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RESUMO

Kamigauti, L. Y. (2024). Magnetismo ambiental aplicado na metropole paulista: Frota
veicular, fontes de emissdo e novas tecnologias (Tese de Doutorado). Instituto de
Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas, Universidade de Sdo Paulo, S&o
Paulo.

A meteorologia ambiental enfrenta diversos desafios nas questdes de caracterizacéo
de fontes de emisséo de poluicdo atmosférica, e no aprimoramento dos resultados de
modelos receptores. Vindo da geofisica, o0 campo do magnetismo ambiental traz
novas perspectivas sobre a poluicdo do ar através da aplicacdo de técnicas de
magnetismo de rocha em amostras de material particulado. Sob luz desta
oportunidade, unimos as duas areas para explorar a poluicdo da maior metrépole da
América Latina, Sdo Paulo. Com um experimento de medidas de material particulado
coletado no interior de tliineis em Sao Paulo em 2018, quantificamos as emissdes de
material particulado da frota de veiculos leves e pesados da cidade e definimos novos
elementos caracteristicos para emissdes de escape (veiculos leves: Ni, Se, Pb, As,
U, Sr e Tl no MP25, Mg, Na, Ni, Cd e Pb no MP10, pesados: Rb, Cd, Pb, Sn, Co, Ce,
Mn e Ni no MP2;5), desgaste de freios (leves: Fe, Mn, Sn e Ba no MP25, Mn, Sn, Ba,
Bi, Ti e Zn no MP10, pesados: Zn, Al, B e Ba no MP2s) e pneus (leves: V, Bi, Ti, Sb,
Co, La, Rb e Ce no MP25, Co, As, Sb, Ce, V e La no MP10, pesados: U, sulfato,
amonio, V, nitrato, La, Na e Se no MP2s, B, nitrato, La, V, amonio e sulfato no MP10).
Analisamos as caracteristicas magnéticas das emissbes da frota veicular e
encontramos trés populacbes de grdos magnéticos distintas, uma composta de
metais ultrafinos com diametros entre 15 e 20 nm (considerando a composi¢ao de
hematita), outra com coercividade magnética de 223,4 mT relacionada com emissées
de fundo urbano, e outra com coercividade mais alta de 1040,1 mT diretamente
relacionada com emissfes veiculares. Com esta informacéo, utilizamos modelos
receptores progressivamente complexos (analise de componentes principais, analise
de fatores, fatoracao de matriz ndo-negativa e o positive matrix factorization da EPA)
em dados de uma campanha intensiva de coleta de material particulado realizada no
campus da Universidade de S&o Paulo no Butantd, em 2019. Comparamos
estatisticamente os perfis de fontes encontradas pelos modelos com inventarios
internacionais (SPECIATE e SPECIEUROPE) utilizando o programa DeltaSA do JRC.
Por fim, desenvolvemos uma medida magnética que separa a massa de ferro entre
as duas populagdes coercivas encontradas no experimento anterior para auxiliar a
interpretacdo das fontes obtidas com os modelos receptores. Quantificamos as
principais fontes de emissao da cidade como 24% veiculos leves movidos a gasolina
e veiculos pesados movidos a diesel, 10% veiculos leves movidos a etanol, 14%
potencial atividade industrial, 27% ressuspenséo de poeira do solo e 21% queima de
biomassa e lixo. Por fim exploramos as novas tecnologias aplicando um modelo de



aprendizado profundo nos dados de uma rede de monitoramento de baixo custo,
demonstrando a possibilidade de utilizar estas novas tecnologias para ampliar a
representatividade de estudos ambientais. Concluimos que as aplicacdes de
magnetismo ambiental tém alto potencial como tracadores de fontes de emisséo de
poluentes atmosféricos, que novas tecnologias de baixo custo e aprendizado de
maguina sao ferramentas com muita aplicabilidade na meteorologia ambiental e que,
mais do que nunca, a frota veicular precisa ser o ponto focal de politicas publicas para
reducédo da poluicado do ar em S&o Paulo.

Palavras-chave: Magnetismo ambiental. Meteorologia ambiental. Poluicdo do ar.
Emissdes veiculares. Modelos receptores. Aprendizado de maquina. Sensores de
baixo custo.



ABSTRACT

Kamigauti, L. Y. (2024). Environmental magnetism applied on the largest metropolis
in Latino America: Vehicular fleet, emission sources, and new technologies (Tese de
Doutorado). Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas, Universidade
de Séo Paulo, S&o Paulo.

Environmental meteorology faces several challenges in terms of characterizing
atmospheric pollution emission sources and improving the results of receptor models.
Coming from geophysics, the field of environmental magnetism brings new
perspectives on air pollution in its applications of rock magnetism techniques to
samples of airborne particulate matter. Considering this opportunity, we unite the two
areas to explore the pollution of the largest metropolis in Latin America, S&o Paulo.
With an experiment inside tunnels, we quantified particulate matter emissions from the
city's fleet of light and heavy vehicles and defined new characteristic elements for
exhaust emissions (light vehicles: Ni, Se, Pb, As, U, Srand Tlin PM2s, Mg, Na, Ni, Cd
and Pb in PM1o, heavy: Rb, Cd, Pb, Sn, Co, Ce, Mn and Ni in PMz5), brake wear (light:
Fe, Mn, Sn and Ba in PM2:s, Mn, Sn, Ba, Bi, Ti and Zn in PMio, heavy: Zn, Al, B and
Ba in PM2s) and tires (light: V, Bi, Ti, Sb, Co, La, Rb and Ce in PMz5s, Co, As, Sb, Ce,
V and La in PM1o, heavy: U, sulfate, ammonium, V, nitrate, La, Na and Se in PMzs, B,
nitrate, La, V, ammonium and sulfate in PMio). We analyzed the magnetic
characteristics of emissions from the vehicle fleet and found three distinct populations
of magnetic grains, one composed of ultrafine metals with diameters between 15 and
20 nm (considering the composition of hematite), another with magnetic coercivity of
223.4 mT related to emissions of urban background, and another with a higher
coercivity of 1040.1 mT directly related to vehicle emissions. With this information, we
used progressively complex receptor models (principal component analysis, factor
analysis, non-negative matrix factorization and EPA's positive matrix factorization)
with data from an intensive particulate matter collection campaign carried out on the
university campus. We statistically compared the source profiles found by the models
with international inventories (SPECIATE and SPECIEUROPE) using the JRC
DeltaSA program. Using the same statistical methodology, we compared the results
with the vehicle profiles from the previous experiment. Finally, we developed a
magnetic measure that separates the iron mass between the two coercive populations
found in the previous experiment to aid model interpretation. We quantified the city's
main emission sources as 24% light vehicles powered by gasoline and heavy vehicles
powered by diesel, 10% light vehicles powered by ethanol, 14% potential industrial
activity, 27% resuspension of soil dust and 21% biomass burning and garbage. Finally,
we explore new technologies by applying a deep learning model to data from a low-
cost monitoring network, demonstrating the possibility of using these new technologies
to expand the representativeness of environmental studies. We conclude that



environmental magnetism applications have high potential as tracers of air pollutant
emission sources, that new low-cost technologies and machine learning are tools with
great applicability in environmental meteorology and that, more than ever, the vehicle
fleet needs be the focal point of public policies to reduce air pollution in Sdo Paulo.

Keywords: Environmental magnetism. Environmental meteorology. Air pollution.
Vehicular emissions. Receptor models. Machine learning. Low-cost sensors.
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Figura 43 - Analise de correlacdo relativa. Os cortes no dendrograma se

referem ao namero de dimensdes latentes calculados pelos

métodos Minimum Average Partial (MAP, linha preta) e a

variancia explicada escalada (VEE, linha cinza). Além disto, as

linhas tracejadas mostram as distancias de correlacdo

referentes a varidncia explicada em porcentagem. O

dendrograma é calculado juntando o par de elementos com

maior correlagdo de Pearson, entdo juntando-os em uma nova

variavel que corresponde a massa dos elementos somada.

Realizamos esse processo até ter a soma total dos elementos
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Figura 44 - Analise de componentes principais (PCA) dos dados quimicos

do Experimento dos 100 dias, calculados para 7 (definido pelo

MAP) e 4 (definido pelo VEE) componentes. A PCA utilizou a

rotagdo varimax e os dados foram normalizados antes do

(07= [ U | 93
Figura 45 - Analise de fatoracdo de matriz nao-negativa (NNMF) dos dados

quimicos do Experimento dos 100 dias, calculados para 7

(definido pelo MAP) e 4 (definido pelo VEE) componentes. A

NNMF utilizou a inicializacdo NNDSVD e, diferentemente da

PCA e FA, os dados sdo normalizados entre 0 e 1 antes do
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Figura 46 - Perfil quimico dos fatores calculados pelo modelo do PMF. O

perfil quimico é apresentado em porcentagem relativa. Pontos

vermelhos representam o modelo de referéncia adquirido nas

primeiras 20 rodadas. As barras cinzas apresentam a média
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Figura 48 - Comparacao entre a contribuicdo do terceiro fator do PMF lato

(acima) com a razao entre precos de etanol e gasolina (linha

azul, abaixo) na cidade de S&o Paulo. O etanol é

preferencialmente utilizado quando seu valor esta abaixo de

70% do preco da gasolina (linha preta). O momento da queda

o terceiro fator esta indicado pela linha vermelha tracejada. Tal

momento coincide com o0 cruzamento da média movel

centrada de sete dias (linha laranja) no limiar de 70%. Fonte
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Figura 50 - Perfil quimico dos fatores calculados pelo modelo quimico-

magnético do PMF com separacéo do Fe em FeA e FeB (em

destaque), referentes as popula¢cdes magnéticas encontradas

no Experimento dos Tuneis. Ordem dos fatores alterada para

refletir os resultados anteriores. Descricdo tal qual Figura 46. ........... 110
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1 Introducéo

1.1 A motivacao zero: Impacto na saude humana

Considerando que 5 das 6 maiores causas de morte em 2019 sdo diretamente
relacionadas com o sistema cardiorrespiratério (WHO, 2020), ndo é surpreendente
gue a poluicdo do ar seja um dos problemas mais importantes da humanidade
atualmente. Dados de 1990 a 2015 mostram que 4.2 milhdes de pessoas morrem
anualmente por conta da poluicdo do ar ambiente no mundo (Cohen et al., 2017).
103,1 milhdes de anos de vida sadia séo perdidos pela poluicdo por ano. Além disto,
paises pobres e emergentes apresentaram o maior aumento de polui¢cdo no periodo,
0 que pode estar ligado com o desenvolvimento econémico deles.

Dentre todos os poluentes atmosféricos, o material particulado (MP) se destaca pela
sua complexidade, pois sua composi¢cao quimica pode ser extremamente variada a
depender da sua fonte de emisséo e os processos fisico-quimicos e de transporte que
as particulas foram envolvidas na propria atmosfera. Além da composi¢do quimica,
existem aspectos fisicos que também sdo funcdo da historia da particula. Na
meteorologia ambiental, existe um grande esforco para caracterizar as fontes de
emissdo do MP uma vez que elas sdo a Unica varidvel que podemos intervir
diretamente em nivel de salde publica através de regulamentacfes. Além do
controle, entender a composicdo das particulas nos permite diferenciar o impacto
delas na saude humana. Por exemplo, um conjunto de particulas de Si em suspenséo,
com diametro aerodinamico entre 0 e 10 um (MP10) tem poder de penetracdo menor
no sistema respiratério e € menos carcinogénico do que particulas finas compostas
por Pb, com diametro aerodinamico menor do que 2,5 pm (MP25).

A complexidade do MP faz com que ele tenha um amplo impacto na saude humana.
Existem evidéncias de que, na América Latina, a exposicéo de curto-prazo ao MP25
estd significantemente associada com o aumento do risco de mortalidade por
problemas no sistema cardiorrespiratério (Fajersztajn et al., 2017). Especialmente
para Sao Paulo, entre 1991 e 1994, estima-se que no minimo 28.212 anos da
populacdo foram perdidos ou impactados por deficiéncias devido a exposicao a
poluicdo do ar, considerando apenas doencas respiratorias em criancas e
respiratorias e cardiovasculares em idosos (Miraglia et al., 2005). Além disto, o MP
pode gerar cancer (U.S. EPA, 1993; Villeneuve et al., 2011), disfuncdo cognitiva
(Basagana et al., 2016; Power et al., 2011; Seifi et al., 2022; Weuve et al., 2012),
Doenca de Alzheimer e deméncia (Maher, 2019; Maher et al., 2016; Tsai et al., 2019),
entre outras doencas. Estudos também indicam a possibilidade de doencas renais
(Rasking et al., 2022; Sanches et al., 2023; Yuan et al., 2022). Isto implica que se
impactou muito mais do que 28 mil anos de vida da populacdo paulista neste periodo
de 4 anos devido a poluicédo do ar.
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Em termos de mortalidade, Sdo Paulo apresenta um aumento de 1,22% na
mortalidade (por todas as causas) para cada 10 ug de aumento de MP1o, comparado
a 0,44% em média para 598 cidades, cuja grande maioria esta localizada no norte
global (Liu et al., 2019). Além disto, o impacto do MP na saude da populacdo nédo se
da de forma igualitaria, afetando mais intensamente a saude da populacdo pobre e
com menos estudo na cidade (M. Martins et al., 2004).



1.2 Politicas publicas sobre emissdes veiculares em S&o Paulo
e 0 uso do etanol

Muitas pessoas confundem matriz energética com matriz elétrica. Matriz elétrica
corresponde a infraestrutura de um local utilizada para gerar e gerir energia elétrica,
enquanto a matriz energética se estende para todos os tipos de energia, sendo uma
delas a energia utilizada pela frota veicular. O Brasil tem uma das matrizes elétricas
mais limpas do mundo, porém sua matriz energética ainda utiliza de muitos recursos
nao renovaveis, principalmente por conta da mobilidade urbana (EPE, 2020). Além
disto, o Brasil € um grande produtor de petréleo, principalmente apos a descoberta
da camada pré-sal, porém quase metade do petrdleo produzido é exportado (em
2022; Agéncia Nacional do Petréleo (2023)), o que acaba mascarando sua
contribuicdo para crise climatica na contramdo do desenvolvimento sustentavel
mundial (Kamigauti et al., 2023). Isto torna a frota veicular um potencial protagonista
da transicao energética para uma matriz renovavel. O uso de biocombustiveis é um
dos maiores diferenciais que o Brasil tem diante do cenario mundial. O pais produz
cana de acucar ha quase 500 anos (o primeiro engenho de cana foi criado em 1533;
D’Agostini et al., 2009), porém dois momentos importantes definiram o uso de
biocombustiveis no pais: o Programa Nacional do Alcool (Proélcool, Decreto n°
76.593/1975) e a Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio, Lei n°
13.576/2017).

O Brasil ja contava com veiculos movidos a alcool desde os anos 20 (E. T. de Andrade
et al., 2009), porém, o preco baixo da gasolina era impeditivo para o desenvolvimento
de biocombustiveis. Este cenario mudou com a Guerra do Yom Kippur que causou a
Crise do Petréleo de 1973. Como reacdo a crise, o Proalcool foi criado em 1975
durante a ditadura militar (Barros, 2007; E. T. de Andrade et al., 2009). O foco do
programa era melhorar a independéncia do capital brasileiro frente ao mercado do
petréleo mundial, majoritariamente controlado pela Organizacdo dos Paises
Exportadores de Petroleo (OPEP), organizacdo da qual o Brasil ndo faz parte. O
Proalcool instituiu uma série de incentivos a producdo nacional e iniciou a
regulamentacao do alcool para combustivel automobilistico via o Instituto do Alcool e
Acucar. Criou-se o0 alcool anidro utilizado para misturar na gasolina e o alcool
combustivel para ser diretamente utilizado pelo setor automobilistico. Isto acarretou a
venda de carros novos em 1958 ser composta de mais de 95% de carros movidos a
alcool em 1958 (Barros, 2007).

No Rio de Janeiro, em 1992, houve a Conferéncia das Nac¢des Unidas sobre o Meio
Ambiente e o Desenvolvimento (conhecida por muitos nhomes, como por exemplo Rio
92 ou Eco-92), onde foi criada a Convencdo-Quadro das NagOes Unidas sobre a
Mudanca do Clima (UNFCCC, do inglés United Nations Framework Convention on
Climate Change). A UNFCCC tem como objetivo frear o desenvolvimento das
mudancas climaticas para prevenir danos ao meio ambiente. A UNFCCC nao contém



regulamentacdes, porém, prevé uma série de atualizagbes definidas pelas
Conferéncias das Partes (COP, do inglés Conference of Parties).

Os esforcos da UNFCCC culminaram no Protocolo de Quioto em 1997, que
estabeleceu uma série de compromissos para a luta contra as mudancas climéaticas,
ratificada por 192 estados, sendo néo ratificada apenas pelos Estados Unidos. Apés
isto, em 2006, foi lancado o Relatorio Stern, um estudo encomendado pelo governo
Britanico, coordenado pelo antigo economista chefe do Banco Mundial, Nicholas
Herbert Stern. O Relatério Stern analisa as mudancas climaticas pela perspectiva
econdmica e conclui que as mudancas climaticas sdo “a maior falha do mercado
mundial ja vista” (Stern, 2007), criando um incentivo econdmico para a luta contra as
mudancas climaticas.

No final de 2009 aconteceu a COP15 quando o Brasil assinou o Acordo de
Copenhagen, onde o pais definiu uma meta de reducdo de emissdes de gases de
efeito estufa em 38,9% até 2020. O acordo foi implementado no Brasil, criando o
Fundo Nacional para Mudancas Climaticas e a Politica Nacional para Mudancas
Climaticas, que impactou diretamente o planejamento energético do pais na época
(Kamigauti et al., 2023). Em 2015 foi realizada a COP21, que gerou o Acordo de Paris,
onde se definiu a meta limite de 2 °C para o aquecimento global. O compromisso
brasileiro no acordo foi fonte direta de diversas politicas internas, entre elas o
RenovaBio em 2017, criando uma forte oportunidade para a sustentabilidade o
planejamento energético brasileiro (Kamigauti et al., 2023).

O RenovaBio tem como primeiro objetivo contribuir para o atendimento aos
compromissos do Acordo de Paris. Para tal, ele busca promover a expansao da
producdo e do uso de biocombustiveis em toda matriz energética. O RenovaBio
funciona com base em um sistema de créditos de descarbonizacdo, onde produtores
e importadores de biocombustiveis certificados geram o crédito, que é repassado para
as distribuidoras. As distribuidoras por sua vez recebem anualmente metas individuais
compulsorias de créditos. Em 2020, os créditos entraram em negociacéo na bolsa de
valores, para se tornarem alvo de investidores externos, aumentando o valor dos
créditos. Segundo o sistema “Indices on Demand” da B3, em 2020, inicialmente, o
valor de 1 crédito de descarbonizacéo (equivalente a uma tonelada de carbono néo
emitida) era R$50, enquanto em primeiro de julho de 2023, o valor era R$128,44.

E no contexto do RenovaBio que a frota veicular analisada no “Experimento dos
Taneis”, feito em 2018, estd inserido. No ano, a venda de alcool combustivel se
equiparou a gasolina, pela primeira vez desde 2009 (Pereira, Nogueira, et al., 2023).
Em especial, em outubro, més em que se iniciou o experimento, o pre¢o da gasolina
comum alcancou o valor maximo durante a administracdo Dilma-Temer. Isto implica
em um cenario onde se pode considerar a maior parte da frota flex-fuel (que possui
motores que utilizam tanto gasolina quanto etanol) como usuaria de &lcool
combustivel (Salvo, 2018). Em 2018 havia mais de 7,3 milhdes de veiculos em
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operacao(CETESB, 2019), sendo 74% automoveis, 11% veiculos comerciais, 2%
caminhdes, 1% 6nibus e 12% motocicletas (Figura 1). A frota potencial usuaria de
etanol corresponde a 69,8% do total de veiculos na Regido Metropolitana de S&o
Paulo (RMSP).

= Automéveis ® Comerciais Leves = Caminhdes ® Onibus = Motocicletas

Figura 1 - Composicéo da frota veicular operante na Regiao Metropolitana de Sao Paulo em 2018.
Comerciais Leves a etanol (0.1%) néo esta grafado pela pequena participacdo. Dados de CETESB
(2019).



1.3 O Estado da arte da meteorologia e 0 magnetismo ambiental

A qualidade do ar é estudada na metrépole paulista desde a década de 60, com o0 MP
como poluente de preocupacdo desde o principio (M. de F. Andrade et al., 2017;
CETESB, 2018). Estudos focados em caracterizar e quantificar as fontes de emissao
de MP na cidade se iniciaram com os inventarios de fontes de emissdo, mas se
modernizaram a partir do uso de modelos estatisticos baseados em informacdes
presentes no receptor, independente do conhecimento prévio sobre as fontes. Tais
modelos sédo denominados modelos receptores.

A primeira aplicagdo dos modelos receptores na cidade foi feita com dados de 1989,
utilizando uma analise de componentes principais absolutas (F. Andrade et al., 1993).
Do comeco dos anos 90 até hoje, o campo de estudo de caracterizacédo de fontes de
emissao se desenvolveu e se padronizou. Atualmente, o modelo mais utilizado para
estudos do género é o Positive Matrix Factorization (PMF) (Norris et al., 2014) da
agéncia de protecdo ambiental estadunidense (EPA). Basicamente, o PMF é a juncao
de um modelo receptor moderno com um conjunto de ferramentas de analise de
gualidade do resultado do modelo. O uso do PMF incentivou o aumento da qualidade
dos estudos, servindo como padrao de qualidade para area.

A qualidade de um estudo de caracterizacao de fontes depende de muitos fatores.
Um deles é a relacao sinal ruido das analises feitas no MP (Norris et al., 2014). Esta
relacdo € normalmente proporcional a massa da amostra, que por sua vez é funcao
da concentracdo de MP na atmosfera, tempo de coleta e fluxo do amostrador. Isto
pode gerar tendéncia de piora na qualidade da modelagem com o passar dos anos,
uma vez que a concentracdo do MP em Sao Paulo est4 diminuindo (M. de F. Andrade
et al.,, 2017) e se considerarmos que 0s equipamentos ndo mudam. Outro ponto
importante para a qualidade do resultado de um modelo receptor € haver tracadores
gue consigam caracterizar todas as fontes de maneira suficiente (C. Thomas Coulter,
2004). Além disto, a cidade ndo € estatica, e suas fontes sdo impactadas pelos
proprios estudos de caracteriza¢do, que motivam politicas publicas de restricdo de
emissdes, e pelo desenvolvimento socioecondmico, como a saida da industria e a
ocupacéo horizontal e crescimento populacional da cidade que gera mais mobilidade
urbana (M. de F. Andrade et al., 2017). O crescimento do uso de veiculos na cidade
colocou como protagonista uma fonte de emissao extremamente complexa em termos
de composi¢ao quimica e utilizada em todos os processos da cidade, o que dificulta
muito a separacéao entre as emissdes veiculares e outras fontes da cidade. Isto motiva
uma constante atualizacao da caracterizacéo das fontes de MP em Sao Paulo, junto
de uma busca por opgbes experimentais que melhorem a qualidade dos resultados
de modelos receptores.

Paralelamente, o campo de estudo de magnetismo ambiental nasce a partir do
paleomagnetismo. O magnetismo ambiental busca a aplicacdo da teoria e técnicas
originalmente utilizadas para inferéncia de mudancas no ambiente em eras distantes,
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em problemas ambientais do presente (Evans & Heller, 2003). Tais técnicas séo
baseadas na analise de propriedades magnéticas de rochas e sedimentos. Estudos
de magnetismo ambiental inicialmente exploraram cenérios que deixam registros em
rochas e sedimentos, como a poluicdo da agua que altera os sedimentos do fundo de
lagos e rios. Entretanto, com o passar dos anos grupos de pesquisa comecgaram a
explorar amostras de outras naturezas, como folhas e cascas de arvores e o MP
coletado em filtros (A. da S. Leite et al., 2021, 2022; Locosselli et al., 2020; Spassov
et al.,, 2004). Isto permitiu a andlise das propriedades magnéticas da poluicao
atmosférica. Entretanto, ainda ndo ha equipamentos proprios para estes estudos,
nem protocolos e desenhos experimentais bem estabelecidos.

O estudo da poluicdo atmosférica no magnetismo ambiental ainda € uma area
recente, com o primeiro trabalho de revisdo que une a literatura da meteorologia
ambiental e magnetismo ambiental feito por Gonet & Maher (2019a). O unico trabalho
ja publicado que utiliza propriedades magnéticas no PMF foi realizado por Wang et
al. (2018), mas o contexto do estudo é a investigacdo de poluicdo do solo, nao
atmosfeérica. A aplicacao se deu pelo uso direto das propriedades, sem altera-las para
gue tenham unidade de massa. Isto impede o uso do PMF para fracionar a
contribuicdo das fontes de emisséo. Além disto, as analises de qualidade ndo foram
aplicadas. Outros estudos utilizaram o PMF de forma a complementar as andlises
magnéticas (Abbasi et al., 2020), ou desenvolveram modelos préprios para
propriedades magnéticas (Spassov et al., 2004).



1.4 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho € investigar a contribuicdo das fontes de material
particulado (MP) em Sdo Paulo com o uso de técnicas de magnetismo ambiental
associadas com os Modelos Receptores. Para isto, o trabalho se divide em trés
partes: (i) a caracterizacdo das emissbes da frota veicular da cidade, (i) a
determinacao das principais fontes de emissdo de MP e (iii) a exploracdo de novas
tecnologias.

As partes se subdividem nas seguintes etapas:
1. Caracterizagao das emissdes da frota veicular da cidade
a. Coleta do MP dentro e fora de dois tuneis na cidade
b. Caracterizacdo quimica e magnética das amostras
c. Definicdo de elementos quimicos caracteristicos para as diferentes
origens do MP veicular
d. Caracterizacdo magnética do MP veicular
2. Determinacao das principais fontes de emissédo de MP
a. Coleta de MP ambiental em campanha intensiva
b. Comparagéo de diversos modelos receptores
c. Comparacgédo dos resultados com inventarios internacionais
d. Comparacao dos resultados com os perfis quimicos da frota veicular
e. Utilizacdo de variaveis magnéticas na modelagem
3. Exploracao de novas tecnologias
a. ldentificar desafios e oportunidades em projetos que utilizam sensores
de baixo custo
b. Aplicagdo de aprendizado de maquina em redes de monitoramento da
gualidade do ar de baixo custo

Esta tese possui a seguinte estrutura: No capitulo “1 Introducdo” apresentamos
contextos histéricos gerais relevantes para o trabalho. No capitulo “2 Materiais,
métodos experimentais e teoria fisico-quimica dos meétodos” seguimos com a
apresentacao dos materiais e métodos utilizados na pesquisa, e a teoria fundamental
das principais analises utilizadas. Apoés isto, no capitulo “3 Frota veicular’,
descrevemos as emissOes de MP da frota veicular de Sdo Paulo, tanto no aspecto
guimico quanto no magnético, com énfase nas distingbes entre os processos que
geram as particulas. E seguida, no capitulo “4 Fontes de emissdo”, calculamos a
contribuicdo e o perfil quimico das principais fontes de MP na regido da Cidade
Universitaria utilizando dados quimicos e magnéticos, além do perfil quimico obtido
no capitulo anterior. No capitulo “5 Novas tecnologias”, exploramos duas solugdes
para melhorar a representatividade deste tipo de estudo: sensores de baixo custo e o
aprendizado de maquina. Por fim, no capitulo “6 Conclusao” apresentamos as
conclusdes gerais do trabalho.



2 Materiais, métodos experimentais e teoria fisico-
guimica dos meétodos

Este capitulo apresenta todos os materiais e fontes de dados utilizados no trabalho,
metodologias de coleta, preparacéo e quantificacdo das amostras, e a teoria base das
analises magnéticas e modelos receptores.

2.1 Fontes de dados

Dados de variaveis meteorolégicas do IAG foram gentilmente cedidos pelo
Laboratério de Micrometeorologia (LabMicro) coordenado pelo professor Amauri
Pereira de Oliveira. Dados de contagem veicular foram adquiridos utilizando um
contador de veiculos automatizado no Tudnel Janio Quadros, e pelos dados de
pedagio no Tunel Rodoanel 2. Dados de vendas de combustiveis foram coletados
pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis do Brasil (ANP).
Dados de habilitacdo de veiculos ao uso de combustiveis foram coletados pelo
Departamento Estadual de Transito (DETRAN). Dados de poluicdo em diversos
pontos da cidade foram disponibilizados pela CETESB (no sistema QUALAR), e
extraidos utilizando a biblioteca qualR.py. Cartas sinéticas foram adquiridas no
sistema do Centro de Previsdo de Tempo e Estudos Climaticos (CPTEC) do Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Dados de sensores de baixo custo em
Woking (Reino Unido) foram gentilmente cedidos pela rede de monitoramento do
Woking Greens Party, coordenada por Nigel Ridgeon. Dados de campos
meteoroldgicos sobre Woking foram extraidos do modelo ERA5 do European Centre
for Medium-Range Weather Forecasts (ECMWF) utilizando o sistema CDS do
ECMWE. Dados de ruas de Woking e regido foram adquiridos do Ordinance Survey.



2.2 Coleta e preparacdo de amostras de material particulado

Nos experimentos realizados nesta pesquisa, utilizamos amostradores de alto volume
do modelo Hi-Vol (Energética, Brasil). Os amostradores de alto volume coletam o
material particulado nas modas MP10 e MP2.5 utilizando impactadores com operacao
a 113 L/min. A entrada do aparelho se encontra a cerca de 1,6m acima do chdo. No
caso das coletas no interior dos tuneis, os aparelhos foram posicionados o0 mais
distante possivel das vias, ficando ao menos a 10 metros de distancia do centro das
vias. Especialmente, no caso do Tunel Rodoanel 2 (TRA), os amostradores foram
posicionados no vdo de acesso entre os dois tuneis, pois o tanel conta com uma
perfuracdo para cada direcao da via. O vao de acesso era originalmente fechando por
portdes, poréem a CCS gentilmente fez aberturas removendo placas dos portdes
permitindo a circulagcdo do ar. No caso da campanha intensiva, as coletas foram
realizadas no terraco do 1Q. Detalhes dos locais de coleta e dados obtidos sdo
discutidos nos capitulos seguintes.

Devido a alta vazéo, a massa do MP coletado é alta comparada com outros métodos
de coleta, 0 que torna certas analises posteriores mais precisas, em especial das
espécies presentes em baixas concentracdes atmosféricas. O substrato utilizado para
coleta foi o filtro de quartzo das marcas Whatmann (Reino Unido) nas coletas no
interior dos tuneis e na primeira metade da coleta intensiva, e Merck Millipore
(Alemanha) na segunda metade da coleta intensiva. Além disto, os filtros do Hi-Vol
tém uma grande area (20 x 25 cm), de forma que vérias analises destrutivas podem
ser feitas com o mesmo filtro, o que permite uma comparacdo robusta entre as
andlises.

A massa do MP é calculada pela subtracdo da gravimetria dos filtros antes e depois
de cada coleta. Os filtros séo condicionados por 24 horas em uma sala de temperatura
e umidade controlada antes de cada pesagem. ApoOs a coleta, os filtros foram
dobrados no meio com o particulado para dentro e embalados em papel aluminio e
armazenados em sacos plasticos herméticos. Apés a segunda pesagem, eles foram
armazenados em refrigeradores a 5 graus célsius. Apoés isto, foram cortados ao meio
utilizando um cortador circular de plastico, onde uma metade foi reservada para
analises magnéticas e a outra para analises quimicas.

A amostragem de material particulado no interior dos tuneis foi realizada pelo autor,
sua orientadora, a equipe do Laboratorio de Analise dos Processos Atmosféricos
(LAPAL) do IAG, a equipe do Laboratoério de Quimica Atmosférica (LQA) do Instituto
de Quimica (IQ) da USP, com auxilio da CETESB e a empresa CCS, que tem a
comissado do Tunel Rodoanel 2. A amostragem de material particulado na campanha
intensiva foi realizada pelo Laboratério de Quimica Atmosférica do 1Q.
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2.3 Analises quimicas

As andlises quimicas das amostras coletadas nesta pesquisa foram realizadas por
diversos laboratorios de grupos de pesquisa na USP (Laboratério de Andlise dos
Processos Atmosféricos do IAG-USP, LAPAt; Laboratério de Quimica Atmosférica do
IQ-USP, LQA; Laboratério de Quimica do IGC-USP, LQ-IGC; e o Laboratério de
Fisica Atmosférica do IF-USP, LFA) e na Universidade de Aveiro, em Portugal
(CESAM). Isto possibilitou a mais diversa caracterizagcdo de uma frota veicular ja feita
até o presente (Pereira, Kamigauti, et al., 2023).

fons soltveis em agua foram extraidos dos filtros utilizando agua deionizada ultrapura
(Milli-Q, Merck Millipore, USA) em uma mesa vibratoria por 90 minutos. Os extratos
foram filtrados (Millex-GV, 0.22 um, PVDF) e analisados em um cromatografo idnico
(Médulos 819, 830, 833, 818 e 820, Metrohm, Suica). As analises seguiram 0 mesmo
protocolo de Vasconcellos et al. (2010). Os ions foram analisados pela equipe do LQA
sob lideranca do Dr. Guilherme M. Pereira e orientacdo da Prof. Dr. Pérola
Vasconcellos. Os elementos foram extraidos dos filtros coletados por meio de
digestdo acida assistida por micro-ondas e sua determinacdo foi feita por
espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS). Os
elementos foram analisados pela equipe do LQ-IGC, sob supervisdo do Prof. Dr.
Thiago Nogueira.

O carbono orgéanico (OC, do inglés organic carbon) e o carbono elemental (EC, do
inglés elemental carbon) foram determinados por andlise de transmisséo térmica oGtica
(TOT, do inglés thermical optic transmission) utilizando um analisador de carbonos
Sunset (Sunset Laboratory In., USA) seguindo o protocolo de temperatura de
EUSAAR-2 de Cavalli et al. (2009). As analises foram conduzidas pela equipe do LFA,
sob superviséo do Prof. Dr. Thiago Nogueira.

Os alcanos, alcenos e hopanos foram extraidos dos filtros por meio de extracao
ultrassénica (filtros Whatman MiniTM UniPrep, 0.2 pm, Whatman, USA) e
guantificados em um cromatografo a gas acoplado a um espectrometro de massa
(GC-MS; Agilent MS 5975 e GC 7820A). Os hidrocarbonetos arométicos policiclicos
(PAHs, do inglés polycyclic aromatic hydrocarbons) e seus derivados foram
guantificados em um GC-MS ap0s extracdo ultrassonica. Para quantificar os
compostos oxigenados, uma porgao de cada filtro passou por extragcéo ultrassénica e
derivatizagdo para formar éteres de trimetilsilil, seguida de analise por GC-MS.
Informacdes sobre a qualidade das andlises podem ser encontradas no material
suplementar de Pereira et al. (2023).

