0010 + 0.0004
0.6172 + 0.2161
0.3360 + 0.2281
0.0002 + 0.0005
0.0001 + 0.0002
0.0001 + 0.0001
0.0007 + 0.0009
0.0000 + 0.0001
0.0008 + 0.0001
0.0010 + 0.0006
0.0035 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0003 + 0.0002
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000

0.0015 + 0.0004
0.0023 + 0.0005
0.0012 + 0.0004
0.7701 + 0.0654
0.1746 + 0.0159
0.0003 + 0.0006
0.0002 + 0.0002
0.0002 + 0.0001
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0008 + 0.0001
0.0015 + 0.0003
0.0037 + 0.0004
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0005 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000

0.0006 + 0.0001
0.0014 + 0.0002
0.0007 + 0.0002
0.4644 + 0.0316
0.4973 + 0.0359
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0013 £ 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0009 + 0.0001
0.0006 + 0.0000
0.0033 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0002 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000

0.0033 + 0.0004
0.0070 + 0.0006
0.0187 + 0.0017
0.5359 + 0.0408
0.0730 + 0.0059
0.0012 + 0.0014
0.0003 + 0.0005
0.0004 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0002 + 0.0002
0.0017 + 0.0001
0.0633 + 0.0032
0.0383 + 0.0019
0.0000 + 0.0006
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0004 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0003 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000

0.0026 + 0.0005
0.0023 + 0.0005
0.0029 + 0.0006
0.7201 + 0.0523
0.1741 + 0.0131
0.0005 + 0.0009
0.0002 + 0.0003
0.0002 + 0.0001
0.0002 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0008 + 0.0001
0.0071 + 0.0004
0.0069 + 0.0004
0.0005 + 0.0002
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0001 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0014 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000

0.0020 + 0.0003
0.0056 + 0.0028
0.0010 + 0.0006
0.6435 + 0.0496
0.0823 + 0.0197
0.0002 + 0.0005
0.0001 + 0.0002
0.0002 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0017 + 0.0009
0.0019 + 0.0011
0.0139 + 0.0093
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0002 + 0.0002
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000

0.0015 + 0.0003
0.0041 + 0.0004
0.0012 + 0.0003
0.6689 + 0.0488
0.0714 + 0.0056
0.0002 + 0.0005
0.0001 + 0.0002
0.0002 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0001 £+ 0.0000
0.0012 + 0.0001
0.0017 £+ 0.0001
0.0094 + 0.0005
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0001 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000

0.0020 + 0.0003
0.0098 + 0.0007
0.0002 + 0.0003
0.5774 + 0.0431
0.1092 + 0.0081
0.0000 + 0.0007
0.0001 + 0.0003
0.0002 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0029 + 0.0002
0.0034 + 0.0002
0.0279 + 0.0014
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0005 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0001 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000

0.0022 + 0.0003
0.0045 + 0.0004
0.0015 + 0.0003
0.6916 + 0.0486
0.0645 + 0.0051
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0002
0.0001 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0001 + 0.0000
0.0013 + 0.0001
0.0011 + 0.0001
0.0096 + 0.0005
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0001 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000

0¢I



Tabela C.1 — Continuagéo

Espécies

N064
NWFGOW

NO065
NWFGDD

N066
NWSHC

N067
NWSHDHH

N068
NWSHDHL

NO069
NWSHDLH

NO70
NWSHDLL

NO71
NWSODHLA

N072
NWSOWHL

NO;y
SO,
NH,*
ocC
EC
Na
Mg
Al

Si

0.0022 + 0.0003
0.0041 + 0.0004
0.0013 + 0.0003
0.6361 + 0.0461
0.0842 + 0.0066
0.0008 + 0.0003
0.0003 + 0.0001
0.0001 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0012 + 0.0001
0.0012 + 0.0001
0.0088 + 0.0004
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000

0.0002 + 0.0003
0.0000 + 0.0003
0.0009 + 0.0003
0.3446 + 0.0346
0.6400 + 0.0462
0.0007 + 0.0002
0.0001 + 0.0002
0.0002 + 0.0001
0.0023 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0020 + 0.0001
0.0001 + 0.0000
0.0002 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000

0.0009 + 0.0032
0.0106 + 0.0062
0.0053 + 0.0078
0.7387 + 0.1780
0.1184 + 0.0573
0.0033 + 0.0065
0.0003 + 0.0020
0.0001 + 0.0012
0.0000 + 0.0003
0.0001 + 0.0006
0.0070 + 0.0086
0.0020 + 0.0016
0.0338 + 0.0552
0.0000 + 0.0012
0.0000 + 0.0028
0.0000 + 0.0011
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0002
0.0001 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0004

0.0033 + 0.0067
0.0198 + 0.0068
0.0191 + 0.0070
0.4645 + 0.0490
0.1335 + 0.0147
0.0149 + 0.0057
0.0005 + 0.0043
0.0003 + 0.0026
0.0000 + 0.0007
0.0007 + 0.0012
0.0221 + 0.0013
0.0045 + 0.0009
0.1316 + 0.0068
0.0000 + 0.0027
0.0000 + 0.0059
0.0000 + 0.0024
0.0000 + 0.0006
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0008
0.0000 + 0.0006
0.0000 + 0.0003
0.0001 + 0.0003
0.0002 + 0.0003
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0007
0.0000 + 0.0009

0.0000 + 0.0006
0.0057 + 0.0007
0.0003 + 0.0007
0.8407 + 0.0578
0.0818 + 0.0060
0.0001 + 0.0013
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0022 + 0.0001
0.0015 + 0.0002
0.0092 + 0.0005
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0005
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001

0.0008 + 0.0032
0.0277 + 0.0037
0.0006 + 0.0033
0.5959 + 0.0510
0.2424 + 0.0183
0.0011 + 0.0063
0.0010 + 0.0007
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0005
0.0105 + 0.0007
0.0055 + 0.0007
0.0783 + 0.0040
0.0000 + 0.0014
0.0000 + 0.0026
0.0001 + 0.0011
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0008
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0004

0.0008 + 0.0023
0.0143 + 0.0025
0.0029 + 0.0024
0.6520 + 0.0500
0.2106 + 0.0158
0.0000 + 0.0045
0.0008 + 0.0005
0.0000 + 0.0008
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0004
0.0061 + 0.0004
0.0024 + 0.0004
0.0222 + 0.0012
0.0000 + 0.0006
0.0000 + 0.0019
0.0000 + 0.0008
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0005
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0003

0.0000 + 0.0009
0.0069 + 0.0018
0.0015 + 0.0014
0.8753 + 0.0620
0.0665 + 0.0065
0.0006 + 0.0015
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0018 + 0.0002
0.0009 + 0.0002
0.0034 + 0.0021
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0007
0.0000 + 0.0003
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001

