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RESUMO

Os modelos receptores sdo utilizados para identificagdo e quantificacdo das fontes
responsaveis pelas contribuicbes massicas a partir da concentracdo do contaminante no
receptor. Este trabalho avalia os resultados dos modelos receptores balango quimico de massa
(BQM) e fatoragdo de matriz positiva (FMP) para dados de particulas totais em suspenséo
(PTS) obtidos na Estagdo Enseada do Sud em Vitéria - ES e para os dados de particulas
sedimentéaveis (PS) obtidos na Regido da Grande Vitéria (RGV), com o intuito de investigar
as dificuldades na utilizacdo de cada modelo, bem como suas vantagens e desvantagens. O
modelo BQM tem a desvantagem de necessitar dos perfis das fontes, determinados
experimentalmente com amostragens em fontes e auxilio de inventarios de fontes locais para
ser aplicado, além de apresentar limitacBes quando as fontes envolvidas s&o colineares. Ja o
modelo FMP néo 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 de cada um dos modelos, que os modelos foram bons
para reproduzir os dados do receptor com ajustes aceitaveis. Entretanto, resultados diferentes
se ajustaram as medidas de performance, afirmando a dificuldade de se trabalhar com fontes
colineares. O modelo BQM utilizou para ajuste nas aplicacGes dos dados de PS, cerca de 20
fontes (baseado no inventario de fontes), porém muitas dessas fontes foram agrupadas para
melhores resultados. J& para os dados de PTS o modelo BQM utilizou apenas 6 fontes e
obteve 6timos ajustes, enquanto 0 modelo FMP encontrou apenas 5 tipos de fontes, mas que
sdo consideradas representativas para a regido de estudo, além de estarem em concordata com
as fontes encontradas no modelo BQM. Verificou-se no modelo FMP que as espécies néo
caracteristicas de determinadas fontes aparecem nos resultados dos perfis das fontes, o que
torna ainda mais complexo a identificacdo das fontes, requerendo elevado conhecimento
sobre a composicdo de inimeras fontes. A analise de direcdo de ventos auxiliou na
identificacdo das fontes do modelo BQM tornando os resultados com significado fisico bem

realistico em episodios especificos demonstrados no trabalho.
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The source apportionment of particulate matter has been a subject of growing interest in the
scientific community to assist in the management of air quality. The receptor models are used
for identification and quantification of the sources responsible for the contributions from the
mass concentration of the contaminant in the receptor. This work evaluates the results of two
worldwide disseminate receptor models: chemical mass balance (CMB) and positive matrix
factorization (PMF) for TSP data obtained in Enseada do Sua Monitoring Station in Vitoria -
ES and sedimentary particles data obtained in the Metropolitan Region of Vitdria (RGV) in
order to investigate the difficulties in the use of each model as well as its advantages and
disadvantages. The CMB model has the disadvantage of requiring the sources profiles,
determined experimentally in samples with the aid of sources and inventories of local sources
to be applied and also has limitations when the sources involved are similar or collinear. The
PMF model does not require the sources profiles, but has the disadvantage of needing large
amount of sample concentration of the contaminant in the receiver. The results showed, based
on performance measures that the two models were considered good to reproduce the data
from the receptors with acceptable settings. However, different results were adjusted, stating
the difficulty of working with collinear sources. The CMB model used about 20 sources to fit
the applications of sedimentary particles data (based on the inventory of sources), but many of
these sources were combined for best results. For TSP data, the CMB model used only six
sources and got great settings, while the PMF model found only five types of sources
(factors), but these results were considered representative for the study region, and are in
bankruptcy with the sources used in CMB model. It was found that in the PMF model some
species that are not characteristic of certain factors (sources) appear in the results, which
makes the identification of sources even more complex, requiring extensive knowledge about
the composition of numerous sources. The wind direction analysis helped in identifying the
sources in the CMB model results making the results more realistic with physical meaningful

in specific episodes demonstrated in the work.
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LISTA DE SIGLAS

5 em suspensao

PS
RGV
RCPS
RAMQAR
CMB

FE

BQM
FMP
FOE
INMET
ASA
AMT
PIXE
TOT
ICP/MS
MPT
EPA
LMD
TEOM
IEMA
ACP

AF
COPREM
CIM

EA

EC

EPA CMB 8.2

EPAPMF 1.1

EPA PMF 3

FE
GL
LMD
ME-2
ocC
PM
PM2s

PMyo
PMF2
SMCR

S/IN
TOR

Particulas sedimentaveis

Regido da Grande Vitdria

Rede Coletora de Particulas Sedimentaveis

Rede automatica de monitoramento da qualidade do ar

Chemical Mass Balance

Fator de Enriquecimento

Balanco Quimico de Massa

Fatoragdo de Matriz Positiva

Funcdo ortogonal empirica

Instituto Nacional de Meteorologia

Anticiclone Subtropical do Atlantico Sul

Arcelor Mittal Tubaréo

Proton particle induced x-ray emission

Thermal optical transmittance

Inductively Coupled Plasma/Mass Spectrometry

Material Particulado Total

Environmental Protection Agency (USA)

Limite Minimo de Deteccéo

Tapered element oscillating microbalance

Instituto Estadual de Meio Ambiente

Analise de Componentes Principais

Analise Fatorial

Constrained Physical Receptor Model

Razdo entre as concentragdes das espécies calculadas e as medidas
Espécie ajustada

Elemental Carbon (Carbono Elementar)

Environmental Protection Agency Chemical Mass Balance (Agéncia de
Protecdo Ambiental Balan¢o Quimico de Massa) versdo 8.2
Environmental Protection Agency Positive Matrix Factorization
(Agéncia de Protecdo Ambiental Fatoracdo de Matriz Positiva) versdo
11

Environmental Protection Agency Positive Matrix Factorization
Agéncia de Protecdo Ambiental Fatoracdo de Matriz Positiva) versdo 3
Fator de Enriquecimento

Grau de Liberdade

Limite Minimo de Deteccéo

Multilinear Engine versdo 2

Organic Carbon (Carbono Organico)

Particulate Matter (Material Particulado)

Particulate Matter (Material Particulado) menor que 2,5 pm de
didmetro aerodiméanico

Particulate Matter (Material Particulado) menor que 10 pym de diametro
aerodimanico

Positive Matrix Factorization (Fatoragdo de Matriz Positiva) modelo
bilinear

Self-Modeling Curve Resolucion

Signal-to-Noise

Thermal/Optical Reflectance
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nada regido é determinada por complexos fen6menos

meteoroldgicos e pelas condigdes de lancamento de poluentes por fontes emissoras naturais e
antropogénicas, além de mecanismos de remocéo, transformacéo e disperséo desses poluentes

na atmosfera.

O material particulado, como poluente atmosférico, tem sido foco de diversos estudos por
ocasionar reducdo da visibilidade, alteragdes no clima, danos & vegetagdo, desgaste de
edificios e monumentos (EBNER, 2005; GODISH, 1997; HU et al., 2006; HYSLOP, 2009;
LAJ et al., 2009) e principalmente devido a seus efeitos a saude publica, especialmente em
ambientes industrializados e centros urbanos (CHAN et al., 2008; WHO, 2006), além do
incdmodo causado pela sujidade provocada pelas particulas sedimentaveis (SANTOS E REIS,
2011).

Em centros urbanos com elevada populacdo e presenca de industrias, a grande quantidade de
particulas langadas por atividades antropogénicas interfere na precipitacdo pluviométrica
dessas regies. O processo de formacéo de nuvens é dependente da presenca de particulas na
atmosfera, as quais servem como ndcleos de condensacdo (CCN) de vapor d’agua presente na
atmosfera. Para cada razdo de saturacdo (concentracdo de vapor de H,O na atmosfera) ha um
aumento do tamanho critico (d* - didmetro de Kelvin) para as goticulas. Quando 0 dgo €
maior que o d*, a gota cresce, quando menor ela evapora e se igual ela é estavel. Assim, um
aumento na concentracdo de particulas causa um acréscimo no n°® de CCN que por sua vez
provoca um acréscimo do numero de gotas e diminui¢do do seu tamanho médio o que retarda
sua precipitacdo e aumenta o tempo de permanéncia das nuvens. Entretanto, um excessivo n°
de CCN pode inviabilizar a fumaga de nuvens (HOBBS, 1993; SHEPHERD et al., 2003;
KONDRATYEV et al., 2006).

As propriedades opticas das particulas, segundo Jacobson (2001), sdo responsaveis pela
reducdo da visibilidade. Em condigdes atmosféricas de umidade elevada, as particulas
absorvem a 4gua e aumentam de tamanho alcangando um didmetro préximo ao comprimento
de onda da luz, passando a refratar os comprimentos de onda com igual intensidade,
produzindo uma neblina esbranquicada. Esse fenbmeno € comum em grandes centros urbanos

em dias ensolarados e de elevada umidade.
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era, usualmente, varia de 0,002 pm a maiores que 100

lizadas para classificar o material particulado de acordo

com o didmetro, sendo elas: (i) PM2,5, material particulado menores que 2,5 ym de didmetro
aerodimanico, (ii) PM10, material particulado menores de 10 pm de didmetro aerodimanico,
(iii) PTS, particulas totais em suspensdo e (iv) PS, particulas sedimentaveis, material

particulado maior que 100 pum.

O balanco de radiacdo do sistema terra-atmosfera pode ser afetado por particulas em
suspenséo na atmosfera por mecanismos de reflexdo, absorcéo de luz solar ou ainda absorgéo
e emisséo da radiacgdo infravermelha. Esses efeitos sdo conhecidos como forgantes radiativas e
podem ser: (i) negativas, quando as particulas causam reflexdo da luz solar causando um
resfriamento na superficie e (ii) positivas, quando as particulas absorvem radiacéo solar e
aumentam a quantidade de radiagdo absorvida pela atmosfera levando, consequentemente, ao
aquecimento desta. Particulas contendo significativa concentracdo de sulfato tém uma
forgante negativa direta, enquanto particulas contendo significativas concentracdes de Black

Carbon tém uma forgante positiva direta (LIOU, 2002).

Hu et al. (2006), investigaram o0 perigo potencial pela deposi¢do de material particulado em
superficies de obras de arte de um museu na China, no longo prazo (maior que 10 anos) e em
curto prazo (aproximadamente 6 meses). Os resultados mostraram que em funcdo das
caracteristicas dos compostos quimicos presentes na poeira depositada, o transporte de
substancias quimicas nocivas as superficies das obras de arte torna-se possivel, além de
reacOes quimicas entre 0 MP e 0 SO, presente na atmosfera. O estudo mostra que o incdmodo
por material particulado pode ser caracterizado por danos quimicos sendo necessarias novas

investigacOes acerca do potencial destruidor da poluigéo.

Segundo a Agéncia Nacional de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S.EPA, 2010), as
particulas totais em suspensdo (PTS) compreendem as particulas na faixa de tamanho que
variam de 0,1 um até cerca de 30 um. Esse grupo de particulas engloba as fracdes inalaveis
(PM 10 pm) e respiraveis (PM 2,5 um) (CHAN et al.,2008; HYSLOP, 2009).As particulas
sedimentaveis representam a poeira presente na atmosfera suscetivel a coleta por
sedimentagdo livre, composta de particulas solidas ou liquidas suficientemente grandes para
se depositarem em frasco coletor dadas as condi¢cBes meteoroldgicas, distancia da fonte
emissora e densidade da particula (ABNT MB-3402/91).
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MS) afirma que as particulas em suspensdo sdo uma das

rrespiratorias nas populagdes expostas ao poluente nos

entros urbanos (OMS, 2006). A gravidade dos impactos e o efeito produzido no individuo
exposto de maneira cronica ou aguda ao poluente estéo relacionados principalmente com dois
fatores, sdo eles: 1) o tamanho das particulas, quanto menor o tamanho da particula mais
profundamente adentra o sistema respiratério humano; e 2) a composicéo das particulas e o
tecido no qual se depositam, a presenca de determinados elementos quimicos na composicao
quimica da particula pode levar ao desencadeamento de diferentes processos inflamatdrios
causando morbidades ou mesmo a morte (GODISH, 1999). Esses efeitos podem ser
agravados de acordo o estado de saude e idade do individuo, sendo as faixas etarias mais
atingidas relativas a criancas menores de 5 anos e idosos acima de 65 anos (ATKINSON et
al.,2001; BRAGA et al.,1999; BRAGA et al., 2001; MARTINS et al., 2002; SCHWARTZ &
DOCKERY, 1992; SALDIVA et al., 2004; GOUVEIA, 2011).

A deposicdo de PS no interior de residéncias, locais de trabalho e ambientes publicos pode
causar danos quimicos, sujar superficies e ainda provocar a modificacdo das propriedades
Gticas das folhas e a consequente diminuicdo da atividade fotossintética das plantas, a
descoloracéo, entre outros efeitos. VVarios estudos indicam que o incomodo pela deposicéo de
material particulado esta entre as principais causas de reclamacdo sobre poluicdo do ar em
varios paises (VALLACK e SHILLITO, 1989; TRIPATHI et al.,1991; AMUNDSEN,
KLABOE, e FYHRI 2008). No entanto, até 1998 eram poucos 0s paises que possuiam
normas e legislacdo sobre os niveis de poluicdo de material particulado para minimizar o
incomodo(VALLACK e SHILLITO, 1989).

Atualmente, de acordo com Hyslop (2009), j& existem regulamentacbes acerca da
concentragdo méaxima de PS em varias partes do mundo visando & minimizacdo de riscos a
salide, mas diversos tipos de incomodo ainda ndo sdo considerados (condi¢des de visibilidade,

sujidades em ambientes publicos e residéncias).

Para gerenciar a qualidade do ar, afim de assegurar o perfeito bem-estar da populacdo é
necessario identificar e quantificar a contribuicdo das fontes poluidoras . Para isto, pode-se
fazer o uso de ferramentas estatisticas, como os modelos receptores, para subsidiar diversas
decisdes que vao desde o ambito local, como o tratamento dos efluentes de uma fonte

potencialmente poluidora, até decisGes de ambito regional, como o planejamento do
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dos modelos receptores € quantificar a contribuicdo das

particulas (além de gases como compostos organicos

volateis) baseando-se nas caracteristicas quimicas de particulas no receptor e nas fontes, esses
modelos sdo empregados por todo o0 mundo em problemas de poluicdo do ar desde a década
de 80 (SEINFELD, 2006).

Ha diversos modelos que tratam de maneira diferente os dados dos percentuais em massa das
espécies quimicas dos particulados medidos nos receptores, sdo eles: Fator de enriquecimento
(FE), balanco quimico de massa (BQM), analise multivariada, regressao linear multipla, entre
outros (WATSON, 2002). Alguns destes modelos necessitam também dos dados percentuais

em massa das espécies quimicas de particulados emitidos pelas fontes.

O célculo do FE dos elementos é um método empregado por colocar em evidéncia se a
presenca de um elemento se explica de maneira preponderante por sua contribuigéo natural ou
antropogeénica, ou seja, o FE permite inferir se a origem do elemento € antrdpica ou natural
(MASON, 1967; PELASSY, 1984; RAHN, 1976).

O modelo BQM desenvolvido por Hidy e Friedlander (1971) e Friedlander (1973) faz uso de
apenas dois conjuntos de dados: (i) a composicao quimica do material particulado de interesse
no ponto receptor e (ii) a composicdo quimica do material particulado emitido pelas fontes
emissoras da regido com o objetivo de identificar e quantificar a contribuicdo das diversas
fontes no receptor (FRIEDLANDER, 2000).

Dentre os modelos de anélise multivariada existem os baseados na técnica de anélise de
autovetores e os modelos baseados em minimos quadrados. Os modelos receptores de analise
multivariada tém o objetivo de identificar e quantificar a contribui¢cdo das fontes emissoras
em um dado receptor. O modelo fatoracdo de matriz positiva (FMP) faz uso de apenas um
conjunto de dados: a composi¢do quimica do material particulado de interesse para o estudo
no receptor. A principal limitacdo desse método é a dificuldade de interpretacdo dos
resultados, ou seja, de identificacdo das fontes ou de grupos de fontes, além da necessidade de
uma vasta quantidade amostral do contaminante no receptor (HOPKE, 1991).

O presente trabalho ird investigar os resultados dos modelos BQM e FMP em dados de PTS e
PS que serdo coletados na regido da Grande Vitéria, com o intuito de determinar as vantagens

e desvantagens e analisar as potencialidades do uso em conjunto.
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Os Capitulos 3 e 4 apresentam, respectivamente, a revisdo de literatura sobre o material
particulado e os modelos receptores utilizados nesta dissertagdo. O Capitulo 5 descreve a
metodologia utilizada na elaboracdo do trabalho para alcancar os objetivos propostos. O
Capitulo 6 apresenta os resultados e discussdes acerca de cada modelo e do uso em conjunto.
O Capitulo 7 apresenta as conclusdes e no Capitulo 8 sdo expostas sugestdes para trabalhos

futuros. As referéncias bibliogréficas estdo no Capitulo 9.
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O presente trabalho objetiva analisar informacgdes fornecidas pelos modelos receptores
Balanco Quimico de Massa (BQM) e Fatoracdo de Matriz Positiva (FMP) para relacionar
fontes e receptores de particulas totais em suspensdo (PTS) e particulas sedimentaveis (PS)
determinando as vantagens e desvantagens de cada modelo e analisar as potencialidades do

uso em conjunto.

2.2 Objetivos Especificos:

- Avaliar o nimero minimo de amostras necessarias para utilizacdo de modelo de analise
fatorial através de referéncias bibliograficas pertinentes sobre o assunto e testa-lo a partir de
parametros de performance do modelo;

- Construir um banco de dados que tenha associado uma incerteza relativa das medigdes da
concentracao de PTS e PS nos receptores para a Regido da Grande Vitoria - ES (RGV);

- Qualificar a composi¢do do material particulado em suspensdo presente na bacia atmosférica
da regido da Grande Vitoria;

- Comparar a identificacdo e a quantificacdo da contribuicdo das fontes obtidas através dos
modelos BQM e FMP para os dados de PTS;

- Avaliar a responsabilidade das fontes de PTS e PS na regido da Grande Vitdria.
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ma revisdo detalhada acerca do material particulado,

destacando sua distribuicdo por tamanho, composi¢do quimica e fontes emissoras.

3.1 Distribuicdo por Tamanho dos Aerossois

Ha grande variabilidade granulométrica, morfoldgica e quimica das particulas que pode ser

explicada por suas diferentes origens.

As dimensOes desses aerossois variam entre inimeras ordens de grandeza. As propriedades
fisicas dos aerossois de acordo com sua granulometria podem determinar: 1) qual parte do
sistema respiratorio as particulas serdo depositadas; 2) as propriedades épticas das particulas
e; 3) adistancia em que podera ocorrer a deposi¢do da particula (FOWLER et al., 2009).

Segundo Arya (1999) a medida mais utilizada para caracterizar o tamanho de uma particula é
o didmetro em micrémetros (Um), para particulas esféricas. Entretanto, as particulas presentes
na atmosfera, na maioria das vezes, ndo sdo esféricas. Portanto, adota-se o didmetro
aerodinamicamente equivalente, que corresponde ao didametro de uma esfera com densidade
unitaria (1g/cm3) que tenha a mesma velocidade de sedimentacdo da particula avaliada
(SEINFELD, 2006).

As particulas atmosféricas apresentam-se em uma faixa de didmetro de alguns angstroms ate
centenas de micrometros. O material particulado com diametros inferiores a 2,5 pm séo
classificados como particulas finas e sdo, geralmente, formadas pelo processo de conversao
gés-particulas; enquanto que particulas com didmetros superiores a 2,5 pm séo classificadas
como particulas grossas e sdo, geralmente, formadas por geracdo mecénica (SEINFELD,
2006).

As particulas encontradas na atmosfera sdo divididas, segundo Whitby e Cantrell (1976), em
trés faixas, de acordo com seu tamanho e a maneira como foi gerada. Processos diferentes
geram particulas com tamanhos diferentes. Os fendmenos que influenciam o tamanho dessas

particulas encontram-se esquematizados na Figura 3-1.
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Figura 3-1 — Esquema de distribuicdo de tamanho do aerossol atmosférico. Sdo indicados as faixas principais, as
fontes e os mecanismos de formagao e remocéo de particulas. Fonte: Adaptado de Whitby e Cantrell (1976)

A faixa de nucleagdo compde-se de particulas com diametros inferiores a 0,1 um geradas por
processos que envolvem a condensagdo de alguns vapores quentes ou durante o processo de
conversdo gas-particula. Algumas moléculas de gases presentes na atmosfera se agregam
formando clusters, quando o raio dos clusters atinge um tamanho critico se torna estavel e
pode crescer posteriormente por condensacdo ou coagulagdo (JACOBSON, 2002). Essas
particulas sdo preponderantes em nimero, mas em razdo do seu pequeno diametro elas
representam pequena porcentagem da massa total de particulas na atmosfera O principal

mecanismo de remogdo dessa faixa é por coagulacdo (SEINFELD, 2006).

A faixa de acumulacdo é composta de particulas originadas na faixa de nucleagdo através de
mecanismos de coagulacdo ou condensagdo de vapores. Essas particulas apresentam uma
faixa de didmetro de 0,1 a 2,5 um. Os mecanismos de remogéo nessa faixa de diametro s&o
menos eficazes que nos modos de nucleacdo, o que acaba por gerar uma acumulagdo destas
particulas, dai a designacdo “modo de acumulagdo”. Estas particulas podem ser removidas
por deposi¢cdo Umida (chuva) e deposicao seca (presenca de obstaculos na qual a particula fica

retida) (HLEIS, 2010).
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do sdo importantes por duas razdes: (i) primeiro essas

d‘processos inflamatdrios e (ii) o didmetro dessas particulas estd proximo ao comprimento de
onda de luz visivel, e como resultado, afetam a visibilidade (JACOBSON, 2002; SEINFELD,
2006; ARYA, 1999; LATHA & BADARINATH, 2005).

As particulas da moda grossa consistem em particulas com didmetros superiores a 2,5 um e
possuem origem mecanica, as erupgdes vulcanicas, ressuspensao do solo, aerossdis marinhos,
detritos de plantas, entre outros. O processo de remoc¢do nessa faixa é também a deposicao
Umida e deposicdo seca (sedimentagdo). Essas particulas possuem tempo de residéncia curto

na atmosfera quando comparadas as particulas da moda fina.

3.2 Composigdo Quimica das Particulas

Uma informacdo essencial para compreender os impactos climaticos e sanitarios das
particulas é sua composicdo quimica. Podem-se definir duas grandes familias constitutivas
das particulas: a fracdo inorganica e a fragdo organica. As particulas atmosféricas podem ser
totalmente orgénicas ou totalmente inorgénicas, mas na maioria dos casos, sdo constituidas

dessas duas fragdes em conjunto.

Em geral, a fracdo inorgéanica constitui entre 30 e 70% da massa seca das particulas. Essa
fracdo esta associada, frequentemente, as particulas pertencentes @ moda grossa, notadamente
nas zonas oceanicas ou proximas de fontes de material geolégico. Em regiGes urbanas e
industrializadas, a fracdo inorganica é composta de sulfatos, nitratos e amdnio, todos trés
resultantes da condensagdo de &cidos sulflricos e nitricos, de uma parte, e de amoniaco, de
outra parte (particulas secundarias). Além destas substancias sdo encontrados os elementos:
Fe, Ca, Al, Mg, Ti, Mn, Cr, Cu, Pb, V, Ni, entre outros (na maioria das vezes na forma de
Oxidos). Esses elementos representam uma pequena fracdo, ndo mais que 10% da massa seca
total das particulas (GODISH, 1997; SEINFELD, 2006).
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L0 e 70% da massa seca total das particulas atmosféricas.

etremamente complexo no qual se misturam as dificuldades associadas & amostragem e a
analise dos compostos. A fim de mitigar ou enfraquecer esses inconvenientes é valido
classificar a fragcdo organica em dois compostos: carbono organico (OC) e carbono elementar
(EC) (HLEIS, 2010).

O EC é também chamado de Black Carbon, em funcdo de sua coloracéo e resisténcia a altas
temperaturas. Consiste de particulas emitidas predominantemente por queima incompleta de
biomassa e combustiveis fosseis. Por ter uma estrutura muito complexa, ha ainda incerteza se
existe somente o0 EC em sua composi¢do, ou talvez contenha também OC (RAES, 2000;
SHEPHERD, 2009).

O OC pode ser definido como a fracdo do aerossol que agrupa todos 0s compostos organicos
funcionalizados. Pode ser emitido diretamente para a atmosfera (carbono primario) ou
formado in situ pela condensacdo ou nucleacdo dos produtos de degradacdo fotoquimica de
compostos organicos volateis (SHEPHERD, 2009).

3.3 Fontes Emissoras de Particulas

Uma primeira categoria de particulas classificadas como primarias correspondem ao grupo de
particulas que ndo sofrem transformacfes apOs sua introducdo na atmosfera. Elas se
diferenciam das particulas secundéarias, as quais se formam na atmosfera geralmente
decorrente de reacOes quimicas ou fotoquimicas a partir de algumas substancias gasosas (SO,
NOy, NH;, COV). Nos dois casos esses compostos precursores podem ser de origem natural
ou antrépica (JACOBSON, 2002).

3.3.1 FONTES NATURAIS

Os aerossois naturais se originam, principalmente, a partir de quatro fontes principais:

e A erosdo edlica dos solos pode ocorrer quando a velocidade do vento ultrapassa trés
metros por segundo e as particulas entram em suspensdo. Esse particulado é
constituido principalmente de &xidos metalicos e de aluminosilicatos, além de

compostos organicos provenientes de restos de vegetais e himus (HLEIS, 2010).
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e 4gua do mar séo projetadas das cristas espumosas das

ondas para a atmosfera. Em termos de massa sdo as particulas mais abundantes da
atmosfera. A composi¢do quimica desses aerossois é praticamente composta de &gua,
cloro e sodio, mas também existe a presenca de quantidades significativas de
magnésio e sulfatos (sulfato marinho). Um fenbmeno bastante conhecido relacionado
a esse tipo de particula é a acidificacdo do spray marinho, o qual ocorre quando o
acido sulfarico ou o &cido nitrico entram em contato com o spray marinho forgando o
cloreto a evaporar como acido cloridrico [HCl)] (HLEIS, 2010; JACOBSON, 2002).

e Vulcdes emitem particulas que contém elementos presentes no manto terrestre. Os
compostos mais abundantes presentes nas particulas vulcanicas sdo 0s minerais
silicatos. Essas particulas possuem uma faixa de didmetro variando de menos de 0,1
um a maiores de 100um. Essas particulas, pela forca da propulsdo vertical, sdo

encontrados principalmente na estratosfera (JACOBSON, 2002).

e As emissdes de particulas biogénicas sdo constituidas de hidrocarbonetos de cadeia
longa, provenientes de plantas e arvores e da oxidagéo atmosférica de hidrocarbonetos
biogénicos de cadeia mais curta como os terpenos ou isoprenos, além de fungos, virus
e bactérias (MASCLET & CACHIER, 1998).