Os célculos das conversdes para concentracao do poluente na atmosfera utilizados
no estudo séo respectivos aos métodos de analise. Este estudo foca nos dados
extraidos do ICP-MS, portanto, os céalculos referentes a ele serdo explicitados aqui.
Os demais métodos ndo diferem muito em suas naturezas quanto a conversao.
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Detalhes dos métodos podem ser encontrados nos artigos referentes ao Experimento
dos Tuneis (Pereira, Kamigauti, et al., 2023; Pereira, Nogueira, et al., 2023).

O ICP-MS retorna um dado em ng do elemento por ml do extrato. Sendo P;cp_ys @
saida do ICP-MS, V,,; o volume do extrato do filtro, A,,; a area do filtro utilizada na
extracao, Ar;;r, @ area coletada total do filtro, P* a massa do elemento no filtro (no
MP, do filtro branco, ou no total MP e substrato), e V,,. o volume de ar que passou
pelo filtro durante a amostragem, A concentracdo do elemento na atmosfera P, €
calculada da seguinte forma:

* V t
P*[ng] = Picp_msIng/ml] A—ex Afittro
ext

Pyplngl = Piotar [ng] — Pyranco [ng]
Plng/m3] = P*[ng]/V,,

A subtracdo do branco foi feita por marca de filtro. A massa do elemento no filtro
branco foi definida pela mediana entre os brancos de cada marca. Isto naturalmente
gera massas negativas no caso de uma amostra com pouca massa do elemento alvo,
ou em elementos muito abundantes no substrato. Estas questdes foram exploradas
no capitulo seguinte sobre contexto dos estudos e descricdes dos dados obtidos.
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2.4 Analises magnéticas

O objetivo destas medidas foi procurar novas perspectivas para caracterizar fontes
de emissdo de MP. Parametros magnéticos séo utilizados em diversos estudos na
area de magnetismo ambiental (Evans & Heller, 2003) para rastrear o comportamento
de diversas variaveis ambientais, como a poluicdo da agua e do ar. Infelizmente, o
magnetismo ambiental € uma area pouco difundida na meteorologia ambiental, logo
este trabalho apresenta uma oportunidade de explicar os conceitos basicos de sua
teoria de forma sucinta. Um esforco semelhante foi feito por Gonet e Maher (2019)
em um artigo de revisdo onde eles explicam conceitos de meteorologia ambiental para
pesquisadores de magnetismo ambiental. Abaixo se encontra uma explicacdo da
base do magnetismo de materiais, da escala atbmica a macro.

Na escala atbmica, a propriedade que gera o0 magnetismo € o nimero quantico spin.
Isto foi provado experimentalmente em 1922 por Stern e Gerlach, que, ao disparar
atomos de prata em um campo magnético ndo-homogéneo, os atomos foram
defletidos de sua rota e atingiram uma placa se acumulando em uma distribuicdo com
dois centros, correspondentes ao spin delas. Na escala atémica, elétrons habitam
regides ao redor de prétons chamadas orbitais. Tais orbitais sdo compostas de niveis
de energia quantizados definidos pelo nimero quéantico principal n natural, positivo, e
diferente de zero. Cada nivel de energia comporta sub niveis definidos pelo nimero
guantico azimutal I, que vai de zero a n-1. Os subniveis 0, 1, 2, e 3 sdo nomeados s,
p, d, e f. Cada subnivel de energia comporta distribuicbes espaciais probabilisticas de
elétrons. Essas regides sao definidas pelo nimero quantico magnético mi. O nimero
m vai de -l a | contando o 0. Por fim, devido ao principio de exclusao de Pauli, apenas
dois elétrons podem habitar cada orbital, e eles precisam ter spins opostos. Na
natureza, a&tomos tendem a ser encontrados eletricamente neutros. Desta forma, o
namero de elétrons esperados em um atomo coincide com o de protons, e eles
ocupam o atomo segundo os numeros atémicos, do menor para o maior.

A intensidade e direcdo do campo magnético é descrita pelo momento magnético m,
gue é definido pelo quanto um campo magnético externo B gera um torgue T em um
dipolo:

T=mXB
Para o elétron, o vetor momento magnético p gerado por um spin é dado pelo seu

momento angular intrinseco J ponderado pelas constantes naturais da carga (—q),
massa (m), e o fator g do elétron:

o4
nw=g-—J
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O momento angular intrinseco J é quantizado de forma que tendo j como o spin do
sistema:

Je{inh G —Dh G —=2)h -, =0 = 1Dh —jh}

O estado de um sistema n&o pode ser descrito pelo vetor de momento angular, mas
sim pela sua projecdo em uma direcdo (Feynman et al.,, 2011). Assim, sendo a
projecao na direcao arbitraria z:

Wy = —jgug
_ qh
Up = om
Mz = +Up

Com ps sendo o magnéton de Bohr, a unidade de momento magnético fundamental.
O spin do sistema j pode ser -1/2 ou 1/2 para um elétron. Esta equagdo mostra a
correspondéncia direta do campo magnético de um elétron em relagédo ao seu spin.
No caso do préton, seu momento magnético € mil vezes menor do que o do elétron,
pois sua massa é duas mil vezes maior e o fator g (aproximadamente 2 para o elétron)
nao é contado para o proton por este ndo estar em uma orbital. Esta equac¢ao também
mostra uma diferenca fundamental da fisica quantica e da classica, uma vez que a
projecéo do vetor J em qualquer direcdo arbitraria € quantizada. Ou seja, ao escolher
gualquer eixo arbitrario, na fisica quantica, o momento angular sempre serd um inteiro
ou meio-inteiro vezes h. O efeito do momento magnético em dado volume é chamado
de magnetizacao.

O campo magnético criado por elétrons emparelhados é anulado por seu par orbital
com spin de sentido oposto. Assim, apenas os elétrons ndo emparelhados contribuem
para o campo do atomo. Isto cria duas regides na tabela periédica compostas por
atomos magnetizaveis com muitos elétrons ndo emparelhados ao redor da coluna do
ferro e do gadolinio. Porém, nem todo cristal® (estruturas sélidas de moléculas
ordenadas e repetidas no espacgo) formado por atomos magnéticos é um ima. Para
um cristal possuir um momento magnético proprio na auséncia de um campo externo,
ele precisa ter interagcdes onde 0s spins mais externos dos atomos (normalmente da
orbital 3d) ficam proximos o suficiente para interagir (Tauxe, 2010). Esse fenbmeno é

1 O conceito de cristais é fundamental e traz conexdes interessantes da escala molecular para macro.
Em uma analogia, criais sdo como Lego. Cada unidade cristalina € uma peca que tem encaixes
magnéticos (tipo plugue e soquete) e elas se encaixam formando um cristal. Esse cristal pode ser
macroscopico, se tornando os cristais que estamos acostumados no dia a dia. Isso faz com que a
geometria do cristal reflita a geometria das conexBes da unidade cristalina, dando os formatos
peculiares que os cristais tém. Além disto, angulos cujo as ligacdes magnéticas entre os atomos sao
mais fracas na unidade cristalina acabam gerando angulos de fraqueza estrutural no cristal, criando as
micas, por exemplo, que sdo cristais folneados e que uma pessoa consegue separar as folhas
manualmente sem esfor¢o, criando superficies com rugosidade zero. Para a teoria de magnetismo,
esta propriedade de coisas na unidade se refletirem para a escala macroscépica € a coisa mais
importante a se ter em mente sobre cristais.
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chamado de ferromagnetismo (lato sensu). No caso em que h& um arranjo cujo
dipolos dos atomos se alinham, o campo deles se soma (cristais chamados
ferromagnéticos, stricto sensu, Figura 2), mas um arranjo onde eles se alternam de
direcédo cria um campo nulo (cristais chamados antiferromagnéticos). Especialmente
Ferro, Cobalto, Niquel, e Gadolinio sdo os uUnicos elementos ferromagnéticos na
temperatura de laboratério. Outro tipo de alinhamento de spins € o ferrimagnetismo,
onde ha menos dipolos orientados na direcdo oposta da maioria, gerando um campo
magnético total mais fraco, porém n&o-nulo. Defeitos na matriz cristalina podem
desequilibrar o nimero de dipolos opostos em um material ferrimagnético, de forma
gqgue o campo total ndo se anula, criando um alinhamento chamado
antiferromagnetismo defeituoso. Por fim, os dipolos opostos podem n&o estar bem
alinhados, gerando um campo residual no angulo formado por eles, o que gera o spin-
canted antiferromagnetismo. O conjunto destes efeitos também se denomina
ferromagnetismo (latu sensu). Esses efeitos na magnetizacdo do material ajudam a
tracar diferentes origens das particulas, pois mesmo tendo os mesmos elementos
guimicos, a magnetizacdo acaba refletindo efeitos da malha cristalina do material.

M o] 14

Figura 2 - Tipos de alinhamento de spins no ferromagnetismo (lato sensu): a) ferromagnetismo (stricto
sensu), b) antiferromagnetismo, c) spin-canted antiferromagnetismo, d) antiferromagnetismo por
defeito cristalino e e) ferrimagnetismo. Adaptado de Tauxe (2010).

O efeito da estrutura cristalina do material pode se dar de formas mais complexas.
Um exemplo disto é o cristal da magnetita (mineral abundante, composto de ferro Il e
ferro 11l na razéo 1:2) que apesar de ter trés cations de ferro que totalizariam catorze
magnétons de Bohr, nove deles estédo opostos a cinco, totalizando um efeito de quatro
magnétons por célula cristalina. Isto se da pela interacdo entre os elétrons presentes
na camada 3d, que nao é esférica, tendo “bragos” que se estendem para longe do
nucleo, alcancando outros atomos de ferro, de forma que os spins dos elétrons nesta
camada se entrelagcam, se tornando opostos e cancelando seus campos, mesmo
pertencendo a &tomos diferentes.

Tal qual uma agulha de bussola sofre um torque que a alinha ao campo magnético
terrestre, os spins do material ferromagnético tendem a se alinhar com o campo
externo. Do ponto de vista de energia, a agulha da bussola encontra um estado de
menor energia quando alinhada com o campo. Desta forma, quando se coloca um
material com momento magnético em um campo magnético, 0 sistema tera uma
energia potencial relacionada, assim como uma massa tem a energia potencial
gravitacional quando estda em um campo gravitacional gerado por outra massa. Para
um elétron, a energia magnética (E,,) € dada por o quanto seu momento magnético
(m) esta desalinhado com o campo externo (B):
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E,, = —mBcos0
Para um material, sua energia normalizada pelo volume (g,,) € dada por:
€n = —MBcos6

Sendo M a magnetizacdo do material. Em um grdo ferromagnético, seus spins
internos livres criam campos que tendem a alinhar os spins vizinhos, gerando um
alinhamento total e uma magnetizacéo espontanea do material. Essa magnetizacéo
se da na direcdo do eixo de menor energia do grao (também chamada de eixo de
facil-magnetizacéo?). Essa direcéo é fungdo principalmente da sua estrutura cristalina
e forma. Quando exposto a um campo externo desalinhado com essa direcdo de
menor energia, 0S momentos internos do grao acabam criando uma resisténcia extra
ao alinhamento. A energia associada a essa resisténcia € a energia de anisotropia.
Dessa forma, para inverter a direcdo do campo de um gréo, € necessario um campo
magnético oposto com energia que supere a energia de anisotropia. Este campo é
denominado micro coercividade. Para um grao esférico, a micro coercividade vai ser
funcao principalmente das propriedades da unidade cristalina do material, mas para
um grao alongado, os efeitos de superficie do grdo se tornam mais relevantes.

Um grao ferromagnético apresenta um campo formado pelo alinhamento de seus
spins no eixo de facil magnetizacdo. Se um grao ferromagnético for grande o bastante,
internamente tenderdo a se formar regies (dominios) onde a magnetizacdo do
material se inverte, minimizando a energia interna do grao e totalizando um campo
nulo ou pequeno externamente (Figura 3). O volume critico para a formacdo de
dominios depende da composi¢cdo do material e da forma dele. Materiais acima do
volume critico sdo denominados multi-dominios (MD), enquanto abaixo sdo materiais
de dominio simples (SD, do inglés single domain). Porém a transicdo ndo € abrupta.
Entre materiais SD e MD estdo os chamados de pseudo dominio simples (PSD),
atualmente também denominados de dominios vértex devido as estruturas
magnéticas internas assumirem formas de vortices.

2 Pode haver eixos secundarios.
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Figura 3 - Dominios magnéticos visualizados. a) Dominios magnéticos em uma seccédo polida de
magnetite visualizada pelo método de Bitter. b) Dominios visualizados utilizando o método de efeito
Kerr. c-e) Magnetita encrustada em uma matriz ndo magnética imageada utilizando c) foto e d)
microscopia magnética e um esquematico da intepretacdo da microscopia (e). Adaptado de Tauxe
(2010).

Graos muito menores do que SD também apresentam um comportamento diferente,
porém em relacdo ao tempo. A magnetizacdo de um material (M) decai com o tempo,
pois a energia térmica do material tende a interferir na dire¢do de seus spins.

t
M(t) == 1\409_E

Sendo M, a magnetizacéo inicial do sistema e t 0 tempo de relaxacéo, que é descrito
pela equacdo de Néel-Arhennius (Néel, 1955):

Kv
T = TpekT

Onde o tempo de relaxacdo depende de um fator t, que varia com o tamanho da
particula e sua coercividade, da sua energia de anisotropia K, de seu volume V, da
constante de Boltzmann k e a temperatura T. Desta forma, o tempo de relaxacéo é
uma funcéo da razdo entre a energia magnética e energia térmica (kT) de um material
(Worm, 1998). Graos com volumes tdo pequenos que perdem a magnetizagcdo em
segundos sdo denominados superparamagnéticos (SP). Diferentemente do intervalo
entre SD e MD, o intervalo entre particulas SD e SP é abrupto na pratica®. Por ser
funcdo do volume (tamanho) do gréao, utilizamos os comportamentos SP, SD, PSD e
MD como referéncias de tamanho.

3 Um grdo de magnetita (FesOa4) de 28 nm terd um t < minuto, ja um grdo de magnetita de 37 nm tera
7 na ordem de bilh6es de anos
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Até aqui vimos de onde vém a magnetizacdo de materiais ferromagnéticos. Em
resumo, a intensidade do campo de um grao ferromagnético ira depender da sua
composicdo elementar, grau de oxidacdo, arranjo cristalino, tamanho e forma. A
direcdo (eixo de facil magnetizacdo) do seu campo depende majoritariamente do
arranjo cristalino e forma. Além disto outros fatores como alteragcdes quimicas,
interacbes com organismos vivos, e temperatura também afetam a direcdo e
magnitude do campo magnético em um grao (Evans & Heller, 2003; Tauxe, 2010).
Isto torna a medida do campo magnético do material portadora de informagfes que
vao muito além da composigao quimica do material. Agora veremos como funciona a
interacdo do material ferromagnético com campos externos, o que € a base das
medidas magnéticas.

Quando expomos um material ferromagnético a um campo magnético externo, a
magnetizacao interna dele se alinha na direcdo do campo aplicado. Por conta dos
efeitos descritos acima, existe uma resisténcia a esse alinhamento, de forma que
existe um campo minimo para que todos o0s spins se alinhem com o campo indutor.
Quando removemos o campo indutor o material “guarda” um campo magnético
préprio (tomando o caso do grdo SD). Esse processo € chamado de histerese (Figura
4). Também utilizamos o termo histerese para descrever a curva que relaciona o
campo aplicado com a magnetizacao interna do material. Em especial, a curva que
vai da saturacdo magnética do grao em um campo positivo, para a coercividade, onde
a magnetizacao interna se inverte, para a saturacao em campo negativo, e volta para
coercividade no sentido oposto.
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Figura 4 - Exemplos de histerese em gréo Unico (a) e amostras inteiras (b). No caso de um Unico grao
alinhado no sentido oposto com o campo indutor (a.a), 0 momento magnético medido é o maximo
produzido por seu campo interno na dire¢do original (a.1), até o ponto onde o campo indutor ultrapassa
sua coercividade e o campo interno gira (a.2). O mesmo processo ocorre com a inversdo do campo
indutor (a.3 e a.4) gerando a forma béasica da histerese. No caso de um grédo que apresenta um angulo
em relacéo a direcdo do campo indutor (a.5), sua histerese (a.b) muda de forma em funcao do angulo.
Para amostras inteiras (b), estdo apresentados exemplos de histereses de materiais diamagnéticos
(b.a), paramagnéticos (b.b), SP (b.c), SD (b.d), SD com efeito magnetocristalino (b.e), PSD (b.f) e de
misturas como magnetita e hematita (b.g), magnetitas SD e SP (b.h) e magnetitas SD e SP com gréos
SP mais finos. Adaptado de Tauxe (2010).
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Na escala macroscépica, o material de estudo (material particulado para o
meteorologista, ou sedimento inconsolidado depositado para o0 geofisico)
normalmente € composto de uma assembleia de gréos (particulas no caso). Como os
graos estao dispostos aleatoriamente, a histerese que seria quadrada (para o grao
paralelo ao campo externo) acaba por se suavizar, tomando o formato de um “S”.
Outro ponto importante € que se espera encontrar um material magneticamente
neutro (ou préximo disso) por conta da aleatoriedade da dire¢cdo dos grédos. Dessa
forma, a histerese se inicia da origem do gréafico, crescendo na direcdo do campo
externo até atingir a saturacéo. A derivada da magnetizacao na origem é denominada
susceptibilidade magnética de baixos campos (ou simplesmente susceptibilidade).
Para uma magnetizacao interna M, e um campo externo H, a susceptibilidade k &
dada por:

k=—H=0
oH

Note que k é adimensional. Como a susceptibilidade vai depender da quantidade de
spins disponiveis no material, € comum medir a susceptibilidade normalizada pela
densidade p, assumindo comumente a grafia “x” e unidade de m3kg?. Para materiais
ferromagnéticos, a susceptibilidade sempre sera positiva e intensa. No caso deste
trabalho, ignoraremos o volume do material, definindo a susceptibilidade por pelo

volume de ar amostrado como .
_k
X=y

Também € interessante observar a susceptibilidade pela massa amostrada k,,. A
susceptibilidade normalizada pela massa carrega informacbes sobre as
caracteristicas do MP, enquanto a normalizada pela area do filtro ou volume de ar nos
informa sobre a quantidade de material magnético presente na atmosfera ao redor do
receptor.

k
fom = —

Por conta dos campos baixos, a susceptibilidade magnética é o primeiro parametro
magnético medido nas amostras®. Ela nos indica a quantidade de material

4 Qutros parametros necessitam de medidas que podem “sujar” a amostra magneticamente. Imagine
gue temos um conjunto de grdos com duas coercividades, uma baixa e uma alta. Quando aplicamos
um campo fraco, os graos de alta coercividade ndo sdo afetados, assim, medidas que utilizam baixos
campos conseguem explorar os graos de baixa coercividade sem interferéncia dos de alta. Porém,
caso uma medida que utiliza altos campos seja feita antes de uma medida de baixos campos, o campo
dos graos de alta coercividade vai estar alinhado, gerando um campo interno que influencia as medidas
de campos fracos. No USP-MAG utilizamos um medidor de susceptibilidade por comparacao de
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ferromagnético na amostra. Porém ela ndo é sensivel apenas aos ferromagnéticos
como veremos abaixo. Logo ndo podemos extrair a massa ferromagnética
diretamente dela.

Além da susceptibilidade, é atil analisar a forma da curva de histerese de uma
amostra, que acaba contendo seu ponto de saturacdo, coercividade e outras
informacgdes provenientes da curvatura dela. Uma forma de extrair mais informacfes
sobre a amostra é utilizando uma varredura de curvas partindo de pontos anteriores
a saturagdo da amostra (chamadas de curvas reversiveis de primeira ordem, FORC,
do inglés first order reversal curve, Roberts et al. (2000)). A analise da segunda
derivada da densidade de curvas FORC em relagédo ao campo inicial e final da curva
de varredura é (til para analisar a interacao entre particulas na amostra em diferentes
populacdes de coercividade de forma qualitativa (Harrison & Feinberg, 2008). O
problema dessa analise, além do tempo que pode levar de uma hora a dias por
amostra, € sua sensibilidade, pois fatores ambientais podem variar muito neste
intervalo de tempo e erros crescem muito ao calcular duas derivadas sobre uma
medida.

Como dito anteriormente, a caracteristica fundamental dos materiais ferromagnéticos
é a retencdo de uma magnetizacéo interna, mesmo sem campo externo induzindo-a®.
Portanto, este campo residual carrega informacdo apenas dos componentes
ferromagnéticos da amostra estudada. A magnetizagao que “sobra” apds aplicar um
campo indutor é chamada de magnetizacdo remanente® (ou remanéncia). Medidas
de remanéncia na mesma temperatura (normalmente de laboratdrio) sem se chamam
magnetizacdo isotérmica remanente (IRM do inglés, isothermal remanent
magnetization). Em especial, quando se aplica um campo no qual se considera que o
material esta magneticamente saturado, utilizamos o nome magnetizacdo remanente
isotérmica de saturacdo (SIRM, do inglés saturation IRM). Na histerese de um
material ferromagnético, o SIRM ao ponto onde a curva cruza o eixoy.

Outro parametro importante neste estudo € a remanéncia magnética anisterética
(ARM, do inglés anhysteretic remanent magnetization). Para compreender a ARM
precisamos antes entender o processo de desmagnetizacdo por campo alternado
(AF, do inglés alternating field). Imagine um material composto de gréaos
ferromagnéticos com diversas coercividades. Quando aplicamos um campo intenso
em uma direcdo, todos os gréos irdo se magnetizar naquela dire¢cdo. Apos isto, se
aplicarmos um campo um pouco menos intenso no sentido oposto, quase todos 0s
graos irdo se magnetizar no sentido oposto, com exce¢ao dos com coercividade mais
alta que o campo oposto, que irdo continuar magnetizados na direcao inicial. Se
repetirmos esse processo reduzindo levemente o campo a cada inversao, ao final do

frequéncias de campos baixos. Esta forma de medida permite que ndo haja quase nenhuma
magnetizacdo induzida na amostra.

5 Mesmo que este dure microssegundos no caso dos SP.

6 O termo técnico é “remanente”, ndo remanescente.
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processo metade dos graos terdo magnetizacdo no sentido original e metade no
sentido inverso, totalizando um campo nulo no material. Na pratica se utiliza um
campo senoide com decaimento gradual. Ja a ARM é a magnetizagdo remanente
ap6s uma desmagnetizacdo AF somado a um campo fraco constante (bias). Este
campo bias faz com que o material adquira uma magnetizacdo leve no final do
processo. Para entender ele no modelo conceitual anterior, imagine que a aplicacao
do bias é equivalente a uma das dire¢des “puxar” o campo mais forte, de modo que a
direcdo do bias tera sistematicamente mais graos alinhados a cada ciclo. A utilidade
do ARM se da quando utilizado com campos de diferentes intensidades, pois, em uma
amostra inicialmente magneticamente neutra, ele s6 aplica um campo nos gréos de
coercividade igual ou menor do que a do campo alternado (grédos com coercividade
mais alta ndo invertem sua magnetizacdo). Isto faz com que tenhamos um recorte de
coercividades na amostra, pois o campo aplicado funciona como uma marcag¢ao no
grao induzido. Assim, ao aplicar a ARM com diferentes campos (espectro de ARM),
de pequenos para grandes, podemos analisar a distribuicdo de coercividades dentro
de uma amostra. Para tal olhamos a derivada do espectro de ARM, pois o espectro é
cumulativo. Assim como na meteorologia ambiental, consideramos uma distribuicao
log-normal nos tamanhos das populac¢des de graos magnéticos (Robertson & France,
1994), o que gera uma curva log-normal na derivada do ARM. Logo, a curva da
derivada do espectro de ARM serd a soma de log-normais correspondentes a cada
populacado de graos na amostra. Entdo podemos separar essas log-normais utilizando
meétodos de inversao (Egli, 2003).

Em termos elementares, poucos materiais sdo ferromagnéticos, mas todos
apresentam uma resposta a campos magnéticos, mesmo que pequena. Esta resposta
€ o diamagnetismo (Figura 5). Na quantica, o diamagnetismo é deduzido a partir da
analise do operador hamiltoniano, que relaciona todas as energias do sistema. A
equacado proveniente da quéntica coincide com uma interpretacdo mais classica, na
gual o diamagnetismo provém do giro do elétron ao redor do nucleo, exposto a um
campo com direcdo nao coincidente com o eixo de rotacao do elétron. Isto em teoria
criaria um movimento de precessao (conhecido como precessao de Larmor) tal qual
um pedo gira ndo so6 no préprio eixo, mas também ao redor de um eixo alinhado com
a gravidade. Isto geraria um momento magnético na direcdo oposta do campo
aplicado. Esta explicagéo classica ndo tem sentido fisico uma vez que elétrons se
movem em todas as dire¢cdes dentro de um orbital (Feynman et al., 2011). Logo, o
diamagnetismo esta virtualmente presente em todos os materiais (Figura 5). Nas
medidas, isto se reflete em um valor negativo de susceptibilidade e uma histerese
linear diagonal negativa. Ela é uma linha pois apenas o ferromagnetismo apresenta
remanéncia.
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Figura 5 - Todos os materiais apresentam diamagnetismo. Um efeito decorrente disto € a levitacdo
diamagnética que pode levitar qualquer material, até mesmo organicos como o sapo na imagem. O
desafio desta técnica é a necessidade de campos magnéticos extremamente fortes (10 T no caso da
imagem) devido a baixa intensidade do efeito diamagnético. Imagem adaptada de (HFML, 2023).

Como dito anteriormente, o ferromagnetismo surge da interacdo entre os spins de
elétrons livres das camadas mais externas de atomos particularmente proximos na
rede cristalina. Porém, na presenca de um campo magnético externo, qualquer spin
nado emparelhado acaba se alinhando com o campo, criando uma magnetizacao
interna tal qual o ferromagnetismo. A diferenca esta na auséncia da remanéncia, tal
qgual o diamagnetismo, pois a energia magnética proveniente dos atomos vizinhos é
menor do que a energia térmica (em temperatura de laboratério), assim ndo sendo
suficiente para alinhar o spin do atomo com seus vizinhos. Dessa forma, um material
paramagnético apresenta uma susceptibilidade positiva e uma histerese linear
diagonal positiva. Na pratica, em campos baixos, amostras ferromagnéticas
frequentemente apresentam paramagnetismo e diamagnetismo, porém, o momento
magnético proveniente do ferromagnetismo normalmente é mais intenso do que o
paramagnetismo, que, por sua vez, é mais intenso do que o diamagnetismo. Outro
efeito comum é a presenca de uma saturacdo muito maior no momento proveniente
do paramagnetismo ou diamagnetismo em relacdo ao ferromagnetismo. Assim,
guando analisamos uma histerese, observa-se uma tendéncia quase-linear além do
ponto de fechamento do “S”, que corresponde ao ponto de saturacao ferromagnético.
Isso permite a caracterizacao da histerese apenas da fragcao ferromagnética, a partir
da subtracdo da componente angular do efeito para- e/ou diamagnético.

As andlises feitas neste trabalho foram realizadas pelo autor. Além de outros
parametros nao abordados no texto, foram medidas a susceptibilidade magnética em
baixos campos (referida como susceptibilidade neste trabalho), remanéncia
magnética isoterma de saturacdo, remanéncia magnética anisterética e curva de
histerese magnética (referida como histerese neste trabalho). Os equipamentos
utilizados foram o susceptibilimetro Kappabridge MFK-1 da AGICO (Tchéquia), o
magnetdmetro criogénico triaxial com principio de deteccdo baseado em interferéncia
guéantica em supercondutores (Superconducting QUantum Interference Device,
SQUID) modelo 775-4K tipo Long Core da 2G Enterprises (CA, EUA; referido como
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Long Core no texto para legibilidade) para espectro de ARM, e o Vibrating Sample
Magnetometer (VSM) da 2G Enterprises para parametros de histerese.

As andlises magnéticas foram realizadas na Universidade de Séao Paulo (USP-MAG)
e na Universidade Toulouse Paul Sabatier I, na Franca (GET). Os filtros utilizados na
caracterizacao veicular foram preparados utilizando a sala limpa do GET e a sala de
pressdo negativa do laboratério de o6tica do IAG, enquanto os filtros utilizados na
caracterizacdo ambiental foram preparados na capela de fluxo laminar do LAPAt e
LQA. As bordas dos filtros (ndo amostradas e manipuladas) foram removidas. A area
dos filtros foi medida utilizando fotometria (Figura 6). Os filtros foram cortados em tiras
de 1 cm de espessura e agrupados em sacos herméticos plasticos. A massa do MP
foi calculada a partir da area dos filtros assumindo homogeneidade da distribuicéo de
particulas na superficie dos filtros. Durante as medidas, os pacotes de filtros foram
enrolados de forma a criar um cilindro com eles para se aproximar a uma forma de
uma amostra padréo das analises magnéticas. Para fixar os filtros ensacados, houve
a necessidade de utilizar fita do tipo crepe nas medidas feitas no Long Core.
Escolhemos o uso da fita crepe por ter sinal ferromagnético aproximadamente nulo e
ser procedimento padrdo para fixagdo de amostras no instrumento. Para as medidas
feitas no VSM, parte dos filtros foi pesada no USP-MAG e realocada para capsulas
de gel seladas com algodao hospitalar e fita adesiva do tipo Kapton, magneticamente
nulas, procedimento padrdo para analises magnéticas. Filtros ndo amostrados
(brancos) passaram pelos mesmos processos dos amostrados e apresentaram sinais
menores do que 1% dos sinais dos filtros amostrados.

a)

escala de referéncia para calibracéo, entéo (b) o filtro é isolado do restante dos elementos da foto, por
fim (c) a area do filtro na foto é calculada em relagéo a escala. Este tipo de medida garante o minimo
de contato com o filtro.
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2.5 Calculos de Fatores de Emissao

Os fatores de emisséo (FEs) dentro dos tuneis foram calculados a partir das medi¢cées
de PM e espécies gasosas, conforme a equacdo abaixo, onde FE representa a
guantidade de poluente emitida por quilograma de combustivel queimado, A[P] € a
diferenga nas concentragfes de um determinado poluente dentro e fora do tanel (em
ng/m?3), e A[CO,] e A[CO] s&o as diferencas nas concentracdes desses gases obtidas
dentro e fora do tanel (em pygC/m3).

FE (1%) - (A[coﬁ[JI:]A[CO] ) Ve

As concentracfes foram convertidas utilizando a massa molar do carbono (12 g/mol),
em vez dos valores padréao de 44 e 28 g/mol para CO2 e CO, respectivamente. O w,
é a fragdo da massa de carbono de um determinado combustivel (w; € 0,85 para
gasolina e etanol, e wp é 0,87 para diesel) (Pérez-Martinez et al., 2014).

Os FEs foram calculados diretamente no caso do TJQ, uma vez que este tunel é
impactado quase exclusivamente por veiculos leves (LDVs) movidos a gasolina e
etanol. No TRA, foram utilizadas equac¢des para descontar a contribuicdo de LDVs e
calcular apenas as contribuicbes dos veiculos pesados (HDVs), seguindo a
abordagem de estudos anteriores (L. D. Martins et al., 2006; Sanchez-Ccoyllo et al.,
2009), nos quais as taxas de emissdo de CO por quildmetro percorrido foram
consideradas semelhantes para LDVs e HDVs. Estudos de Kirchstetter et al. (1999)
e McGaughey et al. (2004) indicaram que LDVs e HDVs nao diferem
significativamente em termos de taxas de emisséo de CO por distancia percorrida. No
RT, a concentracdo gasosa noturna foi considerada como a concentracdo de fundo,
seguindo uma abordagem anterior em outros trabalhos (Nogueira et al., 2021). Para
as amostras coletadas fora dos tuneis, apenas aguelas obtidas nos finais de semana
foram consideradas, a fim de evitar fontes locais de ressuspensdo que interferem
durante os dias uUteis. As diferencas nas concentracbes de CO:2 e poluentes
relacionados ao diesel (A[CO,]p) foram estimadas da seguinte forma:

fDUDprD

A[CO2]p = A[CO,] (f,Upppwp) + (1 — f)Usp06)

AICO] = A[COIf,

A[P
ALPIp = A[P] - (A[CO](l - fpxﬁﬁ

Onde f, € a fragdo de HDVs em relagdo a frota total no TRA, U, € a taxa média de
consumo de combustivel para um determinado tipo de combustivel (63,9 e 233,3 g
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de combustivel km-1 para LDVs e HDVs, respectivamente), p é a densidade do
combustivel e w € a fragdo de carbono do combustivel. A fragéo f, alcancou valores

acima de 20% dentro do RT durante os dias de semana. A multiplicacdo de A[CO] por

(1 — fp) representa a parcela de A[CO] emitida pelos LDVs. As taxas de emissédo para

cada poluente por LDVs foram calculadas no TJQ como %. Os FEs podem ser

convertidos para a massa de poluentes emitidos por quildmetro percorrido (mg/km ou
Mg/km) utilizando a densidade do combustivel e os valores de autonomia do
combustivel de 11,2 e 3,6 km/L para LDVs e HDVs, respectivamente.
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2.6 Modelos Receptores

Na area de poluicdo ambiental utilizam-se uma ampla gama de ferramentas para
responder questdes pertinentes como “quanta polui¢gao atinge um determinado local?”
ou “quais sao os responsaveis pela poluicao nesta regiao?”. Com o advento do poder
computacional moderno, modelos computacionais tornaram-se a norma para
gualquer estudo do tipo. Podemos dividir os modelos em duas categorias de acordo
com seu principio: modelos de dispersdo e modelos receptores. Modelos de
dispersédo calculam como os poluentes emitidos por uma fonte conhecida se
dispersam na atmosfera. J& os modelos receptores usam dados de concentracéo de
constituintes atmosféricos coletados no ponto receptor para calcular quais sdo as
fontes de emissao que impactam o receptor.

Muitos modelos receptores utilizam a covariancia das caracteristicas do poluente para
separar as fontes de emissao. Intuitivamente, se a poluicdo que chega em uma regiédo
vem de trés fontes: veiculos, fabricas e pizzarias, e 4 variaveis sdo medidas: V, Cu,
Rb e K. Digamos que os veiculos da regido emitem V e Cu, as fabricas Cu e Rb e as
pizzarias Rb e K. Caracterizar os veiculos e as pizzarias € facil uma vez que seus
elementos caracteristicos sdo diferentes, porém a industria apresenta uma
sobreposicdo dos elementos com as outras fontes, e assim precisamos de uma
informacéo extra, que € a variabilidade temporal. Digamos que durante o final de
semana as fabricas fecham e as pizzarias operam no maximo. Durante a semana, as
fabricas estédo ativas e as pizzarias estdo operando no minimo de demanda, exceto
na sexta-feira que ambas estdo altas. J4 os carros apresentam um perfil com dois
picos, um na segunda-feira e outro na quinta-feira, e no final de semana quase nao
hé& trénsito. Neste caso podemos ver que durante a semana o Cu esta alto e o K baixo,
exceto na sexta que ambos estao altos. J& o Rb esta alto todos os dias, e na sexta
ele dobra. Logo pode-se ver que o Rb esté relacionado tanto com o Cu quanto com o
K. Como o V e Cu estdo baixos no final de semana, mas altos durante a semana, isso
indica que eles estao relacionados, E como os picos de V e Cu nao coincidem com
os de Cu e Rb, podemos diferenciar a parte do Cu que vem de veiculos e a parte que
vem de fabricas.

