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Poluicdo Atmosférica

Resumo

O material particulado (MP) é um poluente atmosférico derivado de diferentes atividades naturais
e antropogénicas. As fracdes emitidas variam em escala micrométrica e sdo facilmente inaladas.
Além de ser agressivo a salde humana e dos animais, o0 MP também danifica a flora e os
materiais. O modelo receptor Positive Matrix Factorization (PMF) é utilizado para determinar as
fontes de MP e se destaca em relagdo aos demais modelos por ponderar individualmente cada
variavel, permitindo que concentra¢des nulas ou abaixo do limite de deteccdo do método sejam
mantidas na analise apds a atribuicdo de incertezas. Este estudo avaliou as influéncias do
tratamento no banco de dados para modelar a ferramenta PMF e otimizar a identificacdo de fontes
de MP. Os dados de MP sdo secundarios e provém de trés estudos que coletaram e avaliaram
particulas emitidas em cinco municipios gauchos, durante os anos de 2013 a 2019. Os metais
guantificados foram Al, Ba, Cd, Pb, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Zn e Hg. As fontes sugerem que as
concentragdes emitidas derivam de poeira crustal/veicular (Fe, Mn, Ni), emissdes veiculares (Ba,
Pb, Cr, Fe, Ni, Hg), atividades industriais (Al, Cd, Zn, Hg) e veicular (Cu). A modificacdo na base
de dados auxiliou na eliminacdo de tendéncias causadas por outliers e dados ndo significativos
para a modelagem.
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INTRODUCAO

O material particulado (MP) é um poluente atmosférico oriundo de diferentes
fontes antrdpicas e naturais, e pode apresentar metais em sua composicao. E definido em
fragbes a partir do tamanho aerodindmico das particulas, que varia em escala
micrométrica. A fracdo grossa (MP10) compreende particulas de didmetro entre 2,5 e 10
um, enquanto a fracdo inalavel fina (MP25) abrange as particulas menores ou iguais a 2,5
um (SEINFELD; PANDIS, 2016). O MP25 apresenta maior risco potencial para a saude
humana, uma vez que sua inalacdo atinge o trato respiratério e deposita-se nos alvéolos
pulmonares, incidindo e agravando problemas respiratorios, cardiovasculares, cancer de
pulmdo, entre outros (ALVES et al., 2015). Além do tamanho da fracdo, a composi¢do do
MP também pode influenciar no impacto deste poluente sob a salide humana e do meio
ambiente. Identificar a fonte emissora € uma ferramenta do monitoramento ambiental que
permite tracar estratégias de mitigacéo e controle, visando melhorias na qualidade do ar e
na sadde da populacéo.

A origem de fontes do MP pode ser realizada por modelos receptores. Estes se
utilizam de linguagem matematica e estatistica para identificar as contribuicdes
individuais das fontes, por meio de um banco de amostras de composicdo elementar
variada. A analise combina os compostos para indicar as possiveis fontes de emissao
(USEPA, 2014).

O modelo EPA Positive Matrix Factorization 5.0 (PMF), desenvolvido pela
United States Environmental Protection Agency (USEPA) é uma ferramenta de analise
multivariada que tem sido amplamente utilizada em estudos cientificos para determinar as
fontes de MP (MIRANDA et al.,, 2018; PARK et al.,, 2022; CHATOUTSIDOU,;
LAZARIDIS, 2022 ), e destaca-se por possibilitar a atribuicdo de valores de incerteza aos
dados ausentes ou abaixo do limite de detec¢cdo do método (LDM), 0 que permite que
essas informagdes sejam mantidas na modelagem (ALVES et al., 2020).

O presente estudo objetiva otimizar as modelagens realizadas no PMF com uma
base de dados tratados de MP fino e grosso identificados em cinco municipios gaichos
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entre os anos 2013 e 2019.

M ETODOLOGIA

AMOSTRAGEM

As amostras de MP foram coletadas por trés diferentes estudos (ALVES et al.,
2016; PLETSCH, 2019; ALVES et al.,, 2020) em municipios gauchos: Campo Bom,
Canela, Canoas, Gramado e S&o Leopoldo. De acordo com o levantamento do Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2022), em 2021 estes municipios estimavam
a populacdo de 69.981, 45.957, 349.728, 36.864 e 240.378 habitantes, e apresentavam 0
nimero de veiculos em frota de 46.283, 32.467, 223.580, 31.528 e 137.600,
respectivamente.

