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Vocé pode me empurrar do precipicio...
E dai?

Eu adoro voar!

Clarice Lispector



RESUMO

O material particulado (MP) tem sido considerado um dos principais poluentes
atmosféricos, e muitos estudos vém demonstrando a associacdo do MP com efeitos
adversos a saude. O MP com tamanho aerodindmico menor do que 2,5 pm (MP3;5)
pode alcancar os alvéolos pulmonares e, por isso, tem sido associado com
problemas cardiopulmonares. Este estudo objetiva avaliar a contribuicdo da poluicao
atmosférica advinda do MP,s em Curitiba, assim como determinar os possiveis
efeitos na saude da populacdo devido a exposicdo a tal poluente e 0s custos
monetarios associados a tais efeitos. MP, 5 foi amostrado durante os anos de 2008 a
2015, diariamente, sobre filtros de policarbonato de 37 mm. Para tais amostragens
foi utilizado o Impactador Inercial Harvard com corte de 2,5 um. As amostras de MP
foram investigadas através de Analise Gravimétrica, Fluorescéncia de Raios-X, e de
Transmitancia de forma a quantificar as concentragbes de MP, s, seus elementos e
BC (Black Carbon). As concentragfes obtidas foram utilizadas para determinacéo do
Fator de Enriguecimento (FE), medida da quantidade de cada elemento encontrado
nas amostras em relagdo a concentracdo na natureza; aplicacdo da andlise de
componentes principais absoluta (APCA), visando a determinacdo das fontes do
MP,s. Fez-se também a determinacgdo da fracdo de BC e BrC (Brown Carbon) com
um amostrador automatico. Investigou-se 0s riscos a saude utilizando as
concentracbes elementais, de forma a avaliar os possiveis riscos gerados a uma
pessoa pela exposi¢cdo ao longo da vida pelo MP,s. Aplicando-se o modelo linear
generalizado com as distribuicbes de Poisson e Binomial negativa, determinou-se a
associacdo do numero de internacdes hospitalares no SUS devido a problemas
circulatorios e respiratérios com a exposicao ao MP; s, possibilitando aferir os custos
monetarios do SUS com tais internacdes devido aos poluentes em questdo. Com
excecdo dos elementos considerados terrigenos, todos os elementos encontrados
estavam enriquecidos, implicando em que a regido de estudo esta sobre grande
influéncia de atividades antropogénicas. Além disso, pela APCA utilizando-se as
concentracdes diarias de MP, 5, BC e elementos, foram determinadas quatro fontes
principais de MP,s: veicular (60%), industrial e aerossol secundario (13%), solo
(10%), e Manganés (0,03%). Pela metodologia do risco relativo relacionou-se de
2010 a 2014 um total de 133 e 768 internacfes devido a problemas circulatorios e
respiratérios respectivamente, ocasionando um custo de R$ 212.544,00 e R$
1.223.435,00 em virtude de problemas circulatérios e respiratorios respectivamente
no, com um total de aproximadamente R$ 287.196,00 por ano. A avaliacdo de riscos
a saude determinou um risco insignificante para efeitos ndo carcinogénicos, e um
risco de 100 pessoas desenvolverem cancer a cada 1.000.000 de pessoas ao longo
da vida devido a exposicdo ao MP,s, sendo 99 pessoas devido a exposi¢cdo ao
elemento Cr(VI) e 1 pessoa devido a exposicao ao elemento Pb presente no MPs.
Os resultados da APCA e FE pontuam para o fato de que as fontes automotivas sao
a principal fonte de poluicdo na regido urbana de Curitiba, e tal poluicdo, com
concentragdo média de 9,7 ug m3, comprovadamente encontra-se em niveis que
causam efeitos deletérios a saude humana.

Palavras-chave: Poluicdo Atmosférica, Material particulado, Fontes Antropogénicas,
Saude humana.



ABSTRACT

Particulate matter (PM) has been considered a mainly atmospheric pollutant and
many researches have demonstrated the association of the PM with adverse health
effects. The PM with an aerodynamic size less than 2.5 um (PM.5s) can reach the
alveoli and that is the reason it has been associated with cardiopulmonary problems.
Moreover, studies have demonstrated that the metals present in PM,s can be
particularly toxic. This research aimed to evaluate de atmospheric pollution due to
PM, s next to a residential area in Curitiba, Brazil, as well to quantify de possible
health effects over the population exposed to such pollutant and the monetary costs
associated to healthy implications.PM,s was collected daily from 2008 to 2015, in
polycarbonate filters of 37 mm diameter. For the sampling the Harvard Inertial
Impactor was used connected to vacuum pump at 10 L min™ and a flow meter. The
samples were subjected to gravimetric, X-Ray Fluorescence and Black Carbon (BC)
analysis, intending to quantify PM s concentrations, its elements and black carbon.
Then, this concentrations were used do determine the enrichment factor (EF), a
relation between the measurement of each element founded at the samples and the
concentration at nature; and the principal component analysis (PCA) to access the
sources of the PM. The fraction of BC and Brc (Brown Carbon) was determined using
an automatic sampler. A risk assessment was performed to access the possible
health risks the PM, s pollution can cause to population. All the analysed elements
were very enriched, except by the soil elements, proving that the study region is the
subject of considerable anthropogenic activity. Moreover, it was possible to
determine four PM, s sources through the PCA analysis. The first component was
assigned as vehicular source, contibuting to 60% of the mass, the second source
was soil explaning about 10% of the mass, the third component with 13% of
contribution was industrial and aerosol formation, and finally the fourth component
explaning 0.03% of the mass was associated to a Manganese source. About 18% of
the mass was not explained by the PCA. The relative risk method observed an
influnce of PM2,5 over respiratory and circulatory hospital admissions in Curitiba. A
non-cancer risk was determined as not significant, but close to the limit to become
significant, and it was found an acceptable risk of one person develop cancer,
generated mainly by Cromium. Such results point out the fact that the automotive
sources are the major source of pollution at the urban area of Curitiba, furthermore,
even the concentrations found being lower than other cities, that levels were found to
cause injure to human health.

Key words: Atmospheric Pollution, Particulate Matter, Antropic Sources, human
health.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo atmosférica é definida como a contaminacdo do ambiente por
gualquer espécie quimica, fisica ou biolégica que altere as caracteristicas naturais da
atmosfera’. Partindo desta definicdo, desde os primérdios da presenca do homem na
Terra, é possivel identificar atividades poluidoras, como a queima de madeira para
aquecimento de ambientes. Porém, a partir da revolugdo industrial, tais atividade
passaram a ter muito mais magnitude, como por exemplo, pela propagacao de
industrias téxteis, e fabricacdo de materiais a partir de minérios.

Mudancas drasticas ocorreram na sociedade, possibilitando um acelerado
aumento populacional, estando esse crescimento diretamente ligado ao uso de recursos
naturais, energia, solo, alimentos, e ao aumento de residuos. Com o passar do tempo
passou-se a observar os efeitos negativos do aumento das atividades antropogénicas
como a contaminacgdao de recursos hidricos, solo e da atmosfera.

Estamos expostos a poluicdo atmosférica durante, praticamente, todo o dia nas
cidades, tanto ao se locomover por diversos meios de transporte, como quando estamos
em nosso trabalho e em nossas casas, e mesmo durante periodos de lazer e recreacéo
somos susceptiveis a tal influéncia®. Entre os principais tipos de poluentes atmosféricos
figura o material particulado (MP), que contem uma variedade de metais e substancias
toxicas®.

Diversos estudos relataram associaces do MP com efeitos adversos a saude,
como aumento no numero de mortes e internacdes hospitalares, principalmente por
problemas cardiacos e respiratérios® % % ® 7 8 Tajs efeitos sdo condicionados pelo
tamanho das particulas, composicdo e concentragéo atmosférica®.

As particulas de tamanho aerodindmico menor do que 2,5 pm (MP,5) podem se
depositar nos alvéolos pulmonares gerando problemas respiratérios por deposi¢cao. O
MP,s apés alcancar a corrente sanguinea, através da regido de trocas gasosas
(localizada nos alvéolos) pode levar a problemas cardiacos e até neuroldgicos®.

Demonstracfes que a especiacdo quimica de varios contaminantes inorganicos

muda durante sua incorporacédo ao MP foram evidenciadas na literatura’® **. Por isso, é
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de grande interesse 0 estudo desses metais e sua especiacdo no MP, na forma que
mais se aproxima a existente no corpo humano.

O desenvolvimento de estudos que visam monitorar os poluentes atmosféricos,
bem como avaliar os possiveis efeitos no meio ambiente e na saude humana séo de
extrema importancia como ferramenta para a implantacdo de legislacbes e
desenvolvimento de novas tecnologias que permitam reduzir a emissdo de tais

poluentes.
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2. OBJETIVO GERAL

Baseado na relacdo entre poluicdo atmosférica e saude do ser humano, a
presente pesquisa tem como objetivo avaliar a ocorréncia da poluicdo atmosférica
advinda do material particulado fino em Curitiba, explorar os possiveis efeitos na saude
da populacdo devido a exposicdo a tais poluentes, e gerar 0s custos monetarios
associados a tais efeitos pela primeira vez em Curitiba.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para o cumprimento do objetivo geral, elaborou-se os objetivos especificos abaixo,
gue em conjunto devem culminar com as respostas a questdo principal deste trabalho.
Qual é o impacto da poluicdo atmosférica de Curitiba sobre a populacdo nos ultimos

anos, 2008-2015. Para tanto, propde-se:

e Determinag¢do massica diaria do MP, s a partir de medidas gravimétricas de 2008
a 2012, 2014 a 2015;

e Quantificagdo da concentracéo e tipologia do carbono na fracdo MP, s utilizando-
se 0 equipamentos Sootscan OT21 e Aethalébmetro AES3S;

e Especiacdo e quantificacdo da composicdo elementar através da técnica de
Espectrometria de Fluorescéncia de raios X (FRX);

e Identificacdo e quantificacdo das fontes do MP, 5 por meio da elaboracdo de um
modelo receptor, baseado na Analise de Componentes Principais Absoluta
(APCA) associado a analise do fator de enriquecimento;

e Avaliar os impactos a saude humana da populacdo que vive e trabalha na cidade
de Curitiba, por meio da andlise de riscos, que visa estritamente estabelecer
riscos carcinogénicos e ndo carcinogénicos advindos de elementos presentes no

material particulado;
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e Avaliar a associacdo do MP,5 e internacbes hospitalares por doencas
circulatorias e respiratdrias em Curitiba;

e Determinar a equacdo do risco relativo devido a exposicdo ao MP,s em
especifico para a populacao de Curitiba;

e Valoracdo das despesas de saude devido as internacbes por doencas
respiratérias e circulatérias com a exposicdo ao MP,5 em Curitiba utilizando-se

dados publicos de saude.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLUENTES ATMOSFERICOS

Os poluentes atmosféricos sé@o classificados em duas classes principais de
acordo com o seu estado fisico, poluentes gasosos e particulados. Os poluentes
gasosos de maior preocupacao na atualidade sdo SO,, NOx, CO, COV’s, gerados
principalmente da combustéo de veiculos podendo ser encontrados com facilidade em
meios urbanos®.

Tanto os poluentes gasosos como os particulados possuem diferentes escalas de
atuacao, indo desde escalas locais até a escala global dependendo em grande parte do
seu tempo de vida na atmosfera.

Na escala local encontra-se poluentes que possuem tempo de vida muito curto na
atmosfera, proximos as fontes de emissao, como por exemplo em plantas industriais.
Também existe a escala urbana, que diz respeito a presenca de um poluente de forma
homogénea em cidades, enquanto que no meio rural esses poluentes estdo em
concentracfes significantemente reduzidas. Alguns gases e particulas finas possuem
uma vida atmosférica de dias a semanas, podendo ser transportados em escalas
regionais. JA em escala global, encontram-se os poluentes que possuem anos de

residéncia na atmosfera como CH,>.

3.2 MATERIAL PARTICULADO

A partir das ultimas décadas, inUmeros estudos trataram da identificacdo das

fontes, comportamento, concentragcao, composicéo e distribuicdo do material particulado

(MP) para prever o tipo e extensdo do impacto causado a salde e meio ambiente* 13 14

15; 16
O MP é uma mistura complexa e variavel de particulas e liquidos chamado

também de aerossol. Ele é formado de uma mistura de &cidos, compostos organicos,
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particulas de solo, metais e particulas biogénicas'’. Essas particulas podem ter
diferentes tamanhos e formas.

Quando emitido diretamente da fonte para a atmosfera, o MP é chamado de
particula primaria. Dessa forma, quando se tem conhecimento do mecanismo de
geracdo de uma particula primaria, o monitoramento dessa particula leva ao
monitoramento da fonte. A partir do momento que o MP sofre algum tipo de
transformacdo na atmosfera (com ou sem presenca de fase gasosa), passa a ser
chamado de particula secundéria. A formagéo de poluentes secundarios ocorre por meio
de reacdes quimicas entre poluentes primarios, geralmente com a presenca de
componentes naturais da atmosfera, como oxigénio e agua. O entendimento da
formacdo do MP auxilia em grande parte a geracéo de inventarios de qualidade do ar'®.

O MP pode ser gerado tanto por fontes naturais (vulcdes, sal marinho, acéo do
vento em areas vegetadas, etc.) ou por fontes antropogénicas (veiculos, queima de
madeira, processos industriais, aquecimento de casas tanto com a queima da madeira
quando por queima de combustiveis)?.

Segundo a EPA'®, particulas no ar podem ser chamadas de MP quando estas
tem diametro entre 0,001 um e 100 um. Particulas de diametro menor que 0,001 pm se
comportam de maneira mais similar a gases, e particulas de diametro maior que 100 pm
sdo facilmente removidas da atmosfera por deposicao e dificilmente emitidas como
poluente atmosférico.

Devido as diferentes formas e tamanhos que o MP pode assumir, a EPA define
uma forma de classificacdo de tamanho pelo diametro aerodinamico, que corresponde
ao diametro de uma esfera de densidade unitaria®®.

O MP é classificado de acordo com seu tamanho aerodindmico para avaliacdes
de qualidade do ar. Existem trés tamanhos principais: MPi9, MP25, € MPy1 que
correspondem as particulas que possuem tamanho menor ou igual que 10 pm, 2,5 pm,
e 0,1 um respectivamente. E importante notar que, o MP, 5 esta contido no MP1o assim
como, 0 MPy; esta contido no MP,;s. Na FIGURA 1 é possivel observar uma

comparacao de tamanho entre um fio de cabelo, um gréo de areia fina, MP1p € 0 MP35.
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€ MP2s
Cabelo humano Particulas carbonaceas, metais, etc.

50-70 pum de <2,5 um de didmetro
diametro

& MP1o

Poeira, pdlen, etc.
<10 um de diametro

Areia fina
90 um de didametro

FIGURA 1 - COMPARAGCAO DE TAMANHO ENTRE FIO DE CABELO, AREIA FINA, MPy, E MP, 5
FONTE: Adaptado®

Alguns estudos trabalham com a fracdo grossa, que compreende as particulas de
tamanho aerodinamico entre 10 e 2,5 um, e particulas totais em suspensao, ou total
suspended patrticles (TSP) que compreende as particulas de tamanho menor que 100

pm.

3.3 DISTRIBUICAO DE TAMANHO DO MP

E de grande importancia o conhecimento da relacéo da distribuicdo de tamanho
de particulas no MP tanto para avaliacdes de condi¢cdo da poluicdo e fontes de emisséo,
guanto para entender os efeitos na saude.

Um estudo recente concluiu que o niumero e a area superficial das particulas

presentes em uma amostra de aerossol, aumenta exponencialmente com o decréscimo
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no diametro da particula®®. No entanto, a massa total do particulado na maioria das
vezes diminui com o diametro das particulas. A FIGURA 2 representa a distribuicdo das

particulas.

Numero de
particulas

Massa das
particulas

Tamanho } } } } i

] I
das MP0,01 MPO,1 MP1 MP25 MP10
particulas

Ultrafinas Finas (Grossas

FIGURA 2 - DISTRIBUICAO DAS PARTICULAS DO MATERIAL PARTICULADO.
Fonte: Adaptado de ANDERSON et al. (2012)%.

Outro estudo investigou a distribuicdo do tamanho das particulas de cada
elemento encontrado no MP em Ottawa, Canada®. Os resultados indicaram que a
massa do MP e dos elementos diminui com o tamanho das particulas, ou seja, a fracao
grossa possui uma massa maior que a fracdo fina, e a fracdo nano apresenta a massa
mais leve. Apesar disso, as fragdes fina e nano contribuem para quase a maior parte de
namero de particulas. Por fim, concluiu-se que as particulas mais finas podem ser
carregadas por distancias e periodos de tempo mais longos do que as particulas
maiores (coarse), e por isso, o0 carater metalico dessas particulas € uma preocupacao
para a questdo da saude.

Dessa forma a agéncia americana de protecdo ambiental gerou um grafico da

porcentagem de cada fracdo do MP gerado por diferentes fontes emissoras (FIGURA 3).
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FIGURA 3 - D|STR|BU|CAO DE TAMANHO DO MP DE ACORDO COM A FONTE EMISSORA
Fonte: Adaptado™®

E possivel ser observado na FIGURA 3 a existéncia de relagéo entre o tamanho
das particulas geradas com o processo de emissdo. Nos processos de combustédo
predominam as particulas de tamanho entre 1 e 2,5 um, enquanto que nos processos
mais fisicos as particulas geradas apresentam tamanhos predominantes acima de 2,5

gm.

3.4 FONTES

A identificacdo das fontes do MP vem sendo aplicada em estudos de qualidade
do ar, de forma que as atividades geradoras da poluicdo atmosférica possam ser

detectadas e tais emissdes gerenciadas com o objetivo de reduzir ou elimina-las*®.
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A investigacdo das fontes faz uso de diversas técnicas para identificar as
possiveis geracdes de aerossois. De um modo geral, essas técnicas trabalham com as
concentragbes dos elementos encontrados no aerossol analisado, para encontrar as
possiveis fontes, ou, a regido de interesse é analisada para a producao do seu perfil de
distribuicdo de aerossois, de acordo com as fontes existentes na regiao.

Dependendo das caracteristicas fisicas, meteoroldgicas, econdmicas e sociais da
regido de interesse, podem ser encontradas diferentes combinacées de poluentes
atmosféricos.

As fontes de poluicdo atmosférica podem ser divididas em dois tipos de fontes
espaciais, fontes moveis e estacionarias. As fontes estacionarias incluem fabricas e
plantas geradoras de energia elétrica (fontes geradoras de grande porte) mas também
podem ser admitidos restaurantes com fornos, casas que possuem aquecimento com
gueima de biomassa, etc. As fontes moveis correspondem aos automoveis, avides,
cortadores de grama, etc..

Além disso, existem as fontes permanentes e as fontes pontuais. Os carros sédo
um exemplo de fonte permanente, pois, apesar de haver variagcado no fluxo de carros no
periodo de um dia, no geral, pode-se dizer que na média existem emissdes durante
guase todo o periodo. Ja a ressuspensdo de solo ou a queimada de agricultura
acontece em determinados periodos, sendo dependente de condigcbes como velocidade
do vento e época de colheita.

E conhecido na literatura que alguns grupos de elementos sdo associados com
algumas fontes comuns. A TABELA 1 apresenta um resumo de algumas fontes e os

elementos mais comuns encontrados.
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TABELA 1 - RESUMO DOS PRINCIPAIS ELEMENTOS EMITIDOS POR FONTES GERAIS.

Fonte Elementos Principais Elementos Variaveis Contribuicéo da
Fonte para o MP (%)

Veicular BC, Fe, Ba, Zn, Cu, Pb  Br, NO3, Cr, Mn, S Entre 10 e 34

Mineral / Crustal Al, Si, Ca, Fe, K, Ti Mg, Sr Entre 20 e 27

Oceanos / Sal marinho Na, Cl, Mg Br, K, SO4%, Sr

Combust&o de 6leo V, Ni, SO, , Pb, Cu Entre 18 e 40

IndUstria Mn, Zn, Pb Na 5

Aerossois secundarios S0,%, NO3, NH,"

FONTE_ZS; 24, 25; 26

3.5 PARTICULAS CARBONACEAS

As particulas de carbono na atmosfera, usualmente chamadas de soot, contem
dois componentes principais: o carbono negro ou Black Carbon (BC) e o carbono
organico (CO)%’.

O carbono organico € uma mistura de compostos carbonaceos que possuem
outros elementos ligantes além do carbono, como o hidrogénio e o oxigénio. Pode ser
formado por combustdo incompleta ou pela oxidacdo de compostos organicos volateis
na atmosfera. Dentro da classe de CO se encontra o brown carbon (BrC). Estes sao
compostos absorvedores de radiacdo ultra violeta (UV) e da luz visivel, gerados de
reacdes de combustdo incompleta de biomassa e de biocombustiveis®’. Porém, nado
existem evidéncias da presenca de BrC nos produtos da queima de combustiveis
fésseis®®. Em uma simulacdo por Feng et al.?, foi encontrado uma contribuicdo na
absorcao de radiacdo solar na atmosfera entre 20-50% em regifes sob influencia de
gueima de biomassa e uso de biocombustiveis. Além disso, as particulas de BrC
impactam areas a grandes distancias do local que foram geradas, tanto pelo transporte
das particulas de pequeno tamanho aerodinamico, quanto pelo modo que geralmente
sdo formadas (queima da biomassa), levando tais particulas a altitudes mais elevadas

em relacdo a outras formas de geracdo de material particulado®.
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Ja o BC é emitido diretamente na atmosfera como particulas finas (MP5s), sendo
esta a fracdo do MP que absorve energia solar de forma mais eficiente em unidade de
massa>’. Além disso, possui um tempo de residéncia atmosférica entre dias e semanas,
sendo somente removido por deposicdo seca ou Umida. Em &reas urbanas o BC pode
estar presente na fracdo grossa do MP, recobrindo a superficie das particulas maiores
que ele, dessa forma dando uma aparéncia escura a tal fracdo do MP?’.