0.0003 + 0.0007
0.0064 + 0.0008
0.0029 + 0.0008
0.8612 + 0.0613
0.0994 + 0.0074
0.0007 + 0.0010
0.0002 + 0.0004
0.0000 + 0.0002
0.0001 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0027 + 0.0002
0.0005 + 0.0001
0.0027 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0005
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0004 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
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Tabela C.1 — Continuagio

Espécies

NO73
NRDC

NO074
NRDO1

NO75
NRDO02

NO76
NRDO03

NO77
NRD04

NO78
NRDO5

NO079
AMSUL

NO080
AMBSUL

NO81
AMNIT

NOy
SO,~
NH,
ocC
EC
Na
Mg
Al

Si

0.0032 + 0.0050
0.0091 £ 0.0093
0.0008 + 0.0027
0.0950 + 0.0381
0.0077 + 0.0089
0.0155 + 0.0120
0.0069 + 0.0027
0.0553 + 0.0313
0.1735 + 0.0810
0.0003 £ 0.0007
0.0044 + 0.0019
0.0300 + 0.0250
0.0231 + 0.0107
0.0256 + 0.0174
0.0025 + 0.0044
0.0001 + 0.0017
0.0001 + 0.0004
0.0006 + 0.0003
0.0337 £ 0.0159
0.0000 + 0.0002
0.0007 £ 0.0007
0.0009 + 0.0005
0.0000 + 0.0004
0.0000 + 0.0002
0.0000 £ 0.0002
0.0001 £ 0.0002
0.0003 + 0.0002
0.0001 + 0.0003
0.0000 + 0.0005
0.0002 £ 0.0006

0.0008 + 0.0003
0.0022 + 0.0003
0.0004 + 0.0002
0.0486 + 0.0025
0.0012 + 0.0006
0.0035 + 0.0009
0.0079 + 0.0004
0.0789 + 0.0043
0.2265 + 0.0105
0.0008 + 0.0001
0.0013 £ 0.0001
0.0024 + 0.0002
0.0295 + 0.0005
0.0518 + 0.0008
0.0033 + 0.0003
0.0001 + 0.0002
0.0001 £ 0.0001
0.0009 £ 0.0000
0.0462 + 0.0001
0.0000 £ 0.0000
0.0010 £ 0.0000
0.0005 £ 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0001 £ 0.0000
0.0004 £ 0.0000
0.0002 + 0.0000
0.0000 £ 0.0000
0.0003 £ 0.0000

0.0011 £ 0.0007
0.0069 £ 0.0007
0.0002 + 0.0005
0.0962 + 0.0050
0.0073 + 0.0014
0.0150 + 0.0019
0.0052 + 0.0008
0.0595 + 0.0033
0.1992 + 0.0093
0.0000 + 0.0005
0.0046 £ 0.0001
0.0574 £ 0.0014
0.0271 + 0.0005
0.0187 + 0.0004
0.0025 + 0.0006
0.0001 £ 0.0003
0.0001 £ 0.0001
0.0006 = 0.0000
0.0319 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0000
0.0018 £ 0.0000
0.0008 £ 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0001 £ 0.0000
0.0001 £ 0.0000
0.0003 £ 0.0000
0.0001 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0001
0.0004 £ 0.0001

0.0009 £ 0.0006
0.0055 £ 0.0006
0.0001 £ 0.0004
0.1166 £ 0.0073
0.0223 £ 0.0031
0.0129 £ 0.0016
0.0047 £ 0.0006
0.0574 £ 0.0032
0.1823 £ 0.0085
0.0000 £ 0.0004
0.0047 £ 0.0001
0.0470 £ 0.0012
0.0264 £ 0.0005
0.0177 £ 0.0003
0.0026 £ 0.0005
0.0000 =+ 0.0003
0.0001 £ 0.0001
0.0006 = 0.0000
0.0348 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0000
0.0006 £ 0.0000
0.0007 £ 0.0000
0.0000 =+ 0.0001
0.0000 £ 0.0000
0.0001 £ 0.0000
0.0001 £ 0.0000
0.0003 £ 0.0000
0.0001 £ 0.0000
0.0000 £ 0.0001
0.0002 £ 0.0001

0.0122 £ 0.0090
0.0255 £ 0.0090
0.0029 £ 0.0061
0.1142 £ 0.0845
0.0000 £ 0.0189
0.0356 £+ 0.0149
0.0088 £ 0.0058
0.0023 £ 0.0076
0.0326 £ 0.0035
0.0005 £ 0.0013
0.0064 £ 0.0011
0.0049 £ 0.0020
0.0041 £ 0.0018
0.0068 = 0.0022
0.0006 = 0.0098
0.0003 £ 0.0038
0.0002 £ 0.0009
0.0001 £ 0.0007
0.0080 + 0.0005
0.0000 £ 0.0005
0.0001 £ 0.0005
0.0017 £ 0.0004
0.0000 + 0.0010
0.0000 =+ 0.0005
0.0000 £ 0.0005
0.0000 £ 0.0004
0.0001 £ 0.0005
0.0001 £ 0.0007
0.0000 £ 0.0012
0.0000 £ 0.0014

0.0009 + 0.0007
0.0054 £ 0.0007
0.0003 + 0.0004
0.0994 + 0.0031
0.0078 + 0.0011
0.0107 + 0.0018
0.0080 + 0.0008
0.0785 + 0.0043
0.2271 £ 0.0106
0.0001 £ 0.0005
0.0049 + 0.0001
0.0382 + 0.0010
0.0281 + 0.0005
0.0332 + 0.0006
0.0036 + 0.0005
0.0001 + 0.0003
0.0001 £ 0.0001
0.0007 £ 0.0000
0.0477 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0001 £ 0.0000
0.0006 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0000
0.0001 £ 0.0000
0.0001 £ 0.0000
0.0004 £ 0.0000
0.0001 £ 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0003 + 0.0001

0.0000 £ 0.0001
0.7270 + 0.0727
0.2730 + 0.0273
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.2427 + 0.0243
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001

0.0000 £ 0.0001
0.8345 + 0.0835
0.1655 + 0.0166
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.2782 + 0.0278
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001

0.7750 £ 0.0775
0.0000 £ 0.0001
0.2255 + 0.0226
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 = 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 = 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 = 0.0001
0.0000 = 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 = 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
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Tabela C.1 — Continuagao

Espécies

N119
PCHKC04

N120
PCOORO01

N121
PCHKGO03

N122
PCHKCO03

N123
PCHCLCI1

N124
PCOALC2

NOy
SO,
NH,"
ocC
EC
Na
Mg
Al

Si

0.0011 + 0.0015
0.1822 + 0.0224
0.0036 + 0.0012
0.0191 + 0.0158
0.0188 + 0.0055
0.0000 £ 0.0001
0.0000 £ 0.0001
0.0555 + 0.0031
0.0889 + 0.0041
0.0151 + 0.0012
0.0530 + 0.0139
0.0005 + 0.0001
0.0044 + 0.0008
0.0435 + 0.0054
0.0046 + 0.0008
0.0000 + 0.0009
0.0002 + 0.0000
0.0002 + 0.0000
0.0312 + 0.0016
0.0001 + 0.0000
0.0001 + 0.0000
0.0007 + 0.0002
0.0000 + 0.0001
0.0007 + 0.0003
0.0000 + 0.0000
0.0001 + 0.0000
0.0026 + 0.0002
0.0003 + 0.0000
0.0000 + 0.0001
0.0004 + 0.0000