Grande parte dos modelos receptores sdo agnosticos quanto as fontes de emissao,
pois eles procuram as relagcdes entre as covariancias internas no dado. Um
contraexemplo importante é o Chemical Mass Balance (CMB) da EPA, que resolve
as equacdes de balanco de massa dadas as razdes elementares das fontes
conhecidas pressupondo que a composi¢cdo quimica do particulado ndo muda entre
a fonte e o receptor. Porém, métodos baseados em fatoracdo de matrizes como a
Analise de Componentes Principais (do inglés, Principal Components Analysis, PCA),
Andlise de Fatores (Factor Analysis, FA), Fatoracdo de Matriz Ndo Negativa (Non-
Negative Matrix Factorization, NMF) e sua implementacdo PMF5 acreditada pela
EPA, sédo baseados nas covariancias sem necessidade de informacao da fonte. Um
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exemplo da aplicagao destes modelos em um conjunto de dados de rostos humanos
pode ser visto na Figura 7.

Faces from dataset

Eigenfaces - PCA usmg randomized SVD

-0.4 —0,3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 —0 04 -0.02 0.02 0.04
Factor Analysis (FA) Non-negative components - NMF

-0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Figura 7 - Aplicagao dos modelos receptores PCA, FA, e NMF no conjunto de dados classico “Olivetti
Faces” (Samaria & Harter, 1994) contendo fotos (64x64 px, 256 niveis de cinza) de 400 rostos (10 fotos
de 40 pessoas diferentes) centrados, com fundo escuro padronizado, com diferentes iluminacdes,
expressodes faciais e acessorios.

Para entender estes modelos, precisamos antes compreender o que é uma fatoracéao
de matriz. Da algebra linear, a fatoracao de matrizes é a decomposi¢do de uma matriz
em um produto de outras matrizes. O exemplo mais béasico é a Fatoracdo LU (lower-
upper, do inglés, baixo-cima) onde o objetivo € decompor uma matriz A na
multiplicacdo de duas matrizes triangulares, L e U, sendo a primeira inferior e a
segunda superior (Van Loan & Golub, 1996). Uma forma de resolver esta fatoragéo &
utilizando as matrizes de permutacéo P e Q. P € uma matriz binaria que vai representar
a permutacdo das linhas de A e Q é uma matriz bindria que representa as
permutacgdes das colunas de A.

29



ar apy a3 Ly 0 0 |u up us

asy @ Goz| = |log lon 0 0 oy ug3
asy sy ass l31 {32 I33] | O 0 g3
PAQ = LU

Esta é a forma matricial generalizada da famosa eliminacdo de Gauss, (também
conhecida como método de escalonamento) para resolver sistemas de equacdes
lineares (Van Loan & Golub, 1996). O principio dela é o de que a matriz € uma
combinacdo linear de variaveis (colunas), entdo dada informacdo necesséria
podemos decompor estas combinac¢des e calcular o valor das varidveis. Note que
guando aplicamos uma fatoragdo, acabamos por revelar um espaco vetorial
‘escondido” que contém toda (ou a maior parte da) informacdo do nosso espaco
vetorial original. Na area de aprendizado de maquina, denominamos este espaco
como espaco latente.

Poucos textos na area de poluicao utilizam a linguagem de aprendizado de maquina
para tratar de modelos receptores. Isto € uma lacuna no conhecimento visto a
importancia das duas areas e os paralelos que podem surgir entre elas. Portanto,
vamos explorar um pouco o conceito de espacgo latente (Kingma & Welling, 2013).
Imagine um conjunto de dados X com n varidveis, no R". Existe uma funcao
codificadora (do inglés, encoder) que a transforma em um conjunto de dados L com
m variaveis, no R™, e uma funcdo decodificadora (decoder) que transforma L no
conjunto X. Este é um conceito simples, mas poderoso, uma vez que podemos colocar
restricGes na codificacdo de X, que gera um L atil. Normalmente, espacos latentes
sdo utilizados na area de estudo de reducdo de dimensionalidade, impondo um n
menor ou igual a m. Note que a informacédo ndo € perdida no processo ideal. Na
pratica, é improvavel que se consiga um conjunto de dados que possa ser expressado
em menos dimensdes do que as originais. Existem técnicas de reducdo de
dimensionalidade que conseguem ordenar as m dimensfes pela quantidade de
informacéo contida, possibilitando talhar as dimensdes menos informativas e, assim,
reduzir o numero de dimensdes o mais eficientemente possivel.

enc dec
R? —- R™ — R"

Um exemplo de aplicacdo de espacgos latentes seria para fazer uma representacao
de um conjunto de dados X por uma matriz ortogonal. Esta ortogonalidade é
interessante para meteorologia ambiental visto que a principio, fontes de emissao de
poluentes sdo aproximadamente ortogonais entre si, ou seja, a atividade de uma fonte
ndo é dependente da atividade de outra. Para tal pode-se aplicar uma decomposicdo
em valores singulares (SVD). Por exemplo, tendo X os dados normalizados de uma
coleta de 100 dias com 20 elementos quimicos analisados, X € uma matriz 100x20.
Podemos expressar ela por uma matriz ortogonal U 100x100, uma matriz ortogonal
W 20x20 e uma matriz diagonal ¥ 100x20 que vai relacionar U e V.
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X = UIWT

Desta forma, as matrizes U e VT sdo rota¢des, enquanto £ é um esticamento sem
rotacdo. O efeito produzido pela matriz X entdo € separado em uma rotacdo WT que
alinha os eixos do espaco nas diregcdes ortogonais de esticamento (ou seja, 0S eixos
de maior variancia do dado), seguido do esticamento X e uma rotacéo final U (Figura
8).

X=UZVT

Figura 8 - Visualizacdo do processo de SVD em um circulo unitario.

Note que W pode ser interpretado como uma representacdo latente das analises
guimicas em um espaco ortogonal, enquanto X € a importancia relativa dessas novas
variaveis.

Outro exemplo de projecdo de dados em um espaco latente ortogonal € a PCA. Nela
gueremos representar os dados por variaveis latentes ortogonais (C) dadas pela soma
ponderada das variaveis originais, sendo W o vetor de pesos.

C=XW

Para um conjunto de dados normalizado transposto X', X™X €& sua matriz de
covariancia (covariancia amostral). A decomposicdo de XTX em autovetores e
autovalores nos da a direcdo dos eixos principais de esticamento (autovetores,
expressada pela soma ponderada dos eixos originais W) e a intensidade dos
esticamentos (autovalores, A) da transformacao linear representada pela matriz de
covariancia. Ou seja, temos uma representacdo em termos das dire¢des principais de
variancia, em ordem de intensidade.
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XTX = WAWT
A similaridade entre SVD e PCA nao é acaso.
X = UzwT

XTX = wxTuTuzwT
XTX = wrTzwT

XTX = Wz2wT
XTX = WAWT
A=732

Sendo X, a matriz & sem 0s zeros extras, 0 que a torna quadrada e faz £2 = £T2. Além
disto:

C=XW
C =UzWTw
C=UZ

Portanto, pode-se utilizar uma SVD para se calcular uma PCA.

A vantagem do uso de uma PCA reside em sua definicdo, comparavel ao CMB, onde
o dado é representado pela soma ponderada das massas emitidas pelas fontes.
Repare que o PCA pressupde um numero de fontes (direcdes principais da variancia)
igual ao nimero de variaveis no dado. Isto ndo tem sentido l6gico, apenas é uma
limitacdo do PCA quanto ao numero maximo de componentes que ela consegue
discernir. Isto se d4, pois, a PCA utiliza rotacdes confinadas ao espaco vetorial do
dado. Isto se da para todas as fatoracdes de matrizes mencionadas neste capitulo.
Logo, caso o numero de fontes de emissdo superar o numero de variaveis do dado,
as emissdes nao podem ser corretamente caracterizadas. Outro ponto importante
sobre o PCA é o pressuposto da ortogonalidade das fontes de emisséo. Isto é uma
aproximacéo idealizada, mas facilmente refutada. Dois exemplos de fontes
parcialmente correlacionadas sdo a ressuspensao de poeira do solo e caminhfes em
uma via de terra, e a atividade veicular e a indastria local. Outro ponto importante
guanto ao PCA e outras fatora¢cdes de matrizes, € tamanho da representacdo do dado
no espaco latente. Para o PCA, a matriz de autovalores A nos d& a intensidade relativa
a variancia explicada de cada componente. Desta forma, pode-se truncar as matrizes
com base na variancia explicada da componente. Existem métodos para decidir o
ponto de corte das componentes, porém, essa decisdo € um critério sensivel que foge
do ambito estatistico pois depende do olhar do analista. O foco em estudos ambientais
€ haver uma coeréncia fisica no perfil das fontes de emisséo calculadas ap6s o corte.
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Sobre os métodos de decisdo do ponto de corte para reducdo de dimensionalidade,
0 mais tradicional € o método do cotovelo. Esse método é um critério qualitativo que
estipula o corte pela queda da variancia explicada (VE) pelas componentes. Espera-
se que a VE tenha uma queda intensa nas primeiras componentes, seguido de uma
estabilizacdo nas demais. O ponto de transicdo da queda € definido como ponto de
corte. Uma alternativa numérica baseada no meétodo do cotovelo é a variancia
explicada escalada (VEE, adaptada da inercia escalada; Herman-Saffar, 2021):

vEE = — 28 ok
T VEK=1

n componentes = argmin(VEE)

Esta versdo escalada da métrica penaliza o niumero de componentes, mas este
meétodo ainda necessita de um parametro a, tipicamente 0.04 (Herman-Saffar, 2021).

Outro método, este com uma explicacdo mais fisica, € o corte no ultimo componente
cujo autovalor seja > 1. Desta forma, todas as componentes explicam ao menos uma
variavel do conjunto de dados X.

Outro método que apresenta menos subjetividade é o Minimum Average Partial (MAP;
Velicer, 1976). Para calcular o MAP primeiro se calcula a matriz de correlagéo R do
conjunto de dados X. Depois se calcula a PCA dos dados, de onde se estrai a matriz
de pesos W. Com isto se calcula a matriz parcial de covariancia C das primeiras m
componentes:

Cn = R—W, W1

Com isto, calcula-se a matriz parcial de correlacéo:

= \/diag(Cp)Cm+/diag(Cyy)

Entdo se calcula o critério MAP para os m primeiros componentes, sendo p 0 niumero
de componentes:

* 2

P P
Z Z p(l;]i 1

i=
1:#]

n componentes = argmin(MAP), se MAP, > MAP;
O MAP supera a analise do cotovelo e o autovalor > 1 (Zwick & Velicer, 1982, 1986).

A logica por tras do MAP é de separar a variancia comum da matriz de correlacao
para cada componente até o ponto onde toda variancia comum € extraida, sobrando
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apenas a variancia individual (Garrido et al.,, 2011). O MAP diminui enquanto ha
variancia comum e aumenta quando a variancia individual é retirada.

A FA é uma técnica matematicamente similar ao PCA, mas epistemologicamente
diferente. Nela, o analista pressupde a estrutura do espaco latente antes da projecéao,
definindo um espaco de k dimensdes (fatores) F € R<*", Dessa forma, tendo um
conjunto de dados normalizados com n variaveis e p observacdes X € RP*", uma
matriz de pesos W € RP*K, e uma matriz de erro € € RP*", a FA é descrita como:

X=WF+¢

A FA imp8e uma série de restricbes fortes no espaco latente. Sobre F, a matriz dos
fatores, temos que (i) ela tem média O (ou esperanca no caso quando falamos de F
como uma distribuicao estatistica), (ii) ela é ortogonal, e (iii) é independente do erro.
E importante entender que este erro € onde fica o resto da variancia do dado que nao
pode ser explicada no espaco latente. Entdo este erro ndo € um erro estocastico, mas
um erro conceitual, vindo da falta de informacé&o sobre o sistema. Se considerarmos
gue a escolha da dimensionalidade do espaco latente € uma interpretacéo fisica
temos que esse erro abrange erros fisicos de medida. Em um exemplo préatico,
podemos dizer que inferimos que o local de estudo é impactado por 3 fontes de
emissao. Ao coletarmos a poluicdo local por p dias, e analisar n (n >> 3) elementos
guimicos presentes na poluicdo, calculamos as matrizes W, F, e € de forma que
maximizamos a covariancia amostral. Caso haja uma quarta fonte de emissao que
nao foi inferida que tenha pouca intensidade (portanto pouca influéncia na variancia
do dado), esta fonte acaba por ser jogada no erro. Caso haja apenas 2 fontes, o
terceiro fator fica com pouca variancia explicada. Caso haja 3 fontes, sendo 2 intensas
e uma mais fraca, a mais fraca pode ser mais bem representada do que no caso de
um PCA em que sua variancia pode ser espalhada para outras componentes por
colinearidades.

Ao tomar uma base ortogonal cuja direcdo de maior variancia esta alinhada ao
primeiro vetor (componente), a segunda maior ao segundo vetor, e assim por diante,
inevitavelmente, a matriz intermediaria W vai atribuir a maior intensidade de seus
pesos a primeira variavel, e a maior intensidade do resto a segunda, e assim por
diante. Isto cria um cenario onde a maior parte da importancia relativa é dada a
primeira componente, e essa importancia cai vertiginosamente. Este é o ponto onde
0s modelos receptores e as técnicas de redugcdo dimensional se divergem. No
contexto fisico, queremos um espaco latente que além das componentes serem
ortogonais, cada componente precisa ter uma estrutura simples’, ou seja, uma matriz

7 De Thurstone, 1947, pg. 335, tendo W os p fatores latentes nas colunas e as r variaveis do conjunto
de dados X nas linhas:
1) Cada linha da matriz W (variaveis em X) precisa ter ao menos um zero.
2) Para cada coluna p da matriz W precisa haver um conjunto distinto de rvariaveis linearmente
independentes cujo W, € zero.
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dispersa com poucas variaveis de grande importancia e o resto de importancia
minimizada, proxima a zero. Este segundo requerimento exacerba as individualidades
dos fatores, tornando sua interpretacdo mais facil a partir de componentes
caracteristicos (ou tracadores). Como as técnicas utilizadas tinham como restricdo do
espaco apenas a ortogonalidade, qualquer rotacéo e espelhamento que nao estique
0 espaco € uma solucéo igualmente valida, logo surgiram estudos sobre tais rotacoes.
Carroll (1953) explorou analiticamente a definicdo de matriz simples de pesos. Carroll
percebeu que os critérios (3), (4), e (5) de Thurstone (1947) implicavam em uma
fungéo do produto interno de pares de colunas da matriz de pesos. Seu trabalho
culminou na rotacdo quartimax, que busca maximizar a variancia de cada par de
pesos. Alguns anos depois, (Kaiser, 1958) publicou um novo método de rotacao
varimax que considerava nao pares de pesos, mas pares de colunas da matriz de
peso, ficando assim mais bem alinhado com os critérios de Thurstone. Hoje, a
interpretacdo dos modelos receptores depende crucialmente da rotacdo, e a varimax
€ a mais utilizada no caso das técnicas explicadas até entao.

Como a grande maioria dos dados utilizados em modelos receptores € atrelada a
massa, ndo se espera numeros negativos nas matrizes de dados X. Observe que
todos 0s métodos anteriormente explicados requerem uma normalizacéo
(centralizacéo e escalacédo) de X. Além disso, é improvavel® hoje termos uma fonte
de emissao que tenha emissdo negativa, portanto fatores negativos. Porém, ha como
pressupor que nossos fatores sdo ndo negativos ao projetar o espaco latente. Assim
€ baseado o NMF, definido pela aproximacao de X € RP*" pela multiplicacédo de duas

matrizes, W € RRXk e H € R¥*" (Boutsidis & Gallopoulos, 2008):
X - WH

Tal qual FA, temos um nimero de fatores k estimado antes da analise. Esta projecéo
define um dicionario de k perfis quimicos (colunas de W) e os coeficientes da
combinacdao linear ndo negativa dos perfis (H) que reconstroem uma aproximacéao de
X. Repare que matematicamente, X ndo necessita ser ndo negativo, porém néo ha
solucéo perfeita para tal caso, pois ndo ha como expressar um numero negativo pela
soma de ndo negativos. Repare também que ndo procuramos mais uma solucao
analitica, mas uma aproximac&o numérica. Portanto, entramos em um terreno mais
classico do aprendizado de magquina, onde expressamos 0 problema por uma

3) Para cada par de colunas em W precisa haver varias variaveis as quais W, ,, € proximo de 0
em uma coluna, mas néo na outra.
4) Para cada par de colunas em W, uma grande propor¢do de variaveis precisa ter zeros em
ambas as colunas. Esta se aplica a fatoracdes com mais de quatro fatores.
5) Para cada par de colunas deve haver preferivelmente apenas um pequeno numero de
variaveis com pesos nao proximos de 0 em ambas as colunas.
8 Improvavel pois, por exemplo, ndo se espera que uma fabrica capture MP no final de semana. Mas
existem fontes negativas, ditos sorvedouros, e existem fontes que podem variar do positivo para o
negativo em teoria, como veiculos elétricos com ar-condicionado, que podem captar mais MP do que
emitem no desgaste de componentes.
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minimizac&o (ou maximizacéo) de uma funcao objetivo para alcancar a minimizacao
de um erro, e, portanto, a otimizagdo de um problema.

Para resolver o NMF, define-se uma matriz A € R®™" n&o negativa ao invés de X, e
propde-se o seguinte problema: Dado A € RP*", k € N, k < min(p,n), encontre W €
RP** e H € R¥™ que:

arg min ¢ (4, WH): RPXD x RPXD — R,

Sendo ¢ uma meétrica de distancia. A distancia mais simples é Norma de Frobenius
(que é apenas uma extensdo matricial da distancia euclidiana comum) ||A — WH||g.
Isto leva a necessidade de utilizar algoritmos iterativos de busca empregados a
funcao obijetivo.

Existem inimeros algoritmos que buscam o minimo de uma funcdo. Um exemplo
(utilizado nesta pesquisa para o NMF) é a Minimizac&o por Coordenada (do inglés,
coordinate descent, ou coordinatewise minimization, (Friedman et al., 2007). Ele
funciona buscando o minimo de uma funcéo iterando em cada variavel (coordenada),
buscando uma modificagao nela que minimize a fungdo alvo enquanto fixa as demais
variaveis. Ela é expressa da seguinte maneira:

x; = argmin f(xy, xgs_l),xgs_l), x,(ls_l) )
X1

X5 = arg min f(xis_l),xz, xgs_l), x,(f_l) )
X2

x3 = arg min f(xis_l), xgs_l), xgs_l), X))
Xn

Sendo s =1, 2,3,:-- 0 passo da iteracao. O algoritmo para quando se atinge um limiar
de tolerancia de f ou um nimero méaximo de iteracdes.

O grande problema do NMF é a inexisténcia de uma solug&o analitica para um namero
de fatores k arbitrario. Gregory & Pullman (Gregory & Pullman, 1983, apud Boutsidis
& Gallopoulos, 2008) provaram que existe um k que nos permite uma distancia 0 (A
= WH). Portanto, no caso da escolha de um k diferente, temos um problema de
otimizacdo néo-convexo. Esta é uma situacdo longe de ideal para otimizacao, pois
nao ha um minimo global, logo ndo ha uma solucéo Unica. Desta forma, o algoritmo
de busca n&o tem mais o objetivo de encontrar o minimo global, mas “bons” minimos
locais. Tais algoritmos utilizam uma inicializacéo aleatéria (positiva) para W e H, e séo
fortemente influenciados por ela. Para obter um resultado satisfatorio e robusto, seria
necessario inicializar o NMF com centenas de W e H diferentes, e ainda assim os
resultados nao teriam necessariamente uma convergéncia Unica, de forma que nao
se pode utilizar de uma Unica estratégia estatistica para representa-los (como a média
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por exemplo). (Boutsidis & Gallopoulos, 2008) propés uma inicializacdo ndo aleatoria
gue torna a convergéncia dos algoritmos mais &gil e tende a apresentar uma matriz
W mais dispersa, 0 que esta alinhado com os critérios de Thurstone. Tal inicializacao
€ conhecida como NNDSVD, (Nonnegative Double Singular Value Decomposition, ou
SVD duplo ndo negativo em traducao livre).

Atualmente, a EPA tem sua implementacdo do NMF chamada PMF5 (Norris et al.,
2014). Ela herda seu nome dos artigos originais do NMF, onde ele era denominado
Fatoracdo de Matriz Positiva (Positive Matrix Factorization, Paatero & Tapper, 1994).
A diferenca fundamental entre o NMF e PMF5 é a funcao objetivo ser ponderada pela
incerteza da medida (U). A nomenclatura dos modelos anteriores foi padronizada para
melhorar o entendimento do leitor, porém, como o PMF5 é um modelo proprietario da
EPA, utilizarei a nomenclatura oficial dele. Tendo n variaveis, m observacdes e p
fatores estimados, sendo X € R?*™ o conjunto de dados, G € ]Rl’jXp a matriz de pesos,
Fe Rﬂxm a matriz de fatores pelo tempo e U € R?*™ a matriz de incertezas da medida,
temos que (Norris et al., 2014):

n m
. ¢(A;WH) _ xl] Zk lglkfk] _ .
arg I‘}l/'llng—a min E E =arg r‘;}lg QX,G,F,U)

H .
i=1 j=1 i)

Logo, temos Q como funcdo objetivo do PMF5, sendo ela a Norma de Frobenius
dividida pela incerteza® da medida. Isto faz com que medidas mais incertas tenham
menos impacto na minimizacdo da funcao objetivo. Além disto, o PMF5 apresenta
duas medidas de Q, sendo elas nomeadas Q(true), definida acima, e Q(robust)
definida como Q calculado sem os pontos ndo modelados, ou seja, os outliers. A
definicao de outliers tomada pelo PMF5 é qualquer ponto cujo residuo seja maior do
gue 4 vezes a incerteza. Isto cria o efeito onde observacdes impactadas por eventos
pontuais de poluicéo intensa sejam ignorados pelo Q(robust). Em contrapartida, caso
as incertezas do conjunto de dados como um todo estejam altas, o Q(true) se
aproxima do Q(robust), pois o efeito da divisdo pela incerteza se sobrepbe ao efeito
dos outliers.

O PMF5 roda sobre o sistema de resolucdo de equagdes multilineares Multilinear
Engine 2 (ME-2; Paatero (1999)). O Algoritmo de busca do minimo de Q empregado
pelo ME-2 €& o Gradiente Conjugado (Hestenes & Stiefel, 1952). O Gradiente
Conjugado é um algoritmo de minimizacdo analogo a Minimizacdo por Coordenada

° Tal incerteza é a incerteza total da medida, englobando todas as incertezas, seja experimental,
epistemoldgica, sisteméatica etc. O PMF5 sugere um célculo a partir do erro de medida de cada variavel.
Porém é seguro afirmar que considerar apenas a incerteza experimental é subestimar a incerteza como
um todo. Por conta disto, 0 PMF5 permite o usuario adicionar uma porcentagem extra de erro global.
Tipicamente utilizamos 10-20%. Mas perceba que quanto maior o erro da variavel, menos ela importa
para o modelo, e quando adicionado um erro percentual global, isto faz o modelo dar mais ainda
atencao as variaveis com menor erro. Na pratica, este erro global simplifica a dimensionalidade da
entrada do modelo.
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no sentido de ser um processo iterativo onde se escolhe uma dire¢cdo, e um passo
utilizando a direcdo do gradiente da fungcédo. Porém o Gradiente Conjugado é uma
versdo mais eficiente e geral do que a Minimizacao por Coordenada pois a direcéo
escolhida ndo é limitada a uma Unica coordenada, e ela € ponderada pelo gradiente
nos dois passos anteriores, gerando assim uma resisténcia a cair em minimos locais.
Além disso, o comprimento do passo é computado em relacéo as variaveis locais, 0
gue torna o algoritmo computacionalmente barato. E o comprimento do passo €
proporcional ao gradiente da funcéo, tornando-a mais agil quando longe do minimo e
mais detalhada quando préxima (Figura 9).

sl . Pontoinicial |

. Tamanhode .

3
passo final |

Figura 9 - llustracdo do Método do Gradiente Conjugado. A superficie representa a funcéo erro em trés
dimensfes. O ponto inicial do Método do Gradiente Conjugado utiliza um passo largo inicialmente e
adapta o tamanho do passo no percorrer do caminho até chegar em um passo minimo préximo ao
minimo (provavelmente global) da func&o erro. Adaptado de Norris et al. (2014).

O PMF5 tem como foco a estimativa de erros de diversas naturezas. Isto se da por
conta do seu carater diagnéstico acreditado pela EPA. O PMF5 analisa dois tipos de
erro principais: O erro devido a outliers, e o erro devido a ambiguidade rotacional.
Para estimar ao erro de outliers, o PMF5 utiliza a técnica bootstrap. O bootstrap foi
implementado com o0s seguintes passos:
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1. Define-se um tamanho de bloco (calculado estatisticamente, mas podendo ser
alterado pelo usuario).

2. Define-se um numero de bootstraps. 100 é o recomendado, 20 0 minimo.

Define-se uma correlacdo minima entre os fatores do bootstrap e os originais.

4. Para cada bootstrap, obtém-se um conjunto de dados novo baseado no
original, formado por uma amostragem do original em blocos com tamanho
definido em (1). A amostragem ¢é aleatéria e tem o objetivo de construir um
conjunto de dados do mesmo tamanho do que o original.

5. O NMF é calculado neste conjunto.

6. Para cada fator encontrado no NMF, compara-se ele aos fatores encontrados
no original utilizando a correlagdo de Pearson. Caso a maior correlacao
encontrada seja menor do que a correlacdo minima definida em (3), tal fator é
contado como ndao-mapeado. Caso ele seja mapeado, ele é associado ao fator
com maior correlacao.

w

Apbs o bootstrap, obtemos uma matriz de mapeamento, com os fatores originais nas
colunas e os fatores de bootstrap nas linhas. Nas células ficam as contagens de
mapeamentos. Obtemos também um vetor de fatores ndo mapeados. Esta matriz nos
indica ndo s6 o impacto de outliers como também parte da ambiguidade rotacional,
pois caso haja fatores ambiguos, eles tendem a compartilhar mapeamentos,
reduzindo o nUmero de mapeamentos perfeitos. Na pratica, ndo aceitamos resultados
com menos de 90 mapeamentos perfeitos na maioria dos fatores, com excecéo de
até 80 mapeamentos em fatores especiais, por conta de alguns fatores ndo serem
ortogonais entre si no mundo real. E espera-se que ndo haja mais de 10 fatores néo-
mapeados, idealmente 0.

Em teoria, por conta do teorema do limite central, a distribuicdo dos bootstrap séo
normais. Dessa forma, poderiamos calcular estatisticas de qualidade de dados
baseados nela como o desvio padrdo, e intervalo de confianca. Todavia, como o
numero de amostras da campanha pode ser pequeno, 0 mais prudente é o relatorio
de estatisticas robustas, como mediana e quartis (Morgan, 2017).

Para estimar o erro devido a ambiguidade rotacional, o PMF5 utiliza a técnica de
displacement. Ela se trata da de uma técnica iterativa de forga bruta onde cada valor
de cada perfil de cada fator (ou seja, cada valor da matriz G) € aumentado e reduzido
até alterar o Q por um valor dQmax e entdo o resto das matrizes G e F sao
computadas, minimizando o Q novamente. O PMF5 calcula o displacement para
dQmax de 4, 8, 15 e 25, mas apenas fornece graficos para o dQmax = 4. O PMF5
fornece um relatério com a maior variagdo de Q no processo, e com uma matriz de
nao-mapeamentos, entre os fatores originais (colunas) e os displacements com os
diferentes valores de dQmax (linhas). Caso haja ndo-mapeamento na linha do dQmax
= 4, a solucdo do NMF é considerada ambigua e invalidada. Se a variacdo de Q
superar 1%, ela deve ser reportada
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O PMF5 utiliza a combinacéo de bootstrap e displacement para calcular ambos os
erros ao mesmo tempo. Este método é extremamente lento, pois ele calcula o
bootstrap para cada displacement na matriz G. Porém, a EPA recomenda n&o aplicar
0 método conjunto em todas n variaveis (linhas de G), pois, além do tempo de
computacéo, variaveis com erros grandes criam estimativas de erro superestimadas.
Desta forma, recomenda-se a utilizacdo de poucas variaveis com alta confianca e que

sejam representativas dos fatores.

O PMF5 disponibiliza ferramentas para explorar o espaco rotacional da solugcdo do
NMF. Teoricamente, o NMF n&o permite rotacdes, por conta da restricdo de os fatores
serem positivos. Porém, transformacdes lineares ainda podem ocorrer, modificando
0 Q. O espaco para tais transformacdes do NMF é menor do que o de rotacdes do
PCA ou FA por ser reduzido ao primeiro quadrante, porém, ainda podem ser
encontradas solugbes para o NMF com maior Q, porém melhor sentido fisico. A
primeira ferramenta do PMF5 é a rotacdo Fpeak, na qual utilizamos um parametro
gue aumenta (ou diminui, caso seja negativo) a variancia de F do modelo original,
entdo recalculamos G e Q. Aumentar a variancia de F reduz a de Q e vice-versa,
portanto, valores positivos do Fpeak tendem a ressaltar a “forma” do perfil como um
todo, e valores negativos ressaltam elementos caracteristicos da fonte. A EPA
recomenda ndo considerar Fpeaks que gerem uma alteracdo no Q maior do que 5%.

Talvez, a maior vantagem do uso do ME-2 no PMF5 é a possibilidade de inserir outras
restricbes (contraints no inglés) ao espaco latente. No caso o PMF5 permite inserir
conhecimentos prévios sobre fontes conhecidas como perfil temporal de atividade e
perfil quimico. Logicamente, ndo deve se colocar todas as razfes elementares de um
perfil quimico conhecido no modelo, pois outros erros analiticos e experimentais
podem estar sendo modelados com o fator, porém, razées elementares de elementos
quimicos caracteristicos!® podem aproximar o modelo da realidade fisica. Além, de
razdes elementares, o PMF5 permite incluir equacfes de forma direta e tem um
conjunto de ferramentas rapidas como “diminuir tal elemento no fator até certo
dQmax” e “fixar o valor do elemento em tanto no fator’. Apds a aplicagdo das
restricdes extras, um novo modelo é calculado o qual erros precisam ser reavaliados
utilizando bootstrap e displacement.

Varios problemas paralelos podem influenciar a modelagem. Um deles é a “maldicao
da dimensionalidade™! (Bellman, 1966) que trata de varios efeitos na modelagem de
dados quando utilizamos conjuntos de dados com muitas dimensdes (variaveis). No
caso do NMF, Norma de Frobenius perde sentido. Para entender intuitivamente isso,
considere a distancia euclidiana (o caso base da Norma de Frobenius). Imagine que

10 Também conhecidos como tragadores, sdo elementos que ndo sdo comumente encontrados em
outras fontes. Nao necessariamente ha um vinculo com a presenca relativa dele, mas considerando
que fontes complexas costumam ter uma fracéo de todos os elementos analisados em laboratério, ha
certa tendéncia de tracadores serem os elementos mais abundantes da fonte.

11 Este é o termo original.
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temos uma sala de aula em que medimos a altura dos estudantes. Cada estudante é
representado por um numero em uma dimensdo no espaco vetorial. Agora imagine
uma estudante, Alice, que tem altura 1 na unidade de medida que utilizamos. A
distancia entre ela e o centro do espaco vetorial € 1. Agora imagine que medimos o
peso deles também. Alice por acaso tem peso 1 também. Porém, agora a distancia
entre ela e o centro do espaco vetorial € raiz de 2. Perceba que quanto mais
caracteristicas dos estudantes medimos, menor a diferenca entre Alice e o centro do
espaco vetorial, tendendo a 0 com infinitas dimensdes. E perceba que eu utilizei o
centro do espaco vetorial para ser intuitivo, mas isto é valido para qualquer par de
pontos. Desta forma, quanto mais variaveis colocamos na entrada do NMF, menos
sentido havera na distancia utilizada em sua funcao objetivo.

Outro aspecto da “maldicdo da dimensionalidade” € a de que para “realmente”
compreender a relacdo entre as variaveis de entrada do modelo, ele precisa ser
treinado com exemplos de todas as interacdes possiveis entre elas. E quanto mais
variaveis se adiciona, por combinatoria, as interacées crescem exponencialmente. Ou
seja, para cada nova variavel que se acrescenta ao conjunto de dados, o niumero de
observacbes deve aumentar iterativamente. Deste ponto, se deriva a questdo da
representatividade relativa de eventos. Para entender de forma intuitiva, se temos um
conjunto de 100 amostras em Sao Paulo onde em 2 delas h& poluicdo de Cubatao
vindo com a brisa maritima, a proporcdo entre Cubatdo e outras fontes pode ser
insuficiente para caracterizar Cubatdo como uma fonte de emisséo, juntando-a em
outras fontes similares ou até simplesmente “atribuindo” as incertezas.

Neste trabalho, as aplicacdes dos modelos receptores foram feitas utilizando a
biblioteca scikit-learn em Python, e a aplicagcdo do PMF5.0 da EPA.
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3 Frota veicular

A frota veicular da RMSP néo é uma fonte de emissao simples. Neste capitulo iremos
reportar nossos achados principais quanto suas emissodes totais, perfil quimico das
emissOes e suas caracteristicas magnéticas.

3.1 O Experimento dos Tuneis

O “Experimento dos Tuneis” foi realizado entre 27 de outubro e 11 de novembro de
2018. Para caracterizacdo de emissao da frota veicular, este estudo utilizou dois
tineis na regido de S&o Paulo, um dentro da cidade (Tunel Janio Quadros, TJQ) e
um no anel rodoviario (Tunel Rodoanel 2, TRA; Figura 10). Os tuneis foram escolhidos
por terem mais de 1 km de extensdo, serem representativos de frotas diferentes (a
frota que passa pelo TJQ é exclusivamente composta por LDVs, e o TRA tem alta
porcentagem de HDVs por fazer parte do anel viario da cidade), por serem parte de
um estudo corrente desde 2001, pela disponibilidade do suporte das empresas que
administram 0os mesmos, e por serem relativamente seguros quando comparados
com outras opcoes.

Figura 10 - Localizacéo dos tineis utilizados na pesquisa em relacdo a mancha urbana de Séo Paulo
(Pereira, Nogueira, et al., 2023).