As principais fontes de BC sdo queima de combustiveis fosseis, biocombustiveis
e de biomassa®" *. Mais especificamente, pela queima de diesel em carros (fonte
automotiva), para aquecimento em residéncias e fornecimento de energia e calor em
industrias (ambos combustiveis), queima de biomassa em florestas ou para agricultura,
e em menor escala para geracdo de energia®. A contribuicdo de cada fonte geradora
varia muito de acordo com a localizagcdo geogréafica, atividades econdmicas, poder
aquisitivo, clima entre outros fatores.

Por causa da capacidade de absorcdo de luz solar na atmosfera, o BC, entre
outros constituintes do MP, vem sendo associado além dos efeitos climaticos, a também
deterioragcdo do bem estar. Por exemplo, a presenca de BC, carbono orgéanico e
componentes crustais na atmosfera esta associada a diminuicdo da visibilidade, ainda
mais em condi¢des de baixa umidade. A diminuicdo no crescimento de plantacdes vem
sendo atribuida, entre outros fatores, ao aumento severo da concentracdo de particulas
na atmosfera, devido a variagdo na luminosidade recebida pelas plantas, afetando
processos metabdlicos e podendo chegar a afetar outros niveis tréficos do ecossistema.
Também vem sendo observado um prejuizo a arquitetura e obras de arte. A deposicao
de MP pode afetar fisicamente e visualmente as estruturas?’.

Além disso, o BC vem sendo associado a problemas respiratérios e
cardiovasculares®, tanto por exposicéo cronica quanto aguda, podendo levar a mortes
prematuras>’. Segundo MARRACK (2003)%*, a grande &rea superficial e a capacidade
absortiva quimica da fuligem, junto com sua eficiente captacdo de particulas por
macréfagos presentes nos alvéolos, provém um mecanismo completo de fornecimento

de compostos quimicos tdéxicos ao organismo.
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3.6 FATOR DE ENRIQUECIMENTO

O fator de enriquecimento (FE) pode ser usado para determinar se um elemento
foi originado de fontes naturais ou antropogénicas. O FE é calculado com base na
concentracdo de certo elemento encontrado em um aerossol e sua relacdo com a
concentracéo estabelecida para o elemento na natureza, de acordo com a Equacéo 1%,

O X experimental’ € a concentragdo de um elemento encontrado na amostra, o ‘X
ref. experimental’ € a concentragao do elemento de referéncia encontrado na amostra. O
‘X crustal’ € a concentragao do elemento em questado determinado na natureza, e o ‘X
ref. crustal’ € a concentracdo do elemento de referéncia encontrado na natureza, tais
valores foram determinados na literatura®!. Para o elemento de referéncia o valor do FE
€ 1. Silicio, Aluminio e Ferro sdo admitidos como elementos de fundo, portanto podem
ser admitidos como elementos de referéncia®.

Quando o FE esta perto de 1 é dito que o elemento é gerado por uma fonte
natural. Quando o FE apresenta um valor acima de 10 é considerada a geracao por

fontes antropogénicas®.

X experimental
FE= Xref. experimental
o Xerustal
Xref. crustal

Equacéo (1)

3.7 CONCEITOS DE ESTATISTICA

3.7.1 Regressao linear

A regressdo linear consiste na analise envolvendo uma varidvel resposta
(dependente) e uma ou mais variaveis explicativas (independentes), sendo conhecidas

como regressao simples e regressao multipla respectivamente. Essa analise objetiva a
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obtencdo de uma equacao e coeficientes de rregressdo que melhor prevé a variavel
resposta a partir das variaveis explicativas. A Equacao 2 representa uma equacao de
regressao linear multipla onde y é a variavel resposta, xi as variaveis explicativas, Bi os

coeficientes de regressdo (comi=1,2,...,n), e € o erro de previséo®’.

y:ﬂo+ﬂlxl+”'+ﬂnxn+g Equacdo (2)

O residuo do modelo € a diferenca entre o valor observado no modelo e o valor
esperado: y; - ;. Estes residuos devem ter variancia constante e distribuicbes proximas
a Normal para que existe uma boa explicacdo da varidvel resposta pelas variaveis

explicativas.

3.7.2 Modelos Lineares Generalizados

Os MLG sédo uma generalizacdo de modelos de regressao lineares com a
associacdo de uma distribuicdo da familia exponencial (Normal, Poisson, Binomial,
Gama, etc.). Neste modelo a equacdo de regressao linear multipla possui uma funcao
de ligacdo g entre as variaveis explicativas (estrutura linear) e a média da variavel

resposta (U), sendo gip) = 1, onde n é chamada de funcdo de ligacdo candnica®.

Dessa forma a equacgédo do MLG é dada pela Equacéo 3:

n=p0+pBX+L6X+-+ X Equagéo (3)

As funcbes de ligacdo candnicas para as distribuicdes Normal, Poisson e
Binomial Negativa da familia exponenciais sdo apresentada na Equacgles 4, 5, e 6

respectivamente.

n = {Ll] .............................................................. Equacéo (4)
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0= 00 e, Equacéo (5)

n=In {flf#]} .......................................................... Equagéo (6)

3.8 IDENTIFICACAO DE FONTES DE AEROSSOL ATMOSFERICO

3.8.1 Analise de componentes principais (PCA)

A PCA é uma ferramenta que permite extrair e identificar, de um determinado
conjunto de dados, informacdes relevantes para o seu entendimento®, por exemplo,
tributos que mais variam e se correlacionam. Além disso, tal analise permite expressar
os dados e visualizar as suas tendéncias destacando assim, as suas semelhancas e
diferencas. Uma vez que, encontrar comportamentos padrées em dados de grande
dimensdo pode ser dificil, a PCA reduz a dimensdo dos dados originais para um
conjunto de menor dimensdo, chamado de Componentes Principais. Para realizar a
PCA, calcula-se a matriz de covariancia do banco de dados, os autovalores e
autovetores desta.

O autovetor com o maior autovalor é o principal componente. Ordenando 0s
autovetores a partir de seus autovalores, do maior para 0 menor, obtém-se entdo, as
componentes. Aqueles autovalores com menor valor podem ser ignorados sem perdas,
pois estes explicam uma pequena porcentagem da variacdo da base de dados*. Para
tornar mais clara a separacdo das componentes e facilitar a interpretacdo, faz-se uma
rotacdo do sistema de coordenadas. Um método muito utilizado é o VARIMAX, que faz
com que o novo sistema de coordenadas apresente variancia maxima®*'. Quando a PCA
tem o objetivo de encontrar as possiveis fontes do material particulado, essa rotacao
tornara mais visivel a separacédo das fontes.

Apoés a rotacdo do sistema de coordenadas (VARIMAX), é possivel fazer uma

escolha melhor das componentes a serem descartadas, e com isso, as componentes
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remanescentes sao as componentes principais. Existem varias formas de fazer essa
escolha, geralmente, sdo desconsideradas as componentes com autovalores menor do
que 1, porém, deve-se analisar com cuidado as componentes com autovalores menores,
mas préximos de 1, pois estes podem ter algum significado fisico ** 3.

Para cada componente extraida, sdo apresentados 0s pesos correspondentes a
cada variavel (no caso deste estudo, as variaveis sdo a massa, BC e os elementos
obtidos por FRX). Cada peso varia de -1 a +1 e, explica a importancia de cada variavel
com a componente extraida, onde -1 representa uma correlagdo totalmente inversa e +1
representa uma correlacdo totalmente direta entre a componente e a variavel*:.
Costuma-se desconsiderar os pesos com valores entre + 0,3.** A partir dos pesos

restantes € possivel identificar a fonte de cada componente principal.

3.8.2 Analise de Componentes Principais Absoluta (APCA)

A APCA permite quantificar individualmente a contribuicdo de cada fonte
identificada na PCA para cada amostra analisada no banco de dados®. Tal
guantificacdo é feita adicionando uma amostra nula a matriz de dados iniciais, que
representa o “caso zero”, e aplicando-se a PCA a essa matriz. Com isso, € possivel
obter-se uma matriz de fatores com a ultima linha representando o “caso zero”. A matriz
de fatores, € uma matriz na qual estdo apresentados os coeficientes de uma regressao
linear multipla entre as componentes principais extraidas do banco de dados e cada
amostra usada na PCA.

Subtraindo-se da matriz de fatores dos fatores do “caso nulo” obtém-se uma
matriz chamada de fatores absolutos. Ao se aplicar uma regressao linear multipla entre
uma variavel da matriz de dados original (como variavel dependente), e a matriz de
fatores absoluta (cada coluna da matriz como as variaveis independentes) obtém-se as

concentracBes absolutas de cada componente para cada amostra analisada®.

3.9 SISTEMA RESPIRATORIO E A DEPOSICAO DAS PARTICULAS
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O sistema respiratorio possibilita que o ar inalado seja submetido a trocas
gasosas em 300 milhdes de alvéolos, presentes nas partes mais profundas do pulmé&o®®,
como demonstrado na FIGURA 4.

A primeira parte do sistema respiratorio, que é formado por nariz, cavidade nasal,
boca, faringe e laringe, € chamado de parte superior do trato respiratorio. A préxima
parte é conhecida como passagem das vias aéreas inferiores, e se inicia na traqueia,
gue se funde com a laringe, depois passa pelos bréonquios primarios, que se conectam
aos bronquiolos e termina nos sacos alveolares. As trocas gasosas de fato acontecem
nessa Ultima porcéo.

E de conhecimento cientifico que o tamanho aerodindmico do MP influencia no
local de deposicdo das particulas dentro do corpo humano®®. Particulas de diametro
menor que 100 pm podem ser inaladas através do nariz*’, tais particula, porém, s&o
filtradas, e somente o MP com diametro menor que 10 um pode atingir o trato inferior do
sistema respiratério®®. Tais particulas, por serem pequenas o suficiente para serem
inaladas, podem ficar alojadas na traqueia e nos brénquios. As particulas de tamanho
entre 2,5-10 um, apdés um tempo de residéncia sdo removidas do sistema respiratorio
por mecanismos mucociliares e sdo engolidas até atingir o trato gastrointestinal®®.
Somente o MP com um tamanho menor do que 2,5 pm penetra na regiao de trocas
gasosas do pulmao. Por isso, existe uma consideravel atencdo, atualmente, para a

massa e concentracado elementar dessas particulas.
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7-11um

A4T-TUm  Faringe
3.5-47pm Traquéia e Bronquios primarios..
2.1-33um Bronquios secundarios —
1.1-23 pm Brénquio final

0.65-11pm Alvéolos -
0,43-0.65ppm Alvéolos

FIGURA 4 - DESCRICAO DO SISTEMA RESPIRATORIO E A DEPOSICAO DAS PARTICULAS NO
PULMAO.

Fonte: ADAPTADO*

3.10 EFEITOS ASSOCIADOS A SAUDE

Exposicao crénica ao MP resulta em uma reducao significativa na expectativa de
vida causada por problemas respiratérios, mudancas nos ritmos cardiacos e ataques
cardiacos?.

E possivel encontrar na literatura estudos epidemiolégicos que investigam os
efeitos do material particulado. Esses estudos, no geral, investigam a relagdo entre
dados de monitoramento da poluicdo atmosférica e dados de admissfes hospitalares
elou efeitos diretos em voluntarios. A TABELA 2 apresenta o resultado de alguns

estudos de poluicdo atmosférica relacionando com efeitos adversos a saude.
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TABELA 2 - RESUMO DOS EFEITOS ADVERSOS RELACIONADOS A POLUICAO ATMOSFERICA.

(CONTINUA)
Autor Poluente Efeito adverso
CANOVA et al. 35% chance de internacdes por agravamento em pessoas
(2012)’ MP1o asmaticas e com doencgas pulmonares obstrutivas crbnicas.

WU et al. (2012)°

MAGARI et al.
(2002)*°
LANGRISH et al.
(2012)*

CAO et al.
(2012)°
OSTRO et al.
(2009)>*
KARR et al.
(2006)°?

BROOK et al.
(2011)®

DOCKERY et al.
(1993)>*
ZANOBETTI et
al. (2009)>
HOEK et al.
(2002)°°

Metais no MP; 5

Metais no MP 5

MP2 5

MP3 5

MP2 5

MP3 5

MP2 5

MP2 5

MP2 5

Soot

Aumento da taxa cardiaca e taxa cardiovascular por Cd, Sr, Mn,
Ni, Ca, Cr e MP fino.

Aumento da taxa cardiaca com Pb, V, Ni, Cu, Mn.

Reducéo na exposicéo reduz incidentes cardiovasculares em

pessoas com doenca coronaria.

Associagdo com mortalidade cardiovascular e por problemas
respiratérios.

Reportou um aumento de 4% nas admissdes pediatricas por
problemas respiratérios a cada 14 yg m= de aumento do MP3s,
Aumento de admissdes de criangas com bronquite associado ao
aumento de MP s,

Comprovou associacao de aumento de morbidade e
mortalidade com aumento do MP, s tanto para exposi¢ao curta
guanto longa.

Aumento na massa de MP; s associado com aumento de mortes

por problemas respiratorios e pulmonares (cancer de pulmao)
Aumento de admissdes de pneumonia com aumento do MP; 5,

Aumento na taxa de mortes associado com aumento da

concentracao de soot atmosférico.
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TABELA 2 - RESUMO DOS EFEITOS ADVERSOS RELACIONADOS A POLUICAO ATMOSFERICA.

(CONCLUSAO)
Autor Poluente Efeito adverso
Diminuic&o na concentracdo de soot associado com diminui¢cao
CLANCY et al. A .
(2002)°" Soot de mortes por Céancer do pulméo, e doengas pulmonares e
cardiacas.
ANDERSON & o _
Contribui para eventos de doencas celebrais em pessoas com
THUNIYIL et al. MP3 5 -
20 vulnerabilidade.
(2012)
NASCIMENTO MP Aumento de 12% de risco de hospitalizacdo com diagndstico de
et al. (2012)° 2° Acidente Vascular Cerebral.

FONTE: A autora.

3.11 DIRETRIZES DE QUALIDADE DO AR

Diretrizes de qualidade do ar sdo desenvolvidas de modo a recomendar valores
de concentracdo de poluentes atmosféricos, os quais podem afetar adversamente a
saude humana.

A Organizacdo Mundial da Saude (World Health Organization — WHO) estudou
alguns poluentes importantes e determinou diretrizes para eles. Os limites para os
poluentes de interesse estdo resumidos na TABELA 3. O limite anual para o MP,s foi
determinado para os menores valores em que foi encontrado risco de mortalidade por
cancer pulmonar ou cardiopulmonar, enquanto que o limite diario foi recomendado no
sentido de protecéo contra picos de poluicdo que conduziriam a um aumento substancial
de morbidade ou mortalidade.

Da mesma forma, a Comisséo da Unido Européia (European Union Commission -
EUC) desenvolveu uma legislacdo que estabelece limites para o Cadmio (Cd) e o
Chumbo (Pb) encontrados como particulas no ar. Esses limites sdo baseados em
observacdes de impactos a saude associados a esses elementos. Neste caso, somente

a concentracao para exposicoes longas foi determinado.
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TABELA 3 - CONCENTRAGOES LIMITES PARA MP, 5, Cd E Pb.

Média da concentracdo anual Concentracdo diaria

MP3 5 (ug m3) (WHO) *® 10 25
MP5 (Lg m3) (EPA) 58 12 35
MP25 (g m?3) (SSP) *° 20 60
Cd (ng m3) (EUC) *° 5
Pb (ug m?3) (EUC) 0,5

No Brasil o 6rgado que regulamenta os padrbes de qualidade do ar € o CONAMA.
Atualmente ndo existe regulamentacdo para o MP,s5. A resolugdo N°003/1990 de
padrbes de qualidade do ar esta passando por um processo de revisdo, onde a proposta
mais recente inclui a regulamentacéo para o MP, 5.

Ja o Estado de S&o Paulo é o pioneiro no Brasil a incluir o MP, 5 nos Padrbes de
Qualidade do Ar. A partir do decreto n° 59.113/2013 da Secretaria do Estado de Sao
Paulo (SSP) foram estabelecidos os limites listados na TABELA 3 valores bem acima
dos padrfes internacionais. Porém ainda sem um prazo definido a secretaria do Estado

pretende, ao longo do tempo, restringir essa regulamentacao aos niveis da WHO®.

3.12 ANALISE DE RISCO A SAUDE

3.12.1 Concentracdo elementar

A avaliagdo de riscos a saude é uma ferramenta concebida de forma a modelar o
risco potencial a saude que uma pessoa pode desenvolver se exposta a poluicdo, neste
caso em particular, a concentragcéo elementar. Os riscos avaliados séo a probabilidade
de risco carcinogénico (Carcinogenic risk - CR) e quociente de risco ndo carcinogénico

(Hazard Quotient - HQ), que podem ocorrer por ingestao, inalagéo e contato dérmico®.
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A USEPA desenvolveu um guia para estimar os riscos a saude. De acordo com

essa diretriz, as informacdes necessarias e as equacfOes usadas para o calculo das

estimativas por inalacdo sao®® ®:

CDIHO ~
R E 7
Q = quacao (7a)
L HY faras
CDI {rrlg L"[m :IxI:_I'[ Tiz :IREF[ P :IREDH”""E' o iz Tanu 1000y e %o (7b
HU EDjanos] 24 horas 385 dias Tmg ™ quagao (7b)
CREIUR % D i e, Equacéo (8a)
BT [ Er (S D
CDl {rrlg " iy 1= anus) " 1 diz Tanc E %0 (8b
HU LT fzrmas ) 24 horas 385 dias™ T quagao (8b)

C: Concentracao dos elementos encontrados no ar (g m3);
ET: Tempo de exposicéo (horas dia™);

EF: Frequéncia de exposicdo (dias ano™);

ED: Duracao da exposicdo (anos);

RfCi: Concentracéo de referéncia de inalagdo (mg m™);
IUR: Risco unitario de inalagéo (1 ( ug m3)™);

LT: Expectativa de vida (anos);

Os valores de RfCi e IUR, podem ser encontrados no endereco eletrbnico da
USEPA®%®,

O quociente de risco ndo carcinogénico (HQ) assume que existe um determinado
nivel de exposicdo, abaixo do qual é improvavel que ocorram efeitos néo
carcinogénicos, sendo o HQ, de forma simplificada, uma razdo entre este nivel de
exposicao (dose de referéncia) e a concentracado do elemento encontrado como pode
ser observado na Equacao 7a. Dessa forma, para um resultado HQ abaixo de 1 o risco
€ insignificante de efeitos ndo carcinogénicos, enquanto que para o HQ acima de 1

existe tal risco® @,
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O risco carcinogénico CR é a probabilidade de um individuo desenvolver cancer
durante a vida. De uma forma simplificada, o resultado do risco CR calculado com as
EquacbOes 8a e 8b revela a probabilidade de quantas pessoas em uma populagéo
desenvolveriam doencas carcinogénicas devido a poluicdo atmosférica. Por exemplo, se
o resultado obtido foi na ordem de grandeza de 10, significa que uma pessoa para
cada 10 000 podera desenvolver cancer. A partir disso, foram estabelecidos limites
aceitaveis para esse risco, que foram divididos em trés niveis. O primeiro, que é quando
0 risco é tdo pequeno que pode ser considerado insignificante; o segundo, j& ndo é um
risco tdo pequeno, mas € aceitavel; e o terceiro que representa um risco real

necessitando de interveng&o® °°.

Os limites sao:
Insignificante: CR < 10°®;
Aceitavel: 10°< CR < 10

Necessitando remediacdo: CR >10™.

Alguns elementos séo tratados na forma de ions para o célculo dos riscos. O
Crébmio € um deles, e como tem sido comprovado, o Cr (VI) é considerado como
carcinogénico para humanos, principalmente nos pulmdes, enquanto o Cr (lll) n&o
apresenta tal caracteristica®’. Dessa forma, um estudo determinou a especiacdo
quimica do Cr no MP®. Os resultados mostraram que na &rea urbana a concentracdo
de Cr (VI) se manteve de forma homogénea entre 30% e 50% da concentracdo de
Cromio total. Assim, considerou-se no calculo do risco a saude, o Cr (VI) como 40% da
concentragéo de Cr total, por ser a média dos valores encontrados no estudo citado.
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4. METODOLOGIA

4.1 LOCAL DE AMOSTRAGEM

A Estacdo Meteoroldgica do INMET — Campus Politécnico- UFPR em Curitiba foi
o local escolhido para as amostragens deste projeto. As coordenadas do INMET sao:
latitude de 25° 26’ 93", longitude de 49° 13’ 85” e altitude de 924 metros (FIGURA 5).

A amostragem se deu préximo a duas rodovias de transito intenso (BR-116 e BR-
277), além de conter varias vias de transito locais e estacionamentos, vegetacao
abundante e algumas industrias localizadas ao Sul da regido de amostragem. A
FIGURA 5 é uma imagem da regiao do entorno do local de amostragem. A seta indica o
local de amostragem. As duas rodovias sdo importantes vias de acesso do transporte de
mercadorias norte-sul do pais pela BR-116°°, além de ser ligacdo com o litoral do

Parand, inclusive com o Porto de Paranagué pela BR-2777°.

Cuntiba

[ 7 B S—)

FIGURA 5 - IMAGEM DO LOCAL DE AMOSTRAGEM E SEU ENTORNO.
Fonte: GOOGLE MAPS E GOOGLE EARTH (2015)
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4.2 AMOSTRAGEM DE MP35

Amostrou-se diariamente no periodo de Setembro de 2008 a julho de 2012 e
Setembro de 2014 a Julho de 2015. O periodo de amostragem foi de 24 horas
continuas, possibilitando comparar tais dados com padrdes de qualidade do ar*?.