3.3.2 FONTES ANTROPOGENICAS

Os aerossois de origem antropogénica também podem ser de origem primaria ou secundéria.

O aerossol antrdpico é constituido de 20 a 30 % de particulas primérias. Essa categoria de
particulas contém restos de pneus ou de carvao e particulas metélicas incluindo chumbo,
zinco, ferro, cobre, vanadio, etc. Essas particulas contém a presenga, embora em quantidades
menores, de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP) e policlorobifenilos (PCB), esses
compostos sdo toxicos e cancerigenos. S&8o emitidas por fontes industriais, escapamento de
veiculos, desgaste de freios, ressuspensdo de solo, etc. Os aerossois secundarios (70 a 80 %)
séo produzidos pela condensagéo de vapores emitidos para a atmosfera como H;SO4, NHs e
COV que se condensam quando a pressdo de vapor excede o ponto de saturagdo. . Particulas

de didmetro muito pequeno sdo formadas e crescem por coagulacdo ou fixacdo de vapor
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principalmente formado de matéria orgénica e sulfatos. Como a conversdo se acompanha

posteriormente de uma oxidacgao sdo encontrados muitos compostos oxigenados.
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N ica € uma das principais ferramentas adotadas para a
gestdo da qualidade do ar em varias cidades ao redor do mundo. Dentre 0os modelos adotados
para tal finalidade estdo os modelos receptores regulamentados por 6rgdos ambientais em

alguns paises.

Os modelos receptores sdo baseados no principio de conservacdo de massa. A premissa basica
de tais modelos é que propriedades das particulas coletadas no ambiente podem ser usadas
para inferir sua origem. Essas propriedades incluem caracteristicas individuais das particulas
como: tamanho da particula, formato, cor, densidade, propriedades Opticas e composi¢do
quimica (identificacdo de elementos quimicos, compostos organicos ou inorganicos

especificos, determinagéo de abundéancia isotopica ou radionuclideos).

O principio da conservacao de massa ou balan¢o de massa, conforme Hopke (1991) consiste
na igualdade entre a massa dos elementos ou compostos quimicos em dado receptor e a soma
das contribuicbes em massa de fontes independentes conforme a (Eq.1). A variavel de
interesse da (Eq.1) é a concentracdo média de particulas das espécies j (j=1,2,...,.m) na

amostra i (i=1,2,...,m) dada a concentragéo de particulas em (ug/m).

p
% =Z,gipfpj tEj (Eq. 1)

Sendo que f,j é a concentragdo de particulas (ug pg™) das espécies j em relagdo a massa total
emitidas pela fonte p, gi, é a concentragéo de particulas da espécie j na fonte p dada em pg/m®

e & 6 0 erro aleat6rio do modelo (ug/md).

A (Eq.1) pode ser resolvida por diferentes modelos estatisticos. Alguns dos métodos mais
utilizados sdo apresentados em Watson et al. (2002), séo eles: o fator de enriquecimento,
BQM, analise multivariada, regressdo linear, redes neurais, edge detection, evolucdo do
aerossol e equilibrio gas/particula, analise fatorial, fatoracdo de matriz positiva (FMP) e
funcdo ortogonal empirica (FOE). Segundo os autores, dentre as publicacfes realizadas
utilizando cada modelo, destacam-se os modelos BQM, andlise de componentes principais

(PCA) e FMP com mais aplicagdes.
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X sdo homologados como modelos regulatérios pela

S gratuitamente na pégina eletrdnica da agéncia

(http://WWW.epa.gov/ttn/scram/receptorindex.htm>). O BQM *“distribui” as concentracdes
obtidas no receptor para os perfis de fontes (quimicamente distintos), necessitando, portanto,
dos dados de perfis de fontes. J& os modelos FMP e UNMIX geram os perfis de fontes

internamente a partir dos dados obtidos no receptor.

O modelo BQM faz uma série de suposices, tais como: 1) a composicdo das fontes emissoras
é permanente (constante com o tempo); 2) as espéecies quimicas ndo sdo reativas (por isso ha
necessidade de atencdo em relacdo as particulas secundarias); 3) todas as fontes de potencial
poluidor para o ponto receptor escolhido estdo incluidas; 4) o nimero de fontes ou as
categorias de fontes € menor ou igual ao nimero de espécies quimicas analisadas; 5) os perfis
das fontes sdo linearmente independentes entre eles; e 6) os erros sdo randdomicos, nédo
correlacionados e possuem distribuicdo normal (HOPKE, 1985; SEINFELD, 2006). Por
apresentar uma abordagem relativamente simples em termos matematicos, o modelo s6 pode
ser considerado ideal se durante a trajet6ria entre a emissao e o ponto receptor a mudanca dos
elementos quimicos presentes no perfil da fonte for minima, ou seja, a composicdo quimica

do material particulado deve permanecer inalterada.

O modelo FMP é um desenvolvimento do modelo de andlise fatorial, no qual o objetivo é
fatorar a matriz dos dados observados durante um periodo amostral em duas matrizes, a
matriz F e G da (Eq.1) por minimos quadrados ponderados e utilizar as incertezas dos
elementos quimicos para representar os erros de medicdes (TRINDADE, 2009). Esse modelo
traz a vantagem de ndo incorporar contribui¢des de fontes com valores negativos, além de
permitir trabalhar as incertezas de todas as espécies em todas amostras de acordo com as

ponderacdes feitas pelo usuario em cada elemento individualmente (NORRIS et al., 2007).

O modelo UNMIX é baseado em anélise de componentes principais para reduzir um conjunto
de dados contendo um grande numero de variaveis, muitas vezes dependentes, em um
conjunto bem menor de novas variaveis independentes. Essas varidveis sdo chamadas de
fatores. O modelo usa 0 metodo de transformacéo baseado na técnica self-modeling curve
resolution (SMCR) para néo obter valores negativos na composicéo e contribuicéo das fontes.
Difere do modelo FMP em um aspecto importante: o0 modelo ndo permite trabalhar as

incertezas das espécies como o modelo FMP (NORRIS et al., 2007). Para que os resultados
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gnificativos, € necessario um namero consideravel de
D02).

A seguir sera apresentada uma revisdo detalhada dos modelos receptores BQM e FMP,
destacando alguns estudos realizados que testaram suas limitacOes e aplicagdes. Esses modelos
foram escolhidos, pois além de serem homologados e disponibilizados gratuitamente pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, sdo largamente utilizados no meio cientifico em

varios estudos de participacdo de fontes (VIANA et al., 2008).

4.1 Modelo BQM

O modelo BQM consiste da solucdo de equaches lineares que expressam a concentracdo
quimica de cada elemento ou composto no ponto receptor como uma soma linear dos
produtos das contribuices dos perfis de fonte. Para cada execucdo do modelo BQM ocorre
um ajuste de dados de um grupo especifico de fontes, relacionando-os com dados
correspondentes no ponto receptor (amostra). O perfil das fontes emissoras e do material
particulado analisado no ponto receptor, com suas incertezas associadas, sdo utilizados como
dados de entrada para 0 modelo (FRIEDLANDER, 1973; COOPER AND WATSON, 1980;
GORDON, 1980, 1988; WATSON, 1984; WATSON et al., 1984; 1990; 1991; HIDY AND
VENKATARAMAN, 1996).

O modelo BQM foi primeiramente aplicado por Hidy & Friedlander (1971), Winchester &
Nifong (1971), e Kneip et al. (1972). As aplica¢Bes originais usaram espécies quimicas unicas
associadas com cada tipo de fonte, a chamada solu¢do por elementos “trago”. Friedlander
(1973) introduziu a solucdo de minimos quadrados ponderados nas equacdes do BQM, que
teve por vantagem o relaxamento da restricdo de uma espécie Unica em cada tipo de fonte e de
fornecer estimativas de incertezas associadas com as contribuigdes das fontes. Gordon (1980,
1988) e Kowalczyk et al. (1978) aplicaram esse método para concentracdes dos elementos
quimicos medidos nas amostras das fontes e dos receptores. O método original dos minimos
quadrados ponderados foi limitado, pois somente as incertezas das concentragdes do receptor
eram consideradas, enquanto que as incertezas dos perfis de fontes, os quais sdo tipicamente
muito maiores que as incertezas do receptor, eram negligenciadas. O método que utiliza
ambas as incertezas, da concentragdo no receptor e da composic¢éo das fontes em solucdes de
minimos quadrados foi desenvolvido por Britt e Luecke (1973) e é chamado de variancia

efetiva.
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0 modelo é minimizar o erro em fungdo do parametro g,

normais, conforme dito anteriormente (MONTGOMERY et al., 2001). Portanto, 0 erro

associado a cada elemento j é dado por:

m 1 P
‘O’J'ZZZ . &, Z(Xj_zfjpgpj (Eg.2)
Hlof+ 2 ohxg; "
p=1

Derivando a (Eq. 2) em fungao do parametro g, e igualando o resultado a zero, a equacao final

para determinar as contribuicfes das fontes pode ser escrita como:
g=[FVF] F'vx (Eq. 3)

Onde, F é a matriz mxp com os perfis das fontes, F' é a matriz transposta pxm de F, x é 0
vetor com as medidas das concentracbes dos elementos, g € o vetor que representa as
contribuicdes (91, 92, s, 94, ..., gp) de cada fonte para a concentra¢éo no receptor. V é a matriz

diagonal mxm de fatores de ponderacdo, dada por:

p
/ (sf+zsfpxg§j -
p=1

A solucéo da (Eg. 3) é um procedimento iterativo que calcula um novo valor de g, baseado no
valor de g, da iteracdo anterior. Para atingir esse objetivo, o primeiro passo € assumir que oj;
= 0 e calcular a primeira aproximagao de g,. O procedimento é repetido inimeras vezes até

que o modelo atinja uma solugéo convergente.

Ao longo dos anos 0 modelo foi sujeitado a diversos testes para verificar sua capacidade de
tolerar desvios em suas restri¢des, ja comentadas anteriormente (WATSON, 1979; GORDON
et al., 1981; deCESAR AND COOPER, 1982; HENRY, 1982, 1992; CURRIE et al., 1984;
DZUBAY et al., 1984; deCESAR et al., 1985a, 1985b, 1986; JAVITZ AND WATSON,
1986; LOWENTHAL AND RAHN, 1988a, 1989b; LOWENTHAL et al., 1987, 1988, 1992,
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; CHENG AND HOPKE, 1989; KIM AND HENRY,
1ITE AND MACIAS, 1991).

Trindade (2009) em sua reviséo de literatura cita, dentre outros, dois trabalhos interessantes
sobre 0 modelo BQM, mostrando testes de sensitividade no modelo. Esses trabalhos
(CHRISTENSEN, 2004; SAMARA, 2005) analisaram, respectivamente, a influéncia de
fontes importantes ausentes no célculo do modelo (fonte desconhecida) e o desempenho do
modelo com a presenca de fontes colineares (similares). Os autores demonstraram que a
presenca de uma fonte desconhecida pode induzir a substanciais erros nas contribuicdes das

fontes conhecidas e que o modelo apresenta dificuldades em trabalhar com fontes colineares.

Outros trabalhos se preocupam em identificar as principais fontes emissoras de material
particulado de determinada &rea em varias localidades ao redor do mundo. Alguns desses

trabalhos encontram-se descriminados abaixo.

Srivastava e Jain (2007) utilizaram o modelo BQM para avaliar as contribui¢fes das fontes de
particulas finas e grossas em Delhi, India, em trés estagdes distintas do ano. Foram coletadas
cinco amostras para cada estagdo do ano nos seis pontos representativos da regido. Os perfis
de fontes utilizados foram obtidos pelo Speciate 3.2 (banco de dados da U.S.EPA) e por
alguns trabalhos anteriores realizados em Delhi. Os autores constataram que as medidas de
performance do modelo (x°, R?, % massa e C/M) nem sempre foram atendidas. Entretanto,
concluiram que o resultado foi satisfatorio, evidenciando que desvios nas restricdes e medidas

de performance podem ser tolerados preservando resultados realisticos fisicamente.

Gupta et al. (2007) aplicaram o modelo BQM para a atribuicdo de responsabilidade as fontes
emissoras de PMyo e PTS em um site residencial e um site urbano durante novembro de 2003
a novembro de 2004 na regido urbana de Kolkata, India. Os resultados do modelo revelaram
que as maiores contribuicdes para a fragdo PMjo durante o periodo de estudo foram
combustdo de carvdo (42%), ruas pavimentadas (21%), queimadas (7%) e combustdo de
madeira (1%) no site residencial, enquanto a emisséo veicular (47%), combustdo de carvao
(34%), indUstria de metal (1%) e solos (1%) no site industrial. Os contribuintes para PTS
foram combustéo de carvao (37%), solos (19%), ressuspenséo de ruas (17%) e combustéo de

diesel (15%) no site residencial, enquanto solos (36%), combustdo de carvdo (17%), residuos
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Yatkin e Bayram (2009) mediram as concentracfes de PTS e PS ao redor de uma fabrica de
cimento com o objetivo de avaliar os impactos da atividade na vizinhanga local em Izmir,
Turquia. As amostras de PTS foram coletadas cinco vezes ao més, enquanto as amostras de
OS foram coletadas mensalmente em quatro pontos receptores no periodo de agosto de 2003 a
janeiro de 2004. O modelo BQM foi utilizado em conjunto com o perfil de fontes locais para
calcular as contribui¢Ges das fontes nas concentragdes de PTS, PS e elementos trago. O
trafego de veiculos foi identificado como a principal fonte contribuinte para as concentracées
de PTS, enquanto as PS resultaram, principalmente, de fontes area como producdo de
concreto, cal e asfalto. Os resultados do modelo BQM indicaram que a fabrica de cimento é
uma fonte significativa de PTS, PS e elementos trago.

Reis et al. (2009) utilizaram 0 modelo BQM para identificar e quantificar a contribuigdo das
fontes emissoras de particulas sedimentéveis em oito pontos de monitoramento localizados na
RGV. Os resultados indicam que solo, minério de ferro, carvdo, emissdes veiculares e
aerossois marinhos foram as principais fontes responsaveis pelas maiores contribuicdes e
podem ser diretamente relacionadas as atividades antropogénicas da regido, as quais sao

ligadas a usinas siderurgicas e trafego metropolitano regional.

Para verificar a adequacédo dos resultados em relacéo a contribuigdo das fontes, alguns testes
estatisticos, medidas de performance e informagGes de ajuste sdo usados para avaliagdo, entre
eles: erro padrido do estimador (og), estatistica-t, R-quadrado (R?), qui-quadrado (x%),
porcentagem de massa total explicada e razdo entre as concentracbes das espécies estimadas

pelo modelo e as medidas (C/M).

O erro padrdo do estimador (agp), dado pela Eq. 5, reflete a incerteza dos dados ambientais,
perfis de fontes e o grau de colinearidade entre os diferentes perfis. Em outras palavras, é um
indicador de precisdo ou certeza de cada contribuicdo de fonte e é calculado por propagacdo
da incerteza dos dados do receptor e perfil das fontes. E desejavel que este valor seja menor

que o valor estimado da contribuicéo das fontes (gqp < gp) (U.S.EPA, 2004).
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O teste de hipotese t aplicado é a razdo da contribuicdo das fontes estimadas e o desvio-
padréo (gy/agp). Os valores de t abaixo de 2 (t < 2) indicam que a contribui¢do da fonte
escolhida tem elevado desvio padrdo e que possivelmente ndo contribui para a concentracéo
do poluente na amostra. Isso pode ser causado por colinearidade entre os perfis de fontes
(USEPA, 2004).

R-quadrado (R?) é o coeficiente de determinacdo e corresponde a fracdo da variancia nas
concentragdes das espécies medidas no receptor que € explicada pela variancia na concetragédo
das espécies calculadas pelo modelo, sendo determinado por regressdo linear. Os valores de
R? podem se estender desde 0 a 1, no qual valores préximos 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 (U.S.EPA, 2004; STOCK, WATSON, 2004). A Eg. 6

apresenta as variaveis envolvidas no calculo do Rz

(Eq. 6)

A estatistica qui-quadrado (x°) assemelha-se ao R? e pode ser definido como a soma dos
quadrados da diferenca entre a concentracdo medida e calculada e dividido pelas incertezas ao
quadrado e o grau de liberdade (m - P). O x* pode ser entendido como a distancia quadratica

entre os valores medidos e os valores modelados, medidos em unidades de incerteza:

P
1 @ (Xj_;fjpgpj
Z =

m-p = \

x’= (Eq.7)
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ntre o calculado e o medido, ¥? sera igual a zero, porém

um bom ajuste. Valores de x° maiores que 4 indicam que uma ou mais espécies ndo estfo

sendo explicadas pelas contribuicGes de fontes estimadas (U.S.EPA, 2004).

Porcentagem da massa total explicada pode ser calculada como a soma das contribuigdes de
fontes estimadas dividida pela massa total no receptor e indica a porcentagem de massa que 0
modelo conseguiu explicar (Eq. 8), com valores aceitaveis entre 80% a 120% (U.S.EPA,
2004).

P
100[2 gpj

p=1

X,

Sendo, X; a concentragéo total medida no receptor.

%Massa = (Eq. 8)

A razdo C/M é a relacdo entre a concentracdo da espécie estimada pelo modelo e a
concentracdo medida, € usada para identificar espécies cujas concentracbes foram
superestimadas ou subestimadas pelo modelo, valores ideais sdo proximos de 1. (U.S.EPA,
2004).

4.2 Modelo FMP

Formulado por Paatero e Tapper (1993, 1994) o modelo Fatoracdo de Matriz Positiva (FMP)
é um recente desenvolvimento dentro da categoria de técnicas de analise de dados
multivariada chamada de Andlise de Fatores aplicada na identificacdo e classificacdo de
fontes de poluicéo.

A matriz de dados amostrados pode ser vista como uma matriz x de dimensdes i por j, na qual
um niimero i de amostras e j espécies quimicas sdo mensurados com o objetivo de identificar

um namero de fatores p, perfil de espécies f para cada fonte, e a contribuicdo em massa g de

cada fator p para cada amostra individual i, dado pela Eq. 9.

P
Xi :Z;gip fo +8 (Eq.9)
p=
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A concentragdo de espécies j no perfil de fator k, gix € a

contribuicéo relativa do fator k para a amostra i, e ej; € o erro do modelo FMP para espécies j

medidas na amostra i.
A equacdo acima também pode ser encontrada na forma matricial:
X =GF +¢ (Eq. 10)

O modelo decompbe a matriz de dados amostrados (X) em duas matrizes: fatores de
contribuicdo (G) e perfis (F) — que necessitam serem interpretados por um analista para
identificar quais as fontes emissoras estdo representadas nos fatores fornecidos pelo modelo
utilizando informages auxiliares como: anélise de direcdo do vento, inventarios de emissdes
e informagdes de perfis de fontes. E especialmente aplicado a problemas ambientais por que:
(1) incorpora as incertezas associadas as medi¢cdes das amostras e (2) forca todos os valores
na solugdo dos perfis e contribuigdes serem ndo negativos, o que torna os resultados mais
realisticos (REFF et al. 2007).

Os resultados séo restritivos, dessa maneira, nenhuma amostra pode ter valores de
contribuicdo de fonte negativos. O FMP permite que cada medida seja ponderada pelo erro
individualmente. Esta caracteristica possibilita que o usuério ajuste a influéncia de cada dado,
dependendo da confianga na medida (NORRIS et al., 2008).

Foram desenvolvidos alguns programas para obtencdo de F e G com o vinculo de que a
funcdo Q seja minimizada. PMF2 foi desenvolvido nos anos 1990 (PAATERO & TAPPER,
1994), enquanto 0 modelo multilinear engine (ME) foi desenvolvido em 1999 (PAATERO,
1999). O programa encontra-se em sua segunda versdo sendo referenciado na literatura como
ME-2. E mais flexivel que o PMF2 e pode resolver equages mais generalizadas do que a (Eq.
11). O ME usa um processo de ajuste por minimos quadrados ndo negativos com ponderagao.
O objetivo é minimizar a soma dos quadrados dos residuos inversamente ponderados com a
estimativa dos erros dos dados. Para determinar a solugdo de melhor ajuste para o modelo

multi-linear representado pela (Eg. 11), o ME procura o valor minimo para a fungdo Q,

também chamada de fung&o objeto (object function) e pode ser definida como:
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Onde:

- ojj € a incerteza da concentragdo da j-ésima espécie na amostra i, n € o nimero de amostras,

e m é o numero de espécies.
p
- € =% 2, O

A ndo-negatividade restrita € minimizar Q com respeito a G e F sob a condi¢édo de que

Gik=0; F=0

As diferencas entre os programas ME-2 e PMF-2 foram examinadas em diversos estudos
através da aplicagdo de cada modelo para 0 mesmo conjunto de dados e comparagdo dos
resultados. No geral, os estudos mostraram resultados similares para a maioria dos
componentes, mas 0s resultados do PMF-2 apresentavam maiores incertezas (RAMADAN et
al., 2003), e melhores separacdes de fontes foram encontradas usando o ME-2 (KIM et al.,
2007).

A interface grafica utilizada para rodar o modelo e disponibilizada pela Agéncia de Protecéo
Ambiental Americana (U.S.EPA) utiliza o ME (REFF et al., 2007). A grande vantagem no
uso do PMF reside no fato dos pesos das medidas para a analise ser influenciado por suas
incertezas. Os valores abaixo do limite de deteccéo, outliers e valores perdidos tém incertezas
maiores que os dados de concentragdo influenciando menos na classificacdo dos fatores
(HERMMAN et al., 2009).

Os valores de Q séo parametros utilizados para avaliar o ajuste do modelo em representar 0s
dados de entrada. Se a incerteza especificada para todos os dados reflete a verdadeira
incerteza dos dados (comparando-se g;; e aij), entdo Q pode ser considerado uma distribui¢éo

X>. Assim, o valor esperado de x° é seu grau de liberdade, dado por:

Qtedrico = M — p (n+m) (Eq. 12)
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O valor esperado de uma distribuicdo x% calculado pelo grau de liberdade é chamado de
Qtesrico, Utilizado como referéncia na obtencdo de Qronusto- Vale lembrar que existem trés
valores de Q para se avaliar nos resultados gerados pelo PMF, Querdadeiro — que considera todo

0 conjunto de dados, Qronusto — que € calculado excluindo os outliers.

Segundo Trindade apud Hopke (2008), os valores das saidas (matriz G e F) desses programas
estdo normalizados, suas unidades sdo m™ para os valores de G e ug para os valores de F.
Esses valores precisam ser renormalizados para estarem nas unidades corretas que séo pg/ms3

na matriz G e ug/ ug™ na matriz F.

Para renormalizar é preciso incluir a concentragdo do material particulado medido no receptor
com sua incerteza elevada na ordem de 4 vezes o valor da concentracdo para que essa variavel
inclusa tenha pouco peso na analise (HOPKE, 2000a, 2008). Os valores dos elementos
quimicos presentes em cada fator da matriz F séo divididos pelo valor de MP, obtido pelo
FMP, referente a cada valor. Os valores de cada fator da matriz G sdo multiplicados pelo valor
de PM do seu fator (HOPKE, 2000a, 2008; TRINDADE, 2009).

A preparacdo de dados consiste na escolha das espécies e amostras que serdo utilizadas na
modelagem com PMF. Um dos critérios utilizados na preparacdo dos dados é a anélise da
razdo “Signal-to-Noise (S/N)”. Essa razdo indica se as incertezas associadas aos dados de
concentragdo séo altas. Quanto maior essa razao, menos ruidoso, ou seja, menos as incertezas

interferem nas medidas aferidas e vice-versa (OYAMA, 2010). A razdo ¢é dada por:

(Eq. 13)

Alguns testes estatisticos e informacfes de ajuste sdo utilizados para avaliar se os resultados
do modelo sdo satisfatorios, entre eles: diagndstico de regressdo dos valores observados e
preditos das concentracdes das espécies, analise dos residuos pelo teste Kolmogorov-
Smirnoff, analise da relagdo entre as séries temporais dos valores observados e preditos, além

do significado fisico dos resultados. Maiores detalhes para tratamento dos dados e
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Mesmo com a restricdo imposta pela ndo-negatividade, a unicidade da solucdo ndo pe
garantida. A existéncia de inumeras solucbes é referida como liberdade rotacional, o que
contribui com a incerteza da solugdo do PMF (HENRY, 1987, HOPKE, 2000b).

Uma das vantagens do modelo PMF esta no fato de que as rotacdes sdo parte do processo de
ajuste do modelo. O método utilizado na interface grafica disponibilizada pela U.S.EPA é
chamado de FPEAK, que forga as linhas e colunas das matrizes G e F a serem adicionadas
e/ou subtraidas entre si até a minimizagdo da funcdo objeto (Q) (PAATERO, 1997). Os

valores de FPEAK séo escolhidos empiricamente e devem ser testados diferentes valores
(negativos e positivos). Ao definir um valor positivo de FPEAK, o modelo é forcado a
subtrair os fatores F uns dos outros para obter uma solucéo fisicamente realista (HEDBERG
etal., 2005).

Apos rotacionar o modelo é possivel avaliar a incerteza e estabilidade da solucdo através da
analise de bootstrap, que estima o erro padrdo de um conjunto de dados. O algoritmo
bootstrap trabalha com um novo conjunto de dados independentes, formados a partir do

conjunto de dados iniciais (selecionando amostras aleatoriamente) com as mesmas dimensdes.

Atualmente, o modelo tem sido foco de diversas aplicacbes em publicagdes em varios paises
testando sua sensitividade (HOPKE et al., 2005; CHRISTENSEN & SCHAUFFER, 2008;
CHRISTENSEN & HENRY, 2010).

Outros trabalhos se preocupam em identificar as principais fontes emissoras de material
particulado de determinada &rea em varias localidades ao redor do mundo. Alguns desses

trabalhos encontram-se descriminados abaixo.

Rizzo e Scheff (2007) usaram dados (351 amostras) de particulas finas obtidos em dois locais
de Chicago, llinois para examinar a influéncia que os resultados e perfis do modelo BQM
teriam no célculo das contribui¢des e perfis do modelo FMP, ajudando no controle das
ambiguidades rotacionais. Para determinar o nimero de fontes no modelo FMP, foi testado 5 a

11 fatores e escolhido o melhor ajuste do valor de Q. Os autores encontraram 10 fatores para o
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odelo BQM, essas fontes foram obtidas de diversos

correlagdes com as fontes utilizadas no modelo BQM.