A série de experimentos em tuneis do LAPALt é realizada desde 2001, com quatro
experimentos até entdo (2001, 2004, 2011, e 2018). Ao menos 11 artigos foram
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gerados a partir destes experimentos, analisando gases e MP. Na série, 0s tuneis
Janio Quadros (todos os anos), Rodoanel 2 (a partir de 2011) e Maria Maluf (antes de
2011) foram utilizados. Os resultados do ano de 2001 ndo geraram artigos exclusivos
sobre ele, mas os dados foram utilizados posteriormente em outras publicacdes.

No contexto do experimento, ndo havia informacéao suficiente para distinguir todos os
tipos de veiculos definidos pela legislacédo. Portanto, utilizamos uma simplificacdo ao
categorizar os veiculos como leves (LDVs, do inglés ligh-duty vehicles) e pesados
(HDVs, do inglés heavy-duty vehicles). Além disto, fizemos a simplificagdo de assumir
que veiculos que utilizam diesel sdo HDVs e os que utilizam gasolina ou etanol séo
LDVs. Seguindo estes critérios, 6% da frota € composta por HDVs e o restante por
LDVs. Isto complica a interpretacédo dos resultados referentes aos LDVs.

N&o temos informacao quanto ao uso dos freios no interior dos taneis. Isto € um fator
importante a se considerar na analise dos dados do experimento, visto que nossa
metodologia pressupde (de forma implicita) um comportamento equivalente entre as
frotas em ambos os tlneis. Pode-se argumentar que o TRA tem veiculos maiores, e
gue isso acarreta uma presenca maior do uso de freios, porém o tunel é quase
perfeitamente reto, enquanto o TJQ contém muitas curvas e apresenta transito nos
horarios de pico. Portanto, é de se esperar uma presenca maior de emissdes de freios
nos LDVs, o que causa uma subestimacdo nas emissdes de HDVs dos compostos
associados a freios de LDVs. N&o iremos inferir ou quantificar este efeito por falta de
dados relacionados.

Os valores medianos dos FEs sdo apresentados excluindo os valores discrepantes
(outliers), calculados para o periodo dos experimentos, de 29 de outubro a 1° de
novembro para o TRA, caracterizado por uma maior propor¢céo de HDVs, ede 7 a 11
de novembro para o TJQ. Os desvios-padrdo dos FEs foram calculados como
indicadores de sua incerteza e confiabilidade. O teste U de Mann-Whitney foi adotado
para comparacdes entre grupos de amostras, considerando a distribuicdo ndo normal.

3.1.1 Os tuneis, suas imediacOes e a geologia local

O TJQ é utilizado principalmente por LDVs e motocicletas, uma vez que caminhdes
séo proibidos de trafegar no mesmo. Em contrapartida, o TRA tem um grande fluxo
de HDVs, porém apresenta majoritariamente LDVs e motocicletas. Isto nos permite
separar a contribuicdo de cada frota utilizando a metodologia de (Marr et al., 1999).
Entretanto, é importante observar que os veiculos que utilizam o TRA tendem a ser
mais antigos do que os que trafegam pelo TJQ, o que esta diretamente ligado com a
emissao deles pois os veiculos mais novos apresentam tecnologias mais limpas. Isto
acarreta um viés na analise onde as emissdes dos LDVs sdo necessariamente
subestimadas, e as dos HDVs sdo superestimadas. Entretanto, ndo ha como estimar
0 erro causado por isto, uma vez que ndo temos a informacao da idade dos veiculos.
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O TJQ esté localizado na regido sudoeste da Cidade de S&o Paulo, conectando um
dos polos financeiros da cidade (sentido “centro”) ao acesso para regides com
populacdo de alta renda e para a Marginal Pinheiros (sentido “bairro”), uma das
principais vias expressas da cidade (Figura 11). Ele passa por baixo do Rio Pinheiros,
sendo um ponto de acesso chave para regido. Ele € composto por apenas duas
faixas, com velocidade maxima permitida de 50 km/h (em 2018, sem radar de
deteccéo de velocidade; 70 km/h em 2011), tem 1150 m de comprimento e 3.5 m de
altura. No periodo do experimento, o TJQ apresentou uma mudanca de sentido diaria,
indo do bairro para centro de manh&, das 06:00 até as 10:00 e centro para bairro no
restante do dia (Figura 13). O TJQ apresenta uma bifurcacdo na dire¢cdo do bairro no
final do seu trajeto, com uma saida perto do acesso a via expressa (sul), e outra para
as areas domiciliares e vias de acesso para fora da cidade (norte). Aproximadamente
no meio do trajeto do tanel existe um recuo e uma area de manutencao gradeada,
onde ficaram nossos equipamentos durante a coleta. Ao lado da saida sul do TJQ, no
sentido bairro, existe uma base da Companhia de Engenharia de Trafego (CET),
composta por um grande estacionamento pouquissimo usado e um pequeno prédio.
A CET gentilmente nos cedeu um espaco na base para a coleta externa. A coleta no
TJQ foi realizada entre 6 e 11 de novembro de 2018.
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Figura 11 - Mapa da localizag&@o dos pontos de coleta no TJQ. O mapa encontra-se disponivel on-line
no link https://shorturl.at/bHPW9. Mapa cartografico completo no APENDICE A. Mapa base: Google
My Maps.

O pavimento do TJQ é feito de cimento Portland (Suzuki et al., 2011), composto
principalmente de 6xidos de Ca (63-67%), Si (19-23%) e Al (3-7%) com pequenas
contribuicbes de Fe, Oxidos de S, Mg, K e Na (Bye, 1999), que compdem parte das
emissOes de ndo exaustao de Al.
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As entradas do TJQ estdo situadas sobre o depdsito sedimentar aluvial do rio
Pinheiros, circundadas pela por¢do médio-distal da formagédo geoldgica Rezende.
Uma andlise quimica dos sedimentos aluviais proximos ao TJQ a montante indica um
alto teor de Cu, Cr, Al e Pb (I. S. da Silva et al., 2002). Uma analise da formacéo
Rezende na periferia da regido apresentou elevadas quantidades de Al com vestigios
de Fe, Mo e Ti (Sant’/Anna & Valarelli, 1999). Portanto, espera-se que a poeira do solo
seja composta principalmente por Ca e Al do pavimento e ambos 0s solos com
possibilidade de Cu, Cr e Pb dos sedimentos aluviais e Fe, Mo e Ti distais. Por conta
do substrato de coleta do material e da metodologia anlitica, Si ndo pode ser
guantificado nesses experimentos.

O TRA ¢é parte do anel viario da Cidade de Sao Paulo (Figura 12). Ele conecta os
quilémetros iniciais da Rodovia Presidente Castelo Branco, onde fica a regido
industrial & oeste da Cidade de S&o Paulo entre Barueri e Osasco com a saida
noroeste da regido urbana pela Rodovia dos Bandeirantes. Ele atravessa o monte
localizado ao oeste do Pico do Jaragud, sob terras da Fazenda Itahyé. O TRA na
realidade € composto de dois tluneis paralelos, com acessos de manutencéo entre
eles, nos quais 0 mais préximo do centro abrigou nossos equipamentos. Cada tunel
tem trés faixas com, 1700 m de extensdo e 5.5 m de altura. Sua velocidade maxima
permitida € 100 e 80 km/h para LDVs e HDVs respectivamente. Ao lado da saida sul,
na direcdo da Rodovia Presidente Castelo Branco, esta presente uma base pouco
utilizada do Grupo CCR RodoAnel (CCR), a empresa responsavel pelo trecho da
estrada no qual o TRA faz parte. O CCR gentilmente nos cedeu um espaco na base
para coleta externa. A Policia Rodoviaria nos ofereceu espaco para coleta em um
posto localizado 2,6 km ao norte do TRA, porém o espaco ficava no estacionamento
do posto, que era intensamente utilizado. As ignigcdes dos carros no estacionamento
do posto poderiam afetar a composi¢cao do MP local, entdo infelizmente recusamos o
local. A coleta no TRA foi realizada do dia 27 de outubro a 3 de novembro de 2018.
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Figura 12 - Mapa da localizacdo dos pontos de coleta no TRA. O mapa encontra-se disponivel on-line
no link https://shorturl.at/hLX36. Mapa cartografico completo no APENDICE A Mapa base: Google My
Maps.

O TRA esta localizado na formacéo geoldgica Morro Doce. Sua entrada norte esta
situada no encontro da unidade metasandstonica de feldspato da formacéao geoldgica
Boturuna, da unidade metavulcanoclastica da formacédo geoldgica Morro da Pedra
Preta e da formacéo geoldgica Morro Doce. Sua entrada sul também esta situada na
formacao geoldgica Boturuna. A descri¢do petroldgica desta regido foi feita por Martin
& Juliani (2000). A formacdo geoldgica Morro Doce €é composta por um
metaconglomerado e uma unidade metarcosiana. O metaconglomerado € composto
por fragmentos granitéides (composicao variada), quartzo e quartzitos (SiO4), maficos
(Mg e Fe), epidotos (Ca, Al ou Fe sorosilicatos), xistos (composicdo variada),
plagioclasio (NaAISisOs a CaAl2Si2Os) e feldspato potassico (KAISisOs) sobre matriz
de quartzo (40-60%), biotita (K(Mg,Fe)s3(AlSizO10)(F,OH)2, 2-15%) e moscovita
(KAI2(AISi3010)(F,OH)2, 5%). A unidade metarcosiana € composta por fragmentos de
feldspato potassico em uma matriz composta por quartzo (50-60%), feldspato
potassico (25%), plagioclasio (10-15%) e biotita (10%). A unidade de feldspato
metasandstonico da formacgao geoldgica Boturuna € composta por quartzo (45-65%),
muscovita (5-45%), biotita (10%), microclina (KAISizOs) e plagioclasio (5% juntos). A
unidade metavulcanoclastica da formacdo geolégica Morro da Pedra Preta é
composta principalmente por hornblenda ((Ca,Na)2-3(Mg,Fe,Al)s(Al,Si)sO22(OH,F)z2,
55-65%) e plagioclasio (35-45%). Os minerais descritos levam a esperar uma fracao
crustal de emissdes nao exaustivas apresentando Al, Fe, K, Mg e Ca.
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Figura 13 - Contagem horéria de veiculos nos tuneis Janio Quadros (a) e Rodoanel 2 (b). Dias 27 e 28
de outubro, e 3, 10 e 11 de novembro foram finais de semana, enquanto dia 2 de Novembro foi um
feriado. Os periodos de inversao do sentido do Tanel Janio Quadros estdo marcados em verde (6 a 10
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3.1.2 Os dados quimicos e magnéticos

E importante ressaltar que a questio da seguranca foi prioritaria no experimento. Com
isto em mente, escolhemos os pontos de coleta na configuracgédo final, o que acabou
gerando problemas nas medidas do TRA discutidos mais a frente. Além da violéncia
urbana e risco de perda de equipamentos, o local de estudo € considerado de risco
pelos administradores dos tuneis. Isto impossibilitou a coleta de um numero
expressivo de amostras por tunel. No total, foram coletadas 56 amostras, 28 amostras
em cada tunel, sendo 4 por dia (referentes ao PM2.s e PMio dentro e fora dos tuneis),
durante 7 dias. No TJQ, 5 dos 7 dias eram dias uteis, e no TRA, 4 dos 7 eram dias
Uteis (dia 2 de novembro é um feriado nacional). Cada amostra correspondia a uma
coleta de 12 horas, iniciadas as 10:00 e finalizadas as 22:00, caracterizando, entao,
0 segundo pico diério do trafego (Figura 13).

O baixo nuamero de amostras nos levou a empregar o uso de medianas (em
contrapartida a médias) para reportar os dados deste trabalho. Isto se deve a baixa
sensibilidade da mediana a outliers. Além disto, empregamos o teste U de Mann-
Whitney para todas as comparacdes entre LDVs e HDVSs.

Abaixo estdo as descricdes dos dados quimicos adquiridos no experimento dos
tineis. O foco deste estudo ndo abrange hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPASs), carbonos, organicos, e dados toxicol6gicos, porém estes componentes foram
guantificados e reportados nos artigos publicados. Isto formou a descricdo quimica
mais completa de dados de tuneis ja feita até onde temos conhecimento. Os detalhes
das outras caracteriza¢des podem ser encontrados nos artigos Nogueira et al. (2021);
Pereira, Kamigauti, et al. (2023); Pereira, Nogueira, et al. (2023). Neste trabalho,
iremos reportar os dados de composicéo elementar e mencionar outros dados apenas
guando importantes para discussao. A descricao quimica das emissdes internas dos
tineis (medianas da subtracdo do MP interno e externo) encontra-se na Figura 14
para MP25 e no APENDICE A para MP1o. Observa-se que, além da fracdo ndo
identificada, grande parte do MP é composta por carbonos e compostos iénicos, com
os demais elementos compondo apenas uma fracdo minoritaria. Outro ponto de
importancia é a predominancia de compostos de carbono no TRA, em comparacao
com o TJQ, impacto direto da diferenca entre a frota de LDVs e HDVs. Isto também
de reflete diretamente na quantidade de HPAs como reportado em Pereira, Nogueira,
et al. (2023). Em especial, a fragéo pirolisada dos carbonos (PC) se apresenta quase
exclusivamente no interior do TRA, e a fragcdo do carbono elementar 3 apresentou
alta predominancia no mesmo tunel. Isto indica que estas fracdes de compostos de
carbono sao emitidas em grande quantidade por HDVSs.
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Figura 14 - Descri¢cdo da composi¢ao quimica do material particulado emitido internamente aos tineis
TJQ () e TRA (b) para MP2s durante o Experimento dos Tuneis.

Em relacdo aos elementos, percebe-se a predominédncia de Fe frente outros
elementos, com Cu, Al e Ba em seguida. Tais elementos sdo muito presentes em
sistemas importantes dos veiculos como freios e as partes internas. Comparando a
fracdo de elementos quantificados entre os tuneis, fica claro que eles séo muito mais
predominantes no particulado do TJQ, o que reforca a presenca principalmente dos
metais majoritarios apontados dentro do tlnel. Isto é uma indicacao inicial de uma
possivel emissdo por desgaste de freios que sera discutida mais a frente neste
capitulo. Uma questdo importante a se ressaltar em relacdo aos célculos de fatores
de emissao apresentados na metodologia € que eles ndo consideram que as frotas
presentes nos tuneis possam ter estilos de dire¢do diferentes, como o uso de freios
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por transito e curvas dentro do TJQ ou o potencial uso da direcdo em marcha neutra
no TRA. Por fim, apontamos a predominancia de fosfato no TRA, com uma proporc¢ao
claramente reduzida, ainda que presente, no TJQ.

Os perfis quimicos da poeira do solo ressuspendida se encontram na Figura 15, com
normalizacéo por Al e Ca (os dois principais compostos da pavimentacdo e geologia
local). Observa-se novamente uma alta porcentagem de compostos de carbonos,
porém o TJQ apresenta maior porcentagem do que o TRA. Esta tendéncia é
observada em todos os compostos quando se analisa a porcentagem da massa.
Porém, uma técnica muito utilizada para se investigar o impacto humano na
ressuspensdo da poeira de solo € a normalizagcdo do dado por um elemento
considerado geogénico. No caso havia dois candidatos, o Al e o Ca (ibnico). O Al é
muito presente na geologia local, além de ter tragcos na composicdo do pavimento,
enquanto o Ca €& muito presente no pavimento. Decidimos pelo uso do Al como
elemento de referéncia pela abundancia dele na poeira do solo. O perfil normalizado
por Al pode ser entéo utilizado para estimar a porcentagem de contribuicdo da poeira
do solo nas amostras do experimento.

50



Perfil da poeira do solo
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Figura 15 - Perfil da poeira do solo ressuspendida coletada no interior dos tineis, em porcentagem da
massa (esquerda), normalizado por Al (centro) e por Ca na forma ibnica (direita).
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A susceptibilidade magnética normalizada por volume de ar e pela massa esta na
Figura 16. A normalizagdo pelo volume mostra uma tendéncia teoricamente vinculada
com a variacao da fonte de material magnético durante os dias do experimento. Ja a
normalizacdo pela massa € vinculada a prevaléncia dos minerais magnéticos em
relacdo aos outros compostos no MP. Os dados mostram claramente que a
abundancia de minerais magnéticos dentro dos tuneis supera aquela fora deles e que
o particulado grosso apresenta uma populacdo magnética ndo presente no fino. Isto
indica que ha uma produc¢éo de compostos magnéticos dentro dos tineis. Outro ponto
importante é a intensidade da susceptibilidade muito maior dentro do TJQ do que no
TRA, enquanto no exterior dos tlneis, as susceptibilidades se apresentam na mesma
ordem de grandeza. Isto indica uma fonte de particulas magnéticas mais intensa no
interior do TJQ. Outras analises também apontam para existéncia destas particulas,
e iremos discutir a natureza delas nos préximos capitulos.
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Susceptibilidade magnética por volume e por massa
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Figura 16 - Susceptibilidade magnética por volume de ar (& esquerda) e massa amostrada (a direita)
do material particulado coletado dentro e fora dos tuneis (Rodoanel 2 acima e Janio Quadros abaixo)
em relacdo aos dias do experimento.

Os dados referentes ao espectro de ARM (com campo bias de 0,4 G) pela massa
estdo presentes na Figura 17. Algumas medidas do espectro apresentaram
oscilagbes por conta da sensibilidade da medida. Para reforcar a qualidade das
medidas, excluimos os pontos cujo residuo da interpolacdo (spline com 2 nos) foi
maior do que duas vezes o desvio padréo do residuo Figura 18. Este tratamento se
baseia na consideracdo de que o espectro de ARM é teoricamente continuo e
monoténico, salvo rarissimas excecdes (Dunlop & Ozdemir, 1997; Egli, 2003). Os
espectros de ARM nado apresentam muitas informacdes novas em relagdo as ja
observadas na susceptibilidade, porém elas servem de base para modelagem de
populacfes magnéticas por coercividade. Esta modelagem parte do principio do que
a derivada do espectro de ARM pode ser descrita pela soma de curvas log-normais
referentes as coercividades caracteristicas das populacdes magnéticas contidas nas
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amostras (Egli, 2003). Tendo isto em mente, pode-se observar uma diferenca clara
na curvatura dos espectros dentro e fora dos tlneis, sendo que as curvas referentes
ao particulado fora dos tuneis apresentam uma declinagdo no final delas, enquanto
as dentro dos tuneis aumentam sua inclinacdo. Isto indica a presenca de uma
populacdo com coercividade relativamente alta, por volta de 1000 Oe, que € formada
no interior dos tuneis. Isto implica na existéncia de particulas magnéticas de diferentes
naturezas, provavelmente composicional como uma magnetita e uma magnhemita, e
potencialmente provenientes de diferentes fontes.
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Figura 17 - Curvas de aquisicdo de ARM por massa das amostras coletadas no Experimento dos
Tuneis. As curvas demonstram formatos diferentes no interior (acima) e no exterior (abaixo) dos tineis,

indicando populagcdes magnéticas diferentes. As curvas apresentadas contém todos os pontos
medidos, sem exclusdes pela andlise de qualidade.
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3.2 As emissdes ao longo do tempo

Claramente, HDVs s&o mais poluentes do que LDVs no total de MP por km rodado,
em ambas as modas do particulado estudadas. Para o MP2s, a propor¢cao é de 8,4
LDVs para um HDV, enquanto para MP1o0 a proporcéo é de 6,0 LDVs para um HDV.

Na perspectiva historica, temos uma clara diminuicdo das emissdes de 2004 para
2018 (Tabela 1), o que evidencia a eficiéncia das politicas de regulamentagcédo das
emissodes veiculares. As emissfes dos LDVs diminuiram em 63%, enquanto os HDVs
diminuiram 52%. Infelizmente, os dados dos experimentos de 2011 e 2014 nédo
podem ser comparados com o experimento de 2018. No caso do experimento de
2011, a estimativa da concentracdo de MP foi feita por uma metodologia muito
diferente da aplicada nos outros anos (pois o MP foi medido com o método beta-
gauges), e que acabou gerando um erro fisico, onde o fator de emissdo de MP2s
supera a de MP1o, invalidando o dado. Ja em 2014, o experimento foi realizado em
uma rodovia, desta forma, os dados representam uma frota mista sem diferenciar
HDVs e LDVs, e ndo apresentam MP1o.

Quando comparadas as emissbes da frota com os limites regulamentados pelo
PROCONVE para os veiculos novos (Figura 19), observa-se que tanto LDVs quanto
HDVs se aproximaram dos limites de emissdo mais novos, porém ambos se
apresentam acima deles. Isto é esperado, dado que o limite diz respeito apenas aos
carros novos do ano vigente, enquanto a frota real € composta de carros de varias
idades, e apresentando deterioracdo com o tempo. O efeito da idade da frota aparenta
ser muito mais expressivo nos HDVs, dado que eles apresentam um grande
distanciamento do limite estabelecido pelo PROCONVE (Figura 19), no entanto os
dados da evolugdo das emissdes de CO e NOx (Figura 20), medidas na mesma série
de experimentos deste trabalho, apresentou uma diminui¢do consideravel chegando
préximo ao limite estabelecido. Outro detalhe importante € a distancia das emissfes
de MPi1o dos LDVs dos limites do Programa de Controle da Poluicdo do Ar por
Veiculos Automotores (PROCONVE). Isto se deve, entre outros pontos, ao fato que
0 MP10 provém de fontes além do escape, como a ressuspensdo de poeira do solo e
o0 desgaste de pneus e pastilhas de freio, que necessitam atencao especial na
regulamentacgao.

Um estudo da frota veicular no interior paulista em Londrina em 2016 (Krecl et al.,
2018), dois anos antes da frota analisada neste trabalho, mostrou emissdes de MP25
muito maiores do que as da frota urbana (74,4 mg/km para LDVs e 714,5 mg/km para
HDVSs). Isto indica que as caracteristicas da frota variam regionalmente, de forma que
nao ha como generalizar os dados do estudo para fora da regido sem suporte de
dados locais.

Tabela 1 - Fatores de emissdo de MP (mg/km) da RMSP durante os anos. Os dados referentes aos
anos de 2004 (Sanchez-Ccoyllo et al., 2009), 2011 (Pérez-Martinez et al., 2014), e 2018 sao referentes
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a série de estudos de tuneis do LAPAt. O dado de 2014 é referente ao estudo realizado na EACH,
proximo a rodovia (Benatti et al., 2022).

2004 2011 2014 2018
LDV HDV LDV HDV LDV HDV LDV HDV
MP2,5 92 588 20,2 277 670 34,4 284,6
MP10 197 755 14,2 297 - - 61,2 366,5
Reg. L2/L3 Reg. L4/L5/P4/P5/PG Reg. M4
Criagao do 1ROCONVE REkg. P4(HDVs) Reg. P7 Reg. L7/L8
| 7
Reg. P2/P3/P4(onibys) Criagao PROMQT Reg. L& R M5
Reg. opacidade da fumacga de diesel Reg M2/M3 Reg. P8

o7

0.6
LDV —MP3 5
—O0— LDV —-MPy
0.4 HDV —MP3 5
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05

03

Fator de Emissao [g/km]

01

0.0

1986 1988 1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022 2024

Figura 19 - Linha do tempo com informag¢8es sobre datas de regulamenta¢gdes chave do PROCONVE
(em verde, acima), fases do PROCONVE (em cinza, meio), limites de MP para LDVs e HDVs novos
(tracejado, abaixo) e fatores de emissdo da frota real (linhas continuas, abaixo) calculadas pelos
experimentos dos tineis em 2004 (Sanchez-Ccoyllo et al., 2009) e 2018 (este trabalho). Os limites de
emissdo de MP se referem ao maior dentre as classes de veiculos mencionadas em cada
regulamentacdo. Os limites para HDVs se apresentam na legislacdo em g/kwWh, e foram convertidos
utilizando os dados e metodologia empregada em CETESB (2019), e considerando a densidade do
diesel como 853 g/L.
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Figura 20 - Fatores de emisséo de CO e NOx estimados para LDVs e HDVs, em gramas por quildmetro
percorrido, ao longo dos anos. Os periodos destacados correspondem as fases do PROCONVE —
fases L3-L6 para LDVs e fases P4, P5 e P7 para HDVs (P6 foi ignorado devido a atrasos na
especificacdo do diesel a ser vendido no Brasil). As linhas vermelhas mostram os limites de emissao.
Os limites de HDV possuem um limite que contém todas as subcategorias de HDV na legislag&o atual,
com a linha vermelha como ponto médio. Os fatores de emissdo foram calculados a partir dos
experimentos em tlneis realizados em 2001 (dados néo publicados), 2004 (L. D. Martins et al., 2006),
2011 (Pérez-Martinez et al., 2014), e 2018 (Nogueira et al., 2021). Retirado de Nogueira et al. (2021).
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3.3 A composicao e origem das emissodes veiculares

Nesta se¢do o MP veicular de Sdo Paulo sera descrito quimicamente. A maior parte
dos resultados foram reportados em Pereira, Kamigauti, et al., (2023). Além destas,
esta secdo apresenta novas analises que complementam os resultados do artigo.

A composicao do MP veicular da RMSP é distinta entre os LDVs e HDVs (Figura 21
e Figura 22). Especialmente, os HDVs apresentam uma composicdo quase
completamente carbonacea, majoritariamente por EC. No MP2s isto representa um
fator de emisséo de carbonos 20 a 25 vezes maior do que a dos LDVs (p < 0.05 para
teste U de Mann-Whitney). O EC normalmente representa uma grande fracdo das
emissdes de veiculos pesados movidos a diesel (Blanco-Alegre et al., 2020; L. Lin et
al., 2010). O mesmo foi visto no MP1o emitido por HDVs, enquanto que para os LDVs
a fracdo carbonacea se encontra majoritariamente no MP25. Esta presenca de EC na
fracdo grossa do particulado emitido por HDVs € possivelmente relacionada com a
ressuspenséao da poeira do solo. Um estudo de tunel em Portugal, observou-se que
as espécies carbonaceas estdo concentradas nas particulas mais finas (<0,5 ym) e
associadas aos gases de escape (Alves et al., 2015).
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60



L

L e
[ ._ L ] MP25 _—
B | ‘ . ‘
] MP1q . E
Al - - . MP
—ue
] O
Ty
v — e
- —a—
Cr I . -
Mn L .._:._ ocC
Fe I g
3 nCa——
N " ‘ ——
s * @
cu | EC
P S .
_._
Zn =Y
o =
s —B; 0 100 200 300 400 500
se b Fator de Emiss&o (mg km—1)
Rb ._'_.
—
Srog il N )
i Na* v R—
Mo ; »e—
—_—l
g | NH; ae g°
cd ! = K+ E .
o | ' o | -—.
S . -
] s e,
Ba | ¢ Mg?* | -
L -
. —— CF_ I !_.
La . i -
[ ™
Ce | - NO3 Y
—a— T =
1l N : -
— PO3- *
Pb o T Y T
) —_—— _
| 502— [ 1] [
-
U ' - GO7™ | = r
Go~ 10°  10° 10 10 0 10° 10 10° 10’ 10°
Fator de Emissao (mg km™1) Fator de Emissao (mg km—1)
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HDVs (2018), com MP25s em azul e MP1o em vermelho. Pontos representam os fatores calculados por
dia do experimento, barras e quadrados representam desvio padrédo e mediana. Dados tabelados no
material suplementar.

Em comparagéo com os niveis de EC da frota veicular da RMSP de 2018, os EFs de
black carbon (BC) fino foram maiores em estudos anteriores da frota veicular em em
2004 e 2014 (de Miranda et al., 2019; Sanchez-Ccoyllo et al., 2009) e foram também
maiores em Londrina, Brasil, em 2016 (Krecl et al., 2018). Foi observado que as
emissfes de OC para veiculos a diesel podem ser maiores do que para a gasolina. O
biodiesel misturado pode levar a uma fragcdo maior de emissbes de OC em baixas e
médias cargas do motor e relacdes OC/EC mais altas foram observadas em 2018 se
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comparado a 2011 (Pereira et al., 2022). O combustivel biodiesel oxigenado, como
misturas a base de soja, também pode levar ao aumento das emissdes de OC (Xu et
al., 2013).

O uso do etanol no combustivel gera um desgaste maior do sistema interno do
veiculo, especialmente a corrosdo do cobre e de acos de média dureza (Thangavelu
et al., 2016), devido a produtos de sua combustdo como agua, acidos e peroxidos
(Matéjovsky et al., 2018). Considerando a provavel predominancia do uso do etanol
pela frota estudada, isto explica a proporcao alta de ions inorganicos e elementos nas
emissoes de MP25 (28% e 17% para LDVs e HDVs respectivamente). Esta proporcgéo
€ mais alta do que estudos conduzidos nos Estados Unidos com veiculos a diesel,
gue apresentam menos de 10% de ions e elementos em HDVs (McDonald et al.,
2001, 2004; USEPA, 2002).

Os ions mais abundantes nas emissées de LDVs sdo Ca?* > SO4%~ > Mg?* > CI™ para
0 MP25 e Ca? > S04 >Mg? > C204 para MPi1. Para HDVs, sdo
S042” > NO3z™ > NH4* > PO43" para MP2;s5, € SO42” > NO3~ > NH4* > Ca?* para MP1o. A
origem dos ions pode ser mdltipla.

No caso do Ca, ele é utilizado como aditivo no Diesel para reduzir emissdes de fuligem
(Danilov, 2001; Ribeiro et al., 2007). Ca também foi encontrado em particulas
ultrafinas derivadas de 6leos lubrificantes em conjunto com Mg, Zn e K (Chu-Van et
al., 2020). No caso dos HDVs, Ca € um dos elementos pertencentes a geologia local
do TRA, tendo sua predominancia na fracdo grossa (MP25-10, Figura 23) porém a
ressuspensao corresponde apenas a pouco mais de 10% do MP1o (Figura 24), o que
indica que o solo ndo € sua principal fonte. Ja para LDVs, a emissao do Ca encontra-
se bem distribuido entre a fracéo fina e grossa, tendo como fonte majoritaria (cerca
de 60%) a ressuspenséao de poeira do solo. A emissdo de amodnia foi minima para os
LDVs de S&o Paulo, usuarios de biocombustiveis, resultado contrario do encontrado
em LDVs padrdo Euro-3 e Euro-4 movidos a gasolina (Heeb et al., 2008) Enquanto
HDVs emitem uma quantidade consideravel de aménia devido ao catalizador utilizado
nos HDVs pés 2012, que utiliza amdnia para o controle de NOx (Nogueira et al., 2021).
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Figura 23 - Fatores de emissao da frota veicular da RMSP em porcentagem da fragéo fina (MP2;5) e
grossa (MP2s-10) para elementos e ions sollveis em &gua.
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Fragao de ressuspensao de solo nas emissoes
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Figura 24 - Fragbes (mediana) de cada composto quimico das emiss@es das frotas veiculares (LDV a
esquerda e HDV a direita) devido a ressuspensdo de poeira do solo, tanto geogénico quanto do
pavimento, durante o Experimento dos Tuneis. As frag8es estdo divididas por moda de emisséo e a
barra de erro representa o desvio padréo. Utilizou-se o Al como elemento referéncia do solo.
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A presenca intensa e bem definida do sulfato € comumente associada a formagfes
secundérias na atmosfera livre, porém verificamos sua formagdo no interior dos
tineis. Isto pode se dever a rapida condensacdo dos compostos volateis presentes
no escape dos veiculos no momento que entram em contato com o ar ambiente, muito
mais frio do que o ar do escape. Especialmente para os HDVs, o sulfato se apresenta
na fracdo mais fina, o que concorda com a hipotese. A fracéo de sulfato emitida pelos
LDVs encontra-se predominantemente na fracdo grossa, junto com K (Figura 23),
podendo entdo ser parcialmente atribuida a ressuspensdo da poeira do solo
previamente contaminada (Calvo et al., 2013; Xue et al.,, 2014). Entretanto, as
porcentagens de ressuspenséo de sulfato e nitrato, (também normalmente associado
com formacao secundaria) apresentam-se baixas tanto para HDVs quanto LDVs.

Os elementos mais abundantes nas emissfes de LDVs sdo Fe > Cu > Al > Ba para o
MP25 e Fe > Cu > Ba > Al para MP1o. Para HDVs, sdo Zn > Pb > Mn > Al para MP2s,
e Al>Zn>Mn>Pb para MPio, lembrando que muitos fatores de emissdo de
elementos ndo puderam ser calculados para os HDVSs.

Como dito anteriormente na descricdo geoldgica do TJQ, espera-se encontrar
emissOes geogénicas e do solo contendo Al, Cu, Cr, Pb, Fe, Mo e Ti. Quando
comparamos 0 MP10 com o MP2;5 (Figura 23), vemos que a maior parte da emisséo
de Al, Cu, Pb e Mo dos LDVs vém majoritariamente da fracao fina (MP25), Cr e Ti
ficam aproximadamente igualmente distribuidos e apenas o Fe apresenta pouco mais
da metade das emissGes na fracdo grossa (MP2s5-10). Isto mostra que ndo ha
elementos que sejam exclusivamente caracteristicos do solo do TJQ, tendo todos
fontes veiculares também associadas. Isto quer dizer que a fracdo de ressuspensao
de poeira do solo calculada para LDVs esté superestimada. J& a descricdo geoldgica
do TRA nos indica a presenca de Al, que € emitido majoritarimente na fracdo grossa
pelos HDVs, indicando uma clara fonte geogénica ou do pavimento e uma estimativa
da fracdo de ressuspensao.

A predominancia de Fe e Cu nas emissfes dos LDVs esta de acordo com 0s
desgastes internos esperados nos veiculos que utilizam etanol no combustivel (Brito
et al., 2013; Thangavelu et al., 2016). Entretanto, h4 uma emissdo muito alta de Fe
na fracdo grossa sem relagcdo com a ressuspensao de poeira do solo, o que pode
indicar uma fonte interna no TJQ. Isto se vé no historico da série dos experimentos
dos tuneis. Esta hipotese sera discutida mais a frente com analises magnéticas. O Fe
e Cu podem estar associados a emissao de Ni e Cd, por causa da presenca deles no
etanol devido a transferéncia deles do solo e fertilizantes para a cana-de-acucar (F.
C. da Silva et al., 2007). Tragos de V na fracao fina das emissdes de HDVs podem vir
do diesel e biodiesel combustivel (Dancsak et al., 2014; de Miranda et al., 2012;
Weckwerth, 2001).

Além de ser associado ao etanol, Fe é o elemento dominante nos materiais dos discos
de freio (mais de 95%), e ele, junto com Cu, Sn, Zn e Sb compdem as pastilhas de
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freio (80—90%) (Hulskotte et al., 2014; Weckwerth, 2001). Ba, Cr e Mn também sé&o
relacionados as emissfes do sistema de freios, por estarem presentes nas demais
pecas do sistema de ativacdo dos freios (Piscitello et al., 2021). Mas, para os HDVSs,
Ba e Mn podem prover de aditivos utilizados no diesel (Danilov, 2001; Ribeiro et al.,
2007). A emissado de Sh e Ba pode ser também associada aos veiculos que utilizam
gas liquefeito de petréleo (GLP, conhecido como gas de cozinha) (Cheng et al., 2010),
provavelmente estes sdo poucos na frota da cidade uma vez que o uso de GLP é
proibido no Brasil. No entanto, o GLP pode ter similaridades com outros combustiveis
derivados de gas natural, como o gas natural veicular (GNV), biogas e gés natural
liquefeito (GNL), cujo parte representativa da frota estd adequada para utilizar (Figura
25).