0.0000 + 0.0012
0.0238 + 0.0048
0.0033 + 0.0022
0.0289 + 0.0237
0.0124 + 0.0082
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0899 + 0.0150
0.1200 + 0.0146
0.0145 + 0.0041
0.0080 + 0.0021
0.0006 + 0.0001
0.0080 + 0.0008
0.0719 + 0.0038
0.0050 + 0.0004
0.0000 + 0.0005
0.0002 + 0.0000
0.0006 + 0.0001
0.0471 + 0.0031
0.0001 + 0.0000
0.0002 + 0.0000
0.0004 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0003 + 0.0001
0.0003 + 0.0001
0.0001 + 0.0000
0.0044 + 0.0004
0.0003 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0002 + 0.0001

0.0213 + 0.0127
0.0442 + 0.0045
0.0106 + 0.0052
0.0867 + 0.0634
0.0298 + 0.0173
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0559 + 0.0064
0.0875 + 0.0075
0.0031 + 0.0013
0.0122 + 0.0033
0.0008 + 0.0004
0.0062 + 0.0009
0.0285 + 0.0024
0.0048 + 0.0004
0.0000 + 0.0004
0.0002 + 0.0000
0.0003 + 0.0001
0.0264 + 0.0021
0.0001 + 0.0000
0.0002 + 0.0001
0.0004 + 0.0002
0.0000 + 0.0002
0.0000 + 0.0000
0.0001 + 0.0001
0.0001 + 0.0000
0.0021 + 0.0001
0.0004 + 0.0001
0.0000 + 0.0002
0.0007 + 0.0004

0.0000 + 0.0029
0.0212 + 0.0055
0.0034 + 0.0017
0.0442 + 0.0420
0.0668 + 0.0255
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0639 + 0.0049
0.0913 + 0.0069
0.0037 + 0.0010
0.0059 + 0.0021
0.0007 + 0.0003
0.0049 + 0.0004
0.0256 + 0.0020
0.0040 + 0.0005
0.0000 + 0.0005
0.0001 + 0.0000
0.0003 + 0.0002
0.0271 + 0.0047
0.0001 + 0.0000
0.0002 + 0.0002
0.0009 + 0.0005
0.0000 + 0.0002
0.0001 + 0.0000
0.0003 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0014 + 0.0003
0.0002 + 0.0000
0.0000 + 0.0002
0.0010 + 0.0002

0.0000 + 0.0021
0.1017 + 0.0894
0.0035 + 0.0014
0.0000 + 0.0293
0.0428 + 0.0309
0.0000 £ 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0597 + 0.0052
0.0901 + 0.0057
0.0094 + 0.0063
0.0295 + 0.0273
0.0006 + 0.0002
0.0046 + 0.0006
0.0345 + 0.0104
0.0043 + 0.0007
0.0000 + 0.0007
0.0002 + 0.0000
0.0003 + 0.0001
0.0292 + 0.0038
0.0001 + 0.0000
0.0002 + 0.0001
0.0008 + 0.0003
0.0000 + 0.0002
0.0004 + 0.0004
0.0001 + 0.0002
0.0001 + 0.0000
0.0020 + 0.0007
0.0002 + 0.0000
0.0000 + 0.0002
0.0007 + 0.0003

0.0000 + 0.0019
0.0758 + 0.0807
0.0034 + 0.0015
0.0290 + 0.0273
0.0326 + 0.0290
0.0000 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0698 + 0.0174
0.1001 + 0.0168
0.0111 = 0.0060
0.0223 + 0.0241
0.0006 + 0.0002
0.0058 + 0.0018
0.0470 + 0.0205
0.0045 + 0.0006
0.0000 + 0.0007
0.0002 + 0.0000
0.0004 + 0.0002
0.0351 + 0.0096
0.0001 + 0.0000
0.0002 + 0.0001
0.0007 + 0.0004
0.0000 + 0.0001
0.0004 + 0.0003
0.0002 + 0.0001
0.0001 + 0.0000
0.0028 + 0.0014
0.0003 + 0.0001
0.0000 + 0.0001
0.0005 + 0.0004

eel
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As siglas das fontes utilizadas na Tabela C.1 sao descritas na Tabela C.2
Tabela C.2 — Descrigdo das fontes

PNO Sigla Mnemonic Descricao
NO0O1 NWNSP Veiculos a gasolina regulados, Fase 1 menos Fase 2, L2, ML1, M1, M2, M3, H1
N002 NWLP Veiculos a gasolina regulados, Fase 1 menos Fase 2, L2, ML1, ML2
NO003 NWHP Veiculos a gasolina regulados, Fase 1 menos Fase 2, M1, M2, M3, H1
Veiculos a gasolina regulados, Fase 1 menos L2P1, ML1P1, M1P1, M2P1,

N004 NWNSP1 M3P1, HIPI

Veiculos a gasolina regulados, Fase 1 menos L2P1, ML1P1, M1P1, M2P1,

M3P1, HIP1 menos backup carbono organico

Veiculos a gasolina regulados, Fase 1 menos L2P1, ML1P1, M1P1, M2P1,

M3P1, H1P1 mais backup carbono organico

Veiculos a gasolina regulados, Fase 2 menos L1P1, L2P2, ML1P2, M1P2, M2P2,

M3P2, H1P2, H2P2

Veiculos a gasolina regulados, Fase 2 menos L1P1, L2P2, ML1P2, M1P2, M2P2,

M3P2, H1P2, H2P2 menos backup carbono organico

Veiculos a gasolina regulados, Fase 2 menos L1P1, L2P2, ML1P2, M1P2, M2P2,

N009— NWNSP2pC' \13p> 11P2, H2P2 mais backup carbono organico

NO10 NWSM Veiculos a gasolina desregulados, S2P1, S2P2, S2P3, S3P1, S3P2, S3P3

NO11 NWSMmC Veiculos a gasolina Ade.sregulados, S2P1, S2P2, S2P3, S3P1, S3P2, S3P3 menos

backup carbono organico

NO12 NWSMpC Veiculos a gasolina fie.sregulados, S2P1, S2P2, S2P3, S3P1, S3P2, S3P3 mais
backup carbono orgéanico