Oyama (2010) utilizou os modelos de Analise de Componentes Principais (PCA) e FMP com
0 objetivo de identificar as principais fontes emissoras de material particulado fino, em
especial as fontes wveiculares. Esse tipo de fonte apresenta muitas dificuldades para
identificacdo por ndo haver medidas de marcadores especificos para os combustiveis
utilizados. Foram realizadas amostragens com duragdo de 24 horas, préximas a uma avenida
de intenso trafego no periodo de junho de 2007 a agosto de 2008. O nimero de fontes
identificadas por essas duas ferramentas ndo foi o mesmo: na PCA foram extraidos quatro
fatores (solo, queima de combustivel e dois fatores que se dividiram, identificando a emisséo
de veiculos leves e pesados — ndo diferenciados), enquanto que o FMP identificou seis fatores
(solo, queima de combustivel, emissdo de veiculos leves, emissdo de veiculos pesados
(diferenciados) e queima de biomassa). Houve concordancia entre as duas analises que a
maior participacdo para a formacdo de material particulado fino é da emisséo por veiculos. A
comparagéo entre 0s modelos mostrou que os resultados obtidos pelo FMP apresentaram uma
melhor divisdo das fontes, principalmente na identificacdo das frotas veiculares. Isso se deve
ao fato do FMP considerar na analise o erro de cada concentragdo medida como um peso para
cada variavel, além de ndo permitir a ocorréncia de fatores negativos, caracterizando melhor

as fontes através da presenca desses vinculos fisicos.
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5.1 Local de estudo

5.1.1 CARACTERIZACAO METEOROLOGICA

As condi¢cBes meteoroldgicas sdo fortemente condicionadas pela localizagdo geografica
(latitude e longitude) e relevo, que em agdo conjunta com os grandes sistemas atmosféricos
(massas de ar) controlam a precipitacdo, evaporacao, temperatura, umidade do ar e regime de
ventos da regido de estudo. Esses fatores influenciam a concentragdo dos poluentes a que

estdo expostos os receptores situados nessa regido.

Os dados utilizados para caracterizacdo da regido de estudo foram obtidos na estacéo
meteoroldgica de Carapina, componente da Rede Automatica de Monitoramento da Qualidade
do Arda RGV (RAMQAR) de propriedade do Instituto Estadual de Meio Ambiente (IEMA),
para o periodo de janeiro de 2005 a dezembro de 2010. A RAMQAR atualmente é composta
por oito estagdes em funcionamento, conforme apresentado na Figura 5-1 de acordo com sua
distribuicdo espacial. Além dos dados obtidos da estacdo Carapina, foram utilizadas as
normais climatoldgicas da estacdo do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) da Ilha de
Santa Maria, em Vitoria, latitude 20°19° e longitude 40°20°. Essa estacdo possui 59 anos de
registros confiaveis (1931 — 1990) que mostram que durante 0s anos, as variagdes dos
principais pardmetros meteoroldgicos para o presente estudo apresentam-se proximo dos

valores médios apresentados nas Figuras 5-5 e 5-6.

A Bacia aérea do Espirito Santo localiza-se na Zona Tropical e sofre predominante influéncia
do anticiclone subtropical do atlantico sul (ASA), que oscila em torno de sua posi¢cdo média
entre 30°S e 15°W e 22°S e 30°W. Esse sistema de agdo gera ventos que sopram em torno do
seu ndcleo contrério ao ponteiro do reldgio, estabelecendo assim as condigdes meteoroldgicas
mais frequentes na regido, que sdo os ventos de direcBes varidveis de Norte a Leste, e de
intensidades fracas a moderadas. Na Figura 5-1 é apresentada uma imagem do satélite GOES-

8 com uma ocorréncia desta situacéo.
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Figura 5-1 - Imagem do satélite GOES-8 apresentando acdo do Anticiclone do Atlantico Sul

Uma segunda condicdo na regido é a presenca de massa de ar que esta associada ao
anticiclone polar (AP), que se desloca atras das frentes frias. Possui nucleo frio e
ocasionalmente migra em direcdo as latitudes menores, onde se encontra com a Massa
Tropical Maritima. Desse encontro de massas resulta a formagdo da frente fria, podendo ser

visualizada na Figura 5-2.
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Figura 5-2 - Imagem do satélite GOES-8 apresentando acdo do Anticiclone Polar Mével

A Tabela 5-1 mostra as normais climatolégicas anuais para dois periodos de 30 anos
(1931/1960 e 1961/1990), para a Estacdo Meteoroldgica da llha de Santa Maria.

Tabela 5-1 - Normais Climatolégicas Anuais.

Normais Climatoldgicas Periodo
1931 - 1960 1961 - 1990 1931 - 1990
Pressdo Atmosférica Média 1012,1 mb 1011,8 mb 1011,9 mb
Temperatura Média Média 23,5°C 24,2°C 23,9°C
Temperatura M&xima Média 27,6°C 28,5°C 28,5°C
Temperatura Minima Média 20,6 °C 21,3°C 20,6 °C
Temperatura M&xima Absoluta 36,8 °C 39,0°C 39,0°C
Temperatura Minima Absoluta 13,2°C 14,2°C 13,2°C
Precipitagdo Média Anual 1280,5 mm 1275,7 mm 1278,1 mm
Precipitacdo Maxima 24 horas 148 mm 196,9 mm 196,9 mm
Umidade Relativa Média 79% 77% 78%
Insolagdo Média 2380 h 2380 h 2380 h
Nebulosidade 6,0 5,0 55

Fonte: INMET, 2011
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Figura 5-3 — Distribuicéo Espacial das Estacdes Componentes da RAMQAR.

As Figuras 5-4, 5-5 e 5-6 mostram as variaces mensais de precipitacdo pluviométrica,
umidade relativa do ar e temperatura para a estacdo Carapina para o periodo de janeiro de
2005 a dezembro de 2009.
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Figura 5-4 — Precipitacfes Pluviométricas Didrias, Estagdo de Carapina
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b precipitacdo mais intensa ocorre entre 0s meses de

Unlimited Pages and E icos de verdo e inicio do outono). A formacdo de frentes

7

quentes, muito comuns no verdo, € responsavel pelo aumento das precipitacdes
pluviométricas neste periodo. Os meses de precipitacdo menos intensa encontram-se dos
meses de abril a outubro (meses caracteristicos de outono e inverno), justificados pelo inverno

seco caracteristico da regido Sudeste do Brasil.
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Figura 5-5 — Umidade Relativa do Ar, Estacdo Carapina

Quanto a umidade relativa do ar, a regido de estudo apresenta alta umidade do ar, devido a
proximidade com o mar. A umidade relativa média do ar durante os anos analisados encontra-

se em torno de 80%, com valores maximo e minimo de 62% a 98%, respectivamente.
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Figura 5-6 — Temperaturas Médias Mensais do Ar, Estacdo Carapina

Em relacdo a variacdo mensal de temperatura do ar pode-se observar a influéncia das estacfes
do ano. Os meses de verdo apresentam as maiores temperaturas médias (dezembro-marco),
enguanto os meses de outono e inverno (abril-novembro) apresentam as menores temperaturas

médias mensais.
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do dos campos de ventos atuantes na regido de estudo

rosas dos ventos com base em medi¢des horarias durante o periodo de 01/01/2008 a
31/12/2010 estédo apresentadas na Figura 5-8.

Os ventos provenientes da dire¢cdo Nordeste (NE) séo predominantes na regido, com 17,34 %
das ocorréncias no periodo analisado. Em seguida, com 14,89 % das ocorréncias, estdo 0s
ventos provenientes da diregdo sudoeste (SW). Ventos provenientes da direcéo leste-nordeste
(ENE) apresentam 11,91 % das ocorréncias. Os ventos do quadrante Norte-Leste séo
caracterizados por intensidade moderada a forte, enquanto os ventos do quadrante Sul-Oeste
sdo caracterizados por intensidades fracas a moderadas. A velocidade média dos ventos é de
4,58 m/s. As calmarias respondem a 2,80 % das ocorréncias. Nos meses de agosto a marco
observa-se a predominéncia de ventos provenientes das direcdes NE e ENE, justificada pela
influéncia do ASA. Nos meses de abril a julho observa-se a predominancia de ventos SW.
Ventos dos setores Noroeste (NW), Sudeste (SE) e Sul (S) sdo menos frequentes durante todo

periodo analisado.

Durante o periodo de amostragem pode-se observar a predominancia de ventos Nordeste (NE)
com 26,41% das ocorréncias, seguido de ventos Leste-Nordeste (ENE) com 21,69% das
ocorréncias. Foram observados, também, ventos provenientes do quadrante Sul-Oeste com
predominadncia de ventos Sudoeste (SW) com, aproximadamente, 14,15% das ocorréncias.
Em menores proporgdes foram observados ventos Sudeste (SE) e Noroeste (NW). Os ventos
se caracterizam por intensidades fracas a moderadas, com velocidade média de 2,36 m/s. A

Figura 5-7 mostra a rosa dos ventos do periodo de amostragem.
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SORAS

Unlimited de PTS foram obtidos a partir do inventario fornecido

pelo IEMA. Esse inventario se refere ao ano de 2005.

As principais atividades antropogénicas presentes na RGV encontram-se relacionadas na
Tabela 5-2. Destacam-se as atividades siderurgicas, com participacdo de 83,41% no material
particulado total (MPT) da Regido; as pedreiras, que representam 7,58% desse material; 0s
veiculos automotores que circulam na regido, responsaveis por 3,80% do MPT em termos de
PMjo. Com menor relevancia tem-se a contribuicdo das cimenteiras, com 1,65% do total, a
indUstria alimenticia, responsavel por 1,04% das emissbes. As fontes citadas totalizam

97,47% das emissdes de MPT, o que equivale a 8.487,99 TT/ano.

Tabela 5-2 - Fontes emissoras de MPT na Regido da Grande Vitoria.

Fontes MPT (kg/h) Percentual
Siderurgia 829,13 83,41%
Pedreiras 75,37 7,58%
Veiculos* 37,73 3,80%
Cimenteiras 16,42 1,65%
IndUstria alimenticia 10,30 1,04%
Inddstria quimica 7,92 0,80%
IndUstria ceramica 6,98 0,70%
IndUstria téxtil 5,20 0,52%
Atividades portuarias 2,54 0,26%
Fabricacdo de concreto 1,89 0,19%
Fundicdo 0,20 0,02%
Usina de asfalto 0,19 0,02%
Frigorificos 0,18 0,02%

*Valores referentes a PMq,

Por apresentar a maior contribuicdo em relacdo ao MPT na RGV, as emissdes da siderurgia
foram analisadas separadamente na Tabela 5-3. A maior participagdo corresponde a
Companhia Vale, a qual representa 60,58% do MPT da regido (ou 72,63% do total emitido
pela siderurgia), o equivalente a 5.275,21 T/ano de MPT. Também ¢é relevante a parcela
referente a Arcelor Mital Tubardo, 22,10% do total, com a emissdo de 1.605,02 T/ano. As
empresas Arcelor Mital Cariacica, CBF (atualmente desativada) e Companhia Siderurgica
Santa Barbara, possuem emissdes discretas, de 2,05%, 1,78% e 1,45%, respectivamente, do

total das emissdes siderurgicas o que equivale a 148,65; 129,00; e 105,31 T/ano.
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Vale 602,19 72,63%
AMT 183,22 22,10%
Belgo Mineira 16,97 2,05%
CBF 14,73 1,78%
Companhia Siderdrgica Santa Barbara 12,02 1,45%

As pedreiras emitem 660,24 T/ano de MPT na RGV. A pedreira Brasitalia € responsavel por
23,90% desse total, seguida da Rydiem Mineragdo com 22,47% do total, Sobrita com 19,51%
e Pedreira Rio Doce com 12,46%. As outras pedreiras correspondem juntas a 21,66% do MPT
emitido pelas pedreiras anualmente (Tabela 5-4).

Tabela 5-4 - Pedreiras emissoras de MPT na Regido da Grande Vitdria.

Fontes MPT (kg/h) Percentual
Pedreira Brasitalia 18,02 23,90%
Rydiem Mineragdo 16,93 22.47%

Sobrita 14,70 19,51%
Pedreira Rio Doce 9,39 12,46%

Ibrata Mineracédo 7,06 9,37%
Pitanga Mineracao 5,04 6,69%
Pedreira Alvorada 4,22 5,60%

*Valores referentes a PMy,

E interessante analisar as emissdes das unidades de producdo do processo siderdrgico
separadamente. Essa abordagem permite identificar as fontes ou unidades produtivas
merecedoras de maior atencdo a fim de reduzir os impactos ambientais decorrentes de suas
emissdes. Dentre os setores da Vale com maior indice de emissdo de MPT, destacam-se 0
patio de granulados do terminal de minérios com 9,91% das emissdes, a usina V com 9,43%,
11l com 8,64%, VII com 8,37%, VI com 8,30% e IV com 7,44% de emisséo. So produzidos
(488,81; 465,16; 425,74, 412,60; 409,09; e 367,04) T/ano de MPT, respectivamente,
conforme apresentado na Tabela 5-5.
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contribuigdo significativa para o MPT emitido pela

Setor MPT (kg/h) Percentual
P. Granulados (T. Minérios) 55,80 9,91%
Usina V 53,10 9,43%
Usina Il 48,60 8,64%
Usina VII 47,10 8,37%
Usinas VI 46,70 8,30%
Usina IV 41,90 7,44%
Usinas V e VI 37,60 6,68%
P. Finos (T. Minérios) 37,30 6,63%
Terminal de Minérios 34,60 6,15%
Usina Il 32,50 5,77%
Usina | 29,90 5,31%
Cal 23,80 4,23%
Mercado Interno 21,60 3,84%
V.Vagdes (T.Minérios) 13,90 2,47%
Praia Mole 9,30 1,65%
Usinas1a7 8,20 1,46%
Pier Il (T. Minérios) 8,20 1,46%
Patio de Pelotas (V a VII) 7,00 1,24%
Patio de Pelotas (VII) 5,70 1,01%

Das 1.605,02 toneladas do MPT emitido por ano pela Arcelor Mital Tubardo, 1.087,38
toneladas, o que equivale a 67,75% do MPT, sdo provenientes das 9 fontes abaixo
relacionadas. Dentre elas, destacam-se o precipitador eletrostatico principal do setor de
sinterizagdo e a chaminé das Centrais Termelétricas 1 e 2, com emissdes de 272,44 e 217,25
T/ano, respectivamente. A seguir, temos o precipitador eletrostatico secundério do setor de
sinterizacdo, a chaminé 1 da coqueria e a chaminé das Centrais Termelétricas 3 e 4, com
emisses de 149,80, 120,01 e 98,99 T/ano, respectivamente. Juntas, as emissfes das trés
principais fontes da empresa somam 639,50 T/ano de MPT, 39,84% do MPT emitido
anualmente pela empresa. E, se somadas, as cinco principais fontes emissoras respondem a
859,0802 T/ano de MPT, o equivalente a 53,52% das emissdes anuais da empresa. As fontes
da Arcelor Mital Tubardo com emissdo mais significativa de MPT s&o apresentadas na Tabela
5-6.
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Precipitador Eletrostatico Principal 31,10 25,1%
Chaminé das Centrais Term. 1 e 2 24,80 20,0%
Precipitador Eletrostatico Secundario 17,10 13,8%
Chaminé 1 da Coqueria 13,70 11,1%
Chaminé das Centrais Term. 3 e 4 11,30 9,1%
Chaminé 2 da Coqueria 8,10 6,5%
Chaminé do Forno de Reaquecimento de Placas 6,30 5,1%
Filtro Mangas Casa de Corrida 1 - AF1 5,80 4,7%
Filtro Mangas Casa de Corrida 2 — AF2 5,80 4,7%

A Figura 5-9 mostra a localizagdo geografica das principais fontes emissoras de MPT na RGV
além das EstagOes Automaticas de Monitoramento da Qualidade do Ar Enseada do Sué e

Carapina.

Vale A
N Arcelor Tubarao

[
Buaiz Ind. Alim b v :
1 Est. Enseada do Sua
Arcelor/Cariacica —
o
i
|

]

Rydiem Minera :_;.éri'f

., !
de'f

& C.Sid. Santa Barbara
®

Figura 5-9 — Localizacéo das principais inddstrias emissoras de MPT na RGV.
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5 nas estagbes de monitoramento componentes da Rede

Automética de Monitoramento da Qualidade do Ar da Regido da Grande Vitéria (RAMQAR),
enquanto as amostras de PS foram coletadas na Rede Coletora de Particulas Sedimentaveis
(RCPS). A RCPS é composta por 11 pontos de coletas sendo 8 localizados nas estacdes

componentes da RAMQAR, dois na Ilha do boi e um no centro de Vitéria.

5.2.1 AMOSTRAGEM DE PARTICULAS TOTAIS EM SUSPENSAO:

Diversos autores (BROWN; HAFNER, 2005; JOLLIFFE, 2002; JOHNSON; WICHERN,
2007) apontam que os modelos de analise multivariada como, por exemplo, 0 FMP necessita
de uma alta quantidade amostral, no minimo superior a 60 e de preferéncia maior do que 100
amostras, além de utilizar no minimo 20 espécies quimicas para atribuicdo de

responsabilidade das fontes emissoras.

No intuito de estimar a composi¢do quimica das particulas totais em suspensédo no ar em
Vitéria, foi realizada uma campanha de monitoramento com coletas diarias durante um
periodo de 50 dias (de 14/09/2010 a 04/11/2010) totalizando 100 amostras. Seis amostras
foram descartadas devido a imperfeigdes nos filtros decorrentes de manipulacéo, tais como:
furos, rasgos, entre outros. Diferentes condi¢cfes meteoroldgicas foram encontradas ao longo
do periodo de amostragem, o que permitiu a coleta de amostras com influéncias dos principais

grupos de fontes emissoras da regido.

A escolha do local de amostragem foi baseada na localizacdo geografica da estagdo de
monitoramento em relacdo as fontes emissoras da RGV com o intuito de receber
contribuicdes das principais fontes de PTS. O local de amostragem apresenta caracteristicas
de ambiente urbano com intenso trafego de veiculos, inimeras obras de construgdo civil,
diversos pontos comerciais e habitacdes. Dessa maneira, a estagdo escolhida para a campanha
de amostragem foi a estacdo Enseada do Sua. A Figura 5-10 mostra a localizacdo geogréafica

da estacdo Enseada do Sua, enquanto a Figura 5-11 mostra os aspectos fisicos desta estacao.
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Figura 5-10 - Localizag8o geogréfica do ponto de amostragem localizado na Estacéo de Monitoramento Enseada
do Sué.

Figura 5-11 — Aspecto fisico da estacdo de monitoramento na qual o equipamento de amostragem foi instalado.

O método utilizado para amostragem de PTS consiste de usar uma bomba que faz a succgéo de
um volume de ar conhecido que passa por um filtro que coleta material particulado com

granulometria especifica.
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de amostragem utilizado para as coletas de PTS: Handi-

alocados na parte frontal do equipamento (Figura 5-12a e 5-12b). A Figura 12 mostra o

equipamento de amostragem ja instalado no abrigo construido para proteger o equipamento

do intemperismo fisico na estacdo de monitoramento.

€Y (b)

Figura 5-12 — Equipamento utilizado para a coleta de Particulas Totais em Suspensdo. Detalhe da boca coletora e
rotdmetro (a); vista lateral do equipamento (b).

Figura 5-13 — Detalhe da parte superior da estacdo de monitoramento e posi¢do do abrigo do Handi-vol.
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uperior da estagdo de monitoramento da qualidade do ar

hdamente, 3 metros do solo. Os filtros utilizados sdo de

Uartzo da marca Whatman com didmetro de 102 mm previamente pesados em laboratorio.
Esse filtro é de qualidade espectral, ou seja, apresenta baixo teor de contaminantes organicos
e inorganicos, para medidas de tracos metalicos e ndo metélicos. Esse tipo de filtro é ideal
para amostragens nas quais se torna necessario a analise quimica dos mesmos. Entretanto, por
ser composto basicamente de silicio ndo foi possivel determinar a concentragdo de silicio nos
filtros amostrados, prejudicando, de certo modo, o resultado do modelo FMP e BQM para 0s
dados de PTS, pois este elemento é majoritario em perfil de fontes como, por exemplo, solos.
O filtro é alocado na boca coletora do equipamento, para que a bomba de vacuo possa
regularizar a vazdo do sistema. Os filtros sdo trocados a cada 4 horas a partir das 08:00 h até

as 20:00 h, ou seja, sdo amostrados 3 filtros por dia.

5.2.2 AMOSTRAGEM DE PARTICULAS SEDIMENTAVEIS:

Os dados de PS utilizados no presente trabalho foram fornecidos pelo IEMA e a metodologia

de obteng&o dos dados encontra-se discriminada abaixo.

Foram instalados 11 pontos de coleta na regido de estudo, sendo 8 pontos nas estagOes
componentes da RAMQAR, dois pontos na Ilha do Boi (SENAC e Clube italo Brasileiro) e
um ponto adicional no Centro de Vitdria na esquina da Av. Jeronimo Monteiro com a Rua

Pitrangelo Biasi.

A altura de coleta em todos os pontos de coleta corresponde a altura da edificagdo sobre o
qual o coletor esta instalado somada a altura do suporte do coletor (2,30 m) que é idéntica
para todos os pontos de coleta e igual a 5,10 m acima do nivel da superficie do local. De
acordo com a norma ABNT MB-3402 (1991), quando o coletor for instalado sobre
construcdes, deve ser usado cavalete (ou suporte) de 1,5 a 2 m de altura e que a superficie
superior do coletor deve ser instalada a 3 ou 4 m de altura (livre), de tal forma que a altura
minima ndo seja inferior a 3 m e a méxima ndo exceda 15 m em relacdo ao nivel do solo. A
norma ASTM D 1739-98 (2004) indica que a superficie superior do coletor deve ser instalada
utilizando-se um suporte de 2 m de altura e deve ser livre de obsticulos maiores que 1 m

dentro de um raio de 20 m. Ambas as normas foram atendidas.
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ensalmente em cada um dos pontos de coleta do periodo

ponto de coleta.
A Figura 5-14 apresenta a distribuicdo espacial dos pontos de coleta de PS na RGV, além da

regido de influéncia de cada estagéo.

HotellSenac

’ “Enseada - Est 4
oria Centro,- Est/5, o

[

VWV Centro - Est 7

Figura 5-14 - Distribuicéo espacial dos pontos de coleta de PS na RGV.

Os Coletores foram confeccionados e instalados de acordo com a norma ASTM D1739 -
98(2004). Foram instalados 4 coletores por estacdo afim de permitir a coleta de massa
suficiente para a realizagdo das andlises quimicas. A substancia utilizada para controlar a
formacéo de algas e larvas de mosquitos é uma solucdo padrdo de cobre que ndo interfere na

massa de particulas coletada.

A Figura 5-15 mostra detalhes do coletor projetado de acordo com a norma ASTM D 1739,

suas dimensdes em vista lateral (a) e o coletor ja instalado (b).
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Figura 5-15 - (a) Coletor projetado de acordo com a norma ASTM D1739. (b) Foto do coletor instalado.

0.02

5.3 Andlise Gravimétrica

5.3.1 PARTICULAS TOTAIS EM SUSPENSAO

A determinacdo gravimétrica consiste na pesagem dos filtros antes e depois da amostragem,
em balanca de precisdo nominal de 1 mg. A massa de particulas amostrada em cada filtro é
calculada pela diferenca do peso final do filtro (depois da coleta) e do peso inicial (antes da
coleta). Para isso, os filtros sdo mantidos em um dessecador com temperatura e umidade

controlados (temperatura 25° C e umidade 45%).

As concentracdes de PTS foram calculadas dividindo-se a massa de particulas coletadas pelo
volume de ar amostrado em cada intervalo de amostragem. Os resultados foram comparados
com as concentragdes obtidas no TEOM (tapered element oscillating microbalance) na
estacdo de monitoramento Enseada do Sué durante o periodo de amostragem (14/09/2010 a
04/11/2010). Para isso, foi tirada uma média de 4 horas das concentracdes horarias medidas
pelo TEOM. Observa-se que o HandiVol apresentou maiores concentragdes de PTS. Isso se
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HandiVol ser maior em relacdo ao ponto de corte do
exposto a atmosfera sem a presenca de uma cabeca

separadora de fragOes aerodindmicas, diferentemente do TEOM, o qual possui uma entrada

que seleciona um espectro de diametros especificos. A Figura 5-16 apresenta a evolugdo

temporal das concentragcbes de PTS obtidas pelo HandiVol (em azul) e pelo TEOM (em

vermelho).
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Figura 5-16 — Evolucdo temporal das concentra¢fes de PTS durante o periodo de amostragem

A Figura 5-17 apresenta o coeficiente de correlagdo entre os dados de concentragdo de PTS

medidos pelo HandiVol e 0 TEOM durante o periodo de amostragem.
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Figura 5-17 — Coeficiente de correlacdo entre as concentracdes de PTS durante o periodo de amostragem
medidas pelo HandiVol e TEOM
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nentada foi utilizada a norma ABNT MB3402 (1991),
exceto nas analises em que a fragdo sollvel foi determinada separadamente da fracdo

insoltvel. Neste caso, foi utilizada a norma ASTM D1739-98 (2004).

A Figura 5-18 mostra a deposicdo média anual nos pontos de coleta de particulas
sedimentaveis. Pode-se observar que a estacdo Enseada do Sué apresenta a maior deposicdo
média mensal (13,11 g/m2.més) durante o periodo de abril de 2009 a janeiro de 2011. A
menor taxa de deposicdo é observada na estagcdo Carapina.
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Figura 5-18 — Histograma representativo da taxa de deposi¢do média anual de PS nos pontos de coleta da RCPS.

5.4  Analise Quimica

Apos coleta do material particulado foi realizada a anélise dos elementos quimicos presentes

em cada uma das amostras obtidas nas campanhas de monitoramento.

5.4.1 PARTICULAS TOTAIS EM SUSPENSAO

Para a campanha de PTS na Estacdo de Monitoramento Enseada do Sua, as analises das

amostras coletadas foram realizadas pelo laboratério francés do CCM-ULCO (Centre
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. du Littoral Cote d’Opale) na Franca pelo método
ectrometry (ICP/MS) para elementos quimicos de sddio
a zinco através da metodologia da U.S.EPA 68-D-00-264.

O método se baseia na digestdo da amostra (filtro) com ataque acido (HNOs;, HFs3), cujo
objetivo é concentrar a amostra. A amostra, agora em solucéo, é introduzida em um plasma de
radiofrequéncia por nebulizacdo pneumatica (spray), no qual o processo de transferéncia de
energia causa atomizacdo da amostra e consequente ioniza¢do. Os ions sdo extraidos do
plasma através de uma interface de vacuo e separada em fungdo da sua relagdo massa-carga
por um espectrdbmetro de massa. Os ions transmitidos através do espectrdmetro séo
registrados por um multiplicador de elétrons dinodo ou detector Faraday e a informacéo dos
fons sdo processadas por um sistema de manipulagdo de dados e interpretados pelo

comprimento de onda do elemento a ser analisado.

O conjunto total de dados somou 79 amostras, contudo nem todas foram consideradas validas,
pois algumas apresentaram valores faltantes de elementos majoritarios ou minoritarios. Com o
objetivo de identificar as principais fontes formadoras de PTS, foram utilizadas as 72

amostras consideradas adequadas para atender o objetivo.

As incertezas devem conter erros relacionados a amostragem e método analitico utilizado para
determinagdo qualitativa das amostras. Para alguns conjuntos de dados, os laboratérios
responsaveis pela andlise ou agéncia competente provéem as incertezas para cada valor. No
presente trabalho, a incerteza adotada para cada elemento corresponde a 10% da concentragéo
dos mesmos, pois os valores relacionados as incertezas do método analitico ndo foram
reportados pelo laboratério responsavel. Portanto, para manter uma metodologia

conservadora, os valores das incertezas foram considerados mais altos (U.S.EPA, 2008).