A escolha dos pontos de amostragem considerou diferentes influéncias. Em
Gramado, o equipamento de coleta foi disposto em uma regido de grande trafego veicular,
proximo a pontos de congestionamento e de industrias. Em Canela, a amostragem foi
realizada em uma zona rural com ampla éarea vegetativa no entorno. Sdo Leopoldo e
Canoas, consideraram a alta urbanizacdo, e a circulacdo de veiculos leves e pesados na
BR 116, a qual estd proxima dos pontos de coleta de ambas as cidades. Em Campo Bom a
amostragem foi realizada em uma area semiurbana préxima de industrias de diferentes
segmentos.

As fragcbes MP1o e MP2 s foram obtidas com Amostrador do tipo Suporte de Filtros
Empilhados (SFE). A analise elementar foi realizada por espectrometria de absorcao
atdmica de chama (SpectrAA 110, Varian) e por espectrometria de absor¢do atbmica em
forno de grafite (ZEEnit 600, Analytik Jena AG), e identificou a presenca de Al, Ba, Cd,
Pb, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Zn e Hg nas concentracdes de MP.

A Tabela 1 descreve as localizagOes dos pontos de amostragem (UTM) e os metais

detectados no MP para 0s trés estudos.
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Tabela 01: Informacbes gerais dos pontos de amostragem e ndmero de amostras

coletadas.

N° de Coordenadas

Referéncia / Metais detectados Municipio geograficas

amostras
(UTM)

Al, Ba, Cd, Pb, Cu, Cr, Fe, Cambo Bom 11 29°40'39,48"

Mn, Ni e Zn P 51°2'25,43

ALVES et °55' "

Al, Ba, Cd, 29°55'19,79

al. (2016) | ALVESet  Pb.Cu. Cr Canoas 52| 5101043 05"
al. (2020) Fe, Mn, Ni, . 29°46'19,01"

Zn e Hg Séo Leopoldo 58 51°97 17"

29°18'26,52"

Canela 3 | 50°5049,96"

Cd, Pb, Cu, ono: "
PLETSCH (2019) Cr, Fe, Mne 29°2245,14"

Ni 50°52°19,11

Gramado 7
29°21'34,87"
50°50'55,55"

TRATAMENTO DE DADOS

Para realizar as modelagens no modelo PMF, organizou-se um banco de dados
brutos com as informacdes de amostragem de MP disponibilizadas pelos trés estudos,
reunindo data e local de coleta, fracdo e massa coletada (ug/m3), e concentracdo metalica
(ng/m?3) quantificada em cada amostra.

Realizou-se uma analise minuciosa na base da dados para identificar a presenca de
dados ausentes e abaixo do LDM. Apés a identificacdo, substituiu-se os valores abaixo do
LDM por zero, para representa-los como dados ausentes, e calculou-se o percentual de
dados faltantes, o que indiretamente evidenciou a concentracdo de cada elemento emitido
no MP. Os valores ausentes ndo sdo agregados na modelagem. A ferramenta oferece ao
usuario a opcao de vincular o valor -999 aos dados nulos. Esta opcao se subdivide em
duas possibilidades: a exclusdo da amostra na modelagem e a substituicdo das células
nulas pela mediana da variavel. Excluir os dados ausentes prejudicaria a simulacao, visto
que a ferramenta sugere um numero minimo de 100 dados para operar, e que 0 banco de
dados utilizado ndo possui um numero significativo de amostras. Substituir os dados
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nulos pela mediana das variaveis poderia promover tendencias na modelagem. Portanto,
substituiu-se todos os valores nulos da base de dados pelo LDM correspondente de cada
variavel (USEPA, 2014).

O PMF incorpora na modelagem a incerteza de cada varidvel, oferecendo maior
confiabilidade aos resultados. Para dados abaixo do LDM, a atribuicdo de incertezas
reduz suas influéncias em relacdo aos dados acima do LDM. As incertezas de dados
abaixo do LDM foram calculadas a partir da Equacgédo 1, enquanto as incertezas acima do
LDM consideraram a Equacdo 2, as quais sdo disponibilizadas no manual EPA PMF
(USEPA, 2014).

Unc = (5/6) x MDL (Eq. 1)

Unc =  (Fragio de erro x concentragio)? + (0,5 x LDM)? (Eq. 2)

Gréficos do tipo bloxpot foram gerados para observar a dispersao dos elementos, e
apontaram a presenca de outliers para Al, Ba, Cu e Fe. Substituiu-se estes valores pela
média da variavel, cujo célculo considerou o tamanho da fracdo e a cidade em que a
detectou. Além disso, para definir os valores médios das variaveis, utilizou-se apenas 0s
dados contemplados no estudo que identificou 0 MP registrado como outlier.