NO13 NWHD Veiculo pesado a diesel, run 2- 15

NO014 NWHDmC Veiculo pesado a diesel, run 2- 15 menos backup carbono organico

NO15 NWHDpC Veiculo pesado a diesel, run 2- 15 mais backup carbono organico

NO16 NWLCP1 Veiculos a gasolina regulados, Fase 1 menos L2P1, ML1P1, M2P1

NO17 NWLCP2 Veiculos a gasolina regulados, Fase 2 menos L2P2, ML1P2, M2P2

NO18 NWLCP3 Veiculos a gasolina regulados, Fase 3 menos L2P3, ML1P3, M2P3

NO19 NWLCPC Veiculos a gasolina regulados, composto FTP menos L2PC, ML1PC, M2PC

N005  NWNSPImC
N006  NWNSPIpC
N007 NWNSP2

NO008 NWNSP2mC

N020 NWL2P1 Veiculos a gasolina regulados, Fase 1 menos L2P1
NO021 NWL2P2 Veiculos a gasolina regulados, Fase 2 menos L2P2
N022 NWL2P3 Veiculos a gasolina regulados, Fase 3 menos L2P3
N023 NWL2C Veiculos a gasolina regulados, composto FTP menos L2PC

N024 NWHCP1 Veiculos a gasolina desregulados, Fase 1 menos M1P1, M3P1, H1P1
NO025 NWHCP2 Veiculos a gasolina desregulados, Fase 2 menos M1P2, M3P2, H1P2
N026 NWHCP3 Veiculos a gasolina desregulados, Fase 3 menos M1P3, M3P3, H1P3
NO027 NWHCPC Veiculos a gasolina desregulados, composto FTP menos M1PC, M3PC, H1PC

NO028 NWHI1PI Veiculos a gasolina desregulados, Fase 1, H1P1

N029 NWHI1P2 Veiculos a gasolina desregulados, Fase 2, H1P2

NO030 NWHI1P3 Veiculos a gasolina desregulados, Fase 3, H1P3

NO031 NWHIC Veiculos a gasolina desregulados, composto FTP, HIPC

N032 NWnSP1 X?]Siﬂos a gasolina regulados, Fase 1, L2P1, ML2P1, M2P1, M1P1, M3P1,

NO33 NWnSP2 Xelnf):;ﬂos a gasolina regulados, Fase 2, L2P2, ML2P2, M2P2, M1P2, M3P2,

N034 NWnSP3 Eelnf’:;ﬂos a gasolina regulados, Fase 3, L2P3, ML2P3, M2P3, M1P3, M3P3,
Veiculos a gasolina regulados, composto FTP, L2PC, ML2PC, M2PC, M1PC,

NO035 NWnSPC M3PC, HIPC

NO036 NWSCP1 Veiculos a gasolina desregulados, Fase 1, SIP1, S2P1, S3P1

NO037 NWSCP2 Veiculos a gasolina desregulados, Fase 2, SIP2, S2P2, S3P2

NO038 NWSCP3 Veiculos a gasolina desregulados, Fase 3, S1P3, S2P3, S3P3

NO039 NWSCPC Veiculos a gasolina desregulados, composto FTP, SIPC, S2PC, S3PC
N040 NWSaP1 Veiculos a gasolina desregulados, Fase 1, S2P1, S3P1,

N041 NWSaP2 Veiculos a gasolina desregulados, Fase 2, S2P2, S3P2
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PNO Sigla Mnemonic Descricio

N042 NWSaP3 Veiculos a gasolina desregulados, Fase 3, S2P3, S3P3

NO043 NWSaPC Veiculos a gasolina desregulados, composto FTP, S2PC, S3PC

N044 NWLDCP1 Veiculo leve a diesel, Fase 1, LD1P1, LD2P1, LD3P1, LD4P1, LD5P1

N045 NWLDCP2 Veiculo leve a diesel, Fase 2, LD1P2, LD2P2, LD3P2, LD4P2, LD5P2

N046 NWLDCP3 Veiculo leve a diesel, Fase 3, LD1P3, LD2P3, LD3P3, LD4P3, LD5P3

NO47 NWLDCPC Xg;:;g) leve a diesel, composto FTP, LD1PC, LD2PC, LD3PC, LD4PC,

N048 NWHDc¢ Veiculo pesado a diesel, run 2-15 (todos)

N049 NWHDOc¢ Veiculo pesado a diesel,run 2,5,8,10, 16, 17, 24, 32 (outras)

N050 NMc Composto de NMAHa, NMCH, NMCCa e NMCK

NO51 NMAHa Média, 3 replicata, hamburger feito em grelha automatica

NO052 NMCH Hamburger feito em grelha

NO053 NMCCa Meédia, 2 amostras, frango feito em grelha

NO054 NMCK Bife feito em grelha

NO055 NWFSc Combustao de madeira macia em lareira

NO056 NWFGPDa Média, 3 amostras, combustio de pinho em lareira com grade, seco

NO057 NWFEND Combustdo de pinon em lareira sem grade, seco

NO058 NWFGAMD Combustdo de madeira de magd/mesquite em lareira com grade, seco

NO059 NWFGBD Combustao de madeira macia empacotada, com grade, seco

N060 NWFHc Combustao de madeira dura em lareira

NO061 NWFEHD Combustao de madeira dura mistura em lareira, sem grade, seco

N062 NWFGHD Combustao de madeira dura mistura em lareira, com grade, seco

NO063 NWFGOD Combustao de Oak em lareira com grades, seco

NO064 NWFGOW Combustao de Oak em lareira com grades, imido

NO065 NWFGDD Combustao de Duraflame em lareira com grades, seco

NO066 NWSHc Combustao de madeira dura em fogdes

NO067 NWSHDHH qu(l)gllzzstﬁo de madeira dura misturadas em fogdes, seco, alto combustivel, alta

NO68 NWSHDHL Cqmbustaﬁl.o de madeira dura misturadas em fogdes, seco, alto combustivel,
baixa queima

NO69 NWSHDLH Combus.téo de madeira dura misturadas em fogdes, seco, pouco combustivel,
alta queima

NO70 NWSHDLL Colmbusté.o de madeira dura misturadas em fogoes, seco, pouco combustivel,
baixa queima

NO071 NWSODHLa Combustao de Oak, seco, alto combustivel, baixa queima

NO072 NWSOWHL Combustao de Oak, imido, alto combustivel, baixa queima

NO073 NRDC Composto de solos, NRDO1 a NRDO5

NO074 NRDO1 Jewell, w de Kendall em 25/10/96

NO075 NRDO02 Kipling at Federal em 3/3/97

NO076 NRDO3 Kipling at Federal em 2/3/97

NO077 NRDO04 Speer, Bannock 12/21/96

NO078 NRDO5 Jewell, w de Kendall em 24/12/96

NO079 AMSUL Sulfato de aménio secundario

NO080 AMBSUL Bisulfato de amonio secundario

NO81 AMNIT Nitrato de amdnio secundario

N082 BRAKE Desgaste de freios

NO83 TRDST Desgastes de pneus

N119 PCHKC04 Termo.elétrica Chequ@, 4 caldeiras para queimar carvao, coletor mecénico,
precipitador eletrostatico, lavadores de gases

N120 PCOORO] T’ermoelétrica Adolph Coors, 5 c’aldeiras para queimar carvao e residuos de
fabricas de cerveja, lavador de gas

N121 PCHKGO3 Termoelétrica Cherokee, 3 caldeiras queimar gas natural, nenhum equipamento
de controle

N122 PCHKCO03 Termoelétrica Cherokee, 3 caldeiras queimar carvao, baghouse

N123 PCHCLCI1 Composto, PCHKC03 & PCHKCO04, caldeiras de carvdo

N124 PCOALC2 Composto, PCHKC03, PCHKC04 & PCOORO01, caldeiras de carvio

Fonte: Zielinska et al. (1998)
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PNO sdo as siglas definidas pelos autores para caracterizar as fontes ¢ Mnemonic referem-se

as siglas utilizadas no banco de dados Speciate.

