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Resumeo

Essa tese tem por objetivo a identificagio das principais fontes de poluicdo
atmosférica na regidic metropolitana de S&o Paule (RMSP) no periodo de 1996 a 1999, Os
dados para a sua realizacdo foram fornecidos pela Companhia de Saneamento Basico de
Sédo Paulo (CETESB) registrados pelas estagdes de mediciio de sua rede telemétrica. Fsses
dados constituem-se principalmente de espécies quimicas emitidas por fontes automotivas

¢ industriais. Para identificar tais fontes de emissdo buscou-se encontrar perfis capazes de

"denunciar” a presenga constante de poluentes na atmosfera com certa regularidade de
emissfo. Com isto em mente procurou-se corcentrar a atengéio nas variagdes sistematicas
presentes nos dados, de modo que estas pudessem emergir. Assim a metodologia
desenvolvida envolveu a construgdo de estruturas que pudessem ser submetidas a
adequados métodos e modelos de anilise multivariada criteriosamente selecionados. Tais
arranjos, quando em dois modos (imatrizes) submetidas a andlise de componentes principais
(PCA). forneceram as variagdes sistematicas para os poluentes individualmente., com
periodicidade diaria, enquanto aquelas de ordem superior (trés modos ou mais) revelaram
as variagdes sistematicas diarias e semanais. Fol possivel identificar, através do modelo
PARAFAC, os poluentes primarios e 0s secundarios, enquanto o modelo Tucker3 forneceu,
através da combinagdo linear de fatores abstratos obtidos por oriznta¢do apropriada do seu
nacleo, o perfil de acumulagdo de poluentes na baixa troposfera. Adicionalmente, alguns
poluentes-chave foram acomodados trés ciclos, com reflexos na orientacio de vias
preferenciais para os mecanismos, € na estimativa da quantidade de ozénio formado. O
centro da tese reside, todavia, no desenvolvimento da metodologia, a qual foi capaz de
orientar adequadamente a construglo de estruturas ¢ a sele¢do de modelos apropriados de
ajuste aos dados, permitindo identificar as principais fontes de emissdo de poluentes,
emprestando visibilidade a todo um conjunto de reagdes quimicas que ocorrem na

atmosfera.



ABSTRACT

The aim of this thesis is the identification of the main sources of atmospheric
pollution in the S3o Paulo metropolitan area since 1996 to 1999. The data used was kindly
provided by the Sanitation Department of the State of Sdo Paulo — CETESB. The data
consists of concentration measurements made by the company’s telemetric network. Based

on the fact that the pollutants are emitted with regularity, and have a characteristic profile,

we have searched for such systematic variations. Thus the methodology encompasses the
construction of structures to be submitted to adequate and critically selected multivariate
analysis methods and models. Such arrays, when in two modes, were submitted to a
principal component analysis (PCA), giving the daily systematic variations for each
pollutant individually, while the multimode arrays (three modes or more) showed the daily
and weekly systematic variations. Primary and secondary pollutants were identified by
PARAFAC model, while the Tucker model gave us the accumulation profiles of the
pollutants in the low troposphere, through the linear combination of their abstract factors by
adequate orientation of its core. Additionally, the key pollutants were accomodated into
three cycles with repercussion in the orientation of the preferential ways for the
mechanisms, and in the ozone quantity formed. The central edge of the thesis is, however,
the development of the methodology, which was able to guide the construction of the
structures and selection of adequate models to fit the data, and identify the sources of

pollutants emission, giving light to set of chemical reactions occurring in the atmosphere.
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INTRODUCAO

A rapida elevacdo, nas dltimas décadas, dos valores de concentracdo de certas
substancias na atmosfera, tem sido motivo de preocupagio em todo o mundo. Isto-vem
ocorrendo como conseqliéncia direta de atividades desenvolvidas pela espécie humana.
Tais compostos tém um efeito deveras adverso principalmente em cidades com grande
contingente populacional, nas quais a densidade de trafego por veiculos automotivos € a
concentragéo de atividades industriais de varios tipos traduzem-se na emissio de compostos
em grande escala, direta ou indiretamente, nocivos a vida e ao ambiente em geral.

Alguns desses compostos desempenham um papel fundamental nos mecanismos das
reagbes que ocorrem na baixa troposfera. Independentemente do ciclo natural de formagéo
¢ consumo de alguns deles no ambiente, a emissdo adicional em grande quantidade de
certos compostos chave nesse processo, confere-lhes o “status™ de poluentes, seja pela
elevada concentragdo alcangada, seja pela formagdo de espécies estranhas ao ambiente
natural, também em concentragdes altas o suficiente para afetar de algum modo o ambiente,
ou ainda pelo aumento de complexidade nos mecanismos de reagdes de que participam.

Dentre os compostos que apresentam maior importdncia na quimica da baixa
troposfera incluem-se o monoxido de carbono, CO, os 6xidos de nitrogénio, NO ¢ NO, (e a
soma deles, NO,, ou ainda incluindo seus derivados, NOy), o metano, CH,, outros
hidrocarbonetos niic metano, o 0zdnio, Os, ¢ o didxido de enxofre, SO, Compostos que sdo
emitidos diretamente para a atmosfera como o CO e o NO, por exemplo, sdo classificados
como poluentes primdrios, € aqueles, como o Oz, que se formam por meio de reacdes
quimicas que ocorrem na baixa troposfera a partir dos primeiros, sdo os poluentes
secundarios. Somem-se ainda as poeiras, fuligem etc, classificados como particulas onde, a

particula inalavel, PI, de tamanho inferior a 10 um (PM10) capaz de penetrar nas vias



respiratorias, adquire importancia fundamental. Adicionalmente, a evaporacfio de solventes,
combustiveis liquidos e outros compostos organicos {pertencentes & classe dos compostos
orginicos voldteis, COVs) também ¢ responsavel pelo aumento da concentracio de
poluentes na atmosfera.

Algumas pesquisas avaliam as correlagdes entre os niveis desses compostos por
meio de analise univariada, enguanto outros autores tém usado métodos quimiométricos.
Estes se apresentam como mais adequados ao estudo de problemas que envolvem grande
quantidade de dados. Nesse sentido, importantes resultados na identificacio de fontes

foram conseguidos com a aplicagiio de TTFA (Target Transfomation Factor Analysis).

Modelos receptores, como o CMB (Chemical Mass Balance) desenvolvidos no final dos

anos 1960, também tém sido utilizados no estudo de problemas de resolugio de misturas
aplicadas 4 distribui¢do de fontes de particulas emitidas ao ar. QOutros pesquisadores usaram
FA (Andlise de Fatores) com restrigdes (nfo negatividade), ajustando o modelo por
quadrados minimos alternantes (alternating least squares — ALS) para identificar fontes na
costa da Francga e da Espanha.

Néo obstante a ocorréncia de estudos constatando a existéncia de correlaglio entre
algumas das substdncias-chave nos mecanismos envolvendo a guimica da atmosfera, e
mesmo a aplicacdo de analise multivariada de dados aos problemas ambientais, no que diz
respeito ao estudo de poluigdo atmosférica ¢ as metodologias aplicadas, muitas lacunas
ainda devem ser exploradas.

O objetivo dessa tese ¢ o de introduzir uma metodologia capaz de identificar sem
ambigiiidades (do ponto de vista algébrico), a principal (ou principais) fonte(s) de poluicfio
atmosférica ao nivel da baixa troposfera, por meio da aplicagio de quimiometria a dados
‘arranjados no modo bidimensional convencional (matrizes) e a dados em estruturas
mudtimodo, altemativamente denominados dados de ordem superior.

Os dados analisados nessa tese sdo oriundos do banco de dados da CETESB
(Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - Estado de Sdo Paulo). Os arquivos
contendo os dados possuem tamanho considerdvel, ¢ o formato dos mesmos exigiu a
construgdo de pequenos trechos de programas de modo a colocé-los em condigdes de
analise. A natureza das analises e a interpretagdo dos resultados delas decorrente, implicou

em uma estratégia de apresentacdo que propiciasse uma leitura isenta da necessidade de



consulta a textos bdsicos para suporte tedrico aos capitulos que tratam do assunto sob o
ponto de vista quimico e matematico.

Assim, pretendeu-se dar ao texto, em alguns capitulos, a forma de tutorial, o qual
permite uma interagdo mais constante entre as partes analiticas de um texto e os argumentos
teoricos que thes oferecem suporte, de modo que a leitura pudesse fluir mais naturalmente.
Se isto facilita o processo de leitura em si mesmo, também torna o texto mais extenso, em
funcdo das informacdes adicionais que deve conter. Cabe acrescentar ainda que a tese tem
como objetivo principal, o uso de quimiometria para o estabelecimento de uma
“metodologia para a identificacdo de fontes de poluicdo atmosférica”, ndo obstante os

resultados e conclusdes para além dele. Do mesmo modo, a necessidade de enfatizar esse

objetivo exigiu que ele fosse lembrado vérias vezes no texto de formas diferentes, seja por
meio de recorréncias textuais, seja por meio de expressdes algébricas, seja por meio de
esquemas e/ou figuras. Com essa estratégia em mente, o texto foi distribuido em sete
capitulos, acrescido das conclusdes, conforme se expde em seguida:

Capitulo I' Trata de forma introdut6ria e geral o problema da polui¢do. Destaca o
papel das diversas disciplinas na questdo ambiental, chama a atengio para a participagdo
dos profissionais da drea de quimica no estudo e solucdes para os problemas ambientais, e
enfatiza a necessidade de uma abordagem politica conseqiiente sobre os mesmos.

Capitulo IT: Trata a questdo especifica da poluigfio atmosférica, discorrendo sobre as
diversas camadas da mesma, porém com énfase na camada mais proxima dos seres vivos na
Terra, a “Troposfera”. Em seguida da-se um tratamento mais completo as reagdes quimicas
ocorrendo nessa camada. Divide-se o estudo em atmosferas limpa e poluida, para que se
tenha uma melhor idéia do papel desempenhado pelos 6xidos de nitrogénio na baixa
troposfera. Esse capitulo toma por base a abordagem de trés autores importantes no cenario
dos estudos sobre o meio ambiente. A forma de exposicio, entretanto, segue a sugestido de
Baird (1995), a qual, sob o ponto de vista didatico, é excelente e engloba varios pontos de
interesse da discussdo que se pretendeu fazer nessa parte da tese.

Capitulo IIT: Esse capitulo foi dividido em trés amplas secdes: Segdo 3.1, Secdo 3.2
e Secdo 3.3. Cada uma delas ¢ apresentada a seguir.

Se¢do 3.1: Aborda os métodos quimiométricos mais usados para a decomposicdo de

matrizes. Da-se énfase 4 Andlise de Componentes Principais (PCA) e 4 Analise de Fatores



(FA), em primeiro lugar por suas posicdes pioneiras no cendrio da andlise multivariada e,
em especial, em quimiometria. Em segundo lugar, porque sdo métodos usados por um
expressivo nimero de autores, portanto, com ampla divulgacio em diversas areas do
conhecimento cientifico. Nesse capitulo a explanacio se situa em um plano mais
introdutdrio, o qual serve de base para a abordagem mais profunda, do ponto de vista
algébrico, que se faz na Secdo 3.2. Vale acrescentar que a despeito desse capitulo explorar
apenas de forma superficial as analises PCA e FA, seu conteddo € suficiente para
propésitos de sua simples aplicagfio. Assim, na leitura da Secio 3.2, a abordagem sobre
PCA ¢é uma contribuigfo para uma discusséo algébrica mais detalhada da mesma, essenciai
para uma utilizagdo que transcenda a aplicac8o pura e simples do método.

Secdo 3.2: Aqui sdo discutidos os conceitos de base, dimensdo e modo, essenciais
para a compreensio da terminologia adotada. Dé-se um tratamento matematico um pouco
mais elaborado a PCA. Inicia-se a discussdo destacando-se as interpretacdes filosofica,
algébrica e geometrica de PCA, e procura-se, a partir dai, mostrar as principais diferencas
entre esta € a Andlise de Fatores. Em seguida ¢ dada uma visfo geral sobre a andlise
multimodoe (ou a dados de ordem superior), destacando-se os modelos PARAFAC e o
Tucker3. Mostra-se como 0 modelo PARAFAC pode ser um tipo de generalizagdo de PCA,
e como ¢ modelo Tucker3 pode ser uma outra generalizagio de PCA. Finalmente discute-se
a unicidade dos modelos enfatizando-se as caracteristicas de solucfio Gnica para o
PARAFAC, estruturalmente diferente do modelo de Tucker.

Segdo 3.3: Pode-se considera-la como o cérebro da tese. E nela que estdo fundados
os alicerces para a construgfo da metodologia. Os argumentos para o uso de cada método
ou modelo sdo justificados em funcéo de alguns pressupostos. Assume-se que as variagdes
sistematicas presentes nos dados podem emergir por meio da aplicagio de
métodos/modeios adequados de andlise de dados. Dada a natureza dos dados, justifica-se
todo um procedimento capaz de mostrar, por um lado, que modelos bilineares, embora
necessarios, sdo insuficientes para trazer a superficie o pleno comportamento das varidveis
envolvidas, e por outro, que a analise multimodo fornece um caminho suficientemente
seguro rumo aos perfis exibidos pelas variaveis submetidas a diferentes condi¢cdes. A secdo
aborda também o pretratamento de dados. Discute-se o conjunto de dados na origem, sua

validag@o, tratamento aplicado aos dados andmalos (“outliers™), e aos dados faltantes



(“missing data™), criando-se aqui o conceito de “lacunaridade”, 0til porque de reflexos
sobre os resultados, distintos daqueles causados por matrizes esparsas.

Capitulo [V: Trata da parte experimental. E um texto curto destacando as
caracteristicas da RMSP (Regifio Metropolitana de Sio Paulo), das Esta¢es de Medigio da
CETESB e da instrumentagio de sua rede telemétrica. Discorre rapidamente pelas
dificuldades para colocar os dados em condicdes de analise.

Capitulo V: E um capitulo longo devido & grande quantidade de dados analisados.
Nele sfio destacados aspectos importantes para efeito de comparagdes entre os poluentes e
suas fontes. SZo lancados os resultados sobre nove variaveis para a Esta¢do de Medicdo

Pedro 1, durante o ano de 1999; os resultados sobre o monéxido de carbono para as sete

localidades investigadas, durante o ano de 1998: e alguns resultados adicionais para
algumas varidveis, em algumas localidades no periodo 1997 a 1999, Tais resultados sio
acompanhados de breve discussio quando necessdrio, e servem como fonte introdutdria de
informacdes para subsidiar a discussdo preliminar que se faz no Capitulo V1.

Capitulo VI.. Sio langados os resultados para trés Estagdes de Medicao (Parque D.
Pedro I, Sdo Caetano e Ibirapuera). Quando as variaveis metano e hidrocarbonetos nio
metano sdo incluidas, sdo langados os resultados apenas para P. D. Pedro II ¢ Sao Caetano,
lnicos locais nos quais as medi¢des dessas variaveis foram realizadas. Tais resultados dio
suporte a profunda discussdo apresentada no Capitulo VIL

Capitulo VII: Se a Se¢fo 3.3 pode ser considerada o cérebro, o Capitulo VII pode
ser considerado o coragio da tese. Da base fornecida pelo capitulo precedente estabelece-se
assoclacdo entre os perfis encontrados € o comportamento dos poluentes, sugerindo-se vias
preferenciais para mecanismos de algumas reacdes quimicas na baixa troposfera. Discute-
se a origem da ocorréncia de pico noturno para o ozénio, sua acumulagdo nos finais de
semana, ¢ a relag@o de seus niveis de concentragdo com aqueles registrados para o metano e
0 mondxido de carbono, em presenga de oxidos de nitrogénio.

Conclusfes: SAo apresentadas em doze itens sucintos.



CAPITULG 1

O HOMEM, A CIENCIA E O AMBIENTE

Uma abordagem sobre ambiente ¢ as interacdes do homem com ele demandaria,
dependendo do enfoque, um espago que nfo se pode definir por antecipacdo. Fssa
abordagem deve englobar todos os aspectos que a ciéncia ambiental possa conter, tais como
todas as disciplinas ndo s6 diretamente relacionadas com 0s aspectos técnicos da pesquisa
ambiental, como também aquelas aparentemente "alheias" a esses problemas como as
disciplinas do campo das ciéncias sociais.

Se, por um lado, nos Gltimos tempos, a auséncia de consciéneia critica de fato
parece estar sendo estimulada pela politica oficial e por formadores de opinido, mesmo
naquelas areas consideradas vitais para a produgfio e transferéncia de conhecimento
cientifico-técnico, por outro, nas areas mais relacionadas com as ciéncias sociais tem-se
apontado para a extingdo pura e simples da maioria dos cursos do seu ambito, como se
desse modo fosse possivel finalmente, como tentou Fukuyama (Fukuyama, 1989, p.3-18),
declarar o fim da histéria.

Nao obstante a importéncia de todo esse complexo conjunto de eixos de discussdes,
ndo se pode negligenciar a importancia e o papel da ciéncia e da tecnologia na construcio
de um futuro mais saudavel & vida e aos materiais na Terra. Assim sendo, pretende-se
miciar a discussdo por essa via, colocando em destaque a ciéncia ambiental.

Para que se tenha compreensio mais adequada da quimica ambiental é necessario
uma viso da ciéncia ambiental como um todo. Esta é, num sentido mais amplo, a ciéncia
que estuda as interagdes complexas ocorrendo entre os ambientes terrestres, aquaticos,

atmosféricos, vivos ¢ antropoldgicos. Ela inclui todas as disciplinas tais como, quimica,



biologia, ecologia, sociologia etc que afetam ou descrevem essas interacdes (Manahan,

1994, p.1).
Nesse sentido, o ar, a dgua, o solo, a vida, ¢ a tecnologia estdo fortemente

interligados (Figura 1.1). Essa figura resume e delineia o tema abordado nesse capitulo.
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Fig.1.1: HNustragfio das relagdes entre os ambientes atmosférico, aquatico ¢ terrestre, e suas
inter-relagbes com os sisternas vivos e com a tecnologia. (Extraido de Manahan, 1994, p.2)




A ciéncia ambiental é, tradicionalmente dividida entre o estudo da atmosfera, da
hidrosfera, da geosfera e da biosfera, de acordo com as defini¢des de Manahan a seguir
{Manahan, 1994, p.1-3).

A atmosfera ¢ a fina camada de gases que cobre a superficie da Terra. Além do seu
papel como reservatério de gases, ela modera a temperatura da Terra, absorve energia e
radiagdo prejudicial ultravioleta do sol, transporta energia proveniente das regides
equatoriais, e serve como caminho para o movimento da fase vapor d'dgua no ciclo
hidrolégico.

A hidrosfera contém a agua da Terra. Acima de 97% da dgua do planeta estd nos

oceanos, € @ maioria da agua doce esta na forma de gelo. Ent8o, somente uma porcentagem

relativamente pequena do total da 4gua na Terra estd realmente envolvida com os processos
terrestres, atmostéricos e bioldgicos. Exclusive aquela dos mares, a dgua que circula através
dos processos e ciclos ambientais ocorre na atmosfera, no subsolo como 4guas
subterraneas, € como aguas de superficie em correntes, rios, lagos. acudes e reservatorios.

A geosfera consiste de terra sélida, incluindo o solo, o qual suporta a vida da
maioria das plantas. A parte da geosfera que esta diretamente envolvida com o0s processos
ambientais através do contato com a atmosfera, a hidrosfera, e com os entes vivos, ¢ a
litosfera solida. A litosfera varia de 50 a 100 km em espessura. A parte mais importante
dela no que diz respeito as interagdes com as outras esferas do ambiente, € a sua fina
camada externa composta grandemente de minerais leves & base de silicatos, chamada
crosta.

Toda a entidade viva na Terra compde a biosfera. Os organismos vivos e os
aspectos do ambiente pertencentes diretamente a eles sdo chamados bioticos, e as outras
porcdes do ambiente s&o abidticas.

Em grande medida, as fortes interagdes entre organismos vivos e as varias espécies
do ambiente abidtico sdo melhor descritas por ciclos da matéria que envolvem processos e
fendmenos biologicos, quimicos, e geolégicos. Tais ciclos sdo chamados de ciclos

biogeoquimicos {Manahan, 1994, p.3).