Gasolina / Gasol Composicao da habilitacao da frota
B ol para o uso de combustiveis
B GNV/GNL/Biogas Sao Paulo - outubro/2019
Elétrico
. Diesel

Gasogénio

. Néo declarado

Figura 25 - Composigéo da habilitagdo da frota veicular para o uso de combustiveis. Frota veicular
registrada em Sao Paulo, em outubro de 2019. Fonte de dados: DETRAN.

Encontramos elevadas emissbes de Zn e Pb por veiculos pesados (HDVSs),
especialmente na fracdo fina. Pesquisas anteriores observaram a presenca
majoritaria de ambos os metais nas emissfes da frota veicular na cidade (Benatti et
al., 2022). Esses elementos estdo associados a combustdo de oleo lubrificante
(juntamente com Cd, Cr, Cu e Ni; Pulles et al., 2012) e ao desgaste de freios (Nory et
al., 2021). O oxido de zinco, adicionado aos pneus para vulcanizacao, ja foi descrito
como significativo na fracao grossa (Alves et al., 2020; Thorpe & Harrison, 2008), no
entanto os dados mostram que, para frota do experimento, ele € pouco presente nesta
fracdo. Estudos em Taiwan associaram nanoparticulas de Zn, Ag, Ba, Cd, Sb, e V
com emissdes de diesel (C.-C. Lin et al., 2005).

Do ponto de vista da saude, certos elementos com potencial carcinogénico sao de
interesse, especialmente no particulado fino. Temos uma indicacdo de que LDVs
emitem mais Ni e Co do que HDVs, enquanto HDVs emitem mais Pb, Cd e As (sendo
As o unico com diferenca significante, p<0.05). Porém, o Pb ainda € o elemento
carcinogénico mais emitido por ambas as frotas. Nao coincidentemente, ele é o Gnico
regulado pelo governo, tanto no ar quanto no combustivel (limite de 5 mg/L na
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gasolina, Leite et al., 2018), mas fontes que ndo o escape do veiculo podem ser
significativas, como lubrificantes veiculares (Gioia et al., 2010). Ja o Cd pode vir do
etanol e dos freios e 0 As da gasolina, diesel, freios e pneus (Matschullat, 2000; Nory
et al., 2021).

N&o encontramos referéncias para todos os elementos encontrados nas emissoes,
porém, considerando que ha um numero pequeno de fontes no experimento
(combustivel, desgaste interno, freios, pneus, catalisador e poeira do solo), podemos
correlacionar os demais elementos com uma analise cluster da matriz de correlagéo
dos elementos (Figura 26)'2. Espera-se que surjam clusters concentrados de
elementos caracteristicos da fonte (posicionados em quadrados na diagonal da
matriz), e que haja distribuicdes de elementos com mais de uma fonte ao redor destes
clusters (retangulos entre os quadrados). No entanto, pelo baixo nimero de amostras,
ha muitas correlacdes nado significantes (p < 0.05), porém, elas coincidem com as
correlacdes entre fontes (posicionadas longe da diagonal), o que nao atrapalha a
interpretacdo da analise.

12 Uma questdo importante € o tamanho das imagens geradas pela analise. Como existem muitos
elementos analisados e estamos comparando-os em uma matriz, as informagfes precisam ser
mostradas em um tamanho de letra pequeno. Por conta disto, apenas a matriz correspondente a
emissédo de MP2,5 por LDVs se encontra no corpo do texto principal, enquanto as demais se encontram
no APENDICE A. Caro leitor, caso precise de uma versdo aumentada da imagem, recomendo ler o
texto na versao digital em .docx, pois a compressdo em PDF acaba diminuindo a qualidade das
imagens. Se mesmo assim ainda houver problemas néo hesite em me contactar.
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Figura 26 - Analise de cluster da matriz de correlagdo dos compostos oriundos das andlises quimicas
do Experimento dos Tuneis, para emissdo de MP2,5 por LDVs.

Quanto as andlises das relacdes entre os elementos, para 0 MP2;5 emitido por LDVs
(Figura 26), encontramos de forma qualitativa um cluster (ia) composto por V, Bi, Ti,
Sh, Co, La, Rb e Ce, outro cluster (iia) composto por Fe, OC, Mn, Sn e Ba, e outro
(iiia) composto por Ni, Se, Pb, As, U, Sr e Tl. Além disto, hd um cluster ndo claramente
definido (iva) composto por Ag, K, Mg, Cu e EC. Vemos correlacdes entre os clusters
ia e iia, e entre os ia e iiila. Para o MP1o, encontramos trés clusters bem definidos,
sendo o primeiro (ib) composto por Co, As, Sh, Ce, V e La, o segundo (iib) composto
por Mn, Sn, Ba, Bi, Ti e Zn, e o terceiro (iiib) por Mg, Na, Ni, Cd e Pb. Percebe-se uma
correspondéncia entre os clusters ia e ib (i), iia e iib (ii), e iiia e iiib (iii), com excecdo
do Mg presente no iva. Desta forma, podemos interpretar os pares de clusters i, ii e
iii. Os clusters ii e iii s&o mais claros, sendo o ii similar a um perfil de freios e o iii a um
perfil de combustivel. O cluster i no entanto ndo é muito claro, uma vez que é definido
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por metais mais pesados, menos presentes da literatura. Mas sua relagdo de
correlagcdes com os clusters de freios e de combustivel indica ser um processo que
libera particulas independente da fluidez do transito. O principal suspeito é a emissao
de particulas de pneu.

Em relagcdo aos HDVs, a emissdo de MP2;5 apresentou trés clusters bem definidos,
sendo um (ia) composto por U, sulfato, amonio, V, nitrato, La, Na e Se, o seguinte (iia)
por Zn, Al, B e Ba, e o ultimo (iiia) por Rb, Cd, Pb, Sn, Co, Ce, Mn e Ni. Os clusters
iia e iiila apresentam correlagdes significantes. Para MP1o, 0s clusters sGo menos
definidos, além de haver muitas correlagbes perfeitas, o que no caso é derivado de
medidas abaixo do limite de detec¢do do equipamento, portanto devem ser ignoradas.
Logo, apenas dois clusters sdo claramente definidos, o primeiro (ib) composto por B,
nitrato, La, V, amonio e sulfato, e o segundo (iib) por Mg, Co e Cr. Os clustersia e ib
sdo claramente relacionados (i), porém os demais ndo tém relagéo clara. Podemos
interpretar o conjunto de clusters i como emissdes de desgaste de pneus de forma
paralela aos LDVs. O cluster iia pode se relacionar com emissdes de freio, cluster iiia
com diesel e lubrificantes e o iib ndo tem atribuicdo clara. Os resultados da analise
estdo resumidos na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicdo quimica das principais origens do MP veicular segundo a matriz de correlagédo
dos fatores de emisséo.

LDV HDV
MP2s MP10 MP25 MP10

Escape Ni, Se, Pb, As, Mg, Na, Ni, Rb, Cd, Pb, Sn, Co, )

p U, SreTl Cd e Pb Ce, Mn e Ni

. Fe, Mn, Sn e Mn, Sn, Ba,
Freios Ba Bi. Tie zn Zn, Al, B e Ba -

V, Bi, Ti, Sb, . )

Preus Co, La, Rb e Co, As, Sh, U, sulfato, ambénio, V, B, nitrato, La, V,

Ce Ce,Vela nitrato, La, Na e Se amonio e sulfato

Para finalizar este capitulo propomos alguns elementos que caracterizem HDVs e
LDVs, baseados nos resultados deste trabalho. As emissdes da frota de S&o Paulo
sdo guimicamente complexas, no sentido de conter uma pletora de elementos. Isto
dificulta o trabalho da caracterizagcéo de fontes por perfil quimico. Este tipo de anélise
costuma ser guiado de maneira qualitativa através de elementos caracteristicos (ou
tracadores), por exemplo o Si para o solo, K para queima de biomassa, Cl para o
spray marinho, e S para aerossois secundarios. O elemento caracteristico poderia ser
0 mais massivo no perfil, porém, (i) nem sempre todo espectro de elementos esta
disponivel, e (i) o elemento mais massivo pode ser caracteristico de outra fonte,
criando ambiguidade. Um exemplo € a presenca de Fe tanto no solo quanto nas
emissOes veiculares. Portanto, a caracterizacdo de elementos menos massivos,
porém mais “distintos” é de grande valor. No entanto, menor massa leva a uma menor
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relacao sinal/ruido, o que implica em uma caracterizag&o pior em estudos que utilizam
modelos receptores.

Podemos utilizar a lista de elementos da Tabela 2, considerando conhecimento prévio
dos tracadores de outras fontes envolvidas. Se considerarmos apenas elementos
emitidos com pelo menos 10 pug/km e desconsiderarmos elementos abundantes na
ressuspensao de poeira do solo, a emissdo de MP pela frota veicular leve sem de
Sao Paulo pode ser caracterizada pela presenca de Cu, Cr, Sn, Sb e Ba. Estes
elementos estéo presentes na maior parte das fontes de emissao de um carro comum,
independentemente do tipo de combustivel utilizado. Em termos de combustiveis, as
emissOes relacionadas ao etanol podem ser tracadas pelo Cu em conjuncdo com
outros metais presentes no sistema, como o Mo por exemplo. Ja o diesel carrega o
Pb como elemento tracador. Muitas razdes diagndsticas podem ser calculadas a partir
destes elementos. Considerando elementos da mesma origem, Sn ou Sb dividido por
Ba pode ser um bom candidato para freios (sendo Sn/Ba 0.18 para PM25 e 0.16 para
PM1o e Sb/Ba 0.17 para PMz5 e 0.14 para PMio). Para escape, infelizmente ndo ha
elemento caracteristico que ndo esteja nos freios. Ja emissao da frota pesada de Séo
Paulo pode ser caracterizada pela presenca de Pb e As com razdo Pb/As de 16.23
para PM25. Nao conseguimos caracterizar as emissdes de muitos elementos na frota
pesada, o que levou a baixa quantidade de tracadores.
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3.4 As caracteristicas magnéticas da emissao veicular

Como dito anteriormente, o magnetismo é resultado de uma variedade de efeitos,
guanticos, quimicos e fisicos. Isto gera uma quantidade de informacfes Uteis para
tracar fontes do MP do mesmo modo que foi feito na secéo anterior. Mas nao ha ainda
uma vasta literatura sobre propriedades magnéticas de fontes de emisséo veicular,
especialmente para o Brasil, que tem uma frota usuaria de biocombustiveis. Portanto,
iniciaremos ela neste trabalho. Mas antes, € importante considerar que, devido as
areas de meteorologia ambiental e magnetismo ambiental provirem de origens
diferentes, alguns conceitos incompativeis sdo nomeados da mesma forma. O
principal caso para este trabalho é a nogéo de particulas ultrafinas. O que € ultrafino
para a meteorologia esta na casa de décimos de micrometro até 1 micrometro. Porém,
o ultrafino do magnético esta nas dezenas de nanémetros para baixo. O mesmo pode
variar muito também pois o conceito “finura” no magnetismo apoia-se no de dominios
magneéticos (descrito na secdo de métodos) e sua correspondéncia com diametro
pode variar dependendo do material em questao.

Iniciaremos com a susceptibilidade magnética (de baixos campos), uma quantidade
proporcional @ massa de minerais magnéticos na amostra (ou fracdo quando
normalizada pela massa) e sensivel ao grau de oxidagdo, estrutura cristalina e
tamanho do grdo magnético presente no MP (mais detalhes na secdo de métodos).
Um conceito importante para intepretacdo destes resultados é a de que o gréao
magnético ndo corresponde ao MP. O gréo é parte do MP, podendo ser muito menor,
talvez até um nucleo de condensacdo inicial da particula, ou podendo ser agregado
a ela posteriormente em sua evolugcdo entre sua génese e a captura, ou ainda
podendo ser constituinte ja como gréo dentro material removido por friccdo. A prépria
descricao quimica do MP ja mostra isso, com Fe sendo responsavel por cerca de 7%
da massa do MP2;5 dentro do TJQ, e 2% dentro do TRA (Pereira, Nogueira, et al.,
2023). Portanto, em um exemplo teérico, se uma analise magnética apontar particulas
ultrafinas de 7 a 10 nm de didmetro em uma amostra de MP1o, isto ndo implica a
existéncia da mesma populacéo no MP2;s, pois esta populagéo ultrafina pode ja estar
inserida na rocha do solo, que foi colocada em suspenséao pela passagem dos pneus
no pavimento, sendo assim presente quase exclusivamente na fragdo grossa do
MP1o.

Tendo em mente que as ferramentas analiticas tradicionais do magnetismo de rocha
nao sao feitas para este fim, todas as interpretacdes teréo limitacdes, pois qualquer
inferéncia além do que o dado claramente mostra corre o risco de ser contaminada
com uma importacdo errbnea de conhecimento. Uma forma de contrapor este
problema é mapear nosso conhecimento quimico nos dados magnéticos. Para isto,
calculamos a correlagéo nao linear de Spearman (Figura 27) entre a susceptibilidade
magnética normalizada pelo volume e os dados quimicos, apds a subtracdo do MP
interno pelo externo para isolar as emissdes internas ao tunel. O problema desta
analise € o baixo niumero de amostras, portanto definimos um nivel de significancia
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de 10%, menos rigoroso do comumente utilizado 5%, para a hipotese de né&o
correlacao. Isto excluiu grande parte das correlagcbes, porém garante certa robustez
na interpretagéo. Outro ponto de cuidado na andlise é o de investigar o vinculo causal,
nao apenas interpretar as correlacbes como diretas, pois, além do ferro, poucos
elementos sdo causalmente relacionados com o0 magnetismo. Para tal
consideraremos uma colinearidade entre o Fe e outros elementos derivados das
mesmas fontes.

Correlagoes de Spearman (p < 0,1) com susceptibilidade por volume

TRA
o | - Py I
R P 5
ross. I
ca0ua. |

A R -

- I -

K I

" I -

“ I -

N ]

Se -
I "

" I

” ] -

. I Ba

i ]

Fq} -
I B

. ]

-1.00 -0.y5 -0.50 -0.25 000 025 050 075 1.00 -1.00 -0.y5 -0.50 -0.25 000 025 050 075 100

™

p

Figura 27 - Correlag6es nao lineares de Spearman dos ions sollUveis em agua, elementos, compostos
de carbono e da concentracdo de particulado, produzidos internamente nos tdneis, em relacao a
susceptibilidade magnética. Na figura, apenas as correlagdes com p-valor menor do que 0,1 foram
apresentadas.
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As correlagbes mostram que o0s tuneis se diferem muito em termos de
susceptibilidade magnética. Isto indica a possibilidade de haver informacdo na
susceptibilidade que possa diferenciar veiculos leves de pesados. As particulas no
TRA apresentam correlagées com MP25s com elementos semelhantes ao da emisséo
de freios (tanto de LDVs quanto HDVSs) e da emissédo de diesel e lubrificantes
encontradas na analise de cluster. JA as correlacdes com MPio apresentam
elementos relacionados a emissdo de pneus. Ja no TJQ vemos elementos
relacionados com freios e pneus no MP1o, enquanto curiosamente h4 uma correlagao
negativa com fosfato, que poderia ser explicada pelo processo de fosfatizacao
utilizado em carros para reduzir a corrosao da lataria, e uma correlagéo negativa com
Ca, sem explicagéo clara.

Além da susceptibilidade magnética, temos a ARM que permite modelar as
populacdes de grados magnéticos dentro de uma amostra (Maxbauer et al., 2016)
(Figura 28 e Figura 29). Encontramos duas populacdes magnéticas (dentro dos
tineis), uma (A) com coercividade de 223,4(desv. pad. 62,7) mT e outra (B) com
1040,1(115,5) mT. Esta técnica foi aplicada no MP em outros trabalhos (Egli, 2003;
Gonet & Maher, 2019b; Muxworthy et al., 2002; Shu et al., 2000) obtendo resultados
similares, porém hé certa disparidade em relacdo a interpretacdo da mineralogia das
populacdes magnéticas. No entanto, neste trabalho focaremos no potencial de
separacao de fontes de emisséao utilizando modelos receptores.

Distribui¢cao de coercividades do MP dentro dos tuneis
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Figura 28 - Modelo de distribuicdo de coercividades das particulas analisadas no interior do
experimento dos tuneis. Duas populag8es foram encontradas, uma (A) com coercividade e proporcao
baixas e com disperséo alta, e outra (B) com coercividade e proporgéo altas e dispersdo mais baixa.
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Distribuicao de coercividades do MP fora dos tuneis
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Figura 29 - Modelo de distribuicdo de coercividades das particulas analisadas no exterior do
experimento dos tuneis. Observa-se as mesmas populacdes presentes no interior dos taneis, porém
com maior variabilidade.

A modelagem das populacbes de fora dos tuneis apresentou perfis similares em
termos de coercividade, porém com proporc¢ées diferentes. Claramente a populacao
A esta mais presente fora dos tlneis enquanto a B esta dentro. Além disto a variancia
delas é maior, 0 que suporta a hipétese de o ambiente interno do tanel ser mais bem
controlado quanto as variaveis ambientais. Esta variancia também indica um potencial
de uso da coercividade para separacdo de fontes. Naturalmente entdo, atribuimos a
populacéo B as emissdes de freios e pneus, enquanto a populacdo A esta relacionada
com outra fonte mais presente no ambiente externo aos tuneis, possivelmente poeira
do solo.

Outra analise que podemos fazer com o ARM é a proposta por King et al. (1982) onde
se compara a susceptibilidade com o ARM dividido pela intensidade do campo
continuo (x4rm), ambos normalizados pela massa. Esta analise é comumente
denominada King plot (ou King-Banerjee plot) e relaciona o coeficiente angular de
uma regressao linear com intercepto zero com o tamanho do grdo magnético, sendo
guéo maior o coeficiente, menor o grao. Além disto, a distancia da amostra em relacéo
a origem do grafico € proporcional a massa de material magnético. Como nossas
populacdes magnéticas sao mistas (Figura 28 e Figura 29), ndo podemos utilizar uma
referéncia de modelos tedricos (normalmente baseados em magnetita) para calcular
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diretamente um tamanho ou massa, mas podemos comparar nossas amostras entre
si e tirar conclusdes relativas.

No King plot do Experimento dos Tuneis (Figura 30) observa-se que internamente aos
tuneis, o0 MP nas fracGes grossas e finas compartiiham dos mesmos tamanhos de
grao magnéticos, indicando fontes similares. Podemos ver também uma tendéncia a
haver grdos mais grossos dentro dos tineis em comparacao a area externa. Devemos
lembrar que este angulo é produto da soma de contribuicbes de populagbes
magnéticas diferentes. Outro ponto importante é lembrar da existéncia e
protagonismo das fontes veiculares fora dos tuneis. Isto leva a inferéncia de uma fonte
importante de particulas mais finas no MP externo. Esta fonte pode ser a mesma da
populacdo A encontrada na andlise de coercividade.

King plot das amostras de MP no Experimento dos Tuneis
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Figura 30 - King plot das amostras do Experimento dos Tuneis. As escalas dos graficos sdo
correspondentes para permitir a comparacdo de angulos.
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Comparando os tuneis no King plot, fica claro que o interior do TJQ apresenta gréos
magnéticos mais grossos do que no TRA. Outro ponto interessante € a similaridade
dos tamanhos e massas de graos nas areas externas aos tuneis (com excecao de
dois outliers no TJQ). Um ponto importante a se considerar € que a analise de
coercividades se baseia no ARM, que por sua vez utiliza magnetizacdo remanente.
Desta forma, a andlise de coercividade ndo € capaz de detectar populacfes de gréos
magnéticos ultrafinos (SP), porém, por utilizar a susceptibilidade magnética, o King
plot tem certa sensibilidade aos grédos SP.

Por fim, a analise classica no magnetismo de rocha, o Day plot (Day et al., 1977;
Dunlop, 2002a, 2002b) analisa a relacdo entre a razdo da coercividade remanente e
coercividade, e a razao da magnetizacdo remanente de saturacdo e a magnetizacao
de saturacao. Inicialmente este diagrama foi utilizado como ferramenta diagndéstica
de tamanhos de grdos magnéticos, porém estudos mais recentes mostram muitas
fraguezas neste tipo de uso para o diagrama (Roberts et al., 2018). Logo, iremos
analisar o Day plot primariamente como uma fonte de informagé&o sobre similaridades
e diferencas entre as amostras a partir da distancia entre elas. Note que o Day plot
nao captura apenas remanéncia, de forma que as populagdes SP sao detectadas, e
ele é mais sensivel a populacdo SP do que o King plot. Outro ponto importante do
Day plot é que ele foi feito utilizando dados analisados pelo VSM. O VSM é um
equipamento menos sensivel do que o magnetdmetro criogénico utilizado para
calcular o ARM, logo ele ndo é capaz de caracterizar amostras ambientais (como as
do Experimento dos 100 Dias). Em compensacéo, ele é capaz de medir amostras
mais intensas como a poeira do solo (ressuspendida e coletada), e pedacos de pneus.
Estas amostras intensas sdo nocivas a calibracdo e ao funcionamento de
magnetdmetros criogénicos. Portanto, o Day plot ndo € uma ferramenta Util para o
aprimoramento de modelos receptores.

Tal qual o King plot, o Day plot aponta diferencas entre as populacdes magnéticas no
interior dos tuneis (Figura 31). Vemos uma separacao clara do interior do TJQ em
relacdo as demais medidas, tendo o interior do TRA muito mais proximo das medidas
externas. Outro ponto de interesse € o0 espalhamento das amostras que se mostram
bem concentradas dentro dos taneis e com maior variancia fora. As amostras de MP
se diferem das amostras de poeira de solo, ressuspensao e de pneu, principalmente
as do TRA. Porém, elas se encontram proximas o suficiente para sugerir uma
participacdo destas fontes no sinal magnético delas, principalmente os pneus. Isto
concorda com as andlises anteriores.
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Day plot das amostras do Experimento dos Tuneis
1.000 - :

SD

® 7@
TRA
Dentro

! !
! !
1 1
! !
! !
: :
! !
1 1
! !
! !
Fora ! * o} i
i i
| |
! !
1 1
| |
1 1
: :
1 1
1 1

H»

0.100 +

MP3 5
MP1g

Ressuspensao
Poeira do Solo
Pneu

Ms/Mc

+ I 0 B B

0.010 +

MD

1 2 3 4 5 6 7 g 9 10
HerfHe

Figura 31 - Day plot das amostras do Experimento dos Tuneis.

Quanto ao tamanho de grdo magnético (Figura 32), o Day plot inicialmente indica
graos no PSD (meédios) e misturas de SP (ultrafinos) e SD (finos). Porém, a
distribuicdo das amostras de MP recai proximo das curvas tedricas de misturas de
graos PSD e SP apresentadas em (Dunlop, 2002a), o que indica a possibilidade de
nao haver graos SD. Porém, estes modelos sao feitos considerando titanomagnetitas,
nao necessariamente presentes nas amostras.

Por fim, a modelagem do sinal magnético das particulas SP foi feita utilizando o
algoritmo Superparamagnetic Concentration and Dipole Moment (SPCDM) (A. S.
Leite et al., 2018). O SPCDM utiliza inversdo numeérica nos dados de tempo de
relaxacdo magnética para quantizar propriedades da populacdo SP da amostra. A
guantidade caracteristica do grdo SP é o momento de dipolo SP (usp) que representa
o momento de dipolo médio da populac¢do SP, logo é cubicamente proporcional ao
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tamanho do gréo. Ao por o ugp em relagéo ao H.,/H,, observa-se uma separacao das
populacdes SP internas aos tuneis em relacdo as externas, tendo as internas graos
SP maiores. Considerando a magnetizacdo de saturacdo da magnetita como 480
kA/m (A. S. Leite et al., 2018), o tamanho do grao SP médio seria de 6,95 nm dentro
do TRA e 7,17 nm dentro do TJQ (Figura 33), enquanto para uma titanomagnetita
com 316 kA/m (Hethnawi et al., 2023), os tamanhos seriam 8 e 8,22 nm
respectivamente.
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Figura 32 - Momento de dipolo caracteristico da populagdo SP em relacao a razédo da coercividade
remanente e a coercividade das amostras do Experimento dos Tuneis. O eixo x encontra-se em escala
logaritmica com base 10, tal qual no Day plot, e o eixo y encontra-se em escala logaritmica com base
3 devido a proporcionalidade cubica entre 0 momento de dipolo SP e o diametro do grao.
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Modelos de tamanhos de graos SP para diferentes mineralogias
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Figura 33 - Comparacdo de didmetros modelados para a populacdo de graos SP presentes no MP
coletado durante o Experimento dos Tuneis. O célculo do didmetro se baseia na equagdo psp = M,V
(A. S. Leite et al., 2018), e as magnetizacBes do ferro (a) metalico (Matsumoto et al., 2020), da
magnetita (A. S. Leite et al., 2018), magnhemita (Chen & Zhang, 2018), titanomagnetita (Hethnawi et
al., 2023), hematita (Tadic et al., 2014) e goethita (Brok et al., 2014) para gréos esféricos de tamanhos
8, 8, 20, 35, 8 e 6 nm cada (os mais proximos do tamanho esperado encontrados na literatura).

Como nédo ha diferenga no pgp entre as modas do MP1o e MP25, ha uma suspeita de
gue a populacdo SP se encontre completamente no particulado fino. Este resultado
para o TJQ concorda com A. S. Leite et al. (2018) que teve como estudo de aplicacao
o0 MP do TJQ em outra campanha. O resultado também concorda com estudos de
tamanho de particulas dentro do tunel em campanhas anteriores (Brito et al., 2013),
com a moda de acumulacdo no TRA tendo cerca de 15 nm e no TJQ um pouco maior,
com 22 nm, especialmente considerando o papel das particulas SP como nucleos de
condensacao.
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4 Fontes de emissao

4.1 O “Experimento dos 100 Dias” (campanha intensiva)

Para caracterizacdo das principais fontes de emissdo em Sao Paulo, a campanha
intensiva denominada aqui como “Experimento dos 100 Dias” ocorreu do dia
04/06/2019 ao dia 12/09/2019, abrangendo o final do outono (terminado no dia 21/07),
e a maior parte do inverno (terminado dia 23/09). As trocas de filtro foram realizadas
9 horas da manha diariamente com 24 horas de coleta pelo Guilherme Martins do
time do LQA. O experimento foi conduzido no terraco do Instituto de Quimica, dentro
do campus central da USP (Figura 34). O local foi escolhido por conta da seguranca
e acessibilidade, uma vez que os equipamentos ficariam expostos por mais de 100
dias no local. Os arredores imediatos do local de coleta sdo atipicos em relacédo ao
resto da cidade, perto de uma reserva de mata atlantica e intensamente arborizada.
No entanto, a area verde densa néo se estende para mais do que 600 m para qualquer
direcdo, e a area verde menos densa nao estende para mais do que 2 km de distancia.
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Figura 34 - Mapa da localizac&o do ponto de coleta do Experimento dos 100 dias, e de outros pontos
de interesse na regido. O mapa encontra-se disponivel on-line no link https://shorturl.at/doLRW. Mapa
base: Google My Maps.

E importante ressaltar a proximidade do Rio e Marginal Pinheiros localizados ao norte,
leste e sudeste do ponto de coleta. O Rio Pinheiros é extremamente poluido por
esgoto e, por consequéncia, € fonte de compostos organicos volateis que podem ser
precursores de aerossois secundarios (juntamente com as densas areas verdes
presentes no campus). Paralela ao Rio Pinheiros esta presente a raia olimpica do
campus, gue se iguala ao rio em largura. Sua agua nao é purificada, porém nao
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apresenta residuos de esgoto. Nas margens do Rio Pinheiros se encontra a Marginal
Pinheiros, uma das principais vias expressas da cidade, que apresenta
engarrafamentos diarios durante a semana, pontos de diminuicdo de velocidade
préximos as pontes, e trafego de alta velocidade fora do horario de pico, o que a torna
uma fonte veicular intensa e variada.

Na direcao noroeste do ponto de coleta existe uma regido ao lado do campus (2-3 km
de distancia do ponto de coleta) com alta concentracdo de empresas de logistica (com
patios de caminhdes e estoques) e assentamentos irregulares. Nesta regido, servigos
como borracharias e estoques de reciclagem estdo presentes para atender as
demandas locais. Na direcdo sudeste (colateral ESE) esta presente uma regiao (1-
2,5 km de distancia do ponto de coleta) com alto trafego, devido ao acesso da Ponte
Eusébio Matoso que conecta um dos maiores centros econémicos da cidade com a
regido oeste e a Marginal Pinheiros, cruzando o Rio Pinheiros. Esta regido €
caracterizada por servicos, uma vez que ha um alto fluxo de pessoas nela. Em
respeito as pontes que cruzam o Rio Pinheiros proximas ao local de coleta, além da
Ponte Eusébio Matoso (cerca de 2 km) na direcao sudeste, existe a Ponte da Cidade
Universitaria (cerca de 1,5 km) a nordeste e a Ponte do Jaguaré (cerca de 2,5 km) a
noroeste. Outro aspecto de interesse na regido é a existéncia de dois possiveis
estoques de cimento localizados ao norte do ponto de coleta.

4.1.1 Contexto meteoroldgico

Para compreendermos o contexto meteorolégico do local durante o estudo, utilizamos
os dados de vento, precipitacdo, temperatura e umidade relativa (Figura 35). Os
dados meteoroldgicos utilizados no experimento foram gentilmente cedidos pelo
professor Amauri Pereira de Oliveira, responsavel pela da estacdo de
micrometeorologia no prédio do IAG. A escolha do inverno para estudos de poluicao
atmosférica ambiental na regido é tradicional por ser uma época com pouca chuva e
alta concentracédo de poluentes. Isto se reflete nos dados de precipitacdo, com apenas
trés eventos de volume consideravel. Os eventos iniciados no dia 04/07 e na noite de
31/08 estdo associados com a presenca de frentes estacionarias sobre a regiao,
enquanto o evento do dia 03/09 esta associado com a presenca de um cavado sobre
a cidade (cartas sinoticas no APENDICE A). Mesmo sem chuva, a umidade relativa
no periodo encontrou-se bastante elevada durante a noite, superando 80% com
poucas excegdes, porém seca durante o dia com minimos entre 36 e 48%.
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Figura 35 - Série temporal das variaveis meteorolégicas no periodo do experimento dos 100 dias.

Sobre o vento na regido durante o periodo do experimento, seu comportamento foi
tipico dessa época na regido, com dominio do sistema de brisa, na direcdo sudeste-
noroeste (Figura 36¢), com brisa terrestre durante o dia vinda de noroeste e maritima
de noite de sudeste (Figura 36c). Os ventos sdo mais rapidos no periodo do dia e
lentos de noite (Figura 36a). Além disto, existe uma entrada de ventos fortes de leste
(Figura 36b) relacionada com os sistemas de alta pressao pés passagens de frentes
frias. Em relacéo a série temporal (Figura 35), observamos um aumento na velocidade
do vento ap6s o inicio do més de agosto (Figura 37). Eventos meteoroldgicos de
interesse sdo as entradas de frentes frias cuja temperatura caiu ao menos 5 °C em
relacdo ao dia anterior (6 eventos, Figura 38), e 0s eventos de chuva. Além disto, no
dia 19/08, houve o evento conhecido como “dia que o dia virou noite” ou “dia da chuva
preta” em Sao Paulo. Neste dia houve um grande transporte de fumaca proveniente
de queimadas na parte da Floresta Amazonica pertencente a Bolivia (Pereira et al.,
2021).
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Figura 36 - Annulus da frequéncia (a) e média (b) da velocidade do vento, e rosa dos ventos (c) durante

0 experimento dos 100 dias.
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Figura 38 - Temperatura horéria (acima), média mével de 24 h (meio) e delta com atraso de 24 h
(abaixo), durante o experimento dos 100 dias. O delta evidencia os eventos de entrada de frente fria,
sendo 6 de classificados como de interesse.

4.1.2 Resultados das analises quimicas

Em relagdo ao conjunto de dados quimicos, além da diferenca nas variaveis
atmosféricas na segunda metade do experimento, houve uma troca da marca de
filtros utilizada na coleta do MP. Isto acarretou uma mudanga expressiva das
concentracdes em parte dos elementos (Figura 39). Consequentemente, optamos por
utilizar apenas os dados obtidos antes da troca de filtros, o que reduziu o conjunto de
dados de 99 amostras para 55. Destes 55, a maior parte dos elementos analisados
apresentou dados acima do limite de determinacéo (Figura 40), com excec¢éo do Li e
Cr. Portanto, estes foram removidos do conjunto para analise dos modelos receptores
(com excecao do PMF). A composicdo do conjunto de dados final para analise se
encontra na Figura 41. Percebe-se uma tendéncia decrescente de acordo com o
namero atdmico do elemento quimico, como esperado de amostras ambientais, além
de uma distribui¢édo log-normal (visualmente).
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4.2 As fontes de MP deste a década de 80

Agora que conhecemos bem a fonte de emissao mais importante da regido, vamos
olhar para dados ambientais e verificar a presenca da fonte veicular no ar urbano,
discutindo as limitac6es dos nossos métodos quanto a sua caracterizacao e testando
alternativas para melhorar nosso aparato metodoldgico. Mas antes, vamos entender
o contexto das fontes de emisséo de material particulado da cidade?!s.

A marca da evolucdo da desindustrializagédo e o aumento populacional (refletido no
aumento da frota veicular) fica evidente na variacdo das fontes do material particulado
(Figura 42). Entretanto, inconsisténcias séo evidentes quando os trabalhos de
atribuicdo de fontes sdo comparados. Existem muitas fontes de erro que podem
explicar esta inconsisténcia. A quantidade de analises utilizadas, a quantidade de
amostras, periodo de coleta, e variacdes nas interpretacdes dos modelos receptores
sdo as principais suspeitas. Na coletanea de trabalhos referentes a Figura 42, o local
de amostragem ndo variou muito, sendo a maioria dentro do campus central da USP.
As amostragens externas ao campus foram realizadas no Faculdade de Medicina da
USP, localizada ao lado de uma via movimentada, mas ndo muito distante do campus
central (em relacdo a extensdo total da cidade). Tendo em base os dados dos
trabalhos anteriores, espera-se encontrar um protagonismo da fonte veicular, com
uma contribuicdo entre 20% e 70%.