O material particulado foi amostrado sobre filtro de policarbonato nucleopore®, da
marca Whatman. O filtro de policarbonato foi utilizado para amostragem por se tratar de
um material inerte e por ser praticamente livre de substancias de interesse, elementos
detectaveis na técnica FRX.

Além da substituicdo diaria de filtro, registros cursivos das informacdes foram

feitos na ficha de monitoramento. As seguintes informacdes foram obtidas:

e O horério de inicio e término da amostragem;

e Avazao de ar inicial e final (volume total de ar amostrado);
e O numero de horas de operacao do equipamento;

e Avazdo de ar indicado no medidor de vazao;

e A identificacao do filtro limpo;

e O registro de anomalias.

Os filtros foram armazenados individualmente em placas de Petri, protegidos por
um tubete com capacidade de 10 filtros, cada um, mais um filtro chamado de “branco”.

Para a amostragem do MP, s, utilizou-se o impactador inercial do tipo Harvard,
desenvolvido pela Escola de Saude Publica de Harvard, conectado a uma bomba de
vacuo, um horimetro, um medidor de vaz&o e um fluximetro.

O impactador foi desenvolvido para amostrar ar pela parte superior do
equipamento (FIGURA 6 a) de uma forma que seja acelerado em direcdo a um disco
poroso (FIGURA 6 b). As particulas presentes no ar com tamanho aerodindmico acima
do tamanho de interesse impactam no disco poroso, e sado aderidas por uma fina
camada de Oleo mineral presente. O restante das particulas desvia do disco e séo

depositadas em um filtro de policarbonato na parte inferior do impactador (FIGURA 6 c).
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O ajuste da vazdo de ar permite a determinacdo do ponto de corte do tamanho das
particulas amostradas™®.

FIGURA 6 - AMOSTRADOR INERCIAL HARVARD
Fonte: A autora.

Para a amostragem de MP,5 a bomba de vacuo foi ajustada a vazéo de 10 L
min™. O amostrador foi posicionado a dois metros de altura acima do solo, pois por este
estudo se tratar de um estudo de efeitos na saide humana, essa seria a altura média da
camada de ar respiravel pelo homem.

Em funcéo de alguns problemas pontuais de funcionamento da bomba de vacuo,
existiram alguns periodos de interrupgéo/intervalos da campanha de amostragem.
Porém, como a amostragem se estendeu por um longo periodo, foi possivel obter
amostras para todos os periodos do ano, cobrindo todas as estacdes do ano e eventos,
como férias escolares.
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4.3 ANALISE GRAVIMETRICA

Para obtencéo da concentragdo massica do MP, s no ar foram utilizados, a massa
do MP, s depositada no filtro, a vazao de ar amostrada e o periodo de amostragem. Para
determinar a massa depositada de cada amostra, os filtros foram pesados antes e
depois da amostragem em uma microbalan¢ca com o uso de um eliminador eletrostéatico
(FIGURA 7).

FIGURA 7 - MICROBALANCA E CANETA ELIMINADORA DE ELETROSTATICA.
Fonte: A autora.

A sala de pesagem possui controle de temperatura (20 °C), e durante a pesagem
é feito controle da umidade (50%) com o uso de um desumidificador (NIOSH 5000).
Além disso, manteve-se os filtros nestas condi¢cdes durante 24 horas antes de cada
pesagem. Para prevenir qualquer tipo de contaminacdo e atender a tais critérios, 0s
filtros s&o mantidos em um dessecador.

Antes da pesagem dos filtros ja amostrados, observou-se cada filtro quanto a
possivel contaminacdo de manuseio, presenca de insetos ou folhas, e/ou néao
homogeneidade de deposicdo, sendo entdo descartadas as amostras. Essas
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verificacbes foram feitas com o intuito de garantir que somente as particulas de
interesse serdo pesadas e analisadas. As amostras que nao foram descartadas nessa
etapa compde a relacdo das amostras validas.

Para o célculo da concentragdo do material particulado, foi utilizada a Equacgéo 9:

MP 3y Massa Depositada (ug) x 1000
z5(HgM™) = Vazio (10 L min—1) x Periodo de Coleta (min)

Equacéo (9)

4.4 DETERMINACAO DE BLACK CARBON (BC)

Para obteng&o da concentracdo de BC, utilizou-se o transmissdometro SootScan
0OT21 (FIGURA 8). O OT21 mede a absorcao Optica das particulas depositadas usando
uma lampada fonte de comprimento de onda, operando em 880 nm (Infravermelho -

medida quantitativa de BC).

FIGURA 8 — TRANSMISSOMETRO SOOTSCAN OT21 PARA ANALISE DE BC.

Fonte: A autora.

Ao analisar o filtro amostrado, obtém-se um valor de atenuacdo que é

proporcional a densidade de BC no filtro, ou seja, quanto mais limpo (branco) o filtro,
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menor € a atenuacao. Além disso, é necessario o uso de uma constante, denominada
sigma, que representa a transmitancia do material do filtro analisado. O sigma para o
filtro de policarbonato é 8,3.

A Equacdo 10 foi usada para o célculo da concentragdo de BC amostrado na
amostra de aerossol, onde ATN € o valor de atenuacdo medida pela lampada de
comprimento de onda do Infravermelho, Vol é o volume de ar em metros cubicos que
passou pelo amostrador no periodo de amostragem, Area € o valor da area (til do filtro
gue o MP foi depositado em centimetros quadrados (para o filtro de 37 mm de didametro

€ usado o valor de 30 mm de diametro para calcular a area).

—3\ _ Area 1til (cmz) X ATN ( pg cm™?)
BC (P—g m ) "~ Vazio (10 L min_l) X Sigma

Equacéo (10)

4.5 DETERMINACAO DAS FRACOES DE BLACK CARBON E BROWN
CARBON

O transmissbmetro descrito no item anterior ndo fornece a concentracdo
diferenciada de BC e BrC. Para essa finalidade, o Aethalbmetro (Aethalometer®)
modelo AE33, da Magee Scientific (FIGURA 9), foi instalado ao lado do impactador

Harvard no local de amostragem.

—— '7..\1.\:”- =

FIGURA 9 - AETALOMETRO (AETHALOMETER®) MODELO AE33.
Fonte: MAGEE SCIENTIFIC (2013)™*
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O AE33 faz uma amostragem continua de material particulado através de
deposito em filtro, com mensuragdo continua da atenuacao sofrida por comprimentos de
onda incidentes de 370, 470, 520, 590, 660, 880 e 950 nm.

A bomba do equipamento foi ajustada na vazdo de 5 L min™. Sua resolucéo e
limite de detecgéio chegam a 0,001 e 0,005 pg m™ respectivamente’. O filtro utilizado
no equipamento tem o formato de fita, constituida de fibra de vidro revestida de Teflon,
sendo que a renovacao do material coletor acontece pela mudanga de posigéo da fita.
As medidas sao feitas por minuto de deposicédo do MP na fita.

Para a determinacdo da concentracdo de BC mais BrC o equipamento utiliza o
comprimento de onde 370 nm, e para o calculo da fracdo de BC e BrC o equipamento
utiliza as lampadas de comprimento de onda de 470 e 950 nm aliado ao expoente de
Angstrom.

O expoente Angstrom tem sido utilizado como uma ferramenta de identificacao
de possiveis fontes e segregacao do material particulado. A variavel expressa a relacao
do coeficiente de absorcdo de uma particula em fungdo de um comprimento de onda
especifico. Dessa forma, o software interno do equipamento utiliza os valores de
atenuacao obtidos nas fitas, calcula o coeficiente de absorcdo da amostra, e ajusta o
espectro de absorcdo a uma curva expoente Angstrom, sendo assim possivel diferenciar
BC e BrCc™.

Com o intuito de determinar as fracbes do material carbonaceo do MP emitidas
por combustiveis fosseis e biogénicos, utilizou-se o amostrador automatico no periodo
de 17 de Abril de 2015 a 1 de Julho de 2015. Entre 17 de Abril e 14 de Maio, foi utilizado
na entrada de ar do AE33 um separador de particulas de MP2;5. Dessa forma, neste
periodo, o material amostrado e analisado corresponde as particulas carbonaceas de
tamanho menor ou igual a 2,5 um. Ja no periodo de 15 de Maio a 1 de Julho néo foi

usado o separador de particulas, sendo amostradas particulas carbonaceas do MP total.
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4.6 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A espectrometria consiste no conjunto de técnicas que utilizam luz para
determinar a concentracdo de um determinado elemento em uma amostra. Os raios X
sdo constituidos por radiacdo eletromagnética de comprimento de onda curto. Podem
ser emitidos por tubos de raios X ou por uma fonte radioativa. Em principio, quando um
elemento de uma amostra é excitado com raios X, os elétrons desse elemento tendem a
ser excitados para camadas atdbmicas superiores. Cada transicdo eletrénica constitui
uma perda de energia para o elétron, e esta energia € emitida na forma de um féton de

raios X, o qual apresenta caracteristica energética bem definida para cada elemento’.

Assim, na andlise de FRX tém-se trés fases:

1. Excitacdo dos elementos que constituem a amostra.
Disperséo dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra.
3. Deteccgéao desses raios X.

Os detectores de raios X geralmente funcionam como contadores de fétons.
Pulsos individuais de carga, produzidos como quanta de radiacdo sao absorvidos pelo
detector e entédo séo contados. A intensidade de detecgcdo de um determinado elemento
depende da corrente do feixe, da voltagem de aceleracdo e do nimero atdmico. Quanto
maior a corrente, maior sera a excitacao dos atomos, sendo que ha um limite maximo no
qgual ha saturacdo do detector. A voltagem esta relacionada com a profundidade de
excitacdo do elemento na amostra. Elementos de maior numero atémico (mais pesados)
apresentam uma configuracao eletrbnica mais complexa, e exigem maior tenséo elétrica
para serem detectados com maior intensidade "%

A relagdo entre o numero de contagens de um determinado elemento com a
concentracao deste, deve ser determinada empiricamente com um conjunto de padrées
semelhantes a composicdo da amostra. A partir disso € possivel determinar a curva de
calibracdo analitica do equipamento. Devido as pequenas concentracdes dos elementos

nas amostras de aerossol, a diminuicdo da radiacdo de fundo € importante para
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obtencdo de resultados mais precisos e exatos, com baixos desvios. Elementos
presentes no ar, podem gerar radiacdo de fundo, o que justifica o uso de gas hélio, por
ser um gas nobre, € um elemento ndo detectavel pela técnica de fluorescéncia de raios
X2,

A analise de FRX é usada para determinacdes rapidas e quantitativas de todos
0s elementos exceto os mais leves (a partir do sédio). E analises qualitativas de
elementos de numero atdmico acima do oxigénio. Além disso, trata-se de uma analise
nao destrutiva.

Para a determinacdo da concentracdo elementar total do MP, 5 foi utilizado o
Espectrometro de Bancada EDXRF MiniPal 4. A partir de padrdes de aerossol
especificos para calibracdo do espectrémetro de FRX, gerados em membranas de
policarbonato da marca Nucleopore® e certificados pela MICROMATTER™, obteve-se
as curvas de calibracdo. Através do software do equipamento, fez-se o processamento
dos resultados obtidos, com a possibilidade de calculo de média, desvio padrdo e

andlise gréfica.

4.7 DETERMINACAO DAS FONTES

Para determinar as fontes geradoras do MP; s na regido de interesse, aplicou-se
tanto o método do FE, que permite a diferenciacdo de elementos naturais e

antropogénicos, quanto o método da APCA com a utilizacdo do software SPSS 16.0.

4.7.1 Fator de Enriquecimento (FE)

Para o calculo do FE utilizou-se a metodologia descrita anteriormente, sendo que
o Silicio foi escolhido como elemento de referéncia, por se tratar do elemento entre os
possiveis (Si, Al e Fe) que foi detectado na maior parte das amostras. Além disso, foram
utilizadas as concentracdes elementares obtidas de 2008 a 2011, e os valores crustais
segundo a TABELA 4.

47



TABELA 4 - VALORES CRUSTAIS PARA O CALCULO DO FE.

Elemento  Concentracdo (g ton™) | Elemento Concentracdo (g ton™)

Mg 20 900 Cr 100

Al 81 300 Mn 950

Fe 50 000 Si 277 200

S 260 Ni 75

Cl 130 Cu 55

K 25 900 Zn 70

Ca 36 300 Se 0,05

Ti 4 400 Br 2,5

V 135 Pb 13

Fonte: MASON (1966).**

4.7.2 Analise de Componentes Principais (PCA)

Para a aplicacdo da PCA, utilizou-se a série de dados obtida de 2008 a 2011 para
concentragbes do MP,5, BC e cada elemento quantificado pela analise de FRX. Antes
da aplicacao, foi necessaria uma selecédo dos dados e andlise estatistica subsequente.
Os dados foram organizados para que cada amostra escolhida tenha passado pela
analise gravimétrica, determinacdo de BC e de FRX. Além disso, para cada série de
dados (massa, BC, elementos) somente foram utilizadas aquelas que apresentaram
mais do que 75% de quantificacdo em relacdo ao numero total de amostras. Apés essa
selecao inicial, foram plotados histogramas para cada variavel analisada, de forma que
fossem identificadas possiveis amostras que tornassem a distribuicdo muito distinta de
uma normal.

As componentes principais foram obtidas rotacionando a matriz gerada pelo
método VARIMAX, e analisando-se a influéncia das componentes com autovalores
menores do que um. Por fim, foram disponibilizados na matriz rotacionada os pesos
maiores do que 0,3.

Apoés obtencdo das componentes principais e identificacdo das fontes a partir dos
pesos de cada componente, foi gerada a matriz de fatores com o “caso zero” e

subsequentemente a matriz de fatores absolutos como descrito anteriormente. Ainda
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usando o mesmo software (SPSS 16.0), fez-se uma regresséo linear multipla utilizando
os valores de massa de MP,5 como variavel dependente, e os valores da matriz de
fatores absolutos (para cada componente principal) como varidveis independentes,
segundo a Equacao 11, onde Fabs s&o os fatores absolutos de cada componente
principal extraida. A partir disso, obteve-se as contribuicbes de cada fonte para massa

de material particulado fino.

MP, . = Constante + akibs, + blbs, + chitbs, + .- Equacéo (11)

4.8 ANALISE DE RISCOS A SAUDE

Para a andlise de riscos a saude foram aplicadas as metodologias de calculo do
risco relativo (RR) utilizando a concentracdo massica de MP,s com o programa R 3.2.2
e a avaliacdo de riscos a saude utilizando as concentracdes dos elementos presentes

no MP, s com a calculadora RAIS.

4.8.1 Risco Relativo (RR)

Para avaliar o impacto na saide humana devido a exposicdo a um determinado
poluente, o risco relativo vem sendo utilizado em estudos epidemiolégicos. Nesta
metodologia é possivel identificar a fracdo de uma doenca que pode ser atribuida ao
poluente de interesse, sendo 0 RR uma medida da associa¢do entre um fator particular
(por exemplo, a concentracdo de poluentes atmosféricos) e o risco de um determinado
resultado Y (por exemplo, o nimero de pessoas com problemas respiratorias em uma
regido)”>.

Para avaliar o RR da poluicdo atmosférica na saude humana em estudos
epidemioldgicos, geralmente, utiliza-se a andlise de regressao para o modelo linear

74,75

generalizado (MLG) com a distribuicdo de Poisson’*" ou Binomial Negativa (BN) °.
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Para a aplicacdo da analise de regressdo sdo necessarias as variaveis de
entrada: dados de saude, dados do poluente, dados meteorolégicos e fatores de
confuséo.

Os fatores de confusédo sao geralmente tendéncias temporais que causam um
efeito na variavel resposta indiretamente. Por exemplo, a sazonalidade afeta variaveis
climaticas podendo afetar a dispersao do poluente e, indiretamente, a satde humana.
Para corrigir essas tendéncias sao aplicadas funcbes de suavizacdo no MLG,
consistindo na separagdo da funcdo em mais de um polindmio simulando a
sazonalidade”.

Outro fator de confusdo presente em estudos meteorolégicos sdo os fins de
semana e feriados. Sendo tendéncias temporais de curto prazo, alteram as atividades e
funcionamentos de servicos na cidade. Para verificar a presenca desses fatores é
gerado um grafico da funcdo de autocorrelacdo parcial (FAC parcial) dos residuos do
modelo em funcéo de dias de defasagem entre os dados do poluente e os dados de
saude (lag). Dessa forma, se o residuo da autocorrelagdo estiver fora da faixa étima do
modelo, existe a influéncia do fator. Para corrigir essa influéncia sdo gerados valores de
residuos que sao inseridos no MLG para compensar a autocorrelacdo. Quanto menor o
valor da soma dos cinco primeiros residuos menor a influéncia dos fatores de
confuséo’®.

Por fim sdo aplicados métodos de avaliacdo do MLG para verificar se
determinado modelo é o melhor a ser aplicado ao banco de dados. Nesta etapa,
geralmente também ¢é avaliado o melhor ajuste do MLG a variavel resposta, com a
variacdo da defasagem dos dias entre os dados de saude e o poluente. Segundo
Coelho (2007)" a avaliacéio do lag é feita variando-se a defasagem de 1 a 7 dias, pois
espera-se que os efeitos de saude sejam relacionados a exposi¢ao do referido dia e dos
dias anteriores.

Para avaliar o modelo que melhor se ajusta a um mesmo banco de dados utiliza-
se geralmente o Critério de Informacdo de Akaike (AIC), sendo que o menor valor do

AIC é dado pelo modelo melhor ajustado. A expresséao para calcular o AIC é dada por:
AIC = -21(b)+2(gh¢, Equacéo (12)
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onde I(b) é o valor maximo da log-verossimilhanga para o modelo completo; gl s&o os

graus de liberdade do modelo e ¢ é o parametro de dispers&o estimado. O AIC é obtido

no programa estatistico R ao aplicar o MLG"2.

Outro método de confirmacdo do ajuste do modelo ao banco de dados € com o
uso do grafico de probabilidade semi-normal dos residuos, onde os quartis dos residuos
do modelo aplicado s&o comparados com os quartis de uma distribuicdo semi-normal’’.

Apbs a aplicacdo da regressdo e obtencdo do RR, € possivel estimar a valoracao
dos efeitos na saude devido a exposi¢do ao poluente, e 0s custos obtidos, possibilitando
gue possam ser aplicadas politicas publicas para reduzir tal exposicdo. De forma mais
especifica, a funcdo RR para um nivel X de um fator (um poluente por exemplo) e o
resultado observado Y (uma doenca por exemplo) é definida pela Equacéo 13'®, dada
pela razdo entre a esperanca matematica de ocorrer o resultado Y devido ao fator x, e a

esperanca matematica de ocorrer o mesmo resultado Y sem a presenca do fator x.

E(Y |X
RR(x)= E(Y(\x‘z)o)' Equagdo (13)

Para o modelo de regressdao MLG com as distribuicbes de Poisson e Binomial

Negativa (Equagbes 5 e 6), o RR é dado pela Equagéo 14, onde 83 é o coeficiente obtido

na estrutura linear da equacéo do MLG (Equac&o 3), e x é o valor obtido de MP,s. " ®:

RR (X) = eﬂx _ Equacdo (14)

Isto indica que o risco de uma pessoa exposta a uma concentragdo de MP2s (X)

adquirir doengas respiratorias € RR(x) vezes maior que uma pessoa que n&o foi

exposta a esta concentracdo. Um RR(10 pug m?) = 2 significa por exemplo, que uma
pessoa exposta a 10 uyg m2 de MP; 5 possui o dobro de chance de adquirir uma doenga

respiratOria que uma pessoa que nao foi exposta a esta concentracao.
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O numero de internacdes hospitalares por doencas circulatérias (ICMP25) e
respiratérias (IRMP,s) devido ao impacto do MP, s serdo estimados pelas Equagbes 15
e 16 respectivamente, onde o risco relativo RR baseado no MP,s é multiplicado pelo
namero de internacdes por doencas circulatorias (IC) e respiratorias (IR):

RR(MP,s) — 1
ICMPZ,Szz( (MPys) )xIC

Y. RR(MP;5)

Equacéo (15)

RR(MP,s) — 1
1RMP2,5=Z( (MP2s) )xIR

Y RR(MP;5)

Equacéao (16)

Enfim, para determinar as despesas envolvidas nas internacbes anuais por
doencas respiratérias e circulatorias relacionadas ao MP,s utiliza-se o numero de
internacdes por doencas circulatorias e respiratorias devido ao MP,s (ICMP.s) e
(IRMP35) respectivamente, e o valor médio pago por internagdo hospitalar no SUS

utilizando as Equacfes 17 e 18.

Despesas IC = (ICMP,;) x (Valor pago por internacéo) Equacéao (17)

Despesas IR = (IRMP, ;) X (Valor pago por internacéo) Equacéo (18)

Para o célculo do risco relativo em Curitiba aplicou-se o método da andlise de
regressado utilizando o MLG com as regressdes de Poisson e Binomial Negativa, de
forma a obter o modelo que melhor se ajuste a série de dados.

As variaveis de entrada escolhidas para montar o banco de dados foram,
concentracfes diarias de MP, 5 obtidas nesse estudo, valores diarios de internacfes da
rede do SUS em Curitiba por doencas respiratérias e circulatérias, médias diarias de
temperatura e umidade relativa (UR) (variaveis meteoroldgicas) e, por fim, os fatores de
confusdo: numerando domingo a sabado de 1 a 7 respectivamente (dias da semana), e

dias de feriado e néo feriado numerados por 1 e 0 respectivamente.
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O numero de internagdes foi obtido no site do Datasus® na opcéo Reduzida do
AIH, SIHSUS, sendo necessario o download do programa TabWin para a leitura dos
dados e transformacgéo dos arquivos para uma extensao a ser trabalhada (ex: Excel). Os
dados estéo disponiveis por estado, ano e més de langcamento na extenséo .dbc. Com o
programa TabWin os dados podem ser expandidos para a extensdo .dbc e entéo
transformados a .csv, podendo ser trabalhado em diversos programas.