A Quimica Ambiental

A Quimica Ambiental engloba diversos topicos, podendo ser definida como “o
estudo das fontes, reagdes, transporte, efeitos, e destinos das espécies quimicas na dgua.
no solo, e no ar, e os efeitos da tecnologia sobre esses ambientes” (Manahan, 1994, p.3).

Nao obstante a auséncia até bem pouce tempo de uma tentativa de "cultura
ambientalista” nos cursos ligados mais diretamente a area de quimica, a quimica ambiental
ndo € uma disciplina nova. Trabalhos excelentes foram produzidos nesse campo em boa
parte de século XX, entretanto, até cerca de 1970 a maioria deles era desenvolvida em

setores ndo necessariamente ligados diretamente com problemas quimicos, isto é. cuia

formagho basica ndo era na drea de quimica. Assim, quando os pesticidas foram
sintetizados, os bidlogos foram os primeiros a observar as conseqiiéncias indesejaveis do
seu uso. O mesmo aconteceu com os detergentes, quando profissionais de engenharia
sanitaria assistiam estupefatos o desaparecimento sob camadas de espuma, dos tanques de
“aeragdo” das estagdes de tratamento de esgotos. Da mesma forma, liminologistas se
surpreendiam porque lagos previamente normais tornavam-se “sufocados” com o odor
desagradavel de cianobactéria (Manahan, 1994, p.3).

E encorajador o fato de gue nos Gltimos anos muitos quimicos tém procurado se
envolver profundamente com a investigagdo dos problemas ambientais. Um outro fato
importante nesse aspecto ¢ o esfor¢o que tem sido feito na direcio de se criar uma cultura
para a preservagdo do ambiente. No Brasil, esse esforgo parece confuso porque alguns
pressupostos que devem ser considerados nfio o estdo sendo. Por exemplo, uma verdadeira
"enxurrada" de publicagdes sobre o tema parece estar ancorada muito mais no oportunismo
¢ na visdo utilitarista do momento do que, de fato, em conscientizacio da populacio em
geral sobre o problema. Além disso, a propria propaganda oficial, coadjuvada por
intervengdes de boa parte dos meios de comunicacfio de massa, se d4 sem uma discussio
qualificada das origens dos problemas, acarretando apreensdes diferenciadas e, via de regra,
apenas superficiais, da questdo ambiental pela populacéo.

Nas universidades e institutos de pesquisas, um dos principais desafios da quimica
ambiental € a determinagdo da natureza e da quantidade de poluentes especificos no

ambiente. Assim, a andlise quimica ¢ uma etapa vital em pesquisa ambiental. As



dificuldades sdo de vérias ordens. N&o ¢ possivel estabelecer um mesmo padriio de
qualidade ambiental em funco dos niveis alcangados pelos poluentes, para os diferentes
ambientes, terrestre, aquatico e atmosférico. Assim, niveis significativos de poluentes do ar
podem consistir de quantidades inferiores a cerca de um micrograma por metro cubico
(10 mg L") de ar. Para poluentes aquaticos, valores relativamente faceis de se detectar
tais como uma parte por mithdo em peso (essencialmente 1 miligrama por litro) sdo muito
altos. Por outro lado, quantidades de apenas umas poucas partes por trilhdo, podem
representar niveis significativos, sob o ponto de vista ambiental. Assim, é obvio que as

analises quimicas usadas para estudar alguns sistemas ambientais exigem um limite de

A quimica ambiental envolve, todavia, um conjunto de outras disciplinas além da
quimica analitica. Ela requer, de fato, uma visdo mais completa da natureza e dos grandes
problemas ambientais aos quais estd sujeita, causados principalmente pela a¢io do homem
na sua ansia de exploracdo sem limites do planeta. Assim, para que a quimica possa
oferecer uma contribuicio adequada na solugdc dos problemas ambientais, o quimico deve
trabalhar na direcéo de um melhor entendimento da natureza, das reagdes, e do transporte
de espécies quimicas no ambiente (Manahan, 1994, p.5), sem, contudo, deixar de dotar-se
dos conhecimentos adicionais necessérios no que diz respeito aos recursos naturais, sua
exploragdo, utilizacdo e descarte dos residuos gerados decorrentes daquela utilizacio.

A agua com foérmula quimica extremamente simples, HyO, tem importéncia vital em
todas as partes do ambiente. Ela cobre cerca de 70% da superficie da Terra e ocorre em
todas as esferas do ambiente, com sua maior quantidade nos oceanos, como um grande
deposito de dgua salgada. Ocorre sobre o solo como dguas de superficie nos rios e lagos; no
subsolo como aguas subterrdneas; na atmosfera como vapor d'agua; e nas calotas polares no
estado sdlido ou gelo, como € conhecida (Manahan, 1994, p.5).

Além da agua e do ar, as outras partes de importancia para o estudo ambiental sdo a
Terra propriamente dita, composta de sua parte solida, a geosfera, seu manto exterior
denominado fitosfera, e a camada mais externa desta, a crosta. As duas tltimas formam as
porgdes em que a ciéncia ambiental estd mais preocupada em estudar. A geologia € a
ciéncia que se encarrega desse estudo. Uma outra parte desse elo é a vida existente no

planeta. A ciéncia que se ocupa do estudo da vida € a biologia.
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Em especial, j nesse inicio de século, a preocupacio mundial estara voltada para os
problemas de oferta de 4gua potavel que ja encontra estrangulamento em alguns paises,
Aliado a isto, paises ndo pertencentes ao G-7 (grupo dos paises mais desenvolvidos) que
possuam quantidade apreciavel de recursos energéticos, deverdo adotar medidas capazes de
ndo comprometer esses recursos irreversivelmente, seja na venda de suas fontes ou mesmo
na sua exploragdo e utilizagdo irresponsével, de rmodo nfio s6 a preserva-las para uso futuro,
como também para tornar minimos os efeitos maléficos decorrentes da utilizagdo em larga
escala dos mesmos. As futuras geracdes dependem dramaticamente dessa conscientizagio.

A atmosfera, camada que protege a Terra das radiagdes provenientes do sol e de

eventuais objetos "hostis” ao seu ambiente, é a parte de que se ocupa mais especificamente

essa tese e serd abordada em detalhes em vérias outras segdes do mesmo.

Boa parte do conforto usufruido por uma pequena parte da populacio mundial, a
mais favorecida pela divisio internacional do trabalho (e por outras medidas relacionadas a
divisdo geopoliticoecondmica), provém da energia e dos ciclos de energia que, de uma
forma ou de outra, estdo relacionados a energia que emana do sol. Entretanto, boa parte dos
problemas ambientais pelos quais passa o mundo também se deve a fatores ligados
diretamente a energia.

Durante os ultimos dois séculos o impacto humano na utilizacfio e conversdo de
energia tem sido enorme ¢ tem resultado em muitos problemas ambientais com os quais se
defronta hoje a espécie humana. Esse periodo ¢ testemunha de uma transi¢io com marco
inicial no fim do uso quase exclusivo da energia capturada pela fotosintese e utilizada como
biomassa (alimento para prover forga muscular, madeira para aquecimento), para o uso de
combustiveis fosseis (Manahan, 1994, p.11) em cerca de 80%, ¢ da energia nuclear em
cerca de 6,9% de toda a energia empregada comercialmente (IEA, 2003, p.6).

O consumo de combustivel fossil ¢ dividido primariamente entre petroleo, gas
natural e carvao. bssas fontes sdo limitadas em sua quantidade e possuem alto potencial de
poluicdo. A minerag@o de carvdo e a extragdo de petréleo sdo destruidoras do ponto de vista
do ambiente. A combustdio de carvio com alto teor de enxofre libera didéxido de enxofre
para a atmosfera, e todos os combustiveis fosseis produzem o didxido de carbono, um gas
de estufa. Entdo serd necessdrio um movimento mais efetivo na direciio de fontes

alternativas de energia, particularmente aquelas que so renovaveis. A energia solar e a



proveniente da biomassa estdo entre as mais promissoras, € em seguida a edlica. A energia
nuclear, com reatores nucleares mais seguros e eficientes, estd ganhando cada vez mais
atencéo como uma fonte confidvel e amigavel do ponto de vista ambiental (Manahan, 1994,
p-11), a despeito dos dois grandes acidentes nucleares do passado (Chernobil-URRS e
Three Mile Islands-USA), e dos rejeitos que ela pode gerar. Correntes “ambientalistas” e
ecologistas em todo o mundo sdo os principais entraves & sua utilizagdo despreocupada.
Deve ser enfatizado. entretanto, que enquanto ndo for encontrada uma solugio vidvel para o
problema dos rejeitos gerados pelas usinas nucleares, estas devem ser descartadas de
programas de gera¢do de energia.

Néo obstante a grande preocupagéo com os diferentes tipos de fontes de energia ¢ as

alternativas aquelas nfio renoviveis e simultancamente mais poluentes, os problemas
causados pela utilizagdo irresponsavel dessas tltimas € grande o suficiente para demandar
pesquisas em todo o mundo no sentido de se tornar minimos seus efeitos maléficos. Nesse
sentido, uma associagdo entre impacto humano e poluicio ambiental ¢ inevitavel.

Com isto surgiram termos tais como:

contaminagdo — desvios da composico normal em um ambiente (Manahan, 1994,
p-13).

poluigdo — ocorréncia de substincias em concentragdes acima da natural, causada
pela atividade humana, com conseqliente degradacido sobre o ambiente (Manahan, 1994,
p.13)

€ outros como:

Jonte — local de origem ou emissdo de poluentes (Manahan. 1994, pi3: Rebougas,
1997, p.11),

receptor — seres Vivos e materials que removem e, portanto, sdo afetados por
poluentes (Manahan. 1994, p.13; Rebougas, 1997, p.11) e

sumidouro — local depositério de poluentes de vida longa, os quais permanecem,
néo necessariamente de forma definitiva, mas por longo tempo (Manahan. 1994, p.13).

Assim, do impacto humano nos “front” primario (utilizagio direta) e secundario
(rejeitos), surgiu a contrapartida ao frenesi irresponsavel: poluicdo dos sistemas terrestres.

aqudticos e atmosféricos.



A tecnologia tem um papel fundamental nesse processo e um pouco sobre ela deve
ser comentado,

Manahan (1994) reserva um tdpico (p.15-17) em um dos capitulos, € um capitulo
inteiro (0 17, p.487) para se referir & tecnologia. O tdpico ele intitula "Technology: the
problems it poses and the solutions it offers”. Af ele argumenta que .. a tecnologia
moderna tem fornecido os meios para uma alteragdo macica e polui¢hio do ambiente.
Entretanto, a tecnologia, inteligentemente aplicada com uma forte consciéncia ambiental,
também fornece 0s meios para lidar com os problemas de poluicdo e degradacio

ambiental” (Manahan, 1994, p.16). Em seguida ele cita alguns dos principais meios através

topico citando outros meios através dos quais a tecnologia pode ser aplicada para
“amenizar’ o impacto ambiental.

Entretanto. independentemente do poder que ciéncia e tecnologia possuem para
solucionar problemas ambientais, parece ndo existir um equilibrio adequado na equagio
que liga a necessidade de producdio de um bem qualquer e os beneficios que isto possa
trazer para os entes envolvidos no processo. Parece que a auséncia desse equilibrio repousa
na dnsia de se concentrar riqueza. Esse processo tem trés consegiiéncias perversas: o
desequilibrio na divisdo internacional do trabalho, o aumento de exclusio social e,
finalmente, a degradagio aparentemente sem limites dos recursos existentes no planeta.

Aqui os lucros, de qualquer espécie, concentram-se nas mdos de uns poucos.
Quando dessa ag@o exploratéria resulta um dano ao qual fica ou podera ficar exposto o
principal ou principais beneficidrios (em geral uma minoria “empreendedora™), estes
acionam recursos, sempre via poder publico, para que a reparagiio ou atenuacio dos efeitos
maléficos possa ser implementada. Aqui também fica estabelecido pelos responsaveis pela
aglo predatoria que os prejuizos, extra sua participagdo no énus, sejam socializados. Entéo,
ciéncia e tecnologia sfo “chamadas” a intervir. E sob essa dtica, todos os problemas
gerados pela utilizagéo do avango tecnoldgico podem ser resolvidos com mais geracio de
conhecimento. N&o parece sensato. Ndo parece sensato desenvolver tecnologia para
oferecer conforto, causando simultaneamente desconforto, exigindo desenvolvimento de
mais tecnologia para eliminar o desconforto o que, por sua vez, causa outro tipo de

desconforto, exigindo mais tecnologia para eliminar o novo desconforto, causando um



terceiro tipo de problema, o qual exige mais tecnologia para eliminar .., e assim
sucessivamente . Assemelha-se ao conhecido problema da “bola de neve™.

Néo obstante ndo seja contraditério, e a historia € prova suficiente, é, no minimo,
paradoxal que seres humanos sejam capazes, por um lado, de desenvolver conhecimento
para gerar tecnologia com finalidade especifica para resolver problemas gerados por um
estagio apenas anterior ou acessoério da propria tecnologia, e, por outro, ndo sejam capazes
de se antecipar ao processo, desenvolvendo tecnologia que evite ou contorne problemas
ambientais. Mesmo que se leve em conta o desenvolvimento das chamadas tecnologias
limpas, as pe¢as ndo se encaixam. Estd na ordem do dia, na agenda internacional, o tema da

mudanca climatica para prova-lo. Isto remete a questdo para o problema das emissées de

gases com forte componente causadora de poluicdo,

Nesse sentido, enquanto muitos paises esto comprometendo parcialmente sua
tentativa de desenvolvimento para reduzir emissdes, e outros mais desenvolvidos exigem
dispéndio de tempo e argumentos muito além dos necessdrios para cumprir a meta. 0s
EUA, o maior consumidor de combustiveis de fontes nfio renovaveis e maior emissor de
poluentes, em um primeiro momento recusa-se ao cumprimento do protocolo de Kyoto para
a reducdo de emissdes. Em um segundo momento retira-se do processo de discussio. A
marca que o episddio deixa € a de que a nacio mais poderosa do mundo ha quase um
século, ndo se predispora a reduzir o conforto do qual goza boa parte de sua populacio.
Conforto este, estimulado pelo proprio “american way of life”.

De uma maneira geral, as pessoas, adjetivadas como "clientes” ou "consumidores",
sfo estimuladas, com auxilio de propaganda maciga dos meios de comunicagfio de massa, a
consumir muito além das necessidades minimas para uma vida saudavel. Como se exigir
que a populacio em geral assuma habitos de controle de consumo de bens se,
contraditoriamente, a propaganda exerce uma postura fortemente agressiva de estimulo ao
consumo de produtos que vdo desde qualquer tipo de "quinquilharia" a luxuosos
automoveis, que o mercado se encarrega de produzir? Alguma coisa no elo que liga as
diversas intera¢des na ciéncia ambiental parece ndo estar clara.

Se tais contradi¢des ndo podem ser abordadas e discutidas abertamente, € porgue
interesses muito além do bem estar do planeta estdo sendo privilegiados por forcas contra

as quais parece ser dificil se opor.
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Nesse sentido, se € desejo da comunidade cientifica, de fato, se posicionar a favor
de uma Terra mais sauddvel e preservada para as geragdes futuras, esse prisma
aparentemente proibido da discussdo tem que ser trazido & baila. Ou seja, nfio basta que se
multipliquem os esforgos em pesquisas de toda a sorte, que se busquem recursos de todo o
tipo, que se sugiram as mais diversas taxas ambientais "de seguranga" na exploracdo e
utilizagdo de recursos ambientais, e que se adquira uma "cultura ambientalista” no sentido
que estd sendo imposto pela propaganda. E necessario, sobretudo, que se adquira uma
consciéncia genuinamente ambiental, e ela deve passar necessariamente pela compreensdo

do que, em seus estudos sobre o capital, Marx denomina valor de uso e valor de troca




CAPITULO I

A ATMOSFERA E A QUIMICA AMBIENTAL

2.1 - A ATMOSFERA

A atmosfera ¢ a camada protetora da superficie terrestre. Ela ¢ a fonte de didxido de
carbono para a fotosintese das plantas, e de oxigénio para a respiragdo. Ela fornece o
nitrogénte, essencial em varios processos que ocorrem nos sistemas vivos. Os principais
componentes (exclusive o sempre presente mas variavel vapor d'agua) de uma versio ndo
poluida da atmosfera da Terra sdo o nitrogénio diatdbmico (N;, cerca de 78% das
moléculas), o oxigénio diatdmico (O,, cerca de 21%), o argdnio (Ar, cerca de 1%), dioxido
de carbono (CO;, cerca de 0,03% e aumentando como um resultado da queima de
combustiveis), € uma grande variedade de gases em niveis trago abaixo de 0,002%
(Manahan, 1994, p.6,31; Baird, 1995, p.16). Essa mistura de compostos parece nfio reativa
na atmosfera inferior mesmo a temperaturas ou intensidades de luz solar bem acima
daquelas naturalmente encontradas na superficie da Terra. Entretanto, essa auséncia
manifesta de reatividade na atmosfera € enganadora. De fato, no ar, ocorrem muitos
processos quimicos importantes do ponto de vista ambiental, esteja ele poluido ou nfo
(Baird, 1995, p.16).

Constituindo parte basica do ciclo hidrolégico (Figura 2.1), a atmosfera transporta
agua dos oceanos para o solo, agindo como um condensador em imenso destilador a
energia solar. Infelizmente a atmosfera também tem sido usada como deposito de lixo para
muitos materiais poluentes, uma pratica que causa danos a vegetacio, aos animais € aos
materiais, diminui a vida humana, ¢ altera as caracteristicas da propria atmosfera

(Manahan, 1994, p.6,263).
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Fig.2.1: O ciclo hidroldgico. Quantidade de dgua (valores entre parénteses) em
trilhes de litros por dia (Extraido de Manahan, 1994, p.24).

2.1.1 — Regides da Atmosfera

A ciéncia atmosférica lida com o movimento de massas de ar, com o balanco de
calor, e com reagdes e composicdo quimicas na atmosfera. Para entender a sua quimica e 0s
problemas de poluicdo do ar, ¢ necessario ter uma visio geral da atmosfera, de suas regides,
da sua composig#o, e principais caracteristicas fisicas (Manahan, 1994, p.6.263-264).

A estratosfera se estende da tropopausa com temperatura minima de cerca de 190-

215 K (-83 a ~38 °C), proxime dos 15 km nos tropicos e 8 km a altas latitudes, até a



estratopausa com temperatura maxima de 240-280 K (=33 a ~7 °C) . a aproximadamente
50 km (Brune, 1998, p.294, Manahan, 1994, p.268). Esse aumento de temperatura com a
altitude deve-se a presenga de ozénio, Os, o qual pode alcangar niveis da ordem de 10 ppmv
na regido média da estratosfera. A absor¢do de radiagfo ultravioleta pelo O nessa regifio
provoca o aquecimento nessa camada (Manahan, 1994, p.268). Embora as temperaturas na
estratosfera em geral aumentem em qualquer lugar com a altura, os seus valores dependem
da localizagdo e da estag@o do ano, particularmente nas estratosfera inferior e superior
(Brune, 1998, p.294).

A troposfera ¢ a camada mais baixa da atmosfera, estendendo-se desde o nivel do

mar a altitudes de aproximadamente 10-16 km. O seu limite superior apresenta temperatura

minima de cerca de 217 K (=56 °C) ¢ no limite inferior de aproximadamente 288 K (15 °C).
Essa camada caracteriza-se por uma composigéo aproximadamente constante dos principais
(exceto o vapor d’agua) gases que a compdem, sendo a correlagio negativa entre
temperatura e altitude uma fungdo do calor radiante da superficie. A composicio
homogénea da troposfera resulta de uma constante mistura causada por massas de ar
circulante. Entretanto, o contetdo de vapor d’4gua da troposfera ¢ extremamente varigavel
devido a formagdo de nuvens, precipitagdo ¢ evaporagiio de &gua dos corpos de dgua
terrestres (Manahan, 1994, p.268).