Os elementos Selénio, Talio e Berilio que apresentaram mais de 50% dos dados abaixo do
limite de detec¢do foram excluidos da analise. Neste trabalho as concentraces abaixo do
limite minimo de detecgdo, ou seja, ndo identificadas pelo método analitico foram tratados
como dados faltantes (missing data) e substituidos pela mediana, que ndo é um valor afetado

por outliers como a média, seguindo NORRIS et al., 2008.
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Para a campanha de PS, as analises quimicas foram realizadas pela empresa Norte Americana
Elemental Analysis Inc., através dos métodos PIXE (Proton Particle Induced X-Ray
Emission) para elementos quimicos e TOT (Thermal Optical Transmittance) para quantificar

e identificar carbono orgénico (OC) e carbono elementar (EC).

A emissdo de raios-x (fétons) por particulas induzidas € uma técnica analitica baseada na
espectroscopia de raios-x. A amostra € bombardeada por prétons ou particulas a a partir de
um acelerador eletrostatico ou cyclotron. O feixe de ions incidente na amostra excita 0s
elétrons das camadas internas dos atomos que ao retornarem as camadas originais emitem
fétons, cujas energias sdo caracteristicas de cada atomo. Com base nos espectros de raios-x
pode-se identificar e quantificar a concentracdo de elementos quimicos presentes na amostra

de material particulado.

TOT € uma técnica utilizada para mensurar carbono orgénico total (TOC) determinando
carbono orgéanico (OC) e elementar (EC) de uma amostra, baseados na oxidagdo progressiva
do carbono e na refletancia ou transmitancia medida na amostra, quando submetida a um feixe

de LASER. O método mede TOC e OC e por calculo chega concentracdo de EC.

55 Modelagem Matematica

Para determinar a origem do material particulado foram utilizados os programas Chemical
Mass Balance — EPA CMB (versdo 8.2) e Positive Matrix Factorization — EPA PMF (versdo
3), disponibilizados gratuitamente na pégina eletrénica da Agéncia Nacional de Protecéo

Ambiental dos Estados Unidos.

55.1 BALANCO QUIMICO DE MASSA (CMB)

Para o programa EPA CMB 8.2 faz-se necessario 0 uso de dois conjuntos de dados: a
concentragdo dos compostos ou elementos quimicos e suas receptivas incertezas no receptor,
e os dados de concentragdo e incertezas das fontes emissoras. Foi utilizado o perfil das fontes
emissoras de material particulado total. As amostras de PTS obtidas na estacdo de

monitoramento Enseada do Sué e os dados de PS obtidos na RCPS também sdo utilizados
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ra, para 0 modelo BQM, tém-se dois resultados: um

0 para os dados de PS.

Para os dados de PTS a incerteza adotada para os elementos quimicos foi de 10%, pois 0s
valores do erro e limite minimo de deteccdo ndo foram repassados pelo laboratério
responsavel pelas analises quimicas. Esse valor tem sido adotado como valor conservador em
situacfes de auséncia de informagdo e é recomendado pela agéncia de prote¢cdo ambiental

norte-americana, a U.S.EPA.

55.1 FATORACAO DE MATRIZ POSITIVA (FMP)

O modelo FMP n&o necessita dos dados de perfis das fontes emissoras, entretanto, requer
maiores quantidades amostrais para execucdo dos mesmos pela técnica de anlise
multivariada (JOHNSON; WICHERN, 2007). Das 94 amostras de PTS analisadas, apenas 79
amostras foram analisadas, pois algumas das amostras ndo possuiam massa suficiente para
determinagdo qualitativa dos filtros. Assim, somente os dados de PTS foram utilizados no
modelo FMP, pois ndo havia amostras suficientes de PS. Dessa forma, foram utilizadas 72

amostras como dados de entrada nos modelos supracitados.

Para o programa EPA PMF 3 foi utilizado como dados de entrada uma matriz das
concentracdes dos elementos quimicos nas amostras e uma matriz referente as incertezas
dessas concentragdes a fim de obter os resultados dos perfis e contribui¢des das fontes em
cada amostra. A solucdo do modelo depende, basicamente, dos dados de concentracdo e

incerteza no receptor.

No presente trabalho, a incerteza adotada para cada elemento corresponde a 10% da
concentracdo dos mesmos, pois os valores relacionados aos erros do método analitico e limite
minimo de deteccdo ndo foram reportados pelo laboratério responsavel. Portanto, para manter
uma metodologia conservadora, os valores das incertezas foram considerados mais altos
conforme sugestdo da agéncia de protecdo ambiental norte-americana (U.S.EPA, 2008). O
modelo permite, ainda, ajustar um valor extra de incerteza (“Extra Modeling Uncertainty”)
associado a erros de medices, transformacfes quimicas na atmosfera, variagdes nos perfis,

entre outros. Esse valor é utilizado pelo modelo para calcular o “sigma” que corresponde a
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Para estimar a estabilidade e a incerteza da solucéo € realizada a execuc¢do de “Bootstraping™,
cujo objetivo é selecionar aleatoriamente blocos ndo sobrepostos de amostras consecutivas (0
tamanho dos blocos é sugerido pelo modelo a cada execugdo) para criar um novo arquivo de
entrada com as mesmas dimensdes que o conjunto de dados original. O modelo é executado
novamente com o novo conjunto de dados e cada fator Bootstrap € mapeado por um fator de
base (obtido na execucdo) comparando os valores do coeficiente de correlagdo ( o valor
minimo de correlacdo entre os fatores é definido pelo usuario, mas o valor default é 0.6). Caso
ndo haja fatores de base com boa correlagdo com fatores de bootstrap, esses fatores séo
considerados “ndo mapeados”. O objetivo é reduzir o nimero de fatores ndo mapeados para
atingir uma solucdo considerada estavel, ou seja, o ideal é que todos os fatores sejam

mapeados.
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6.1 CARACTERIZACAO QUIMICA DAS FONTES:

66

Conforme apresentado na secdo 5.1.2, as fontes de MPT a serem consideradas foram

escolhidas com base em dados fornecidos pelo IEMA, referente ao inventario de fontes do

ano de 2005. Os resultados de analise quimica laboratorial pelo método PIXE/TOT das novas

amostras obtidas possibilitou a construcdo do novo perfil de fontes com 28 fontes

significativas e 32 elementos quimicos.

O perfil que descreve a composi¢do quimica do MPT em cada fonte foi obtido de trés modos

diferentes:

(1) Speciate (U.S.EPA, 2008);

(2) Trabalhos anteriores realizados sobre o tema na RGV;

(3) Novas amostragens de fontes que ndo foram incluidas, mas que necessitavam

atualizagdo (veja Tabela 6-1). Estas amostragens e andlises foram realizadas por

Santos e Reis (2011).

Cada fonte considerada € representada por um perfil médio contendo a concentracdo média de

cada elemento quimico e a incerteza associada a cada elemento. As fontes consideradas estdo

apresentadas na Tabela 6-1.
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hissoras Consideradas (SANTOS E REIS, 2011)

Observagdes
Mar Na, CI Perfil obtido através de analise da amostra de dgua do mar borrifada em filtro de quartzo.
Veiculos oc, EC’C?’ Al | perfil CETESB para frota nacional.
Freios Fe, Mg, OC Perfil obtido no banco de dados do Speciate EPA para pastilhas de freios.
Solos Si, Al, Fe, OC, | Asamostragens dos solos foram realizadas em 5 pontos diferentes ao redor de cada uma das 7
Ca, Ti estagBes de monitoramento. Os perfis obtidos para cada uma das estagdes séo bem semelhantes.
Queimadas OC, EC, K, ClI Perfil obtido do Speciate4.2 (U.S.EPA, 2009).
Construgéo Civil Ca, Si, Fe, Al, | Foram realizadas amostragens em 3 construgdes distintas para cada fase da construgéo
oC (acabamento, estrutura e alvenaria) e obtido uma média para o perfil.
Cimenteiras Ca OC Foram realizadas amostragens em uma cimenteira local na chaminé e filtro de mangas (forno)
' totalizando 6 amostras. O perfil médio foi calculado com base nesses resultados.
Pedreiras Si, Al, Fe, Ca, | Foram coletadas amostras em 2 pedreiras, com 3 amostras por pedreira nas 7 principais unidades
K de producéo. O perfil médio foi calculado com base em 21 amostras.
L Foram coletadas amostras de 3 pilhas de minério de tipos diferentes em locais diferentes da
Mingrio Fe, Si, Al mesma pilha. Trés posi¢des horizontais, em trés alturas diferentes na mesma pilha. As nove
amostras foram misturadas e re-divididas.
5 Foram coletadas amostras de 3 pilhas de carvéo de tipos diferentes em locais diferentes da mesma
Carvéo EC, OC, Si pilha. Trés posigBes horizontais, em trés alturas diferentes na mesma pilha. As nove amostras
foram misturadas e re-divididas.
Sinter e Cl K Fe Ca Foram coletadas 3 amostras do Precipitador Eletrostatico principal da sinterizagéo e se obteve o
L PR perfil médio. Para o perfil sinter foi utilizado o banco de dados da U.S. EPA, o Speciate 4.2
Sinterizagdo OC, Pb (2009)
Foram coletadas amostras de 3 pilhas de pelotas de tipos diferentes (pelota de alto forno, pelota de
Pelotas Fe Si reducéo direta e pelota de alta silica) em locais diferentes da mesma pilha. Trés posi¢des
! horizontais, em trés alturas diferentes na mesma pilha. As 15 amostras foram misturadas e re-
divididas.
5 As amostragens de ressuspensdo foram realizadas em 5 pontos diferentes ao redor de cada uma
Ressuspensao Si, Fe, Al, Ca das 7 estagBes de monitoramento. Os perfis obtidos para cada uma das estagdes apresentam
grande semelhanca.
Poltex K, Cl, S, EC, Foram realizadas amostragens na principal fonte da inddstria (chaminé da caldeira). Foi obtido o
OC, Na perfil médio para representar a industria téxtil.
Ceramica Foram realizadas amostragens na chaminé do atomizador, a principal fonte emissora da industria
Al, Fe, K, OC A s R
de cerdmica e se obteve o perfil médio.
. Foram realizadas amostragens do coque resfriado nas duas coquerias da Arcelor. Para o perfil
Coque e Coqueria EC coqueria foi realizada amostragem na chaminé principal da Coqueria e filtro de mangas do
desenfornamento de cogue usando o método 5 da EPA.
Elken EC, OC Foram coletadas 3 amostras do filtro de mangas e obtido um perfil médio para representar a fonte.
VALE Médio oC, Fe Perfil médio da industria.
Amostragem em chaminés: 3 grupos de usinas: 1 e 2 (reducdo direta— 40%); 3e 4; 5, 6 e 7 (alto
VALE Usina 6 Fe forno — 45%). Na época das coletas néo foi produzida pelota de alta silica (normalmente 15%) nas
usinas 5, 6 e 7. Todas a gas. Serédo coletados 3 filtros por chaminé.
Amostragem em chaminés: 3 grupos de usinas: 1 e 2 (reducdo direta— 40%); 3e 4; 5, 6 e 7 (alto
VALE Usina 2 Fe forno — 45%). Na época das coletas néo foi produzida pelota de alta silica (normalmente 15%) nas
usinas 5, 6 e 7. Todas a gas. Serdo coletados 3 filtros por chaminé.
Cimenteiras Ca, OC, Mg A amostragem foi realizada na chaminé e nos filtros de manga (do forno) usando o Método 5
EPA com filtro de quartzo. . Foram coletados 3 filtros por chaminé. (Mizu)
Ceramica Al, Fe, K, OC, Amostragens na chaminé principal, usando o Método 5 EPA com filtro de quartzo. Foram
Ti coletados 3 filtros por chaminé. (Biancogrés)
Alto Forno Fe, OC Amostragem nas chaminés dos filtros de manga da casa de corrida e stock-house, usando Método
5 EPA com filtro de quartzo. Foram coletados 3 filtros por chaminé.
LTQ S, OC, Fe Amostragem na chaminé do Forno de Aquecimento de Placas com o Método 5 EPA com filtro de
quartzo. Foram coletados 3 filtros por chaminé.
AMT Cariacica Fe Zn. Mn Amostragem na chaminé dos filtros de mangas do forno elétrico com o Método 5 EPA com filtro
de quartzo. Foram coletados 3 filtros por chaminé.
Organicos EC Foi utilizado o perfil obtido através do banco de dados SPECIATE 4.2 da USEPA (2009).
L Fe, Mn, Ca, K,
Aciaria Cl s psi Al | Foiutilizado o perfil obtido através do banco de dados SPECIATE 4.2 da USEPA (2009).
Grelhados OC, EC Foi utilizado o perfil obtido através do banco de dados SPECIATE 4.2 da USEPA (2009).
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Perfil Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Va Cr Mn Fe Ni Cu
Pedreiras ~ 187E-02 2.11E-02 8.17E-02 2.30E-01 7.29E-03 3.51E-03 2.13E-03 2.82E-02 409E-02 9.01E-03 0.00E+00 0.00E+00 7.64E-04 5.31E-02 0.00E+00 1.47E-05
Pelotas 0.00E+00 0.00E+00 7.45E-03 1.96E-02 2.36E-04 7.39E-04 2.90E-04 1.30E-04 1.10E-02 551E-04 000E+00 5.16E-05 188E-04 5.69E-01 0.00E+00 0.00E+00
Ccivil 5.19E-04 1.49E-02 3.55E-02 1.25E-01 0.00E+00 1.25E-02 1.46E-03 6.00E-03 1.67E-01  3.52E-03 0.00E+00 1.74E-05 1.31E-03 2.81E-02 7.87E-06  7.90E-05
Carvo 0.00E+00 6.50E-04 1.79E-02 3.23E-02 000E+00 8.02E-03 106E-03 157E-03 4.60E-03 8.18E-04 134E-05 2.44E-05 G6A47E-05 4.98E-03 102E-05 1.32E-05
Minério 0.00E+00 6.92E-04 154E-02 6.20E-02 186E-04 0.00E+00 0.00E+00 2.08E-04 2.19E-04 4.92E-04 0.00E+00 0.00E+00 7.66E-04 5.09E-01 0.00E+00 0.00E+00
Ressuspensdo 1.10E-02 8.70E-03  6.24E-02  2.52E-01  3.49E-03 2.72E-03  7.71E-04 1.50E-02 3.00E-02  8.27E-03 0.00E+00 1.40E-05 7.47E-04 5.64E-02 0.00E+00 4.65E-05
Coque 0.00E+00 7.10E-04 1.78E-02 2.23E-02 000E+00 7.91E-03 2.99E-04 1.02E-03 4.04E-03 8.62E-04 0.00E+00 1.30E-05 4.74E-05 6.18E-03 7.33E-06 1.61E-05
Solos 0.00E+00 0.00E+00 1.26E-01 2.31E-01 0.00E+00 8.32E-04 187E-04 6.46E-03 108E-02 1.20E-02 0.00E+00 1.98E-05 4.03E-04 4.84E-02 000E+00 2.29E-05
Sinterizagdo ~ 6.06E-03 0.00E+00 4.19E-03 0.00E+00 0.00E+00 3.04E-02 3.21E-01 2.79E-01 199E-02 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 8.76E-04 3.05E-02 0.00E+00  1.00E-03
Coqueria 5.39E-04 6.51E-05 9.92E-04 0.00E+00 0.00E+00 5.57E-02  1.04E-03  4.95E-04 5.87E-03 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 6.44E-04  7.02E-02  1.94E-05  7.64E-05
Poltex 2.02E-02  2.87E-04 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 5.57E-02  1.20E-01  1.53E-01 6.81E-03  4.27E-04 0.00E+00 0.00E+00 7.93E-04  7.88E-04 0.00E+00 2.74E-04
Elken 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 1.91E-03 181E-04 0.00E+00 0.00E+00 3.69E-04 0.00E+00 6.09E-05 272E-05 5.46E-03 A4.08E-05 4.35E-05
Mizu 0.00E+00 1.06E-02 2.14E-02 0.00E+00 0.00E+00 1.02E-02 559E-04 3.58E-03 2.34E-01 2.01E-03 0.00E+00 1.63E-05 225E-03 1.04E-02 9.83E-05 1.54E-04
Biancogrés ~ 1.55E-02 1.54E-02 3.86E-01 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 9.47E-02 238E-02 3.96E-02 0.00E+00 1.98E-03 120E-03 1.01E-01 9.25E-04  1.35E-04
AltoForno  238E-03 0.00E+00 157E-03 0.00E+00 0.00E+00 6.94E-03 5.85E-03 9.72E-03 1.30E-02 0.00E+00 0.00E+00 3.64E-04 388E-03 6.08E-01 226E-04 0.00E+00
LTQ 153E-02 0.00E+00 1.79E-03 0.00E+00 0.00E+00  2.14E-01  4.45E-04 5.35E-03 4.57E-03 0.00E+00 0.00E+00 4.55E-04 3.47E-04 4.93E-02 2.02E-04  1.22E-02
Amt Cariacica  4.09E-03 1.37E-03 0.00E+00 0.00E+00 4.26E-04 4.43E-03 119E-02 9.52E-03 145E-02 0.00E+00 0.00E+00 2.44E-03 181E-02 4.49E-01 178E-04 1.86E-03
Vale Usina6  0.00E+00 0.00E+00 2.15E-03 0.00E+00 0.00E+00 7.66E-03 7.37E-04 3.03E-04 252E-02 0.00E+00 0.00E+00 1.21E-03 3.49E-04 169E-01 187E-04  9.88E-06
ValeUsina2 ~ 0.00E+00 0.00E+00 2.83E-02 0.00E+00 0.00E+00 3.23E-02 0.00E+00 0.00E+00 2.64E-03 0.00E+00 0.00E+00 8.71E-05 438E-05 3.08E-01 141E-05 0.00E+00
Vale Médio  0.00E+00 0.00E+00 1.76E-02 0.00E+00 0.00E+00 2.22E-02 3.00E-04 1.23E-04 1.18E-02 0.00E+00 0.00E+00 5.43E-04 168E-04 251E-01 8.42E-05 4.02E-06
Mar 400E-01 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 3.30E-02 4.00E-01 1.40E-02 1.40E-02 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
Veiculos 0.00E+00 0.00E+00 348E-02 5.10E-02 0.00E+00 3.59E-02 1.18E-02 4.60E-03 1.87E-02 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 3.50E-03 0.00E+00 0.00E+00
Queimadas ~ 2.40E-03 0.00E+00 3.40E-03 0.00E+00 0.00E+00 1.50E-02 3.10E-02 5.90E-02 4.00E-03 5.00E-05 O000E+00 5.00E-05 4.00E-05 2.00E-03 0.00E+00 1.10E-03
Organicos ~ 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00  0.00E+00
Aciaria 0.00E+00 0.00E+00 4.65E-03 1.23E-02 149E-03 1.13E-02 6.54E-03 3.64E-02 155E-02 3.69E-03 850E-04 1.67E-03 147E-02 502E-01 160E-04 1.40E-04
Sinter 0.00E+00 0.00E+00 2.24E-02 5.63E-02 120E-03 7.76E-03 2.89E-03 270E-03 131E-01 2.87E-03 540E-04 O.60E-04 6.22E-03 2.88E-01 170E-04  4.30E-04
Freios 160E-04 111E-01 124E-03 8.80E-02 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 1.90E-04 1.00E-02 3.60E-03 3.35E-04 1.09E-03 107E-03 1.15E-01 6.60E-04 1.15E-02
Charbroil ~ 468E-04 0.00E+00 0.00E+00 1.87E-04 189E-04 1.45E-03 6.08E-04 1.04E-03 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00  0.00E+00
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Perfil Zn Ga Ge As Se Br Rb Sr Yt Zr Mo Hf Hg Pb ocC EC

Pedreiras 137E-04 2.01E-05 O0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 2.89E-06 4.80E-05 1.01E-03 3.05E-05 5.63E-04 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 7.81E-06 1.99E-03  3.80E-05
Pelotas 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 2.40E-03  3.42E-03
C. Civil 1.65E-04 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 3.05E-06 4.17E-05 6.44E-04 1.28E-05 5.93E-04 0.00E+00 O0.00E+00 0.00E+00 3.43E-05 1.65E-02 3.85E-03
Carvio 199E-05 5.03E-06 0.00E+00 4.02E-06 187E-07 8.47E-06 1.08E-05 7.18E-05 4.81E-07 4.34E-05 0.00E+00 O0.00E+00 0.00E+00 1.69E-06 1.30E-01  5.95E-01
Minério 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 1.89E-05 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 4.01E-04  1.93E-05
Ressuspensao 3.09E-04 4.45E-06 0.00E+00 1.87E-05 0.00E+00 0.00E+00 7.71E-05 5.47E-04 0.00E+00 1.33E-03 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00  1.72E-02  7.81E-03
Coque 144E-05 5.11E-06 1.59E-06 0.00E+00 3.77E-06 8.06E-06 0.00E+00 1.49E-04 1.14E-05 6.11E-05 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 9.27E-06  4.45E-03  8.82E-01
Solos 152E-04 3.31E-05 O0.00E+00 O0.00E+00 0.00E+00 1.04E-05 3.20E-05 2.71E-04 4.90E-06 1.38E-03 0.00E+00 235E-05 0.00E+00 8.25E-05 2.14E-02  1.06E-02
Sinterizagho ~ 1.61E-03 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 9.19E-04 2.00E-02 1.09E-02 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 1.02E-01 1.35E-01  6.26E-03
Coqueria 9.26E-04 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 3.22E-05 1.72E-04 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 8.14E-06 0.00E+00 0.00E+00 1.13E-04 7.88E-04 2.64E-02  8.36E-01
Poltex 251E-03 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 4.17E-06 6.25E-04 9.70E-04 131E-04 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 1.79E-03 2.69E-02  2.89E-02
Elken 462E-04 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 8.55E-05 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 1.36E-04 3.21E-02  9.59E-01
Mizu 9.95E-04 0.00E+00 0.00E+00 1.13E-05 0.00E+00 0.00E+00 1.73E-05 1.05E-03 0.00E+00 1.37E-04 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00  1.03E-01  1.65E-07
Biancogres 406E-03 1.90E-04 O0.00E+00 2.03E-04 O0.00E+00 O0.00E+00 2.85E-03 8.83E-04 0.00E+00 4.71E-03 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 6.18E-02  0.00E+00
Alto Forno 6.09E-03 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 5.40E-05 1.10E-04 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 4.72E-04 2.30E-02  1.83E-02
LTQ 129E-02 8.11E-05 221E-04 O0.00E+00 143E-04 0.00E+00 6.70E-05 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 5.50E-05 0.00E+00 0.00E+00 2.82E-03 1.00E-01  4.17E-07
AMT Cariacica  1.41E-01 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 1.29E-03 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 143E-02 1.32E-02  1.29E-02
Vale Usina 6 5.31E-04 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 5.15E-04 0.00E+00 0.00E+00 5.03E-05 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 1.12E-03  7.24E-01  4.48E-04
Vale Usina 2 153E-03 0.00E+00 0.00E+00 1.15E-03  4.44E-04 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 8.28E-04 0.00E+00 0.00E+00 1.55E-04  4.82E-01 0.00E+00
Vale Médio 1.12E-03 0.00E+00 0.00E+00 6.81E-04  4.72E-04 0.00E+00 0.00E+00 2.05E-05 0.00E+00 0.00E+00 4.89E-04 0.00E+00 0.00E+00 5.47E-04 5.79E-01 1.82E-04
Mar 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00  0.00E+00
Veiculos 3.00E-03 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 3.19E-01  1.34E-01
Queimadas ~ 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 3.56E-01  5.80E-02
Organicos 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00  1.00E+00
Aciaria 470E-04 5.00E-05 O0.00E+00 3.00E-05 200E-05 9.00E-05 2.70E-04 1.60E-04 2.00E-05 5.00E-05 1.30E-04 0.00E+00 1.20E-04 7.60E-04 4.40E-03 0.00E+00
Sinter 450E-04 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 100E-05 1.10E-04 6.00E-05 2.10E-04 9.00E-05 2.00E-05 3.40E-04 O0.00E+00 1.10E-04 580E-04 0.00E+00 0.00E+00
Freios 1.69E-03 0.00E+00 0.00E+00 1.00E-05 2.00E-05 0.00E+00 5.00E-05 5.75E-04 0.00E+00 0.00E+00 3.70E-03 0.00E+00 0.00E+00 5.00E-05 1.07E-01  2.61E-02
Charbroil 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 2.00E-06 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 8.05E-01  3.22E-02
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Unlimited Pages 0). Outros elementos estdo presentes em quantidades

mnores como Fe (2,8%), Al (2,8%), OC (1,6%) e Mg (1,5%), entre outros.

O perfil da fonte pedreiras foi construido com base em amostragens nas duas principais
pedreiras da regido de estudo. O perfil apresenta grande variedade de elementos presente e a
maior abundancia é do elemento Si (23%), seguido pelo elemento Al (8,17%), Fe (5,3%), Ca
(4,1%), K (2,8%), Mg (2,1%), Na (1,9%). E verificada a presenca de elementos trago Yt,

entre outros.

O perfil da fonte ressuspensdo de vias foi obtido a partir das analises das amostras obtidas no
entorno das estacdes de monitoramento da RAMQAR e representa um perfil médio de todas
as estagoes. . Este perfil apresenta grande variedade de elementos em sua composi¢éo e possui
maior abundancia de Si (23,5%), Fe (6,4%), Al (6%), Ca (3,1%), OC (2%), K (1,8%), Na (1,2

%), Mg (1%). Observa-se a presenga de elementos trago como St, Rb, Zr e As.

O perfil da fonte solos foi elaborado de forma idéntica ao perfil da fonte ressuspenséo de vias
e é caracterizado pela presenca de minerais como: Si, Al, Fe, Ca, K, entre outros. Em termos
de percentual de massa o elemento Si responde por 22%, seguido de Al (12,2%), Fe (5,3%),
OC (1,9%), Ca (1,7%), Ti (1,1%). Possui um importante marcador, o Hafnio (Hf).

O perfil da fonte pilhas de pelotas refere-se as emissées de MP decorrentes do arraste eélico
nas pilhas de pelotas. Apresenta pouca variedade de elementos presentes e um grande
percentual em massa do elemento Fe (56,9%), justificado pela matéria-prima usada no
processo, 0 minério de ferro. S&o encontradas pequenas quantidades de Si (1,9%), Ca (1,1%),
além de Mn, Cre Ti.

O perfil da fonte pilhas de carvédo se refere as emissdes de MP decorrentes do arraste edlico
das pilhas de carvio. E o perfil que apresenta maior variabilidade entre elementos quimicos
em sua composicdo. E composto, principalmente, de EC e OC com 595% e 13%,
respectivamente. Sdo encontrados também os elementos Si, Al, S, Cl, K, Ca, Cr, Mn, Fe,

entre outros, além de possuir um marcador importante, o Vanadio (V).
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riabilidade entre os elementos quimicos presente em sua
cdmposigéo. Possui 50,9% de Fe, 6,2% de Si, 1,5% de Al.