Apébs obtencdo dos dados brutos é possivel ser feita uma selecdo dos dados de
interesse, por exemplo cidade (cédigo IBGE)?!, data e tempo de internac&o, informacao
do paciente (ex: sexo e idade), classificacdo da causa da internacdo por tipo de
doenca®, etc. Para o presente estudo foram selecionadas as causas de internagéo por
doencas circulatérias e respiratorias de cadigo internacional de doencas 100-199 e JOO-
JOO0 respectivamente.

Para a série de dados de MP, s selecionou-se os anos 2010 a 2014. Porém para
1820 dias de tal periodo a série de MP, s possui apenas 500 amostras validas, sendo
gue para a aplicacdo do MLG para estudos epidemioldgicos € necessario um namero de
dados equivalente a dois anos completos (730 dias). Dessa forma, buscou-se completar
a série de dados de MP,s obtendo-se uma equagdo pelo método dos minimos
guadrados com uma série de dados de MP;, obtidos das estacBes automaticas do IAP

(Instituto Ambiental do Parana).

4.8.2 Avaliagdo de riscos a saude

Para a avaliagdo de riscos a saude, utilizou-se um calculador disponivel na
pagina eletrdnica criada pela Universidade do Tennessee, desenvolvido a partir da
metodologia descrita pela USEPA®. Por se tratar de uma andlise de riscos da exposicdo
cronica a saude, que considera o efeito de um longo tempo de exposicao, utilizou-se a
meédia da concentracédo dos elementos (ug m™3), quantificados anualmente durante todo
0 periodo de estudo (2008 a 2011). Também outros valores de entrada como, duracao
da exposicdo a poluicdo (40 anos), expectativa de vida do brasileiro (74,1 anos)®,

frequéncia de exposicéo (350 dias por ano) e o tempo de exposi¢céo (24 horas por dia).
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Esses valores foram usados considerando-se a exposi¢cdo que a populacdo da area
urbana de uma cidade esta submetida durante a vida, na condicdo mais extrema de

exposicao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CONCENTRACOES DE MP, s E BLACK CARBON

A TABELA 5 apresenta as médias anuais de massa de MP, 5 e BC para o periodo

de estudo (2008 e 2015) obtidas através da impactacdo utilizando-se o amostrador

Harvard. As dados diérios estédo listados no Apéndice A.

Foram calculadas as concentracdes meédias (ug m?3) para cada ano, além do

desvio padrdo (s) e o nimero de amostras analisadas (N). E importante salientar que

para o periodo de cinco anos (2008 a 2015), foram obtidas 829 amostras de MP;5s, e

dessas, somente 664 tiveram a determinacdo de BC. Tal fato ocorreu apés a validacéo

das amostras para a determinagéo de BC, conforme o item 4.3.

TABELA 5 - MEDIA ANUAL DAS CONCENTRACOES DE MP,5 (ug m™) E BC (ug m™3) DE 2008 A 2015.

MP2 5 BC
Ano Média S N Média S N
2008 13 5,7 75 3,6 2.8 75
2009 8,5 5,2 75 1,6 0,82 75
2010 13 7,1 209 2.7 1,2 132
2011 7,0 6,0 156 1,9 1,1 121
2012 3,0 2,0 68 1,3 0,33 68
2014 12 6,0 73 2,6 1,1 65
2015 9,7 5,9 173 2,1 1,1 172
2008-2015 9.7 6,6 829 2,3 0,96 664

Notas: N se refere ao nimero de amostras analisadas por periodo.

Os dados de MP, 5 apresentam uma distribuicdo assimétrica positiva como pode

ser observado no histograma da FIGURA 10. Dessa forma, uma pequena parte dos
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dados que apresentam altas concentracfes elevam a média dos dados. O mesmo pode

ser observado na FIGURA 11 com a série de dados de BC.
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FIGURA 10 - HISTOGRAMA DA SERIE DE MP,s DE 2008 A 2015 EM CURITIBA.
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FIGURA 11 - HISTOGRAMA DA SERIE DE BC PRESENTE NO MP, s DE 2008 A 2015 EM CURITIBA.

A média da concentragdo de MP,5 encontrada para a cidade de Curitiba esta
abaixo de valores encontrados em outros estudos cientificos ao redor do mundo.
STRANGER et al. (2009)* encontraram valores em torno de 28 pg m3 em Antuérpia,
Bélgica; LEE & HIEU (2011)** observaram uma concentracdo média de 20 ug m=3 em
Ulsan na Coréia; KAVOURAS et al. (2001)* reportaram concentracdes de 20 a 42 ug m’
3 em cinco cidades Chilenas. Na China, na publicacéo de CHEN et al. (2003),%°> a média
da concentracdo encontrada foi de 150 pug m3. MUGICA-ALVAREZ et al. (2012)%
encontraram no México, médias de 45 pug m3. As concentracbes médias anuais
observadas neste estudo também estiveram abaixo de concentracdes encontradas em
um estudo em algumas capitais brasileiras realizado em 2007 por ANDRADE et al.
(2012)** (Sao Paulo, Rio de Janeiro, Belo Horizonte e Porto Alegre), neste mesmo
estudo os autores encontraram uma média anual de 16,5 uyg m= de MP,s em Curitiba.
Das capitais estudadas somente Recife apresentou uma concentragdo abaixo da

encontrada em Curitiba no presente estudo.
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De acordo com as diretrizes de qualidade do ar da WHO, que estabelece um
limite de 25 uyg m3 para a média diaria de MP, 5, 27 dias das amostras analisadas na

cidade de Curitiba tiveram concentragdes acima do indicado, conforme a TABELA 6.

TABELA 6 - RELACAO DOS DIAS QUE EXCEDERAM LIMITE DE QUALIDADE DO AR DIARIO DE MP, 5
EM CURIITBA PELA WHO.

Ano Dias que excederam limite de 25 yg m

2008 2 e 3 de Setembro, 13 de Outubro

2009 22 Setembro

2010 12 de Fevereiro, 29 Marco, 3 e 7 Julho, 21 a 27 e 29 de Agosto
2011 08 de Janeiro, 21 de Fevereiro, 18 de Marco

2014 8, 29 e 31 de Outubro

2015 4 e 6 de Junho, 22, 28 e 3 de Julho, e 6 de Agosto

Costuma-se associar maximos de poluicdo com periodos do ano mais secos e de
temperaturas mais baixas. Porém, os dias de altas concentracdes de MP observados
neste estudo, estao distribuidos entre varias estacdes do ano, entre periodos secos e
chuvosos, variando entre baixas e altas temperaturas. As FIGURAS 12 a 18 sao
graficos da pluviosidade (mm), temperatura (°C) e umidade relativa (%) mensais em
Curitiba de 2008 a 2015.
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Pode-se observar que o inverno € um periodo mais seco enquanto que o verao
costuma ser o periodo mais chuvoso, porém em 2010 e 2011 houveram registros
maximos de poluicdo mesmo durante o verdo. Tais eventos podem ser explicados por
atividades antropogénicas de grande magnitude que devem ter ocorrido em tais dias, ja
gue durante periodos chuvosos somente a poeira (emissao de solo), é drasticamente
reduzida, enquanto que as emissbes de fontes antropogénicas continuam sendo
emitidas®’. Por exemplo, as emissdes de MP oriundas de veiculos continuam a ocorrer
durante a chuva, podendo ser amenizadas pelo efeito de wash-out, mas enquanto
houver veiculos circulando pela regido, continuara a haver emissoes.

Além dos dias que individualmente excederam os padrdes de qualidade do ar, é
possivel de se observar um periodo critico de quase dez dias consecutivos de picos de
poluicdo, de 21 a 29 de Agosto de 2010. As FIGURAS 14 a 19 contém os dados
meteoroldgicos para esse periodo critico. E notavel pelo gréafico de precipitacio de 2010

gue, em tal ano, agosto foi um més seco. Além disso, houve uma consideravel
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diminuicdo da umidade e temperatura, indicando que pode ter ocorrido uma inversao
térmica em tal periodo, como visto em Shanghai por YE et al. (2003)%.

BARMPADIMOS et al. (2012)®° descreveram um modelo estatistico usado para
investigar a influéncia de dados meteorolégicos sobre o MP, sugerindo que a
precipitacdo afeta as concentracdes de aerossois, porém ela ndo é a unica variavel que

tem influéncia sobre o MP, como temperatura, direcédo preferencial do vento, etc.

Estacao: A807 - CURITIBA
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FIGURA 19 - TEMPERATURA (°C) E UMIDADE (%) PARA O ANO DE 2010 EM CURITIBA.
Fonte: INMET.

5.2 DETERMINACAO DAS FRACOES DE BLACK CARBON E BROWN
CARBON

A TABELA 7 apresenta os resultados da analise descritiva dos dados obtidos por
amostragem automatica com o transmissometro AE33 para o periodo de 17 de Abril e
14 de Maio de 2015 (separador de 2,5 um) e 15 de Maio a 1 de Julho de 2015 (sem
separacdo de tamanho). O equipamento gera dados de concentracdo de particulas
carbonéceas e fracdo de BrC por minuto de amostragem, a partir de tais dados obteve-
se as concentragdes de BC e BrC por minuto.

63



TABELA 7 - ANALISE DESCRITIVA DAS FRAGOES DE BC E BRC OBTIDAS POR AMOSTRAGEM
AUTOMATICA EM CURITIBA.

Média Desvio Padrdao Mediana Maximo Minimo

BC,s5 (ng m™) 2287 2116 1644 41092 0,54
BC total (ng m™) 4049 4842 2395 104395 1,4
BrCzs(ng m3) 170 333 70 12735 0
BrC total (ng m?) 400 780 134 10890 0
BrC,s (%) 7,6 10 4.6 100 0
BrCTotal (%) 8,4 9,0 59 89 0

Pode-se observar que para as concentragdes e porcentagens de Brc os valores
minimos chegam a zero, indicando que a fonte emissora ndo possui contribuicao
constante, diferente dos valores minimo de BC que ndo chegam a zero, ou seja, as
fontes emissoras de BC estdo em funcionamento o dia inteiro.

Outro aspecto interessante é a relacdo entre os valores de BC-BrC de tamanho
menor que 2,5 pym e as particulas de BC-BrC total, onde as médias e medianas das
concentracbes de BC-BrC total sdo maiores que as médias e medianas das
concentragdes de BC-BrC,s. Um teste de hipotese ANOVA foi aplicado entre as séries
de BC total e BC, 5, € um teste aplicado entre as séries de BrC total e BrC, 5. Obteve-se
o resultado com intervalo de confianca de 95% que as médias das populages de BC
total e BC, 5, e BrC total e BrC, 5 sdo estatisticamente diferentes.

E possivel identificar com uma analise entre as médias e medianas das séries de
dados que mais da metade dos dados encontra-se abaixo da média, e alguns poucos
valores muito altos acima da média.

As FIGURAS 20 a 23 séo os histogramas das séries de BC e BrC de tamanho de
2,5 um e total, nas quais pode-se observar as concentracdes que se encontram a maior
parte das séries de dados. Todas as séries sao assimétricas positivamente. Observa-se
nas FIGURAS 20 e 21 que existe um acumulo de massa na fracao total apesar do BC
ser formado por particulas finas. Ja para o BrC nado existe tal diferenciacdo entre as

fracOes.
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FIGURA 20 - HISTOGRAMA DA SERIE DE BC PRESENTE NO MP,5 EM 2015 OBTIDOS POR
AMOSTRAGEM AUTOMATICA EM CURITIBA.
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FIGURA 21 - HISTOGRAMA DA SERIE DE BC PRESENTE NO MP TOTAL EM 2015 OBTIDOS POR

AMOSTRAGEM AUTOMATICA EM CURITIBA.
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FIGURA 22 - HISTOGRAMA DA SERIE DE BRC PRESENTE NO MP2,5 EM 2015 OBTIDOS POR
AMOSTRAGEM AUTOMATICA EM CURITIBA.
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FIGURA 23 - HISTOGRAMA DA SERIE DE BRC PRESENTE NO MP TOTAL EM 2015 OBTIDOS POR
AMOSTRAGEM AUTOMATICA EM CURITIBA.




Por fim, as porcentagens de BrC,s e BrC total apresentam médias e medianas
muito proximas, e os valores de maximo sdo outliers como pode ser observado na
FIGURA 24. No boxplot apresentado o simbolo asterisco (*) representa aonde se
encontram 99% dos dados, o quadrado preto (m) a média da série, e 0 simbolo positivo
(+) é o valor maximo de cada série. Dessa forma se desconsiderarmos o valor maximo,
as séries de dados de BrC,s e BrC apresentaria novos valores maximo de

aproximadamente 50 e 40% respectivamente.
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FIGURA 24 - BOX PLOT DA PORCENTAGEM DE BrC, s E BrC TOTAL.

5.3 CONCENTRACAO ELEMENTAR

A TABELA 8 apresenta os resultados obtidos de 2008 a 2015 atraves da analise
de FRX. As amostras de 2012 ndo foram analisadas pela técnica de FRX devido a
problemas de equipamento, além disso em 2013 ndo houve amostragem.
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TABELA 8 - MEDIA E DESVIO PADRAO DAS CONCENTRAGCOES ELEMENTAIS (ng m3) OBTIDAS DE
2008 A 2015

2008 2009 2010 2011 2014 2015 2008-2015
Média s Média s Média s Média s Média s Média s |Média o

S 282 186 268 256 235 152 114 86 782 410 571 364 495 385

K 140 119 153 124 139 139 38 34 220 127 197 148 175 141
Si 28 21 13 5,7 69 49 37 27 125 120 124 101| 97 97
Fe 44 19 48 28 48 38 21 15 97 68 128 115 91 91
Al 19 21 31 25 5,5 1,7 58 0,0 64 59 64 61 45 55
Ca 15 15 21 14 25 22 10 8,1 44 58 43 51 35 46
Pb 6,5 11 3,7 6,6 6,8 10 3,7 11 14 20 33 93 19 62
Zn 25 63 38 80 12 19 40 30 7,2 12 81 14 11 27
Mn 51 12 2,0 11 14 13 09 13 72 73 6,7 71| 52 7.2
Br 264 225 085 215 214 239 106 1,18 536 438 6,83 11| 48 7,9
T 161 128 206 1,17 239 218 0,68 054 558 6,70 661 7,7| 47 64
Cu 10 16 6,1 4,6 1.8 30 19 61 31 50 32 40| 35 6,5
Cl 14 54 12 19 8,7 22 11 40 00 OO0 04 44, 34 19
Ccr 0,75 11 054 0,6 20 36 063 076 2,7 58 22 36| 20 39
Se 0,3 1,2 0,0 o0 o008 0,15 0,25 0419 18 14 19 17| 13 16
Ni 0,9 29 030 o060 0,17 024 018 032 10 25 10 18| 08 19
Mg 79 157 00 o0 041 15 00 O00 OO0 00 00 000,74 50
v 030 042 0,26 058 0,26 033 0,24 028 00 00 OO0 00| 0,10 0,25

Foram calculadas as médias anuais e desvio-padrdo (s) para cada elemento,
bem como a média e 0 S para o periodo anual de amostragem. Os dezoito elementos
detectados nas amostras foram organizados a partir da média de todos os anos, do
elemento de maior concentracdo para o elemento de menor concentracao.

O Enxofre apresentou a maior concentracdo em todos os anos, seguido do
Potassio, Ferro e Silicio enquanto que o Selénio frequentemente apresentou as
menores concentragcdes. O esquema abaixo indica, como no geral, se apresentaram as

concentracfes dos elementos.

S > K >Si-Fe > Al > Ca > Pb > Zn > CI-Mn-Br-Ti > Cu-CIl > Cr > Se > Ni-Mg-V

O limite estabelecido pela EU para a concentragcdo média anual de chumbo varia

entre 70 a 140 vezes maior com relacdo aos valores encontrados neste estudo, sendo
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este um indicativo de que o chumbo na regido de estudo ndo esta afetando
adversamente a saude da populacéo.

Com relagdo a elementos considerados perigosos a saude humana como Mg,
Mn, Cd*, Cr, Pb®, geralmente as concentracdes deste estudo foram menores que as
encontradas na literatura. Em um estudo realizado no México foram encontradas
concentracdes maiores de 45 ng m3 para Pb e 8 ng m para Cr®. Em um outro estudo
foram reportados valores de 2 ng m para Cr, 16 ng m™ para Pb, 6 ng m™ para Mn, 75
ng m= de Zn em Sao Paulo, enquanto para Curitiba foram encontradas concentragoes
de 0,7 ng m para Cr, 8 ng m para Pb, 2 ng m para Mn e 19 ng m™ para Zn*.

5.4 FATOR DE ENRIQUECIMENTO

A TABELA 9 apresenta os resultados de fator de enriquecimento (FE) para cada
ano analisado, a média de todos os anos e a porcentagem de amostras validas
(indicado na tabela como “% N valido”). Os dados foram ordenados a partir da média
entre todos 0s anos, do elemento com maior FE para o elemento com menor FE. Para
0s anos de 2014 e 2015 ndo houve deteccdo do elemento vanadio indicado por um
asterisco.

Valores de FE acima de 10 indicam que um elemento n&o foi gerado por uma
fonte natural®®. Quase todos os elementos analisados estavam enriquecidos, com
excecdo do Mg e Si. J4 os elementos Al, Ca, Ti e Fe, apesar de algumas vezes
excederem o valor de 10 para o FE, estiveram bem proximo desse limite, e na média
entre os anos, se encontram abaixo do limite estabelecido. Tais elementos geralmente

sd0 associados & origem da crosta terrestre®® % 2,
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TABELA 9- MEDIAS ANUAIS DE 2008 A 2011 DO FATOR DE ENRIQUECIMENTO.

2008 2009 2010 2011 2014 2015 Todos os anos % N valido

Se 83110 0 13873 33951 105595 231686 134741 68
S 15939 20470 4492 4549 14896 9634 10364 99
Br 16130 4675 4241 4563 7871 6384 6905 83
Pb 4667 4455 2221 2361 3428 6140 4400 89
Zn 3820 10539 870 519 350 251 1005 86
Cu 2574 2776 179 362 125 145 431 68
Cl 1130 1627 472 134 0 3 233 18
Cr 97 149 99 60 66 74 80 70
Ni 124 84 15 19 39 44 44 39
K 65 121 25 13 34 31 35 99
V 34 26 14 23 * * 21 66
Mn 66 48 7 11 18 17 20 82
Fe 11 20 5 4 6 9 8 08
Ca 4 12 3 2 3 3 3 99
Ti 4 10 2 1 3 3 3 91
Al 2 9 1 2 2 2 2 91
Mg 7 0 0 0 0 0 1 5
si 1 1 1 1 1 1 1 100

O fato da maior parte dos elementos se encontrar enriquecido é um indicativo que
a regido de estudo € objeto de consideraveis atividades antropogénicas. Alguns estudos
realizados na regido metropolitana de Curitiba também identificaram elementos
enriquecidos. GODOI et al. (2013)*° estudaram o efeito do MP em trés escolas, uma
préxima a um ponto de 6nibus, e as outras duas proximas a uma refinaria. SILVEIRA
(2010)** estudou a poluicdo no entorno de uma area residencial, localizada na Vila
Hauer de Curitiba. BRAGA (2007)% investigou o efeito de indUstrias de cal na cidade de
Colombo. Também em Colombo, AVIGO JUNIOR et al. (2008)*® investigaram o efeito
das industrias de Cal em trés escolas. E por fim, CARNEIRO (2008)* estudou a
poluicdo atmosférica no Museu Oscar Niemeyer, na cidade de Curitiba.

Tanto no presente estudo quanto nos estudos citados acima, Cl e S foram
encontrados enriquecidos. BRAGA (2007)% afirmou que a serragem em fornos das
industrias de cal, é a provavel fonte desses dois elementos nas proximidades. AVIGO
JUNIOR et al. (2008)*® afirmaram que o Cl também pode ser gerado pela queima de lixo
(plastico e metal), e dessa forma GODOI et al. (2013)*° sugerem que a queima irregular
de lixo proximo as escolas analisadas pode ser a fonte de Cl. GODOI et al. (2004)%
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sugerem, em um estudo sobre a queima de cana de acucar em Araraquara, que Cle S
podem ser gerados pela queima de biomassa. E especificamente para o S, outra
possivel fonte é a queima de combustivel féssil, e portanto veiculos préximos as
escolas, ao museu, a Vila Hauer e a regido deste estudo podem ser a fonte do S
enriquecido.

E importante notar que, no presente estudo as amostras analisadas obtiveram
uma alta porcentagem de valores abaixo do limite de deteccdo para Cl e Se, sendo
assim possivel de se afirmar que tais elementos sdo gerados por uma fonte ndo
continua.

O Zn esteve enriquecido em todos os estudos exceto nas proximidades das
industrias de Cal, as quais apresentaram elementos enriquecidos especificos da sua
operacdo, como o Ca, gerado na producdo do cal. O Zn pode ser relacionado a varios

geradores, mas esta associado, principalmente, a fonte veicular'® %

, € pela qgueima de
6leo lubrificante juntamente com o Ca'’, sendo também associado a industrias
metallrgicas, solo e queima de 6leo’®. Além disso, GODOI et al. (2006)*° sugeriram que
Zn, Cr, Ni e Fe podem ser gerados por escapamentos de automoveis, e Cr, Fe e Zn por
freio de carro. LEE & HIEU (2011)* associaram Zn, Mn e Ni com queima de 6leo, e Zn,
Pb, Cu, Cd, Cr, Mn e Ni com emissdes de fontes veiculares.

O Cr esteve enriquecido em todos os estudos, e apesar de estar associado a
fontes como producéo de pigmentos*? e processos industriais’®, a emisséo veicular é
sugerida como sua possivel fonte'? 8. Da mesma forma, o Br que tem sido associado

com fontes automotivas®? *°

, esteve enriquecido em todas as regides de estudo.