Outras regides da atmosfera sfo a mesosfera. imediatamente acima da estratosfera,
em altitudes de 50 a 85 km com temperaturas de 271 a 181 K (-2 a -92 °C), e a termosfera,
acima desta, com temperaturas de até 1473 K (1200 °C) no seu limite superior de cerca de
500 km de altitude (Manahan, 1994, p.268).

A Figura 2.2 a seguir mostra as regides da atmosfera.
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Fig.2.2: Principais regides da atmosfera (Extraido de Manahan, 1994, p.267)
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2.2 — O Espectro Eletromagnético

Boa parte dos processos que ocorrem na estratosfera sdo dirigidos pela energia
associada a luz solar.

O espectro eletromagnético pode ser classificado segundo os comprimentos de onda
da radiacfio emitida. A Figura 2.3 mostra a regifio de interesse do ponto de vista ambiental

de tal espectro.
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2.3 — A Quimica da Troposfera

A troposfera é a camada da atmosfera mais préxima da superficie da Terra. E em
contato com ela, mais especificamente com a regifio mais baixa de sua parte inferior, a
baixa troposfera, que 0s seres vivos e os materiais se encontram. Em razio da quantidade
de emissbes efetuadas pelo homem nessa camada da atmosfera, ¢ em funcio das
modifica¢Ses no comportamento quimico da mesma, decorrente daquelas emissdes, faz-se
necessario, cada vez mais, um profundo conhecimento da quimica da troposfera e de sua
relagdo com os meios com os quais estabelece fronteira, tais como a estratosfera, o solo, e
os ambientes aquaticos.

~ Uma das mais importantes caracteristicas da atmosfera terrestre € a de que ela é um

meio oxidante. Isto se deve & grande concentra¢do de oxigénio diatdmico que ela contém.
Quase todos os gases liberados ao ar, sejam eles substincias "naturais” ou "poluentes”, sdo
totalmente oxidados nele e seus produtos finais depositados na superficie da Terra. Assim,
as reagdes de oxidagdo sfo vitais para a limpeza do ar (Baird, 1995, p.77-78), em que pese
a potencial "vocagfio" para transferir, nesse processo, a poluigfio para locais além fronteira.

Um dos melhores exemplos de polui¢do do ar sdio os "smogs" (seglo 2.3.4.1) que
ocorrem em virias cidades através do mundo. Em geral os reagentes que produzem certo
tipo de "smog" sfo principalmente as emissdes de veiculos automotores. Na verdade, a
operagio dos motores dos veiculos produz mais poluigdo do ar do que qualquer outra
atividade humana isolada. O "smog" € um tipe, de poluigdo que tem graves conseqliéncias.
Nio apenas pelo odor desagradédvel de alguns de seus componentes gasosos mas,
principalmente devido a seus intermedidrios e produtos finais das reagdes no "smog", os
quais podem afetar a satide humana, causar dano as plantas, aos animais, e alguns materiais
(Baird, 1995, p.77).

Nesse topico estuda-se o comportamento de alguns poluentes nessa camada mais
baixa da troposfera. E oportuno, pois, discutir esse tipo de poluigdo atmosférica bastante
comum em cidades com apreciavel trafego urbano.

Sob determinadas condi¢des, a quimica da troposfera como um todo ndo difere
daguela que ocorre na baixa troposfera. Assim, para se ter uma melhor compreensio dos
processos que ocorrem mais proximos da superficie em que vivem plantas e animais, faz-se

necessario um conhecimento sobre tais processos guimicos nessa camada da atmosfera,
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2.3.1 — Consideracdes Sobre a Quimica da Troposfera

Os processos subjacentes aos fendmenos atmosféricos visiveis (ou nio) ¢ aos quais
toda a natureza € sensivel, sdo complexos. Para entendé-los melhor é necessario que se faca
um estudo mais detalhado da quimica da troposfera de modo que se possa compreender a
reatividade por trds dos fendmenos e o potencial & reatividade das proprias espécies
quimicas envolvidas. Para tal ¢ sempre conveniente abordar o problema primeiramente para
0s processes que ocorrem no ar llmpo, ou seja, no ar ndo poluido. Entendidos pelo menos
em parte, 0s mecanismos que ocorrem na auséncia das espécies chave na formagdo da
atmosfera poluida, pode-se partir para o estudo dos principais mecanismos de reagdo que

explicam de forma satisfatéria os fenémenos que caracterizam o ar poluido,

A atmosfera recebe regularmente, de fontes bioldgicas e vulcdnicas, gases
parcialmente oxidados como o mondxido de carbono, CO, e diéxido de enxofre, SO, e
varios outros gases que sdo simples compostos de hidrogénio, alguns dos quais possuem
seus atomos na forma altamente reduzida (por exemplo, H,S, NH;). Os compostos mais

importantes dessas fontes naturais estdo listados na Tabela I1.1 (Baird, 1995, p.112-1 13).

Tabela II.1 — Gases emitidos na atmosfera a partir de fontes naturais

Férmula Nome Fonte Natural Importante
CH, metano decaimento bioldgico anaerdbio
NH;3 amdnia decaimento bioldgico anaerdbio
H,S sulfeto de hidrogénio  decaimento biologico anaerébio
HCl cloreto de hidrogénio  decaimento biologico anaerdbio, vulcdes
CH;Cl cloreto de metila oceanos
CHiBr brometo de metila oceanos
CH;5l iodeto de metila oceanos
CO monoxido de carbono  CH, atmosférico, queimadas
N,O oxido nitroso processos microbiologicos

Nz, NOy nitrogénio (e ox. nitr.) reldmpagos

SO, didxido de enxofre vuledes

Fonte: Adaptado de Baird, 1995, p.113 e Manahan, 1994, p.265
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Embora a maioria desses gases seja gradualmente oxidado no ar, nenhum deles
reage diretamente com oxigénio atdmico. Ao contrario, todas as suas reacdes comecam
quando eles sdo atacados por um radical hidroxila livre, HO®. No ar troposférico limpo. o
radical hidroxila € produzido quando uma fragio de dtomos de oxigénio excitado resultante
da decomposi¢do fotoguimica de quantidades em niveis trago de ozdnio atmosférico reage
com agua no estado liguido para abstrair um atomo de hidrogénio de cada molécula de dgua
{Manahan, 1994, p.288; Baird, 1995, p.113; Birks, 1998, p.236)

O3 O, + OF (g2.1)
Q" + H;O0 —— 2 HO® (g2.2)

oo Devesse observar.que a.reagdo.envolvendo .oxigénio. atdmico.ndo.excitado-e BEUA-E

endotérmica, tendo uma alta energia de ativagdo e. consequentemente ocorre muito
lentamente para ser uma fonte expressiva de HO". (Baird, 1995, p.113) Como sera visto
adiante, a oxidagd@o de metano, CH,, a didxido de carbono, CQs, gera radicais hidroxila

adicionais na atmosfera aumentando o seu potencial oxidante.

2.3.2 — Revisiio da Reatividade Quimica na Troposfera

A maioria dos gases na troposfera ¢ gradualmente oxidado por uma segiiéncia de
reagdes envolvendo radicais livres e, para um determinado gas, a seqiiéncia pode ser
prevista a partir de alguns principios que norteiam tais reages. os quais podem ser
considerados como generalizagOes.

Os radicais livres sdo espécies de fundamental importdncia na quimica da
atmosfera. O radical hidroxila € bastante reativo com varias espécies quimicas. Entretanto,
devido a sua baixa concentragdo, sua presen¢a na troposfera sé foi confirmada
recentemente (Baird, 1995, p.114). A importincia do HO® decorre do fato de ser ele e ndo o
O que inicia a reagdo com todos 0s gases naturalmente presentes na atmosfera tais como
aqueles emitidos pelas fontes naturais referidas acima (Tabela 11.1). Sem o HO® e seus
correlatos reativos como o HOO", esses gases nfio seriam eficientemente removidos da

troposfera (Baird, 1995, p.114).
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Para uma discusso sobre a reatividade quimica na troposfera seria interessante ter

em mente o seguinte “quadro™:

" Gases sio emitidos para a atmosfera e encontram outras
espécies presentes (ou que se formam posteriormente) em

condicdes de reagir com eles" .

Nesse sentido, ¢ importante conhecer as principais espécies quimicas presentes, 0s
tipos de ligagdes quimicas existentes, os tipos de radiagdo solar predominantes ¢ as

condi¢bes a que estdo submetidas esse conjunto de entidades na troposfera. Um breve

levantamento indica a presenca das seguintes espécies:
+ Oxigénio atémico ~ O
¢ Oxigénio molecular ~ O,
+ Radicais livres — HO®
¢ Compostos com ligagdes multiplas — SO, , Na , NO, NO,. CO
+ Compostos totaimente oxidados — CO, , SO; , N;O«
¢ Compostos sem ligagdes miltiplas, contendo hidrogénio — CHy, NH;, HaS, CH;Cl
¢ Luz solar,
¢ das espécies que podem se formar depois (como desdobramento das reaces iniciais):
+ Radicais peroxi do tipo HOO®
+ Radicais peroxi do tipo H;COO*
+ Radicais ndo peroxi do tipo H;~C=0"

+ Radicais ndo peroxi do tipo R-C*=0

Uma abordagem completa sobre principais espécies quimicas presentes, os tipos de
ligagdes quimicas existentes, os tipos de radiagéo solar predominantes pode ser encontrada
em Baird (1995, p.130-149) ; Manahan (p.282-290, 293-298, 328-329, 338-345, 385-400) e
Birks (p.235-238, 239, 242-246).
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2.3.3 —~ Oxidaciio do Metano na Troposfera

Algumas das principais rea¢des envolvidas na oxidacio de hidrocarbonetos no ar
podem ser entendidas considerando-se a oxidac@io do metano. Este encontra-se bastante
disperso e € o hidrocarboneto mais comum na atmosfera.

De acordo com Baird (1993, p.168) a concentracdo de metano atmosférico quase
que dobrou em relacio a era pré-industrial. E quase todo esse aumento ocorreu no século
XX. Historicamente (antes de 1750) a concentracio de metano era constante em 0,75 ppm,
mas nos anos 80 do século passado (século XX) subiu cerca de 0,6% ao ano atingindo 1,7
ppm. Nos anos 70 do mesmo século, a taxa de aumento era quase duas vezes esse valor, e
ndo se sabe com certeza porque ela decresceu, sendo hoje quase igual a zero (Baird, 1995
p.169).

Embora menos importante do que o CO, no aquecimento global, o metano também

contribui para esse efeito porque suas moléculas absorvem uma fraciio maior dos fotons
térmicos da regido do infravermelho que passam por ele, do que o faz o CO- (Baird, 1995,
p-168).

Para facilidade de compreensdo da oxidagdo do metano na troposfera, &
conveniente, primeiramente, uma abordagem do processo em uma atmosfera limpa. Em
seguida estender-se-4 o problema aos casos do ar poluido. No primeiro caso (ar limpo) o
metano provém, em grandes quantidades, de processos de dacaimento anaerdbio, e do uso
de carvao, oleo e, especialmente, de gés natural (Baird, 1995, p.119).

Para o metano tem-se:

1" etapa: CHy + HO® ~———s H3C" + H,0O (92.3)
2% etapa: H3C* + O3 ——— CH;00" (q2.4)
3% etapa: CH;00™ + HO" — CH300H + O, (g2.5)
4% etapa: CH3;00H + Aiv ——— HyCO" + HO" (q2.6)
5% etapa: H;CQ® + Oy~ H,CO + HO,® (q2.7)
Total: CH;+ Oy ——— H,CO + H;O (q2.8)

As rea¢des 2.3 a q2.8 mostram que sob atmosfera limpa, a oxidaciio de metano
conduz & produgéo de formaldeido. A decomposicio fotoquimica deste leva & formacdo de

€O, o qual por sua vez provoca destrui¢io de O; (ver abordagem no Capitulo VII).

26



Supondo-se que as fontes citadas emitam o gas metano a uma taxa
aproximadamente constante , v (moléculas cm ™ s 1), é possivel calcular a concentracio do
gas no ar (supondo auséncia de reagdo) em fungio do tempo. Entretanto, o CH, é
consumido pelos radicais livres, HO”, tal que a sua concentra¢fo no ar € funcio também da
quantidade daqueles radicais na atmosfera. Entdo a variag@o da concentracio de CHy com o
tempo (a sua taxa de variacdo v = (d/dt){CHy]) € funcdo, simultaneamente, de suas taxas de
produgéo ¢ de consumo. Isto pode ser representado pela equagfo do processo elementar
(ndo global)

CH; + HO" ——— CH;3" + H,0 (q2.93)

-Peacordo-com-a-teoria-das -colisdes- para-as-velocidadesde reacfio, a taxa de

consumo de CHy € proporcional as concentragdes de CHy ¢ de HO®, sendo dada por:

vy =k [CH{[HO'] (2.1)
onde k; ¢ uma constante de proporcionalidade que engloba os fatores freqgiiéncia de
colisGes, fragdo efetiva de colisdes e o fator estéreo (ou de geometria) (Russel, 1994,
p.650-656).

Em condi¢des de estado estaciondrio (taxa de produgfio de CHy. v, igual a taxa de
consumo de CHg, vi) a concentragiio de CHy serd dada por:

[CHaJee = v/ (k) [HO™]) (2.2)

Essa concentrac@o de CH, entretanto € apenas para o processo elementar que ocorre
na 1? etapa, equagdo (q2.9), na qual forma-se uma outra espécie reativa, o radical simples
CH;".

Uma inspe¢do no esquema indica que h4, na 1° etapa, o consumo de um radical HO®
na reagéo com CHg, € na 4° etapa, a producdio de outro radical HO". Estao dadas, portanto,
as condi¢les de se reiniciar o ciclo.

Visto dessa forma € possivel entender porque a concentracdo de CH; no passado
(antes de 1750) permanecia constante em um determinado valor (0,75 ppm).

Dentre as espécies traco atmosféricas que reagem com o radical HO® encontram-se
o mondxido de carbono (CO), o metano (CHy), o didxido de enxofre (SO,), o sulfeto de
hidrogénio (H;S) ¢ o oxido nitrico (NO%). A remogfo de HO" da troposfera é
freqiientemente realizada através de reagdes com o metano ou com o monédxido de carbono

(Manahan, 1994, p.288), o que refor¢a a adequagio do mecanismo acima.
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A oxidagdo do CO na troposfera limpa pode ser colocada em umas poucas etapas

(Birks, 1998, p.235).

1% etapa: CO + HO® ——— CO, + H (q2.10
2%etapa: H* + 03 + M —3 HO," + M (g2.11)
3% etapa: HO,' + O3 - HO" +2 0 (g2.12)

CO + O3 —— CO; + O, (lig) (q2.13)

A principal diferenga entre esses dois cicles para as oxidagdes de CHy e de CO, na

................. irep@sfera;-f-es-i-de--no---fato de .q.ue 'ﬂ@"'CiCiO"d’G CH@H&OhédESYI’[}iQéO de"OZ@HiO”'eflq‘EiaﬁtO"I'i()'""" e

de CO o processo leva ao consumo do poluente na razéo de um para um.

E importante enfatizar que os dois ciclos apresentados acima o s80 para o caso de
uma atmosfera limpa. No caso de um ar impregnado de poluentes, como se vera adiante,
ocorre formagdo de ozOnio tanto no ciclo do metano quanto no do monédxido de carbono.

A lentiddo da etapa inicial na exidagdo do metano, e a quantidade crescente de gas
liberado da superficie da Terra, tém levado a um aumento na concentracfio atmosférica de
CHy4 na atmosfera nos ultimos tempos (Baird, 1995, p.123). (Ver discussdo sobre essa

afirmac@o no Capitulo VII).

2.3.4 — A Quimica da Baixa Troposfera ¢ a Poluicdo do Ar

Essa secio abordard, por meio de suas subsegdes, os principais aspectos
relacionados com a quimica da baixa troposfera. Nessa tese o termo baixa troposfera é
interpretado como a regido imediatamente proxima a superficie da Terra. Assim os termos
baixa troposfera, superficie ¢ "nivel solo” poderdo ser usados com o mesmo significado
dentro de um mesmo contexto. Qutrossim, sera reservado o uso do termo troposfera inferior
quando se fizer referéncia & divisdo da troposfera em suas trés camadas convencionais
(superior, média e inferior).

Devido a importdncia que o "smog” fotoquimico assume no problema da poluicio

do ar, ele sera discutido detalhadamente.
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2.3.4.1 — Origem ¢ Ocorréncia de "Smog"

O "smog" fotoquimico (ou "smog" oxidante) tem uma longa histdria. Para introduzir
a discussdo, talvez um bom comego seja tentar desvendar a origem e o significado do termo
"smog". Ele foi usado originalmente para descrever uma desagradavel combinacdo de
"smoke" (fumaga) com "fog" (névoa) impregnada com diéxido de enxofre, que atingia
Londres antigamente, quando carvéio de alto teor de enxofre era o combustivel primario
usado na cidade. Tal mistura € marcada pela presenca de diéxido de enxofre, um composto
redutor, caracterizando-a como um "smog" redutor ("reducing smog” ou "sulfurous smog™),

diferentemente do "smog" atual, oxidante (Manahan, 1994, p.381).

Angeles sobre irritagdo nos olhos causada por polui¢do (de origem antropogénica) do ar em
tempos tdo remotos quanto 1868, parece que o fendmeno foi primeiro observado e
caracterizado como "smog" fotoquimico tal como é hoje conhecido, a partir dos anos 40 do
século XX naquela cidade (Manahan, 1994, p.381; Baird, 1995, p.82).

O "smog" fotoquimico ¢ algumas vezes referido como "uma camada de ozénio no
lugar errado” porque, ironicamente, a polui¢dio da atmosfera pelo homem, tende a fazer
decrescer a quantidade de ozdénio da estratos? va onde altas concentragdes sio descjaveis e
a aumenta-la na troposfera onde ele ¢ indesejavel devido a sua toxicidade as plantas e
animais (Birks, 1998, p.234; Baird, 19953, p.82).

O ozdnio, O3, € um dos mais importantes gases trago na atmosfera. Na estratosfera,
como ja visto, ele funciona como blindagem & radiagfio ultravioleta de comprimento de
onda entre aproximadamente 200 e 320 nm. A radiagfo ultravioleta na regisio UV-B (280-
320 nm} € particularmente maléfica devido a sua forte absorciio por proteinas, acidos
nucleicos, e outras moléculas bioldgicas. Assim, existe, por um lado, uma grande
preocupagdo pela diminui¢do dos niveis de ozdnio na estratosfera, resultante de emissdes
antropicas de halocarbonos e outros compostos. Por outro, a preocupacio, no sentido de se
evitar a formagfo de ozbnio na troposfera, causada também por emissdes de origem
antrépica.

As emissOes dos poluentes mondxido de carbono, hidrocarbonetos e o6xidos de
nitrogénio aumentam dramaticamente a produgfio oxidante na troposfera. Como sera visto

adiante, os principais reagentes originais em um episddio de "smog" fotoquimico sdo o
H fienl
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dxido nitrico, NO® e hidrocarbonetos (compostos contendo somente atomos de carbono e
hidrogénio) ndc queimados, emitidos ao ar como poluentes a partir de motores de
combustio interna (Manahan, 1994, p.382-386; Baird, 19953, p.82-83; Birks, 1998, p-235).

Hoje ha consenso de que a presenga de hidrocarbonetos gasosos no ar urbano deve-
se também a evaporacdo de compostos orginicos volateis (COVs).

O outro ingrediente fundamental no "smog" fotoquimico ¢ a luz solar. Ela aumenta
a concentrag@o de radicais livres que participam dos processos quimicos de formacio de
"smog" (Manahan, 1994, p.389: Baird, 1995, p.83; Birks,1998, p.235). Os produtos finais
sdo 0 0z0nio, o 4cido nitrico, € compostos orgénicos parcialmente oxidados e, em alguns

caso. nitrogenados (Baird, 1993, p.83).