O perfil das fontes da empresa que é distribuidora de moda Poltex refere-se & produgéo de
tecidos pela empresa e foi obtido na chaminé da caldeira que utiliza 6leo diesel como fonte de
energia, esta fonte apresenta grande abundancia do elemento K (15,3%), seguido de CI (12%),
S (5,6%), EC (2,9%), OC (2,7%), Na (2%). S&o encontrados elementos traco como: Ti, Cu,
Se e St.

O perfil da fonte cimentos foi construido com base em amostragens realizadas em uma
empresa local de produgdo de cimento e apresenta grande variabilidade entre os elementos
quimicos presentes. O elemento majoritario € o Ca (23,4%) seguido de OC (10,3%). Outros

elementos sdo encontrados em menor abundancia como: Fe, S, K, Al, entre outros.

O perfil da fonte na indUstria de Ceramica apresenta variabilidade entre os elementos
quimicos presentes em sua composi¢do. Foi observada grande abundancia de Al (38,6%)
seqguido de Fe (10,1%), K (9,5%), OC (6,2%). Outros elementos estdo presentes em
quantidades menores como o Ti (3,9%), Ca (2,4%), Mg (1,5%) e Na (1,6%). Elementos trago

estdo presentes na composi¢do como: Cr, Mn, Ni, Cu, Ga e As.

O perfil da fonte pilhas de sinter caracteriza-se pela abundancia de dois elementos Fe e Ca,
com, respectivamente, 28,8% e 13,1%. Outros elementos também estdo presentes na
composicdo do perfil, tais como: Si (5,6%) e Al (2,2%). O perfil da fonte no processo de
sinterizacdo foi determinado através de amostras coletadas no precipitador eletrostatico e se
caracteriza pela grande abundancia dos elementos Cl e K. Sdo observados percentuais

significativos dos elementos OC e Pb. Sdo elementos trago Se e Rb.

O perfil da fonte queimada foi obtido do Speciate 4.2, banco de dados desenvolvido pela
U.S.EPA (2008) utilizado para especificacdo dos perfis das fontes de polui¢do atmosférica.
Esses perfis de fontes apresentam diversas aplicagGes tais como: estimar emissdes de material
particulado (MP), prover dados de entrada para modelos receptores e verificar perfis de fontes
derivados de campanhas de monitoramento e amostragens. O perfil apresenta pouca

variabilidade de elementos quimicos presente em sua composi¢do. Grande abundancia de OC
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O perfil da fonte mar foi obtido através de analise de agua do mar borrifada em filtro de
quartzo. E o perfil que apresenta menor variabilidade de elementos quimicos presente em sua
composicdo. Apresenta grande abundancia dos elementos Na (40%) e CI (40%). Outros
elementos estéo presentes em quantidades menores S (3,3%), K (1,4%) e Ca (1,4%).

O perfil da fonte pilhas de coque foi obtido através da realizagdo de amostragens do coque
resfriado nas duas Coquerias da Arcelor. E caracterizado por grande abundancia de EC
(88,2%), em menores proporcdes sdo observados os elementos Si e Al. O perfil das fontes
Coqueria também apresenta grande abundancia do elemento EC (83,6%). Os elementos Fe e S

aparecem com, respectivamente, 7% e 5,6%.

O perfil das fontes veiculos foi baseado no perfil da CETESB para frota nacional e
caracteriza-se por pouca variabilidade de elementos quimicos presente em sua composicao.
Este perfil apresenta quantidades significativas dos seguintes elementos: OC (31,9%), EC
(13,4%), Si (5,1%), S (3,6%), Al (3,5%), Ca (1,9%) e CI (1,2%).

O perfil da fonte freios é representativo do desgaste das pastilhas de freios e é caracterizado

pela predominancia de Fe, Mg e OC, nessa ordem de importancia (U.S.EPA, 2008).
O perfil das fontes da empresa Elkem que poduz eletrodos, é caracterizado, basicamente, pela

grande abundancia de EC em sua composicao, correspondendo a um percentual de massa de
96% e OC com 3%, assim, apresenta pouca variabilidade de elementos quimicos presentes.
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Para auxiliar na discussdo dos resultados obtidos pelos modelos receptores FMP e BQM
foram realizadas as andlises de direcdo e velocidade dos ventos no periodo de amostragem
(veja secdo 5.1.1) com o objetivo de relacionar as concentracdes dos elementos quimicos
presentes na composicdo das Particulas Totais em Suspensdo com a direcdo de vento
predominante no periodo analisado, associando 0s eventos de altas concentra¢cbes com as
fontes conhecidas. Essa metodologia permite identificar as possiveis fontes de contribuicdo
nos acréscimos das concentracbes dos elementos no ponto receptor, ou seja, é possivel
identificar se as fontes emissoras conhecidas apresentam contribuicdes maiores nos eventos

de direcdes de vento favoraveis ao carreamento dos poluentes para o ponto receptor.

Os dados de direcdo e velocidade dos ventos, obtidos na estagdo Enseada do Sud, foram
analisados para cada intervalo de amostragem, totalizando 79 dados durante o periodo de
14/09/2010 a 30/10/2010 (veja tabela 6-3). Entre os dias 01/11/2010 a 04/11/2010 (Gltimo dia
de amostragem), o no-break da Estacdo Enseada do Sua foi desligado impossibilitando a

obtencdo dos dados de velocidade e direcéo dos ventos para analise.

Na Figura 6-1 estdo representadas as concentragfes de cada elemento (em ppm) em fungéo
das direcdes predominantes dos ventos (em graus) no periodo de cada amostragem. Os ventos
foram agrupados em classes de acordo com a velocidade da seguinte maneira: ventos menores
do que 1 m/s, ventos de 1 a 2 m/s, ventos de 2 a 3 m/s/, ventos de 3 a 4 m/s e ventos maiores

que 4 m/s.
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Figura 6-1 - Dispersdo da concentracdo dos elementos quimicos analisados em relagdo a direcdo do vento na
Estacdo Enseada do Sua.
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Figura 6-1 - Dispersdo da concentracdo dos elementos quimicos analisados em relagdo a direcdo do vento na
Estacdo Enseada do Sua.
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Figura 6-1 - Dispersdo da concentracdo dos elementos quimicos analisados em relacdo a direcdo do vento na

Estacdo Enseada do Sua.
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Figura 6-1 - Dispersdo da concentracdo dos elementos quimicos analisados em relagdo a direcdo do vento na
Estacdo Enseada do Sua.
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Figura 6-1 - Dispersdo da concentracdo dos elementos quimicos analisados em relacdo a direcdo do vento na
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. 6-1 permite afirmar que existem maiores observacdes de

Unlimited Pag; para todos os elementos analisados, justificado pela

predominancia de ventos provenientes de NE no periodo de amostragem (veja Figura 5-7).
Outra informacdo que se pode tirar baseado na analise da Figura 6-1 é de que os ventos de NE
sdo de maiores intensidades em relagdo aos ventos de outras dire¢des. Contudo, analises mais

interessantes podem ser realizadas com o conjunto de dados.

Os elementos Ag, Fe, Pb, Mn, Cd e Hg apresentam grande relacdo com a direcdo
predominante do vento (NE) e sdo elementos relacionados as atividades siderurgicas do
complexo industrial existente, localizado a nordeste da estacdo de monitoramento. Os
elementos V e Li apresentam comportamento similar. As concentragfes desses elementos néo
variam significativamente com a dire¢do do vento evidenciando que possam ser emitidos por
fontes adjacentes ao ponto de monitoramento em pequenas concentragdes. Os elementos Al,
As, Ba, Ce, Cr, Co, Cu, K, Mg, Mo, Ni, Rb, Sn, St, Ti, Zn e U apresentam concentra¢fes bem
difusas, ou seja, concentracBes significativas independente da dire¢do do vento analisada,
indicando, possivelmente, a presenca de mais de uma fonte emissora contribuinte para os
acréscimos nas concentragdes desses elementos no ponto receptor. Para os elementos Be, Se e
Th ndo é possivel tirar conclusdes, pois foram observados muitos valores abaixo do limite

minimo de detec¢do do método analitico (>50%).

A Tabela 6-3 apresenta o periodo de dados analisados, evidenciando as concentragbes (em
ppm) dos elementos quimicos, a velocidade e direcdo do vento predominante em cada periodo
de amostragem. N&o foi observado aumento de concentracdo de qualquer elemento em
horérios especificos de amostragem. Essa analise é interessante para relacionar picos de
concentragdo com ocorréncia de eventos especificos como, por exemplo, o aumento do fluxo
de veiculos em horérios de pico (congestionamento). Entretanto, como os periodos de
amostragem foram realizados em intervalos de 4 horas, esses eventos ficam mascarados nas
analises. O ideal seria que fossem feitas amostragens em periodos mais curtos para observar

essas peculiaridades, por exemplo, amostragens horarias ou a cada duas horas.
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Click Herelit ps de concentragdo dos elementos quimicos analisados, intervalo de amostragem, direcéo do vento e velocidade do vento.

Unlimited Pa

B Al K Fe Vv Cr Mn Co Ni Cu As Se Li Be Ti Zn Rb St Mo Ag Ccd Tin Ba Ce Hg Th Pb Bi U
—————

14/09/10 08-12hs NE 3a4m/s 942.39 1169.99 362.15 1405.53 0.34 2.34 7.18 0.16 0.96 2.48 0.14 0.36 0.78 0.21 28.45 7.23 0.62 4.39 10.22 0.17 0.29 0.46 13.82 0.82 0.53 - 1.77 - 0.61
15/09/10 08-12hs NE 3a4m/s 943.56 1125.26 402.34 1608.91 0.32 2.47 6.03 0.16 0.97 2.14 0.15 0.51 0.74 0.21 19.33 6.46 0.50 4.16 10.42 0.17 0.26 0.49 13.24 0.75 0.52 0.14 139 - 0.62
16/09/10 08-12hs E 3a4m/s 887.02 993.35 678.43 632.16 0.43 1.88 4.14 0.14 0.85 1.24 0.12 0.27 0.67 0.20 12.96 5.83 0.42 3.46 9.56 0.16 0.23 0.47 11.66 0.63 0.41 - 0.79 - 0.55
16/09/10 12-16hs E >4m/s 1169.38 1295.15 589.45 1206.42 0.22 1.74 3.47 0.13 0.71 1.01 0.09 0.26 0.59 0.18 10.96 4.75 0.36 311 8.73 0.14 0.21 0.37 10.07 0.51 0.34 - 0.69 - 0.51
16/09/10 16-20hs NE 2a3m/s 1943.92 2088.97 781.61 955.63 0.14 1.50 3.14 0.14 0.67 131 0.09 0.27 0.62 0.21 8.04 4.83 0.57 2.95 8.29 0.16 0.22 0.39 8.94 0.44 0.42 - 2.07 - 0.55
17/09/10 08-12hs NE 3a4m/s 3180.21 3402.11 797.61 936.82 0.17 2.23 3.75 0.23 1.02 2.03 0.14 0.29 0.83 0.32 13.82 8.81 0.47 4.08 11.79 0.26 0.40 0.55 12.75 0.67 0.88 - 1.02 - 0.83
17/09/10 12-16hs E >4m/s 1488.81 1902.89 578.63 2941.05 0.35 2.09 9.19 0.27 0.72 137 - - 0.34 - 17.89 4.29 1.10 3.86 8.24 0.12 0.97 0.33 11.73 0.37 0.44 0.83 3.82 0.36 0.49
17/09/10 16-20hs NE 3a4m/s 1676.74 2064.45 528.86 1756.21 0.31 151 3.54 0.17 0.63 1.40 0.10 0.20 0.53 0.23 9.43 4.98 0.33 2.36 6.37 0.18 0.22 0.40 7.66 0.49 0.69 - 0.98 - 0.50
20/09/10 08-12hs NE la2m/s 1542.77 1944.23 895.43 665.42 0.15 17.87 3.30 0.25 0.64 1.54 - - 0.30 - 21.08 4.82 0.63 3.71 7.54 0.11 0.85 0.48 13.97 0.57 0.39 0.70 0.83 0.34 0.42
20/09/10 12-16hs E la2m/s 2269.67 2477.54 830.23 562.80 0.33 1.60 2.28 0.20 0.71 1.52 0.08 0.16 0.62 0.27 10.54 5.51 0.33 2.92 7.73 0.21 0.25 0.58 10.05 0.57 0.74 - 0.72 - 0.58
20/09/10 16-20hs SW la2m/s 2570.94 3743.67 979.91 722.07 0.17 135 1.69 0.17 0.55 135 0.07 0.19 0.56 0.23 8.78 4.62 0.30 251 7.13 0.18 0.23 0.49 9.01 0.50 0.55 - 0.61 - 0.55
21/09/10 08-12hs E 3a4m/s 2397.51 2605.54 1253.62 2933.09 0.95 2.04 3.83 - 1.16 2.97 0.34 0.24 0.55 0.20 14.45 6.29 0.53 3.33 9.77 0.19 0.32 0.40 11.02 0.58 0.80 0.16 1.01 0.25 0.48
21/09/10 12-16hs NE 2a3m/s 1598.65 1560.58 1093.16 1003.79 0.26 1.56 1.40 0.59 0.71 0.94 - - 2.06 2.35 12.86 2.77 0.39 271 7.20 0.11 0.87 0.27 9.10 0.17 0.35 0.64 0.47 0.30 0.40
21/09/10 16-20hs NE 2a3m/s 2157.69 2608.90 627.72 543.72 - 30.15 2.64 - 1.05 1.95 0.29 0.28 0.54 0.16 10.68 5.44 0.47 3.27 10.02 0.16 0.29 0.38 10.35 0.52 0.59 0.14 0.69 0.23 0.43
22/09/10 08-12hs E >4m/s 244839 2933.73 464.11 2295.79 0.02 25.04 3.56 - 1.03 2.25 0.32 0.32 0.54 0.19 11.70 7.11 0.48 3.20 9.54 0.19 0.30 0.39 10.56 0.51 0.65 0.19 0.98 0.25 0.50
22/09/10 12-16hs E 3a4m/s 1279.70 1554.54 341.20 2174.49 0.16 1.58 3.87 0.23 0.53 0.98 - - 0.27 - 13.05 3.29 0.54 293 6.90 0.11 0.85 0.29 9.29 0.17 0.38 0.73 1.38 0.32 0.38
22/09/10 16-20hs NE 2a3m/s 2323.49 2764.02 517.79 4125.14 - 25.86 4.45 - 1.08 2.70 0.38 0.37 0.52 0.18 10.96 6.67 0.84 331 9.19 0.18 031 0.38 9.73 0.53 0.65 0.25 2.73 0.25 0.47
23/09/10 08-12hs NE >4m/s 2241.20 2857.59 795.51 4475.25 - 29.52 4.59 - 1.07 3.12 0.31 0.27 0.51 0.18 18.12 7.26 0.54 3.79 10.03 0.17 0.27 0.43 11.23 0.61 0.86 0.20 141 0.24 0.49
23/09/10 12-16hs E >4m/s 2194.07 2548.98 741.17 2239.09 0.30 1.75 3.82 - 0.88 197 0.33 0.39 0.46 0.17 10.13 6.14 0.54 3.01 8.63 0.18 0.28 0.34 8.72 0.47 0.74 0.19 1.40 0.23 0.43
24/09/10 12-16hs NE 3a4m/s 2734.93 2910.26 408.03 1714.48 0.25 7.50 3.06 - 0.95 1.99 0.34 0.34 0.56 0.22 13.52 5.92 0.62 3.19 9.33 0.21 0.30 0.39 10.14 0.63 0.94 0.21 1.16 0.27 0.51
24/09/10 16-20hs E >4m/s 1619.45 2078.07 629.31 2909.10 - 13.41 3.81 0.24 0.49 116 - - 0.27 - 16.51 2.72 0.63 3.08 6.30 0.11 0.85 0.26 9.23 0.25 0.45 0.75 1.79 0.30 0.35
24/09/10 20-08hs NE 3a4m/s 2727.47 2928.18 427.00 775.63 0.36 1.81 3.96 - 0.88 1.01 0.32 0.12 0.56 0.22 11.90 5.44 0.49 3.29 9.00 0.21 0.30 0.40 9.48 0.50 0.81 0.19 0.73 0.27 0.46
27/09/10 12-16hs NE 3a4m/s 2026.49 2299.45 527.03 5645.10 0.30 2.35 12.17 0.38 0.72 2.16 - - 0.31 - 20.02 4.37 0.79 3.76 7.34 0.15 1.09 0.25 9.79 0.35 0.98 0.93 3.70 0.37 0.27
27/09/10 16-20hs E 3a4m/s 2482.89 2712.39 369.20 943.41 - 31.55 4.62 - 0.85 1.09 0.30 0.26 0.54 0.21 10.89 5.84 0.47 3.18 8.50 0.20 031 0.39 8.92 0.48 0.77 0.19 0.73 0.25 0.52
28/09/10 08-12hs w la2m/s 2533.81 3250.01 393.97 999.88 - 40.78 341 - 0.85 2.28 0.28 0.21 0.52 0.21 18.18 5.85 0.49 3.09 7.72 0.21 031 0.50 10.57 0.74 0.69 0.19 0.79 0.27 0.46
28/09/10 12-16hs S la2m/s 1710.29 2062.45 512.01 1014.08 0.27 2.15 4.08 0.22 0.72 3.39 - - 0.28 - 20.62 5.46 0.49 3.51 7.48 0.13 0.89 0.56 13.25 0.46 0.41 0.78 0.42 0.37 0.25
28/09/10 16-20hs NE la2m/s 2330.67 2625.11 465.17 3353.11 1.16 1.83 3.67 - 1.03 1.23 0.31 0.24 0.51 0.22 11.59 4.71 0.48 2.85 7.59 0.22 0.35 0.41 9.01 0.52 0.72 0.21 0.94 0.26 0.49
30/09/10 08-12hs E 2a3m/s 1444.51 2128.61 597.73 4216.47 0.40 2.38 13.15 0.24 0.55 1.95 - - 0.27 - 20.03 7.21 0.40 343 7.00 0.13 0.69 0.30 15.64 0.18 0.43 0.92 1.82 0.38 0.22
30/09/10 16-20hs NE la2m/s 1479.93 2160.26 539.40 3320.47 - 46.94 9.64 0.15 0.42 2.00 - - 0.20 - 19.24 6.93 0.26 2.72 6.91 0.12 0.50 0.34 14.74 0.11 0.43 0.92 0.98 0.38 0.20
01/10/10 08-12hs SE la2m/s 1435.62 1951.12 820.47 1692.43 0.57 2.17 3.69 0.15 0.46 3.74 - - 0.22 - 19.29 7.83 0.30 2.94 7.36 0.12 0.62 0.64 18.63 0.41 0.41 0.89 2.24 0.39 0.21
01/10/10 12-16hs SE 2a3m/s 1825.63 2546.41 389.58 981.65 0.34 33.28 4.09 - 1.01 2.88 0.40 0.18 0.63 0.31 17.82 10.07 0.66 2.32 8.96 0.30 0.45 0.78 20.17 0.74 1.18 0.27 1.28 0.34 0.56
01/10/10 16-20hs E la2m/s 2033.74 2722.40 349.47 3230.83 125 41.65 5.02 - 1.28 4.31 0.38 0.24 0.61 0.30 18.27 10.01 0.65 231 8.71 031 0.44 0.68 19.97 0.67 1.07 0.29 1.46 0.34 0.51
04/10/10 08-12hs S la2m/s 2198.34 2978.51 324.24 1300.30 0.37 3.09 6.72 0.31 1.52 5.80 1.39 - 0.65 - 42.02 35.63 1.02 4.43 18.93 - 0.15 1.07 49.40 132 0.77 - 2.49 0.18 0.60
04/10/10 12-16hs SE la2m/s 2173.50 2721.91 287.77 931.67 0.28 2.82 4.87 0.30 1.02 7.48 1.24 - 0.55 - 34.32 36.58 0.94 4.30 17.84 - 0.11 1.49 48.82 1.06 0.76 - 2.71 0.23 0.47
04/10/10 16-20hs SW la2m/s 1498.07 2432.57 7613.72 745.03 0.13 1.36 7.41 0.20 0.34 1.25 0.11 - 0.19 - 53.09 9.04 0.31 1.00 10.28 - - 0.26 15.60 0.23 0.28 - 0.60 - 0.14
05/10/10 08-12hs NE 3a4m/s 2127.94 2686.23 277.15 2373.95 0.24 2.36 7.20 0.27 0.96 4.27 1.23 - 0.48 - 29.25 29.55 0.96 3.73 16.01 - 0.13 0.60 40.35 0.78 0.74 - 3.45 0.16 0.45
05/10/10 12-16hs E 3a4m/s 1326.84 1929.96 714.97 3903.44 0.15 1.86 5.84 0.12 0.36 1.10 - - 0.17 - 14.60 5.41 0.61 2.28 6.48 0.12 0.54 0.37 13.88 0.15 0.44 1.04 3.07 0.39 0.20
05/10/10 16-20hs NE 2a3m/s 1998.13 2837.96 808.88 816.89 0.16 2.03 4.56 0.23 0.81 2.04 133 - 0.43 - 22.43 26.88 0.76 3.24 15.47 - 0.14 0.50 36.84 0.56 0.61 - 197 0.14 0.56
06/10/10 08-12hs S la2m/s 2076.25 3137.02 935.38 1747.76 0.39 25.18 7.14 0.45 1.23 6.03 1.53 - 0.58 - 45.51 31.61 0.91 3.96 14.07 - 0.17 0.95 38.47 1.20 0.71 - 2.07 0.08 0.34
06/10/10 12-16hs SE la2m/s 2111.56 2406.95 705.88 708.66 0.42 2.57 3.93 0.35 1.55 5.16 1.64 - 0.50 - 25.07 14.87 0.69 4.60 13.33 - 0.11 0.84 19.19 0.66 0.48 - 1.24 0.11 0.45
06/10/10 16-20hs S la2m/s 2198.76 2593.81 822.38 1161.11 0.18 29.85 4.36 0.33 1.28 5.42 179 - 0.43 - 34.83 16.74 0.67 4.43 11.76 - 0.16 0.81 19.95 0.79 0.45 - 0.97 0.10 0.49
07/10/10 08-12hs NE 3a4m/s 2045.12 2156.75 651.32 586.88 - 14.97 2.20 0.26 0.93 0.95 179 - 0.31 - 20.26 8.47 0.49 3.32 10.32 - 0.14 0.23 11.78 0.43 0.35 - 0.59 0.09 0.41
07/10/10 12-16hs NE 2a3m/s 1458.54 1603.79 452.62 3254.61 0.39 2.32 14.57 0.20 0.74 2.05 - - 0.25 - 16.22 4.42 0.53 3.83 7.94 0.14 0.54 0.30 9.12 0.19 0.70 1.08 2.44 0.36 0.34
18/10/10 08-12hs NE 2a3m/s 2255.67 2732.88 736.47 797.46 - 39.21 4.11 0.53 1.28 2.46 2.90 14.10 0.57 0.01 39.86 14.42 0.65 3.91 1177 - 0.23 0.28 14.22 0.71 0.61 - 0.66 0.05 0.46
18/10/10 12-16hs NE 3a4m/s 2141.04 2697.87 788.83 3544.94 0.38 1.88 7.36 0.47 0.88 1.30 2.76 14.04 0.43 - 26.31 10.68 0.85 3.45 9.56 - 0.21 0.20 11.56 0.51 0.52 - 3.19 0.03 0.37
18/10/10 16-20hs SE 2a3m/s 2536.92 2899.43 1210.45 727.57 0.16 4.57 2.79 0.37 0.60 0.72 2.73 15.02 0.35 - 17.42 7.92 0.43 2.49 7.79 - 0.17 0.15 9.22 0.27 0.55 - 0.41 - 0.27
19/10/10 08-12hs S 3a4m/s 2323.62 2865.66 825.40 1054.47 0.10 11.24 1.99 0.33 0.50 2.45 2.55 14.53 0.30 - 21.81 6.30 0.43 231 6.16 - 0.12 0.21 9.99 0.45 0.53 - 0.45 - 0.21
19/10/10 12-16hs S 2a3m/s 2375.19 2693.63 856.37 601.83 0.11 6.94 1.06 0.32 0.33 0.84 2.43 14.14 0.25 - 14.01 4.25 0.31 1.60 5.02 - 0.14 0.13 7.45 0.26 0.47 - 0.32 - 0.15
20/10/10 08-12hs S la2m/s 1089.42 1360.36 295.66 417.55 - 3.07 6.75 - 0.95 5.60 0.14 - 0.04 - 42.71 23.79 0.41 7.36 16.54 - - 0.17 24.64 0.68 0.52 - 0.63 - -
20/10/10 12-16hs SE 2a3m/s 947.95 1104.95 989.52 271.12 - 52.75 4.44 - 0.87 6.86 0.16 - 0.02 - 34.74 23.09 0.33 5.48 16.49 - - 0.36 3211 0.26 0.51 - 0.39 - -
20/10/10 16-20hs S la2m/s 1339.77 1438.82 421.53 438.95 - 26.72 4.86 - 0.76 5.90 0.19 - 0.01 - 35.99 28.69 0.39 5.75 16.51 - - 0.44 26.63 0.46 0.52 - 0.63 - -
20/10/10 20-08hs SW la2m/s 1257.57 1745.95 420.94 1244.81 0.24 20.59 10.52 0.31 0.70 2.53 - - 0.21 - 22.98 12.99 0.24 3.79 6.66 0.15 0.57 0.55 12.92 0.42 0.69 1.05 1.85 0.36 0.28
21/10/10 08-12hs E 3a4m/s 2252.63 2408.33 489.24 525.58 - 37.29 3.54 - 0.61 4.24 0.02 - - - 24.28 17.91 0.21 4.88 14.36 - - - 18.20 - 0.61 - 0.10 - -
21/10/10 20-08hs NE la2m/s 2336.72 2382.69 483.80 593.68 0.38 2.54 4.16 - 0.98 6.77 0.12 - - - 23.63 22.00 0.33 5.27 15.99 - - - 20.79 0.16 0.60 - 0.34 - -
22/10/10 08-12hs E 3a4m/s 2253.43 2607.10 477.56 732.84 - 2.26 4.21 - 0.53 5.27 0.04 - - - 22.33 22.53 0.24 4.66 14.34 - - - 18.79 - 0.51 - 0.50 - -
22/10/10 12-16hs E >4m/s 2883.94 2906.96 601.04 522.50 - 42.98 3.08 - 0.57 2.30 0.12 - - - 27.28 27.62 0.29 5.07 17.49 - - - 19.91 - 0.63 - 0.21 - -
25/10/10 08-12hs S 2a3m/s 2592.93 3135.62 933.59 1284.08 - 50.76 8.03 - 0.60 5.01 0.30 - - - 41.76 30.20 0.37 6.18 17.24 - - 0.11 24.73 0.45 0.44 - 0.53 - -
25/10/10 12-16hs SE 2a3m/s 1854.25 2107.45 740.24 755.09 - 42.37 4.36 - 0.47 6.58 0.12 - - - 33.06 28.74 0.27 5.15 16.27 - - 0.28 24.27 0.25 0.58 - 0.27 - -
25/10/10 16-20hs SE <1lm/s 2264.90 2425.25 669.84 580.00 - 70.31 3.52 - 0.78 6.55 - - - - 27.22 27.27 0.14 3.93 14.76 - - 0.16 19.38 - 0.75 - 0.22 - -
26/10/10 20-08hs NE la2m/s 1271.42 1782.29 456.74 2217.26 0.20 23.03 6.04 0.35 0.65 6.05 - - 0.25 - 30.75 5.94 0.35 3.72 5.50 0.17 0.98 0.59 14.75 0.42 0.66 1.02 0.70 0.35 0.25
27/10/10 08-12hs S 2a3m/s 2346.64 2881.14 919.96 1350.10 - 13.62 6.34 - 0.73 3.35 - - - - 43.02 28.09 0.24 5.45 13.29 - - - 0.00 0.60 0.71 - 0.58 - -
27/10/10 12-16hs S 3a4m/s 2206.31 2551.87 713.78 756.74 - 60.62 3.73 - 0.73 2.34 - - - - 35.33 24.62 0.25 4.32 14.49 - - - 19.37 0.15 0.77 - 0.39 - -
27/10/10 16-20hs SW 2a3m/s 2598.20 3054.69 735.89 780.05 - 21.79 4.27 - 0.33 5.12 0.03 - - - 26.56 21.19 0.23 4.50 13.86 - - - 18.81 - 1.01 - 0.16 - -
27/10/10 20-08hs w la2m/s 1412.13 1763.89 401.30 1036.75 - 31.96 5.93 - 1.03 4.10 0.11 - 0.56 - 32.28 8.16 - 5.25 9.88 - 0.27 0.81 17.08 139 - 0.17 1.45 0.23 0.56
28/10/10 08-12hs NE 2a3m/s 2349.49 2898.08 704.59 857.30 - 50.54 3.62 - 0.73 5.01 - - - - 24.15 22.26 0.11 3.69 11.94 - - - 18.34 - 0.52 - 0.27 - -
29/10/10 08-12hs NE 3a4m/s 2366.77 2621.27 600.65 499.89 - 20.68 2.15 - 0.45 3.20 - - - - 15.32 18.81 0.06 3.03 11.42 - - - 15.38 - 0.64 - 0.02 - -
29/10/10 12-16hs E >4m/s 2345.67 2762.12 635.48 1268.00 - 27.16 3.30 - 0.56 3.13 - - - - 17.62 20.83 - 3.14 12.16 - - - 16.47 - 0.92 - - - -
29/10/10 16-20hs NE 3a4m/s 2325.52 2932.57 733.52 1285.83 - 18.87 5.44 - 0.72 7.76 - - - - 33.87 26.75 0.30 5.08 14.70 - - - 22.54 0.29 1.02 - 0.56 - -
29/10/10 20- 08 hs NE 2a3m/s 2392.15 2708.74 769.27 1520.97 - 23.33 4.40 - 0.48 2.18 - - - - 20.23 22.90 0.08 3.33 13.43 - - - 16.32 - 1.03 - 0.38 - -
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pnitoramento que podem emitir esses elementos para a