As fases de operagdo dos veiculos sdo divididas em trés tipos: Fase 1 (P1) representa o motor
frio no inicio da operag¢do do veiculo, Fase 2 (P2) ¢ o motor estabilizado dirigindo e Fase 3

(P3) ¢ o motor quente no inicio.

As quantidade de emissdes sdo representadas pelas letras L (baixa), ML (baixa-média), M
(média), H (alta). Cada letra ainda ¢ divida em categorias de acordo com a quantidade de
emissdao, L1 e L2, ML1 e ML2, M1, M2 e M3, H1 e H2. Por exemplo, L2P3 significa a

segunda categoria de low, na Fase 3 da emissdo do veiculo.

A sigla FTP (Federal Test Procedure) refere ao teste federal realizado em veiculos para

verificar as emissoes.

Maiores detalhes desses perfis de fontes consultar Zielinska et al. (1998) e Watson et al.

(1998).
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ANEXO D - LIMITE MiNIMO DE DETECCAO

Tabela D.1 - Limite Minimo de Detec¢do em pg/m’

Valor minimo do

Espécies Método XRF" banco de dados”
Na ND 0,0002
Mg ND 0,0006
Al 0,005 0,0001
Si 0,003 SV

P 0,003 0,0001
S 0,002 SV
al 0,005 0,0002
K 0,003 SV
Ca 0,002 SV
Ti 0,002 0,0009
v 0,001 0,0002
Cr 0,001 0,0001
Mn 0,0008 0,0001
Fe 0,0007 SV
Ni 0,0004 0,0001
Cu 0,0005 0,0002
Zn 0,0005 SV
As 0,0008 0,0001
Se 0,0006 0,0001
Br 0,0005 SV
Rb 0,0005 0,0001
Sr 0,0005 0,0001
Zr 0,0008 0,0001
Hg 0,001 0,0001
Pb 0,001 0,0001

Fonte: * Schwela et al. (apud PUTAUD, 2005) e ® USEPA (2008)
XRF = X-ray fluorescence

ND = Nao disponivel

SV = Sem valores nulos
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ANEXO E —- CONCENTRACOES DAS ESPECIES CALCULADAS E MEDIDAS

A Tabela E.1 mostra os valores da razdo entre as concentracdes das espécies calculadas e
medidas (C/M). O simbolo * indica as espécies que foram utilizadas com suas incertezas,
denominada de espécie ajustada (EA). De maneira a reproduzir os dados reais, testou-se todos
os elementos ajustados em todas as amostras, todavia foram poucas as amostras que os
resultados se adequaram e tiveram 6timos valores de C/M, foram as amostras 2, 8, 9, 23, 32,

56, 58, 61, 63 ¢ 64.

A maioria das amostras (48 amostras) tiveram melhores valores das medidas de performance
com a utiliza¢do das seguintes espécies ajustadas: NOs", SOy , NH,", OC, EC, Na, Mg, Al Si,
S, Cl, K, Ca, Fe. Foram as amostras 1, 3, 4, 5, 6, 7, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20,
21,22, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 33, 34, 35, 36, 37, 39, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 52,
53, 54, 55, 57, 60, 62. As amostras 20, 31, 38, 40, 50, 51 e 59 distinguiram das demais e se
adequaram as medidas de performance com combinagdes de espécies ajustadas diferente em

cada amostra como pode ser verificado na Tabela E.1.

Os valores de C/M identificam quanto as concentragdes das espécies foram superestimadas ou
subestimadas pelo modelo. Dificilmente todas as espécies se ajustam em 1, todavia espécies
com elevadas concentracdes nas amostras € nos perfis das fontes devem apresentar valores
proximos de 1. Nota-se nas amostras 10, 16, 17, 23, 32, 35, 56 e 60, que o elemento quimico
Cl foi a espécies que mais foi superestimada pelo modelo, com valores de C/M de 24,4, 11,7,
12,6, 18, 78,8, 12,1, 22,5 e 15,4, respectivamente. O elemento quimico Na foi superestimado
nas amostras 16, 52, 58, com valores de C/M de 16,8, 17,1 e 10,9, respectivamente. O
elemento quimico Mg foi superestimado na amostra 14, com valor de C/M de 17,6. O
elemento quimico Al foi superestimado na amostra 52, com valor C/M de 42,6. Os elementos
quimicos P e Cr foram superestimados na amostra 63, com valores de C/M de 11,6 e 15,9

respectivamente.

Os elementos quimicos Va, Ni, Zn, Ar, Se, Br, Zr, Hg tiverem seus valores de C/M

subestimados pelo modelo em quase todas as amostras.