COVs + NO” + luz solar —— mist (05 + HNO; + comp. orgnicos) (q2.14)

Quando um combustivel é queimado na presenga de ar, a altas temperaturas, parte
do Ny € O, no ar combina-se para formar Oxido nitrico, NO°, o qual é gradualmente
oxidado a NO;", em um perfodo que varia de minutos a horas, dependendo da concentracio
desses gases (Baird. 1995, p.84)

N; + 03 —— 2 NO* (g2.15)

Os pequenos niveis de NOy no ar limpo (nfo poluido) resultam, em parte, da
ocorréncia da reagdo acima em ambientes muito energéticos causados por reldmpagos €, em
parte da liberagdo de NO, e NH; de fontes biologicas. A reaco entre N> e O, possui alta
energia de ativagdio, entdo € lenta, podendo ser considerada desprezivel, exceto a
temperaturas muito altas como as alcangadas nos modernos motores de combustio de
veiculos (particularmente a grandes velocidades) e em usinas geradoras de energia (Baird,
1995, p.84).

Em suma, a ocorréncia de um episddio de "smog" fotoquimico esta diretamente
relacionada com a existéncia de algumas pré-condi¢des (Manahan, 1994, p.389; Baird,
1995, p.84; Birks, 1998, p.235):

a) Deve haver trafego substancial de veiculos para que ocorra a emissio suficiente

de NO°, hidrocarbonetos, e outros COVs no ar.
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b) Deve existir calor ¢ ampla luz solar para que as reagdes cruciais, algumas delas

fotoquimicas, ocorram a uma taxa (velocidade) rapida.

¢) Finalmente, deve haver relativamente pouco movimento de massas de ar para

ndo ocorrer dispersdo dos reagentes.

E interessante notar que devido ao transporte atmosférico de longe alcance de
poluentes primdrios e secunddrios, muitas areas ndo geradoras de emissdes estio sujeitas a
episodios regulares de altos indices de ozdnio e outros oxidantes do "smog" no "nivel solo".
Dois fatores devem ser levados em conta aqui. O primeiro € que essas 4reas (por exemplo

rurais) podem ficar no caminho de tais massas de ar poluido. O segundo é que eles podem

ironicamente registrar niveis de 0z0nio até mais altos do que o das dreas urbanas proximas, .

porque nestas ultimas algum ozdnio ¢ eliminado por reacdio com o 6xido nitrico

proveniente das emissdes dos veiculos (Baird, 1995, p.85).

2.3.4.2 ~ A Oxidaciio de Hidrocarbenetos no "Smog" Fotoquimico

Nio obstante a grande complexidade dos processos, as caracteristicas mais
importantes do fendmeno de "smog" fotoquimico podem ser entendidas considerando-se
somente umas poucas categorias principais de rea¢fes. Elas ndo diferem muito daquelas
que ocorrem no ar limpo como ja discutidas para a oxidagdo do metano na troposfera limpa
(Baird, 1995, p.125).

Inicialmente, para efeito de comparagdo com a segéio 2.3.3, na qual se discutiu o
processo de oxidaglo do metano e do mondxido de carbono na atmosfera limpa, ¢ oportuno
apresentar as etapas na oxidagéio do metano e do CO no ar poluido.

Em uma atmosfera poluida a seqiiéncia de reagdes para o monodxido de carbono

resulta em producio de ozdnio (Birks, 1998, p.235).

1? etapa: CO + HO'—— CO, + H* (g2.16)
2%etapa: H'+ O + M —— HO," + M (q2.17)
3% etapa: HO," + NO'—— HO® + NO;* (q2.18)
4% etapa: NOy* + hy — NO* + O (g2.19)
Sfetapa: O+ O+ M—— O3 + M (q2.20)

Total: CO+2 03— COy+ 04 (g2.21)



Nas mesmas condigdes, a seqiiéncia para o metano também resulta em producdo de

ozdnio e formaldeido (Birks, 1998, p.236), como mostra a equacio g2.29.

1*etapa: CHy + HO' — H:C°+ H° (q2.22)
2%etapa: HyC"+ O3+ M —— CH 0"+ M (q2.23)
3% etapa: CH30;" + NO® —— CH;0° + NO3' (q2.24)
4% etapa: CH;0° + O3 —> CH,0 + HO,® (92.25)
5% etapa: HO," + NO* —s HO" + NO,* (g2.26)
6% etapa: NOy* + hv —> NO* + O (em dobro) (q2.27)
__________________________ _ P etaparO+0;+ M=y Oy - (emdobro) @228
Total: CHy +4 O3 —s CH O+ H-0 42 Oy (q2.29)

O aldeido, CH;0, formado na 4" etapa ¢ decomposto fotoquimicamente ampliando a
seqliéncia de passos no mecanismo, o qual resultara, no final, em moléculas adicionais de

ozoénio (Birks, 1998, p.236).

8 etapa: CH,O + hy —— H® + HCO® (g2.30)
9" etapa: H' + Oy — HO," (g2.31)
10% etapa: HCO® + Oy —— HO," + CO (q2.32)
11% etapa: HO;" + NO® —— HO"® + NO,* (em dobro) (92.33

12% etapa: NO," + hy —— NO* + O {em dobro) (g2.34)
13%ctapa: O+ O3 + M — O3+ M (em dobro) (q2.35)
Total: CH,O0+4 03> CO+2HO" +2 05 (q2.36)

O monoxido de carbono formado nesse ciclo reage com radicais HO® para, em cinco
etapas, formar uma molécula de ozdnio, tal que no ciclo completo, ha formacio de cinco
moléculas de 0zdnio para cada molécula de metano oxidada.

Resumindo, se existe grande emissdo de poluentes como o CO e o CHy, em
presenca de alta concentragdo de dxidos de nitrogénio, para cada CO oxidadeo ha formagio

de uma molécula de ozdnio, e para cada CH; oxidado ha forma¢fo de 5 moléculas de



ozOnio, num total, ao final do ciclo, de 6 (seis) moléculas de O guando existe emissfio dos
dois poluentes.

Uma analise imediata do problema poderia sugerir a diminuicio das emissdes de
CHy porque ¢ ele que produz mais ozénio por molécula que sofre oxidacdo. Porém, nio
obstante isto seja necessario, a redugio de sua emisséo apenas, ndo € o caminho que produz
efeitos benéficos mais significativos. Conforme observa Birks (1998), no caso do CO, as
reaces da 3° etapa para o ar limpo (equagdo q2.12) e para o ar poluido (equacédo q2.18),
sdo diferentes. No caso de ar limpo, o radical HO;" reage com o ozdnio destruindo-o,
porem no caso do ar poluido, o radical HO," reage com o NO®. Um dos produtos dessa
itima reagio. €..0. NOy'..que.se..decompde - fotoquimicamente - produzindo- dtomos-—de- - - .
oxigeénio, escassos na troposfera, mas necessarios para, em reacdo com O-, gerar Os.

Entdo o ozdnio e o 6xido nitrico competem pelo radical HO,®. O fator determinante
dessa competigdo repousa nas emissdes de NO,. Para emissdes em pequenas quantidades, a
concentragdo de NO, € baixa tal que ocorre destruicio de ozonio. No caso de emissdes em
grandes quantidades, a concentragdio de NO, ¢ alta o bastante para acarretar producfio de
0z01nio.

Por isso pode-se imaginar o oxido nitrico comoe uma "chave quimica” na formacio
oxidante. E possivel calcular a concentragio de NO" necesséria para que a oxidacio de CO
possa "chavear" o mecanismo do estado de destruicfio para o de producéo de ozdnio, o que
ocorre quando as taxas de reacdo de HO," + O3 e de HO," + NO"® forem iguais (Birks, 1998,
p.236, Baird, 1995, p.433).

kno-noz [INO'TTHO;™] = kossno2 [O3][HO,"] (2.3)
[NO*}= (ko3+ho02 / kno+roz) [O3] (2.4)

A constante de taxa para a reacdo HO," + NO" ¢ cerca de 4000 vezes maior do que o
valor para a reagdo HO:" + O; (Howard e Evenson,1977, apud Birks. 1998, p.236).
Substituindo esse valor na equagfo 2.4 constata-se que a concentracdo critica de NO* para
"chavear" da destrui¢fo para a produgio de ozdnio é de aproximadamente 1/4000 da

concentragdo de O3 (Birks, 1998, p.236).
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Somente apos uma quantidade expressiva de NO" ter sido convertida a NO;", é que
uma reacdo de "ozomio" urbano pode ser significativa (Baird, 1995, p.126; Birks. 1998
p.235). Se essa situaglo (grande quantidade de NO;") no for alcancada, o NO* e o0 O5 se
auto destroem na reagdo entre eles, formando um ciclo nulo (Baird, 1995, p.127; Birks,

1998, p.236-237), ja que ndo se formardo atomos de oxigénio em quantidade necessdria.

NO® + 03 —— NO;" + O, (g2.84)

NOy' + hv—— NO* + 0O (g2.85)

O+0+M-—> O3+ M (q2.86)
Total ciclo-nule

Cabe lembrar, entretanto, que esse didxido de nitrogénio, NO,®, em atmosferas
poluidas, é um produto da oxidacdo do oxido nitrico, NO".

Portanto, o precursor do NO;" € fundamental no processo, tanto quanto € o proprio
NO;" na equago do problema de formagio do o0zénio. Por essa razdo, o NO" é considerado
a "chave quimica" para a formagdo oxidante (Birks, 1998, p.236).

E importante observar que o didxido de nitrogénio € a tnica fonte significativa de
oxigénio atdmico que pode dar origem ao ozdnio (Baird, 1995, p.126).

Nesse ponto deve ser registrado que em 1992 uma pesquisa (Paulson and Seinfeld.
1992) apontou a formagio de dtomos de oxigénio a partir do 1-octeno.

Para 0s COVs mais reativos, isto €, aqueles hidrocarbonetos com uma ligagdo dupla
C=C, 0 caso mais simples ¢ o etileno, C;H,.

Para se ter uma melhor idéia do resultado € oportuno escrever o mecanismo em suas
diversas etapas como foi feito para 0 metano e para o monoxido de carbono.

O ponto de partida ¢ uma molécula de hidrocarboneto geral de formula RHC=CHR

que reage com um radical hidroxila, HO®, na primeira etapa
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1 etapa: RHC=CHR + HO" ——— RHC*-CH(R)OH (q2.40)

2% etapa: RHC*=CH(R)OH + O3~ *00(R)HC~CH(R)OH (@2.41)

3% etapa: *OO(R)HC-CH(R)OH + NO* —— "O(R)HC-CH(R)OH = NO,® (q2.42)
4% etapa: "O(R)HC-CH(RYOH —— RHC"HOH + RHCO (g2.43)
5% etapa: RHC"HOH + Oy —3 HOO" + RHCO (q2.44)
6 etapa: RHCO + hv ——— R*+HCO" (x2) (g2.45)
7% etapa: R® + Oy ——» ROO" (x2) (g2.46)
8% etapa: HCO" + O3 ~—— HOO* + CO  (x2) (q2.47)
9% etapa: ROO™ + NO® —— RO" + NO;" (x2) (q2.48)

Cgtetapa 00T NG O NOF 63 s

11% etapa: NO;" + hy —— NO* + O (x 5) (q2.50)
12%etapa: Q + Oy M ee—s O3+ M (x 5) (g2.51)
Total: RoHCo + 120 ——— 2RO+ 2 HO® + 2 CO + 6 Oy (g2.52)

As etapas de nimeros 4 ¢ 5 formam um aldeido cada uma. Entdo, na 6° etapa leva-
se em conta a soma das duas anteriores, 2 RHCO, devendo essa etapa ser multiplicada por
dois. Na 5" etapa também se forma um radical HOO". Este somado com os outros dois
produzidos na 8" etapa totalizam 3 HOO®, os quais sio consumidos por 3 NO® na 10° etapa,
gerando 3 NO.". Os outros resultados parciais podem ser encontrados sem dificuldades, tal
que a reacdo global mostra a formagao de 6 moléculas de ozénio para cada hidrocarboneto
que reagiu com HO® no inicio do ciclo.

Considerando-se que duas moléculas de CO sdo produzidas durante o processo, e
que elas irfo gerar duas moléculas de ozénio (ver ciclo para o CO, o qual gera um ozdnio
por molécula de CO em atmosfera poluida), a oxidaciio de um hidrocarboneto como o
mostrado no exemplo, produz 8 moléculas de ozénio durante um processo de "smog"
fotoquimico.

Deve-se observar que no caso da oxidagdo do metano ocorre a formacio de 5
moléculas de ozdnio para cada molécula de metano que inicia o processo sob as mesmas
condi¢des. Entdio, pode-se concluir que o aldeido formado ¢ o principal responsavel pela

produgéo de ozbnio adicional (ver discussfio no Capitulo VII).



2.3.4.3 — Oxidacdo do SO; na Atmosfera

Em dias de céu claro ou com poucas nuvens, o mecanismo predominante para a
conversdo de SO, a HySO, ¢ uma reacio em fase gasosa homogénea. A segiiéncia ocorre
em vérias etapas e tem inicio na reacdo com HO".

Como o0 50, possui ligagdes miltiplas mas néo possui hidrogénio, espera-se que
ocorra adigdo de HO (1° etapa), para formar uma molécula estavel, o SOs. por remocio do
atomo de hidrogénio pelo O, originando um radical HOO® (2* etapa). Finalmente, SO; se
combina com moleculas de HyO (g) dando origem a H,SOs (g), o qual em presenca de
vapor d agua. forma um aerosol (3* e 47 etapas) cujas gotas sdo solugdes de acido sulfurico

~(Baird, 1993, p133-134).

0"
|
1% etapa: O=S=0 + HO* > 0=S§ {q2.53)
|
OH
o
J
2%etapa:  O=S + Oy —— HOO" + SO, (q2.54)
i
OH
3% etapa: SO; + HO ———> H,80, (g) {g2.55)
(H20)
4% etapa: HSO4 (g) > H280, (ag) {(g2.56)
Total: SO; + HO® + 07 + Hy0 ~ HOO" + H,S0; (ag) (q2.57)

O radical HOO® pode, entretanto, reagir com NO® formando NO," e recuperando
HO", sendo esta reagfio global considerada como uma co-oxidagio de SO, e NO*, catalisada
por HO® (Baird, 1995, p.134), como mostra a equagdo q2.127.

(H20)
SO; +NO* + 0y e, NO;* + H,S0, () (g2.58)

Mesmo sob concentragdes representativas de HO" na atmosfera limpa, pouco SO,

atmosférico € oxidado por esse mecanismo. A taxa ¢ muito mais rdpida sob “smog”



fotoquimico devido as concentragdes significativamente mais altas de HO® (Baird, 1993,
p.134).
Os mecanismos envolvendo o mondxido de carbono, o metano e os hidrocarbonetos

ndo metano, acrescidos do didxido de enxofre, sio abordados no Capitulo VII {Discussdes).
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2.4 — A Poluigao Atmosférica na Regido Metropolitana de Sio Paulo (RMSP)

A RMSP possui area de aproximadamente 8000 Km* com uma topografia dominada
por colinas que vartam de 630 a 1200 m. Considerada um dos maiores conglomerados do
mundo. com uma populagdo de cerca de 17 milhdes de pessoas. a RMSP possui. ainda. um
grande parque industrial aiém de uma frota de veiculos leves em torno de 7.2x10°
(CETESB, 1998. p.2). Some-se a estes um considerdvel numero de veiculos de grande
porte e medios. Se esses nameros podem ser interessantes para determinadas atividades da

vida humana, sob o ponto de vista ambiental representam fontes de emissdo de poluentes

que se traduzem em reflexos negativos para a “sadde”™ da RMSP. Qutras fontes na RMSP
constituem-se de queima de residuos, movimentagdo ¢ estocagem de combustiveis,

Considerando-se as fontes de emissdes acima, a atmosfera da RMSP esta sujeita a
uma constante exposicdo a varios compostos com diferentes graus de agressividade ao
homem e ao ambiente em geral. Assim, com base em uma legislagdo mais proxima da
adotada pefa EPA (Envrironmental Protection Agency) dos EUA, porém menos rigorosa do
que a recomendada pela OMS (Organizagido Mundial de Saide), a cidade de S#o Paulo tem,
estabelecida por meio da Resolugio CONAMA n° 3 de 28/06/1990 (dmbito nacional),
padrdes de qualidade do ar que servem de referéncia para avaliagdo da qualidade do ar
respirado pela populacdo local.

Os principais poluentes emitidos ao ar naquela area estdo sujeitos a monitoracio
constante durante vinte e quatro horas por dia, por meio de rede telemétrica distribuida em
25 Estacdes de Medicdo na RMSP. Os resultados dessas medigdes sdo langados em uma
base de dados, a qual fornece suporte para os relatérios periddicos sobre a qualidade do ar

na RMSP.

2.4.1 — Padrdes de Qualidade do Ar

O estabelecimento de padrdes de qualidade do ar constitui-se na forma legal para
definir limites maximos para as concentragdes de determinados componentes da mistura
atmosférica de modo a garantir a proteg¢do da salide e o bem estar das pessoas (CETESB.
1998, p.9).

Tais padrdes sdo divididos em primarios e secundarios. Padrdes primdrios sio

aqueles cuja ultrapassagem dos valores limite possam afetar a satde da populacio, e



secundarios aqueles cuja ultrapassagem dos valores limite possam causar 0 minimo efeito
adverso sobre o bem estar da populagdo, assim como o minimo dano a fauna, a flora, aos
materiais e a0 meio ambiente em geral (CETESB, 1998, p.9).

Os pardmetros regulamentados sfio os seguintes: particulas totais em suspensdo,
Jumaga, particulas inaldveis, didxido de enxofre, mondxido de carbono, didxido de
oxigénio e ozonio. Os padrdes nacionais de qualidade do ar fixados pela Resolucdo

CONAMA n° 3 de 28/06/90 s3o apresentados na Tabela 11.2.

Tabela I1.2: Padrdes nacionais de qualidade do ar (Res. CONAMA n°3 de 28/06/90)

Amostragem Primario Secundario Mediciao
ne/m’ ng/m’
Particulas Totais 24 horas' 240 150 Amostrador de
em Suspensédoe MGA® 80 60 Grandes Volumes
Particulas 24 horas' 150 150 Separagdo
Inalaveis MAA® 50 50 Inercial/Filtracdo
Fumaga 24 horas' 150 100 Reflectancia
MAA’ 60 40
Didxido de 24 horas' 365 100 Pararosanilina
Enxofre MAA’ 80 40
Didxido de 1 hora 320 190 Quimiluminescéncia
Nitrogénio MAA® 100 100
Monoxido de 1 hora' 40600 40000 Infravermeltho nar
Carbono 8 horas' 10000 10000 Dispersivo
Ozd6nio 1 hora 160 160 Quimiluminescéncia

1-N&o deve ser excedido mais do que uma vez ao ano. 2-Média geométrica anual. 3-Média aritmética anual.
Fonte: CETESRB, 1998, p.1C.

A Tabela I1.2 mostra a preocupag@o com o NO3, o CO e o O; manifestada por meio
da amostragem, isto €, enquanto para as outras varidveis os niveis para a amostragem no dia
(24 horas) ndo devem ser ultrapassados mais do que uma vez no ano, para as trés
mencionadas, os niveis ndo devem ser ultrapassados no momento da amostragem (a cada

hora) mais do que uma vez ao ano.
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CAPITULO 111

METODOLOGIA

3.1-INTRODUCAOQO A ANALISE MULTIVARIADA

Os metodos estatisticos podem ser classificados num sentido mais amplo em dois
grandes grupos. No primeiro encontram-se aqueles voltados para a Analise Univariada, ou
seja, concentram a sua preocupac¢io na analise de apenas uma variavel aleatdria. A analise
univariad: *, desse modo, bastante limitada quando se deseja observar a influéncia que
determinadas varidveis tém simultancamente sobre um conjunto de amostras
representativas de um fendmeno em estudo.

No segundo grupo estdo os métodos que se preocupam com a Analise de Dados
Multivariados. Esses métodos sdo ferramentas poderosas quando se deseja analisar
simultaneamente um grande nitmero de varidveis medidas sobre um conjunto de amostras.
Em espectroscopia, por exemplo, o niimero de varidveis é sempre muito maior que o de
amostras.