O V apresentou-se enriguecido somente neste estudo. KAVOURAS et al.
(2001)* associou 0o V a queima de 6leo combustivel e, portanto a emissbes de
combustivel diesel. Tal fato pode ser devido as duas rodovias que estdo nhas
proximidades da regido de estudo.

Costuma-se associar o0 K & queima de biomassa** (principalmente queima de

15 87 1512 o a fonte automotiva™. Considerando-se que no

madeira , as vezes ao solo
Brasil, uma grande porcentagem dos veiculos utiliza etanol como combustivel, essa é

uma fonte importante para ser considerada para este elemento.
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5.5 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)

De acordo com a metodologia descrita anteriormente, e usando 0 programa
SPSS 16.0, foi possivel analisar-se estatisticamente os dados de massa, BC e
concentracdo elementar, dos anos de 2008 a 2011, para posteriormente obter-se 0s
resultados da anélise de componentes principais.

A TABELA 10 apresenta o quanto de informagdo pode ser extraida de cada
variavel utilizada na PCA. Inicialmente, considera-se a existéncia de 100% de
informacbes sobre o comportamento de cada variavel, e apds a geracdo das
componentes principais é verificado o quanto de informacao de cada variavel contribuiu.
Dessa forma, € possivel fazer uma verificacdo de variaveis que talvez precisem ter uma
analise estatistica melhor. Para a PCA, aplicada no conjunto de dados deste estudo,
todas as variaveis apresentaram altos valores de explicacdo, sendo 0 S 0 que menos

contribuiu.

TABELA 10 - PORCENTAGEM DE EXPLICAGAO DA VARIANCIA DE CADA VARIAVEL.

Inicial Extraido

Massa 1,000 0,822
BC 1,000 0,890
Si 1,000 0,824

S 1,000 0,679

K 1,000 0,772
Ca 1,000 0,846
Ti 1,000 0,843
Mn 1,000 0,859
Fe 1,000 0,838

Zn 1,000 0,868
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A PCA permitiu a obtencdo de dez componentes que explicaram a variacdo dos
dados, porém somente as duas primeiras apresentaram autovalores maiores do que 1.
Por isso, observou-se o efeito das proximas componentes sobre a variagdo das
informacdes obtidas tanto com o grafico de autovalores, gerado apds a rotacdo
VARIMAX (FIGURA 25), quanto pelos pesos da matriz rotacionada (TABELA 11). E
possivel observar na FIGURA 25 uma grande variacdo no valor do autovalor da
componente 2 para a 3, ja para as componentes 3 e 4 ocorreu uma pequena variacao, e
0s autovalores das componentes seguintes ficarem aproximadamente constantes. Tal
variacdo nos autovalores pode significar que as componentes 3 e 4 sdo significantes

para o comportamento dos dados.
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FIGURA 25- GRAFICO DOS AUTOVALORES OBTIDOS PARA CADA COMPONENTE EXTRAIDA.

De acordo com a metodologia descrita da PCA, a matriz de componentes
principais rotacionada € usada para a analise final da determinagdo das fontes. A
extracdo de 4 componentes apresentou melhores resultados no sentido da melhor

diferenciacao entre elas, além de uma explicacdo de aproximadamente 82% da variacao
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dos dados. A TABELA 11 apresenta os elementos utilizados na PCA, bem como os

pesos para cada componente.

TABELA 11 - MATRIZ ROTACIONADA DAS COMPONENTES PRINCIPAIS.
Componentes Principais

1 2 3 4
Massa 0,830

BC 0,909

Si 0,849

S 0,520 0,358 0,514

K 0,663 0,365 0,346
Ca 0,405 0,786

Ti 0,560 0,702
Mn 0,332 0,832
Fe 0,746 0,424

Zn 0,869

% Variancia 55,08 15,22 6,86 5,23

% Cumulativa 55,08 70,31 77,17 82,40

A primeira componente € explicada pelo BC e elementos Fe, S, K, Ti e Ca. Os
altos pesos de BC, Fe e S sugerem que 0 maior contribuinte dessa fonte sédo as
emissdes automotivas, uma vez que o BC e 0o S tém sido associados a queima de
diesel®* **. Além disso, a geracdo de BC tem sido associada a veiculos leves (que usam
gasolina e etanol como combustivel)**. Pelo FE foi determinado que o Ca, Ti e K s&o
gerados por fontes naturais, podendo ser associados ao solo, mas como apresentam
pequenos pesos devem exercer pequena contribuicdo para essa componente.

A segunda componente apresenta altos pesos para Si, Ca, Ti e Fe, e pequenos

pesos para S e K, indicando que é uma componente majoritaria da fonte solo.
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A terceira componente apresenta alto peso para Zn e pequenos pesos para S e
Mn, sendo provavelmente proveniente de industrias e pela formacdo de aerossois
secundérios dado pela presenca de S.

A quarta componente apresenta alto peso para Mn e pequeno peso para K.
Sendo provavelmente gerada por alguma fonte industrial.

A partir dos resultados da PCA e seguindo a metodologia descrita anteriormente
foi possivel calcular a contribuicdo de cada fonte identificada para a massa de MP,5. A
partir da aplicacdo da regressao linear multipla entre a massa do MP,s e a matriz de
fatores absolutos obteve-se os coeficientes apresentados na Equacao 19, onde Fabs

sdo os fatores absolutos de cada fonte extraida.

MP, . = 1,698 + 3,895bSyi e + 11058bSs, s + 1,32 1S qutrial
+ 0,02Ebsyy,, )

Multiplicando-se o valor do fator absoluto de cada fonte por seu respectivo
coeficiente obtido na Equacao 14 obteve-se a massa de MP, s relativa em cada amostra
da base de dados, e subsequentemente obteve-se a porcentagem média de MP, s para
cada fonte. O valor constante da equacéao siginifica a parte da massa de MP;, s que nao
pode ser explicada pelas quatro componentes. A TABELA 12 apresenta os resultados
obtidos em porcentagem e concentragao.

TABELA 12 - ESTIMATIVA DA CONTRIBUICAO DE CADA FONTE PARA A MASSA FINA DE MP.

% Mg m3

Massa Medida - 9,457
Massa Ajustada 100,00 9,475
Veicular 60,53 5,735
Solo 9,57 0,907
Industrial 11,96 1,133
Mn 0,03 0,003

N&o Explicado 17,92 1,698

A fonte veicular apresentou uma contribuicdo de aproximadamente 60%, o solo
contribuiu aproximadamente 10%, a fonte industrial contribui aproximadamente 12% e a

fonte de manganés possui uma contribuigcdo pequena com 0,03%.
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No Brasil, como em paises desenvolvidos, as emissfes veiculares tém sido
admitidas como a componente de maior contribuicdo para a poluicdo atmosférica
urbana*. Em um estudo realizado com o objetivo de determinar as fontes do MP,5 em
seis cidades brasileiras, incluindo Curitiba, de Junho de 2007 a Julho de 2008, utilizou-
se a metodologia da APCA*. Em S&o Paulo, foi encontrado que a fonte solo explicou
13% da massa, emissdes industriais explicaram também 13% e emissdes veiculares
contaram com 40%. Ja no Rio de Janeiro, 51% da massa foi explicada pela fonte
veicular, 13% pela formacdo de aerossois secundarios, 5% por metais (industrias), e
14% por solo. As duas cidades apresentam caracteristicas bem similares as
encontradas em Curitiba neste estudo. Ja as cidades de Belo Horizonte e Recife tém
uma contribuicdo mais diferenciada por 44% de emissbes de solo na primeira,
possivelmente pela atividade econémica do estado que é a mineragdo, e na segunda,
pela influéncia do sal marinho que contribui com 24% para a massa. A cidade de Porto
Alegre ndo apresentou uma distincdo da fonte veicular com o solo, sendo que essa
componente contribuiu 35% para a massa, emissdes de Oleo residual contribuiram com
3% para a massa, a terceira componente foi associada com a formacdo de aerossois
secundarios explicando 30% da massa. Para a cidade de Curitiba analisada por
Andrade et al. (2012), foram obtidas quatro componentes, da mesma forma que em
Porto Alegre, as emissdes de solo estavam associadas as emissdes veiculares
explicando 40% da massa, emissOes residuais explicaram 3% da massa, outras
emissfes veiculares explicaram 15% da massa e por fim emissdes industriais
explicaram 13% da massa.

E importante notar que a principal diferenca do estudo citado acima para o
presente estudo, é a viabilidade em fazer uma separacao melhor da fonte veicular com a
fonte solo. As contribuicbes industriais permaneceram praticamente as mesmas,
aproximadamente 13%. A parte da massa ndo explicada diminuiu de 29% para 18%,
provavelmente devido a separacéo do solo com a fonte veicular.

A FIGURA 26 é um grafico das concentracbes de MP,s medidas neste estudo
pelas concentracbes de MP,s ajustadas pela APCA pela soma das contribuicées de
cada componente mais o valor constante. O grafico mostra que a regressao linear
multipla utilizada para obter a contribuicdo de cada componente para a massa de MP;5

esta ajustada com um coeficiente de correlacdo de 82,2%.
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FIGURA 26 - GRAFICO DAS CONCENTRACOES DE MP, s MEDIDO PELA MASSA AJUSTADA PELO
METODO DA APCA.

5.6 AVALIACAO DE RISCOS A SAUDE

5.5.1 Risco Relativo (RR)

Aplicando-se o método dos minimos quadrados entre os dados de MP, 5 obtidos
neste estudo e os dados da estacdo automatica de MP1, Ouvidor Pardinho de 2010 a
2014 obteve-se a Equacado 20. A partir de tal equacédo, os dias da série de dados de
MP 5 que ndo possuiam dados vélidos foram preenchidos com dados gerados. Dessa

forma, foram utilizadas duas séries de dados para o MP;5 no céalculo do risco relativo, a
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série de dados originais com um numero de 500 amostras validas, e a série de dados

gerados com um numero de 1820 amostras validas.

MP; 5 = 0,26*MP4o + 5,45 Equa(;éo (20)

Apoés a obtencdo do banco de dados para aplicacdo da analise de regresséo
foram feitas analises descritivas para as variaveis estudadas. A TABELA 13 apresenta
os resultados da estatistica descritiva (minimo, mediana, média, maximo e namero de

dados validos) para os valores diarios de cada variavel.

TABELA 13 - ESTNATiSTICA DESCRITIVA PARA AS INTERNAQOES POR DOENGCAS CIRCULATORIAS
(IC), INTERNACOES POR DOENCAS RESPIRATORIAS (IR), DADOS DE MP,s ORIGINAIS E
GERADOS, E VARIAVEIS METEOROLOGICAS.

IC IR MP,sOriginal MP;5 Gerado Temperatura UR

Minimo 0 0 0,98 0,98 3,3 42

Mediana 30 25 7,6 8,7 18 82

Média 30 24 9,5 9,8 19 81

Maximo 90 92 54 54 27 99
N 1820 1820 500 1820 1820 1820

Para verificar de forma inicial a relacdo entre as variaveis foi gerada uma matriz
de correlacdo de Person apresentada na TABELA 14. Para cada correlacao foi aplicado
um teste de hipotese t de Student para confirmar a correlacdo a um nivel de confianca
estatistico. Todas as varidveis apresentaram correlacdo estatisticamente significativa a
um nivel de 95%. Observou-se que ambas as séries de dados de MP, s apresentaram
correlacdo positiva com o numero de internacbes tanto circulatdrias, quanto
respiratérias, dando uma primeira evidéncia o efeito da poluicdo advinda do MP, s na
salde humana. Ja entre as internacdes e as varidveis meteoroldgicas observou-se uma
correlagdo negativa, ou seja em dias mais frios e secos, o numero de internacoes
aumenta em relacdo aos dias mais quentes e umidos, tal tendéncia também foi

737578 ‘norém o inverso também ja foi observado’ "®. As

observada em outros estudos
concentracfes de MP, s possuem uma correlagéo positiva com a temperatura e negativa
com a umidade relativa, ou seja, quanto mais quente e seco maior é a concentracdo do

MP3 5.
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TABELA 14 - MATRIZ DE CORRE}ACAO DE PEARSON ENTRE IN'TERNAQOES POR DOENCAS
CIRCULATORIAS (IC), INTERNACOES POR DOENCAS RESPIRATORIAS (IR), DADOS DE MP,s
ORIGINAIS E GERADOS, E VARIAVEIS METEOROLOGICAS.

IC IR  MP,5 Gerado MP,50riginal Temperatura UR
IC 1
IR 0,64 1
MP, 5 Gerado | 0,097 0,16 1
MP, s Original | 0,069 0,12 1 1
Temperatura |-0,041 -0,021 0,024 0,23 1
Umidade -0,052 -0,022 -0,31 -0,27 -0,22 1

Apbés esta etapa foram gerados os modelos para as duas séries de dados de
MP, 5, dados originais e gerados, com a aplicacdo dos MLG com distribuicdo de Poisson
e Binomial Negativa. Ao aplicar-se os modelos, sdo gerados simultaneamente o0s
valores do critério AIC para cada um. A TABELA 15 apresenta os valores de AIC para
0s modelos obtidos para internagfes respiratérias (IR) e circulatorias (IC). Os menores
valores de AIC, que representam os modelos melhor ajustados a série de dados, foram
obtidos para a distribuicdo Binomial Negativa. Além disso, a série de dados originais de
MP, s apresentou melhor ajuste ao modelo em relacdo a série de dados gerada. Fato
também observado por AGUIAR (2015)"°.

TABELA 15 - VALORES DO CRITERIO AIC PARA OS MODELOS TESTADOS DAS INTERNACOES
POR DOENCAS RESPIRATORIAS (IR) E POR DOENCAS CIRCULATORIAS (IC).

AIC IR AIC IC

Dados Gerados . Poisson 13417 13622
Binomial Negativa 12525 12829

Dados Originais Poisson 3607 3760
J Binomial Negativa 3463 3597

Outro meio de confirmar o modelo que melhor se ajusta ao banco de dados é
pelo grafico de probabilidade semi-normal, onde sdo apresentados a distribuicdo dos
dados nos quartis, um intervalo de confianca para o ajuste dos dados obtidos pela
previsdo do modelo (chamado de envelope), e os dados obtidos pelo modelo. As
FIGURAS 27 a 30 apresentam os graficos de probabilidade semi-normal gerados para

0os modelos Poisson e Binomial Negativa ajustados ao banco de dados.
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FIGURA 27 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS AOS
DADOS GERADOS DE MP,s5 E INTERNACOES POR DOENCAS CIRCULATORIAS DE 2010 A 2014 EM
CURITIBA COM AS DISTIBUICOES DE POISSON E BINOMIAL NEGATIVA
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FIGURA 28 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS AOS
DADOS GERADOS DE MP,s E INTERNACOES POR DOENCAS RESPIRATORIAS DE 2010 A 2014 EM
CURITIBA COM AS DISTIBUICOES DE POISSON E BINOMIAL NEGATIVA.
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FIGURA 30 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS AOS
DADOS ORIGINAIS DE MP,s E INTERNACOES POR DOENCAS RESPIRATORIAS DE 2010 A 2014 EM
CURITIBA COM AS DISTIBUICOES DE POISSON E BINOMIAL NEGATIVA.
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Os graficos de probabilidade semi-normal confirmam os resultados obtidos pelo
critério AIC, onde a distribuicdo Binomial Negativa apresentou um ajuste muito mais
proximo ao valor real em relagdo a distribuicdo de Poisson. Tal efeito também foi
observado em um estudo que avaliou a associagcdo do MP1o com internacdes em Sao
Paulo’®. O modelo de regressdo Binomial Negativa contdm um parametro de
distribuicdo que corrige a variabilidade dos dados, que ocorre em amostras
ambientais®’. Observa-se também pelos gréficos de probabilidade semi-normal, o
melhor ajuste dos dados de MP, s originais em relacdo aos dados gerados, sendo que 0
MLG com regresséo Binomial Negativa para o MP, s original e internacdes por doencas
respiratOrias se ajustou quase totalmente ao envelope.

Em seguida, verificou-se os efeitos de autocorrelacdo entre os residuos gerados
pela aplicacdo dos modelos através do gréafico da funcdo de autocorrelagéo parcial. As
FIGURAS 31 a 34 apresentam os graficos da funcdo de autocorrelacdo parcial (FAC
parcial) sem e com correcdo da auto correlacdo pela insercao dos residuos no MLG.
Entre as linhas tracejadas ndo existe correlacdo entre um residuo e o residuo
subsequente com um intervalo de confiangca de 95%. Os cinco primeiros dias sdo
considerados importantes na avaliacdo da autocorrelacdo em  estudos
epidemiolégicos’. Dessa forma é de extrema importancia que os 5 primeiros residuos

tenham valores de FAC parcial entre as linhas tracejadas.
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FIGURA 31 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENCAS CIRCULAT~ORIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,s SEM CORRECAO E COM
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FIGURA 32 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES

DE DOENCAS RESPIRATORIAS EM

FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,s SEM CORRECAO E COM

CORRECAO.
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FIGURA 34 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENCAS RESPIRATf)RIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS ORIGINAIS DE MP,s SEM CORRECAO E COM
CORRECAO.

Devido a necessidade de haver 2 anos completos de dados para aplicagao da
avaliacdo epidemiologica, utilizou-se os dados gerados de MP,s para a obtencdo do
risco relativo, apesar de haver um melhor ajuste do MLG com a distribuicdo Binomial

Negativa para os dados de MP, 5 originais.
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A TABELA 16 apresenta os valores do critério AIC para avaliacdo do ajuste do
MLG com distribuicdo Binomial Negativa para diferenca (lag) entre o dia de exposicao e
o dia de internacdo. Avaliou-se os lag de 0 a 7 dias sem correcdo dos residuos e com a
correcdo dos residuos. Para o lag de 1 a 5 ndo foi possivel ser feita a correcdo dos
residuos.

O melhor ajuste foi obtido tanto para as interna¢gdes por doencas circulatorias (IC)
guanto respiratérias (IR), no lag 6 com a corre¢do dos residuos pelo menor valor do AIC,
siginificando que existe uma maior relacdo das internacbes de um dia com a
concentracdo de MP,s de 6 dias antes. Também foram gerados os graficos de
probabilidade semi-normal e da Fun¢édo de Auto correlacéo dos residuos para cada lag,
os gréficos estao apresentados no Apéndice B.

Dessa forma, obteve-se os valores do coeficientes Beta para as internagdes por
doencas circulatérias (Beta IC) e por doencas respiratorias (Beta IR) na aplicacdo do

MLG com a distribuicdo Binomial Negativa para 6 dias de defasagem.

TABELA 16 - VALORES DO CRITERIO AIC PARA OS DIAS DE DEFASAGEM DE 0 A 7 COM A
APLICACAO DO MLG COM A DISTRIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA PARA AS INTERNACOES POR
DOENGCAS RESPIRATORIAS (IR) E POR DOENGCAS CIRCULATORIAS (IC), E VALORES DO
COEFICIENTE BETA.

AIC IR AIC IC Beta IR Beta IC
Lag O 12525 12829
Lag 0 com residuos 12414 12647
Lag 1 12518 12822
Lag 2 12515 12817
Lag 3 12511 12812
Lag 4 12502 12805
Lag 5 12497 12799
Lag 6 12492 12792
Lag 6 com residuos 12371 12588 0,00179  0,0002502
Lag 7 12485 12786
Lag 7 com residuos 12381 12656

Aplicando-se as Equacbes de 9 a 13 obteve-se o RR diario de 2010 a 2014, o
namero de internacdes devido a exposi¢cdo ao MP e os custos monetarios do SUS com
as internacdes devido a exposi¢do ao MP (TABELA 17). Para o calculo do custo das
internacdes utilizou-se o valor médio de R$1 593,30 por internacao relativo a média dos

custos de 2010 a 2013 obtido no site do Datasus®.
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TABELA 17 - NUMERO DE INTERNACOES POR DOENGCAS CIRCULATORIAS (DC) E POR DOENCAS
RESPIRATORIAS (DR) NA CIDADE DE CURITIBA DE 2010 A 2014 TOTAIS E REFERENTES A
EXPOSICAO AO MP,5, E CUSTO MONETARIO DO SUS PELAS INTERNAGOES DEVIDO A
EXPOSICAO AO POLUENTE.

DC DR Total
Internagdes totais 54 542 44 131 98 673
Internacoes MP; s 133 768 901
Custo internagcdes SUS MP; 5 (R$) 212 544,70 1223435,87 1435 980,57

5.6.2 Risco devido a concentracdo elementar

Os resultados obtidos da avaliagdo de riscos dos elementos presentes no MP3 5
estdo apresentados nas tabelas a seguir. A TABELA 18 apresenta os valores do
guociente de risco HQ de efeitos ndo carcinogénicos calculado com a aplicacdo das
Equacgbes 7a e 7b . A TABELA 19 apresenta a probabilidade de riscos carcinogénicos
obtidos com as Equacdes 8a e 8b. Ambas tabelas apresentam os valores obtidos para

cada ano, e a média para o periodo todo.

TABELA 18 - RISCO NAO CARCINOGENICO OBTIDO PARA CADA ANO.