Tabela E.1 - Valores da razdo entre as espécies calculadas e medidas

Amostras
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM
NOy * 095 * 092 * 0095 * 1.01 * 096 * 093 * 089 * 0.9 * 1.03 * 099 * 1 * 098 * 097
SO, * 091 * 095 % 1.06 * 1.11 * 08 * 087 * 1 * 094 * 095 * .02 * 098 * 0091 * 097
NH,* * 1.08 * 1.19 * 1.07 * 099 * 1.04 * 1.16 * .73  * .18 * 098 * 1.01 * 1 * .02  * 1.13
oC * 1 * 1.83 * 1 * 1 * 1 * 1 * 1.03 * 089 * 082 * 1 * 1.01 * 1 * 1.03
EC * 1 * 1.3 * 1 * 1 * 099 * 1 * 019 * 1.68 * 1.01 * 1 * 0091 * 1 * 0 0.83
Na * 057 * 074 * 057 * 135 * 037 * 027 * 0 * 0 * 0 * 0 * 0 ¥ 746 % 0
Mg * 023 * 038 * 1.31 * 048 * 016 * 1.09 * 0.4 * 206 * 049 * 0.4 * 0.6 * 072 * 327
Al * 099 * 212 * 231 * 1.62 * 366 * 1.68 * 1.01 * 142 * 1.73 * 1.04 * 1.1 * 1.19 * 1.16
Si * 1.55 * 1.62 * 1.63 * 1.92 * 221 * 1.55 * 1.08 * 0.83 * 1.13 * .17 * 093 * 095 * 095
P 0 * 0 0.06 0 0.17 0 0.07 * 0 * 0 0 0 0 0
S * 1.04 * 098 * 092 * 095 * 1.08 * 1.03 * 098 * 099 * 1.05 * 098 * 1.02 * 1.06 * 1
Cl * 078 * 494 * 241 * 067 * 1.98 * 127 * .32 * 7.85 * 0 * 244 % 0 * 0 * 345
K * 092 * 217 * 053 * 078 * 056 * 1.02 * 08 * 078 * 0.51 * 074 * 075 * 081 * 073
Ca * 0.9 * 076 0* 1.26 * 1.43 * 1.34 * .09 * 092 * 0091 * 077 * 092 * 1.07 * 099 * 1.02
TI 0.67 * 0.63 0 0.72 1.17 0 0.36 * 0 * 0 0.39 0.73 0.9 0.32
Va 0.13 * 019 0 1.33 0 0 0 * 0 * 0 0.2 0.25 0.2 0.3
Cr 0.16 * 243 0 0 0 0 0 * 0 * 0 0 0 1.13 2.16
Mn 0.7 * 072 0.58 0.25 2.48 0.55 0 * 0 * 0 0.87 0.7 0.59 0.52
Fe * 096 * 1.21 * 096 * 0.81 * 0.8 * 066 * 1.03 * 1 * 192 * 094 * 097 * 08 * 094
Ni 0 * 0 0.01 0.11 0 0.02 0 * 029 % 0 0.03 1.63 0.03 3.05
Cu 1.06 * 1.28 0.62 0.47 1.11 0.88 0 * 1.13 * 0 0 1.5 1.45 0.67
Zn 024 * 031 0.2 0.33 0.37 0.39 0.1 * 1 * 0 0.83 0.12 1.66 0.59 0.57
As 0.04 * 0 0.05 0.34 0.06 0.06 0 * 0 * 0 0 0.05 0.22 0
Se 0 * 0 0.04 0.11 0.09 0 0 * 006 * 0 0 0.05 0 0
Br 0.14 * 0.25 0.03 0.06 0.03 0.05 0.07 * 024 * 0.18 0.05 0.3 0.05 0.6
Rb 0.51 * 0 0 1.21 0 0 0.78  * 0 * 0 0 0 0 0
Sr 085 * 1.92 1.2 0.98 0 2.27 0 * 0 * 0 0.52 1.51 1.29 0.57 0.53
Zr 049 * 042 0.7 0 0 0.29 0 * 0.3 * 0 0 0 0.44 0.19
Hg 0.05 * 0.2 0 0 0 0.08 0 * 009 * 0 0 0 0 0.06
Pb 1.65 * 044 0.46 0.17 0.31 1.25 0 * 067 * 1.85 0.28 0.95 0.65 2

EA — Espécie ajustada

C/M - Calculado/ Medido

6¢l



Tabela E.1 - Continuagado

Amostras
14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM
NO;y * 097 * 093 * 087 * 08 * 098 * 091 * 094 * 0.9 * 098 * 1.01 * 1 * 098 * 098
SO, * 1.01 * 095 * 093 * 091 * 094 * 091 * 087 * 08 * 099 * 0.83 * 134 * 1.02 * 1.01
NH,* * 1.06 * .15 * 1.19 * 1.18  * 1.14 * 1.14 * 1.06 * .18  * 1.09 * 095 * 1 * .02  * 1.02

oC * .15 * 1 * 09 * 037 * 099 * 0.9 * 098 * 096 * 1 * 057 % 1.02 * 1 * 1
EC * 094 * 1 * 1.01 * 1.14 * 0.68 * 1.24 0.31 * 1 * 1 * 1.07 * 1.05 * 099 * 0.99
Na * 308 * 1.65 * 0 * 0 ¥ 239 % 0 * 1.2 * 1.93 * 168 * 0.89 * 0.33 * 0.1 * 2,02
Mg * 176  * 1.1 * 0.8 * 0.7 ¥ 263 * 497 % 146 * 083 * 299 * 239 * 0 * 0 * 0 0.28
Al * 122 * 1.35  * 1.06 * 1.76 * 223 * 1.6 * 1.33 * 1.34 * 1.28 * 1.29 * 1.8 * 0 * 458
Si * 088 ¥ 129 * 1.1 * 1.25 * 149 * 1.37 * 1.01 * 1.11 * 1.23 * 1.06  * 1.15 * 1.05 * 1.64

P 0 0 1.24 0 0 0 0 0 0 * 0 0.08 0 0
S * 095 * 098 * 1.01 * 1.02 * 1.05 * 1.02 * 1.09 * 1.07 * 1 * .14 * 089 * 098 * 098

Cl * 415 % 0 * 11.7  * 126 * 6.67 * 129 * 338 * 556 * 2.4 * 18 * 0 * 0 * 0
K * 087 * 071 * 1.84 * 087 * 039 * 0.51 * 093 * 1.25 * 08 * 059 * 087 * 083 * 053
Ca * 087 * .13 * 0.9 * 1.06 * 1.58 * .12 * 1.05 * 088 * 0091 * 1.2 * 068 * 1.19 * 1.59
TI 0.48 0 0 0 0 0 0 0.68 075 * 0.87 0.2 0 0.68
Va 0.14 0 0 0 0 0 0 0.36 0 * 022 0.03 0 0.12
Cr 0.76 0 0 0 0 1.47 0.41 0.43 2.9 * 0 0.03 0 0.18
Mn 0.35 0.7 0.44 0.29 0.98 0.82 0.6 0.73 055 * 073 0.22 0.45 0.27
Fe * 059 * 074 * 0.7 * 073 * 122 * 1.15 * 067 * 066 * 071 * 1.03 * 069 * 074 * 077
Ni 0 0.11 0 0.11 2.7 0.31 0.01 0 0.19 * 1.71 0 0 0.01
Cu 1.24 0.79 0.82 0.78 1.01 0.24 0.14 0.53 0.87 * 2.7 0.19 0.41 0.28
Zn 0.19 0.51 0.11 0.27 2.98 0.6 0.13 0.26 0.14 * 227 0.07 0.43 0.22

As 0.06 0.1 0.23 0.06 0 0 0.05 0.05 0 *0.04 0.01 0 0
Se 0.06 0.04 0.09 0.02 0 0 0 0.04 0 * 0 0 0 0.1
Br 0.05 0.04 0.09 0.06 0.7 0.59 0.09 0.13 027 * 1.18 0.07 0.03 0.03