Dentre os métodos de Anélise de Dados Multivariados podem ser destacados os
dots principais métodos para a redugdo de dimenséio dos espacos das colunas e/ou linhas de
uma matriz de dados: a Analise de Componentes Principais (PCA) e a Anélise de Fatores
(FA). Incluem-se ai outros métodos tais como a Analise Discriminante, a Analise de
Agrupamentos, a Analise de Correlagio Candnica e o Escalamento Multidimensional.
Alguns autores se referem a analise de componentes principais e a0 escalamento

multidimensional como métodos de ordenamento, isto é, métodos que produzem novos
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€ixos contra 0s quais um conjunto de objetos de interesse pode ser projetado. Outros
métodos de ordenamento sdo a Andlise de Coordenadas Principais, a Andlise de
Correspondéncia (Manly, 1997, p.12-15), e a Analise de Fatores.

Os metodos de Andlise de Dados Multivariados foram desenvolvidos por
pesquisadores da area de psicometria. A génese desses métodos remete ao séeulo XIX,
porém a sua crescente popularidade sé se tornou possivel com o advento do computador.
Na verdade, o "nacleo duro” da disciplina dlgebra linear, ¢ mesmo boa parte da analise
multivariada de dados, ja se encontrava pronta & espera de maquinas capazes de processar
tais dados a uma velocidade minimamente compativel com a parte mais rudimentar

daquelas discipiinas. Porém, somente a partir dos anos sessenta do século XX é aue os

métodos de Analise de Dados Multivariados foram paulatinamente ganhando espaco nos
diferentes campos de pesquisa que tradicionalmente nfo os usava, em uma razio que
crescia em ritmo semethante ao do desenvolvimento de maquinas de processamento de
dados cada vez mais potentes.

Especificamente no campo da quimica, a Anélise de Dados Multivariados foi
introduzida através do método PCA. Na verdade, nos anos 1960, Malinowski introduziu o
método sob o nome de Analise de Fatores Principais e, depois de 1970, um grande ntmero
de aplicagdes vem sendo publicado (Wold, 1987). O que deve ter motivado Malinowski a
denominar o0 método de Andlise de Fatores Principais foi o fato de ele té-lo feito para
aplicagGes & matrizes de covaridncia e de correlagdo, como ele mesmo explicita em sua
introdugdo (Malinowski, 1991, p.1-4 ) para explicar a filosofia subjacente ao método.

Deve ser entendido, entdo, que, quando ele usa o termo “Fatores”, esta fazendo
referéncia ao uso de matrizes de covaridncia e/ou de correlagdio. O termo “Principais™
refere-se a semelhanca com a analise PCA.

Como sera visto adiante, PCA e FA, embora fornegam uma reducio da dimensdo do
espago ocupado pelas colunas e/ou linhas de uma matriz de dados, s@o métodos que
apresentam diferencas sutis nem sempre percebidas durante a sua utilizacfio.

O desenvolvimento da quimica analitica instrumental, paralelamente ao da ciéncia e
tecnologia de computadores, permitiu aos pesquisadores da drea de quimica a utilizacio de

avancados métodos matematicos e estatisticos em seu proprioc campo de trabalho,
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culminando com o surgimento do termo QUIMIOMETRIA, cunhado por Svante Wold no
inicio dos anos 1970 (Einax et alli, 1997, p.1).

3.1.1 — Notacio e Terminologia

Sera usada a notag@o padrio adotada em boa parte das publicagdes sobre o assunto.
Escalares s8o denotados por letras mindsculas em italico (a, ay, x, x1, ¢, ...), vetores por
letras mindsculas em negrito (X, X, v, vy, ...), matrizes por letras maitsculas em negrito (X,
X1, A, Ay, B, C, ) e arranjos multimodo por maitisculas sublinhadas e em negrito (X, X,
A A B C ). Os elementos de uma matriz e de uma estrutura multimodo sio,

respectivamente, indicados por x, e x;. cujos indices variam desde 1 até a sua versio

alfabética maitscula, como a seguir: /=1, ..., e j=1, ... . J para matrizes, e i=1, ... . I, /=1,
s € k=1, ... K para arranjos em trés modos. Vetores linha serdo representados como
vetores coluna transpostos, x’ (T significa transposto). Quando os vetores coluna de uma
matriz forem respectivamente tomados como vetores linha, a nova matriz serd indicada
como transposta, X', Qualquer forma diferente de notag#o sera assinalada. Quando nfo o

for, podera ser entendida a partir do contexto.

3.1.2 —~ Analise Exploratéria de Dados

A caracterizacfo de um determinado material é realizada através da geracio de
dados analiticos sobre amostras desse material”. A utilizag8o de computadores de grande
capacidade de armazenamento e de processamento de dados, aliada & informacfio extraida
de sofisticada instrumentacdo analitica, especialmente sob a forma de dados espectrais,
coloca o analista diante de um conjunto de dados cuja extensdo e complexidade extrapolam
a viabilidade de uso do grande e bem desenvolvido campo da estatistica univariada. Esta
preocupa-se apenas com a distribuicdo unidimensional de pontos, sendo util, portanto, para
fins confirmatérios, mas ndo para propésitos exploratérios, ja que nfio se obtém nenhuma
informago a respeito de como os diferentes tipos de medida estdo relacionados (Sharaf et
alli, 1986, p.181).

"A menos que explicitamente indicado de outra forma, esse texto considerara sempre que dados populacionais
néo estdo disponiveis.

42



As técnicas estatisticas podem ser divididas em analises exploratérias e em analises
confirmatorias. No primeiro caso. o objetivo € descrever o comportamento das varidveis da
matriz de dados e procurar padrdes e refagdes caracteristicas do sistema, que nfo sio,
portanto, atribuiveis ao mero acaso. A analise exploratdria estd voltada para a compressao
de dados e aproximagio de matrizes (técnicas que sdo essencialmente o mesmo processo)
pela troca das colunas ou linhas da matriz por um nimero muito menor destas que sdo
representativas dos dados originais (Jobson, 1992, p.352). Em anélise confirmatéria, certas
hipéteses ou modelos construidos sdo testados para determinar se os dados os suportam. A
qualidade de um modelo € freqiientemente medida pela sua capacidade de fornecer boas
previsdes.

Em estudos exploratérios os pesquisadores incluem tantas varidveis quanto
possivel, de modo a assegurar que nenhuma varidvel relevante seja omitida. Na verdade, a
natureza do estudo, ou seja, a necessidade de se analisar simultaneamente o maior nimero
possivel de fatores suspeitos de exercer influéncia sobre um dado fendmeno, ¢ que acaba
impondo a inclusdo de um grande nimero de varidveis, cuja analise ndo é possivel com o
emprego de técnicas univariadas, jé que a matriz resultante é geralmente grande e dificil de
analisar, independentemente do nivel de correlacdo entre as varidveis.

Nesse sentido, os meétodos multivariados oferecem visibilidade na analise e

interpretagdo dos dados oriundos de espagos muitidimensionais.

3.1.2.1 - A Organizacio dos Dados

Antes de se iiciar a andlise propriamente dita dos dados, deve-se ter em mente
alguns procedimentos de modo a orientar adequadamente o trabalho em méos, facilitando a
realizacdio das etapas sucessivas da anélise. Dentre esses procedimentos destacam-se a
construgdo da mairiz de dados, a visualizacdo dos dados e a adequacdo dos dados a
analise, esse ultimo levado a cabo pelo preiratamento de dados. Fsse assunto é discutido

em tutorial de Ferreira e colaboradores (Ferreira er afli, 1999).



3.1.2.1.1 — A Matriz de Dados

Os dados coletados, langados em tabelas, sdo transportados para uma estrutura mais
adequada a aplicacdo dos métodos de analise multivariada. Tal estrutura recebe o nome de
“Matriz de Dados™ e €, em geral, representada por X. Nessa matriz, 0s objetos ou amostras
sio representados pelas linhas, sendo os valores das medicdes de cada variavel sobre as
amostras, representados pelas colunas.

Assim. para uma determinada matriz, X, cada entrada, x,, corresponde & medi¢do
realizada para a j-¢sima varidvel sobre o i-ésimo objeto (amostra) como mostra a Figura

3.1

Ko X o Xy o Xy
Xor Xy
X -
Xy
”x“ _sz xg '”x[_j ]

Fig.3.1: A matriz de dados

3.1.2.1.2 — Visualizacdo dos Dados

A visualizagfo dos dados ¢ importante para se obter informacdes preliminares sobre
os mesmos. bsse procedimento permite avaliar as faixas de valores em que as varidveis se
distribuem e qual o grau de correlagdo entre elas, auxiliando na escolha do tipo de

pretratamento € na identificagio de objetos (amostras) andmalos (“outliers™).

3.1.2.2 — Pretratamento de Dados I

O pretratamento tem por finalidade a adequac8o dos dados registrados pelo conjunto
dos instrumentos de medicio aos métodos de andlise de dados.

A adequagfio dos dados pode ser conduzida por meio de operagdes realizadas nas

linhas e/ou colunas da matriz. Quando realizada nas linhas, a operacdo ¢ denominada de

44



“Transformagdo nos Dados™, enquanto o procedimento nas colunas ¢ denominado de
“Preprocessamento de Dados” (Martens e Naes, 1989; Malinowiski, 1991; Beebe ef alli,
1998). Deve-se, todavia, chamar a aten¢do para o fato de que o preprocessamento também
pode ser realizado nas linhas da matriz. Rigorosamente falando, o tipe de dados
determinard o procedimento mais adequado. Uma generalizagio que pode ser aceita € a de
que a transformagdo se processe nos objetos ou amostras (isto €, nas linhas), enquanto ¢
preprocessamento seja realizado tanto nas variaveis quanto nos objetos (isto &, nas colunas
e/ou nas linhas). Em quimiometria pode-se considerar que, em geral o preprocessamento é
aplicado apenas as colunas da matriz. Isto porque, diferentemente das ciéncias sociais onde

.as varidveis sdo categdricas, em quimiometria sdo. via de regra, variaveis fisico-quimicas. ..

(continuas}).

3.1.2.2.1 - Transformacio nos Dados

Envolve diferentes propdsitos tais como a eliminagdo de ruidos ou a linearizacfio de
uma resposta instrumental. As operagdes mais usadas em quimiometria sio:

a)Derivada 1°

b)Derivada 2°

¢)’Alisamento™

d)YLogaritmo

e)Normalizagdo

DMultiplicacio

g)Subtragio

3.1.2.2.2 — Preprocessamento de Dados I
Os tipos mais comuns de preprocessamento sio:
a)Dados centrados na média (cm)— essa operacdio apenas desloca o centroide do
conjunto de dados para a origem do sistema de eixos.
14 .

xj —_—}“Z.XU (31)
i=l



_ — 3
Xppemy =X, =X, —X, (3.2)
onde x, representa o valor médio tomado sobre a varidvel j (também em b e ¢ abaixo).

Xyfemy = Xy TEPIESENta 0 objeto centrado na média e x ; o valor original do objeto.

b)Dados escalados pela varidncia (sv) - nesse caso cada variavel ¢ ponderada pelo

reciproco de seu desvio padrio.
2 I <
5= [— Z (3.3}
=]

X,
x, =t (3.4
A

$isy)
7

c)Dados autoescalados — nesse tipo de preprocessamento os dados sdio centrados na

média e simultaneamente escalados pela varidncia.
i J
X, = (3.5)

d)Dados escalados pela variacio (s¥) ou (“range™) - as varidveis sfo escaladas

segundo seus valores maximo e minimo, isto €, pela faixa de variacio dos mesmos.

5 X iy (3.6)

Tysn =

Hmaxy ™K jmin
Todos os tipos de preprocessamento citados acima sdo sensiveis a amostras
andmalas, porém, pelo fato de depender especificamente de dois pontos (os valores de
maximo e de minimo) e ndo de medidas de tendéncia geral como média e varincia, o

escalamento pela variaciio &, dentre eles, o mais sensivel aguelas amostras.
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3.1.3 — Analise de Componentes Principais (PCA)/Anslise de Fatores (FA)

Esse topico destina-se a dar uma visdo geral sobre os dois métodos basicos e de
longe mais usados na redugiio de dimensionalidade do espago ocupado por um conjunto de
dados, ¢ a mostrar a principais diferencas entre eles. Sfo eles: a Analise de Componentes
Principais (PCA) e a Andlise de Fatores (FA).

As analises de componentes principais e de fatores, remontam ao inicio do século.
PCA em 1901 com Pearson (Malinowski, 1991, p.2; Jackson, 1991 p.6,420; Jolliffe, 1986,
p.5-7), 0 qual utiliza uma abordagem geométrica aplicada no estudo de planos e retas que
melhor se ajustam a um conjunto de pontos no hiperespaco, ¢ a FA em 1904 com Spearman
(Tackson, 1991, p421; Jolliffe, 1986, p.5-7), posteriormente fundamentado (1933) por
Hotteling (Malinowski, 1991, p.2; Jackson, 1991, p.421; Jolliffe, 1986, p.5-7), o qual

utiliza uma abordagem algébrica envolvendo multiplicadores de Lagrange, e que termina
com a solugdo de um problema de autovalores/autovetores. Essas abordagens apesar de
similares guardam algumas diferengas entre si. A principal delas reside na forma algébrica
por meio da qual podem ser expressas cada uma das analises, PCA ou FA, como pode ser
visto na Figura 3.2, para a k-ésima componente principal em PCA, e para o k-ésimo fator

em FA,
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Andlise de componentes principais:

Combinagac linear X \
A H
' X, |
PC=puxi = prs + -+ pusy = (pan pio - o) - | (3.7)
Pl
§ L,
Compoenente principal L

Varidvels origmais

Analise de fatores:

()
5}(7 !
. . . J 2
Xe=anfi tanh T T agfs = (G ap. L agy) E (3.8)
! /)
Vartivel oniginal
B
Y
Fatore

)

Fig. 3.2: Comparagdo usual entre 0s métodos PCA e FA

Duas questSes se colocam de imediato. A primeira refere-se as duas formas
diferentes de se expressar as varidveis, e a segunda, refere-se ao significado da expressio
"redugdo de dimensionalidade”.

E importante, entdo, em primeiro lugar, fazer distingdo entre varidveis originais
(definidas pelos vetores originais de base), e novas variaveis (definidas pelos novos vetores
de base). Aqui, a redugdo da dimensionalidade do sistema ¢ necessariamente acompanhada
de uma mudanga de vetores de base, operago realizada tanto em PCA quanto em FA.

Em segundo lugar deve-se fazer distingéo entre dados originais e varidveis originais.
Em terceiro lugar, deve-se fazer distincdo enire as diferentes formas de se expressar as
variaveis, ou seja, apreender o significado subjacente s aplicacdes de PCA e de FA.

Dados originals sdo as entradas da matriz em conseqiiéncia das medicGes realizadas

sobre as variavels originais. Em outras palavras, quando ocorre uma mudanca de base, as
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varidvels deixam de ser as originais, mas podem ser obtidas por meio dos dados originais.
Entretanto, por meio de pretratamento, é possivel realizar operacdes sobre as entradas
originais de dados (portanto sobre os dados originais) sem que se faga qualquer mudanca de
base. Ou seja. 0s vetores que representam os objetos (e consequentemente suas projecdes
sobre as variaveis originais) passam a ter comprimentos diferentes dagueles dos dados
originais, porém pertencendo ao sistema de base original.

A constatag@io acima conduz a duas situacGes diferentes, com suas respectivas
implicagdes, no que diz respeito & operagio de escalamento. Na primeira, o escalamento
pode ser realizado sobre os autovetores, portanto na nova base, originando (Jackson, 1991,

p.63): a) autovetores ortonormais produzindo componentes principais com varidncias iguais

aos correspondentes autovalores; b) autovetores com coeficientes nas mesmas unidades dos
dados, produzindo componentes principais com varidncias iguais ao quadrado dos
autovalores; ¢) autovetores cujas componentes principais possuem varidncia unitaria.
Nesses casos, as PCs obtidas contém exatamente a mesma quantidade de informacio.

Na segunda, quando o escalamento ¢ realizado sobre os dados originais (como ja
visto na se¢do sobre pretratamento), os resultados dependem do método empregado e,
inclusive da auséncia de escalamento (Jackson, 1991, p.63).

Isto significa que os pardmetros obtidos dependemn da matriz de dados, de sua
transformacéo e do seu preprocessamento (Wold, 1987).

Resumindo: escalamento (ou auséncia dele) refere-se a procedimentos realizados
nas entradas de dados (escalamento de dados originais, ou de autovetores), enquanto
mudanga de base refere-se a procedimentos realizados no conjunto de base do sistema
(varidveis originais para novas varidveis, as PCs). Esse assunto ¢ explorado em detaihes na
Segdo 3.2 (ver Jackson, 1991, p.16-18, 63-75).

Apés a aplicagdo de uma Anélise de Componentes Principais (PCA), obtém-se
novas variaveis em um espago de dimensio reduzida em relagiio aquele ocupado pelos
dados na matriz original (apés pretratamento ou nfo). Essas novas varidveis sdo, na
verdade, um conjunto de novos eixos (definidos por novos vetores de base) nos quais as
entradas correspondentes as linhas da matriz (objetos ou amostras), sdo projetadas.

Na Andlise de Componentes Principais (PCA), essas novas varidveis so expressas

como uma combinagfo linear das varidveis originais enquanto na Analise de Fatores as
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variaveis originals € que sao expressas em fungfio de novas varidveis (ou novos eixos),
como mostra a Figura 3.2, Os aspectos algébricos sobre esse assunto sfo discutidos na
Secdo 3.2.

Um outro fator importante na analise ¢ a definicio do sistema de base da
decomposi¢do. Ou seja, se o espaco das linhas ¢ definido como sistema de eixos. as
entradas correspondentes as colunas sdo projetadas nele. Caso contrario, se o espaco das
colunas ¢ definido como sistema de eixos, as entradas correspondentes as linhas da matriz
sao projetadas nesses eixos. Também agui a organizago dos dados na matriz ajuda a

orientar a decomposigio.

A _s_e_g_unda questdo (subsecfio 3.1.3, p.48) refere-se & reducdo de dimensionalidade,

Essa questdo nao € tdo trivial quanto possa parecer. Em geral, na utilizacio dos métodos de
Analise Multivariada confunde-se o significado dessa operacio.

A dimensdo de um sistema ¢ dada pela quantidade de seus vetores de base. Se um
sistema € composto por um conjunto de variaveis medidas sobre varias amostras, e for
definido que a base do sistema ¢ formada por aquelas variaveis, reduzir a dimensionalidade
do sistema ndo significa necessariamente eliminar algumas das variaveis que o constituem.
Embora isso possa ser realizado, poderd acarretar em perda de informacfio. Entdo, na
reducio, deve-se evitar a eliminacéo das varidveis definidas pela base do sistema (excecdo
feita a casos de identificagio inequivoca de varidveis que ndo contém informagio
significativa, tais como andlise de dados em QSAR — Quantitative Structure Activity
Relationships — (Dunn, 1989), QSPR — Quantitative Structure Propriety Relationships —, ou
itnha de base em dados espectroscdpicos).

O que se faz, na verdade. ¢ aplicar uma rotagéo ao conjunto de base do sistemna de
modo que todas as varigveis que o compdem possam captar mais informacio do que no
sistema ndo “‘rotacionado”. Ao se realizar essa operagdo obtém-se um conjunto de novas
variaveis que sdo combinagOes lineares das varidveis originais. Assim o sistema pode ser
descrito por um numero menor de novas variaveis (eixos) sem ocorrer qualquer perda de
informac#o. Inclusive ruidos ndo identificados a priore, se houver, estarfio contidos nesse
novo sistema de base. A arte em Analise Multivariada é descobrir quantos novos eixos
(novas varidveis) contém informacéo significativa. A Secdio 3.2 aborda o assunto mais

detalhadamente, quando sfo discutidos os significados dos termos base, dimenso ¢ modo.
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A discussdio que se faz adiante toma por base vérios autores que se dedicaram a
estudar o assunto tais como, Wold et alli (1987), Geladi ¢ Kowalski (1986), Beebe e
Kowalski (1987), Thomas (1994) e Brown {19953).