Elemento 2008-2015 2008 2009 2010 2011 2014 2015

Bromo - - - - - - -
Cloro 0,023 0,095 0,079 0,058 0,007 0,00 0,003
Crémio (V1) 0,012 0,0029 0,0021 0,0076 0,0024 0,015 0,013
Croémio Total - - - - - - -
Cobre - - - - - - -
Ferro - - - - - - -
Chumbo e seus
compostos - - - - - -
Manganés 0,100 0,098 0,038 0,027 0,017 0,14 0,13
Niquel 0,055 0,062 0,021 0,014 0,014 0,069 0,069
Potassio - - - - - - -
Enxofre - - - - - - -
Vanadio - - - - - - -
Zinco e seus
compostos - - - - - - -

Risco Total 0,21 0,26 0,14 0,11 0,041 0,26 0,24
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Foram obtidos valores de HQ para CI, Cr (VI), Mn, e Ni, porém, por estarem
abaixo de 1 em todos os anos, ha um indicativo de que o risco € insignificante de
ocorrerem efeitos ndo carcinogénicos a saude. Todavia, observando-se cuidadosamente
o valor somado por todos os elementos nota-se que tal valor esta muito proximo ao
limite estabelecido do risco, por tanto, ainda € uma preocupacdo. Tais resultados
encontram-se abaixo de valores encontrados na literatura por HU et al. (2012)%®° e
TANER et al. (2013)%,

Para o risco carcinogénico foram encontrados valores de probabilidade de risco
CR sem significancia para Pb e Ni, enquanto para o Cr(VI) foram encontrados, em todos
0S anos, riscos em valores significantes porém, aceitaveis, como pode ser observado na
TABELA 19. No estudo de HU et al. (2012)°®, os valores de risco carcinogénico
estiveram bem préximos aos encontrados neste estudo, enquanto que TANER et al.

(2013)® encontraram riscos carcinogénicos dez vezes maiores.

TABELA 19 - RISCO CARCINOGENICO OBTIDO ANUALMENTE E PARA TODOS OS ANOS.

Elemento 2008-2015 2008 2009 2010 2011 2014 2015

10° 10° 10° 10° 10° 10° 10°

Bromo - - - - -
Cloro - - - - -
Croémio (VI) 9,9 2,5 1,8 6,5 2,1 13,2 10,7
Croémio Total - - - - -
Cobre - - - - -
Ferro - - - - -
Chumbo e seus
compostos 0,109 0,0040 0,0023 0,0042 0,0023 0,14 0,12
Manganés - - - - -
Niquel 0,0099 0,011 0,0037 0,0025 0,0025 0,012 0,012
Potassio - - - - -
Selénio - - - - -
Enxofre - - - - -
Vanadio - - - - -
Zinco e seus
compostos - - - - -
Risco Total 10 2,5 1,8 6,5 2,1 13 11

Considerando-se que, Cr (VI) e Pb sdo majoritariamente gerados por fontes

96 14; 84

veiculares , € pelos resultados obtidos pela APCA da contribuicdo veicular para a
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massa de MP,s, provavelmente tal fonte de poluicdo € responsavel pelos riscos a

saude obtidos para a populacdo da cidade de Curitiba.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo apontam para o fato que duas rodovias tém
uma significativa contribuicdo na composicdo do MP,s, e podem portanto ser
consideradas como a fonte de maior poluicao local.

Determinou-se a concentragcdo média diaria de MP, s para 829 amostras, sendo
75 dias em 2008, 75 dias em 2009, 209 dias em 2010, 156 dias em 2011, 68 dias em
2012, 73 dias em 2014 e 173 dias em 2015. Apesar da maior parte dos dados de massa
diarios estarem abaixo da diretriz de qualidade do ar da WHO, observou-se alguns dias
de maximos de polui¢do, nos quais as médias diarias ultrapassaram os limites da diretriz
da WHO.

A fracdo de BrC presente no BC obtida com o equipamento de amostragem
automatico AE33 foi na média de 7,6% + 10% e 8,4% + 9% para os tamanhos de 2,5 um
e particulas totais respectivamente.

Verificou-se que a regido de estudo esta submetida a consideraveis atividades
antropogénicas, apesar de ser uma area residencial. A partir das concentracdes
elementais, observou-se que todos 0s elementos analisados encontram-se enriquecidos
(Se, S, Br, Pb, Zn, Cu, ClI, Cr, Ni, K, V, Mn, Fe), com excec¢ao dos elementos de solo (Si,
Mg, Al, Ti, Ca). Além disso, tais elementos provenientes de fontes antropogénicas sao,
na maioria, gerados por fontes automotivas. Fato este confirmado pela analise de
componentes principais.

Identificou-se quatro fontes, que explicaram 82% da variacdo da massa de MP;s,
automotiva, solo, industrial e aerossois secundarios, e uma fonte de Mn. Apds aplicacao
da regressao linear das componentes principais com a massa, encontrou-se a
contribuicdo de 60% para as emissdes veiculares, aproximadamente 10% para a fonte
solo, 12% para industrias e aerossois secundarios e por fim, 0,03% para a fonte de Mn.

Os resultados do risco relativo indicaram uma relagéo entre a concentracdo do
MP, 5 e 0 numero de internagbes por doencas circulatérias e respiratérias em Curitiba.
Houve um melhor ajuste do banco de dados ao MLG com a regressdo Binomial
Negativa em relacdo a regressao de Poisson e com uma diferenca de 6 dias entre os

dados de MP;5 e de internacdes. Relacionou-se de 2010 a 2014 um total de 133 e 768
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internacdes ocasionando um custo de R$ 212 544 e R$ 1 223 435 em virtude de
problemas circulatérios e respiratorios respectivamente, com um total de
aproximadamente R$ 287 196 por ano.

Os resultados obtidos pela avaliacdo de riscos a saude revelaram que ha um
risco ndo carcinogénico gerado pelos elementos CI, Mn, Ni, e Cr(VI), porém tal risco ndo
€ significante por estar abaixo do limite estabelecido pela USEPA.

Para os efeitos carcinogénicos, obteve-se um risco aceitavel gerado pelo Cr(VI),
Pb e Ni. Apesar do risco estar em um nivel aceitavel, segundo a USEPA, significa que
aproximadamente uma pessoa para cada 10.000 desenvolvera uma doenca
carcinogénica.

Considerando-se os efeitos deletérios a satde humana, uma sugestdo possivel
para minimizar os efeitos da poluicdo atmosférica é a reducédo de emissdes veiculares, e
0 encorajamento do uso de combustiveis limpos, através do investimento em transporte

publico e geracao de energia limpa.
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APENDICE A - DADOS DE GRAVIMETRIA, BC E FRX

TABELA A.1 - DADOS DIARIOS DE MASSA, BC E ELEMENTOS DO MP, 5 DE 2008 A 2015.
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15/9/08
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17/9/08
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21/9/08
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26/9/08
30/9/08

15,52
26,19
28,39
8,73
15,33
5,38
11,19
7,14
12,56
7,11
13,00
10,95
8,80
5,45
5,78
8,53
8,79
7,53
10,79
7,60
7,10
5,35
21,20

5,91 0,000 0,025 0,093 0,388 0,000 0,372 0,063 0,005 0,000

13,68
12,32
3,39
4,45
0,65
3,42
3,74
4,51
1,36
3,40
3,85
2,82
1,14
2,73
2,71
2,31
1,26
2,91
3,11
3,29
2,13
6,73

0,060

0,047

0,003

0,018

0,000

0,043

0,007

0,107

0,225

0,298

0,404
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0,206

0,088

0,000

0,001

0,000

0,000

0,000

0,044
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0,004

0,012
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0,002

0,001
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0,000

0,001
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0,000

0,000

0,000

0,001

0,000

0,001

0,001

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,002
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0,000

0,001
O,C;OO
0,004
O,C;Ol
0,003
O,(;Ol
0,007
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0,089
0,051
0,056
0,614
0,040
O,(;39
0,085

0,031

0,000
O,(;OO
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O,(;OO
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O,(;OO
0,000

0,000

0,000
O,(;OO
0,006
O,(;OO
0,002
O,(;OO
0,000

0,003

0,010
0,0_06
0,014
0,0_04
0,011
O,C;O4
0,322

0,007

0,000 0,003
O,(;OO 0,0-OO
0,000 0,002
O,(;OO 0,0-02
0,000 0,001
O,C;Ol 0,0-02
0,000 0,000

0,000 0,001

100
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O,(;Ol
0,007
O,(;OO
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O,C;O4
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9/10/08
10/10/08
11/10/08
12/10/08
13/10/08
14/10/08
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14,41
12,82
11,60
10,34
12,31
11,64
9,45
10,00
10,96
17,62
41,01
22,38
16,13
7,92
8,58
7,43
16,49
15,77
13,61
12,47
10,68
8,20
13,45
11,73
14,60
14,45
15,36

4,17
3,06
1,37
2,86
3,00
2,63
3,66
2,22
2,02
4,97
19,29
7,24
6,52
3,04
2,97
2,41
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5,19
3,37
1,59
1,73
2,23
2,78
1,72
3,59
3,55
4,28

0,000
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0,(;01
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O,C;OO
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0,000

0,043

0,018

0,000
0,(;00
0,024
O,C;OO
0,000

0,000

0,006

0,000

0,010

0,019
O,(347
0,066
0,(513
0,037

0,026

0,021

0,022

0,272

0,373
0,2-95
0,873
0,627
0,368

0,277

0,442

0,369

0,000

0,000
O,(;OO
0,000
O,C;OZ
0,005

0,000

0,002

0,002

0,038

0,067
0,2-41
0,496
0,686
0,382

0,132

0,107

0,098

0,006

0,005
0,(;09
0,035
0,(;04
0,050

0,007

0,017

0,024

0,001

0,000
O,(;Ol
0,004
O,C;Ol
0,003

0,001

0,002

0,001

0,000

0,000
0,(;00
0,001
0,(;00
0,001

0,001

0,000
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0,(;01
0,001
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0,002

0,004
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0,048

0,000
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O,C;OO
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0,(300
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0,007
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0,000 0,001

0,000 0,000

0,000 0,001
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0,000 0,000
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0,000
O,(;OZ
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12/11/08
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15/11/08
16/11/08
17/11/08
18/11/08
19/11/08
20/11/08
21/11/08
22/11/08
23/11/08
24/11/08
25/11/08
26/11/08
27/11/08
28/11/08
29/11/08
30/11/08
10/9/09
12/9/09

21,47
22,66
14,55
15,07
13,78
12,01
11,75
9,32
15,35
14,01
17,27
9,78
10,68
12,21
9,37
10,36
11,75
7,45
10,86
9,40
9,82
911
9,41
10,30
10,19
6,40
10,49

6,19
4,32
3,01
1,55
3,44
3,34
4,15
2,57
4,15
2,73
2,72
2,77
2,48
3,17
1,76
2,90
2,32
0,73
2,26
2,72
2,60
2,96
2,95
2,06
1,17
2,33
2,71
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18/9/09
19/9/09
20/9/09
21/9/09
22/9/09
23/9/09
24/9/09
25/9/09
26/9/09
27/9/09
28/9/09
29/9/09
30/9/09
1/10/09
2/10/09
3/10/09
4/10/09
5/10/09
6/10/09
7/10/09
8/10/09
9/10/09

4,23
3,69
7,48
9,37
7,49
17,25
12,94
6,59
4,04
28,84
0,91
6,32
3,73
8,87
7,29
6,57
4,09
4,13
12,00
0,58
4,73
5,92
10,40
11,70
4,03
4,31
8,50

0,75
1,53
2,42
3,22
1,88
2,39
2,92
0,91
1,62
2,45
0,05
1,88
1,22
1,70
1,57
2,53
1,74
1,67
3,14
0,00
1,18
0,99
2,50
3,47
1,51
1,58
2,31



Data

MP3 5

BC

Mg

Al

20/10/09
21/10/09
22/10/09
23/10/09
24/10/09
25/10/09
26/10/09
27/10/09
28/10/09
29/10/09
30/10/09
31/10/09
1/11/09
2/11/09
3/11/09
4/11/09
5/11/09
6/11/09
7/11/09
8/11/09
9/11/09
10/11/09
11/11/09
12/11/09
13/11/09
14/11/09
15/11/09

16,67
8,15
8,30
8,31
7,45
4,05
5,73
3,85
4,37
5,52
7,69
5,77
6,45
6,53
2,26

13,87

14,19
6,34
3,36
2,10
5,19
4,87
5,15
6,95
6,57

13,06
5,00

2,07
1,60
2,09
1,72
1,32
0,68
1,39
1,41
1,44
1,63
1,99
1,12
1,10
1,17
0,08
3,39
2,76
1,97
0,68
0,52
1,89
1,79
1,69
2,18
2,07
2,15
1,30
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Data

MP3 5

BC

Mg

16/11/09
17/11/09
21/11/09
22/11/09
23/11/09
24/11/09
25/11/09
26/11/09
27/11/09
28/11/09
29/11/09
30/11/09
1/12/09
2/12/09
3/12/09
4/12/09
5/12/09
6/12/09
7/12/09
10/2/10
11/2/10
12/2/10
13/2/10
14/2/10
15/2/10
16/2/10
17/2/10

2,97
3,86
13,17
13,44
10,90
8,90
11,35
15,47
22,59
21,09
13,30
14,41
5,92
9,95
12,00
20,33
10,90
6,09
8,38
11,83
20,55
26,04
18,63
17,43
12,83
9,00
24,99

1,25
1,36
0,92
0,95
0,90
1,00
0,88
0,92
3,34
0,92
0,91
0,94
0,87
0,88
1,02
0,95
0,92
0,91
3,58
3,88
3,08
2,50
2,15
3,05
1,77
1,64
3,31
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Data

MP3 5

BC

Mg

18/2/10
19/2/10
20/2/10
21/2/10
22/2/10
23/2/10
24/2/10
25/2/10
26/2/10
27/2/10
28/2/10
1/3/10
2/3/10
3/3/10
4/3/10
5/3/10
6/3/10
7/3/10
8/3/10
9/3/10
10/3/10
11/3/10
12/3/10
13/3/10
14/3/10
15/3/10
16/3/10

17,36
13,46
17,73
15,42
18,25
11,94
7,64
11,99
20,60
12,08
7,00
9,82
11,31
11,52
9,86
10,84
19,16
11,20
23,11
14,97
13,66
19,87
15,56
14,22
9,31
15,16
12,00

2,93
2,69
1,96
3,25
2,80
2,85
2,95
3,10
2,84
1,88
2,08
2,05
2,31
2,27
2,27
2,09
1,70
2,00
3,43
3,89
2,93
3,17
2,67
2,58
1,61
3,33
2,50
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Data

MP3 5

BC

Mg

17/3/10
18/3/10
19/3/10
20/3/10
21/3/10
22/3/10
23/3/10
24/3/10
25/3/10
26/3/10
27/3/10
28/3/10
29/3/10
30/3/10
31/3/10
1/4/10
2/4/10
3/4/10
4/4/10
5/4/10
6/4/10
7/4/10
8/4/10
9/4/10
10/4/10
11/4/10
12/4/10

11,83
11,78
11,77
20,82
10,48
13,09
9,61
17,14
12,78
8,63
8,80
13,53
28,45
24,22
20,50
14,80
7,62
11,90
12,78
4,89
13,74
10,55
13,16
15,53
9,83
19,71
12,30

2,56
2,67
2,63
2,90
1,84
4,16
2,94
3,04
3,28
2,49
1,92
3,72
3,94
2,32
3,02
2,93
1,59
1,81
1,87
1,88
2,74
2,59
3,10
2,50
2,09
1,97
2,95

0,000 0,001
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Data

MP3 5

13/4/10
14/4/10
15/4/10
16/4/10
17/4/10
18/4/10
19/4/10
20/4/10
21/4/10
22/4/10
26/4/10
1/5/10
2/5/10
3/5/10
4/5/10
5/5/10
6/5/10
7/5/10
8/5/10
9/5/10
10/5/10
11/5/10
12/5/10
13/5/10
14/5/10
15/5/10
16/5/10

8,21
17,10
24,09
15,10
17,01
12,76
18,54
22,64
19,50
20,96
12,88
20,37
15,35
21,31
13,16
10,94
21,91
10,14

7,42

7,75

8,55

8,19

5,04
14,83
12,25
23,29
19,91

2,82
4,05
4,64
3,75
2,62
2,45
3,30
4,40
3,25
3,80
2,85
2,24
2,28
6,10
2,97
2,91
4,98
2,58
1,36
1,70
2,49
1,79
1,87
5,10
3,59
5,69
4,23

0,000 0,004
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Data

MP3 5

17/5/10
18/5/10
19/5/10
20/5/10
21/5/10
22/5/10
23/5/10
24/5/10
25/5/10
26/5/10
27/5/10
28/5/10
29/5/10
30/5/10
3/7/10
5/7/10
6/7/10
7/7/10
8/7/10
10/7/10
10/8/10
11/8/10
12/8/10
13/8/10
14/8/10
15/8/10
16/8/10

5,63
9,86
7,30
14,77
4,74
5,02
4,39
6,00
21,33
11,65
9,80
15,28
19,82
4,19
25,90
18,40
29,00
14,40
9,50
18,20
8,40
11,80
17,50
4,50
5,20
6,30
2,10

2,88
3,48
2,14
3,61
2,32
1,84
1,75
4,67
8,20
4,04
3,63
5,29
4,49
1,30

5,68

1,96

0,000 0,000
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Data

MP3 5

BC

17/8/10
18/8/10
19/8/10
20/8/10
21/8/10
22/8/10
23/8/10
24/8/10
25/8/10
26/8/10
27/8/10
28/8/10
29/8/10
10/9/10
11/9/10
12/9/10
13/9/10
14/9/10
15/9/10
16/9/10
17/9/10
19/9/10
20/9/10
21/9/10
22/9/10
23/9/10

4,30
7,60
18,40
24,70
35,50
27,70
35,10
32,00
26,40
47,80
28,60
21,60
25,70
9,10
14,80
14,70
3,30
18,30
13,20
11,90
11,80
6,30
14,60
14,90
11,70
18,50

3,07

3,27

2,55

2,00

0,02

2,18

1,22

2,45
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Data

MP3 5

BC

24/9/10
25/9/10
26/9/10
27/9/10
28/9/10
29/9/10
30/9/10
5/10/10
6/10/10
8/10/10
10/10/10
12/10/10
13/10/10
25/10/10
26/10/10
27/10/10
28/10/10
29/10/10
30/10/10
31/10/10
1/11/10
2/11/10
3/11/10
4/11/10
5/11/10
6/11/10

12,00
7,60
13,50
4,50
7,30
12,00
22,40
7,80
10,30
6,10
5,70
5,60
6,70
7,40
10,10
10,30
11,20
13,20
5,20
6,20
6,50
7,50
5,50
13,80
12,20
11,00

1,06

2,02

0,87

1,52

1,86

1,08

0,89

1,75

0,000 0,002
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Data

MP3 5

BC

7/11/10
8/11/10
9/11/10
10/11/10
11/11/10
16/11/10
17/11/10
18/11/10
19/11/10
20/11/10
21/11/10
22/11/10
23/11/10
24/11/10
25/11/10
26/11/10
27/11/10
28/11/10
29/11/10
30/11/10
1/12/10
2/12/10
3/12/10
4/12/10
5/12/10
6/12/10

4,10
12,70
4,70
5,00
7,60
2,00
10,30
9,40
8,40
13,60
11,20
10,10
4,70
4,90
4,10
8,40
7,20
7,70
2,00
7,70
9,20
6,80
8,60
6,90
12,20
8,10

0,81

1,73

1,27

1,12

0,79

2,22

1,99
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Data

MP3 5

BC

7/12/10
8/12/10
9/12/10
10/12/10
11/12/10
12/12/10
13/12/10
14/12/10
15/12/10
16/12/10
17/12/10
18/12/10
19/12/10
20/12/10
21/12/10
4/1/11
5/1/11
6/1/11
7/1/11
8/1/11
9/1/11
11/1/11
12/1/11
13/1/11
15/1/11
16/1/11

5,40
6,50
4,00
6,10
8,90
7,10
9,40
4,60
6,50
5,00
5,60
3,20
12,20
6,90
2,80
5,00
7,50
8,00
9,00
54,20
10,60
1,70
4,90
3,60
6,90
4,60

1,00

1,01

1,49

1,54

0,95

2,14

0,00
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Data

MP3 5

BC

17/1/11
18/1/11
19/1/11
25/1/11
26/1/11
27/1/11
28/1/11
29/1/11
30/1/11
21/2/11
22/2/11
25/2/11
26/2/11
27/2/11
28/2/11
1/3/11
2/3/11
7/3/11
8/3/11
9/3/11
10/3/11
11/3/11
12/3/11
13/3/11
14/3/11
15/3/11

4,00
3,20
6,90
5,50
5,80
7,80
6,20
9,60
9,60
28,00
21,00
9,50
4,90
3,10
3,30
4,10
3,60
3,40
4,30
3,40
5,20
6,00
4,60
6,30
5,10
4,30

0,36
1,71

1,46

1,13

3,12

0,73

0,52

0,60

1,48

0,97
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Data

MP3 5

BC

Al

Si S

Cl K

Ca

Ti

Cr Mn

Cu Zn

Se

Br Pb

16/3/11
17/3/11
18/3/11
19/3/11
21/3/11
22/3/11
23/3/11
27/3/11
28/3/11
29/3/11
30/3/11
31/3/11
1/4/11
2/4/11
3/4/11
4/4/11
5/4/11
6/4/11
7/4/11
8/4/11
9/4/11
10/4/11
11/4/11
12/4/11
13/4/11
14/4/11

9,00
7,00
36,40
2,90
5,20
7,20
10,60
5,90
7,30
4,90
2,80
3,60
11,80
5,80
6,50
8,80
9,50
9,79
10,89
19,37
9,14
7,79
2291
7,70
8,57
11,44

2,17

0,48

2,23

2,40

0,79

1,19

2,50
3,40
4,66
2,14
2,33
8,48
2,88
3,70
4,40

0,002

0,015

0,005

0,026

0,018 0,254

0,019 0,081

0,031 0,150

0,028 0,140

0,030 0,037

0,053 0,148

0,000 0,049

0,000 0,014

0,001 0,033

0,000 0,134

0,000 0,010

0,000 0,032

0,015

0,002

0,011

0,018

0,005

0,001

0,000

0,002

0,001

0,000

0,001 0,001

0,000 0,000

0,002 0,000

0,001 0,002

0,002 0,000

0,000 0,000

0,001 0,007

0,000 0,001

0,001 0,006

0,002 0,010

0,000 0,002

0,001 0,002

0,000

0,000

0,000

0,001

0,000

0,001 0,002

0,002 0,000

0,004 0,001

0,001 0,002

0,001 0,000

0,000 0,001
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Data

MP3 5

BC

Mg

Al

15/4/11
16/4/11
17/4/11
18/4/11
19/4/11
20/4/11
21/4/11
22/4/11
23/4/11
24/4/11
25/4/11
26/4/11
27/4/11
28/4/11
29/4/11
2/5/11
3/5/11
4/5/11
27/8/11
28/8/11
29/8/11
30/8/11
31/8/11
1/9/11
2/9/11
3/9/11
4/9/11