13 Mais informacdes sobre a historia da industrializacéo brasileira e criagdo da CETESB, no seminario
“Escrito na Poeira” do ciclo de palestras USP 60+ (disponivel em
https://www.youtube.com/watch?v=Ut-ZAjO58)8) e leia o livro CETESB 50 anos de histdria e estérias
(CETESB, 2018).
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Figura 42 - Principais fontes de emissdo do material particulado em S&o Paulo desde 1983 (em
porcentagem) segundo estudos de modelos receptores. Os anos indicados com asteriscos sdo
correspondentes a coletas realizadas fora do campus central da USP, na Faculdade de Medicina da
USP. Os dados foram retirados de F. Andrade et al. (1994), Sanchez-Ccoyllo & de Fatima Andrade
(2002), Castanho & Artaxo (2001), Oyama & Andrade (2010), Hetem & Andrade (2014) e Emygdio et
al. (2018).
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4.3 As fontes do MP na Cidade Universitaria em 2019

No experimento dos 100 dias, as amostras foram coletadas no Instituto de Quimica
da USP, dentro do campus central, localizado na Cidade Universitaria. Utilizamos os
dados quimicos de 55 das 99 amostras (coletadas utilizando o mesmo fornecedor de
filtro) em uma série de analises em busca de uma quantificacdo de fontes de emisséo
na area. Note que existe uma variavel denominada “Outros” nas analises. Trata-se da
subtracdo da massa dos elementos na massa total do particulado. Na analise de PMF
utilizamos o conjunto de 99 amostras e a massa do particulado como variavel total.

A primeira andlise é a correlacao relativa (Figura 43). O dendrograma da analise é
calculado juntando-se o par de elementos com maior correlagédo, entédo juntando-os
em uma nova variavel que corresponde a massa dos elementos somada. Realizamos
esse processo até ter a soma total dos elementos analisados nas amostras. Nesta
analise também foi aplicado os métodos de estimativa de tamanho do espaco latente
VEE e MAP. O VEE apontou 4 dimensdes e o MAP 7.
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Figura 43 - Andlise de correlacdo relativa. Os cortes no dendrograma se referem ao namero de
dimensfes latentes calculados pelos métodos Minimum Average Partial (MAP, linha preta) e a
variancia explicada escalada (VEE, linha cinza). Além disto, as linhas tracejadas mostram as distancias
de correlagdo referentes a variancia explicada em porcentagem. O dendrograma é calculado juntando
o par de elementos com maior correlacdo de Pearson, entdo juntando-os em uma nova variavel que
corresponde & massa dos elementos somada. Realizamos esse processo até ter a soma total dos
elementos analisados nas amostras.

A andlise de correlagdo relativa mostra que existem correlacdes fortes entre Ce, Fe,
Ba, Mn, Ti, Al que, como visto no Experimento dos Tuneis, sendo um perfil similar a
emissdes de abrasao de freios por LDVs. Esta interpretacdo é suportada pelo Fe, Ba
e Ti estarem majoritariamente atribuidos a emisséo néo-ressuspensao (Figura 24),
enquanto na matriz de correlagées do Experimento dos Tuneis (Figura 26), todos os
elementos em questdo ou pertencem ao cluster de freios ou estdo tanto em freios
guanto no cluster de desgaste de pneus. O grupo formado por Pb, Sb, Cd, e Zn tem
um perfil similar as emiss@es de diesel, com todos os elementos presentes no cluster
encontrado no Experimento dos Tuneis (com excec¢do do Zn, porém este tem alta
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correlacdo com PDb). Este grupo se une ao par As-Outros, o que pode ser explicado
pelas altas emissdes de precursores de particulas secundéarias por HDVsS, que no
caso do nosso conjunto de dados, seriam parte significativa do “Outros” (Pereira et
al., 2017). Este macro grupo pode ser atribuido entdo a frota de HDVs. Ele se junta
ao par K-Rb, que é caracteristico de emissdes por queima de biomassa, e tem
similaridade quimica com as emissdes por desgaste de pneus. O grupo Tl, Ag, La, Co
e Be também pode ser correspondente com emissfes de desgaste de pneus, como
visto no Experimento dos Tuneis, e este grupo se junta com o de HDVs + queima de
biomassa.

Outro grupo formado na analise de correlacéo relativa foi o de Mg, B, Na, Ca, Sr e U.
Este grupo pode ser interpretado como sendo uma fonte relacionada com construcao
ou obras de manutencéo pela existéncia dos compostos em cimentos e na fibra de
vidro. Ela também pode ser atribuida a ressuspensao da poeira de solo no caso da
existéncia de vias de cimento Portland como no interior dos tdneis. No entanto, ndo
encontramos vias com pavimentacao de cimento ao redor do campus, porém existem
possiveis estoques de cimento a norte do campus, como a Associacao Brasileira de
Cimento Portland, e galpdes da Votorantim Cimentos.

A analise agrupou também o par Cu-Mo, utilizado em ligas metalicas presentes no
motor de veiculos. No Experimento dos Tuneis sugerimos o uso do Cu como tracador
de uso de etanol, principalmente se associado com Fe, Ni e Cd. Porém ha uma
associacdo mais intensa do Cd com as emissdes de queima de diesel, o que é
esperado uma vez que os HDVs emitem Cd uma ordem de grandeza a mais do que
os LDVs (Figura 22). Quanto ao Fe, ele é presente em muitas fontes além da exaustao
veicular, entdo sua unido com o grupo Cu-Mo é mais tardia. Com estas
consideracdes, pode-se entdo definir a fonte de Cu-Mo como LDVs movidos a élcool,
metallrgicas ou processos mais especificos que desgastam metais como construcao

e manutencao de prédios.

Nosso primeiro modelo receptor aplicado nas analises quimicas € o PCA. A escolha
de nimero de componentes nao altera o resultado das primeiras componentes antes
da rotacg&o, pois o corte é realizado ap6s o calculo que utiliza o nUmero maximo de
componentes disponiveis na matriz inicial. Apds rotagdo varimax, a variancia e
redistribuida no espaco latente, criando as diferencas entre o modelo mais restrito (4
componentes) e o mais lato (7 componentes). Todavia, o efeito da escolha do
tamanho do espaco latente ndo é tdo intenso quanto nos demais modelos,
especialmente no NNMF e no PMF.
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Figura 44 - Andlise de componentes principais (PCA) dos dados quimicos do Experimento dos 100
dias, calculados para 7 (definido pelo MAP) e 4 (definido pelo VEE) componentes. A PCA utilizou a
rotacdo varimax e os dados foram normalizados antes do calculo.
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A primeira componente do modelo lato apresenta pesos altos em Pb, Sh, Cd e Zn,
com Rb, Mn, K, Ba, As, Fe e Co como elementos minoritarios, e pesos menores em
outros elementos. Isto caracteriza a fonte como a frota de HDVSs, tal qual discutido na
analise de correlacbes relativas. Nota-se que o par K-Rb estda presente,
provavelmente na fracdo da variancia correspondente a fonte de desgaste de pneus,
porém outra parte da variancia do par se encontra na componente 4, juntamente com
Ag, As e TI. A presenca do par nesta componente indica ao mesmo tempo que nao
h& muitos elementos caracteristicos de emissdes veiculares indica que a componente
pode ser atribuida a queima de biomassa. Porém, o alto peso na Ag pode indicar
outra fonte correlacionada né&o identificada.

A segunda componente apresenta pesos altos em Na, Mg, B, Ca, Al, Be e Sr podendo
ser uma fonte de cimento (presente tanto em construcbes quando em certos
pavimentos de vias), ou de ressuspenséao de poeira do solo como discutido na analise
de correlacOes relativas. A terceira componente apresenta pesos altos para Ti, Fe e
Ce, com pesos menores para Mn, Al, Mo, Ba, La, Co, Li, Se e Sr. Este perfil se
assemelha com desgaste de freios, como mencionado na analise de correlacédo
relativa.

A guinta componente apresenta V, Sn e Se como principais elementos. Sn e Se sao
utilizados na producdo de vidro, porém V ndo tem um uso claro neste tipo de
producdo, sendo seu uso mais comum em ligas metdlicas de alta dureza ou
resisténcia como em ferramentas ou brocas. Sn é utilizado também em soldas de
materiais eletrénicos. Nao conseguimos identificar uma fonte conclusiva para esta
componente, podendo representar um background industrial ou uma fonte nao
conhecida.

A sexta componente apresenta o par Cu-Mo, que, como visto na discusséo da analise
de correlacdes relativas, pode ser interpretado como emissdes de exaustédo da frota
de LDVs usuarias de alcool combustivel. Isto é suportado pela presenca do K como
elemento minoritario. A sétima componente apresenta U, Be, Sr, com Ca, La e Tl
minoritarios. A interpretacdo desta componente esta em aberto.

Ja o modelo restrito apresenta correspondéncias entre suas componentes e as do
modelo lato. A primeira componente do modelo restrito apresenta alta similaridade
com a quarta componente do lato, as segunda e terceira componentes do restrito sao
similares as segunda e terceira do lado respectivamente, e a quarta do restrito €
similar a primeira do lato. A similaridade faz com que a interpretacdo também seja a
mesma.

O segundo modelo receptor é a FA (localizado no APENDICE A). Ela difere da PCA
por adequar o espaco vetorial do dado ao numero de dimensdes latentes propostas,
entdo ha sutis diferencas nas analises utilizando 9 (MAP) e 4 (VEE) fatores. Entre
outras diferencas, a FA apresenta fatores que apontam no sentido oposto a massa,
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com pesos negativos. O sentido dos fatores pouco importa uma vez que eles séo
ortogonais (desde que sejam coerentes). Além do sentido, alguns pesos mudaram,
porém, para o caso do Experimento dos 100 dias, isto ndo afetou muito o perfil de
pesos dos quatro primeiros fatores. Além disto, houve uma correspondéncia de
fatores entre a FA e a PCA, o que indica certa estabilidade na estrutura do espaco
latente. Como os fatores se repetem (ndo na mesma ordem) nao iremos entrar em
detalhes sobre eles por ndo trazerem informacgdes novas.

O terceiro modelo receptor € a NNMF (Figura 45), modelo mais préximo do PMF. Tal
qual a FA, ela leva em consideracdo o niumero de dimensdes do espaco latente dado
a priori, logo existem muitas diferencas entre o uso de 7 e 4 fatores. Além disto, seus
pesos tendem a ser sempre positivos por principio tedrico, criando uma
correspondéncia com o funcionamento da soma de massas esperado no material
particulado. Por conta destes aspectos, a NNMF difere mais entre modelos quando
mudamos o tamanho do espaco latente, quando comparada com a FA.
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Figura 45 - Analise de fatoracao de matriz ndo-negativa (NNMF) dos dados quimicos do Experimento
dos 100 dias, calculados para 7 (definido pelo MAP) e 4 (definido pelo VEE) componentes. A NNMF
utilizou a inicializacdo NNDSVD e, diferentemente da PCA e FA, os dados sdo normalizados entre O e
1 antes do calculo.
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A primeira observacdo que podemos fazer a respeito dos modelos é que o modelo
com maior espaco latente (lato) apresenta fatores mais esparsos do que o modelo
com menos (restrito). No entanto, ha uma coincidéncia na estrutura relativa deles,
como se os fatores do modelo restrito fossem derivados da soma dos fatores do
modelo maior. Isto pode ser interpretado de forma semelhante a analise de correlacao
relativa, onde grupos correlatos se somam. No entanto o funcionamento da NNMF
permite agrupamentos parciais das variancias, o que torna o resultado teoricamente
mais robusto. Isto fica claro no segundo fator do modelo restrito, que claramente
corresponde a soma dos segundo e quinto fatores do modelo lato.

O modelo lato apresenta 7 fatores, sendo o primeiro caracterizado por Rb, “Outros”,
K, Cd, Ag (majoritariamente), Mn, Co, Sb, Ba, La, Tl e Pb (minoritariamente). Este
perfil € semelhante ao desgaste de pneus combinado com outras fontes veiculares,
provavelmente LDVs. O segundo fator € caracterizado por Mg, B, Na, Ca (maj.), Al,
K, Sr e Bi (min.). Ele é similar ao perfil de construgdo civil e manutencéo que foi
identificado nas analises anteriores. O terceiro fator caracterizado por Se, Mo, Ti, Mn,
Fe (maj.), Ba, Ce, Al, La, Sr e Co (min.) se assemelha com o desgaste de freios. O
quarto fator é caracterizado por V, Sn, “Outros” (maj.), Tl, Se, Pb, La, Ag, As, Rb, Co
e Ni (min.). Ela é similar a fonte caracterizada por V, Sn e Se nas analises anteriores,
porém, agora com um perfil minoritario que se assemelha com emissdes de HDVSs,
reforcando a tese de uma origem industrial, porém ainda inconclusivo.

O quinto fator é representado por Ag, Tl, La, Sr (maj.), Ca, Co, Be, Ce e Bi (min.). Este
fator apresenta um perfil sem fonte clara. O sexto fator é representado por Ag, K, Cu,
Mo (maj.), Sr, La, Tl e As (min.). Este fator pode ser derivado do uso de etanol por
LDVs, como visto nas discussGes do Experimento dos Tuneis, especialmente pela
presenca da liga Cu-Mo presente nos veiculos e de K caracteristico de biomassa. Por
fim, o sétimo fator € caracterizado por Zn, Sn, Pb, Mn (maj.), Sb, Cd, Ba e Mo (min.).
Este fator estd claramente associado a emissdes de escape por HDVs, com
possivelmente um pouco de desgaste de freios.

Quanto ao modelo restrito, vemos uma correspondéncia do primeiro fator com o
primeiro fator do modelo lato, somado ao sexto e sétimo fator, formando um fator de
frota veicular geral que junta tanto LDVs, quando HDVs. Isto inclusive suporta a
interpretacdo dos fatores veiculares do modelo lato. O segundo fator do modelo
restrito corresponde ao segundo e quinto fator do modelo lato somados. Isto pode
sugerir que a fonte nado identificada tem alguma ligacdo causal com a fonte de
construgdo civil e manutencdo. Mas obviamente esta é apenas uma sugestao por
correlacdo nao implicar em causalidade. O terceiro fator do modelo restrito apresenta
alta similaridade com o terceiro fator do modelo lato, que foi atribuido ao desgaste de
freios. O quarto fator do modelo restrito apresenta perfil semelhante ao quarto fator
do modelo lato, com apenas uma leve contribuicdo de K como diferencial, que
contribui para tese de uma fonte industrial com leves assinaturas de HDVs.
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Por fim, o ultimo modelo receptor € o PMF, o mais utilizado atualmente. O PMF, além
de ser um modelo receptor, apresenta ferramentas de selecao de dados, andlises de
robustez entre outros recursos mencionados nos metodos deste trabalho. Seu uso
requer inumeras iteracées antes de obter um resultado adequado, portanto, um
relatério com as configuracdes finais do processo se encontra no APENDICE A.

Uma descricao resumida dos passos tomados para se obter o modelo de PMF final
€é: (i) Sinalizar todas as variaveis com razéao sinal-ruido abaixo de 5 como fracas (com
adicdo da variavel total de MP2;5), (ii) adicionar 1% de erro no modelo, (iii) modelar 20
tentativas com o maior numero de fatores indicado pelos métodos de corte (no caso
7 pelo MAP), (iv) conferir se todas as 20 tentativas convergiram, caso contrario ha
problemas no dado ou o erro de modelo esta baixo demais, (v) conferir a normalidade
de todos os residuos do melhor modelo e a estabilidade do mapeamento do bootstrap
(nenhum fator pode ter menos de 75% de fatores corretamente mapeados), (Vi)
conferir os demais métodos de estimativa de erro e (vii) explorar o espaco rotacional
com o Fpeak, e limitar o modelo caso necessario.

O passo com maior numero de iteragdes durante o uso do PMF € o quinto, pois uma
vez que se resolve um modelo estavel, os demais passos tendem a ndo apresentar
problemas. O caminho para se adquirir um modelo estavel € uma parte chave do PMF
gue inegavelmente introduz um viés do operador. Trata-se de uma limpeza de dados
estratégica, onde tenta-se remover amostras ou dimensdes (variaveis) que possam
estar criando pontos de sela no espaco de erro da funcdo Q, ou seja, remover outliers,
variaveis redundantes, ou pontos probleméaticos. No caso deste trabalho optamos por
utilizar uma abordagem que parte das métricas do modelo. Antes de qualquer
mudancga, abaixamos o numero de fatores até o minimo indicado pelos métodos de
corte (no caso 4 pelo VEE). Caso ndo obtivéssemos sucesso, observariamos qual
fator apresentou problemas (no caso o referente ao uso de etanol), em qual fator este
se mapeava no bootstrap e no G-space (no caso, para o fator veicular leve geral, o
gue tem sentido por serem altamente correlacionados), e analisariamos a qualidade
da modelagem das variaveis caracteristicas de ambos os fatores. Apds cada
intervencdo pontual recalculamos os modelos para o maior numero de fatores e
repetimos o processo até encontrar uma solucao estavel.

Para alcancar boas métricas nos diagnosticos, a razdo entre numero de amostras e
namero de variaveis precisa ser alto. Isto fez com que as tentativas de modelagem
com 55 amostras nao obtivessem sucesso. Logo, optamos por modelar o conjunto
das 99 amostras, sob o risco de obter um fator ndo interpretavel como fonte, que
captasse a variancia gerada pela troca de marca do filtro. No final deste processo
adquirimos uma solucdo de 6 fatores para o modelo. Este modelo apresentou
resultados adequados no bootstrap e no displacement, porém nao obteve bom
resultado no BS-DISP, que foi realizado no Cu e Rb. Isto provavelmente se deve a
semelhanca entre as emissdes da frota de LDVs usuéria de etanol com o restante da
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frota, e do desgaste de pneus com a fonte de HDVs e a fonte de queima de biomassa.
Este problema ja era esperado, e ele motivou a escolha do Cu e Rb para a andlise.
Os resultados referentes aos diagnosticos encontram-se no APENDICE A. Aqui
iremos nos focar nos resultados principais dos modelos.

O modelo lato apresenta 6 fatores (Figura 46), sendo o primeiro caracterizado por Na,
Mg, Al, K (maj.), Ni, Mn, Be e Sr (min.). E importante notar que este fator é intermitente
no periodo (Figura 47), caindo exatamente no dia da troca de marca dos filtros.
Portanto € seguro interpretar que este fator corresponde a troca de filtros e ndo deve
ser interpretado como fonte. Isto implica no modelo lato conter apenas 5 fatores
interpretaveis na pratica.
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Figura 46 - Perfil quimico dos fatores calculados pelo modelo do PMF. O perfil quimico é apresentado
em porcentagem relativa. Pontos vermelhos representam o modelo de referéncia adquirido nas
primeiras 20 rodadas. As barras cinzas apresentam a média de 100 bootstraps calculados com base
no modelo, com o desvio padréo apresentado pela linha preta.
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Figura 47 - Perfil temporal dos fatores calculados pelo modelo do PMF. O perfil do modelo de referéncia
esta representado pela linha cinza, enquanto o desvio padrao dos 100 bootstraps encontra-se em azul
e a faixa de alterac¢des do displacement se encontra em laranja.
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O segundo fator é caracterizado por Fe, Zn (maj.), Pb, Mn, Ni, Sn, Cd, Sb e Ba. Este
perfil € compativel com o desgaste de freios, especialmente de HDVs como sugere a
presenca de Pb.

O terceiro fator € caracterizado pelo par Cu-Mo, caracteristico da frota de LDVs que
utiliza etanol combustivel. Este fator foi 0 que apresentou problemas nos diagndsticos
do PMF, o que é esperado uma vez que ha uma similaridade forte entre ele e outros
fatores relacionados a frota veicular. Um ponto de suporte para esta interpretacao €
a razado entre o preco do etanol e da gasolina (Figura 48). O uso do etanol s6 &
vantajoso se seu valor de compra for menor do que 70% do valor da gasolina.
Percebe-se que a média mével de uma semana da razao entre os valores de venda
dos combustiveis muda de um periodo em que o uso de etanol é vantajoso para um
periodo de uso de gasolina no mesmo dia em que ha a queda abrupta no fator 3. O
guarto fator apresenta alta contribuicdo percentual de Sn, Se, Tl, V, La e Co. Este
fator é compativel com as fontes de Sn, Se e V anteriores, podendo ser proveniente
de fontes industriais, porém esta interpretacdo é inconclusiva.
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Figura 48 - Comparacéo entre a contribui¢céo do terceiro fator do PMF lato (acima) com a raz&o entre
precos de etanol e gasolina (linha azul, abaixo) na cidade de S&o Paulo. O etanol é preferencialmente
utilizado quando seu valor esta abaixo de 70% do preco da gasolina (linha preta). O momento da queda
o terceiro fator esta indicado pela linha vermelha tracejada. Tal momento coincide com o cruzamento
da média mdvel centrada de sete dias (linha laranja) no limiar de 70%. Fonte dos dados de preco de
vendas de combustiveis: Associacao Nacional do Petréleo.
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O quinto fator apresenta um perfil mais variado do que os anteriores, com
porcentagens relativas entre 20% e 30% para muitos elementos, com picos em Li, Cr,
U, Sr e quase 30% da massa total do particulado (fator majoritario da massa).
Percebe-se uma proporcéo alta dos elementos caracteristicos emissdes por freios e
pneus, porém nao ha uma alta presenca de Pb. O sexto fator também apresenta um
perfil variado e alta porcentagem da massa total do particulado. Porém, ele apresenta
uma proporcao alta de Pb, K e Rb. Levando isto em consideracao, pode-se interpretar
0 quinto fator como a frota de LDVs no geral, junto com outras fontes de variancia
associada, e o sexto fator como a frota de HDVs junto com a queima de biomassa e
ressuspensao de poeira do solo.

Nos ultimos dois fatores fica claro um dos maiores problemas quanto a identificacéo
de fontes na cidade. As fontes veiculares se apresentam com um perfil quimico muito
complexo, com a presenca de muitos elementos, e uma propor¢ao similar entre eles.
Isto pode estar associado a complexidade das emissfes dos veiculos, porém deve se
considerar que a variagcao temporal das fontes veiculares sdo proxies da atividade
urbana. Logo, todas as fontes correlacionadas com a atividade urbana acabam se
juntando aos veiculos. Isto mascara fontes minoritarias e prejudica a investigacao de
fontes de emissédo de MP. No caso do experimento, a fonte de LDVs movidos a etanol
foi diferenciada dos demais devido a uma forte mudanca no uso do combustivel
durante o periodo, porém esta fonte ndo poderia ter sido caracterizada em uma coleta
gue abrangesse um periodo em gque o0 uso de apenas um dos combustiveis fosse
vantajoso. Outro ponto importante a se considerar € o aspecto semi-qualitativo do
método. E inegavel a existéncia de um viés!4 para interpretacio de fontes como
veiculares, tanto pelo experimento que antecede este (o Experimento dos Tuneis),
guanto pelo histérico de estudos anteriores que também atribuiram uma contribuicao
majoritaria da fonte veicular.

Existem precaucdes e processos que podem ser tomados para mitigar vieses de
interpretacdo. Uma primeira sugestao € a interpretacédo dos resultados por diferentes
especialistas, preferencialmente de forma inicialmente independente, com uma
reunido de consolidacdo no final. Para o caso da necessidade de alta confiabilidade,
existe o sistema de “structured expert elicitation” (Butler et al., 2015; Hemming et al.,
2018; Zhang & Thai, 2016) que poderia ser adaptado para a situacdo?®®. Outro
processo possivel € a comparacdo estatistica dos perfis quimicos de fonte
encontrados com perfis de fontes inventariados. Porém, o cenario ideal seria
conseguirmos distinguir as fontes minoritarias em fatores separados. Para tal seria

14 |sto ndo implica que as interpretacdes sobre as fontes veiculares séo infundadas. Pelo contrario, é
bem claro a predominancia da poluicdo veicular na cidade. Porém, outras fontes minoritarias
relacionadas a atividade urbana podem ndo estar sendo consideradas nas interpretaces tanto deste
estudo quanto de estudos anteriores.

15 Uma comparacéo de interpretacdes de resultados a partir do mesmo modelo de PMF por diferentes
especialistas seria um bom tema para pesquisa futura. Outro tema relacionado poderia ser a adaptacao
do structured expert elicitation para atribuicdo de fontes.
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necessario novas variaveis cuja variancia fosse predominantemente associada as
fontes minoritérias, e pouco associadas a fonte veicular.

Sobre a comparacao estatistica dos perfis quimicos com inventarios de fontes, o Joint
Research Centre (JRC) disponibiliza online uma ferramenta (DeltaSA; Belis et al.,
2015) que realiza este trabalho, calculando a similaridade dos perfis encontrados com
0s bancos de dados SPECIATE (Hsu et al., 2014) e SPECIEUROPE (Pernigotti et al.,
2016), utilizando duas distancias estatisticas, a distancia de Pearson (DP, o
complementar da correlacdo) e a distancia de identidade padronizada (DIP; Belis et
al., 2015). A DIP é uma métrica de distancia estatistica que calcula a média das
razBes entre a diferencga entre o perfil alvo e o perfil do inventario e incerteza total do
perfil inventario, para todos os elementos. Quando ela € menor do que 1, ela indica
gue as discrepancias entre o perfil alvo e os inventarios estdo dentro da incerteza
esperada, i. e. o perfil € compativel com a fonte do inventario. O resultado obtido no
DeltaSA é uma tabela de candidatos a fonte, ordenada pelo aumento da soma
guadratica das distancias estatisticas (Tabela 3).

Tabela 3 - Candidatos de fontes para o Experimento dos 100 Dias. Candidatos calculados pelo DeltaSA
do JRC, utilizando os perfis calculados com o PMF. A tabela contém, para cada fator, o nome da fonte
candidata, a distancia de Pearson (DP), o intervalo de confianca de 95% da DP (IC-DP), a distancia
de identidade padronizada (DIP), o intervalo de confianca de 95% do DIP (CI-DIP), o nimero de fontes
existentes nos inventarios utilizadas na analise (# Fontes) e a média do nimero de elementos utilizados
nos calculos para cada fonte (Média elem.). As fontes candidatas sdo ordenadas pelo aumento da
soma quadratica das distancias estatisticas. Fontes mais distantes do que a média de todas as fontes
dos inventarios (TaF) ndo sdo apresentadas.

Fator Fonte DP IC-DP DIP IC-DIP  # Fontes  Média elem.
1 Pavimento 0,80 0,03 1,01 0,02 154 24,18
Solo 0,79 0,03 102 0,01 235 24,72
Salde Degelo 0,35 0,39 0,99 0,10 6 20,83
Trafego Veicular 0,75 0,03 1,07 0,02 282 24,28
Usina Elétrica 0,75 0,10 0,99 0,05 32 20,25
TaF 0,80 1,07 1,07 0,01 1127 20,99
2 Escape Veicular 0,67 0,05 0,97 0,02 126 24,46
Ferro e Aco 0,35 0,0 1,11 0,05 25 17,84
Diesel 059 0,08 101 0,03 49 23,53
Trafego Veicular 0,72 0,03 0,99 0,01 282 24,28
Madeira 0,71 0,03 104 0,02 96 23,20
Pavimento 0,78 0,03 1,01 0,01 154 24,18
TaF 0,76 0,02 104 0,01 1127 20,99
3 Biomassa 053 0,04 1,10 0,01 139 22,64
Madeira 0,54 0,05 108 0,02 96 23,20
Lixo 082 005 1,12 0,01 207 12,41
TaF 091 0,02 109 0,01 1127 20,99
4 Biomassa 0,26 0,05 1,06 0,02 139 22,64
Madeira 0,28 0,07 1,07 0,02 96 23,20
Incinerador 0,64 0,09 1,02 0,04 83 12,19
Cimento 066 0,11 099 0,04 43 16,56
Escape Veicular 0,74 0,05 1,05 0,02 136 24,46
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TaF 0,78 0,02 1,07 0,01 1127 20,99

5 Pavimento 0,50 0,05 094 0,01 154 24,18
Ceramica 043 0,19 0,83 0,07 13 25,00
Cimento 045 0,12 0,91 0,04 43 16,56

Solo 0,54 0,04 0,93 0,01 235 24,72
Cinzas 040 0,16 0,96 0,04 21 24,24
Fertilizante 045 0,20 0,88 0,06 11 22,45
Trafego Veicular 0,59 0,04 0,98 0,01 282 24,28
TaF 0,67 0,02 0,98 0,01 1127 20,99

6 Biomassa 0,22 0,05 105 0,02 139 22,64
Madeira 0,22 0,06 1,05 0,03 96 23,20
Ceramica 0,70 0,12 0,93 0,03 13 25,00

TaF 0,72 0,02 102 0,01 1127 20,99

O primeiro fator apresenta DPs grandes (com excecdo do Sal de Degelo que néo é
utilizado em S&o Paulo) e DIPs préximas de 1. Isto é compativel com a interpretacao
do primeiro fator ser proveniente da troca de marca dos filtros utilizados no
experimento. O segundo fator tem fontes veiculares como seus candidatos mais
similares, além do Ferro e A¢o, que apresenta alta similaridade segundo sua DP,
porém esta fora do intervalo de incerteza das fontes do inventario. Isto suporta a
interpretacdo de uma fonte referente a desgaste de freios. O terceiro fator apresenta
uma forte compatibilidade com fontes biogénicas. Considerando a auséncia do par K-
Rb, a presenca do par Cu-Mo e o baixo uso de biocombustiveis na Europa e Estados
Unidos (localidades dos inventarios), o resultado do DeltaSA suporta a interpretacéo
de escape da frota de LDVs usuéria de etanol.

A interpretagcdo do quarto fator se mostrou inconclusiva apenas considerando o
resultado do PMF. Os candidatos calculados pelo DeltaSA indicam uma
compatibilidade forte com fonte de queima de biomassa, porém o par K-Rb ndo tem
uma presenca forte no perfil. Isto implica na possibilidade da existéncia de uma fonte
biogénica que ndo apresenta o par K-Rb, talvez por causa de algum processo que
retire o K e Rb. No entanto nenhuma fonte relacionada com biomassa com pouco K
foi encontrada no SPECIATE, nem fontes ricas em Se, V e Sn com pouco K.

O quinto fator apresenta compatibilidade com diversas fontes, o que € evidenciado
pela proximidade do perfil com a média de todas as fontes. Isto € compativel com a
interpretacdo do fator ser proveniente de emissbes de LDVs juntamente com a
atividade urbana, mas este resultado sugere que a emissdo dos LDVs em questao
seja sua contribuicéo na ressuspensao de poeira do solo e desgaste de pavimentos.
O sexto fator apresenta uma forte compatibilidade com fontes biogénicas, além de
apresentar o par K-Rb, o que concorda com a interpretacdo de queima de biomassa
e desgaste de pneus (sustentada pela presenca do Pb), porém indica que a queima
de biomassa possa ser dominante em relacdo ao desgaste de pneus no fator.
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Apesar do uso do DeltaSA inserir uma camada de validacao util para reducéo do viés
do intérprete, é importante reconhecer a existéncia de um viés no proprio DeltaSA,
pois ele utiliza inventarios americanos e europeus, que podem ndo representar o
contexto brasileiro, em especial de Sdo Paulo. Um exemplo claro deste problema € a
compatibilidade do primeiro fator com Sal de Degelo. Logo, o cenario mais adequado
seria 0 uso de uma base de dados de inventarios locais, que ainda nao foi feita para
Sao Paulo. Porém, podemos utilizar os perfis de emissao das frotas de LDVs e HDVs
calculados no Experimento dos Tuneis. Para tal, calculamos as métricas de distancia
estatistica utilizadas no DeltaSA e produzimos um diagrama de similaridade (Figura
49). Note que o perfil de emissbes das frotas ndo contém todos os elementos
analisados no perfil do Experimento dos 100 Dias.
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Figura 49 - Diagrama de similaridade entre o perfil quimico das frotas de LDVs (azul) e HDVs
(vermelho) e o perfil dos fatores calculados pelo PMF. Os pontos transparentes se referem aos perfis
de emisséo calculados para cada dia valido no Experimento dos Tlneis, e 0s pontos opacos sao a
mediana das distancias, com o desvio padrdo como barra de erro. A zona verde é correspondente a

zona de compatibilidade dos perfis.
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O diagrama de similaridade confirma a presenca da frota veicular no segundo fator, e
adiciona a presenca tanto dos HDVs quanto de LDVs. O terceiro fator interpretado
como LDVs usuérios de etanol apresenta uma alta dissimilaridade com os HDVs e
baixa similaridade com LDVs, com excecdo de um dia da campanha. Isto pode ser
explicado pelo uso de gasolina por parte da frota analisada no Experimento dos
Taneis. O quarto fator apresenta uma alta dissimilaridade com a frota de LDVs, e uma
dissimilaridade menor (porém ainda incompativel) com a frota de HDVSs.

O quinto fator apresenta uma alta dissimilaridade da mediana de ambas as frotas,
porém apresenta compatibilidade com a frota de HDVs em um dos dias do
Experimento dos Tuneis. Tal qual o terceiro fator, isto pode apontar uma influéncia da
frota veicular sobre este fator. Porém, considerando o resultado do DeltaSA, tal
influéncia seria de menor grau comparada a fonte de solo e pavimento. Por fim, o
sexto fator apresenta alta dissimilaridade com ambas as frotas, o que implica na
predominancia da queima de biomassa sobre o desgaste de pneus como fonte deste
fator. Entretanto, a alta contribuicAo do Pb nesta componente sugere uma fonte
alternativa a frota de HDVs.

Por fim, considerando a clara distingdo entre as duas populacdes diferentes de
particulas magnéticas encontradas no Experimento dos Tuneis, modelamos um novo
PMF utilizando exatamente os mesmos parametros, porém com o Fe dividido em
duas fracBes, denominadas FeA e FeB a respeito das populacbes magnéticas
encontradas. Para tal utilizamos as seguintes equacoes:

ARM,: — ARM,

ARMg — ARM,

FeB = Fe * ARM, 44,
FeA = Fe — FeB

ARM, 4ti0 =

Onde o ARMraiio € a razdo da diferenca entre a ARMo.uc medida com campo AF em
1600 mT (ARMsat) e com AF em 170 mT (ARMa), e a ARMo.sc medida com campo AF
em 320 mT (ARMsg) e com AF em 0 mT (ARMo). Os campos de 170 e 320 mT foram
escolhidos por serem as coercividades caracteristicas da populacdo magnética A e
B. O campo AF de 1600 mT é o maior que o equipamento pode produzir de forma
segura, considerado como uma aproximagéao suficiente do campo de saturacéo da
ARM. Esta razao reflete a proporcéo entre as populagées magnéticas encontradas.
Utilizamos a massa do Fe como referéncia de massa para ndo prejudicar a atribuicéo
de massa do modelo e facilitar a interpretacdo. ldealmente se incluiria a populacéo
de graos SP ultra finos, porém o VSM, equipamento que proporciona as medidas de
relaxacdo magnética, ndo foi capaz de distinguir o sinal fraco das amostras em
relacdo ao ruido ambiente.