Tendo definido superficialmente os conceitos de base e dimensio de um sistema,
suponha-se um conjunto de dados obtidos por meio de medi¢des de, por exemplo, J=2
variaveis sobre /=5 objetos.

Organize-se esses dados em uma matriz, X{/xJ) e proceda-se a uma andlise de
componentes principais (PCA}. A Figura 3.3 mostra o sistema original (varidveis x; e x)
com as coordenadas (projecdes dos objetos) nesse sistema original, ¢ a reducdo da

. dimensdo para uma Unica varidvel {a nova varidvel, ou a componente principal), PC,,.com...

as novas coordenadas dos pontos do espaco, usualmente denominadas escores (as projecdes
dos objetos nesse novo sistema). Aqui, por questdes didaticas. a segunda componente
principal, PC;, também ¢ mostrada para evidenciar a mudanca dos valores dos escores
(proje¢des) dos objetos ao se passar do sistema de base original para o novo. O efeito

causado sobre as varidncias dos dados em cada base ¢ discutido na Secdo 3.2.

X)) A pPC
_________________ 1
A, ° B A <
—————————— g . o
: : /.z’ f A"l/
1 H - 1o
Lo C i : - L
1 k i AN
] ¢ H /,’ ]
: ? . a-"
; | A & . A, Xy
o ]
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(a) (b

Fig.3.3: a)Projec¢des de cinco pontos, representativos de cinco objetos,
na base que contém as varidveis originais (x,,x2). b)Projecdes desses
cinco pontos na nova base que contém as novas variaveis (PC{,PCa).
S&o destacadas as projecdes do ponto A nos dois sistemas, para que se
observe a variabilidade dos dados em cada base.



Observando-se o grafico (a) verifica-se que as proje¢fes (A,A;) do ponto A sobre
0s eixos (variavels originais) x; e X, possuem valores aproximadamente iguais. No gréfico
(b), entretanto, a proje¢do (A;’) do mesmo ponto A sobre o primeiro novo eixo (nova
varigvel) PCy, possui valor bem maior do que (A;") no segundo novo eixo (segunda nova
varidvel) PC,. A rotagdo do sistema levou a um novo espago no qual a variabilidade dos
dados esta praticamente restrita a apenas um dos novos eixos: a primeira componente
principal PC,. As projecbes dos objetos no novo sistema de base mostram que os pontos
estdo mais espalhados na diregdo de PC;. Isto significa que o sistema pode ser descrito por
apenas uma dimensdo, isto é, aquela que contém PC,.

Aqui a redugdo deu-se de duas para uma dimensfo, porém a utilidade de PCA (e

também de FA) se faz sentir, de fato, quando o sistema possui muitas varidveis (centenas
ou mithares) podendo ser reduzido para apenas duas ou trés componentes (ou fatores). O
procedimento descrito acima mostra que PCA, na verdade, vale-se da colinearidade
presente nas variaveis originais para trazer 4 superficie um comportamento latente que nio
estd nelas evidenciado.

Todavia, deve-se chamar a atengéo para o fato de que o processo de obtencio das
novas varidveis ndo muda a natureza dos dados presentes na matriz sob analise. Isto €, tal
procedimento transfere para o novo sistema todas as caracteristicas presentes nos dados,
inclusive o ruido experimental. Como mencionado anteriormente, a arte estd em se
descobrir quantas componentes principais contém, de fato, informacio significativa.

A reducfo da dimensionalidade do sistema “concentra™ as variacOes sistematicas
presentes nos dados em um nimero menor de novos eixos. Isto significa que as wiltimas
componentes contém principalmente variagdes nfio sistemdticas tais como o erro
experimental, que devem ser eliminados do “modelo™. A Figura 3.4 mostra, de forma
esquematica, como PCA pode ser usada para separar a estrutura inerente aos dados, do

ruido experimental, a partir da uma matriz de dados, X.
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Matriz de Dados Modelo PC Ruido Experimental

Fig.3.4: A matriz de dados, X, pode ser considerada como sendo
constituida de uma estrutura intrinseca aos dados (Modelo PC). M,
¢ outra parte contendo o ruido experimental, E.

O significado da Figura 3.4 pode ser expresso de forma algébrica (ver equagio 3.49
na subsecdio 3.2.2, p72; e equagdo 3.51, no topico 3.2.5.2. p82). De forma simplificada,

pode ser escrito como:
X(I % J) = |Matriz de Escores] [Matriz de Pesos] + [Matriz de Residuos] (3.9)

onde X(/ x J) = matriz de dados, [Matriz de Escores] = contém os escores para as
componentes principais, [Matriz de Pesos] = contém os pesos para as componentes

principais, e [Matriz de Residuos] = matriz de residuos deixados pelo modelo.



3.1.4 — Anailise Confirmatoria de Dados

Como ja discutido em outras partes desse texto, os avangos tecnolgicos que
resultaram no interfaceamento de computadores & instrumentagdo analitica permitiram ao
pesquisador a geragdo de uma quantidade de dados cada vez maior. Proporcionou inclusive
a criagdo dos aparethos hifenados, nos quais diferentes instrumentos podem extrair
simultaneamente dados referentes a uma mesma amostra. Essa crescente quantidade de
dados tem que ser transformada em informagdo para que seja de utilidade ao quimico e a
sociedade em geral. Entéo, os métodos capazes de analisar grande quantidade de dados
tornaram-se uma necessidade para o analista e para o pesquisador de um modo geral.

Os principais métodos de calibragio multivariada sfio: a) Quadrados Minimos
Classico — CLS (Haaland er alli, 1985; Haaland, 1987); b) Quadrados Minimos Inverso —
ILS, também chamado de Regressdo Linear Maltipla MLR — (Brown, 1982; Brown, 1988);

¢) Regressdo por Componentes Principais — PCR (Fredericks er afli. 1985: Haaland e
Thomas, 1988; Haaland, 1988; Cahn, 1988; Donahue er a//i, 1988: Seasholtz et alli, 1989);
e d) Regressdo por Quadrados Minimos Parciais — PLS (Lindberg ef alli, 1983; Fuller et
alfli, 1988; Haaland € Thomas, 1988; Haaland, 1988; Cahn, 1988: Naes ¢ Martens, 1983;
Naes e Martens, 1988; Donahue ef alli, 1988; Seasholtz er alli, 1989).

Essa tese nlo utiliza os métodos mencionados acima porque a abordagem se situa
no plano da anélise exploratoria de dadoes, nfo sendo. portanto, discutidos aqui os métodos

de calibrag¢do multivariada.
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3.2 - BASE MATEMATICA EM ANALISE MULTIVARIADA

3.2.1 - Base, Dimensio e Modo

Com o objetivo de situar o estudo de analise multivariada no contexto das operacdes
da disciplina algebra linear, essa subsecio preocupa-se em discutir os conceitos de base e
dimensio de um sistema, e em discorrer sobre as diferencas ¢ os significados dos termos
dimensdo e modo do mesmo. A abordagem concentra-se no “terreno” das operagdes
algébricas, as quais dao sustentacfio as possibilidades dos resultados obtidos na andlise e
interpretagao das aplicacdes quimiométricas tanto no uso das matrizes convencionais

quanto no uso das estruturas multimodo,

Uma base para um espago de vetores ¢ formada por um conjunto de vetores
linearmente independentes que geram tal espago (Strang, 1988, p.83-85; Noble ¢ Daniel,
1988, p.188,196-197; Watkins, 1991, p.170). Por sua vez, um espago de vetores ¢ aquele no
qual sdo possivers as operagdes de adigdo de quaisquer dois vetores e a multiplicagio por
escalares (Strang, 1988, p.63; Noble ¢ Daniel, 1988, p.182, ). Um espago contendo ./
vetores coluna é representado por R,

Os vetores de um conjunto sdo linearmente independentes se apenas a combinacio
trivial € igual a zero. Isto ¢, dado um conjunto de vetores v;, v, vi, ..., Vi S€ 2 combinacio
trivial, ¢1vy, vy, ¢3vs, ., ave = 0 ocorrer somente para ¢1 = ¢; = ¢y = . = ¢ = 0, 08
Vetores vi, va, v3, ..., V¢ 830 linearmente independentes (Strang, 1988, p.80; Noble ¢ Daniel,
1988, p.189-193;). Uma base €, portanto, constituida por esses vetores que geram o espago.

Um espago tridimensional, por exemplo, é representado por ®°. Dois vetores
quaisquer de tal espago descrevem, geometricamente, um plano passando através da
onigem. Tal plano €, portanto, ele proprio um espaco de vetores. Isto ilustra uma das mais
fundamentais idé€ias na teoria da dlgebra linear: o subespaco (Strang, 1988, p.64-67; Noble
e Daniel, 1988, p.184-185; Watkins, 1991, p.169). O referido plano é um subespaco do
espago original R’ (Strang, 1988, p.64).

Néo obstante um espago de vetores ndo possua uma unica base, quaisquer duas
bases do mesmo contém o mesmo nimero de vetores. Esse namero ¢ denominado
dimensdo do espago de vetores (Strang, 1988, p.85-87; Noble ¢ Daniel, 1988, p.197-199;

Watkins, 1991, p.170). Para dados arranjados em matrizes, interessa saber qual é a



dimensdo do espago de vetores: o ntimero de vetores coluna, o de vetores linha ou outro
nimero diferente.

Os dados a analisar sdo organizados em matrizes. Assim, deseja-se abordar o
significado que, espaco de vetores, base e dimensdo desse espaco, além de outros termos,
adquirem em matrizes.

Dada uma matriz A(/ x J), os vetores coluna de A possuem / componentes. Eles sdo
um subespaco de R’. Os vetores linha possuem ./ componentes e 30 um subespaco de 9.

Dependendo dos valores de / e J, trés situacQes sfo possiveis:

I=J (M)
0 £ A ¢ 1) VO
1<J (iii)

No caso de [ = J, os subespagos séo de mesmo “tamanho”™. Quando /> J, o espaco
das colunas € um subespaco de ®'. Quando 7 < J, o espacgo das linhas € um subespago de
R’ E necessério, entdo, um procedimento que oriente 0 caminho para se encontrar a
dimensé&o e a base do sistema sob analise.

Mesmo que ndo se saiba ainda qual ¢ a base do sistema pode-se saber qual € a
dimenso do mesmo, a partir da defini¢do do termo base. Como ela é formada por um
conjunto de vetores linearmente independentes, o nlimero de vetores do conjunto deve dar a
dimensdo do sistema. Adicionalmente, se esses vetores puderem ser identificados, fica
também identificada a base do sistema.

Procura-se um nimerc que dé informacdes sobre a dimensio do sistema. O caminho
tem inicio em um processo chamado Eliminacio Gaussiana (Strang, 1988, p.12-16, 71-77,
90-95; Noble e Daniel, 1988, p.83-91; Watkins, 1991, p.41-42). Por meio da eliminacio
chega-se a uma matriz triangular superior e encontra-se também o numero procurado, o
qual ¢ denominado posto (“rank™, R) da matriz A (Strang, 1988, p.80, Noble e Daniel,
1988, p.143; Watkins, 1991, p.159-166).

O posto foi introduzido de forma puramente computacional e representa o niimero
de pivés no processo de eliminag@io (ou equivalentemente, ¢ igual ao niimero de linhas ndo
zero da matriz triangular superior resultante da eliminagfo). Entretanto, o posto ndo €

apenas resultado da aplicacdo de um algoritmo para efeito de opera¢des computacionais.
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Ele tem um significado. Ele leva em conta o namero de linhas genuinamente independentes
na matriz A (Strang, 1988, p.80).

O pivos aparecem em algumas das colunas da matriz triangular superior, isto é, eles
identificam as colunas linearmente independentes na matriz. Essas colunas correspondem
as mesmas colunas da matriz A. Esse nimero, quantidade de pivés, fornece a dimensio do
espago das colunas, o qual ¢ igual ao posto, R, da matriz A.

Deve ser observado que a referéncia a uma matriz A(/ x J) como tendo dimensdes 7
por ./ ndo tem nenhuma relagdo com o posto, R, da matriz, ndo obstante o posto possa ser /
oulJ.

Quando ./ = / {(numero de colunas igual ao de linhas), o posto pode ser. no maximo,

1gual R =J = [. Quando J < [ (numero de colunas menor do que o de linhas). o posto pode
ser, no maximo, igual a R = J < [ Quando ./ > [ (nimero de colunas maior do que o de
linhas), o posto pode ser, no maximo igual R =/ < .J.

Resumindo: a dimenséo do espago das colunas de A € igual ao posto R, e ¢ também
igual & dimensdo do espago das linhas. O namero de colunas independentes é igual ao
numero de linhas independentes. Uma base para o espago das colunas de A é formado pelas
R colunas de A, as quais correspondem as colunas da matriz triangular superior (eliminagéo
de Gauss) que contém pivds (Strang, 1988, p.93).

O termo modo surge na analise multimodo em substituicdo ao termo dimensdo. Em
geral, ao se referir a uma matriz A(/ x J), diz-se que a2 mesma tem dimensdes / por J. Por
exemplo, a matriz A(5 x 3) tem dimensdes 5 por 3. Esses valores referem-se ao “tamanho
fisico™ da matriz, ou seja, 5 linhas e 3 colunas. Como uma matriz pode ser quadrada ou
retangular, essas figuras geométricas podem ser usadas para representa-las na forma de
esquemas.

Quando os dados a analisar sfo arranjados em varias matrizes, as quais sdo
empilhadas para formar um cubo ou paralelepipedo de dados, por exemplo, o termo modo é
introduzido para fazer referéncia a cada uma das dimensdes da figura geométrica cibica

(ver discussdo na subsegio sobre andlise multimodo).



3.2.2 — Analise de Componentes Principais - PCA
Interpretacdes filosofica, algébrica e geométrica

A 1déia central de Andlise de Componentes Principais ¢ a de reduzir a
dimensionalidade de um conjunto de dados constituido de um grande niimero de variaveis
interrelacionadas, aqui dada pelo nimero de colunas J, retendo o méximo possivel da
variagdo presente nos dados (Jolliffe, 1986, p.1). Ou seja, representar uma estrutura de
dados J/-dimensional em uma dimensiio menor, usualmente duas ou trés (Massart, 1988,
p.339). dada pelo pseudo posto. Isto, como ja discutido introdutoriamente no Capitulo 111, é
realizado através da transformagdo a um novo conjunto de varidveis, as componentes
principais, PC’s. as quais sdo ndo correlacionadas, e em ordem decrescente de retenco da
variagdo presente em todas as varidveis originais.

Essa clara variabilidade dos dados ¢ encontrada fornecendo-se varidncia maxima a
primeira nova variavel. A segunda nova varidvel ¢ entdo selecionada de tal modo que seja
ndo correlacionada com a primeira e possua a segunda maior varidncia, e assim
sucessivamente. Do ponto de vista geométrico isso significa que as novas variaveis sdo
eixos ortogonais.

Para uma melhor compreenséo do problema ¢ conveniente aborda-io primeiro sob
duas dimensoes e depois considera-lo em J dimensdes.

Existem vérias maneiras (técnicas, métodos, algoritmos etc) diferentes para a
obtengdo das componentes principais. Dentre elas pode-se destacar o célculo do angulo de
rotagdo. a soluclo do problema de autovalores-autovetores, o algoritmo NIPALS (Wold,
1966, p.411-444; Wold et alli, 1983, p.147-188: Geladi ¢ Kowalski, 1986; Wold et alli,
1987), a decomposi¢do por valor singular — SVD — (Lawson e Hanson, 1974; Stoer e
Bulirsch, 1980).

A abordagem por meio do célculo do dngulo de rotacio apresenta-se como uma das
mais simples, do ponto de vista didatico, para que seja compreendido o significado da
analise PCA. Ela € discutida aqui mais detalhadamente nos seus aspectos algébricos e

geométricos, enquanto as outras s3o apenas mencionadas.
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3.2.2.1 - Componente Principal em Duas Dimensdes
PCA por meio do cdlculo do dngulo de rotagio
O significado da reduglo de dimensionalidade (compressdo de dados) referida
acima pode ser compreendida considerando-se duas varidveis, x; e x,, sobre as quais se
realizam quatro observacdes (Figura 3.5). O sistema em estudo €, portanto, constituido de

quatro objetos (amostras) e duas varidveis.

by

Fig.3.5: Variabilidade dos dados e colinearidade entre as varidveis x; e x»

O gréfico da Fig.3.5 sugere que as varidveis x| e x, possuem uma alta correlagdo.
Essas varidveis tém um alto grau de redundéncia (s3o colineares). Alta colinearidade entre
varigveis, reveldveis estatisticamente por medidas de correlagdo ou covaridncia, é uma forte
indicagfio de que € possivel encontrar uma nova base que expresse melhor a informacio
presente nos dados. Alta colinearidade entre varidveis implica também que os dados
residem em um subespago do espaco total definido pelas varidveis originais (Brown, 1995).

De fato, na Figura 3.5, verifica-se a existéncia de uma relagfio linear entre as
variaveis. Além disso, verifica-se que o espalhamento dos pontos na dire¢fio de x € um

pouco maior do que aquele na direcdio de x,, (hi>hy). Por outro lado na Figura 3.6, o
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espalhamento ao longo da linha ou eixo PC; é maior do que nos dois primeiros casos

(h3>h;>h2).

Fig.3.6: Variabilidade nos dados na dire¢fo do eixo PCy,

A utilidade dessas constatacBes, como se vé&, ¢é justamente a possibilidade de se
poder reduzir o sistema de duas, para apenas uma dimensfo; aquela na qual os pontos
apresentam a maior variagfo. Ou seja, PC; deve ser escolhido de forma a reter a maior
variabilidade possivel dos dados. Isto significa tornar méxima a variag¢do ac longo desse
novo eixo e tornd-la minima em torno dele.

Considere-se, agora, o ponto “0” como sendo o centréide da nuvem de pontos ao

longo do eixo PC| (Figura 3.7).

60



X3

Fig.3.7: Construgdo do centroide
e variabilidade dos pontos ao
longo e em torno de PC,

X1

Tome-se, por exemplo, o ponto A da Figura 3.7. Para o tridngulo OAA’, e para cada
um dos outros tridngulos formados pelos demais pontos € suas proje¢des, com o centréide,

pode-se €sCrever:

(OA) = (OA”) + (AA) (3.10)
(OB)* = (OB*Y* + (BB’) (3.11)
(OC)* = (0C*) + (CC*)? (3.12)
(OD)* = (OD*)* + (DD’)? (3.13)

O espalhamento dos pontos ao longo de PC, pode ser representado algebricamente

como uma soma de quadrados de suas distdncias ao centrdide (Massart, 1988, p.339-341).

§2 = (0A)* + (OB)* + (OC)* + (ODY (3.14)
8%=(OA’Y + (OB’ + (0C’) + (OD’)* +
+(AA’Y + (BB’)? +CC’Y* + (DD')? (3.15)
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Encontra-se o eixo PC; tornando méaxima a soma dos termos (OA’)E,..., {OD’)z, a
qual representa a variagfo ao longo de.PC;, enquanto, simultaneamente, torna-se minima a
soma de (AA’)z,‘.., (DD, a qual representa a variagio em tomo de PC,.

Uma operagdo usual em PCA constitui-se no deslocamento da origem do sistema
formado pelas varidveis originais para o centréide da nuvem de pontos (Figura 3.7).
Considerar-se-4 aqui, as varidveis originais ja cemfradas na média ou corrigidas pela
média, x; e x,, conforme técnica de preprocessamento ja abordada no item 3.12.2.2.

Sejam, entdio, duas varidveis originais centradas na média representadas pelos eixos
x; e x;. Uma transformacfio linear geral transforma-as em duas novas varidveis

representadas pelos eixos PCy e PC,.

PCi=ayx + appxz (3.16)

PCy=as1x) + anxy (3.17)

Que relaclio existe entre a transformacfo linear geral algébrica das varidveis

originais x; € xz ,respectivamente, em PC; e PC,, € sua interpretaciio geométrica?

Como poderd ser visto, tal transformacgdo linear significa, geometricamente, nada

mais do que uma rotagfio dos eixos originais x; e x; de um 4ngulo 0, de modo a se obter o
novo sistema formado pelos eixos PCy e PC,.