Rb 0 1.23 0 0 0.66 0 1.76 1 1.56 * 0 0.35 0 0
Sr 0.96 1.64 3.08 0.86 0.43 0.82 0.59 0.76 0.66 * 0.85 0.21 0.31 0.7
Zr 0.51 1.27 0.18 0.53 0.28 1.23 1.14 1.47 037 * 1.83 0.4 0.07 0.54
Hg 0.02 0 0 0.04 0.09 0 0 0.11 0 * 0 0 0.05 0.05
Pb 3.32 0.25 0.23 0.15 0.87 1.16 0.06 0.16 036 * 729 0.4 2.06 0.15

EA — Espécie ajustada

C/M - Calculado/ Medido

vl



Tabela E.1 - Continuagao

Amostras
27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39

EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM
NO;y * 097 * 091 * 1 * 094 * 095 * 094 * 098 * 098 * 099 * 1 * 099 * 1 * 1.04
SO, * 095 % 1.02 * 1 * .14 * 095 * 099 * .15 * 1.05 * 1.14 * 1.05 * 1.08 1.66 * 1.03
NH,* * 1.04 * 1.1 * 1 * 1.05 * .12 * .12 * .02 * 1.02 * 1.01 * 1 * 1.01 146 * 095
oC * 1 * 1 * 1 * 1.01 6.18 * 1.41 * 1 * 1 * 1 * 1 * 1 * 1.04 * 099

EC * 1 * 1 * 1 * 1 6.18 % 1.15 * 1 * 1 * 1 * 1 * 1 * 1.61 * 1
Na * 0 0.61 * 3.7 * 051 * 0 * 004 * 017 * 0 * 0 * 1.82 * 335 ¥ 0.53 * 0 ¥ 0.56
Mg * 1.02 * 207 * 1.43 * 0 * 0.1 * 0 * 065 * 025 * 045 % 144 * 035 * 0 *0.19
Al * 215 % 149 * .12 * 1.61 * 035 % 1.56 * 1.39  * 215 * 1.65 * 1.9 * 1.43 * 0.8 * 217
Si * 1.69 * 122 * 1.08 * 1.6 * 028 % 1.11 * 142 * 1.34  * 127  * 1.66 * 142 * 0.7 * 242

P 0 0 0 0 * 0 * 0 0.59 0 0 0 0 0 0 0
S * 1.03 * 096 % 1 * 091 * 099 * 095 * 092 * 095 * 093 * 09 * 095 * 1 * 1.01
Cl *0.73 * 1.09 * 0 * 458 % 0 * 788 % * 0 * 12.1 * 344 * 313 * 0 * 098
K * 092 * 091 * 076 * 078 * 006 * 048 * 063 * 072 * 0.63 * 051 * 071 * 018 * 052
Ca * 1.13 * 1.08 * .37 * 092 * 0091 * 098 * 0091 * 084 % 1.38 % 1.33 * 1.34 3.67 * 3.16
TI 0 1.53 0 1.43 * 002 * 026 0.73 0.45 0.63 0.79 0.55 * 0 0.84
Va 0 0 0 0.69 * 0 *0.23 0.65 0.21 0 0.16 0.18 * 0 0.09
Cr 0 1.03 0.21 0 * 148 * 054 0.45 0.44 0.16 0.23 0.71 * 0 6.65 0.18
Mn 0.34 0.37 0.73 0.3 * 1.91 * 441 0.96 0.45 0.55 0.5 044 * 0.62 0.19
Fe * 072 * 071 * 087 * 073 * 3.05 * .32 * 085 * 0.81 * 082 % 1 * 079 308 * 084
Ni 0 0.04 0 0 * 0 * 1.27 0 0.01 0.04 0.01 0.01 * 0 0.02
Cu 0.41 0.26 1.22 1.61 * 244 * 076 1.18 0.71 0.65 0.82 099 * 0.63 0.5
Zn 0.19 0.17 0.49 026 * 227 * 0.6 0.14 0.27 0.1 0.22 0.18 3.19 0.19

As 0 0 0.22 0.06 * 0 * 0 0.02 0.06 0.72 0.06 0.13 0.66 * 0 0
Se 0.07 0.03 0.02 0 * 0 * 0 0 0.08 0 0.07 0.05 * 0.09 0.09
Br 0.07 0.09 0.08 0.04 * 065 * 027 0.04 0.06 0.03 0.03 0.04 * 0.59 0.02
Rb 0 34 0.67 0 * 0 * 025 1.16 1.36 0 1.47 0 * 0 0.77
Sr 0.59 0.93 0.96 099 * 0 * 029 1.08 0.59 1.07 0.73 079 * 0.16 0.81

Zr 0 0 0.74 0.14 * 004 * 0.08 0.5 0.15 0.55 1.41 036 * 0 0

Hg 0.15 0 0.18 0 * 0 * 0 0 0.08 0 0 0 * 0 0
Pb 0.18 0.13 0.45 0.79 * 0 * 1.25 1.08 0.24 0.34 0.35 027 * 1.67 0.12

EA — Espécie ajustada

C/M — Calculado/ Medido
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Tabela E.1 - Continuagao