-Aluminio: solos, construcdo civil, pedreiras e ressuspensdo de vias de trafego (U.S.EPA,
2008);

- Arsénio: ressuspensdo de vias pavimentadas e ndo pavimentadas, exaustores de veiculos a
gasolina e desgaste de pneus;

- Bério: desgaste de freios, ressuspensdo de vias pavimentadas e poeira de coque;

- Berilio: processos de queima/combustéo;

- Bismuto: presente em perfis associados a processos siderirgicos;

- Cadmio: producdo de ferro e aco e exaustores de veiculos a diesel;

- Cério: sinterizacdo, exautores de 6nibus movidos a diesel, entre outros;

- Chumbo: elemento caracteristico de perfis relacionados as atividades industriais e processos
de queima;

- Cobalto: exaustores de veiculos & gasolina e construcéo civil;

- Cobre: fornos elétricos de sucata, fornos de sinterizacéo, exaustores de veiculos a gasolina,
ressuspensdo de vias e cobertura de asfalto na regido;

- Cromo: queimadas, ressuspensdo de vias de trafego, exaustores de veiculos a gasolina,
producdo de ferro e ago, entre outros;

- Estanho: trafego de veiculos, sendo estes: exaustores de veiculos a gasolina e a diesel,
desgaste de pneus, ressuspenséo de vias e construcao civil;

- Estroncio: desgaste de pneus, desgaste de freios, ressuspenséo de vias pavimentadas e ndo
pavimentadas e exaustores de veiculos a diesel,

- Ferro: relacionado principalmente as atividades de siderurgia na regido de estudo;

- Litio: producdo de ago e ferro, além de ser emitido por caldeiras de combustdo externa, nas
quais o Li é utilizado como apassivador, evitando incrustagdes;

- Magnésio: solos, construcdo civil, pedreiras e ressuspensdo de vias de trafego (U.S.EPA,
2008);

- Manganés: producéo de aco e ferro, forno elétrico de sucata, alto forno, entre outras;

- Mercurio: ressuspensdo de vias, construcdo civil, producéo de cimento, escapamento de
veiculos movidos a gasolina, craqueamento catalitico, entre outros.

- Molibdénio: processos siderurgicos para a fundicdo do aco, ressuspensdo de vias
pavimentadas e ndo pavimentadas, escapamento de veiculos movidos a gasoling;

- Niquel: fornos elétricos de sucata, desgaste de pastilhas de freios, desgaste de pneus;
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ueimadas, desgaste de pneus e freios, escapamento de

- rata: fornos de sinterizacdo, queimadas, ressuspensdo de vias de trafego, escapamentos de
veiculos a gasolina e cobertura de asfalto;

- Rubidio: processos siderurgicos (forno de sinterizagdo), desgaste de pneus, desgaste de
freios, escapamento de veiculos, producdo de cimento, etc;

- Selénio: desgaste de pneus, desgaste de freios, escapamento de veiculos movidos a gasolina,
ressuspensdo de vias;

- Télio: incineracdo de residuos perigosos;

- Titanio: queimadas, trafego urbano (desgaste de pneus, desgaste de freios, escapamento de
veiculos e ressuspenséo), construcdo civil, solos, areia;

- Uranio: escapamento dos veiculos automotivos;

- Vanédio: desgaste de pneus e as emissdes dos escapamentos de veiculos movidos a gasolina;
- Zinco: processos de fundicdo e galvanoplastia, além de ser emitido pelos escapamentos de

veiculos a diesel.

A Tabela 6-4 apresenta a estatistica descritiva dos dados de concentracdo dos 28 elementos
presentes nas amostras, contendo os valores maximos, minimos, médias e medianas, desvios

padrdes e percentis (25% e 75%).

A Figura 6-2 apresenta a matriz de correlagdo entre os elementos analisados. Inimeras

consideracOes podem ser feitas baseadas na andlise da Figura, tais como:

e Os elementos Mg e Al possuem forte correlag@o entre si e ndo apresentam correlagéo
alguma com os outros elementos, indicando que sdo originados pela mesma fonte e
que possivelmente, nessa fonte sejam elementos majoritarios.

e O elemento Ti apresenta boa correlagdo com os elementos Cu, Zn, St, Mo e Ba. Esses
elementos estdo relacionados as emissfes dos escapamentos veiculares, indicando que
0 Ti possa estar também associado a tais emissdes. Além disso, os elementos Cu e Zn,
St e Mo, Zn e Mo séo correlacionaveis entre si confirmando a hipotese de serem
elementos emitidos pela mesma fonte.

e O elemento K apresenta um comportamento peculiar: ndo se relaciona com nenhum

outro elemento.
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Figura 6-2 - Matriz de correlagéo entre os elementos analisados.
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Elementos Minimo Média Mediana Maximo DesvioPadrdo 25 percentil 75 percentil

Mg 887.02 2011.93 2183.78 3180.21 528.33 1531.60 2353.81
Al 993.35 2405.43  2592.58 3743.67 590.63 2063.95 2842.87
K 277.15 740.11 643.40 7613.72 850.65 462.27 796.04
Fe 271.12  1540.74 1025.41 5645.10 1170.85 731.52 2185.18
V 0.02 0.32 0.28 1.25 0.25 0.16 0.38
Cr 1.35 16.52 6.18 70.31 17.74 2.16 27.75
Mn 1.06 4.90 4.15 14.57 2.56 3.53 5.95
Co 0.09 0.26 0.24 0.59 0.12 0.16 0.32
Ni 0.33 0.81 0.75 1.55 0.29 0.60 1.01
Cu 0.72 3.15 2.45 7.76 1.96 1.49 4.49
As 0.02 0.69 0.31 2.90 0.83 0.12 1.13
Se 0.12 2.88 0.27 15.02 5.58 0.24 0.38
Li 0.01 0.47 0.51 2.06 0.28 0.28 0.56
Be 0.01 0.30 0.21 2.35 0.42 0.20 0.25
Ti 8.04 22.24 19.68 53.09 10.31 14.32 27.57
Zn 2.72 13.54 8.31 36.58 9.65 5.75 22.06
Rb 0.06 0.51 0.48 1.33 0.28 0.31 0.63
St 1.00 3.71 3.60 7.36 1.07 3.07 4.32
Mo 5.02 10.81 9.95 18.93 3.58 7.73 13.78
Ag 0.11 0.18 0.17 0.31 0.06 0.13 0.21
Cd 0.11 0.40 0.30 1.09 0.26 0.22 0.54
Sn 0.11 0.46 0.40 1.49 0.24 0.30 0.55
Ba 7.45 16.52 13.97 49.40 8.99 10.10 19.28
Ce 0.11 0.53 0.51 1.39 0.27 0.36 0.67
Hg 0.28 0.66 0.61 1.31 0.24 0.47 0.77
Th 0.14 0.50 0.26 1.08 0.35 0.19 0.84
Pb 0.02 1.19 0.94 3.82 0.92 0.54 1.78
Bi 0.03 0.27 0.27 0.40 0.10 0.23 0.36
U 0.14 0.44 0.47 0.83 0.15 0.35 0.54

Obs: as concentragdes estdo em ppm.

6.3 Resultados do Modelo PMF Usando Dados de PTS da Estacéo Enseada do Sua

6.3.1 PREPARACAO DOS DADOS:

O modelo Positive Matrix Factorization v 3.0.2.2, homologado pela U.S.EPA (NORRIS et

al., 2008), foi utilizado para atribuicéo dos perfis de fontes de contribui¢do de PTS na Estacdo

Enseada do Sua durante o periodo de 14/09/2010 a 04/11/2010.
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Unlimited Pag ntes nas amostras (linhas) e as incertezas associadas a

esses elementos. Essa matriz (X) é decomposta em duas matrizes — fatores ou perfis (F) e
contribuicdes dos fatores (G) — que necessitam de interpretacdo técnica por um analista para
relacionar as fontes adequadas utilizando como auxilio os perfis de fontes medidos,

inventarios de fontes e analises de direcdo de ventos, quando possivel.

Diversas ferramentas estéo presentes para analise dos dados de concentragdo e incerteza antes
de rodar o modelo, entre elas: dispersdo das concentracfes dos elementos, série temporal das
concentracdes, relacdo Signal to Noise (S/N), etc. Essas ferramentas auxiliam na hora de
decidir quais espécies devem ser excluidas, por exemplo, devido um evento de outlier ou re-
ponderadas, por exemplo, devido altas incertezas e auxiliam na classificacdo das variaveis
como fortes, fracas ou ruins, adotadas pelo modelo. Como dito anteriormente, as incertezas
foram adotadas como 10% da concentracdo dos elementos quimicos presentes. Portanto, a
analise Signal to Noise se torna inviavel. Assim, para classificagdo das varidveis observou-se
a normalidade dos residuos, coeficientes de correlagdo e comparacdo dos valores observados e
preditos pelo modelo nas execug@es iniciais. Espécies com 50% das concentragdes menores
que o limite minimo de deteccdo foram excluidas das analises, sdo eles: Selénio, Télio e

Berilio.

6.3.2 DETERMINACAO DO NUMERO DE FATORES

A determinacdo do nimero de fatores ou numero de fontes no modelo PMF néo é uma tarefa
simples, uma vez que poucos fatores podem conduzir & combinagdo de vérias fontes em uma

e muitos fatores podem levar a reparticdo de uma verdadeira fonte em duas ou mais fontes.

Foram realizados testes utilizando entre 4 e 10 fatores para avaliar as solugdes do modelo.
Para escolha do nimero étimo de fatores foram verificados: os valores de Q, os residuos, pelo
teste de Kolmogorov-Smirnoff para observar se possuem distribuicdo normal, andlise do
diagndstico de regressdao dos valores observados e preditos pelo modelo e, por fim, o
significado fisico dos perfis obtidos.

Os valores de Q devem ser minimizados para obter um bom ajuste, ou seja, quando 0 Qropusto €
Querdadeiro S80 proximos significa dizer que 0 modelo ndo produziu muitos outliers. Nos testes

aplicados, os valores de Qrobusto € Qverdadeiro NA0 Variaram muito, porém a analise dos residuos

Av. Fernando Ferrari S/N, Campus Universitario, Goiabeiras - Vitoria - ES - CEP 29060-970 - Tel/Fax (27) 3335 2677


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary
s use period has ended. 86
B 3 CO m p I ete Thank you for using
PDF Complete.
Click Here to upg
Unlimited Pages é ficado fisico dos perfis foi comprometedor para tomada

b 10 fatores ndo apresentaram distribuicdo normal para

de deciséo, pois 0 modelo estava separando algumas fontes identificadas em duas ou mais.
Assim, as execugOes com 5 fatores foram as que apresentaram melhores resultados, sendo
esses, fisicamente compativeis com a regido de estudo. E importante salientar que depois de
escolhido o nimero de fatores, foram feitas varias execugBes na tentativa de encontrar o
minimo global da funcdo, pois o valor inicial para o calculo de Q é escolhido de forma
randomica, como sugestdo do manual do modelo. Na literatura reporta-se a necessidade de
realizar no minimo 5 execucg0es para verificar a estabilidade do modelo (BROWN; HAFNER,
2005; NORRIS et al., 2008).

Os valores de Qrobusto © Querdadeiro devem ser comparados com 0 valor de Qeerico @ fim de
verificar se 0s mesmos estao contidos no intervalo de 50% do Qtesrico- O Qtesrico € Calculado da
seguinte forma:

Qtesrico = NM = p (n+m)
Onde:

m é o nimero de amostras, n € o nUmero de espécies quimicas e p € o nimero de fatores.

A Figura 6-3 apresenta as séries temporais das concentracdes preditas e observadas dos
elementos quimicos utilizados no ajuste do modelo. As concentragdes preditas apresentaram
boa concordancia com as concentragcdes observadas para a maioria dos elementos. Para 0s
casos em que os valores preditos e observados nao foram tdo préximos como, por exemplo, 0
Mn, pode-se afirmar que o modelo subestimou as concentragdes, principalmente nos eventos

de picos, porém esse fato ndo afetou a identificacdo das fontes.
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A anélise da Figura 6-3 permite afirmar que os elementos que obtiveram os melhores ajustes
foram o K, Mg, Cu, Al, Fe e Ce. O Pior ajuste foi do elemento Mn. Todos 0s outros
elementos apresentaram ajustes satisfatorios indicando que os resultados do modelo foram
bem ajustados. Na Tabela 6-5 sdo apresentados os valores do coeficiente de correlacdo (R?),
intercepto e inclinagdo para os elementos quimicos utilizados como dados de entrada no
modelo. Os valores de R? devem estar préximos de 1, os valores do intercepto proximos de
zero e inclinagdo proximos de 1. Todos os elementos estdo apresentando valores aceitaveis

para 0s parametros em questao.
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D e valores de Q do modelo para execugéo selecionada
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Unlimited Pagegl é fercepto Inclinagéo Residuos Normais

PTS 0.8520 -0.8323 0.9850 Sim
Mg 0.9909 0.1112 0.9905 Sim
Al 0.9654 1.4851 0.9009 Sim
K 0.9980 0.0465 0.9885 Sim
Fe 0.9297 1.0701 0.8281 Sim
Mn 0.6636 0.0090 0.6224 Sim
Ni 0.8506 -0.0010 1.1044 Sim
Cu 0.9818 0.0001 0.9777 Sim
Zn 0.8319 0.0220 0.5417 Sim
Rb 0.8789 0.0003 0.8190 Sim
St 0.7519 0.0021 1.0077 Sim
Mo 0.8766 0.0063 0.8527 Sim
Sn 0.8099 0.0002 0.6327 Sim
Ba 0.8456 0.0445 0.4946 Sim
Ce 0.9247 -0.0005 1.0129 Sim
Hg 0.7330 0.0007 0.7569 Sim
Pb 0.8828 0.0023 0.5735 Sim

Qrobusto 390,7

Qverdadeiro 390,7

Qteérico 712,0

Observa-se na Tabela 6-5 que os valores de Qrobusto € Qverdadeiro €Std0 NO intervalo de 50% do
Qresrico (eNntre 356 e 1.068). Para a execugéo selecionada ndo foram observados outliers com

residuos ndo normalizados para nenhuma das espécies analisadas.

6.3.3 INTERPRETAGAO DOS PERFIS OBTIDOS

O significado fisico dos resultados foi analisado para cada um dos fatores obtidos. Esses
perfis foram interpretados, em primeiro plano, com o auxilio dos perfis de fontes utilizados no
BQM. Posteriormente, o banco de dados da U.S.EPA, o Speciate 4.2, foi analisado para
caracterizar os fatores resolvidos, pois os elementos reportados pelo método analitico diferem,
em alguns casos, dos elementos presentes nos perfis utilizados no BQM. A anélise de ventos,

apresentada anteriormente, também auxiliou na interpretacdo dos resultados.

A Figura 6-4 apresenta os perfis obtidos pelo modelo FMP apos verificacdo de estabilidade da
solucdo com a técnica de bootstrap e rotacdo FPEAK (0.1). Esses perfis, como explicado
anteriormente, séo renormalizados e o processo de renormalizagdo encontra-se explicado na

secdo 4.2.
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Figura 6-4 — Fatores identificados pelo modelo PMF.
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Figura 6-4 — Fatores identificados pelo modelo PMF. (Concluséo)

A Figura 6-5 apresenta as contribuicdes dos perfis obtidos na modelagem. As séries temporais
das contribuicdes dos fatores identificados devem ser coerentes com 0S mesmos, Ou Seja,
apresentar significado fisico em eventos especificos. Por exemplo, as contribuigdes veiculares
devem ser maiores nos dias de semana em relacdo aos finais de semana ou até mesmo em
diferentes horarios do dia (horarios de trafego intenso). Porém, com a periodicidade de 3
coletas a cada 4 horas entre 08:00 as 20:00 horas, 0s eventos de pico ficam “mascarados” ou

“diluidos” no intervalo amostral.
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pritarios que sdo: Ce, Sn, Rb e Ni, nessa ordem de

rfil é caracteristico de desgaste de pneus, notado pela

rande quantidade desses elementos, os quais estdo reportados em perfis similares no
Speciate. O fator 2 apresenta predominancia de Cu e Zn e foi identificado como fonte
relacionada ao escapamento de veiculos devido & presenca de elementos como o Cu,
identificado em diversos estudos como marcador de emissdes veiculares (CASTANHO E
ARTAXO, 2001; SANCHEZ-CCOYLLO E ANDRADE, 2002). O fator 3 esta associado as
emissdes do parque industrial e deve ser relacionado a unidade sinterizagdo pela elevada
quantidade do elemento K, porém outros elementos fundamentais para defini¢do do perfil néo
estdo presentes como o Cl, por exemplo, ndo identificado pelo método analitico e o Pb néo
relacionado no fator. Entretanto, a presenca de Mo dé indicios de que seja uma fonte ligada a
processos de combustdo envolvendo altas temperaturas, favorecendo a afirmacéo feita. O
fator 4 esta associado as emissdes industrias com elevadas quantidades de Fe, Mn e Pb,
elementos comuns em perfis relacionados a produgdo de aco. O fator 5 foi identificado como
um perfil caracteristico de material geoldgico, ou seja, pode representar fontes como: solos,
pedreiras, construcdo civil, porém com o conhecimento obtido na regido de estudo e pela
composicao do perfil com a presenca dos elemento Al, Mg e Fe é bem provavel que se trate
do perfil construcdo civil. Entretanto elementos importantes para a determinagdo do perfil
como, por exemplo, Ca e Si ndo foram identificados no método analitico, prejudicando a

analise.

Algumas espécies identificadas nesses perfis ndo sdo caracteristicas das fontes ajustadas,
porém esse problema foi evidenciado em outros estudos que aplicaram o PMF como em
VACCARO et al. (2007), VARADARANJAN (2007) e VIANA et al. (2008).

As maiores contribuicbes foram dos fatores 3 e 5. O fator 3 (sinterizacdo) apresentou
contribuigdes em todas as amostras analisadas. O pico de contribui¢do foi no dia 20/09/2010
as 16:00 hs. O fator 5 (construcdo civil) apresentou contribuicdo em todas as amostras
analisadas com picos nas amostras (20/09/2010 as 12:00 hs e 04/10/2010 as 12:00 hs). E bom
lembrar que durante todo o periodo de amostragem foram observadas inimeras obras em
edificacBes proximas ao ponto de monitoramento, inclusive no proprio Corpo de Bombeiros
(local em que se encontra a estagdo), favorecendo as contribui¢es do fator 5. O fator 4
(siderurgia) apresentou contribuicdes nulas em algumas das amostras, principalmente em

eventos nos quais a direcdo do vento ndo era NE (favorece o transporte de poluentes do
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nitoramento). Os picos ocorreram nas amostras dos dias

apresentam o maior pico de contribuicdo para amostra do dia 04/10/2010 e possuem certo
grau de similaridade no comportamento das contribuigdes. Esse evento de pico pode estar

associado ao intenso trafego de veiculos, bastante comum na regiéo.
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Para 0s Receptores de PS

Para analisar as contribuicbes das fontes emissoras de PS na Rede Coletora de Particulas
Sedimentaveis (RCPS) foi utilizado o programa EPA CMB8.2. Inicialmente, foi realizada
uma andlise dos dados para determinar os elementos quimicos majoritarios nas amostras, 0s

elementos traco e os perfis de fontes mais interessantes para ajuste nas execugdes do modelo.

Para apresentacdo dos resultados, as fontes foram agrupadas da seguinte maneira: (i) fontes
industriais relacionados & siderurgia (Arcellor Mittal Tubardo, VALE, Arcellor Mittal
Cariacica), (ii) construcéo civil e pedreiras, (iii) fontes naturais (mar, solos, queimadas), (iv)
fontes relacionadas ao trdfego de veiculos (ressuspensdo de vias, veiculos e desgaste de

freios) e (v) outras fontes industriais (Poltex, Biancogres, Mizu e Elken).

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 o grupo em analise.

As medidas de performance utilizadas para validar as execug¢fes do modelo para cada amostra

como, R? ¥

, % em massa e DF (Degrees of Freedom ou Graus de Liberdade) sé&o
apresentadas na Tabela 6-6. Em geral, as execugdes atenderam as medidas de performance do

modelo, exceto em alguns casos discutidos posteriormente.

As Figuras abaixo representam o percentual de cada fonte nas contribuicbes dos pontos
receptores durante o periodo analisado. Como dito anteriormente, as amostras de abril e
setembro foram somadas, pois a massa obtida nos coletores ndo era suficiente para analise. Os
resultados para as estagdes Clube italo e Carapina ndo sio apresentados. A justificativa para a
exclusdo das estacdes esta envolvendo a localizacdo geografica das mesmas em relagdo as
principais contribui¢des. A estacdo Carapina esta inserida no centro de uma clareira que
embora distante 20m das arvores é altamente influenciada pela carga orgénica presente na
vegetacdo. A estagdo Clube italo, localizada na Ilha do Boi , é bem semelhante, em termos de
composicao quimica, a estacdo SENAC, exceto por receber maiores contribuicdes de

aerossois marinhos.
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Figura 6-6 — Contribuigao percentual dos perfis nos acréscimos de PS na estagdo Enseada do Sua

As maiores contribui¢des na Enseada do Sua sdo do perfil siderurgia com contribuicdo média
de 35,41% seguidas de ressuspensdo com 31,66%, veiculos com 12,74% e construgdo civil
com 10,96% das contribui¢des. As outras fontes somadas sdo responsaveis por cerca de 9%
das contribui¢fes. Observa-se uma variabilidade significativa das concentracdes do perfil
siderurgia, justificada pela variacdo sazonal das diregdes predominantes dos ventos na regiéo,
notadamente entre norte e leste e entre sul e oeste. No més de setembro as contribuigdes
foram menores devido a recessé@o no mercado mundial. A partir de novembro as contribuicdes
da fonte siderurgia apresentaram incrementos. As contribui¢des do perfil construgéo civil se
mantiveram com pouca variagdo nos meses analisados, pois sdo fontes que independente da
direcdo de vento predominante contribuem para o acréscimo de material particulado por
serem fontes localizadas em diversos pontos proximos ao ponto de monitoramento. No més
de fevereiro de 2010 o perfil ndo se ajustou bem aos dados, porém o modelo apresenta
restricdes ao trabalhar com perfis similares, como é o caso dos perfis construcdo civil e
ressuspensdo. O trafego de veiculos, quando analisado detalhadamente, é uma fonte bem
significativa para as contribui¢es no ponto receptor. Os perfis ressuspensao, freios e veiculos
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contribuigdes, evidenciando um intenso fluxo diério de
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Figura 6-7 — Contribuigdo percentual dos perfis nos acréscimos de PS na estagdo SENAC.

A estacdo SENAC esta localizada na llha do Boi aproximadamente a 6 km de distancia do
parque industrial situado a nordeste da estacdo. Devido a predominancia de ventos nordeste
na cidade de Vitoria, as maiores contribuicdes observadas sdo do perfil relacionado as
atividades siderdrgicas que, em média, respondem por 61,5% das concentragdes no periodo
analisado. O perfil construcdo civil representou 12% das contribuicdes, enquanto os perfis
veiculos e freios responderam por 11% dos acréscimos na deposigdo. Os outros perfis
correspondem a 15% das contribuicdes. O perfil ressuspensdo de veiculos foi ajustado
somente para 0 més fevereiro/2010 na estacdo SENAC, entretanto o fluxo de veiculos na llha
do Boi é relativamente baixo ao longo da semana, exceto por incrementos nos finais de
semana, justificando que a fonte ressuspenséo ndo seja uma das principais contribuintes. Os
perfis relacionados ao trafego de veiculos, emissdes de escapamentos (veiculos) e freios,
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meses, exceto pela contribuicédo isolada do perfil ressuspensdo no més de fevereiro.
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Figura 6-8 — Contribuigéo percentual dos perfis nos acréscimos de PS na estagdo Vitoria Centro.
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PS na regido. Ao longo dos meses analisados o modelo

mento na contribuicdo das fontes ndo destoando entre os

Na estacdo Vitoria Centro as maiores contribuicBes observadas na deposicdo de PS sdo

decorrentes do perfil ressuspensdo com percentuais significativos em todos 0s meses

observados. A média de suas contribuicdes no periodo de setembro/2009 a mar¢o/2010 é de

42%. O perfil construgéo civil apresentou suas maiores contribui¢des na deposi¢do de PS nos

meses de novembro e dezembro, em torno de 50%. O perfil ndo foi ajustado para 0s meses de

setembro e janeiro. Entretanto, o reconhecimento realizado na regido, permite afirmar que o

perfil construgdo civil € um importante contribuinte nas deposi¢des de PS no centro de

Vitoria, pois, constantemente, sdo observadas obras de reparos nas vias de trafego e nos

predios mais antigos presentes no centro da cidade. A média das contribuices do perfil nos

meses analisados é de 30% As emissdes relacionadas ao trafego urbano de veiculos quando
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1 14% das contribui¢Bes de PS. O trafego de veiculos é
| durante a semana, apresentando decremento nos finais

de semana. Os meses de fevereiro e marco estdo apresentados juntos, pois a massa de PS

depositada durante as campanhas mensais ndo foram suficientes para analise laboratorial,

portanto, foram analisadas juntas.
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Figura 6-9 — Contribuigao percentual dos perfis nos acréscimos de PS na estagdo Jd. Camburi.