Por fim, a Gltima alteracdo realizada na base foi a exclusdo do Hg do banco de
dados, pois 0 Hg foi quantificado em apenas um dos estudos, com dados abaixo do LDM
para todas as amostras. Os valores quantificados de Hg foram considerados despreziveis,
0 que justifica sua exclusao da analise.

Diferentes modelagens foram realizadas no PMF com base de dados previamente
tratados. Entre elas, escolheu-se duas modelagens para representar as informagdes de
saida da ferramenta, cuja principal diferenca entre as duas é a exclusdo do Hg.

Foram escolhidas duas modelagens do PMF para representar os dados quatro
fatores, os quais consideraram varidveis de ocorréncia maior ou igual a 40% na
distribuicdo das fontes, e sugerem que as concentragfes metalicas derivam de emissdes
veiculares, industriais e ressuspensao de poeira da crosta. Em ambas as modelagens, os

elementos apresentaram percentual acima de 20% do LDM foram classificados como
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fraco. Classificar um elemento como fraco triplica a incerteza da variavel na modelagem
(USEPA, 2014).

RESULTADOS E DlscussAo

De acordo com a Tabela 02, Al, Fe e Cu correspondem as maiores concentracfes
metalicas identificadas. O Hg foi detectado com valores nédo significativos nos municipios
Canoas e Sdo Leopoldo. As concentracdes de média, mediana, e desvio padrdo dos

elementos metalicos quantificados estdo expressas em pg/m3.

Tabela 02: Ponderac0es estatisticas das varidveis por municipio em pg/mé.

Cr

Municipio Metal Al Ba Cd Pb Cu Total Fe Mn Ni  Zn Hg
Média 50,5 555 0,06 351 916 1295 546 146 339 3,6
Campo Mediana 242 555 001 038 541 0214 032 007 233 15
Bom Desv. Pad. 112 0 0,14 7,97 1069 1,637 112 251 4,02 54
N° casos 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11 11
Média 242 555 191 43 80,7 78,495 2387 331 20,7 15 0
Canela Mediana 242 555 2 163 60 82561 1736 254 216 15 O
Desv. Pad. 0 0 0,7 477 736 27534 1092 119 161 O 0
N° casos 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Média 689 76,2 221 896 642 12,901 316 105 92 37 0,02
Canoas Mediana 322 214 004 218 196 08 505 49 191 6 0,02
Desv.Pad. | 1176 287 10,4 13,6 2796 56,503 494 18,1 23 96 0,02
N° casos 62 62 62 62 62 62 62 62 62 62 62
Média 242 555 15 525 540 80,573 4601 280 23 15 0
Mediana 2,42 5,55 2 65,7 401 80 3970 221 30 15 0
Gramado
Desv. Pad. 0 0 1,08 32,7 35 32,492 2900 178 156 O 0
N° casos 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
Média 1926 137 097 116 742 3,078 1541 136 115 85 0,03
Sio Mediana 232 214 0,04 158 233 0,85 241 392 191 12 0,01
Leopoldo | Desv.Pad. | 6177 703 2,49 32,9 1891 4,784 9984 257 287 289 0,06
N° casos 58 58 58 58 58 58 58 58 58 58 58
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A modelagem do PMF consiste na decomposi¢do de uma matriz de dados em duas
matrizes, as quais representam as contribui¢cdes de fatores e os perfis de fatores. Cabe aos
usudrios interpretar os dados de saida da ferramenta definir os perfis de fatores e
identificar as possiveis fontes que colaboram com as concentracdes detectadas. O
principio de identificagdo das fontes é dado pela distribuicdo das varidveis em fatores, 0s
quais expressam a origem dos poluentes.

As Figura 01 e 02 expressam os resultados obtidos nas modelagens do PMF. A
ordem dos elementos é dada por Al, Ba, Cd, Pb, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Zn e Hg, sendo que

na Figura 02 a coluna de Hg ndo existe, pois este foi excluido da analise.

Factor Fingerprints - Run 80

Factor Legend
M -Factor 1
M - Factor 2
M -Factor 3

- Factor 4

% Species Concentration
uolenuaund $8198ds %

Figura 01: Distribuicdo de fontes na primeira modelagem do PMF.