Para dar consisténcia 4 explanag8o, dentro do rigor matematico formal, é oportuno

introduzir aqui algumas consideragdes:

1. O espago ocupado por varidveis e respectivas observacdes feitas sobre elas é o
Euclidiano.

2. O centro do sistema de coordenadas ¢ o vetor 67 (zero transposto), de
coordenadas (0,0) no caso bidimensional.

3. As diregdes dos eixos representativos das varidveis x; € x; no espaco
bidimensional sfo caracterizadas por vetores de comprimento unitirio, de
coordenadas, respectivamente, (1,0) e (0,1).

4. Os vetores unitarios acima constituem uma base padrfio do sistema no qual sdo
feitas as observacgOes sobre as duas varidvels x; € x;.

5. Em qualquer base, original ou transformada, do espaco Euclidiano considerado,

qualquer varidvel, quando corrigida pela média, pode assumir, nos eixos
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definidores da base, valores no intervalo (~ «, + <) independentemente, e sem
perda. de seu significado fisico.

A transformago linear pode ser ortogonal (as novas variaveis sdo necessariamente
ndc correlacionadas) ou obliqua. Em PCA a transformagio serd sempre ortogonal {ou
ortonormal se, além de ortogonal um 2o outro, cada vetor tem comprimento unitdrio}.

O proposito da transformagdo ¢ o de encontrar uma nova direcdo na qual, ao longo

dela, a varidncia se torne maxima. Essa nova direcdo, PC,, é mostrada na Figura 3.8, abaixo

............................ %
e[ 1]
P
Lol PC,
N
o
e <[ J
- I
PC ezA L
“““““““““““ i?’(pnspzl)
p :
R
L
€, X

Fig.3.8: Obtengdo das diregdes dos novos eixos

Tome-se sobre o eixo PC|, um vetor qualquer, p;, com extremidade no ponto p(pi1.

p21). As coordenadas de p, expressas em termos da base formada pelos eixos x| e x,, sdo:

p, = {(cos &)(e )+ (sen #)e,) = {cos 9)&} + (sen G)UJ

"cos 8} }' 0 } [cos 8]
= + = (3.18)
0 | sen & sen 61’_[



Analogamente, para o vetor p,, sobre o eixo PCs tem-se:

p, =(-send)(e, ) +(cosB)e,)=(—sen é))(1 J +{cos 8){01{
0 1

[~send | [O 1 [~sen@]
| - (3.19)
Lo J

cos 6J cosé

Nas expressdes acima, o vetor e;! tem coordenadas (1, ) e o vetor eZT fem
coordenadas (0, 1). Esses vetores definem a base padrdo para os eixos que representam as
variaveis originais x; e x;.

Assim, as.combinaces lineares

pr=( cos ) (e) + (sen 8) (ex) (3.20)
P2 = (—sen 0) (e|) + (cos 0) (e3) (3.21)

fornecem as coordenadas para os vetores p) e p; €, portanto, as respectivas direcdes para os
novos eixos, representativos das novas varidveis, PC, e PC,. Esses novos eixos, {(as novas
variaveis), séo chamados de Componentes Principais, PCs, cujas diregdes sao dadas pelos

vetores:

cos & [—send 3.22)
= (4 ” = .
Py sen & P, Lcos 2] ?

os quais podem ser organizados na matriz,

P )= cosf ~send | 523
—WP P sen & cosé?J '
Tomando-se a transposta da matriz P, obtém-se:
- coséd send
PT = e (3.24)
—sené cosé

Observe-se que a primeira linha da matriz P7 (o vetor linha p;") formece os
coeficientes para os vetores da base padriio, €; ¢ e;, na transformagio linear que permite

obter as coordenadas, (cos 6, sen 8), para o vetor p; ¢, portanto, a direcdio do primeiro novo
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€1xo, 0 qual representa a primeira nova varidvel, PC,. Analogamente, a segunda linha da
matriz P’ (o vetor linha p,7) fornece os coeficientes para os vetores da mesma base padrio,
na transformagdo linear que permite obter as coordenadas, (~sen 8, cos 6), para o vetor ps
e, portanto, a dire¢do do segundo novo eixo, o qual representa a segunda nova variavel.
PC,.

Nas equagdes 3.20 ¢ 3.21, denominando-se os coeficientes de e; ¢ e, (cos0) e

(sen), em py, respectivamente de a;; € a;y: e (—send) e (cosd), em ps, de as; e ass, tem-se:

T <
P =an e rage (3.25)
T .
Pr=ane tane (3:260)
Nas relagfes acima,
Gy = dx =cosd (3.27)
dyz = —th) = send (3.28)

Como a transformagéo € ortogonal, p; € perpendicular a p;. Entdo seu produto
escalar € igual a zero. E, desde que os vetores e; sdo necessariamente ndo nulos, a condi¢fo

de ortogonalidade fica:

ay . ax tapn.ap=0 (1)

A equagdo 1 mostra que as varidncias ao longo dos eixos PC; e PC, podem se tornar
arbitrariamente grandes se os coeficientes ay,, aj2 e as;, a2; forem multiplicados por uma
constante qualquer. Entdo € necessario impor restrigdes aos coeficientes. A restricio mais

convenlente €;

2 2_
(an)” +(an)y =1 ..
, ) (1)
{a21)” T (an) =1
A condigdo (1) 1mplica que a nova base, caracterizada por p; € p; ¢ ortogonal, e a
condi¢do (i1) implica que esses vetores tém comprimento unitario.

Entdo a transformagdo das varidveis originais, x| e x», nas novas variaveis, PC, e

PC,, em duas dimensdes pode ser representada por:

63



3
,
Py X=d4a,x +a,x, :Zaajxj (3.29)
/:‘!

2
PoX=dy X, +ayuX, =2 a4, X (3.30)

4=

onde p»’ X ¢ uma fungdo linear dos elementos de x. a qual tem varidncia méxima e € ndo
. T .
correlacionada com p;” x (Jolliffe, 1986, p.2).
Resumindo, uma transformacao linear operada por uma rotagdo de eixos no “sentido

contrario ao dos ponteiros do relogio” (counterclockwise) pode ser efetuada pré

Representando-se a transformagfo por meio de matrizes, tem-se:

(PCJ cos@ send |[x, |
I | (3.31)
| PC,| [-send cosf?J %, |

No sistema constituido pelas varidveis originais, x; e x;, cada ponto representativo
de uma determinada observagdo (amostra), ¢ identificado pelas coordenadas do vetor que
da a sua posi¢do geométrica na base original. Apds a rotacfio de eixos, nfo obstante a
distribuigdo de pontos no espago ndo sofra qualquer alteracio, modificam-se suas
coordenadas em relacdo aos novos eixos, as componentes principais.

O ponto de partida para a transformagio linear é a matriz de dados. E conveniente,
portanto, expressar as coordenadas dos pontos nos novos eixos, em fung¢io das coordenadas
(conhecidas) desses pontos nos eixos originais, em operagdo semelhante a realizada na
transformacéo de variaveis.

Seja, entfo, X; um vetor de pontos das / observagdes independentes, X, Xo, ... . X;,
sobre um vetor de J elementos aleatérios (vetor contendo as J = 2 varidveis originais). As

coordenadas de x; nas duas primeiras componentes principais sdo dadas por:

tfi xp?x: (3'32)

Ix | (3.33)
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onde 1= 1,2, ..., le 1, ety representam as coordenadas dos pontos da amostra i (medidas
sobre as varidvels x € xz) nos novos eixos representados por PC, e PC,.

O vetor p,” torna méxima a varidncia da amostra, [1 / (I-1)] Y1 (1) — Fimedio)
sujeito a restrigio de normalizacdo, p,’ p: = 1. Analogamente, p,’ torna maxima a
variancia de 7 sujeito a pzr p: = 1. e sueito também a que o0s f’s sejam ndo
correlacionados com os ;s Esse processo € uma vers@o para a amostra da definicdo de
componentes principais que se dd para a transformagdio de variaveis (Jolliffe, 1986, p.24).
isto €, a obtenc@o das coordenadas das observagdes nos novos eixos € operada pela mesma

matriz transformagéo.

... Assim, uma observagdo. qualquer. X de.coordenadas (X,,.X;)..na base .original............

formada pelos eixos xj e x3. terd como coordenadas os valores (1. f7). na nova base de eixos

PC, e PC, (Fig.3.9).

X7

X PC,

Xy p

PC, -

Fig.3.9: Coordenadas de um ponto X no sistema
original, (x x2), € no novo sistema, (PC, PC,)
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Representando-se a transformagdio por meio de matrizes tem-se:

[z;} icos@ senawxl}

fy T —send cos@jLXEJ

onde #; ¢ £, slio chamados de scores das observacdes {(amostras) para as componentes
principais PC, e PC,, respectivamente.

A equagdo 3.34 pode ser escrita como t = P’ x, onde ¢t = [ IE}T ¢ o vetor contendo
os scores das observacdes, P’ ¢ a matriz transformacgdo, e x = [X; X.l” é o vetor que

Tomando-se a transposta da equagio t= P’ x obtém-se
t' =P x)=x"P, (3.35)
a qual em representacéo matricial pode ser escrita

[ cosf -sen 81

L= X,
[ti I‘] [X} “]{sen@ cosfd

i
-t

Deve ser observado e os vetores t = [1) )" e x = [X, X,]" sdo vetores coluna,
portanto, os vetores t’ = [1, n] e x' =[X, X3] s@o vetores linha. Isto pode ser verificado

tomando-se as transpostas dos vetores te X como mostrado abaixo.

U=(nn")Y=[tn] (3.37)
x' = ([X; X1 =X, X] (3.38)

Estendendo-se o procedimento as / observagdes, X,, sobre as J variaveis, x;, obtém-
se como resultado a matriz dos scores de todas as observacgdes sobre todas as varidveis, em
fungéo da matriz contendo as entradas, dos dados originais, X 0 qual denota o (i, j)ésimo
elemento dessa matriz, tal que x; é o valor da j-ésima varidvel medida para a i-€sima

observagdo (Jolliffe, 1986, p.24-23).
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Entdo ¢ mais conveniente expressar a matriz de scores das PCs do seguinte modo:
T,=XP, (/ <], subscrito Jindica o uso de todas as PCs)  (3.39)

Na equacdo 3.39, T € uma matriz cujas linhas sdo os vetores t,” contendo os escores
das [ observagbes para as J variaveis no novo sistema constituido pelas componentes
principais, as PCs, e X ¢ uma matriz cujas linhas sfio os vetores x;” (=1, 2, .... ]) contendo
as / observagbes para as ./ variaveis originais x, (=1, 2, ..., J).

E interessante observar que a transformacio ortogonal acima foi realizada por uma

rotagdo de eixos no “sentido contrério ao dos ponteiros do reldgio” (counterclokwise), a

qual apresenta os mesmos resultados da transformacfo ortogonal por rotacdo de pontos no
“sentido dos ponteiros do relogio™ {clockwise) (Green e Carrol, 1978, p.112).

Deve ser apontado, ainda, que expressar a rotagdo em termos de um (nico angulo
(no caso o angulo 8) € restrito a apenas duas dimensdes. A notacdo envolvendo os quatro
(para duas dimensdes) dngulos, o, w2, o2y, o2, € mais geral porque o conceito de
cosenos diretores se aplica para duas, trés ou mais dire¢des (Green e Carrol, 1978, p.115).

Nesse caso obter-se-4 a seguinte igualdade:

cosfé senfl| [cose,, cosay, (3.40)
-send cos@| cosa,, COSc,, ‘

onde, em oy na equagdo (3.40), i = eixos originais (varidveis originais), e j = novos eixos
(novas variaveis, as PCs).

Como ja visto, o angulo de rotacéo, 0, deve ser calculado em fungfo da direcfio de
maior variabilidade dos dados, isto é, aquela na qual a varidncia ao longo de PCI &
maxima. Para tal deve-se considerar a matriz geral de varidncia-covariancia das novas

variaveis PC, (Massart, 1988, p.345).

52~ S b pe
S :{ P, PCLAC, } (3.41)
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onde,
2 . a .
(spcy)” = variancia de PC,
\2 s
(spca)” = varidncia de PC,

Spcipcz = covariancia enire PC, e PC,

A varidncia da combinac@io linear das PCs ¢ escrita em termos das varidveis
originais,
S7pet = (€C0870) (87,1) + (sen"8) (s°42) + 2 cosd send sy (3.42)

S%pcy = (sen’0) (sle) + (COSQG) (s°2) + 2 senf cosO s, , (3.43)

tal que a variancia de PC, serd maxima guando a sua derivada em relagdio a 8 for igual a

ZC1O0.

-

¢
cé

(57:)=0 (3.44)

A partir dai calcula-se o dngulo 6 para o qual a varidncia ¢ maxima:

w 2 2 2 2
6 =% arCtg[(zsxl.rZ)/(S xt 8 xl)]: S8 > 8y
2 .
0=90+% arCtg{(zsxixZ)/(Sle w thl),]: s¢ Szxi < szx2
0 = 45° para varidveis positivamente correlacionadas se 5% = 5%

8 = —45° para variaveis negativamente correlacionadas se s?'xl = 52x2

Conhecido o angulo de rotagfo, 0, ficam estabelecidas as direcdes para os novos
eixos, as PCs, podendo ser calculadas as coordenadas das observagdes (amostras) na nova
base formada pelas componentes principais. No caso de mais de duas variaveis, o
raciocinio pode ser estendido via abordagem algébrica porque, nfio obstante a existéncia de
significado geométrico, ¢ extremamente dificil a sua visualizacio e trabalhosa a sua
realizacdo via célculo do dngulo de rotacio.

Nao obstante o procedimento para encontrar as PCs via cdlculo do angulo de
rotagdo seja, sob o ponto de vista didético, mais simples para se compreender o significado
da redugdo de dimensionalidade, a decomposi¢do da matriz X €, via de regra, realizada por

meio da decomposi¢do por valor singular, SVD (ver tépico 3.2.5.2).
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3.2.3 - Distincéo Entre PCA e FA

Na se¢do 3.1.3 foram discutidos alguns dos principais aspectos filoséficos,
geométricos e algebricos relacionados & decomposi¢io de matrizes de dados por meio da
aplicagdo de Andlise de Componentes Principais e de Analise de Fatores. Nio obstante a
discussdo introdutoria naquele capitulo, ainda ndo parece visivel, “palpavel”. que PCA e
FA sfio procedimentos, de fato, diferentes. Esse tépico destina-se a tentar explicitar, de
forma algébrica, tais diferencas entre eles.

Para efeito da exposi¢do a seguir, suponha-se que .J observagdes sejam realizadas
sobre / objetos constituindo um sistema formado por / objetos e J variaveis (originais). Para

_.lornar a comparacdo o mais simples possivel. sejam.J < Je ¥ < J,tal que PCA e FA podem -

ser representados, respectivamente, como:
PCA

PCL=pyx +puX; ++px,

PCy =pyXy +pypXy +- 4 Py X,

{3.45a)
PC, =pux, +p,.x, et pLX,
ou, PC, =p x, +p,x, ok Py X, (3.45b)
ou, PC, = Z Dy X, (3.45c)
-1
FA
xp=ayfira, fo+oray f,
3?2 xaz‘zfl ”’“azzbfz‘é”""*'azrjvﬁv (3.46a)
X, =anfvanfy et ag fy
ou, Xp=agfiranfytoray fy (3.46b)
#
oy, xk = Z ai:vfu (3.46(:)
o]
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Em notagdo de matriz, as expressdes acima podem ser expressas de forma concisa

como:

PCA T,=XP, (3.47)
FA X=AF (3.48)

onde, na equacdo 3.47, T, € a matriz contendo 0s escores para as componentes principais,
P, ¢ a matriz de pesos, e o subscrito J indica que todas as componentes sdo usadas (J

componentes), tal que o residuo € igual a zero.

. Tomando-se Ry, </ componentes, a equagfio 3.47 pode ser modificada tornando-se:

T=XP+E (3.49)
onde E representa uma matriz de residuos.

Como ja mencionado na Segdo 3.1, PCA preocupa-se com a variabilidade dos
dados. Essa variabilidade pode ser evidenciada por meio da medida das varidncias das
variaveis. Nesse caso, ao reduzir a “dimensionalidade” do espaco de dados, PCA esta
tornando maximas as varidncias das poucas primeiras PCs. Esse processo tem como
conseqliéncia tornar minimas, se possivel nulas, as varidncias das demais PCs. Considera-se
que essas PCs com autovalores pequenos ou nulos descrevem apenas ruidos sendo,
portanto, o erro atribuido a andlise. Estatisticamente, isto significa que PCA procura tornar
nulas, ou o mais proximo possivel disto, as variancias do erro (a varidncia especifica) da
analise.

Por outro lado, a andlise de fatores preocupa-se, explicitamente, conforme postula o
modelo, em explicar a estrutura subjacente aos dados, a qual pode ser evidenciada por meio
das correlagbes entre varidveis. Isto significa que FA ocupa-se de tornar minimos, se
possivel nulos, os valores das covaridncias.

Em FA devem ser destacados:

1)Fatores Comuns — referem-se aos fatores que levam em conta a variabilidade em

. N . o . N 2 .
pelo menos duas das varidveis originais, onde a comunalidade, (si2 — &, ha qual 5" é
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a varidncia e e; 0 erro), € a variabilidade associada com cada uma das varidvels

originais, explicada pelos fatores comuns.

D Fatores Unicos — sdo os elementos da diagonal da matriz de residuos, E. do
modelo. Eles representam a variabilidade em cada varidvel original que ndo tem nada em
comum com quaisquer outras variaveis.

Como FA, diferentemente de PCA, procura, por imposicio do modelo, tornar
minimos, se possivel nulos, os valores das covaridncias, isto significa que a matriz E deve
ser diagonal. Ou seja, os elementos fora da diagonal de E sdo todos nulos. Entdo, apos a

obtengdo dos fatores relevantes para o sisterna, ndo existira covaridncia residual implicando

que a estrutura esta totalmente explicada. Exatamente ai reside a diferenca fundamental .

entre PCA e FA (Jackson, 1991, p.391).

3.2.4 ~ Métodos, Modelos, Algoritmos

Existem alguns métodos, modelos e algoritmos de uso mais freqiente em andlise
multivariada para a obten¢fio das componentes principais. Sdo eles, o “power method”
(muito lento nas operagdes computacionais), a solugio do problema de autovalores-
autovetores (eigenvalue analysis), Non Iterative Partial Least Squares — NIPALS, e a
decomposicdo por valor singular — SVD. Exceto SVD, discutido no Tépico 3.2.5.2

(estruturas multimodo), os demais sdo abordados, introdutoriamente, no Apéndice Al.



3.2.5 — Analise Multimodo
Essa secdo aborda os Dados de Ordem Superior ou Estruturas Multimodo. Aqui é
apresentada uma visdo geral desses métodos/modelos sob o ponto de vista histérico. Em

seguida sdo abordados os aspectos geométricos e, finalmente, os aspectos algébricos dos

modelos PCA Desdobrado (PCA-SUP), PARAFAC ¢ TUCKER.

3.2.5.1 - Uma Visido Geral
Qualquer que seja a finalidade subjacente a uma coleta de dados, ela s6 faz sentido

se esses dados puderem servir como meio de interpretagdo para o fim proposto. Em muitos

~ casos deseja-se “trabalhar” tais dados de modo que possam fornecer previsdes. ou apenas

para se obter uma resposta qualitativa plausivel sobre um fenémeno em estudo.

Nao obstante esfor¢os se coloquem no sentido de uma padronizagio de terminologia
e de notagdo (Kiers, 2000), por possuirem “starus” de “portal para a comunicacdo” no
espago da analise multivariada, esses aspectos ainda ensejam alguma revisdo, que
padronize termos de uso corrente em analise convencional e em analise multimodo, pelo
menos no campo das aplicagdes quimicas. Nio devem, portanto, ser negligenciados. Assim,
mesmo sem a intengdo de adentrar a fundo na questio, é oportuno uma breve mencéo
discusso existente sobre o significado do termo “modelo™ nesse campo de aplicacdes de
conhecimentos da estatistica e da &lgebra linear.