O intenso crescimento na area de construcdo civil, impulsionado pelo aquecimento da
economia no estado faz da regido de Jd. Camburi um dos principais canteiros de obra da RGV
com inameras obras de edificios residenciais, lojas comerciais, hotéis, etc. Tal fato, reflete nos
resultados obtidos pelo modelo CMB8.2, apontando o perfil Constru¢do Civil como o
principal contribuinte nas emissdes de PS em quase todos os meses analisados. Os perfis
relacionados ao trafego de veiculos, notadamente ressuspensdo de vias, veiculos e freios,
quando analisados em conjunto, representam cerca de 50% das contribuicdes na regido. As

outras fontes respondem por 19% das contribui¢fes. Embora esteja localizado bem préximo

Av. Fernando Ferrari S/N, Campus Universitario, Goiabeiras - Vitoria - ES - CEP 29060-970 - Tel/Fax (27) 3335 2677


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary
P“F use period has ended, 104
B 3 CO m p I ete Thank you for using
PDF Complete.
Click Here to upgrade to
Unlimited Pages and EXg ribuicGes. Isso se deve ao fato da localizacdo geografica

pes dos perfis relacionados as atividades siderdrgicas

do ponto de monitoramento em relacdo a fonte emissora e direcdo predominante dos ventos,
conforme apresentado na Figura 6-10. O bairro localiza-se a oeste do parque industrial,
recebendo maiores contribuicdes mais significativas quando ocorrem ventos provenientes de

leste que ndo sdo muito frequentes na RGV.
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Figura 6-10 — Contribuicéo percentual dos perfis nos acréscimos de PS na estagdo Laranjeiras.

Na estacdo Laranjeiras, as maiores contribuicdes relacionadas a deposicdo de PS sdo
decorrentes do perfil solos, com 33% das contribuigdes ao longo dos meses analisados.
Quando analisamos o grupo de fontes naturais essas contribuices respondem a 36% das
contribuicdes médias observadas. O grupo de fontes relacionado ao trafego de veiculos é
responsavel por 33% dos acréscimos no ponto receptor. Desses, 10% sdo decorrentes das
emissdes veiculares, 22% da ressuspensédo de vias e 1% do desgaste de freios. As pedreiras e
as obras de construgdo civil sdo responsaveis por 21% das contribuicbes no ponto de
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Figura 6-11 — Contribuicéo percentual dos perfis nos acréscimos de PS na estagdo Ibes.

Nos meses analisados o perfil que apresentou maiores contribui¢cbes foi a ressuspenséo,
exceto no més de setembro, no qual as pedreiras representam as maiores contribuigcdes com
55% dos acréscimos de PS e a ressuspensdo com contribuicdo nula. Contudo, isso se deve ao
fato do més de setembro apresentar direcdo predominante do vento sudoeste, promovendo o
transporte de material particulado da pedreira Rydiem para o ponto de monitoramento. De
novembro a margo a diregdo predominante passa a ser nordeste, impossibilitando o transporte
de material particulado da pedreira para o ponto de monitoramento. A completa auséncia de
contribuicbes das pedreiras nos meses posteriores a setembro pode ser justificada pela
dificuldade apresentada pelo modelo CMB em trabalhar com fontes similares quanto a
composicdo quimica, como € o caso da similaridade entre os perfis pedreiras e construcéo
civil. O perfil siderurgia apresentou contribuigdes importantes durante os meses analisados

com média de 14%. A baixa contribuicdo do perfil no més de setembro/2009 esta justificada
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no ano de 2009 que ocasionou reducdes na producao de

perfis relacionados ao trafego urbano de veiculos, notadamente: ressuspensao, freios e
veiculos respondem por 37% das contribuicbes no periodo analisado. A principal via de
contribuicdo para essa estacdo é a Rodovia Carlos Lindemberg, localizada proxima a estagdo
e com fluxo intenso de veiculos. As outras fontes sdo responsaveis por 6% das contribuicdes
no ponto receptor.
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Figura 6-12 — Contribuicéo percentual dos perfis nos acréscimos de PS na estacdo Cariacica.

A estagdo Cariacica apresenta maior contribuicdo do conjunto de fontes pedreiras/construcao
civil com média de 52% das contribuicdes de PS no periodo de amostragem. Nos meses de
setembro/2009 e fevereiro/2010 n&o foi possivel ajustar o perfil construgéo civil, porém nos
meses em que o ajuste foi possivel, as contribuicGes ndo apresentaram grandes desvios. As
fontes naturais solos e mar contribuem com 20% e 2% das contribuicdes médias,
respectivamente, e estdo presentes em todos 0os meses analisados, indicando que se trata de
fontes locais com contribuicdes significativas. O trafego urbano é responsavel por 17% das
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contribuicdo em torno de 6%.
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proximidade com a BR-101. Além disso, o local no qual
é influenciado pela movimentacdo de veiculos leves e

pesados envolvidos nas atividades internas da CEASA. O perfil siderurgia aparece com
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Figura 6-13 — Contribuicéo percentual dos perfis nos acréscimos de PS na estagdo Vila Velha Centro.

O grupo de fontes pedreiras e construcdo civil representam 39% das contribui¢des na estagéo
Vila Velha Centro. O perfil construcdo civil ndo foi ajustado no més de mar¢o/2010. O
conjunto de fontes siderurgia responde por 19% das contribuicbes no ponto receptor e
apresenta 0 mesmo comportamento observado nos outros pontos de monitoramento, ou seja,
no més de setembro as contribuicdes foram menores devido a recessdo mundial que ocasionou
redugéo na produgéo industrial. A medida que a capacidade produtiva foi sendo retomada, a
contribuicdo do perfil aumenta nos pontos receptores. As fontes naturais, solos e mar,
representam 18% das contribuicGes de PS nos meses analisados. Ndo foi possivel ajustar a
fonte solos nos meses de novembro/2009, dezembro/2009 e marc¢o/2010, pois quando a fonte

era inserida nas execucdes as medidas de desempenho ndo eram atendidas. A fonte mar esta
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bados. O trafego urbano é responsavel por 11% das

Unlimited Pages a amostragem e estd representado na Figura 6-13 por

veiculos e desgaste de freios. As outras fontes representam 13% das contribuicdes.

A Tabela 6-6 apresenta os valores das variaveis de performance do modelo nos meses
analisados para cada um dos pontos de monitoramento apresentados acima. Pode-se perceber
que em todas as amostras os valores de R? estdo acima de 0,93. Isso mostra que as
concentracdes das espécies calculadas pelo modelo estdo proximas das concentracdes das

espécies medidas.

Os valores de x* também avaliam a diferenca entre os valores medidos e calculados. Observa-
se que os valores x? estdo dentro dos limites aceitaveis em quase todas as amostras, menores
que 2, com excecdo das amostras de setembro na estagdo SENAC, fevereiro na estacdo
Enseada do Sud, dezembro e margo na estacdo Laranjeiras e setembro na estacdo Jd. Camburi.
Entretanto, esses valores podem ser considerados aceitaveis, pois os valores criticos de ¥ séo

acima de 4.

Os valores de porcentagem de massa (% massa) foram considerados satisfatérios para os
ajustes obtidos. Quase todas as amostras obtiveram valores dentro dos limites aceitaveis de 80
a 120%, exceto para as amostras de fevereiro na estacdo Enseada do Sua e fevereiro na
estacdo Vitoria Centro, ambas com 122,9%, porém esse valor pode ser considerado aceitavel

devido o bom ajuste do modelo para todos 0s outros parametros.
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para 0s Receptores de PTS

Para analisar as contribui¢des das fontes emissoras de PTS na Estagdo Enseada do Sud e
verificar a adequagéo dos resultados obtidos pelo modelo FMP foi utilizado o programa EPA
CMBS8.2. Alguma diferenca € esperada entre os resultados do modelo BQM e FMP, pois 0s
métodos tedricos para resolucdo séo diferentes. Diversos autores (VIANA et al., 2008; R1ZZO
& SCHEF, 2007) recomendam a utilizagdo dos modelos em conjunto para resolver as
limitacOes de cada modelo. Primeiramente deve-se aplicar o modelo FMP para identificar as
fontes que estdo presentes nas contribuicdes do ponto receptor, e posteriormente selecionar

essas fontes no modelo BQM.

Inicialmente, foi realizada uma andlise dos dados para determinar as amostras mais
interessantes na analise. A selecdo foi baseada, novamente, na direcdo dos ventos. Optou-se
por periodos em que as dire¢des eram provenientes do mesmo quadrante, ou seja, eventos
especificos em que somente foram observadas, nenhuma ou pouquissimas mudangas nas
direcBes dos ventos. Essa andlise em conjunto com o conhecimento das fontes contribuintes
no ponto receptor obtidas dos modelos FMP para os dados de PTS e BQM para os dados de
PS, possibilitaram resultados mais realisticos para 0 modelo BQM quando aplicado aos dados
de PTS.

No més de setembro foram selecionadas amostras dos dias 16, 17, 22, 23, 28 e 30 nos
intervalos de amostragem em que as dire¢cbes foram favoraveis a analise, como discutido

acima. Para o més de outubro foram selecionadas amostras dos dias 1, 4, 5, 6, 7 e 20.

O ajuste de fontes e elementos quimicos nas execu¢des do modelo BQM para os dados de
PTS foi baseado nos perfis obtidos pelo modelo FMP. Portanto, os perfis utilizados nos
ajustes foram somente: minério, sinterizacdo, pelotas, alto-forno, ressuspensdo, freios,
veiculos, construcio civil e pedreiras. E bom lembrar que foram identificados 5 fatores pelo

modelo FMP relacionados as seguintes atividades:

o Siderurgia: perfis indicativos de sinterizagdo, minérios ou pelotas;
e Trafego Urbano: perfil relacionado possivelmente ao escapamento de veiculos e
desgaste de pneus, porém os elementos presentes podem ser relacionados também ao

desgaste de pastilhas de freios;
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o perfil obtido pelo FMP apresenta elementos

Os resultados estdo apresentados da seguinte maneira: as contribuicdes das fontes ajustadas
para cada execugdo estdo em forma de Grafico de pizza aliados as rosas dos ventos
correspondentes aos periodos analisados. Os titulos das Figuras estdo apresentados com a data
e hora de inicio das amostragens (intervalos de 4 horas). A Figura 6-14 apresenta as
contribuicdes das fontes identificadas para as amostras de setembro. A Figura 6-15 apresenta
as contribuigcdes das fontes identificadas para as amostras de outubro. Os parametros de
desempenho do modelo foram atendidos para todas as amostras analisadas e estdo

apresentados na Tabela 6-7 ao término das analises das execucbes do modelo.
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Figura 6-14 — Contribuicdes das fontes identificadas nos dias selecionados do més de setembro e rosa dos ventos referente ao periodo de amostragem.
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Figura 6-15 — Contribuicdes das fontes identificadas nos dias selecionados do més de outubro e rosa dos ventos referente ao periodo de amostragem.
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hada teve amostragem com inicio as 16:00 hs e término

fohtes ajustadas pelo modelo que contribuiram para os acréscimos de PTS no ponto receptor
foram ressuspensdo com 68,62% das contribuicbes seguida dos perfis relacionados a
siderurgia com 25,76% das contribui¢des. O perfil freios, relacionado ao tréfego de veiculos,
contribuiu com pouco mais de 5% no intervalo de amostragem. A maior contribui¢do da fonte
ressuspensdo pode ser explicada pelo aumento do trafego entre os horarios de 18:00 horas e

20:00 horas, notadamente horarios de maior fluxo de veiculos.

No dia 17/09/2010 a amostra selecionada teve inicio as 12:00 horas e término as 16:00 horas.
Nesse periodo a direcdo predominante dos ventos foi NE com intensidade moderada,
possibilitando maiores contribui¢des do perfil siderurgia. A diferenca no percentual de
contribuicdo em relacdo a Figura 6-14 (16/09) deve-se, principalmente, a velocidade do vento
de maior intensidade no dia 17/09. As contribuicBes da siderurgia chegam préximas de 49%
no periodo analisado. O conjunto de fontes veiculos e ressuspensdo somam 51% das

contribuigdes de PTS.

No dia 22/09/2010 a amostra selecionada teve inicio as 08:00 horas da manha e término as
12:00 horas. A predominancia dos ventos oriundos de NE é evidente, mas sdo vistos ventos
provenientes de leste. A principal diferenga no ajuste da amostra selecionada foi a presenca da
fonte construgéo civil com uma significativa contribuicdo de 20,34%. Essa contribuigdo se
deve a ocorréncia de vento de leste, que no periodo de amostragem foi responsavel pelo
transporte de PTS da obra de reforma do estacionamento do Shopping Vitéria, presente
durante todo o periodo de amostragem e estd evidenciada na Figura 6-16. A maior
contribuic&o é do perfil siderurgia com, aproximadamente, 44% das contribui¢des. O conjunto

de fontes veiculos e freios representam 36% das contribuigdes.
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Figura 6-16 — Detalhe da obra que ocorreu no Shopping Vitéria durante o periodo de amostragem.

No dia 23/09/2010 a amostra selecionada teve amostragem com inicio as 12:00 horas e
término as 16:00 horas. Mais uma vez a direcdo e velocidade do vento influenciaram nas
contribuigdes no ponto receptor. Ventos NE de maiores intensidades resultaram no aumento
das contribuicGes do perfil siderurgia no periodo analisado. As contribuicbes do perfil, nesse
dia, chegaram a 79%. O conjunto de fontes ressuspenséo e freios responderam por 21% das

contribuigdes.

No dia 28/09/2010 das 16:00 horas as 20:00 horas a predominédncia de ventos foi da diregdo
SW com baixas intensidades. As contribui¢des do perfil siderurgia responderam por 59% das
PTS nesse periodo de amostragem. A construcéo civil respondeu por 27% das contribuicdes e
0 conjunto de fontes veiculos e freios foi responsavel por, aproximadamente, 14% das
contribuigdes.

No dia 30/09/2010 a amostra selecionada para analise teve amostragem com inicio as 12:00 e
término as 16:00 hs. Os ventos, no periodo analisado, foram exclusivamente NE com baixa
intensidade, justificando a maior contribuicdo do perfil siderurgia. O conjunto de fontes
relacionado ao trafego urbano, veiculos e freios, respondem por 22% das contribuicdes no

periodo analisado.
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bita baseada nos resultados de duas amostragens do dia

stra obtida as 12:00 hs que ndo foram observados ventos

a direcdo NE, somente ventos de SE ocasionando, conforme discutido anteriormente, o
aumento das contribui¢es da fonte construgdo civil devido a obra no estacionamento do
Shopping Vitéria. O perfil construcdo civil responde por 44,21% das contribuicbes nesse
curto periodo. O perfil veiculos apresentou contribui¢do bastante significativa com 38,50 %
dos acréscimos de PTS. O perfil siderurgia apareceu com menor grau de importancia,
representando cerca de 18% das contribuigcdes. A partir das 16 horas comegam ocorréncias de
ventos NE aumentando as contribui¢Ges do perfil siderurgia, o qual passa a responder por
47% das contribuigdes. O perfil construgdo civil ndo se ajustou na amostra das 16:00 hs,
porém apresenta certo grau de colinearidade com a fonte ressuspensdo. A colinearidade
presente em alguns dos perfis pode conduzir a resultados ndo realisticos. Entretanto, por
serem fontes comprovadamente presentes no local de monitoramento, ndo se pode afirmar que

seja uma fonte ou outra.

No dia 04/10/2010 a amostra selecionada teve amostragem com inicio as 16 horas e
término as 20 horas. Ndo foi observada a presenca de ventos NE, somente ventos
oriundos de SW e SE. Devido essas ocorréncias, as contribui¢des do perfil siderurgia
sdo menores em relacdo aos dias de ocorréncia de ventos NE. Porém, as contribuicdes
da AMT Cariacica podem chegar no ponto de monitoramento gerando incrementos de
PTS. A principal contribuicdo observada é do perfil ressuspensdo que em conjunto

com o perfil veiculos e freios, representam, aproximadamente, 81% das contribuicdes.

No dia 06/10/2010 as maiores contribui¢Ges observadas sdo do perfil ressuspensdo com
37,5% dos incrementos de PTS, seguido de veiculos e freios com, respectivamente, 33% e
29%. O perfil siderurgia apresentou contribui¢do nula nesse periodo, pois ndo foi observada a
ocorréncia de ventos favoraveis ao transporte de material particulado oriundo dessas fontes,

como os ventos NE e SW.

No dia 07/10/2010 as ocorréncias dos ventos foram exclusivamente da diregdo NE com baixa
intensidade. O perfil siderurgia apresentou as maiores contribui¢cbes do periodo de andlise
com 68,5% dos incrementos de PTS. O conjunto de fontes relacionadas ao trafego de veiculos

representou 31,5% das contribuigdes no ponto de monitoramento.
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5 ventos foram exclusivamente da dire¢cdo SE com baixa

dia 06/10/2010 as 12 horas. O perfil veiculos apresentou maior contribuicdo no periodo de
analise com 65,4% dos incrementos de PTS. O perfil ressuspensdo respondeu por 29,4% das
contribui¢des no periodo analisado. O perfil freios contribuiu com 5,2% dos incrementos de
PTS.

A Tabela 6-7 apresenta os valores das varidveis de performance do modelo nas amostras
analisadas. Pode-se perceber que em todas as amostras os valores de R? est&o acima de 0,98,
chegando a 1. Isso mostra que as concentracBes das espécies calculadas pelo modelo estdo
proximas das concentracdes das espécies medidas. Os valores de x* estdo bem préximos de
zero indicando excelente ajuste do modelo. O percentual em massa esta dentro do limite de
toleréncia de 80% a 120%, exceto para as amostras dos dias 23/09/2010 e 30/09/2010 com ,
respectivamente, 122,6% e 122,1%. Os graus de liberdade (DF) estdo sempre acima de 5

como sugerido pelo manual do modelo (U.S.EPA, 2008).

Tabela 6-7 — Variaveis de performance do modelo BQM para as execu¢fes das amostras de

PTS
AMOSTRAS R? X % MASSA  DF AMOSTRAS R? X % MASSA  DF
10109/2010 1 006 82.60 8 0/10/2010 1 002 10210 6
11092010 098 047 81.10 9 01102010 1 004 88.40 7
22092010 099 03 91.30 6 0411012010 1 00 104.50 7
23092010 098 06 122.60 6 00N0I2010 099 05 99.90 13
280912010 1 007 10630 7 0710010 099 026 96.10 6
30/99/2010 1 003 122.10 5 2071012010 1 013 11010 6
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s dos resultados sdo exibidas em topicos especificos para

cada andlise realizada.

Sobre as concentracdes de PTS no periodo de monitoramento 14/09/2010 a 04/10/2010:

e N&o ocorreram ultrapassagens do padrdo primario preconizado pela resolugdo
CONAMA 03/90 no periodo de 14/09/2010 a 04/10/2010.

e As concentragbes observadas com o HandiVol foram sempre maiores que as
concentracdes observadas com o TEOM, pois o ponto de corte do TEOM restringe
particulas com didmetros especificos.

e A correlagdo entre os métodos apresentou valor satisfatorio de R? igual a 0,91,

indicando bons ajustes entre os dados.

Sobre a taxa de deposi¢do de PS no periodo de monitoramento:

e Os maiores valores médios anuais da taxa de deposicdo mensal foram encontrados na
estacdo Enseada (13,1 g/m2/més), seguida por Vitoria Centro (10,2 g/m2/més) e
Cariacica (10,1 g/m2/més). Todas as outras estagdes apresentaram valores superiores a
7 g/m2/més, exceto Carapina.

e A estacdo Carapina apresentou a menor média mensal (com baixa variabilidade),
entretanto, esta estacdo esté localizada em uma clareira (com vegetagdo no entorno, a uma
distancia de cerca de 20 m) no interior da Arcelor Mittal Tubardo. A localizacdo da
estacdo justifica a baixa taxa de deposi¢do, pois o material particulado suspenso no ar
tende a se depositar nas folhas das arvores.

e A taxa de deposicdo de PS é bastante significativa na RGV, justificando as
reclamacdes da populagdo quanto a sujidade encontrada nas residéncias,

principalmente na Enseada do Sua.

Sobre a concentragdo dos elementos quimicos em funcéo da analise de direcdo dos ventos:
e A direcdo mais frequente de ventos no periodo analisado foi NE. Esses ventos sdo de
intensidades maiores e responsaveis pelo transporte de grande carga de elementos.
e Os elementos Ag, Fe, Pb, Mn, Cd e Hg apresentam grande relacdo com a dire¢éo
predominante do vento (NE) e séo elementos relacionados as atividades siderurgicas

do complexo industrial existente, localizado & nordeste da estacdo de monitoramento.

Av. Fernando Ferrari S/N, Campus Universitario, Goiabeiras - Vitoria - ES - CEP 29060-970 - Tel/Fax (27) 3335 2677


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Cllck Here to

Unlimited Pag

: Your complimentary

N— use period has ended. 119
Thank you for using
t CO m p | ete PDF Complete.

caracteristicos de trafego urbano como, por exemplo, o

escapamentos de veiculos. As vias de trafego proximas

ao ponto de monitoramento sdo bastante movimentadas, portanto a presenga de
elementos caracteristicos de perfis como o desgaste de pneus, desgaste de freios,
exaustores de veiculos a gasolina e diesel é plausivel.

A presenca de elementos como Mg e Al que séo correlacionaveis da indicios de que
sejam emitidos pela mesma fonte emissora. Além disso, outros elementos
apresentaram correlagcdes significativas como o Ti e os elementos Cu, Zn, St, Mo e Ba.
Esses elementos estdo relacionados as emissdes dos escapamentos veiculares,
indicando que o Ti possa estar também associado a tais emissdes. Os elementos Cu e
Zn, St e Mo, Zn e Mo sdo correlacionaveis entre si confirmando a hip6tese de serem
elementos emitidos pela mesma fonte (escapamento de veiculos).

O elemento K apresenta um comportamento peculiar: ndo se relaciona com nenhum
outro elemento, indicando emissdo por fonte especifica ndo relacionada aos outros

elementos.

Sobre os resultados obtidos pelo modelo FMP:

O modelo identificou 5 perfis. O fator 1 é caracteristico de desgaste de pneus, notado
pela grande quantidade desses elementos, os quais estdo reportados em perfis similares
no Speciate. O fator 2 apresenta predominancia de Cu e Zn e foi identificado como
fonte relacionada ao escapamento de veiculos devido a presenca de elementos como o
Cu, identificado em diversos estudos como marcado de emissdes veiculares. O fator 3
esta associado as emissGes do parque industrial e deve ser relacionado a unidade
sinterizagdo pela elevada quantidade do elemento K, porém outros elementos
fundamentais para defini¢cdo do perfil ndo estdo presentes como o Cl, por exemplo. O
fator 4 estd associado as emissOes industrias com elevadas quantidades de Fe, Mn e
Pb, elementos comuns em perfis relacionados a producdo de aco. O fator 5 foi
identificado como um perfil caracteristico de material geoldgico, ou seja, pode
representar fontes como: solos, pedreiras, constru¢do civil, porém com o
conhecimento obtido na regido de estudo e pela composicdo do perfil com a presenca
dos elemento Al, Mg e Fe é bem provavel que se trate do perfil construgdo civil.

A técnica de anélise quimica por ICP/MS comprometeu os resultados, pois elementos
quimicos importantes como Na, Si, Cl, S, OC, EC, entre outros ndo foram

determinados.
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A lacuna importante, pois informagdes sdo perdidas com

e A identificacdo das fontes no modelo FMP requer elevado conhecimento sobre as
composicGes das fontes locais. Deve-se conhecer as espécies marcadoras
caracteristicas de cada fonte poluidora.

e O modelo se mostrou apto para reproduzir os dados do receptor com ajustes aceitaveis
e dentro dos resultados esperados baseado no inventario de fontes utilizado na
elaboracdo do trabalho.

Sobre os resultados do modelo BQM para a RCPS:

e Na estacdo Enseada do Sua as maiores contribui¢cbes sdo dos perfis siderurgia e
ressuspensdo, sempre presentes nos ajustes obtidos.

e Na estacdo SENAC o perfil predominante nas contribuices de PS é a siderurgia, em
média, com 62% das contribuicdes.

e Na estagdo Centro de Vitdria as maiores contribuicbes de PS sdo decorrentes de
ressuspensdo de vias e construgao civil.

e A estacdo Jd. Camburi, embora muito proxima do parque industrial, ndo apresenta
contribuigdes téo significativas do perfil siderurgia como as estacbes SENAC e
Enseada. O principal contribuinte na estacdo séo as fontes relacionadas & construgéo
civil.

e Na estacdo Laranjeiras o perfil solo representa, em média, 30% das contribuicfes de
PS, sendo o principal contribuinte para os acréscimos na deposicdo de particulas
sedimentéveis.

e Na estacdo Ibes, devido & proximidade com a Rodovia Carlos Lindemberg, as maiores
contribuigdes sdo do conjunto de fontes ligados ao trafego de veiculos (ressuspensao,
veiculos e freios).