Em ambas as modelagens os elementos Fe, Mn e Ni mantiveram-se
correlacionados, e representam particulas veiculares e crustais. Fe e Mn sdo 0s principais
componentes da litosfera, e podem ser naturalmente emitidos por meio da ressuspenséo de
poeira da crosta, gerando fracdes inalaveis grossas de MP (COSTA et al., 2018). Apesar
de originarem majoritariamente por fontes naturais, estes elementos também se associam
a emissdes veiculares (MIRANDA et al., 2018). O Fe é emitido no desgaste da pastilha de
freio de veiculos automotores (SHAHNE, 2022), o Mn pode estar presente na composi¢ao
da gasolina como um aditivo organico, com finalidade de elevar os niveis de octanagem

da gasolina e substituir a utilizacdo de Pb (COSTA et al., 2018), e o Ni ocorre
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principalmente por meio da combustdo de derivados de petroleo (PARK et al., 2022).

Factor Fingerprints - Run 55

Factor Legend
M -Factor 1
M -Factor2
M - Factor 3
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% Species Concentration
uoleNuaIung 819848 %

Figura 02: Distribuicdo de fontes na segunda modelagem do PMF.

A correlacdo dos elementos Ba, Pb, Cr, Fe, e Ni pode indicar que as concentracdes
de MP sdo oriundas de fontes veiculares. De acordo com Alves et al. (2015) Ba e Cr séo
emitidos pelo desgaste dos freios, uma vez que compdem as pastilhas de freio. O Cr
também participa da composicdo de pneus e pode ser emitido pela queima de
combustiveis derivados do petroleo. Chatoutsidou e Lazaridis (2022) apontam que Ba, Cr,
Pb e Ni sdo utilizados como aditivos em 6leos e combustiveis veiculares, sendo que Cr e
Pb também podem se associar a ressuspensdo de poeira rodoviaria. O Hg também pode
relacionar-se com fontes veiculares. Costa et al. (2018) indicam que o Hg deriva de
combustiveis fosseis.

Al, Cd, Zn e Hg associados podem indicar emissfes industriais. Pabroa et al.
(2022) associam as emissdes de Zn com atividades de galvanizacdo. Alves et al. (2020)
apontam que o processo de vulcanizacdo de pneus realizados por industrias de borracha é
feito com Oxido de zinco, e caracterizam a correlagdo entre Al e Zn como fonte industrial.
Soni et al. (2020) indicam que particulas atmosféricas contendo Cd podem ser produzidas
na incineracdo de residuos agricolas e urbanos. Cd também pode ser emitido na
fabricacdo de pneus, uma vez que esteja presente na composi¢cdo da borracha, e Hg pode
ser gerado na queima de residuos hospitalares e na produgdo de lampadas fluorescentes
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(ALVES et al., 2015).

O Cu foi o unico elemento que ndo se associou em nenhuma das modelagens.
Miranda et al. (2018) indicam que o cobre é utilizado como antioxidante e que pode estar
presente na composicao de pastilhas de freios. Illi et al. (2016) correlacionam as emissdes
de cobre com o desgaste de pecas veiculares. O estudo de Alves et al. (2020) identificou
em um fator a contribuicdo individual do cobre de 81% para a fragdo fina de MP emitida
em Séo Leopoldo, e caracterizou que sua fonte € de origem veicular. Entre 0s municipios
estudados, Sdo Leopoldo representa o segundo municipio de maior nimero de habitantes
e de veiculos, e localiza-se em uma area altamente urbanizada, na regido metropolitana de
Porto Alegre. Portanto, as concentracOes identificadas podem ter sofrido influéncias de

emissdes trazidas pelas massas de ar, principalmente de cidades vizinhas.

CONCLUSC)ES

Canoas e S&o Leopoldo apresentam as maiores concentragcdes de MP em relacdo
aos demais municipios. 1sso se deve ao fato de ambas as cidades estarem localizadas na
regido metropolitana de Porto Alegre, a qual apresenta alto indice demogréafico e fortes
influéncias industriais. Aluminio e cobre representam a maior contribuicdo elementar para
as concentracbes de MP identificadas em Canoas, enquanto S&o Leopoldo ressalta a
presenca de Al, Fe e Cu nas particulas atmosféricas.

As modificacdes realizadas no banco de dados ndo apresentam fortes distin¢des
nas modelagens do PMF, o que atribui maior confiabilidade a . No entanto, a manipulacéo
do banco de dados pode otimizar a distribuicdo de fontes, uma vez que permite eliminar
possiveis tendencias geradas por dados outliers ou por elementos de concentragdes

insignificativas para a anélise.
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