6,37
7,09
5,96
15,05
1,94
9,80
3,83
7,29
4,52
4,89
4,03
7,59
6,52
5,60
4,91
7,87
6,88
10,20
5,51
7,07
7,71
4,42
3,79
8,20
5,68
1,97
8,93

1,94
1,96
1,67
5,10
1,06
3,17
1,35
2,29
1,27
1,66
1,50
3,12
2,49
3,04
1,77
2,37
2,86
2,92
1,63
1,98
2,15
1,70
1,37
2,05
1,73
0,99
2,53
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Data

MP3 5

BC

Mg

Al

5/9/11
6/9/11
7/9/11
8/9/11
9/9/11
10/9/11
11/9/11
12/9/11
13/9/11
14/9/11
15/9/11
16/9/11
17/9/11
18/9/11
19/9/11
20/9/11
21/9/11
22/9/11
24/9/11
25/9/11
26/9/11
27/9/11
9/11/11

10,88
4,50
4,27
6,94
8,63
4,16
4,91
6,20
6,66
4,53
1,98
4,11
2,84
6,86

11,71

13,20
1,57
2,17
3,88
4,60
6,10
9,59

16,06

11/11/11 11,18
12/11/11 2,24
13/11/11 4,17

2,15
1,73
1,31
1,85
2,31
1,13
1,23
2,09
1,82
1,74
1,09
1,86
1,16
1,38
2,28
3,15
0,81
1,07
1,37
1,68
1,96
2,25
3,64
3,16
1,01
1,64
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Data MP- 5

BC

Mg

Al

14/11/11
15/11/11
16/11/11
17/11/11
20/11/11
21/11/11
23/11/11
24/11/11
25/11/11
26/11/11
27/11/11
28/11/11
29/11/11
30/11/11
1/12/11
2/12/11
3/12/11
4/12/11
5/12/11
6/12/11
7/12/11
8/12/11
9/12/11
10/12/11 2,48
11/12/11 7,23
12/12/11 10,85

5,91
1,98
4,50
8,67
5,00
2,72
9,97
8,75
9,71
4,91
3,92
4,37
7,25
6,34
6,15
5,74
4,07
4,33
5,66
6,79
5,85
9,80
5,26

2,99
1,04
1,85
2,60
1,58
1,25
2,63
2,54
2,84
1,36
1,36
2,11
2,66
2,38
2,27
1,86
1,37
1,67
2,58
2,72
1,84
3,08
2,33
1,11
2,06
3,65
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Data

MP3 5

BC

Mg

13/12/11
14/12/11
15/12/11
16/12/11
17/12/11
18/12/11
19/12/11
20/12/11
21/12/11
22/12/11
24/12/11
26/12/11
27/12/11
28/12/11
6/1/12
7/1/12
8/1/12
9/1/12
10/1/12
11/1/12
12/1/12
13/1/12
14/1/12
15/1/12
29/3/12
30/3/12

2,01
9,69
8,83
7,18
6,39
1,53
1,05
1,22
2,19
2,26
2,15
1,52
2,54
1,43
4,31
4,41
5,56
6,52
5,88
7,14
5,60
4,46
3,86
5,49
3,15
2,74

1,038
3,27
2,71
2,02
1,61
1,11
1,11
1,04
1,30
1,32
1,33
1,08
1,27
1,04
1,38
1,27
1,70
1,79
2,16
2,61
2,12
1,67
1,37
1,94
1,37
1,30
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Data

MP3 5

BC

Mg

Al

31/3/12
1/4/12
2/4/12
3/4/12
4/4/12
5/4/12
6/4/12
7/4/12
8/4/12
9/4/12

10/4/12

11/4/12

12/4/12

13/4/12

14/4/12

15/4/12

16/4/12

17/4/12

18/4/12

19/4/12

20/4/12

21/4/12

22/4/12

23/4/12

24/4/12

25/4/12

2,17
2,76
1,86
2,78
2,24
2,41
1,66
1,71
1,33
2,09
2,42
7,58
2,66
2,92
1,25
2,12
1,93
3,06
1,70
1,84
4,47
2,31
1,87
1,17
3,11
2,57

1,10
1,32
1,04
1,20
1,17
1,12
1,05
1,02
1,07
1,07
1,31
1,15
1,33
1,25
0,96
1,12
1,00
1,32
1,16
1,08
1,66
1,18
1,05
0,97
1,40
1,33
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Data

MP3 5

BC

Mg

Al

26/4/12
2714112
28/4/12
29/4/12
30/4/12
1/5/12
2/5/12
3/5/12
4/5/12
5/5/12
6/5/12
7/5/12
8/5/12
9/5/12
30/5/12
31/5/12
1/6/12
2/6/12
3/6/12
4/6/12
5/6/12
6/6/12
7/6/12
8/6/12
9/6/12
10/6/12

2,23
1,85
1,62
1,64
1,47
1,58
2,20
2,00
2,32
3,26
2,47
2,23
1,60
3,77
1,19
1,70
2,78
2,21
5,19
2,20
1,80
2,53
1,84
1,66
7,02
2,60

1,37
0,92
0,99
0,98
1,03
1,12
1,31
0,97
1,41
1,25
1,20
1,33
1,35
1,73
1,01
1,08
1,34
1,10
1,07
1,28
1,18
1,27
1,04
1,22
1,80
1,29
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Data MP,s BC Mg Al Si S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn Se Br Pb
11/6/12 0,98 0,96 - - - - - - - - - - - - - - - - -
12/6/12 1,42 1,07 - - - - - - - - - - - - - - - - -
13/6/12 3,10 1,32 - - - - - - - - - - - - - - - - -
14/6/12 13,47 2,08 - - - - - - - - - - - - - - - - -
1-9-14 13,6 - - - - - - - - - - - - - - - - - -
11-9-14 17,0 - - - - - - - - - - - - - - - - - -
12-9-14 12,1 - - - - - - - - - - - - - - - - - -
13-9-14 16,8 - - - - - - - - - - - - - - - - - -
14-9-14 16,6 - - - - - - - - - - - - - - - - - -
15-9-14 16,9 - - - - - - - - - - - - - - - - - -
16-9-14 134 26 0,00 0,14 0,28 081 0,00 0,20 0,11 0,02 0,00 o000 0,16 000 0,00 o001 0,01 0,00 0,01
17-9-14 10,2 3,1 0,00 0,06 005 081 000 0,19 0,03 0,00 000 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
19-9-14 8,8 3,2 000 001 002 038 000 029 0,00 0,00 0,00 0,00 003 000 0,00 000 0,00 0,00 0,01
21-9-14 9,9 1,2 o000 005 009 103 0,00 0,17 0,01 0,00 0,00 0,00 0,06 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
22-9-14 9,8 3,1 o000 o008 014 091 000 0,10 0,07 0,00 0,02 0,02 0,24 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,02
23-9-14 121 - - - - - - - - - - - - - - - - - -
25-9-14 16,02 492 0,00 005 0,14 055 0,00 0,37 0,05 0,01 000 0,01 0,24 o000 0,00 0,01 0,00 0,00 0,07
26-9-14 152 38 0,00 0,03 0,02 0,38 000 0,25 0,00 0,00 000 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
27-9-14 6,56 244 o000 003 007 0,14 0,00 0,13 0,02 0,00 0,00 0,00 005 000 0,00 000 0,00 0,01 0,01
28-9-14 10,91 2,86 0,00 0,01 0,00 0,18 0,00 0,24 0,01 0,00 000 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
29-9-14 6,44 5,78 000 002 005 048 0,00 0,29 0,02 0,00 0,02 0,00 0,13 0,00 0,00 002 0,00 0,00 0,02
1-10-14 11,89 2,42 0,00 005 0,0 089 0,00 0,22 0,03 0,01 0,00 0,01 o007 000 0,00 000 0,00 0,00 0,01
2-10-14 9,21 2,35 0,00 0,03 005 0,74 0,00 0,12 0,02 0,00 000 0,00 0,04 000 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01
3-10-14 7,44 2,05 000 0,01 0,00 0,21 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 002 o000 0,00 000 0,00 0,01 0,00
4-10-14 76 1,32 0,00 0,02 0,04 0,26 000 009 0,02 0,01 000 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01



Data MP,s BC Mg Al Si S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn Se Br Pb
5-10-14 4,19 1,46 0,00 0,01 0,02 0,32 0,00 0,08 0,01 0,00 0,00 0,00 002 o000 0,00 000 0,00 0,01 0,00
6-10-14 111 2,7 0,00 0,02 0,04 0,72 0,00 0,12 0,00 0,00 0,00 0,01 0,04 000 0,00 000 0,00 0,00 0,01
7-10-14 17,27 2,89 0,00 0,04 004 047 000 0,13 0,02 0,00 0,00 o000 o005 000 000 000 0,00 0,01 0,01
8-10-14 31,07 4,45 o000 0,10 0,16 0,82 0,00 0,28 0,05 0,01 0,00 0,00 0,15 0,00 0,00 000 0,00 0,010 0,01
11-10-14 19,37 2,87 0,00 0,06 0,08 082 000 0,33 0,01 0,00 0,00 0,00 0,06 000 000 000 0,00 0,00 0,02
14-1-14 19,28 3,37 0,00 0,07 0,13 0,44 0,00 0,19 0,07 0,01 0,00 0,00 009 o000 0,00 001 o000 0,00 0,00
15-10-14 19,61 3,49 0,00 0,10 0,20 1,18 0,00 0,35 0,13 0,01 001 0,02 0,122 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,02
18-10-14 21,93 4,06 0,00 0,09 0,17 098 0,00 056 0,05 0,01 0,00 0,02 0315 o000 0,01 o001 0,00 0,01 0,08
26-10-14 11,26 2,02 o000 005 0,05 1,51 0,00 0,28 0,01 0,01 0,00 0,00 0,06 000 000 000 0,00 0,01 0,02
27-10-14 15,24 3,15 0,00 0,09 0,18 144 000 0,23 0,06 0,01 o000 0,02 0,11 o000 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01
28-10-14 21,23 - - - - - - - - - - - - - - - - - -
29-10-14 25,2 44 o000 0,15 0,29 0,70 0,00 0,36 0,20 0,02 o000 o001 0,21 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,01
30-10-14 24,83 4,97 0,00 0,18 0,33 1,34 0,00 060 0,21 0,02 0,02 0,02 0,28 000 0,00 0,03 0,00 0,02 0,01
31-10-14 26,71 4,7 o000 0,11 0,12 150 0,00 0,4 0,05 0,01 0,00 0,00 0,14 000 0,00 o001 0,00 0,00 0,01
1-11-14 14,24 255 0,00 0,10 0,24 1,26 0,00 0,39 0,11 0,01 000 o001 0,22 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01
2-11-14 9,87 2,56 000 005 0,14 1,27 0,00 0,29 0,03 0,00 0,00 0,02 o007 001 001 000 0,00 0,00 0,01
3-11-14 19,4 3,57 o000 0,21 0,18 169 0,00 0,38 0,20 0,01 0,00 o001 o015 000 0,00 001 0,00 0,00 0,01
5-11-14 89 3,23 0,00 003 0,09 039 0,00 0,08 0,01 0,01 000 o001 0,07 000 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01
6-11-14 9,67 3,52 0,00 0,07 0,11 049 0,00 0,20 0,05 0,00 001 0,02 o011 000 0,01 0,07 0,00 0,00 0,01
7-11-14 12,29 39 000 0,04 004 103 000 043 0,01 0,00 000 0,00 0,07 000 0,00 0,03 0,00 0,00 0,02
8-11-14 12,73 2,1 0,00 0,05 004 192 0,00 0,30 0,03 0,00 000 0,01 0,06 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01
9-11-14 9,24 2,25 0,00 0,03 0,00 131 0,00 0,17 0,00 0,00 0,00 0,00 003 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
11-11-14 17,25 3,62 0,00 0,29 0,68 1,41 0,00 042 0,19 0,03 003 o003 037 000 0,01 001 0,00 0,01 0,02
12-11-14 22,91 4,05 0,00 0,33 063 132 0,00 042 033 0,04 0,00 002 036 000 001 002 0,00 0,02 0,02
13-11-14 12,63 2,33 0,00 0,17 0,31 165 0,00 0,21 0,07 0,01 0,00 o001 0,4 o000 0,01 000 0,00 0,01 0,00

123



Data MP,s BC Mg Al Si S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn Se Br Pb
14-11-14 75 2,74 0,00 003 0,08 103 0,00 0,13 0,01 0,00 0,00 0,02 o007 001 001 000 0,00 0,01 0,00
15-11-14 8,64 1,69 0,00 0,04 009 080 0,00 0,21 0,01 0,01 0,00 001 0,08 000 001 001 0,00 0,010 0,01
27-11-14 6,62 1,84 0,00 0,06 013 066 000 010 0,03 0,01 0,00 o001 0,0 o000 0,00 000 0,00 0,01 0,00
28-11-14 6,22 1,8 0,00 0,07 0,24 082 000 0,12 0,03 0,00 0,00 o001 0,0 o000 0,01 000 0,00 0,010 0,01
29-11-14 4,36 091 o000 0,02 005 044 000 0,09 0,01 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00
30-11-14 5,58 1,42 o000 0,03 0,07 046 000 0,08 0,02 0,00 0,00 0,00 0,08 000 0,00 000 0,00 0,01 0,00

1-12-14 9,43 2,18 0,00 0,07 0,11 093 0,00 0,24 0,04 0,01 001 o0,00 0,13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02
2-12-14 9,92 2,17 0,00 0,07 0,14 1083 000 0,21 0,04 0,01 0,00 o001 0,12 000 0,00 000 0,00 0,00 0,04
3-12-14 1899 1,76 0,00 0,05 0,13 043 0,00 0,24 0,02 0,01 0,00 o001 0,08 000 001 o001 0,00 0,00 0,01
4-12-14 8,02 2,16 0,00 003 004 082 000 0,11 0,01 0,00 000 0,00 0,07 000 0,01 0,02 0,00 0,01 0,01
5-12-14 5,02 1,15 0,00 0,02 005 0,29 0,00 0,08 0,02 0,00 0,00 0,00 0,06 000 0,00 000 000 0,01 0,00
6-12-14 5,18 1,1 o000 0,03 0,09 061 000 0,18 0,01 0,00 001 o001 0,08 000 0,01 0,00 0,00 0,01 0,02
7-12-14 6,22 1,39 000 005 0,14 0,76 0,00 0,10 0,03 0,00 000 0,00 0,08 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00
8-12-14 12,25 3,4 000 0,12 0,25 0,79 0,00 0,31 0,09 0,01 0,00 o001 o017 001 0,00 0,01 0,00 0,010 0,03
9-12-14 6,65 199 o000 0,06 0,15 059 0,00 0,12 0,03 0,00 000 o001 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01
10-12-14 493 1,78 0,00 0,01 004 021 0,00 0,24 0,02 0,00 0,00 0,01 0,06 000 0,00 000 0,00 0,00 0,01
11-12-14 8,28 2,39 0,00 0,04 0,11 064 000 0,24 0,03 0,00 0,00 001 009 000 000 001 o000 0,00 0,01
12-12-14 8,12 2,38 0,00 0,03 007 045 0,00 0,17 0,03 0,00 000 0,00 0,07 000 0,00 001 0,00 0,00 0,12
13-12-14 3,6 0,64 0,00 0,01 0,04 047 000 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00 003 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
14-12-14 562 1,05 0,00 0,04 0,24 0,79 0,00 0,12 0,02 0,00 000 0,02 0,06 002 o001 001 0,00 0,01 0,00
15-12-14 5,68 1,62 0,00 004 009 052 000 008 0,03 0,00 000 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
16-12-14 6,57 2,39 0,00 0,03 0,12 0,28 0,00 0,27 0,05 0,00 0,00 o001 0,0 001 0,01 000 0,00 0,00 0,01
17-12-14 15,48 4,09 0,00 0,14 0,22 0,77 0,00 0,44 0,08 0,02 000 o001 0,27 000 0,00 0,05 0,00 0,01 0,02
18-12-14 9,35 2,42 0,00 0,06 0,13 081 0,00 0,18 0,02 0,01 0,00 0,00 0,10 o000 0,00 o001 0,00 0,010 0,01
19-12-14 7 2,02 0,00 003 006 068 000 0,17 0,01 0,00 0,00 0,00 0,06 000 0,00 000 0,00 0,00 0,02
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Data MP,s BC Mg Al Si S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn Se Br Pb
27-12-14 11,29 2,45 0,00 0,07 0,17 08 000 0,37 0,00 0,00 000 o001 0,20 o000 0,03 0,01 0,00 0,01 0,06
28-12-14 5,95 1,77 0,00 0,02 0,06 040 0,00 0,17 0,00 0,00 0,00 0,01 005 o000 0,00 000 0,00 0,00 0,00

5-1-15 492 1,7 000 0,01 003 021 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 005 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
6-1-15 796 2,18 0,00 0,04 0,13 083 0,00 0,24 0,04 0,00 0,01 002 0,08 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
7-1-15 6,72 2,05 0,00 003 008 032 000 0,15 0,03 0,00 0,00 0,00 0,08 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
8-1-15 8,41 248 o000 0,04 007 047 000 0,22 0,02 0,00 0,00 0,00 0,08 000 0,00 005 0,00 0,00 0,00
9-1-15 11,34 1,64 0,00 0,07 0,11 0,34 0,00 0,26 0,01 0,00 000 0,00 0,08 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00
10-1-15 8,16 1,94 0,00 0,07 0,16 050 0,00 0,33 0,03 0,00 0,00 o001 0,210 o000 0,01 002 0,00 0,01 0,01
12-1-15 8,89 2,34 0,00 0,07 0,13 0,46 0,00 0,22 0,03 0,00 0,00 0,00 0,10 o000 0,00 002 0,00 0,00 0,01
13-1-15 7,85 2,24 0,00 004 007 029 000 0,16 0,03 0,01 001 0,00 0,09 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01
14-1-15 6,65 1,74 0,00 0,05 0,13 0,26 0,00 0,15 0,02 0,01 000 o001 0,211 o000 0,01 o001 0,00 0,00 0,00
15-1-15 6,89 1,65 0,00 0,06 0,16 064 0,00 0,12 0,02 0,00 o000 o001 0,09 000 0,01 0,01 0,00 0,01 0,00
22-1-15 3,18 1,25 0,00 0,02 0,06 0,18 0,00 0,04 0,02 0,00 000 0,01 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
23-1-15 5,39 153 o000 003 0,07 034 000 0,07 002 0,00 0,00 001 0,05 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
24-1-15 5,93 1,02 o000 005 0,10 058 0,00 0,13 0,06 0,01 000 0,01 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02
25-1-15 5,8 16 000 004 0,10 043 0,00 0,14 0,03 0,00 0,00 0,02 0,07 000 0,00 000 0,00 0,00 0,01
26-1-15 9,31 2,04 o000 0,05 0,14 0,28 0,00 0,23 0,07 0,01 0,02 002 013 000 0,00 000 0,00 0,00 0,01
27-1-15 6,82 2,02 0,00 004 011 045 0,00 0,18 0,05 0,00 000 o001 0,07 000 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01
28-1-15 451 1,36 000 0,01 006 0,19 0,00 0,07 0,02 0,00 0,00 001 0,04 000 001 o000 0,00 0,00 0,07
29-1-15 4,29 1,23 0,00 0,01 008 0,22 0,00 0,06 0,01 0,00 000 0,02 0,04 000 0,01 0,00 0,00 0,00 0,06
30-1-15 3,84 1,19 o000 0,01 0,03 0,15 0,00 0,02 0,00 0,00 000 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
31-1-15 4,22 0,71 0,00 0,00 0,00 0,18 0,00 0,07 0,01 0,00 0,00 0,00 004 o000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
1-2-15 45 105 o000 002 005 0,32 000 005 0,02 0,00 000 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
2-2-15 23,69 539 o000 0,16 062 238 0,00 034 0,11 0,02 0,00 001 0,28 000 0,01 003 0,00 0,01 0,04
3-2-15 5,87 138 0,00 003 005 031 000 0,12 0,05 0,00 0,00 0,00 0,06 000 0,00 000 0,00 0,00 0,02
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Data MP,s BC Mg Al Si S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn Se Br Pb
4-2-15 6,02 1,88 0,00 0,02 008 0,23 0,00 0,112 0,02 0,00 0,00 0,00 0,06 000 000 000 0,00 0,00 0,01
5-2-15 5,84 161 o000 0,03 0,12 0,24 000 0,05 0,01 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00
6-2-15 58 1,38 0,00 0,04 014 051 0,00 0,07 0,05 0,00 0,00 0,00 0,07 000 0,00 000 0,00 0,01 0,00
7-2-15 6,13 0,88 0,00 0,02 001 053 000 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 000 0,00 000 0,00 0,010 0,01
8-2-15 72 156 000 002 004 063 000 0,09 0,02 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00
9-2-15 10,43 2,41 o000 0,08 0,10 1,13 0,00 0,214 0,05 0,01 0,00 0,00 0,12 000 0,00 o001 0,00 0,010 0,01
10-2-15 785 1,8 0,00 005 0,10 0,81 0,00 0,16 0,04 0,00 000 0,00 0,07 000 0,00 0,01 0,00 0,00 0,08
11-2-15 7,5 2,06 0,00 005 0,10 037 0,00 0,21 0,01 0,00 0,00 0,00 0,08 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
12-2-15 3,6 1,04 0,00 002 0,04 025 0,00 0,11 0,02 0,00 0,00 0,00 005 0,00 0,00 001 o000 0,00 0,00
19-2-15 446 162 000 001 004 0,18 0,00 0,07 0,04 0,00 000 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,07