Amostras
40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52
EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM
NO;y * 097 * 095 * 099 * 091 * 094 * 085 * 1.03  * 091 * 1.01 * 0091 * 0.9 * 081 * 097
SO, * 094 * 095 * 1 * 1 * 097 % 1 * 1.05 * 1.01 * 1.04 * 1 * .02 * 079 * 1.11
NH,* * 1.06 * 1.06 * 1.02 * .12 * 1.09 * .16 * 098 * .09 * 099 * 1.1 * 1.1 * 1.79 * 1.02
oC 2.2 * 088 * 1 * 1.01 * 1 * 1 * 1 * 1 * 1 * 1.01 * 1 * 1.08 * 1
EC * 202 * 098 * 099 * 1 * 1 * 1 * 1 * 1 * 1.01 * 1 * 1 * 062 % 1
Na * 0 * 057 0* 0 ¥ 027 0* 0 * 0 * 1.08 * 045 * 056 * 0 0 044  * 17.1
Mg * 067 * 35 * 049 * 1.8 * 094 * 1.06 * 097 * 0.4 * 152 * 033 0 029 * 0
Al * 145 * 145 * 1.21 * 1.17 * 1.92 * 1.31 * 1.93 * 1.68 * 366 * 1.51 0 ¥ 223 426
Si * 126 * 084 * 1.06 * 1.26 * .02 * 1.45 * 144 * 1.4 * 247 % 1.4 0 * 144 * 215
P * 0 0 0 0 0 0 0.42 0 0 0 0 0 0.45
S * 1.02 * 1.01 * 098 * 093 * 097 * 092 * 098 * 097 * 098 * 099 * 097 0.18 * 091
Cl * 144  * 0 * 0 * 0 * 384 * 383 * .32 * 293 * 027 * 246 067 * 062 * 361
K * 064 * 062 * 085 * 091 * 075 0* 0.7 * 0.7 * 072 * 1.04 * 092 0.02 * 423 * 0.56
Ca * 1.06 * 1.1 * 084 * 077 * 1.14 * 097 * 1.19 * 1.08 * 1.77 * 1.06 036 * 1.06 * 1.42
TI * 0.3 0 0.82 0 1.49 4.21 0.56 0.71 0 0 0 0 0
Va * 1.55 0 0.37 0 0 0 1.06 0.14 0 0 0.02 0 0
Cr * 0 1.26 0 0 0 0.33 0 0.18 0.31 0 0 0.67 0.24
Mn * 1.59 0.38 0.6 0.69 0.48 0.57 0.44 0.35 0.43 0.61 0 0.44 0.51
Fe * 1.66 * 148 * 087 * 082 * 082 * 0.8 * 084 * 084 * 084 * 0.65 0.08 * 068 * 075
Ni * 051 0.53 0 0.05 0.03 0.01 0 0.04 0.05 0 0.11 0.01 0
Cu * 036 0.49 0.08 0.2 0.65 1.15 1.07 1.16 0.62 0.59 0.18 0.83 0.48
Zn * 039 1.67 0.16 0.24 0.09 0.13 0.11 0.45 0.17 0.5 0.21 0.16 0.24
As * 0 0.01 0 0.11 0 0.08 0.19 0 0.08 0.48 0 0.25 0 0.13
Se * 0.1 0.1 0 0.05 0 0.06 0.18 0 0.04 0 0 0 0.02
Br * 0.64 0.24 0.02 0.05 0.05 0.05 0.04 0.04 0.04 0.11 0.02 0.05 0.03
Rb * 0 0.46 0 0.37 1.19 0 1.44 0 2.76 0 0 0 1.04
Sr * 0 0.67 0 0.47 0.32 1.62 1.13 0.79 0.6 1.18 0.51 0 1.91 0.47
Zr *0.29 0.12 0.36 0.19 0.18 0.73 0.92 0.54 0.91 0.33 0 0.49 0
Hg * 0 0.02 0.05 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.14
Pb * 3.8 0.48 0.83 0.28 0.61 0.45 0.17 0.67 0.15 0.12 0.14 0.04 0.1

EA — Espécie ajustada C/M - Calculado/ Medido
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Tabela E.1 - Continuagado

Amostras
53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64
EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM EA CM
NO;y * 0.88 * 0.88 * 0.91 * 0.94 * 0.97 * 0.89 * 0.95 * 0.92 * 0.91 * 0.94 * 0.84 * 0.83
SO, * 0.97 * 0.92 * 1.05 * 1 * 1 * 1.24 * 1.02 * 0.99 * 1.01 * 1.01 * 0.9 * 1.15
NH,* * 1.42 * 1.18 * 1.1 * 1.09 * 1.03 * 1.12 * 1.05 * 1.1 * 1.13 * 1.1 * 1.93 * 2
ocC * 1.01 * 1.12 * 1.05 * 0.79 * 1 * 1.04 * 1 * 0.98 * 0.51 * 1.01 * 0.9 * 0.22
EC * 1.01 * 0.55 * 1.69 * 1.47 * 1 * 1.05 * 1 * 0.76 * 1.59 * 0.99 * 0.85 * 1.74
Na * 0 * 0.68 * 0 * 0.38 * 0 * 10.9 0 * 0 * 0.07 * 1.39 * 0.31 * 0
Mg * 0 * 2.03 * 0.18 * 1.76 * 0 * 0.91 0 * 0.44 * 0 * 0.31 * 1.6 * 0.52
Al * 1.69 * 2.08 * 2.02 * 3.69 * 2.87 * 3.01 0 * 0.65 * 1.91 * 4.68 * 1.27 * 2.82
Si * 1.5 * 0.93 * 1.15 * 1.27 * 2.36 * 2.61 0 * 1.02 * 0.81 * 1.57 * 1.14 * 1.41
P 0.62 0 0 * 0 0 * 0 0 0 * 0 0.15 * 11.6 * 3.2
S * 0.96 * 1.05 * 0.91 * 0.95 * 0.99 * 0.8 * 0.96 * 0.96 * 0.91 * 0.93 * 0.93 * 0.91
Cl * 0.67 * 2.14 * 0 * 22.5 * 1.6 * 0.54 0 * 154 * 0 * 0 * 2.44 * 2.92
K * 0.89 * 0.69 * 0.73 * 0.34 * 0.47 * 1.11 0.02 * 4.52 * 0.7 * 0.68 * 0.73 * 1.02
Ca * 1.06 * 0.9 * 0.86 * 0.65 * 1.55 * 1.03 0.21 * 1.27 * 1.93 * 1.02 * 1.15 * 1.02
TI 0.36 0 0 * 0.31 1.61 * 0 0 0 * 0.27 0.28 * 0.46 * 0
Va 0.27 0 0 * 0.06 0.12 * 0 0 0 * 0.04 0.06 * 1.16 * 0
Cr 0.32 2.44 0.03 * 0 0 * 0 0 0 * 0 0.38 * 15.9 * 0
Mn 0.59 0.39 0.81 * 2.18 0.4 * 0.49 0 0.72 * 0.28 0.47 * 0.74 * 0.72
Fe * 0.75 * 0.99 * 0.78 * 2.21 * 0.92 * 0.85 0.07 * 0.93 * 2.22 * 0.73 * 1.06 * 0.77
Ni 0.05 0.68 0 * 0.62 0.07 * 0 0 0 * 0 0 * 0 * 0
Cu 0.35 0.72 0.14 * 0 0.89 * 0.64 0 1.01 * 0.52 0.85 * 1.11 * 0.73
Zn 0.1 2.52 0.1 * 0.61 0.15 * 0.29 0.54 0.02 * 2 0.22 * 1.38 * 0.35
As 0.2 0.03 0.03 * 0.01 0.07 * 0 0.18 0 * 0 0.07 * 0.06 * 0.02
Se 0.06 0.2 0 * 0 0 * 0 0 0 * 0 0.04 * 0 * 0.02
Br 0.14 1.31 0.06 * 4.44 0.03 * 0.05 0.01 0.08 * 0.54 0.04 * 1.42 * 0.06
Rb 0.96 0.91 0 * 0 1.18 * 0 0.02 0 * 0 0 * 0 * 0
Sr 1.31 0.87 0.43 * 0.21 0.73 * 0.73 0 0.99 * 0.29 0.48 * 0.86 * 0.67
Zr 0.41 0.45 0 * 0.38 0.23 * 2.83 0 0.19 * 0 0.37 * 0 * 0.65
Hg 0 0.05 0 * 0 0 * 0 0.09 0 * 0 0 * 0 * 0
Pb 0.35 2.79 0.02 * 2.42 0.23 * 0.25 0 0 * 1.2 2.16 * 8.15 * 0.5

EA — Espécie ajustada

C/M - Calculado/ Medido
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