O modelo novo (denominado modelo quimico-magnético, MQM) apresentou um
desempenho levemente inferior ao anterior (denominado modelo quimico, MQ), com
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0 quinto fator (relacionado ao uso de etanol) ndo passando do crivo de ao menos 75
de 100 bootstraps mapeados corretamente (apresentou 72 de 100). O BS-DISP do
MQM também apresentou problemas, especialmente no quinto fator, tal qual o MQ.

O perfil dos elementos do MQM apresentou alta similaridade com o MQ (Figura 50).
Isto € uma confirmacéo de uma boa separacao de populacdes do Fe, uma vez que o
sinal magnético das populagées é diretamente a soma delas'® e o NMF (modelo base
do PMF) parte do mesmo pressuposto de uma perspectiva matematica. No entanto,
0 modelo nao atribuiu a mesma ordem para os fatores, o que ndo altera a
interpretagdo fisica do resultado. Portanto, as figuras relativas ao MQM se
apresentam fatores na ordem 1-6-5-2-3-4, correspondente aos fatores 1-2-3-4-5-6 do

MQ.

16 Campos magnéticos podem ter interferéncias complexas pela sua natureza vetorial, porém quando
tratamos de uma populagdo de milhares de grdos magnéticos com diregao teoricamente aleatorizada,
como seria o caso do MP na teoria, podemos considerar que o campo total € diretamente a soma dos
campos relativos as populacdes magnéticas presentes na amostra. Isto é a base do modelo de
separacado de coercividades (Egli, 2003).
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Figura 50 - Perfil quimico dos fatores calculados pelo modelo quimico-magnético do PMF com
separacao do Fe em FeA e FeB (em destaque), referentes as populacdes magnéticas encontradas no
Experimento dos Tuneis. Ordem dos fatores alterada para refletir os resultados anteriores. Descricao
tal qual Figura 46.
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O FeB se apresentou majoritariamente nos fatores 4 (equivalente ao 2 do MQ) e 6
(4), relacionados ao desgaste de pneus e freios, o que concorda com a relacao da
populacdo magnética B e emissdes veiculares no Experimento dos Tuneis. O FeA se
apresentou majoritariamente nos fatores 3 (equivalente ao 5 do MQ), 5 (3),6 (2) e 4
(6). Sua presenca no fator 5, relacionado a frota usuaria de etanol, foi nula no modelo
base, e no bootstrap apresenta um desvio padréo equivalente a metade da massa do
MP25, maior do que sua porcentagem da massa estimada, indicando uma ma
quantificacdo pelo bootstrap. A presenca do FeA nos fatores 4 e 6 € inferior a metade
da presenca do FeB. A presenca do FeA no fator 3 sugere o vinculo da populacao
magnética A a ressuspensao da poeira do solo e desgaste de pavimento.

Juntando todos os modelos e andlises, podemos atribuir entéo as fontes de cada fator
e sua quantificacdo (Tabela 4). A quantificacéo final € baseada no MQ base, pois a
separacao das populacdes magnéticas do MQM nao conta com a populagéo de graos
SP, o0 que pode impactar sua quantificacdo. Além disto, ndo houve diferencas maiores
do que 3,3% entre os modelos.

Tabela 4 - Principais fontes de MP2s na Cidade Universitaria em S&o Paulo no segundo semestre de
2018.

Fator Fonte % de MP3 s
1 - 2,8
2 Desgaste de freios e frota veicular (LDVs e HDVSs) 24,0
3 Escape de veiculos movidos a etanol 10,6
4 Indefinido (potencial atividade industrial) 14,4
Ressuspenséao de poeira do solo, desgaste de pavimento e
5 . 27,0
frota veicular (HDVS)
6 Queima de biomassa e lixo e desgaste de pneus 21,2

A influéncia da frota veicular abrange a maior parte das fontes, mesmo que estas nao
sejam majoritariamente veiculares. Isto acontece por haver veiculos envolvidos direta
ou indiretamente com as fontes de emissdo, como a queima de biomassa estar
causalmente com parte do trafego de caminhdes no interior do estado ou a
ressuspensao de poeira do solo acontecer tanto por acdo do vento quanto pela
passagem de veiculos. Nesta légica, podemos interpretar o segundo fator como o
deslocamento urbano, e o sexto como emissdes de fundo do interior do estado. Ainda
em relacdo ao sexto fator, este pode também estar relacionado a queima de lixo. Esta
fonte pode ter a presenca de pneus, além de uma pletora de outros compostos nao
caracterizados em inventarios estrangeiros. Ela pode estar presente nos terrenos
baldios localizados nas vizinhangas da universidade, especialmente ao noroeste.

Ao realizar um experimento em um longo periodo, ndo s6 melhoramos a
caracterizacdo estatistica das fontes como obtemos muito mais informacdo de
natureza fisica, como os transportes de diferentes direcbes do vento e variagbes
meteorolégicas. Isto melhora a representatividade espacial e potencial de
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generalizacdo ja no desenho do experimento. A presenca de uma fonte de fundo
regional na andlise sugere um potencial de generalizacao deste resultado para cidade
como um todo, sob a légica de se houvesse uma fonte intensa e distante (porém
dentro da cidade) ela também apareceria na analise. No entanto, provavelmente ha
locais na cidade onde havera fontes locais fracas o suficiente para ndo serem
detectadas no local de coleta, além de haver alteracées nas proporcdes entre a
contribuicdo das fontes. Outro ponto a se considerar € se ndao ha fontes locais na
analise que também ndo poderiam ser generalizadas para a cidade, como a fonte
potencialmente industrial.

Diferentes abordagens poderiam ser feitas para se quantificar a representatividade
espacial deste experimento. Uma opcéo seria realizar um estudo de atribuicdo de
fontes em regifes diferentes da cidade. Porém esta opcéo é quase inviavel com a
infraestrutura que temos atualmente se considerarmos 100 dias de coleta em ao
menos 4 regides. Especialmente, o custo deste experimento tanto em insumos quanto
em pessoal e tempo de equipamento sao proibitivos. Uma alternativa seria o uso de
modelagem de dispersao para criar um mapa de concentracdo de MP considerando
as fontes encontradas e informacgdes de suporte relacionadas a elas (e.g. mapa de
ruas, atividade veicular, tipo de via, etc.). Todavia, como visto nos artigos referentes
ao Experimento dos Tuneis, o uso de modelagem numérica enfrenta dificuldades
significativas devido a sensibilidade aos erros nas fontes de informacéo (Pereira,
Kamigauti, et al., 2023). Especialmente para este caso, ndo ha dados diretos para
coisas como atividade veicular. Isto gera a necessidade de utilizar aproximacdes e
dados indiretos, que podem piorar o erro das fontes de informacéo dos modelos.

Uma opcéo para resolver este problema seria o uso de uma rede de sensores de MP
espalhada pela cidade fornecendo dados diretos para um modelo estatistico
(aprendizado de maquina). A questao central desta abordagem € a resolucéo espaco-
temporal deste modelo estar vinculada a resolucdo do dado direto. A resolucéo
temporal ndo necessita ser alta pois pressupomos que a composi¢ao da particula ndo
se altera muito entre a fonte e o receptor. Porém a resolucéo espacial seria o principal
limitante para distinguir fontes fracas. Mesmo a rede de monitoramento de referéncia
da CETESB pode nado ter a cobertura necessaria para tal, principalmente se
considerarmos que ela nao abrange as regides mais periféricas que foram ocupadas
depois da época de sua instalacdo. Estas questdes guiaram as exploracdes
realizadas no capitulo seguinte, porém ainda € necessario mais trabalhos no tema
para responde-las completamente.
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5 Novas tecnologias

5.1 O uso de Sensores de Baixo Custo e Justica Ambiental

Sensores de baixo custo sdo uma parte da solucéo para trés problemas fundamentais
da justica ambiental: educacdo ambiental, representatividade de dados da rede de
monitoramento regulatoria, e empoderamento da populacédo pela capacidade das
pessoas iniciarem investigacbes ambientais por iniciativa propria em sua comunidade.
Varios artigos e relatérios tratam sobre a evolucdo dos sensores de qualidade do ar
de baixo custo!’ ao longo do tempo. A partir de 2015 (Figura 51) houve um grande
interesse da comunidade em sensores de baixo custo, 0 que levou ao aprimoramento
deles nos ultimos anos. Seu uso inicialmente foi proposto para aplicacdes simples
como monitoramento de poluicdo indoor, ou em wearables (i.e., tecnologia vestivel).
Porém, hoje ha aplicacGes para sensores em monitoramento de qualidade do ar em
cidades inteiras (e.g. projeto Breathe London).

0.00000180%
0.00000160% low - cost sensors
0.00000140%
0.00000120%
0.00000100%
0.00000080%
0.00000060%
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Figura 51 - Uso de “low-cost sensors” (e variagdes) na literatura mundial em lingua inglesa, de 1950 a

2019. Calculado via Google Books Ngram Viewer, utilizando o corpus “English (2019)” e smoothing =

0. Tecnicamente esta busca ndo especifica sensores de qualidade do ar, porém estes sdo os

dominantes no termo, logo esta analise tem validade no contexto.

Muito j& foi escrito sobre as vantagens e oportunidades criadas pelos sensores de
baixo custo (e.g. Kumar et al. (2015); Omidvarborna et al. (2020); Peltier et al., (2021)),
portanto, neste capitulo iremos descrever os desafios encontrados na prética do
desenvolvimento de solugbes com tais sensores. A intencdo deste capitulo ndo é
fazer uma analise cientifica da questdo, mas registrar os conhecimentos praticos
adquiridos durante o processo do doutorado, pois encontramos valor neste relato para
aqueles que querem seguir um caminho parecido no tema. Vamos discutir alguns
pontos chave encontrados nos projetos pessoais e pela universidade (Klimapolis,
Fogao Solar, e assisténcia a outros) sobre sensores de baixo custo realizados nos

17 Aqui nos referimos aos sensores de qualidade do ar de baixo custo que tém capacidade de medir
concentracdes ambientais. Quando nos referimos a monitores, trata-se do aparelho inteiro, contando
todos os sensores envolvidos, gestdo de energia, datalogging (registro dos dados e metadados como
horario da medida), etc.
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Gltimos anos. A préatica do desenvolvimento de monitores® de baixo custo foi facilitada
pelo aparecimento de diversos ecossistemas!® de desenvolvimento em eletronica
embarcada. Podemos dividir os ecossistemas em duas categorias: a de
microcontroladores e a de computadores de placa uUnica (single-board computers,
SBC). Microcontroladores sao chips programaveis utilizados para controle e
automacao de sistemas embarcados pequenos. SBC sao muito mais proximos de um
computador convencional, porém com menos poténcia computacional, menor
consumo energético e mais portatil. Os SBC séo destinados a aplica¢des de controle
mais complexas do que o0s microcontroladores, podendo utilizar sistemas
operacionais de alto nivel como Linux e Windows, enquanto microcontroladores
utilizam sistemas de nivel mais baixo. Os custos dos microcontroladores e SBC
variam muito, indo de menos de R$ 20%° (Atmega328P), até mais de 1000 reais
(Raspberry Pi 4 model B).

O uso de microcontroladores para prototipagem se da através de placas de
desenvolvimento, que sao placas de circuito impresso montadas com todos 0s
sistemas bésicos necessarios para o uso do microcontrolador podendo apresentar
recursos extras para auxiliar o processo de prototipagem. Além disto, se utilizam
ambientes de desenvolvimento integrados (integrated development environment,
IDE) que faciltam a programacdo dos microcontroladores, automatizando a
compilacdo de codigos e aceitando linguagens como C e C++.

Atualmente, a plataforma de microcontroladores mais utilizada pela comunidade € o
Arduino, que utiliza uma IDE e uma linguagem de programac¢do de mesmo nome
baseada em Wiring, C e C++. A plataforma Arduino € open-source e se baseia no uso
de microcontroladores da Atmel, em especial 0 Atmega328P presente na placa de
desenvolvimento Arduino Uno (R$ 70). Ela se foca em ser simples para novos
usuarios, tendo aplicacbes até em educacao infantil.

Pelo Arduino ser open-source, varios modelos de placas de desenvolvimento mais
avancadas foram feitos pela comunidade e sdo compativeis com o ecossistema do
Arduino. Um exemplo importante é a série ESP da Espressif Systems que sao
controladores baratos (ESP8266 custa R$ 25 e ESP32-C3 custa R$ 45), de baixo
consumo energético e com conectividade em diversos protocolos como Wi-Fi e
Bluetooth. A série ESP foi importante pois, antes dela, o fluxo de trabalho de
desenvolvimento na area de Internet das Coisas (loT, do inglés Internet of Things)
envolvia a prototipagem utilizando um kit de desenvolvimento mais caro (como
Arduino UNO) e depois o desenho de uma placa de circuito impresso que envolve

18 Sensor é o0 que mede a propriedade fisica alvo (e.g. temperatura ou concentragdo de MP), monitor
€ o conjunto de sistemas embarcados responsaveis pelo monitoramento das propriedades fisicas (e.g.
sensores, bateria e controladores).

19 Ecossistema tecnolodgico € o conjunto de ferramentas e dispositivos feitos para serem compativeis
entre si e com foco em tornar a experiéncia do usudrio o mais coesa possivel.

20 Todos os precos mencionados sdo médios e referentes ao mercado interno brasileiro, referentes ao
ano de 2013.
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todo o produto onde se utiliza apenas 0s componentes necessarios para seu
funcionamento (como o chip Atmega328P que sem o resto da placa do Arduino custa
R$ 40). Hoje tornou-se economicamente viavel pular a etapa de fazer um circuito
dedicado e utilizar diretamente a placa de desenvolvimento, o que facilitou e agilizou
muito o processo.

Outro processo importante que foi facilitado pelos microcontroladores da série ESP
foi o datalogging devido a facilidade de conectividade. Anteriormente era necessario
adquirir um circuito de relégio e um de registro de dados, 0 que encarecia o0 projeto.
Porém para aplicacdes cientificas a existéncia de um backup fisico dos dados
continua necessario.

Atualmente, os desafios chave no desenvolvimento de monitores de baixo custo é a
gestdo energética, design de embalagem e comunicagcdo com as entidades
financiadoras. A gestdo energética envolve a transformacéo da entrada de energia
disponivel (normalmente uma tomada de 110 V e 10 A) na tensdo e corrente
adequada para o sistema (3,3 a 5 V e corrente a depender dos sensores) e a gestao
da seguranca energética. A seguranca energética envolve prote¢cdes contra picos e
guedas de energia. Existem muitas formas simples de proteger o sistema de picos de
energia, mas a protecdo contra queda envolve o uso de baterias fontes de
alimentacdo alternativas (e.g. painéis solares).

O problema fundamental do uso de baterias é o efeito memdria (popularmente
conhecido como vicio de bateria) que afeta baterias mais baratas como as de chumbo
acido e niquel cadmio. Para prevenir o efeito memoria é necessario a utilizacédo de
um circuito de controle de bateria que corta a alimentacdo dela quando sua carga se
aproxima do limite (normalmente 80%) e corta a utilizacdo dela quando a carga esta
muito baixa (normalmente 20%). Isto acarreta a necessidade do uso de mais baterias
do que o nominalmente necessario. Para evitar isto, pode-se utilizar baterias mais
caras de ion-litio, porém seu custo pode representar até metade do custo total do
produto.

O design da embalagem € um ponto crucial para um monitor de poluicdo do ar, pois
a embalagem precisa proteger o circuito das intempéries, porém precisa expor ele
para as medidas. Além disto, o fluxo do ar interno precisa ser rapido o suficiente para
nao ter um efeito forte demais de arrasto no sinal do sensor, e lento o suficiente para
nao diluir as concentracdes dos poluentes alvo. E sobretudo, a embalagem precisa
possibilitar a fixagdo do monitor no local adequado.

Impresséo 3D (Thakar et al., 2022) € uma ferramenta muito comentada como solugéo
para este desafio, porém, os métodos mais acessiveis (Stereo Lithography, SL, e
Fused Deposition Modeling, FDM) apresentam entraves que dificultam sua
popularizacdo e democratizacdo. Em relacdo ao SL, ele € um tipo de impressao
baseado em resina liquida que se solidifica (cura) com a incidéncia de raios
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ultravioleta. O SL funciona com uma base onde ha uma tela de cristal liquido com luz
ultravioleta de fundo e um braco que controla a distancia entre a tela e uma superficie
aderente. Esta distancia permite que apenas um filme de resina seja curado no
formato da figura apresentada na tela. Apos o tempo de cura, o0 brago sobe um pouco
mais criando novamente a distancia de um filme fino de resina entre a tela e a camada
anterior. Este processo cria uma peca de resistente de resina rica em detalhes, porém
€ demorado e a resina produz gases toxicos de forma que a impressora precisa de
um espaco preparado com ventilagéo forcada para operacéo.

Ja4 o FDM € um processo em que um filamento de material plastico é forcado para
dentro de um bico metélico quente com temperatura controlada que o derrete e o
transforma em um fio pastoso que € depositado sobre uma superficie aderente. Este
sistema € embarcado em uma maquina de controle numérico computadorizado (CNC)
gue controla o movimento do bico em trés dimensdes simultaneas. A maquina entao
deposita o fio pastoso em camadas criando a peca plastica com agilidade. Os
principais problemas do FDM sao que o material mais popular e simples de usar, o
acido polilactico, PLA) nédo resiste a luz ultravioleta e intempéries, e a complexidade
da operacdo da impressora demanda um técnico dedicado, aumentando 0 custo
efetivo da impressora.

Em relacdo a comunicacdo com as entidades financiadoras, na universidade estamos
acostumados com o fluxo de trabalho da pesquisa, que apresenta um roteiro bem
estabelecido de gastos e resultados. Normalmente uma pesquisa apresenta gastos
iniciais altos com insumos e finais com publicacfes e viagens, enquanto ha muitos
resultados na metade do processo e no final. Ja o desenvolvimento de produto ndo
opera neste roteiro. No inicio do projeto se espera utilizar um conjunto de recursos,
porém, adquirir todos 0s recursos no inicio é desperdicio de dinheiro, uma vez que
um produto é como um castelo de cartas, onde uma mudanca inicial impacta todo o
desenho do projeto.

O sistema de aquisi¢cao de recursos pela universidade publica € burocratico (por bons
motivos), 0 que gera um custo de tempo e aumenta o pre¢o dos insumos. Um ponto
especialmente oneroso da burocracia € que compras ndo podem ser feitas de
fornecedores com dividas com a Receita Federal, nem se pode utilizar mercados
intermediarios (e.g. Mercado Livre ou Ali Express), o que faz com que, por exemplo,
um sensor de temperatura e humidade DHT22 disponivel por R$ 4 via mercado
intermediario internacional custe entre R$ 25 e R$ 70 para universidade. Isto eleva o
custo do monitor de 50 a mais de 300% a depender das pecas utilizadas. Por fim,
uma diferenga fundamental da pesquisa cientifica e o desenvolvimento de produtos é
gque caso a pesquisa ndo alcance os objetivos finais, ela ainda pode produzir
publicacbes com os passos anteriores. Ja o produto ndo tem valor se ndo for
operante. Ser operante é muito mais do que ter seus principios funcionais. Ele precisa
ser completamente funcional em todos os contextos de sua aplicacdo, e estes
contextos apresentam mais variaveis do que se pode contar no projeto inicial (por isso
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testamos o produto antes de aprova-lo). E, por conta da natureza de “castelo de
cartas” do projeto, ndo € estranho uma equipe ter que redesenhar 90% de um projeto
para atender os ultimos 10% das demandas de funcionamento, como aconteceu na
maioria das estacfes de monitoramento que montamos.

Logo, ndo pode se utilizar o modelo de resultados e consumos de uma equipe de
pesquisa em um projeto de desenvolvimento de produto. Isto causa conflitos
principalmente na metade e final de projetos. Na metade por conta do consumo de
verba e no final pela falta de prazo para conclusdo. Fora da academia, na éarea de
gestao de projetos, existe metodologias de gestao especiais para desenvolvimento
de produto que tentam conciliar a natureza imprevisivel do desenvolvimento com a
demanda de prazos e previsbes do mercado. O desenvolvimento destas
metodologias se iniciou nos anos 50, tendo como primeira grande producdo a
metodologia Waterfall (do inglés cachoeira) (Royce, 1987). Hoje temos muitas
metodologias modernas de desenvolvimento de projetos sendo o mais popular
atualmente o método Agile (do inglés agil, Manifesto (2001)) que é o método focal do
Project Management Body of Knowledge 7 (Singh & Williams, 2021), livro de revisao
de manejo de projetos do Project Management Institute.

Quanto a educacéo ambiental, a poluicdo do ar € um inimigo invisivel, diferentemente
de outros problemas ambientais, como o descarte inapropriado de lixo, por exemplo,
gue as pessoas conseguem ver e consequentemente conseguem entender o perigo
gue correm por conviver com ele. Durante o projeto Klimapolis, que se expandiu e
gerou um INCT (Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia) do CNPq, desenvolvemos
um curso de montagem de monitores de poluicdo de baixo custo e aplicamos em
escolas publicas e em turmas especificas de professores de ensino publico. Tanto as
criangas quanto os professores ficaram entusiasmados ao ver as ideias abstratas,
como o material particulado, tomarem forma nas detecc¢des dos sensores. Durante os
cursos tentamos mostrar que a polui¢do esta presente no ar, mesmo quando néo a
enxergamos, como nos escapamentos dos caminhdes. Sem esta ideia fundamental,
nao ha como uma pessoa compreender a necessidade de politicas publicas em prol
da qualidade do ar. E além de dar no¢des fundamentais a populagcdo, monitores de
baixo custo podem resolver os problemas de representatividade das redes de
referéncia, alcancando locais mais pobres e em maior risco ambiental.

O curso produzido no escopo do projeto Klimapolis deu base para varios outros
cursos. Quatro foram ministrados para alunos de graduacéo (dois no IAG, um na POLI
e um na UNESP Bauru), todos com focos levemente diferentes de acordo com a
necessidade do publico. Além da informacé&o base sobre sensores, aproveitamos para
ensinar outros conhecimentos fundamentais para os graduandos como as limitagdes
de sensores (limite de deteccéo, saturacao, calibracdo e ambiguidade) e o uso do
aprendizado de maquina no pos-processamento dos dados. Infelizmente, apos estas
aplicacdes, ndo houve interesse de nenhum aluno em fazer pesquisa sobre o tema
até onde soubemos. A natureza multidisciplinar e a distancia das competéncias que
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0 aluno tem que desenvolver em relagdo ao que o curso oferece sédo 0s principais
suspeitos para baixa adesao.
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5.2 O uso do aprendizado de maquina para melhorar a
representatividade dos sensores de baixo custo

A maior parte dos problemas mencionados no capitulo anterior dizem respeito ao
design e fabricacdo de monitores de baixo custo, porém muitas empresas de
sensores de referéncia também aproveitaram o0 aumento no interesse desta
tecnologia e hoje fornecem produtos baseados nos sensores de baixo custo.
Logicamente produzir seu proprio monitor tem muitas vantagens, ainda mais em um
pais pobre. Porém, as solu¢gBes de empresas estabelecidas podem ser mais baratas
do que a producdo dentro da universidade, se contarmos com 0 tempo de
desenvolvimento e o custo de insumos de prototipagem e da equipe envolvida. Desta
forma, a comunidade cientifica esta ficando mais atenta a questées de “quanto o dado
é valido” do que de “como adquirir o dado”.

Pensando nestas questfes, realizamos uma pesquisa sobre 0 uso de técnicas de
aprendizado de maquina em uma rede de monitores de baixo custo, onde precisamos
responder uma série de questdes pertinentes para produzir um resultado util para os
tomadores de decisdo da regido. Detalhes do trabalho podem ser encontrados no
artigo de Kamigauti et al. (2024). O foco do artigo foi a producdo de mapas de
distribuicdo espacial de MP utilizando apenas dados de facil acesso e monitores de
baixo custo, como seria a aplicagdo em locais pobres que ndo possuem boa
abundancia de dados. Utilizamos dados da rede de monitores montada e mantida por
iniciativa popular na cidade de Woking, no Reino Unido. Os monitores sdo do modelo
AirLink (Davis®, Reino Unido), equipados com sensores PMS7003 da Plantower.
Para os dados meteoroldgicos, utilizamos as saidas do modelo global de reandlise
ERADS (Hersbach et al., 2020) do ECMWEF, e dados de localizacao e tipo de vias locais
providenciados pela Ordinance Survey (OS) do Reino Unido. Em um local onde o
governo ndo disponibiliza dados sobre suas ruas, poderiamos utilizar alternativas
abertas como o Open Street Map que disponibiliza um conjunto de dados global.

Os dados dos monitores ndo podem ser tomados como confidveis sem testes e
necessitam calibragéo. Logo, antes de posicionados pela cidade, os monitores foram
testados em uma camara desenvolvida especialmente para calibracdo de sensores
de baixo custo (Omidvarborna et al.,, 2020). Nela controlamos a umidade relativa,
temperatura e concentracdo de MP. A resposta dos monitores entdo é comparada
com um monitor de referéncia?! (Grimm EDM 107 optical particle counter, Grimm-
Aerosol GmbH & Co., Alemanha) presente simultaneamente na camara. Apos a
calibragédo, os monitores apresentaram tiveram correlacao de Pearson de pelo menos
0,79 com monitores de referéncia, com RMSE de 7,4 ym/m? (Figura 52). Os monitores
também registraram umidade relativa com precisdo de 2% e temperatura com
precisédo de +0,3 °C.

21 Referéncia no sentido de fornecer uma “verdade Unica”, e de ter uma acuracia maior.
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Figura 52 - Dados ap6s (esquerda) e antes (direita) da calibracdo de cAmara dos monitores de baixo
custo (WokingGreens). As varidveis dentro da camara (umidade relativa, temperatura e particulas)
foram controladas individual e simultaneamente para criar cenarios variados de calibragdo. A
temperatura e a umidade relativa foram as variaveis escolhidas para calibracéo, pois afetam a estrutura
€ a geometria interna dos sensores por expansao e contracdo térmica, e o tamanho das particulas por
condensacédo. Reproduzido de Kamigauti et al. (2024).

Para calibrar os sensores, utilizamos uma regressao polinomial de Ridge para
modelar a concentracdo de MP referéncia a partir da concentracdo de MP, unidade
relativa e temperatura medidos pelo monitor. Ela segue a seguinte equacao:

MPref = Z WXP3

var

Onde Xp; € a matriz normalizada da combinacéo polinomial (sem termo constante)
das variaveis utilizadas, até o grau 3, w € a matriz de pesos de Ridge, e MP,.; € a
concentracédo de MP adquirida pelo sensor de referéncia. O grau 3 foi escolhido por
ser 0 numero de tipos de variaveis envolvidas no sistema, e ndo haver interacdes
importantes entre elas que utilizem polinémios de quarto grau. Diferentemente de uma
regressdo polinomial comum, a Ridge utiliza uma penalidade na fungdo de
minimizagdo da fungéo objetivo, onde a concentracdo de pesos em poucos termos é
penalizada por um parametro alpha (complexidade) multiplicado pelo médulo da
matriz de pesos ao quadrado. Isto generaliza a regressao, prevenindo sobre ajuste.
ApoOs a calibragéo dos sensores, podemos utilizar os dados dos monitores sabendo
suas limitacdes.

Os oito monitores foram instalados na cidade de Woking (Figura 53). Woking esta
localizada no condado de Surrey, no Reino Unido. A cidade se encontra a sudoeste
da regidao metropolitana de Londres, ndo muito distante de sua mancha urbana. Ela
tem uma temperatura média de 13,45+4,77 (desvio padrdo) °C e uma umidade
relativa média de 82,28%. A cidade tem velocidades de vento relativamente lentas,
com meédia de 3,56+1,58 m/s. Woking faz parte do London Commuting Belt e &
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cortado por estradas movimentads, como a London Orbital Motorway (M25,
equivalente ao Rodoanel em S&o Paulo), A3 e M3. A topografia da cidade é
relativamente plana e é dividida por uma ferrovia em norte e sul, conectada por trés
pontes principais: Victoria Arch, Maybury Hill e Monument Road e Triggs Lane.
Durante o periodo de estudo, a area do Victoria Arch foi afetada por obras na ponte,
0 que levou a um redirecionamento do trafego para outras pontes da cidade.
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Figura 53 - Localizacdo dos monitores de baixo custo em Woking, Reino Unido. Os locais estdo
representados pelo circulo vermelho numerado. As principais pontes estdo indicadas em azul. A
estrada M25 fica a nordeste e a estrada A3 fica a sudeste. A estrada M3 n&o esta no mapa.
Reproduzido de Kamigauti et al. (2024).

A estratégia utilizada para gerar o mapa de distribuicdo de MP na regido foi a
utilizacdo de um modelo de Deep Learning (do inglés, aprendizado profundo) treinado
para calcular a concentracdo de MP em dado ponto a partir da relacdo entre variaveis
meteoroldgicas regionais (sobre a cidade e seus arredores imediatos), densidade
local de vias (separadas por tipo de via) e dados dos trés monitores de MP mais
préximos de cada ponto, totalizando 151 variaveis de entrada para uma saida (Figura
54). As variaveis de entrada (features) foram compostas pelos dados diretos e por
calculos derivados feitos com o intuito de simplificar a informacdo que chega ao
modelo (processo conhecido como feature engineering). Um exemplo disto foi a
criacdo de uma variavel que é vale 1 quando o vento médio da regido em superficie
esta vindo da direcdo de Londres (tedricamente a maior fonte de poluicédo de fundo),
vale 0 quando esta ortogonal e vale -1 quando o vento esta contra. A lista com todas
as variaveis produzidas e suas naturezas se encontra no material suplementar do
artigo.
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Figura 54 - Esquema da constru¢do do modelo utilizado nos monitores de baixo custo de Woking.
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Adaptado de Kamigauti et al. (2024).

O modelo foi entdo treinado utilizando dos monitores, comparando o célculo do MP
no local de cada monitor com o MP medido por ele, e ignorando os dados do mesmo,
simulando o caso onde o ponto n&o fica sobre um monitor. O modelo foi avaliado
utilizando dados dos monitores 2, 7 e 8 (ndo utilizados no treinamento), considerados
0S mais representativos para as diferentes regides. Ele teve bom desempenho (Figura
com RMSE de 2,57 um/m® e R? de 0.88, porém apresentou um SMAPE de
25.31%, indicando uma tendéncia sistémica, no caso de subestimacdo. Modelos para
MP25 e MP1o foram treinados e performaram de forma similar, porém o manual do
sensor utilizado ndo explicita 0 método da separacao do tamanho das particulas, logo
nao iremos reportar o resultado deles nesta tese (mais detalhes e resultados no

55),

artigo).
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Figura 55 - Comparacao entre os valores de MP1 previstos pelo modelo (eixo y) e os valores reais (eixo
X) no conjunto de dados de avaliag&do. A cor dos pontos € proporcional & densidade dos pontos. A linha
tracejada € a linha 1:1. A arquitetura da rede (nimero de neurbnios por camada e a taxa de dropout)
estdo no canto superior direito no formato.

Tendo o modelo, produzimos um mapa com os dados para cada dia do periodo
disponivel, do inicio de Julho ao final de Dezembro de 2021. Apés isto, geramos um
mapa das concentracdes médias do MP1 na regido no periodo (Figura 56). Este mapa
contém 200 células (10 x 20) de 600 m2 cada. Teoricamente, poderiamos calcular o
MP em uma resolucdo infinita, mas optamos por esta resolucdo por conta do tempo
de computacdo. Os mapas mostram concentracées de MP mais elevadas no centro
da cidade, perto da autoestrada A3 (que liga Londres a Woking, a sudoeste), na saida
sul da zona residencial de Pyrford (a oeste do centro de Woking), e nas vias B380 e
Guildford Road localizadas na saida sul da area residencial de Westfield (ao sul do
centro de Woking). A area ao redor da Guildford Road ja é classificada como Area de
Gestéo da Qualidade do Ar (AQMA, do inglés Air Quality Management Area) pela
governanca de Woking (Air Quality Management Area Order 2, 2017). As AQMAs séo
areas que nao se espera que cumpram os limites do governo para a qualidade do ar,
consideradas areas chave para o manejo da qualidade do ar de uma regido. A baixa
variancia espacial do MP indica a presenca de uma importante fonte de fundo (e.g. a
formacdo de particulas secundarias) o que é esperado devido a forte presenca de
vegetacdo dentro e ao redor de Woking e esta em linha com outros estudos de
distribuicdo de fontes na area (Patel, 2019). O modelo ndo possui informacdes
dindmicas sobre o0s precursores, 0 que poderia melhorar sua resolucao efetiva e suas
métricas. A distribui¢do, no entanto, esta semelhante ao modelo de didxido de enxofre
solicitado pelas autoridades locais em 2019 (Patel, 2019; Stevenson, 2022; Surrey
County Council, 2021) ao Cambridge Environmental Research Consultants (CERC).
Isto é um forte indicativo de uma interacdo entre as emissdes veiculares e 0s
precursores produzidos pela vegetacgéao local na formacao de particulas secundarias.
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Figura 56 - Média de MP1 em Woking, Reino Unido, no periodo do estudo. As localizagbes dos
monitores de treinamento sdo representadas por pontos azuis e 0s monitores de avaliacdo estdo
representados em vermelho.

E de valor ressaltar que o maior desafio na producio do modelo foi a resolucéo
temporal escolhida. Centenas de tentativas de arquiteturas e feature engineering
foram tentadas antes de se chegar no resultado final. Inicialmente, a resolucéo
temporal do modelo escolhida foi horaria, porém, o melhor modelo horario que
apresentou péssimo desempenho, com um Rz de 0,54 e um SMAPE de 53,56%.
Avaliamos a reconstrugdo do perfil da variacdo horaria de MP durante o dia e vimos
gue o modelo falhava em modelar o aumento da concentracdo de MP na parte da
noite. Interpretamos isto como um problema na associacdo da variacdo da altura da
camada limite atmosférica com a concentracdo de MP. Isto pode ter sido causada
pela imprecisdo do célculo da altura da camada limite na regido pelo ERA5. Mas o
efeito foi completamente mitigado utilizando uma resolugéo temporal de 24 horas.
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6 Conclusao

No decorrer desta tese analisamos a natureza das emissbes veiculares e sua
presenca na atmosfera de Sao Paulo, além de explorar novos métodos para aprimorar
a discussdao dos resultados e embasar as conclusdes (Figura 57). Na caracterizacao
do MP veicular, conseguimos separar diferentes origens das particulas, como o
escape, desgaste de pneus, freios, ressuspensao da poeira do solo e desgaste de
pavimento. Conseguimos definir elementos caracteristicos de cada origem e tipo de
veiculo. Além disto verificamos a existéncia de trés tipos de grdos magnéticos nas
emissdes veiculares, uma populagdo ultrafina que tem seu tamanho compativel com
a moda ultrafina presente nos tineis, uma de baixa coercividade relacionada com o
plano de fundo urbano e uma de alta coercividade diretamente relacionada com
emissdes veiculares.
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Figura 57 - Resumo grafico das conclusdes da tese. Frota veicular (acima): definimos elementos
caracteristicos do escape, freios e pneus da frota de veiculos leves e pesados. Fontes de emissao
(meio): quantificamos as principais fontes de emissdo de MP2;5 na regido da USP (frota veicular em
preto, frota usuaria de etanol em verde, emiss@es potencialmente industriais em roxo, ressuspensao
da poeira do solo em marrom e queima de biomassa em vermelho). Novas tecnologias (abaixo):
exploramos e demonstramos as possibilidades do uso de sensores de baixo custo e aprendizado de
maquina para ampliar a representatividade de estudos de meteorologia ambiental.
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Com este conhecimento, calculamos diversos modelos receptores com complexidade
crescente para explorar fontes mais simples até fontes com perfis complexos. Os
resultados dos modelos foram entdo interpretados utilizando tanto a experiéncia
adiquirida com os estudos prévios de caracterizacédo das emissdes da frota veicular e
modelos receptores, quanto com ferramentas modernas de comparacao estatistica
com inventarios de emissdo internacionais como o DeltaSA do JRC. Por fim
discutimos os desafios do uso de sensores de baixo custo e realizamos uma aplicacao
de dados de uma rede de baixo custo utilizando métodos de aprendizado de maquina.