20-2-15 5,42 149 o000 001 003 0,25 0,00 0,09 0,01 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00
21-2-15 691 0,76 000 003 005 09 0,00 0,14 0,01 0,00 000 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
22-2-15 7,25 1,24 0,00 003 005 069 000 0,10 0,01 0,00 000 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
23-2-15 14,76 2,72 0,00 0,16 0,33 1,15 0,00 0,20 0,07 0,02 001 o001 020 o000 0,01 001 o001 0,010 0,01
24-2-15 9,22 2,84 o000 005 0,11 0,37 0,00 0,15 0,07 0,01 000 o001 0,22 0,00 0,01 0,02 0,00 0,00 0,01
25-2-15 11,39 329 o000 0,07 0,17 049 0,00 0,34 0,11 0,01 000 0,02 0,14 o000 0,01 001 o000 0,02 0,02
26-2-15 854 2,39 o000 005 014 050 0,00 0,23 0,03 0,01 001 o003 0,12 000 0,01 0,01 0,00 0,010 0,01
27-2-15 81 164 0,00 0,04 0,07 060 0,00 0,17 0,01 0,01 000 0,01 0,06 000 0,01 001 0,00 0,01 0,01
28-2-15 534 06 000 o001 003 0,38 000 0,11 0,01 0,00 0,00 0,00 003 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
1-3-15 453 0,92 0,00 001 005 038 000 0,15 0,01 0,00 000 0,01 0,04 000 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01
2-3-15 6,08 1,83 0,00 004 0,11 065 000 0,24 0,03 0,00 000 0,02 o009 o001 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01
3-3-15 8,16 193 0,00 008 0,21 094 0,00 0,20 0,07 0,01 0,00 003 0,14 001 0,01 o000 0,00 0,010 0,01
4-3-15 10,16 2,19 0,00 0,10 0,21 091 0,00 0,22 0,07 0,01 000 0,02 0,24 o000 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01
5-3-15 7,98 285 000 0,04 010 034 0,00 0,17 0,07 0,00 001 o001 009 001 o000 001 0,00 0,00 0,01
6-3-15 5,61 205 0,00 0,02 004 043 000 0,12 0,02 0,00 0,00 0,00 0,06 000 0,00 000 0,00 0,00 0,09
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Data MP,s BC Mg Al Si S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn Se Br Pb
7-3-15 3,61 09 0,00 0,01 002 039 000 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 003 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
8-3-15 5,73 1,19 o000 0,02 0,02 0,75 0,00 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00 003 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
9-3-15 441 1,72 o000 001 005 031 000 0,07 0,01 0,00 0,00 0,00 0,06 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00

17-3-15 494 192 0,00 002 0,07 043 0,00 0,04 0,01 0,00 0,00 0,00 0,08 000 0,00 000 0,00 0,010 0,00
18-3-15 7,82 1,86 0,00 0,05 0,04 1,25 0,00 0,12 0,01 0,00 0,00 0,00 0,07 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
19-3-15 4,76 1,88 0,00 0,02 005 036 000 0,06 0,01 0,00 0,00 0,00 0,07 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
20-3-15 7,22 2,12 o000 0,03 0,11 0,89 0,00 0,17 0,01 0,00 000 0,00 0,10 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,57
21-3-15 5,66 1,27 0,00 0,04 0,10 055 0,00 0,16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 000 000 o000 0,00 0,01 0,01
22-3-15 4,74 109 o000 0,01 003 0,67 000 007 0,00 0,00 0,00 0,00 003 000 0,00 000 0,00 0,01 0,00
23-3-15 5,08 1,87 0,00 003 002 036 000 0,05 0,01 0,00 000 0,00 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
24-3-15 5,67 1,58 0,00 0,04 005 040 0,00 0,08 0,03 0,00 0,00 0,00 009 000 0,00 o000 0,00 0,01 0,01
25-3-15 8,75 2,06 0,00 0,06 014 080 000 0,21 0,04 0,01 o000 0,01 0,22 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,24
26-3-15 11,36 2,12 0,00 0,12 0,21 1,13 0,00 0,24 0,04 0,01 o000 0,01 0,16 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,04
27-3-15 5,02 1,46 0,00 004 005 030 0,00 0,10 0,03 0,01 0,00 0,00 0,07 000 0,00 000 0,00 0,01 0,01
28-3-15 3,81 1,04 o000 0,01 0,00 0,06 000 0,11 0,00 0,00 000 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
29-3-15 3,24 106 0,00 000 000 0,04 000 005 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 000 0,00 000 0,00 0,00 0,01
30-3-15 5,23 2,05 0,00 001 0,00 032 000 0,13 0,01 0,00 0,00 0,00 0,07 000 0,00 000 0,00 0,01 0,00
31-3-15 11,81 2,8 0,00 0,06 0,10 0,56 0,00 0,21 0,01 0,01 000 0,00 0,13 0,00 0,00 0,07 0,00 0,01 0,02
1-4-15 11,62 2,28 0,00 0,09 0,15 1,31 0,00 0,24 0,03 0,01 0,00 0,00 0,13 000 0,00 004 0,00 0,00 0,01
3-4-15 6,59 0,97 o000 003 005 062 000 0,09 001 0,00 000 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
4-4-15 991 14 o000 0,07 0,10 109 0,00 0,25 0,06 0,01 000 0,00 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01
5-4-15 4,01 0,52 0,00 0,01 0,02 035 000 0,09 0,00 0,01 0,00 0,00 003 o000 0,00 001 000 0,00 0,00
6-4-15 5,82 1,41 - - - - - - - - - - - - - - - - -

7-4-15 6,01 1,55 - - - - - - - - - - - - - - - - -

15-4-15 15,51 2,35 - - - - - - - - - - - - - - - - -
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Data MP,s BC Mg Al Si S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn Se Br Pb
16-4-15 10,73 2,05 - - - - - - - - - - - - - - - - -
17-4-15 7,33 2,04 - - - - - - - - - - - - - - - - -
18-4-15 9,47 1,73 0,00 0,01 000 0,16 0,00 0,09 0,00 0,00 0,00 o000 o001 o000 0,00 o001 o000 0,00 0,00
19-4-15 935 1,39 0,00 0,00 0,00 0,16 0,00 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
23-4-15 3,84 195 o000 001 005 0,10 0,00 0,06 0,01 0,00 0,01 0,02 0,07 000 0,01 000 0,00 0,00 0,00
24-4-15 8,17 O - - - - - - - - - - - - - - - - -
25-4-15 54 1,14 o000 0,03 0,12 0,64 0,00 0,14 0,01 0,00 000 0,02 o005 o001 0,01 0,00 0,00 0,00 0,01
26-4-15 5,12 1,67 000 001 005 0,17 0,00 0,07 0,01 0,00 001 o001 005 001 001 o000 0,00 0,02 0,01
27-4-15 23,88 2,83 o000 003 0,12 0,51 0,00 0,11 0,03 0,00 001 0,02 0,10 000 0,01 000 0,00 0,00 0,02
29-4-15 489 168 0,00 002 008 030 000 0,06 0,01 0,00 001 o001 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
30-4-15 18,32 2,31 0,00 0,02 0,09 0,35 0,00 0,15 0,01 0,00 001 o001 0,08 000 001 000 0,00 0,02 0,01
1-5-15 81 1,16 0,00 0,04 008 100 0,00 0,17 0,01 0,00 000 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
2-5-15 8,49 141 o000 004 009 064 000 0,24 0,03 0,00 000 0,00 0,07 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
3-5-15 11,51 2,09 o000 0,09 0,15 082 0,00 0,38 0,01 0,01 0,00 0,00 0,211 o000 0,00 001 0,00 0,01 0,00
4-5-15 7,85 1,57 000 0,04 007 1,18 0,00 0,16 0,01 0,00 000 0,01 0,06 0,00 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00
5-5-15 6,11 1,83 o000 0,03 0,10 048 0,00 0,09 0,01 0,00 0,00 0,01 0,08 000 0,00 000 0,00 0,01 0,00
6-5-15 993 2,79 0,00 004 0,12 041 0,00 0,26 0,02 0,00 0,00 0,00 0,211 o000 0,00 001 0,00 0,03 0,04
7-5-15 8,62 191 o000 005 007 085 000 0,13 0,02 0,00 000 0,00 0,07 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8-5-15 11,31 2,74 0,00 0,12 0,26 0,34 000 0,19 0,09 0,01 0,00 001 0,25 000 0,00 001 0,00 0,01 0,00
15-5-15 10,93 2,88 0,00 0,05 0,16 0,36 0,00 0,17 0,06 0,01 001 o001 0,24 001 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01
16-5-15 9,27 156 000 008 0,19 053 000 0,21 0,07 0,01 000 o001 0,27 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,02
17-5-15 13,51 2,35 0,00 0,14 0,30 1,03 0,00 0,24 0,08 0,01 000 0,02 021 o000 0,02 001 o001 0,02 0,02
18-5-15 12,16 2,24 0,00 0,18 043 0,52 0,00 0,25 0,16 0,02 000 002 029 o000 0,01 0,01 0,00 0,01 0,02
19-5-15 84 2,05 0,00 0,11 0,27 047 0,00 0,13 0,10 0,01 0,00 001 0,20 0,00 0,02 o001 0,00 0,00 0,03
20-5-15 8,15 2,06 0,00 0,07 0,14 10,58 0,00 0,10 0,05 0,01 001 o001 0,16 000 0,01 000 0,00 0,01 0,00
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Data MP,s BC Mg Al Si S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn Se Br Pb
21-5-15 12,05 2,76 0,00 0,12 0,25 092 0,00 0,19 0,09 0,01 0,00 o001 0,23 000 001 o001 0,01 0,00 0,01
22-5-15 15,11 29 o000 0,22 0,42 1,03 0,00 0,31 0,22 0,03 0,00 o001 032 000 001 001 0,00 0,02 0,02
23-5-15 12,77+ 2,1 o000 0,18 0,32 0,89 0,00 050 0,17 0,02 0,00 o001 0,26 000 0,00 001 0,00 0,00 0,22
24-5-15 10,78 2,49 o000 0,13 0,25 051 0,00 0,51 0,05 0,01 0,00 0,02 0,19 000 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02
26-5-15 6,76 2,59 0,00 0,04 0,10 0,10 0,00 0,15 0,03 0,01 001 o001 0,15 000 0,00 000 0,00 0,010 0,01
27-5-15 4,75 1,11 o000 0,03 005 0,31 0,00 0,24 0,10 0,01 0,00 0,00 0,08 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00
28-5-15 12,97 1,45 0,00 0,08 0,09 198 0,00 046 0,02 0,00 000 0,00 0,10 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00
29-5-15 22,42 4,17 0,00 0,24 0,29 0,72 0,05 0,57 0,12 0,02 001 o001 033 o000 001 003 000 0,03 0,38
30-5-15 17,58 2,77 0,00 0,08 0,12 0,29 0,00 0,48 0,03 0,01 0,00 0,00 0,14 000 0,00 003 0,00 0,02 0,03
31-5-15 11,04 1,89 0,00 0,04 006 070 0,00 0,30 0,02 0,00 000 0,00 0,09 000 0,00 001 0,00 0,01 0,03
1-6-15 13,85 2,44 0,00 0,18 0,37 103 0,00 0,21 0,10 0,02 0,01 0,00 0,27 000 0,00 001 0,00 0,00 0,01
2-6-15 10,27 2,03 0,00 0,24 0,28 0,79 0,00 0,16 0,15 0,02 001 0,00 0,25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01
3-6-15 12,37 3,32 0,00 009 0,15 049 000 0,25 0,11 0,01 000 0,00 0,20 0,00 0,00 0,01 0,00 0,01 0,02
4-6-15 26,43 3,53 000 0,28 0,58 1,24 0,00 0,56 0,15 0,03 001 o001 040 000 0,01 003 0,00 0,06 0,03
5-6-15 21,57 4,23 0,00 0,21 039 060 000 0,57 033 0,03 002 o000 038 000 0,01 0,02 0,00 0,01 0,02
6-6-15 10,99 2,16 0,00 0,14 0,22 064 000 046 0,10 0,02 0,00 001 0,21 000 0,01 0,01 0,00 0,00 0,01
7-6-15 23,19 4,88 0,00 0,21 0,34 053 0,00 0,62 0,07 0,03 0,00 o000 035 000 001 005 0,01 0,09 0,03
8-6-15 18,51 3,86 0,00 0,23 043 094 000 052 0,16 0,03 002 o002 037 000 0,00 001 0,01 0,01 0,35
9-6-15 14,22 3,35 0,00 0,26 047 1,08 0,00 062 0,13 0,03 0,00 0,02 037 000 000 o001 001 0,00 0,49
10-6-15 14,63 3,36 0,00 0,24 044 081 000 041 0,13 0,03 001 0,02 0,40 o000 0,00 003 0,01 0,01 0,45
11-6-15 6,22 139 o000 0,11 0,19 039 0,00 0,15 0,05 0,01 000 0,02 0,16 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,00
12-6-15 6,28 2,22 0,00 0,03 0,05 0,32 0,00 0,20 0,01 0,00 0,00 001 0,06 000 001 000 0,00 0,00 0,01
13-6-15 8,559 158 0,00 0,16 0,20 0,52 0,00 0,39 0,05 0,02 000 0,01 0,23 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00
14-6-15 5,25 0,51 0,00 0,06 0,07 044 0,00 0,18 0,00 0,01 0,00 0,00 0,08 000 0,00 001 0,00 0,00 0,00
15-6-15 16,93 3,29 0,00 0,14 0,26 085 0,00 0,73 0,05 0,01 001 003 0,26 000 0,00 011 0,01 0,02 0,01
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Data

MP3 5

BC

16-6-15
17-6-15
18-6-15
19-6-15
20-6-15
21-6-15
22-6-15
23-6-15
25-6-15
26-6-15
27-6-15
28-6-15
29-6-15
30-6-15
1-7-15
2-7-15
3-7-15
4-7-15
5-7-15
6-7-15
7-7-15
8-7-15
9-7-15
10-7-15
11-7-15

13,62
17,48
5,37
5,46
7,95
17,7
30,59
10,7
4,28
5,34
8,76
14,74
18,69
7,27
7,53
5,03
3,6
8,82
3,9
6,9
8,96
3,5
7,19
6,11
3,38

2,73
4,47
1,78
1,73
1,52
4,08
7,73
2,81
1,28
1,47
1,65
3,57
4,31
1,86
1,59
1,84
1,04
1,44
11
2,48
3,62
1,23
2,14
1,53
0,68
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Data

MP3 5

12-7-15
13-7-15
14-7-15
15-7-15
16-7-15
18-7-15
19-7-15
20-7-15
22-7-15
24-7-15
25-7-15
26-7-15
28-7-15
29-7-15
30-7-15
31-7-15
1-8-15
2-8-15
3-8-15
5-8-15
6-8-15
7-8-15
8-8-15
9-8-15
10-8-15

4,39
6,19
7,21
9,5
7,5
7,01
12,13
2,65
7,86
7,08
12,93
15,17
26,12
17,31
36,3
20,38
17,02
16,34
15,6
24,42
25,68
24,31
16,04
11,44
8,37

1,57
1,41
2,69
2,46
2,25
1,2
3,15
0,31
1,6
1,95
1,98
2,06
4,14
2,85
5,18
3,42
2,05
2,96
2,69
3,83
3,95
3,57
2,32
1,42
2,18
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APENDICE B - GRAFICOS DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL

Residuos

Sem corregdo
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FIGURA B.1 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS AOS
DADOS GERADOS DE MP;5 LAG 0 E INTERNAGCOES POR DOENCAS RESPIRATORIAS DE 2010 A 2014 EM
CURITIBA COM A DISTIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA.
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FIGURA B.2 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS AOS
DADOS GERADOS DE MP;s LAG 1 E INTERNACOES POR DOENCAS RESPIRATORIAS DE 2010 A 2014 EM
CURITIBA COM A DISTIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA.
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Sem correcéao

Residuos tedricos
Intervalo de confianca
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FIGURA B.3 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS

INTERNACOES POR DOENCAS

RESPIRATORIAS DE 2010 A 2014 EM CURITIBA COM A DISTIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA.
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FIGURA B.4 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS
AOS DADOS GERADOS DE MP;,5 LAG 4 E INTERNACOES POR DOENCAS RESPIRATORIAS DE 2010 A
2014 EM CURITIBA COM A DISTIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA.
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Residuos

esccocooce Residuos do modelo

Residuos tedricos
Intervalo de confianca

Sem corregao

Quartis

Comcorrecao

Residuos
2
|
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FIGURA B.5 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS AOS

DADOS GERADOS DE MP;s LAG 5 E INTERNACOES POR DOENCAS RESPIRATORIAS DE 2010 A 2014 EM
CURITIBA COM A DISTIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA.

Residuos
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wn
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FIGURA B.6 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS AOS
DADOS GERADOS DE MP;s LAG 6 E INTERNACOES POR DOENCAS RESPIRATORIAS DE 2010 A 2014 EM
CURITIBA COM A DISTIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA.
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Residuos

Sem correcéao
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FIGURA B.7 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS AOS
DADOS GERADOS DE MP,5 LAG 7 E INTERNACOES POR DOENCAS RESPIRATORIAS DE 2010 A 2014 EM
CURITIBA COM A DISTIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA.
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FIGURA B.8 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS AOS
DADOS GERADOS DE MP;5 LAG 0 E INTERNACOES POR DOENCAS CIRCULATORIAS DE 2010 A 2014 EM
CURITIBA COM A DISTIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA.
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______ Residuos tedricos
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FIGURA B.9 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MQDELOS AJUSTADOS AOS
DADOS GERADOS DE MP,s LAG 1 E INTERNACOES POR DOENCAS CIRCULATORIAS DE 2010 A 2014 EM
CURITIBA COM A DISTIBUIC}AO BINOMIAL NEGATIVA.
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FIGURA B.10 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS AOS
DADOS GERADOS DE MP;s LAG 2 E INTERNACOES POR DOENCAS CIRCULATORIAS DE 2010 A 2014 EM
CURITIBA COM A DISTIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA.
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FIGURA B.11 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS
AOS DADOS GERADOS DE MP,5 LAG 3 E INTERNACOES POR DOENCAS CIRCULATORIAS DE 2010 A
2014 EM CURITIBA COM A DISTIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA.
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FIGURA B.12 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS
AOS DADOS GERADOS DE MP,5 LAG 4 E INTERNACOES POR DOENCAS CIRCULATORIAS DE 2010 A
2014 EM CURITIBA COM A DISTIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA.
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FIGURA B.13 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS
AOS DADOS GERADOS DE MP,s LAG 5 E INTERNACOES POR DOENCAS CIRCULATORIAS DE 2010 A
2014 EM CURITIBA COM A DISTIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA.
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FIGURA B.14 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS
AOS DADOS GERADOS DE MP;5 LAG 6 E INTERNACOES POR DOENCAS CIRCULATORIAS DE 2010 A
2014 EM CURITIBA COM A DISTIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA.
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FIGURA B.15 - GRAFICO DE PROBABILIDADE SEMI-NORMAL REFERENTE AOS MODELOS AJUSTADOS
AOS DADOS GERADOS DE MP;5 LAG 7 E INTERNACOES POR DOENCAS CIRCULATORIAS DE 2010 A
2014 EM CURITIBA COM A DISTIBUICAO BINOMIAL NEGATIVA.
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APENDICE C - GRAFICOS DA FAC PARCIAL

Sem correcao
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Defasagem
FIGURA C.1 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENCAS RESPIRATORNIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,5 LAG 1 SEM CORRECAO DOS
RESIDUOS.
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FIGURNA C.2 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNAQ()ES DE DOENCAS RESPIRATORNIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,5 LAG 2 SEM CORRECAO DOS
RESIDUOS.
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Sem correcao
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FIGURA C.3 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENCAS RESPIRATORNIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,s LAG 3 SEM CORRECAO DOS
RESIDUOS.
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FIGURA C.4 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENCAS RESPIRATORNIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,5 LAG 4 SEM CORRECAO DOS

RESIDUOS.
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FIGURA C.5 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENCAS RESPIRATORNIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,5 LAG 5 SEM CORRECAO DOS

RESIDUOS.
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FIGURA C.6 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENCAS RESPIRATORIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,s LAG 6 SEM E COM CORRECAO

DOS RESIDUOS.
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FIGURA C.7 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENCAS RESPIRATORIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,s LAG 7 SEM E COM CORRECAO

DOS RESIDUOS.
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FIGURA C.8 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENCAS CIRCULATC')RNIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,s LAG 1 SEM CORRECAO DOS

RESIDUOS.
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FIGURA C.9 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENCAS CIRCULATORJAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,s LAG 2 SEM CORRECAO DOS

RESIDUOS.
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FIGURA C.10 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENCAS CIRCULATORNIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,s LAG 3 SEM CORRECAO DOS
RESIDUOS.
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FIGURA C.11 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENGCAS CIRCULATOF\’NIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,s LAG 4 SEM CORRECAO DOS

RESIDUOS.
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FIGURA C.12 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENCAS CIRCULATORIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,s LAG 5 SEM CORRECAO DOS
RESIDUOS.
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FIGURA C.13 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENGCAS CIRCULATORNIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,s LAG 6 SEM CORRECAO DOS
RESIDUOS.
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FIGURA C.14 - GRAFICO DA FAC PARCIAL PARA INTERNACOES DE DOENGCAS CIRCULATOF\’NIAS EM
FUNCAO DOS DIAS DE DEFASAGEM PARA DADOS GERADOS DE MP,s LAG 7 SEM CORRECAO DOS
RESIDUOS.
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