¢ Na estacdo Cariacica, o grupo de fontes pedreiras e construcdo civil representam 52%
das contribuigdes de PS.

o Naestacdo Vila Velha Centro, 39% das contribui¢Ges sdo provenientes do conjunto de
fontes pedreiras e construcdo civil. O trafego urbano é responsavel por 11% das

contribuicdes no periodo analisado.
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para os dados de PTS:

para os dados de PTS e, também. para o préprio modelo BQM quando executado com
os dados da RCPS.

e As principais fontes que atuam nas contribuicbes de PTS na Enseada do Sua sdo:
siderurgia, ressuspensao, veiculos e construcao civil.

e A analise de direcdo dos ventos auxiliou no ajuste do modelo produzindo resultados
mais realisticos e confidveis, pois evita a insercdo de fontes em eventos ndo favoraveis
ao transporte de poluentes de fontes especificas para o ponto receptor.

e A principal limitagdo do modelo BQM é a utilizacdo de fontes similares. Em inimeras
execucdes foi constatado que o modelo suprime algumas fontes contribuintes no ponto
receptor e atribui toda a contribuicdo a fonte que obteve o melhor ajuste, mascarando

as contribuicdes das outras.
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e Utilizar um modelo de evolugdo de aerossol para simular as reagGes que ocorrem na
atmosfera da fonte ao receptor e em seguida esse novo perfil ser testado no modelo
BQM. Atualmente sabe-se que particulas secundarias estdo presentes em grandes
quantidades na atmosfera, sendo, portanto, seus precursores importantes “marcadores”
para a identificagdo de fontes.

e Aumentar o periodo de amostragem para obtencdo de mais dados. Além disso, a
possibilidade de obter dados em intervalos mais curtos (horarios, por exemplo)
auxiliaria nas anélises a serem realizadas.

e Analisar as contribuicdes de fontes no modelo BQM quando ¢ utilizado os perfis de
fontes obtidos pelo modelo FMP. Nenhum trabalho publicado na literatura adotou essa
metodologia.

e Melhorar os critérios para determinagdo do nimero de fontes no modelo FMP. Esses
critérios ainda sdo muito subjetivos sendo factiveis de erros pela interpretacdo do
operador.

e Utilizar a técnica de analise de componentes principais para determinar os elementos
mais importantes para ajuste dos modelos. Alguns trabalhos reportam a utilizacdo dos
modelos BQM e FMP em conjunto com o ACP. Essa metodologia permite identificar
as espécies marcadoras para grupos especificos de fontes, reduzindo a possibilidade de

erros na determinacdo do nimero de fatores.
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Figura Al — Representacdo grafica dos perfis das fontes utilizadas como dados de entrada para o modelo BQM.
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Figura Al — Representacdo grafica dos perfis das fontes utilizadas como dados de entrada para o modelo BQM.
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Figura Al — Representacdo gréfica dos perfis das fontes utilizadas como dados de entrada para 0 modelo BQM. (Concluséo)

Av. Fernando Ferrari S/N, Campus Universitario, Goiabeiras - Vitoria - ES - CEP 29060-970 - Tel/Fax (27) 3335 2677



http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

PDE

Complete

Click Here to upgrade to

Unlimited Pages and Expandes

Your complimentary
use period has ended.
Thank you for using
PDF Complete.
Al. Dados das estacdes de monitoramento de particulas sedimentaveis.
Nome da Endereco Coordenada | Coordenadas Nivel do
estacio s UTM sul UTM oeste mar
RO1 Laranjeiras | Hospital Dorio Silva 795.503.275 | -20.446.253.878 26
Av. CIVIT ¢/n Laranjeiras
29.165-240 Semra ES
R02 Carapina Companhia Siderirgica de Tubardo 791.602.213 | -20.355.206.755 35
Arcelor Mirtal -40.256409 S | -20.22769 W
Av Brigadeiro Eduardo Gomes, 930 7.762.824 368.755
29.163-970 Sema ES
RO3 Jardim Unidade de Saude Jardim Camburi 788.070.025 | -20.270.275.193 5
Camburi Rua Belmiro Teixeira Pimenta sn
Jardim Camburi
29.090-600 Vitoria ES
R04 Enseada Corpo de Bombeiros 780.611.804 [ -20.119.411.538 0
Rua Ten Mario Francisco de Brito, 100
Enseada do Sua
29.050-555 Vizoria ES
ROS Vitoria Ministério da Fazenda 781.651.228 | -20.113.961.357 8
Centro Av. Jeronimo Monteiro, 96 Centro
29010-002 Vitoria ES
Vitoria-Centro Banca de Jornais 781.647.030 | -20.113.862.557 y
(Banca) Em frente a estagdo R0S
Esquina da Av. Jeronimo Monzeiro ¢/ Rua
Pientrangelo Biasi Centro
Vitoria ES
RO6 Ibes 4° Batalhdo da Policia Militar T77.055.042 | -20.031.938.954 N
Av Nossa Senhora da Penha, 118
Tbes
29.108-330 Vila Velha ES
RO7 VV Ceatro | Colégio Marista Nossa Senhora da Penha | 777.813.419 | -20.032.503.189 5
Av. Champagnat, 925 Ceatro
29100-012 Vila Vel ES
ROS Cariacica | CEASA 783.240.315 [ -20.135.100.881 18
Coordenadoria da Defesa Agropecuaria
Rod BR262EM 6,5 sn
Vila Capixaba
29.145-906 Cariacica ES
36SENAC Hotel SENAC Iha do Boi 781.338.121 | -20.114.793.660 36
Rua Braulio Macedo, 417
Ilha do Boi
29.052-640Vitéria ES
Chube Italo Chube Italo Brasilero do Espirito Santo 781.230.362 -20.112.780.586 |5
Rua Renato N Daher Carneiro, 1036
29.052-730 Vizonia ES
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Figura A2 Estagio Canacica
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Figura A3. Estacdo Ibes

Figura Ad. Estacdo Jardim Cambun
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I"ig-ura‘ AS. Estacdo Vitona-Centro (banca)

Figura A6. Estagdo Vitona-Centro (Ministério)
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Figura A7. Estagio Vila Velha-Centro
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Figura AS. Estabio Laranjeiras
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20/9/10 23:30 32 23/9/10 4:30 12 25/9/10 12:30 128
21/9/10 0:30 44 23/9/10 5:30 15 25/9/10 13:30 90
21/9/10 1:30 28 23/9/10 6:30 20 25/9/10 14:30 93
21/9/10 2:30 32 23/9/10 7:30 29 25/9/10 15:30 87
21/9/10 3:30 33 23/9/10 8:30 33 25/9/10 16:30 84
21/9/10 4:30 35 23/9/10 9:30 15 25/9/10 17:30 o1
21/9/10 5:30 42 23/9/10 10:30 23 25/9/10 18:30 44
21/9/10 6:30 47 23/9/10 11:30 168 25/9/10 19:30 31
21/9/10 7:30 45 23/9/10 12:30 151 25/9/10 20:30 29
21/9/10 8:30 55 23/9/10 13:30 127 25/9/10 21:30 27
21/9/10 9:30 69 23/9/10 14:30 147 25/9/10 22:30 22
21/9/10 10:30 58 23/9/10 15:30 107 25/9/10 23:30 20
21/9/10 11:30 55 23/9/10 16:30 115 26/9/10 0:30 22
21/9/10 12:30 49 23/9/10 17:30 81 26/9/10 1:30 15
21/9/10 13:30 61 23/9/10 18:30 38 26/9/10 2:30 17
21/9/10 14:30 54 23/9/10 19:30 26 26/9/10 3:30 22
21/9/10 15:30 50 23/9/10 20:30 24 26/9/10 4:30 14
21/9/10 16:30 33 23/9/10 21:30 19 26/9/10 5:30 16
21/9/10 17:30 38 23/9/10 22:30 20 26/9/10 6:30 23
21/9/10 18:30 43 23/9/10 23:30 21 26/9/10 7:30 23
21/9/10 19:30 44 24/9/10 0:30 22 26/9/10 8:30 16
21/9/10 20:30 46 24/9/10 1:30 17 26/9/10 9:30 11
21/9/10 21:30 44 24/9/10 2:30 15 26/9/10 10:30 74
21/9/10 22:30 41 24/9/10 3:30 15 26/9/10 11:30 130
21/9/10 23:30 31 24/9/10 4:30 13 26/9/10 12:30 136
22/9/10 0:30 18 24/9/10 5:30 15 26/9/10 13:30 100
22/9/10 1:30 7 24/9/10 6:30 25 26/9/10 14:30 107
22/9/10 2:30 8 24/9/10 7:30 27 26/9/10 15:30 83
22/9/10 3:30 11 24/9/10 8:30 22 26/9/10 16:30 88
22/9/10 4:30 10 24/9/10 9:30 29 26/9/10 17:30 66
22/9/10 5:30 17 24/9/10 10:30 40 26/9/10 18:30 35
22/9/10 6:30 21 24/9/10 11:30 110 26/9/10 19:30 31
22/9/10 7:30 18 24/9/10 12:30 172 26/9/10 20:30 32
22/9/10 8:30 17 24/9/10 13:30 132 26/9/10 21:30 27
22/9/10 9:30 13 24/9/10 14:30 152 26/9/10 22:30 25
22/9/10 10:30 54 24/9/10 15:30 135 26/9/10 23:30 10
22/9/10 11:30 138 24/9/10 16:30 87 27/9/10 0:30 4
22/9/10 12:30 117 24/9/10 17:30 44 27/9/10 1:30 13
22/9/10 13:30 118 24/9/10 18:30 38 27/9/10 2:30 3
22/9/10 14:30 134 24/9/10 19:30 29 27/9/10 3:30 11
22/9/10 15:30 131 24/9/10 20:30 25 27/9/10 4:30 14
22/9/10 16:30 125 24/9/10 21:30 28 27/9/10 5:30 16
22/9/10 17:30 103 24/9/10 22:30 21 27/9/10 6:30 17
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: /9/10 14:30 173
Click Here to upgrade to /9/10 15:30 154
Unlimited Pages and EXp: /9/10 16-30 162
27/9/10 10:30 21 29/9/10 17:30 163
27/9/10 11:30 132 29/9/10 18:30 95
27/9/10 12:30 126 29/9/10 19:30 91
27/9/10 13:30 127 29/9/10 20:30 95
27/9/10 14:30 141 29/9/10 21:30 78
27/9/10 15:30 124 29/9/10 22:30 98
27/9/10 16:30 78 29/9/10 23:30 77
27/9/10 17:30 54 30/9/10 0:30 54
27/9/10 18:30 30 30/9/10 1:30 71
27/9/10 19:30 28 30/9/10 2:30 75
27/9/10 20:30 26 30/9/10 3:30 68
27/9/10 21:30 23 30/9/10 4:30 89
27/9/10 22:30 18 30/9/10 5:30 84
27/9/10 23:30 30/9/10 6:30 97
28/9/10 0:30 30/9/10 7:30 87
28/9/10 1:30 30/9/10 8:30 155
28/9/10 2:30 30/9/10 9:30 137
28/9/10 3:30 11 30/9/10 10:30 232
28/9/10 4:30 15 30/9/10 11:30 307
28/9/10 5:30 16 30/9/10 12:30 219
28/9/10 6:30 13 30/9/10 13:30 114
28/9/10 7:30 21 30/9/10 14:30 65
28/9/10 8:30 29 30/9/10 15:30 99
28/9/10 9:30 51 30/9/10 16:30 125
28/9/10 10:30 75 30/9/10 17:30 103
28/9/10 11:30 76 30/9/10 18:30 73
28/9/10 12:30 80 30/9/10 19:30 142
28/9/10 13:30 86 30/9/10 20:30 62
28/9/10 14:30 88 30/9/10 21:30 125
28/9/10 16:30 153 30/9/10 22:30 49
28/9/10 17:30 89 30/9/10 23:30 57
28/9/10 18:30 113 1/10/10 0:30 92
28/9/10 19:30 142 1/10/10 1:30 62
28/9/10 20:30 77 1/10/10 2:30 83
28/9/10 21:30 56 1/10/10 3:30 68
28/9/10 22:30 55 1/10/10 4:30 49
28/9/10 23:30 45 1/10/10 5:30 66
29/9/10 0:30 39 1/10/10 6:30 80
29/9/10 1:30 42 1/10/10 7:30 76
29/9/10 2:30 42 1/10/10 8:30 104
29/9/10 3:30 46 1/10/10 9:30 117
29/9/10 4:30 47 1/10/10 10:30 153
29/9/10 5:30 52 1/10/10 11:30 104
29/9/10 6:30 54 1/10/10 12:30 68
29/9/10 7:30 55 1/10/10 13:30 65
29/9/10 9:30 71 1/10/10 14:30 70
29/9/10 10:30 152 1/10/10 15:30 66
29/9/10 11:30 206 1/10/10 16:30 62
29/9/10 12:30 199 1/10/10 17:30 68
29/9/10 13:30 176 1/10/10 18:30 74

Av. Fernando Ferrari S/N, Campus Universitario, Goiabeiras - Vitoria - ES - CEP 29060-970 - Tel/Fax (27) 3335 2677

1/10/10 19:30 93
1/10/10 20:30 110
1/10/10 21:30 130
1/10/10 22:30 86
1/10/10 23:30 116
2/10/10 0:30 53
2/10/10 1:30 33
2/10/10 2:30 17
2/10/10 3:30 7

2/10/10 4:30 20
2/10/10 5:30 26
2/10/10 6:30 40
2/10/10 7:30 20
2/10/10 8:30 13
2/10/10 9:30 10
2/10/10 10:30 18
2/10/10 11:30 19
2/10/10 12:30 19
2/10/10 13:30 18
2/10/10 14:30 23
2/10/10 15:30 142
2/10/10 16:30 177
2/10/10 17:30 202
2/10/10 18:30 98
2/10/10 19:30 44
2/10/10 20:30 42
2/10/10 21:30 43
2/10/10 22:30 51
2/10/10 23:30 44
3/10/10 0:30 38
3/10/10 1:30 58
3/10/10 2:30 85
3/10/10 3:30 48
3/10/10 4:30 23
3/10/10 5:30 20
3/10/10 6:30 23
3/10/10 7:30 25
3/10/10 8:30 25
3/10/10 9:30 28
3/10/10 10:30 106
3/10/10 11:30 170
3/10/10 12:30 229
3/10/10 13:30 120
3/10/10 14:30 51
3/10/10 15:30 57
3/10/10 16:30 37
3/10/10 17:30 29
3/10/10 18:30 25
3/10/10 19:30 24
3/10/10 20:30 22
3/10/10 21:30 19
3/10/10 22:30 18
3/10/10 23:30 18
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4/10/10 3:30 22 6/10/10 8:30 101
4/10/10 4:30 22 6/10/10 9:30 106
4/10/10 5:30 28 6/10/10 10:30 72
4/10/10 6:30 36 6/10/10 11:30 47
4/10/10 7:30 64 6/10/10 12:30 53
4/10/10 8:30 49 6/10/10 13:30 51
4/10/10 9:30 50 6/10/10 14:30 45
4/10/10 10:30 44 6/10/10 15:30 52
4/10/10 11:30 48 6/10/10 16:30 41
4/10/10 12:30 45 6/10/10 17:30 48
4/10/10 13:30 53 6/10/10 18:30 56
4/10/10 14:30 64 6/10/10 19:30 57
4/10/10 15:30 70 6/10/10 20:30 45
4/10/10 16:30 63 6/10/10 21:30 44
4/10/10 17:30 63 6/10/10 22:30 32
4/10/10 18:30 49 6/10/10 23:30 22
4/10/10 19:30 47 7/10/10 0:30 19
4/10/10 20:30 58 7/10/10 1:30 16
4/10/10 21:30 67 7/10/10 2:30 20
4/10/10 22:30 49 7/10/10 3:30 22
4/10/10 23:30 30 7/10/10 4:30 24
5/10/10 0:30 18 7/10/10 5:30 30
5/10/10 1:30 12 7/10/10 6:30 29
5/10/10 2:30 15 7/10/10 7:30 28
5/10/10 3:30 14 7/10/10 8:30 22
5/10/10 4:30 17 7/10/10 9:30 21
5/10/10 5:30 20 7/10/10 10:30 32
5/10/10 6:30 22 7/10/10 11:30 32
5/10/10 7:30 29 7/10/10 12:30 22
5/10/10 8:30 40 7/10/10 13:30 32
5/10/10 9:30 37 7/10/10 14:30 66
5/10/10 10:30 56 7/10/10 15:30 182
5/10/10 11:30 98 7/10/10 16:30 79
5/10/10 12:30 110 7/10/10 17:30 86
5/10/10 13:30 97 7/10/10 18:30 39
5/10/10 14:30 101 7/10/10 19:30 34
5/10/10 15:30 92 7/10/10 20:30 30
5/10/10 16:30 54 7/10/10 21:30 26
5/10/10 17:30 38 7/10/10 22:30 25
5/10/10 18:30 33 7/10/10 23:30 20
5/10/10 19:30 33 8/10/10 0:30 22
5/10/10 20:30 37 8/10/10 1:30 19
5/10/10 21:30 35 8/10/10 2:30 15
5/10/10 22:30 34 8/10/10 3:30 16
5/10/10 23:30 38 8/10/10 4:30 19
6/10/10 0:30 34 8/10/10 5:30 26
6/10/10 1:30 46 8/10/10 6:30 41
6/10/10 2:30 49 8/10/10 7:30 33
6/10/10 3:30 81 8/10/10 8:30 50
6/10/10 4:30 143 8/10/10 9:30 47
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8/10/10 10:30 33
8/10/10 11:30 93
8/10/10 12:30 123
8/10/10 13:30 158
8/10/10 14:30 73
8/10/10 15:30 44
8/10/10 16:30 61
8/10/10 17:30 45
8/10/10 18:30 44
8/10/10 19:30 61
8/10/10 20:30 109
8/10/10 21:30 64
8/10/10 22:30 76
8/10/10 23:30 87

9/10/10 0:30 19

9/10/10 1:30 27

9/10/10 3:30 16

9/10/10 4:30 20

9/10/10 5:30 13

9/10/10 6:30 32

9/10/10 7:30 53

9/10/10 8:30 50

9/10/10 9:30 45
9/10/10 10:30 45
9/10/10 11:30 40
9/10/10 12:30 70
9/10/10 13:30 62
9/10/10 14:30 89
9/10/10 15:30 59
9/10/10 16:30 51
9/10/10 17:30 60
9/10/10 18:30 61
9/10/10 19:30 58
9/10/10 20:30 55
9/10/10 21:30 64
9/10/10 22:30 32
9/10/10 23:30 21
10/10/10 0:30 16
10/10/10 1:30 16
10/10/10 2:30 17
10/10/10 3:30 15
10/10/10 4:30 17
10/10/10 5:30 16
10/10/10 6:30 19
10/10/10 7:30 18
10/10/10 8:30 28
10/10/10 9:30 30
10/10/10 10:30 32
10/10/10 11:30 36
10/10/10 12:30 30
10/10/10 14:30 30
10/10/10 15:30 34
10/10/10 16:30 41
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10/10/10 20:30 38 13/10/10 1:30 16
10/10/10 21:30 46 13/10/10 2:30 15
10/10/10 22:30 24 13/10/10 3:30 16
10/10/10 23:30 21 13/10/10 4:30 16
11/10/10 0:30 20 13/10/10 5:30 19
11/10/10 1:30 12 13/10/10 6:30 36
11/10/10 2:30 15 13/10/10 7:30 57
11/10/10 3:30 14 13/10/10 8:30 60
11/10/10 4:30 24 13/10/10 9:30 56
11/10/10 5:30 23 13/10/10 10:30 52
11/10/10 6:30 30 13/10/10 11:30 40
11/10/10 7:30 43 13/10/10 12:30 46
11/10/10 8:30 49 13/10/10 13:30 58
11/10/10 9:30 52 13/10/10 14:30 61
11/10/10 10:30 52 13/10/10 15:30 54
11/10/10 11:30 37 13/10/10 16:30 83
11/10/10 12:30 38 13/10/10 17:30 82
11/10/10 13:30 39 13/10/10 18:30 103
11/10/10 14:30 52 13/10/10 19:30 90
11/10/10 15:30 46 13/10/10 20:30 81
11/10/10 16:30 39 13/10/10 21:30 103
11/10/10 17:30 43 13/10/10 22:30 91
11/10/10 18:30 46 13/10/10 23:30 51
11/10/10 19:30 55 14/10/10 0:30 36
11/10/10 20:30 44 14/10/10 1:30 22
11/10/10 21:30 33 14/10/10 2:30 27
11/10/10 22:30 27 14/10/10 3:30 26
11/10/10 23:30 15 14/10/10 4:30 19
12/10/10 0:30 12 14/10/10 5:30 33
12/10/10 1:30 8 14/10/10 6:30 40
12/10/10 2:30 10 14/10/10 7:30 48
12/10/10 3:30 14/10/10 8:30 53
12/10/10 4:30 14/10/10 9:30 63
12/10/10 5:30 10 14/10/10 10:30 47
12/10/10 6:30 12 14/10/10 11:30 64
12/10/10 7:30 27 14/10/10 12:30 60
12/10/10 8:30 35 14/10/10 13:30 64
12/10/10 9:30 28 14/10/10 14:30 71
12/10/10 10:30 27 14/10/10 15:30 72
12/10/10 11:30 36 14/10/10 16:30 33
12/10/10 12:30 41 14/10/10 17:30 39
12/10/10 13:30 41 14/10/10 18:30 43
12/10/10 14:30 76 14/10/10 19:30 49
12/10/10 15:30 58 14/10/10 20:30 29
12/10/10 16:30 97 14/10/10 21:30 26
12/10/10 17:30 70 14/10/10 22:30 27
12/10/10 18:30 61 14/10/10 23:30 24
12/10/10 19:30 60 15/10/10 0:30 23
12/10/10 20:30 49 15/10/10 1:30 22
12/10/10 21:30 53 15/10/10 2:30 25
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15/10/10 3:30 22
15/10/10 4:30 19
15/10/10 5:30 19
15/10/10 6:30 18
15/10/10 7:30 28
15/10/10 8:30 27
15/10/10 9:30 26
15/10/10 10:30 24
15/10/10 11:30 22
15/10/10 12:30 54
15/10/10 13:30 87
15/10/10 14:30 70
15/10/10 15:30 75
15/10/10 16:30 38
15/10/10 17:30 23
15/10/10 18:30 34
15/10/10 19:30 29
15/10/10 20:30 29
15/10/10 21:30 26
15/10/10 22:30 20
15/10/10 23:30 19
16/10/10 0:30 20
16/10/10 1:30 23
16/10/10 2:30 9
16/10/10 3:30 13
16/10/10 4:30

16/10/10 5:30

16/10/10 6:30 10
16/10/10 7:30 13
16/10/10 8:30 14
16/10/10 9:30 16
16/10/10 10:30 23
16/10/10 11:30 95
16/10/10 12:30 107
16/10/10 13:30 107
16/10/10 14:30 125
16/10/10 15:30 97
16/10/10 16:30 82
16/10/10 17:30 83
16/10/10 18:30 54
16/10/10 19:30 26
16/10/10 20:30 27
16/10/10 21:30 25
16/10/10 22:30 21
16/10/10 23:30 17
17/10/10 0:30 15
17/10/10 1:30 14
17/10/10 2:30 16
17/10/10 3:30 18
17/10/10 4:30 17
17/10/10 5:30 20
17/10/10 6:30 23
17/10/10 7:30 20
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17/10/10 11:30 150 19/10/10 16:30 52
17/10/10 12:30 151 19/10/10 17:30 55
17/10/10 13:30 141 19/10/10 18:30 64
17/10/10 14:30 131 19/10/10 19:30 48
17/10/10 15:30 113 19/10/10 20:30 45
17/10/10 16:30 111 19/10/10 21:30 40
17/10/10 17:30 66 19/10/10 22:30 31
17/10/10 18:30 44 19/10/10 23:30 29
17/10/10 19:30 30 20/10/10 0:30 29
17/10/10 20:30 27 20/10/10 1:30 21
17/10/10 21:30 24 20/10/10 2:30 20
17/10/10 22:30 23 20/10/10 3:30 20
17/10/10 23:30 22 20/10/10 4:30 25
18/10/10 0:30 21 20/10/10 5:30 49
18/10/10 1:30 18 20/10/10 6:30 60
18/10/10 2:30 25 20/10/10 7:30 83
18/10/10 3:30 13 20/10/10 8:30 92
18/10/10 4:30 25 20/10/10 9:30 100
18/10/10 5:30 23 20/10/10 10:30 61
18/10/10 6:30 30 20/10/10 11:30 60
18/10/10 7:30 40 20/10/10 12:30 56
18/10/10 8:30 46 20/10/10 13:30 55
18/10/10 9:30 44 20/10/10 14:30 50
18/10/10 10:30 32 20/10/10 15:30 40
18/10/10 11:30 31 20/10/10 16:30 51
18/10/10 12:30 35 20/10/10 17:30 55
18/10/10 13:30 33 20/10/10 18:30 50
18/10/10 14:30 231 20/10/10 19:30 56
18/10/10 15:30 132 20/10/10 20:30 53
18/10/10 16:30 67 20/10/10 21:30 59
18/10/10 17:30 49 20/10/10 22:30 55
18/10/10 18:30 55 20/10/10 23:30 42
18/10/10 19:30 64 21/10/10 0:30 36
18/10/10 20:30 20 21/10/10 1:30 41
18/10/10 21:30 15 21/10/10 2:30 37
18/10/10 22:30 6 21/10/10 3:30 49
18/10/10 23:30 2 21/10/10 4:30 44
19/10/10 0:30 3 21/10/10 5:30 42
19/10/10 1:30 2 21/10/10 6:30 68
19/10/10 2:30 5 21/10/10 7:30 72
19/10/10 3:30 8 21/10/10 8:30 64
19/10/10 4:30 19 21/10/10 9:30 57
19/10/10 5:30 27 21/10/10 10:30 61
19/10/10 6:30 76 21/10/10 11:30 55
19/10/10 7:30 87 21/10/10 12:30 47
19/10/10 8:30 92 21/10/10 13:30 47
19/10/10 9:30 73 21/10/10 14:30 44
19/10/10 10:30 60 21/10/10 15:30 33
19/10/10 11:30 54 21/10/10 16:30 31
19/10/10 12:30 62 21/10/10 17:30 40
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21/10/10 18:30 41
21/10/10 19:30 33
21/10/10 20:30 36
21/10/10 21:30 35
21/10/10 22:30 26
21/10/10 23:30 18
22/10/10 0:30 17
22/10/10 1:30 16
22/10/10 2:30 16
22/10/10 3:30 16
22/10/10 4:30 22
22/10/10 5:30 23
22/10/10 6:30 27
22/10/10 7:30 25
22/10/10 8:30 39
22/10/10 9:30 55
22/10/10 10:30 54
22/10/10 11:30 58
22/10/10 12:30 39
22/10/10 13:30 37
22/10/10 14:30 48
22/10/10 15:30 33
22/10/10 16:30 27
22/10/10 17:30 28
22/10/10 18:30 34
22/10/10 19:30 36
22/10/10 20:30 29
22/10/10 21:30 27
22/10/10 22:30 17
22/10/10 23:30 18
23/10/10 0:30 20
23/10/10 1:30 19
23/10/10 2:30 13
23/10/10 3:30 13
23/10/10 4:30 19
23/10/10 5:30 19
23/10/10 6:30 16
23/10/10 7:30 18
23/10/10 8:30 22
23/10/10 9:30 20
23/10/10 10:30 20
23/10/10 11:30 126
23/10/10 12:30 205
23/10/10 13:30 180
23/10/10 14:30 145
23/10/10 15:30 123
23/10/10 16:30 98
23/10/10 17:30 81
23/10/10 18:30 27
23/10/10 19:30 29
23/10/10 20:30 24
23/10/10 21:30 20
23/10/10 22:30 20
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24/10/10 2:30 16 26/10/10 7:30 40
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