A frota veicular apresenta um desafio para os estudos de atribuicdo de fontes devido
a sua composicdo quimica altamente complexa e sua presenca em praticamente
todos os processos da cidade. Ndo ha um unico tracador capaz de isolar a variancia
da frota veicular em nossas amostras. Tracadores de naturezas alternativas como os
isotopicos (Souto-Oliveira et al., 2021) ou magnéticos se apresentam promissores.
No entanto, no caso dos pardmetros magnéticos, sua variancia é dominada pela
guantidade de Fe na amostra, de forma que eles ndo trazem informagdes novas para
modelos receptores. A propria reducao de emissdes veiculares imposta por politicas
publicas potencialmente dificulta a eficiéncia dos modelos receptores na separacao
de fontes, uma vez que eles pioram a relacdo sinal ruido da fonte veicular. A
comunidade cientifica segue em busca de um tracador eficiente para frota veicular.

Em termos de generalizacdo de dados e justica ambiental, podemos afirmar que
existem grande potenciais nas aplicacdes de novas tecnologias. A popularizacdo dos
sensores de baixo custo e do aprendizado de maquina traz uma oportunidade de
aumentar a representatividade de estudos de meteorologia ambiental. Os desafios
atuais no uso de sensores de baixo custo estdo condicionados ao interesse da
indUstria sobre o tema, e vemos que ja existem op¢des de monitores montados por
grandes empresas e prontos para serem instalados em rede. O movimento de
inovacdo em |oT e cidades inteligentes naturalmente pavimenta um caminho de
democratizacao da tecnologia de baixo custo, de forma que a implantagcdo de uma
rede de monitoramento da qualidade do ar em S&o Paulo de alta resolucdo é mais
provavel do que utdpico.

Paralelamente, demonstramos a possibilidade de ensinar um modelo de aprendizado
de maquina a relacionar variaveis meteorologicas, informacdes de vias locais e
informagdes da rede de monitoramento de qualidade do ar de baixo custo para
calcular a concentragcdo de MP em alta resolucdo. Este é o primeiro passo para a
criacdo de um mapa de concentragdo de MP em alta resolucdo em Sao Paulo, que
por sua vez abre possibilidades para o desenvolvimento de um mapa que nao so
apresente a concentracdo, mas também a proporcdo das fontes de emissédo e ainda
impactos a saude em decorréncia da exposicédo ao MP.
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Sao Paulo ainda € uma cidade extremamente poluida, porém percebemos que os
esforcos governamentais estdo melhorando o ar da cidade, e que mais do que nunca
a frota veicular deve ser o ponto focal de politicas publicas.

Este trabalho teve como ponto focal utilizar técnicas de magnetismo ambiental
acessiveis e ndo destrutiveis para poder popularizar a técnica no campo de
meteorologia ambiental. Outro ponto importante foi o foco na perspectiva da
meteorologia pelo mesmo motivo. Isto abre novas questdes importantes para o tema
gue podem ser exploradas em trabalhos futuros. No curso desde doutorado nédo
apliquei todas as técnicas possiveis. Especialmente medidas magnéticas em baixa
temperatura podem trazer informacdes valiosas, fechando a caracterizagéo
magnética das particulas. Analises de alta temperatura ndo séo tao interessantes no
caso pois um dos substratos de coleta mais utilizados na meteorologia ambiental € o
Teflon e o policarbonato, que sao destruidos em alta temperatura.

Outro ponto importante é a conexao entre modelos de disperséo por aprendizado de
méquina e dados quimicos. Recomendaria a exploracdo utilizando técnicas de
relacéo de dados com projecao vetorial e atencdo como transformers. O problema de
poucos dados de treino pode ter saida no uso de técnicas de meta-learning. Uma
potencial fraqueza no treinamento deste tipo de modelo é a falta de dados de
mudancas historicas no uso de terra. Dados de satélite poderiam remediar o caso,
aliadas com modelos de clima urbano. Quanto ao PMF e outros modelos receptores,
minha experiéncia pessoal com pessoas do mercado de consultoria ambiental me
mostra que o mercado ainda ndo absorveu o poténcial desta ferramenta, e isso se da
muito pelo alto custo experimental e baixa poténcial de separacdo de fontes
especificas. Talvez, mais pesquisas nestes aspectos fomentem um interesse
comercial maior nos modelos receptores, o que pode motivar o aparecimento de
ferramentas melhores.

Quanto as tecnologias de baixo custo, elas podem ser uma resposta para viabilizar
pesquisas de alta resolucdo espacial. Mas antes disto, € necessario montar uma
estrutura padronizada para o uso delas (com muita atencdo aos protocolos de
calibracdo). Pesquisas de comparacédo de protocolos de uso sédo fundamentais e de
alto impacto neste campo, principalmente no Brasil. Estas pesquisas precisam
considerar protocolos que se adaptem a realidade brasileira, com questbées como o
posicionamento de sensores em diferentes alturas para tornar locais de risco mais
acessiveis, e 0 uso dos sensores em diferentes densidades espaciais para permitir
diferentes naturezas de uso.

A meteorologia ambiental sempre foi um campo multidiciplinar. Seu futuro caminha
com o magnetismo ambiental e muitas outras areas.
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APENDICE A

Neste apéndice encontram-se as figuras e tabelas mencionadas no texto, porém nao
diretamente apresentadas. As figuras e tabelas estdo organizadas por ordem de
mencao, separadas por secdo do texto principal. Sua numeracdo é em respeito a
funcao no texto principal, com o nimero da secao/capitulo de mencao, precedido por
A (letra do apéndice) e seu numero. Na versdao em PDF do documento, o leitor pode
ir para mencéo da figura ou tabela ao clicar no nome dela (sublinhado).

Material suplementar do capitulo 3.1.1 Os tuneis, suas
imediacOes e a geologia local

. . ' " :
0 a by \ e Ve ’ < L 2%
Tunel Janio Quadros ; \ g Legend
Imediagées do tunel e locais de coleta interna e externa \ o 3, ¢ QN ¥ © Ponto de coleta externa
R - 2 4 AN e Y © Ponto de coleta interna
] - = N ? \ i & 1.0 |
% ‘
? ! . A’ c \ AN QT . ) - :
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. £

_"1 1 W R ol
W it » U8 M 4

igura A1-3.1.1. - Mapa cartogréfico da localizacdo dos pontos de coleta no TJ(j. @)
mapa encontra-se disponivel on-line no link https://shorturl.at/bHPW9. Mapa base:
Google Earth.
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Imediagées do tinel e locais de coleta interna e externa. AR T 4 < 3 1 © Ponto de coleta externa
N A > © Ponto de coleta interna
y @ TRA
=

mapa encontra-se disponivel on-line no link https://shorturl.at/hLX36. Mapa base:
Google Earth.
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Material suplementar do capitulo 3.1.2 Os dados quimicos e
magnéticos

Ele

Elementos minoritarios
1.3%

Sn
0.8%

Mo
1.0%

Sr Fe
1.4% " 67.7%

Figura A3-3.1.2 - Descricdo da composi¢do quimica do material particulado emitido
internamente aos tuneis TJQ para MP1o durante o Experimento dos Tuneis.
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Figura A4-3.1.2 - Descricdo da composi¢do quimica do material particulado emitido
internamente aos tuneis TRA para MP1o durante o Experimento dos Tuneis.
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Material suplementar do capitulo 3.3 A composicao e origem das
emissoes veiculares

LDV - MP1o
|
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Figura A5-3.3 - Andlise de cluster da matriz de correlagdo das andlises quimicas do
Experimento dos Tuneis, para emissdo de MP1o por LDVs.
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Figura A6-3.3 - Andlise de cluster da matriz de correlagdo das andlises quimicas do
Experimento dos Tuneis, para emissao de MP2;5 por HDVs.
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Figura A7-3.3 - Andlise de cluster da matriz de correlagdo das andlises quimicas do

Experimento dos Tuneis, para emissédo de MP1o por HDVs.

147



Material suplementar do capitulo 4.1.1 Contexto meteorolégico

-1

Figura A8-4.1.1 - Carta sinéticas de superf

dias de inicio dos eventos de chuva

icie nos

Ve

durante o experimento dos 100 dias. (cont.)
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Figura A9-4.1.1

dias de inicio dos eventos de chuva
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ticas de superf

Cartasiné

durante o experimento dos 100 dias. (cont.)
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Figura A10-4.1.1 - Carta sinéticas de superficie nos dias de inicio dos eventos de
chuva durante o experimento dos 100 dias.
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Material suplementar do capitulo 4.3 As fontes do MP na Cidade
Universitaria em 2019

FA - Andlise de Fatores
rotacao varimax

7 fatores

4 fatores

Be - .
- W
Na - .

Mg - .
AI-..
K -

Ca- .

Ti.

V-

Mn L] B 0.75 Mn . . 0.75
Fe .

Co 1 | 0.50 co- [ 0.50

Ni - Ni -
Cu - Cu -

o O -0.25 . . -0.25
As - . . As - ..

Se - -0.00 Se - - 0.00
Rb - Rb -

Sr - .. - -0.25 Sr - . - -0.25
Mo -. Mo _.

Ag - L] ~050  Ag- ] ~0.50
cd - B d.-

5N | -0.75

[]
-0.75 Sn - .
||
|

Outros - . u-
123 456 7 Outros -
Fator

1 2 3 4
Fator

Figura A11-4.3 - Analise de fatores (FA) dos dados quimicos do Experimento dos 100
dias, calculados para 7 (definido pelo MAP) e 4 (definido pelo VEE) componentes. A
FA utilizou a rotacdo varimax e os dados foram normalizados antes do calculo.
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Abaixo encontram-se as configuracdes e diagnosticos dos modelos MQ e MQM do
PMF, mencionados no texto principal.

Tabela A1-4.3 - Configuracdes dos modelos de PMF.

Configuracgéo Estado
Data , Li, K, V, Cr, As, Se, Ag, Sb,
Weak Species PM?2.5
Bad Species B
Extra Modellng 1%
Uncertainty
Base Model Runs Number of Runs 20
Number of Factors 6
Seed Number 42
Base Model Displacement
Method Selected Base Run 3
Base Model Bootstrap Selected Base Run 3
Method Block Size 5
Number of Bootstraps 100
Min. Correlation R-
0.6
Value
Base Model BS-DISP Method Species Cu, Rb
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Tabela A2-4.3 - Mapeamento do Bootstrap do MQ.
Fator 1 Fator2 Fator3 Fator4 Fator5 Fator6 N&o mapeado

Fator 1 99 0 0 0 0 0 1
Fator 2 1 78 2 1 1 9 0
Fator 3 4 1 76 0 1 7 11
Fator 4 0 0 1 95 0 3 1
Fator 5 1 1 0 0 92 2 4
Fator 6 0 0 2 1 0 96 1

Tabela A3-4.3 - Tabela resumo do Displacement do MQ.

0 -3.287
0 0

O OO oo
O OO oo
O OO0 oo
O OO0 oo
[eleolelielelle]
[eleolelielelle]

Tabela A4-4.3 - Tabela resumo do BS-DISP do MQ.

89 -36323 9 1 2

0 0 2 200
0 0 22 00
0 0 2 200
0 1 2 3 00

153



— R
— e — o — =

e f— e = —— = i
] — i — [— rv

—— P — = f—— ESS i

e e e ——— = = d
e — e o — e — d
g — f— h— = -

— — u— r—— [ —— e

[ — e — — e e —_—
== — _— e — (== N L
—=—— = == = = -

p—— — = — - Fe

—— —— e —al— —eE— He—
= = —_— __ - %= -
—_—— —_—— =] a1

—_—— —_—— —_—— ——— _—

e e | —_— ¥

—_—— —_——— —_— — _

e = — = — Y

,,,,, i —— 1 I — L = . e

mmmmmmm

_______

mmmmmmm

= o - = - o [ B ) o - = - ) o - = - ) o - = R - = " T ) o - = - 3y
0000000000000000000000000000000000000000000000000

uuuuuuu




Tabela A5-4.3 - Mapeamento do Fpeak Bootstrap do MQ.
Fator 1 Fator2 Fator3 Fator4 Fator5 Fator6 N&o mapeado

Fator 1 99 0 0 0 0 0 1
Fator 2 1 78 2 1 1 9 0
Fator 3 4 1 76 0 1 7 11
Fator 4 0 0 1 95 0 3 1
Fator 5 1 1 0 0 92 2 4
Fator 6 0 0 2 1 0 96 1
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Fpeak Factor Profiles Legend % of Species
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Figura A13-4.3 - Resultado do Fpeak do MQ com -0.3 de strength.

156

| J0jae 4

z 101084

£ 10084

¢ loje

5 l0je 4



Fpeak Factor Profiles Legend: % of Speci
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Figura A14-4.3 - Resultado do Fpeak do MQ com +0.3 de strength.
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Fpeak Factor Profiles Legend: % of Species
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Figura A15-4.3 - Resultado do Fpeak do MQ com +1.5 de strength.
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Factor Fingerprints - Run 3

Eactor Legend
W -Factor 1
W -Factor2
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Figura A16-4.3 - Resultado do modelo base do MQ (tela do programa).
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Tabela A6-4.3 - Mapeamento do Bootstrap do MQM.
Fator 1 Fator2 Fator3 Fator4 Fator5 Fator6 N&o mapeado

Fator 1 99 0 1 0 0 0 0
Fator 2 0 97 2 1 0 0 0
Fator 3 2 0 97 0 0 0 1
Fator 4 0 0 0 98 1 1 0
Fator 5 5 1 5 7 72 1 9
Fator 6 0 0 1 14 1 75 9

Tabela A7-4.3 - Tabela resumo do Displacement do MQM.

0 -1.516
0 0

O OO oo
O OO oo
O OO0 oo
O OO0 oo
[eleolelielelle]
[eleolelielelle]

Tabela A8-4.3 - Tabela resumo do BS-DISP do MQM.

86 -90.110 11 1 3

0 1 0 120
0 1 0 120
0 2 0 1 41
0 2 0 141
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Tabela A9-4.3 - Mapeamento do Fpeak Bootstrap do MQM.
Fator 1 Fator2 Fator3 Fator4 Fator5 Fator6 N&o mapeado

Fatorl 100 0 0 0 0 0 0
Fator 2 0 100 0 0 0 0 0
Fator 3 0 0 100 0 0 0 0
Fator 4 0 1 2 96 0 1 0
Fator 5 0 0 0 0 98 0 2
Fator 6 0 0 2 0 0 96 3
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Fpeak Factor Profiles Legend: % of Species
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Figura A18-4.3 - Resultado do Fpeak do MQM com -0.5 de strength.
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Fpeak Factor Profiles Legend: % of Species
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Figura A19-4.3 - Resultado do Fpeak do MQM com +0.5 de strength.
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Fpeak Factor Profiles Legend: % of Species
3 Gone. i

; of Species
0t 100
L — B a0

. _ = 80
10° -
470
.

0 Ep
T z
BEq L J502 2
ge 2

107 - 1%

" 430

107

420
3

o 10

107 0

10 = 100

e J 90

. 480
10° -
470
.

10" - £

~ -
5 g

2510 50 5

LLU X3
o'l 40

) 30

107

20
3

10 H 10

107, f

1% — 100

10° - ER

. EEL

10 - —

- 70
.

10 - 50
o -
- H
g0 50 2
20 bt

pln 40

. 30

107

20
"

10 0

107 H

1% 100

10 EE

. EE]
10° - =
470
.

10" P
T, 7
EEq Hs50= 3
go 2

10 540

2 EE]

107

420
"

1o ERT

107 g

1% 100

10° 39

. EE]
10°
70

10

) L B0 _
. 2

28510 - 4502 g

u.o ;‘
10 440

" EE]

107

420
3

10— H H ERT

107, f

18- — 100

10° - ER

. EEL

10 -

70

10"

360

= -

c H

ER-Sraan 50 3

2° >

10 40

. 30

107

20
"
) ﬂ H H "
10 0
o % % L F g 2 b v % S e %% % %6 KRR S Y

Figura A20-4.3 - Resultado do Fpeak do MQM com -1.5 de strength.
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APENDICE B

Neste apéndice encontram-se tabelas de dados publicados de interesse.

Dados do material suplementar do artigo “Particulate matter
fingerprints in biofuel impacted tunnels in South America's
largest metropolitan area” (Pereira, Nogueira, et al., 2023)

Tabela B1-1 - Concentragdes minimas, maximas e medianas para ions sollUveis em
agua, principais elementos em MP25 e MP1o dentro de TJQ e TRA. <LQ — Abaixo do
limite de quantificagdo. <LB — Abaixo da concentracdo do branco.

TJQ_dentro (PM;5s) TRA_dentro (PM,s) TJQ_dentro (PMyy) TRA_dentro (PMyg)
Min Max Med Min Max Med Min Max Med Min Max Med

Tons solaveis em agua (ng m*)

Na- <LQ 651 244 <LB 800 407 176 5,628 358 <LB 870 622
NH,* 114 1,895 429 143 2,362 854 111 1,457 368 133 2,375 802
K* 82 216 92 43 154 105 121 230 140 117 268 161
Ca> 227 898 347 169 643 449 507 1,188 762 514 1,733 1,369
Mg 62 124 70 25 84 71 117 506 144 70 177 130
F <LQ 122 110 <LQ <LQ <LQ <LQ 169 137 <LQ <LQ <LO
Cl- <LQ 235 130 48 302 203 157 508 258 111 1,101 522
NO; 239 1,947 550 272 2,614 1,138 335 2,477 671 374 4,040 1,606
PO <LB 366 366 <LB 1,704 895 <LB 354 181 <LB 1,879 1,409
SO& 1,260 6,043 2,356 1,039 7,214 2,889 1,578 6,233 2,793 1,480 7,736 3,441
C.0# 37 257 91 27 182 66 126 307 185 38 201 99
HCO,; <LQ 23 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 23 23 <LQ <LQ <LQ
Principais elementos (ng m=)

B 29 324 149 19 402 211 64 878 143 68 309 77
Al 579 935 725 68 843 268 994 1,858 1,500 361 1,539 1,124
Ti 55 127 87 <LB 24 16 137 234 171 13 70 54
Cr 86 282 127 8 69 44 163 324 259 6 111 56
Mn 35 94 63 9 67 60 91 189 149 19 170 151
Fe 2,484 7,007 4,036 690 1,581 1,429 9,116 54,776 13,236 1,520 4,311 4,122
Cu 693 2501 1074 112 219 166 1484 1953 1608 244 359 274
Zn 66 226 155 7 519 199 231 364 287 23 311 262
Sr 91 334 216 <LB 78 43 210 256 240 <LB 87 37
Mo 135 252 217 6 36 30 <LB 290 151 10 49 41
Sn 49 100 68 2 40 31 110 201 153 5 64 43
Sb 50 98 67 2 33 17 95 181 138 3 36 22
Ba 255 606 387 3 505 202 625 1245 925 67 494 410

Tabela B1-2 - Concentracdes minimas, maximas e medianas para OC, EC e TC em
MP25 e MP1o dentro de TJQ e TRA. <LQ — Abaixo do limite de quantificacdo. <LB —
Abaixo da concentracéo do branco.

TJQ_dentro (PM;5s) TRA_dentro (PM;s) TJQ_dentro (PMyg) TRA_dentro (PMyp)

Min Max Med Min Max  Med Min Max Med Min Max  Med

Espécies carbonaceas (g m3)

oC 8.2 120 9.2 8.5 225 195 8.2 145 10.7 7.3 312 259
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EC 515 162 7.0 8.9 313 227 S 191 71 127 338 321
TC 123 254 162 184 457 450 121 337 178 208 646 573

Material particulado (ug m)

PM 34 58 45 29 70 60 50 104 72 42 106 85

Tabela B1-3 - Concentragdes minimas, maximas e medianas para espécies
carbonaceas (fracionadas) em MP2,5 e MP1o dentro de TJQ e TRA. <LQ — Abaixo do
limite de quantificagdo. <LB — Abaixo da concentracdo do branco.

TJQ_dentl’O (PMzs) TRA_dentro (PMzs) TJQ_dentrO (PM10) TRA_dentro (PMlo)

Min Max Med Min Max Med Min Max Med Min Max Med
Espécies carbonéceas fracionadas (g m)

ocC1 1.0 2.2 1.6 11 2.9 2.2 1.4 83 2.4 11 3.4 3.0
0cC2 2.3 3.8 3.0 2.6 52 43 2.3 3.6 83 2.9 7.8 6.5
0C3 1.7 3.0 2.4 1.2 2.7 1.9 1.7 2.7 2.3 1.6 41 3.2
0OC4 2.2 2.7 2.3 1.0 1.7 14 2.0 3.0 2.5 15 31 2.4
PC = 0.8 0.3 0.7 12.7 9.8 > 3.7 0.5 - 16.3 9.4
EC1 14 53 2.1 0.8 2.6 14 1.2 7.6 2.4 1.0 53 2.6
EC2 0.9 4.9 2.7 2.8 7.5 4.2 14 5.6 2.6 3.1 15.6 8.0
EC3 0.5 5.8 2.1 7.5 30.1 27.2 0.9 8.8 25 6.0 34.3 255
EC4 0.1 0.5 0.1 0.1 1.2 0.5 0.2 0.8 0.3 0.5 3.4 25

Tabela B1-4 - Concentracbes minimas, maximas e medianas para elementos
minoritarios em MP25 e MP1o dentro de TJQ e TRA. <LQ - Abaixo do limite de
guantificacdo. <LB — Abaixo da concentracdo do branco.

TJQ_dentro (PM.s) TRA_dentro (PM.s) TJQ_dentro (PMy) TRA_dentro (PMio)
Min Max Med Min Max Med Min Max Med Min Max Med

Elementos minoritarios (ng m3)

Li 15 4.6 3.0 <LB 1.2 0.8 2.6 5.6 3.8 <LB 3.1 1.9
\% 5.8 16.3 9.7 0.8 10.7 4.9 10.6 20.6 16.6 13 17.9 12.6
Co 1.8 3.7 3.0 0.2 13 1.2 3.4 7.2 49 0.3 2.3 2.1
Ni 9 18 16 <LB 8 4 20 276 29 <LB 11 9
As 2.0 43 3.4 0.6 31 2.5 3.3 5.9 51 0.7 11.2 49
Se 5.4 16.3 13.6 0.4 145 125 13.2 21.9 19.6 0.1 19.4 145
Rb 4 10 7 <LB 4 4 9 16 12 0 9 8
Ag 31 6.5 4.0 0.5 0.9 0.8 5.9 8.8 6.0 0.5 1.2 1.0
Cd 13 7.9 3.2 0.4 2.4 1.9 2.2 30.4 3.6 0.4 2.9 2.3
La 5 12 8 1 8 5 9 19 14 1 14 9
Ce 7 17 11 1 4 3 15 28 21 2 11 10
TI 0.3 11 0.8 0.1 0.8 0.5 0.6 1.0 0.7 0.1 0.8 0.5
Pb 34.8 80.5 65.3 <LB 39.6 33.2 48.9 96.4 76.9 0.2 38.3 36.1
Bi 125 24.6 19.0 0.5 2.6 17 25.1 40.9 34.2 0.6 3.3 2.2
U 2.2 11.2 7.4 <LB 1.6 0.8 4.8 8.9 6.3 <LB 55 1.7
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Dados do material suplementar do artigo “Emission factors for a
biofuel impacted fleet in South America's largest metropolitan
area” (Pereira, Kamigauti, et al., 2023)

Tabela B2-1 - Mediana, primeiro e terceiro quartil (Q1 e Q3) para fatores de emisséo

de OC e EC no MP25s e MP1o de LDVs (a) e HDVs (b).

(a) Particle size PMzs PMuo

Fleet Species N Median Q1 Q3 Median Q1 Q3
(mg km)

LDV PM 5 34.4 31.2 35.6 61.2 60.3 68.4
LDV ocC 5 5.7 4.2 5.9 8.0 7.1 9.2
LDV EC 5 6.1 5.6 6.3 5.6 51 6.1
LDV TC 5 11.5 11.3 12.0 13.2 13.2 15.7
LDV 0ocC1 5 0.3 0.0 0.5 1.0 0.5 1.4
LDV 0cC2 5 1.9 1.3 2.0 2.5 2.5 2.5
LDV 0C3 5 2.0 1.8 2.1 2.0 1.7 2.2
LDV 0C4 5 1.9 1.7 2.0 2.1 2.0 2.2
LDV PC 5 0.0 0.0 0.4 1.2 0.2 1.3
LDV EC1 5 25 2.3 2.9 2.7 2.4 3.1
LDV EC2 5 2.3 2.1 2.6 1.9 1.8 2.3
LDV EC3 5 14 1.1 15 2.1 1.8 2.2
LDV EC4 5 0.1 0.1 0.1 0.3 0.3 0.3
(b) Particle size PMzs PMio

Fleet Species N Median Q1 Q3 Median Q1 Q3
(mg km)

HDV PM 4 284.6 248.1 323.9 366.5 270.7 462.6
HDV ocC 4 105.1 86.7 121.2 138.4 101.1 160.1
HDV EC 4 151.6 134.6 168.6 248.0 187.6 304.1
HDV TC 4 245.4 231.9 269.6 348.4 3455 366.5
HDV 0C1 4 5.5 4.7 6.4 12.9 10.9 16.3
HDV 0ocC2 4 6.7 6.3 8.0 33.1 315 36.3
HDV 0C3 4 0.9 0.6 2.3 3.7 2.2 5.7
HDV 0cC4 4 0.0 0.0 0.2 3.3 2.0 4.8
HDV PC 4 91.2 76.2 102.6 71.2 31.8 105.9
HDV EC1 4 4.0 0.0 8.7 11.9 5.2 20.1
HDV EC2 4 20.0 5.6 35.5 56.8 333 84.3
HDV EC3 4 191.2 184.4 218.2 208.3 180.3 243.0
HDV EC4 4 4.6 2.4 6.9 18.8 14.3 25.3
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Tabela B2-2 - Mediana, primeiro e terceiro quartil (Q1 e Q3) para fatores de emisséo
de ions solaveis em agua de LDVs (a) e HDVs (b).

(a) Particle size PM2s PMio

Fleet Species N Median Q1 Q3 Median Q1 Q3

(mg km)

LDV Na* 5 0.000000  0.000000  0.085662  0.000000 0.000000  0.025799
LDV NH4* 5 0.000000  0.000000  0.000000  0.023923 0.000000  0.041782
LDV K* 5 0.032169  0.012738  0.071470  0.093487 0.088740  0.144450
LDV Ca? 5 0.280625  0.239487  0.412399  0.610133 0.551364  0.679944
LDV Mg?* 510.054619 0.049114 0.074144 0.125717 0.110518 0.129813
LDV F 5 0.000000  0.000000  0.004728  0.000000 0.000000  0.000000
LDV Cl 5 0.048062  0.029464  0.115124  0.037135 0.001024  0.154678
LDV NOs 5 0.000000  0.000000  0.000000  0.000000 0.000000  0.000000
LDV POs* 5 0.000000  0.000000  0.000000  0.000000 0.000000  0.085630
LDV S04 5 0.152967  0.043280  0.444999  0.573947 0.431420  0.773632
LDV C.04% 5 0.042070  0.000000  0.054972  0.110429 0.106840  0.132423
LDV HCO, 5 0.000000  0.000000  0.000000  0.000000 0.000000  0.000000
(b) Particle size PMz2s PMuio

Fleet Species N Median Q1 Q3 Median Q1 Q3

(mg km?)

HDV Na* 4 2448463 1581096  3.641022  0.904923 0.358422  2.091556
HDV NH4* 4 8.097640  2.831898  13.615759  7.980491 2.769461  13.198819
HDV K* 4 0.000000 0.000000  0.077027  0.000000 0.000000  0.092846
HDV Ca** 4 0.327936  0.000000  0.988088  6.929516 4309831  9.986605
HDV Mg?* 4 0.207611  0.087934  0.340353  0.270037 0.032955  0.502544
HDV Cl 4 0.342200 0.228947  0.571589  0.201474 0.000000  0.436052
HDV NO3 4 10.817942 5.038083  16.607346 11.558137  5.629588  18.794019
HDV PO 4 3.660992  0.000000  9.629238  3.936766 0.000000  10.562302
HDV S04 4 16.620350 5.556748  29.007927 19.973589  7.331828  34.203630
HDV C,04% 4 0.015509  0.000000  0.180890  0.085284 0.000000  0.300465
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Tabela B2-3 - Mediana, primeiro e terceiro quartil (Q1 e Q3) para fatores de emisséo
de elementos de LDVs (a) e HDVs (b).

(a) Particle size PMa2s PMuio

Fleet Species N Median Q1 Q3 Median Q1 Q3

(mg km™)

LDV Li 5 0.000000  0.000000  0.002690  0.000710  0.000690  0.002247
LDV B 5 0.122122 0.034608 0.325105 0.120702 0.000000  0.208914
LDV Al 5 0.779225 0.575126  0.783533  0.967814  0.648302  0.984455
LDV Ti 5 0.111408 0.103254 0.121156 0.197724 0.180782  0.205779
LDV \% 5 0.004216  0.003747  0.006129  0.010199  0.010087  0.011525
LDV Cr 5 0.133491  0.132400  0.158665  0.264554  0.258013  0.292820
LDV Mn 5 0.077162 0.060700 0.082308 0.164506 0.151285  0.166623
LDV Fe 5 5.523789 4.322651 7.037301 14441111 12.649962 | 17.063432
LDV Co 5 0.001967 0.001914 0.002687 0.004136 0.003760  0.004310
LDV Ni 5 0.016906  0.013739  0.018991  0.028629  0.027369  0.033455
LDV Cu 5 0.946628 0.851652 1.109858 1.494757 1.413324 1.591335
LDV Zn 5 0.145820  0.113099  0.193802  0.311259  0.272040  0.320599
LDV As 5 0.001833 0.000038 0.002280 0.002392 0.001881  0.002952
LDV Se 5 0.007545 0.003536  0.007857  0.009687  0.007292  0.009807
LDV Rb 5 0.005398 0.003630 0.006248 0.009872 0.009495  0.010509
LDV Sr 5 0.130133  0.017890  0.190196  0.117960  0.116006  0.138254
LDV Mo 5 0.170224 0.143423 0.205725 0.152102 0.146650  0.294048
LDV Ag 5 0.003103  0.003009  0.003655  0.005786  0.004988  0.006691
LDV Cd 5 0.001107 0.000975 0.001603 0.001453 0.001229  0.001507
LDV Sn 5 0.088305 0.078989  0.093604  0.178175  0.170207  0.180674
LDV Sb 5 0.075029 0.074226 0.079012 0.153297 0.148544  0.154404
LDV Ba 5 0.534417 0.443410 0.600478 1.077723 1.067233 1.093950
LDV La 5 0.005840 0.005740 0.007709 0.012984 0.011009  0.013015
LDV Ce 5 0.011034  0.010265  0.012544  0.020837  0.020006  0.023068
LDV TI 5 0.000207 0.000035 0.000280 0.000070 0.000000  0.000211
LDV Pb 5 0.028420 0.022319 0.040477 0.038499 0.032483  0.041421
LDV Bi 5 0.019477 0.019404 0.020873 0.036301 0.035123  0.039377
LDV u 5 0.006215  0.000904  0.006778  0.003664  0.002528  0.004813
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(b) Particle size PM2s PMio

Fleet Species N Median Q1 Q3 Median Q1 Q3

(mg km)

HDV Li 41 0.007396 0.005394 0.009557 0.009361 0.006936  0.014129
HDV B 4 0.000000 0.000000 1.161725 0.000000 0.000000  0.144612
HDV Al 4 10.138099 0.000000 1.954388 4.675058 1.988434  7.092168
HDV Ti 40.000000  0.000000  0.000000  0.000000  0.000000 | 0.000000
HDV \Y 4 10.022907 0.011292 0.037640 0.054429 0.040196  0.063302
HDV Cr 4 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000  0.000000
HDV Mn 40169728  0.077193  0.309896  0.677305  0.562248  0.863872
HDV Fe 4 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000  0.000000
HDV Co 40.000072  0.000000  0.001013  0.001368  0.000000 | 0.003195
HDV Ni 4 10.003624 0.000000 0.019031 0.000000 0.000000  0.001837
HDV Cu 40.000000  0.000000  0.000000  0.000000  0.000000 | 0.000000
HDV Zn 4 1.290828 0.438964 2.988659 1.233486 0.745649 1.813170
HDV As 4/0.008301  0.006747  0.010198  0.006332  0.000000 | 0.027551
HDV Se 4 10.082391 0.046138 0.111987 0.086322 0.067735  0.125210
HDV Rb 4/0.009560 0.007383  0.012617  0.026055  0.017229  0.033246
HDV Sr 4 10.042559 0.013443 0.113843 0.000000 0.000000  0.029977
HDV Mo 40.000000  0.000000  0.000000  0.000000  0.000000 | 0.000000
HDV Ag 4 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000  0.000000
HDV Cd 4/0.010501  0.006707  0.012364  0.012512  0.008305 | 0.014454
HDV Sn 4 0.000000 0.000000 0.024398 0.000000 0.000000  0.000000
HDV Sh 40.000000  0.000000  0.010473  0.000000  0.000000 | 0.000000
HDV Ba 4 0.000000 0.000000 1.155761 0.152909 0.000000  0.740502
HDV La 4/0.020813  0.006917  0.033707  0.038949  0.013040  0.063167
HDV Ce 4 0.000000 0.000000 0.003176 0.009956 0.000000  0.026874
HDV Tl 4/0.001716  0.001145  0.002607  0.002046  0.001533 | 0.002898
HDV Pb 4 10.227238 0.162160 0.274186 0.181266 0.126224  0.231342
HDV Bi 40.000000  0.000000  0.000000  0.000000  0.000000 | 0.000000
HDV U 4 0.000000 0.000000 0.000000 0.001152 0.000000  0.012511
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