Todavia, deve ser enfatizado que nfio se pretende apresentar, nessa tese, uma
proposta de padronizacdio na terminologia, mas, levantar a discussdo, adotando, sob
justificativa, termos que se entenda sejam mais adequados (nfio necessariamente de um
mesmo autor) aos propositos das analises e tela, e que ndo venham a afetar o significado
de procedimentos e operagdes inerentes aquelas aplicagdes.

Em seu artigo sobre a maquina multilinear, a qual lida com problemas onde um
arranjo de dados deve ser aproximado com o uso de uma expressiio matematica, Paatero
denomina modelo, a formulagio matematica das expressdes aproximadas para os dados
(Paatero, 1999). Ou seja, um modelo, Xest, ¢ uma aproximacdo do conjunto de dados, X
(Bro, 1998). Partindo-se da premissa de que os dados levantados devem exibir um
determinado comportamento passivel de ser modelado por um método adequado, deve-se

entender entdo a aproximagdo dos dados como sendo um modelo que expressa o
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comportamento real dos mesmos. Em outras palavras, Xest devera revelar, dentro de um
erro experimental aceitavel, o comportamento subjacente & parte modelavel' de X.

Como um modelo €, em geral, construido para fornecer previsdes, fica uma duvida
sobre a conveniéncia de tal denominacdio quando aquele ndo for o objetivo da pesquisa.
Assim, uma forma de contornar a dubiedade seria “qualificar “ a finalidade do modelo, por
exemplo, especificando-o se, para fins confirmatérios ou exploratérios.

Entretanto, particularmente para o termo modelo, seguir-se-a, nessa tese, a
orientago de Bro (1998, p.14). Assim, o termo modelo ndo ¢ usado aqui com O mesmo
sentido que ele possui na estatistica cldssica. Distinguir-se-a um modelo pelas propriedades

_ definidas pela especificacfio intrinseca a ele. as quais so: a base estrutural, as restricdes e

a fungdo objetiva (Bro, 1998, p.14).

Qutro aspecto que deve ser considerado em relagdo & terminologia ¢ a distincio
entre método e modelo. Em geral esses termos tém sido usados com o mesmo significado,
embora Kroonenberg faca distingdo entre eles classificando (Kroonenberg, 1989, p.8-10)
como metodos:  {a)estrutura de covarifncia; (b)quadrados minimos alternantes (ALS); (¢)
quadrados minimos parciais (PLS); (d)Tucker I; (e)Tucker II; e (HTucker UL e como
modelos: (a) CANDECOMP; (B)IDIOSCAL; (¢)INDSCAL; (d)PARAFAC; (e)Escalamento
em trés modos; (f)Tucker2; (g)Tucker3; e (h)Tucker com fator comum.

Na literatura quimica os termos método e técnica se confundem e se "intercambiam”
inclusive em um mesmo contexto de um Gnico artigo. Tal fato também ocorre, ainda que
em menor escala, na literatura matematica. Ndo obstante caiba, nfo sera incluida no €SCOpO
dessa tese uma defini¢do categorica para o termo método, em que pese nfo se possa furtar a
apontar distingdes entre este e outros termos de uso generalizado na literatura corrente.

A parte de definicdes, as raizes historicas da formulagio de terminologia parecem
estar ligadas diretamente aos diferentes campos de aplicaciio dos métodos, técnicas e
modelos. Assim, a especificidade de 4rea, aliada & necessidade cada vez maior do
desenvolvimento de procedimentos de andlise, tornou-se o fator determinante na
“cunhagem”™ de termos nas diferentes areas de aplicacio de andlise multivariada.
Especificamente, na drea de quimiometria, uma remanescente falta de visibilidade na

importéncia da convergéncia de terminologia, parece comum & maioria dos autores da area,

' Mesmo para X ausente de erros guaiquer modelo poderd ndo se ajustar 100% aos dados.
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mesmo aqueles que oferecem importantes contribuigdes no desenvolvimento de
métodos/modelos.

Provavelmente isto ocorre porque a compreensio dos diferentes significados desses
termos ndo aborta o desenvolvimento de métodos/técnicas/modelos. ndo influencia o
desempenho dos mesmos, nem tampouco impede que resultados cada vez mais importantes
surjam no espago de publicagdes em andlise multivariada.

Todavia, mesmo aceitando ser esta uma questdio polémica, poder-se-ia arriscar como
defini¢do para meétodo num sentido mais amplo, como sendo um conjunto de

procedimentos realizados segundo uma hierarquia ditada pelos objetivos que se deseja

alcancar. Por seu lado, a técnica pode ser referida também como um conjunto de

procedimentos, porém ancorada em determinadas propriedades intrinsecas ao fendmeno
sob estudo. Na area da quimica analitica séo exemplos de técnica, a espectroscopia, a
espectrometria entre outras, que se valem de uma propriedade inerente aos materiais
quando estimulados pela incidéncia de fotons de luz sobre a sua superficie, ao que
respondem absorvendo e/ou refletindo parcialmente a energia incidente. A técnica seria
pois, um procedimento dentro de um método. Este Gltimo, por sua vez, estaria inserido em
uma metodologia.

Em andlise multivariada e, especificamente em andlise multimodo (ou dados de
ordem superior), ndo obstante a classificagdo de Kroonenberg, a auséncia de diferencas
conceituais entre métodos e modelos ndo justificariam, a nédo ser por razdes histéricas, tais
distingdes na terminologia. Por exemplo, a solugdo inicial implementada pelo algoritmo
TUCKALS3 no modelo Tucker3 (formulacdo de Kroonenberg e Jan de Leeuw — FKJL) é,
de fato, a mesma solu¢do do método I de Tucker (Kroonenberg, 1994; Tucker, 1966)
(formulagfio do proprio Tucker — FT). E se, assegurado o mesmo nimero de colunas em
cada modo, & superdiagonal do arranjo do nucleo for imposto o valor um (unidade) e zeros

nas demais posi¢des, obtém-se o0 modelo PARAFAC, caracterizando este como um caso

particular do modelo Tucker3 (FKJL) ou do método I de Tucker (FT).

Uma incursdio através do artigo original de Ledyard R. Tucker (Tucker, 1966)
permite esclarecer de algum modo a motivagdo para a utilizagio de tal terminologia.
Tucker, na verdade, formula um "Modelo Geral” para a analise em trés modos, a partir da

estrutura anteriormente denominada "Three Mode Factor Analysis” por Levin (1963), e que
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ficou posteriormente conhecido como "Modelo Geral de Tucker”. Quando o desenvolveu,
Tucker pensou em uma estrutura em trés modos capaz de ajustar-se aos dados coletados
para [ individuos e J testes em K diferentes ocasides. O grande poder de tal estrutura para
ajustar-se aqueles dados ¢, em tultima analise, a modela-los tio bem, parece ter induzido
Tucker a denomina-lo de "Fundamental Model for Three Mode Factor Analysis". Essa
nogdo do significado do termo "modelo”, também compartilhada por Kroonenberg
(Kroonenberg, 1989, p.14-20; Geladi, 1989), estd em total concordincia com a adotada
nessa tese, para fins de analise exploratéria.

Problemas de ordem computacional estimularam Tucker & criacio de rotas

__alternativas na aplicagdo do Modelo Geral. Para pequenos coniuntos. de dados. o.Modelo. . ...

Geral foi chamado de Método [. Quando um dos modos’ tornava-se muito grande, podendo
vir a causar dificuldades computacionais, Tucker mantinha-o na forma nio reduzida e
propunha uma solugéo algébrica diferente para contornar aqueles problemas, denominando
o caminho-solugic de Método II. Quando além dessa dificuldade os arranjos multimodo
expressavam caracteristicas multiplas (multitrait-multimode), Tucker usava uma terceira
solugdo algebrica, porém denominando-a de Método III (Tucker, 1966).

A formulagdo de Kroonenberg e Jan de Leeuw (Kroonenberg e Jan de Leeuw, 1980)
para o modelo em trés modos corresponde aquela do modelo geral de que trata Tucker em
seu artigo de 1966 (no qual ele fornece as vias para descrever a estimativa dos pardmentros
de seu modelo). Assim como Tucker, Kroonenberg e de Leeuw também distinguiram trés
casos: o primeiro deles, o caso geral (trés modos reduzidos), denominaram-no "Tucker3
model”; e os dois casos especiais, um deles (dois modos reduzidos), denotaram-no por
"Tucker2 model", e 0 outro (apenas um modo reduzido), chamaram-no "Tucker! model”.

Deve ser observado que os modelos Tucker3 e Tucker! propostos por Kroonenberg
e de Leeuw correspondem, respectivamente, as solucdes dos métodos 1 e II de Tucker.
Finalmente, o modelo Tucker2 correspondera ao método III de Tucker quando o arranjo
daquele apresentar, adicionalmente, caracteristicas multiplas (por exemplo, dois modos

forem representados por matrizes de covaridncias).

? O termo modo é introduzido em substituicio ao termo dimensdo ou direcdo. O primeiro causa confusio com
o conceito de dimensdo de um espago de fatores em anélise de fatores (ou de componentes em andlise de
componentes principais), ¢ o segundo ndo € especifico. Ver Apéndice A2 para distingdo entre os termos
modos {(modes} e vias {(ways).



Para resolver os problemas de ajuste de sua formulagio para os modelos Tucker3 e
Tucker2, Kroonenberg e de Leeuw desenvolveram um algoritmo por quadrados minimos
alternantes (ALS). Denominaram TUCKALS3 e TUCKALS2, respectivamente, aqueles
usados para estimar os pardmetros dos modelos Tucker3 e Tucker2. Tecnicamente, a
estimativa dos par@metros no modelo Tucker2 ndo apresenta qualquer problema, bastando
eliminar um dos passos no TUCKALS3. Do ponto de vista computacional, entretanto, é
mais eficiente resolver o modelo diretamente pelo algoritmo andlogo ao TUCKALS3, ou
seja, pelo TUCKALS2 (Kroonenberg e Jan de Leeuw, 1980). No caso do modelo Tuckeri,
ndo € necessario um algoritmo especifico para resolvé-lc porque, organizando-se

apropriadamente a entrada de dados, a andlise pode ser conduzida com qualquer programa

usado para PCA (Kroonenberg e Jan de Leeuw, 1980).

Nessa tese adotar-se-a para os arranjos multimodo a seguinte terminologia: modelos
Tuckerl, Tucker2 e Tucker3 (todos FKJL), e modelos PARAFAC e PCA Desdobrado.

Um terceiro aspecto a ser considerado ¢ a distingdo entre método e algoritmo. De
acordo com Malinowski (Malinowski, 1991, p.18), “em Anadlise de Fatores, o procedimento
para se calcular a solugfio (abstrata) envolve um métode matematico chamado ‘problema de
autovalores-autovetores® (eigenanalysis) gerando autovalores (eigenvalues) e autovetores
(etgenvectors) assoclados”. O autor acrescenta ainda que “os quatro métodos mais usados
para isto sdo o Power Method, o de Jacobi, a Decomposi¢do por Valor Singular (SVD) ¢ o
NIPALS” (Malinowski, 1991, p.18). Ou seja, o método para a obtengdo dos autovetores de
uma matriz se utiliza de um dos quatro principais “métodos™ acima para pér em pratica o
procedimento.

Devido a auséncia de rigor no uso da terminologia, por um lado, o mesmo termo é
usado para procedimentos diferentes e, por outro, faz-se referéncia ao mesmo procedimento
por meio de termos distintos. Assim, em que pese, método, técnica e algoritmo, possuam,
dentro de suas semelthangas, diferencgas intrinsecas, acabam se revestindo de uma aparente
similitude. Entdo, quando se faz referéncia, por exemplo, a Andlise de Componentes
Principais (PCA), ndo se deve confundir com o algoritmo usado para extrair os
componentes na analise (Bro, 1998, p.5). Assim, o NIPALS deve ser entendido como um
algoritmo ja que o processo para a obtengdo das componentes, baseado na fungo objetiva,

a qual leva em conta os residuos do modelo, é iterativo. Isto €, € um processo de célculo
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baseado em um conjunto de operacbes bem definidas, dentro de um ordenamento
particular, contendo um nimero finito de etapas.

O desenvolvimento de instrumentagfo analitica capaz de gerar outros espagos além
daqueles ocupados pelas linhas e colunas da matriz convencional, ou a estrutura mesma de
um estudo no qual uma matriz de dados deve ser construida para viarias localidades
(ocasides) diferentes, exigiram um arranje mais complexo para representar os dados. S&o
exemplos, um experimento no qual a luminescéneia total de cada amostra analisada tem o
espectro de emissdo determinado em diferentes comprimentos de onda de excitagdo (Reis e

Ferreira, 1999) (gerando um cubo de dados), e outro no qual, diferentes conjuntos de

_amostras_sfo _submetidos a medicdo de diversas varidveis, em. épocas. distintas. e em ...

diferentes estagdes de amostragem (gerando um hiper-cubo de dados).

Nessa tese preservar-se-a a nogdo de dimensdo como aquela naturalmente percebida
pela disciplina algebra linear (Strang, 1988; p.63-69, 74-75, 80-87 e 90-99; Watkins, 1991;
p.287-346). Assim, se um outro espago for incorporado, ao invés da representacfio
tradicional, quadrada ou retangular da matriz convencional, obter-se-4 um cubo ou um
paralelepipedo de dados. Nesse caso, cada matriz de dados serd um plano desse cubo ou
paralelepipedo ¢ o arranjo possuird trés modos, um para cada dimensio da figura
geomeétrica cubica. Fica implicito a partir dos argumentos acima, que arranjos superiores a
trés modos (hiper-cubos) podem ser construidos.

Viérias denominagdes tém surgido para estruturas dessa natureza. Nessa tese so
usadas as denominagdes “Andlise Multimodo™ e, alternativamente “Dados de Ordem
Superior”. Nesse sentido, enfatizando o pardgrafo precedente e para melhor compreensio,
buscar-se-4 na analise tensorial, explicacdo e justificativa para a adogfio do termo “Ordem
Superior”. A teoria de tensores (Sanches e Kowalski, 1988a ¢ 1988b; Zeng ¢ Hopke, 1992;
Burdick, 1995) define escalares, vetores e matrizes, respectivamente, como tensores de
ordens zero, um e dois. Assim, um tensor de ordem dois (uma matriz) possui dois modos.
Quando um ou mais modos sdo adicionados, o arranjo formado pelas entradas de dados
nessa estrutura € denominado “Dados de Ordem Superior”. As operagdes algébricas
envolvendo o produto de Kronecker (Apéndice [V) também sugerem essa terminologia. A
denominacdo "Multimodo™ se justifica também com base no paragrafo anterior, no qual o

termo "modo” foi introduzido em substituiciio ao termo "dimensdo”. A Figura 3.10 mostra
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um esquema dessa estrutura com as diferentes possibilidades de se “fatia-la” em suas

correspondentes matrizes.

!
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ot

4
L-X-F-1

=l d

vertical

-
-

modo C
modo B J=1,...,J

& perfil
=1, .. K

Fig.3.10: Estrutura de “Dados de Ordem Superior” ou
“Multimodo™ e suas “fatias” (a) horizontais, (b)
verticais e (¢) de perfil.

Como se observa na Figura 3.10 , os indices /, J ¢ K sfo reservados para indicar as
trés entidades que constituem as dimensdes do arranjo de dados ao longo dos eixos,
respectivamente, vertical, horizontal e do Gltimo, perpendicular aos dois primeiros (Kiers,
2000). Esses trés conjuntos de indices definem os trés modos do arranjo. No caso de
arranjos com somente trés modos, estes serdo denotados por A, B e C, para os,

respectivamente, primeiro, segundo e terceiro modos (Kiers, 2000).
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Um arranjo em trés modos (cubo de dados), pode ser considerado em termos de um
conjunto de matrizes (Kiers, 2000), conforme visto acima. Como se observa na Figura 3.10,
essas matrizes formam as “fatias” (ou planos) horizontais, laterais e frontais do arranjo
(Kiers, 2000). A denominagio para uma das “fatias™, a lateral, em Kiers (Kiers, 2000),
recebe em Bro (Bro, 1998, p.9) o nome de vertical.

Esses métodos vém experimentando ampla e crescente utilizagéo por pesquisadores
das diversas areas de engenharia. Estes estdo bastante familiarizados com a disciplina
geometria descritiva (de Luiggi Cremona e outros grandes mestres), a qual trata de projetar

em duas dimensdes 0s objetos construidos no espago tridimensional (e vice-versa). O plano

_conhecido como frontal em analise multimodo, € denominado plano de perfil em geometria . ...

descritiva; um plano que ¢ perpendicular aos dois planos de projegéio, o horizontal, © (1&-se
plano pi), e o vertical, n° (1€-se plano pi-linha). Como ndo faz diferenca para pesquisadores
de outras dreas. as denominagles mais adequadas para as “fatias” seriam horizontal,
vertical e perfil (para aquela conhecida como frontal). Discussdes sobre denominaces
para os demais sub-arranjos (por exemplo, “fibras” ou “tubos™) da estrutura de ordem
superior podem ser encontradas em Bro (Bro, 1998, p.7-9) e Kiers (Kiers, 2000).

Existe na literatura contribuigiio de varios autores as estruturas multimodo. Dentre
as mais recentes podem ser destacados trabalhos que enfatizam a abordagem via teoria de
tensores, como os de Sanches ¢ Kowalski (Sanches ¢ Kowalski, 1988a e 1988b), de Zeng e
Hopke (Zeng e Hopke, 1992), de Burdick (Burdick, 1995); e de outros que apresentam os
arranjos de ordem superior como uma extensdo natural das estruturas da matriz
convencional de dados, como Kroonenberg (Kroonenberg, 1989, p.14-20; Kiers (Kie=
1991), Geladi (Geladi, 1989), Henrion (Henrion, 1994), Harsman e Lundy (Harsman «
Lundy, 1994), Andersson e Bro (Andersson ¢ Bro,1998), Bro e Andersson {(Bro e
Andersson, 1998), Bro (Bro, 1998, p.2,5,14-32,43-49), Paatero (Paatero, 1999),
Kroonenberg e Jan de Leeuw também usam a teoria de tensores para resolver o problema

de ajuste dos modelos por quadrados minimos alternantes.
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3.2.5.2 ~ Estruturas Multimodo ou Dados de Ordem Superior

Comparado aos convencionais, os arranjos multimodo, além de suportarem, em
geral, maior diversidade de dados, possuem estruturas mais complexas, o que causa
reflexos diretos nas operagdes computacionais. Assim, o algoritmo, cujo coragio tem sede
na fungdo objetiva (loss function) e nas restricdes (constraints) definidas na especificacdo
do modelo, adquire importdncia fundamental na aplicago dos mesmos. Isto sugere que,
doravante, nas definigbes dos métodos/modelos haja preocupagio em evidenciar tais
aspectos.

Apds as necessarias consideracdes histéricas, antes de introduzir as estruturas

multimodo, € conveniente resgatar um método convencional e um tipo de decomposicio

que mantém estrita relacdo com aquelas estruturas. Aqui, para efeito de especificacfio, PCA

serd também “enquadrado” nesses mesmos critérios definidores referidos acima.

o P C A: aidentificacio do método

No Tépico 3.2.2.1 foi abordada a Andlise de Componentes Principais. Encontrou-se
uma expressdo matricial (equagdo 3.39) para se expressar 0s escores para as componentes
principais quando sdo usadas todas as componentes. Tal expressdo, T, = X P, pode ser
modificada para representar a decomposigdo via PCA para uma determinada matriz de

dados. Assim, pode-se obter a expressio
X=T,P;7 ou X=TzPx! (R=J) (3.50)

onde X ¢ a matriz de dados, Tr a matriz de escores, Py € a matriz de loadings, J ¢ o nimero
de varidveis originais, e R € 0 posto da matriz X.
Para o caso de uma matriz de dados, X(/x.J), mesmo ndo deficiente de posto, R pode

ser menor do que J, por excluséo do ruido experimental tal que a equacdo 3.50 torna-se:

X=TP +E ou Xest=TP’ (3.51)

onde X(/xJ) ¢ a matriz de dados, T (/xR,,) ¢ a matriz de escores, P(JxR,,) é a matriz de

loadings, E(/xJ) € a matriz de residuos e R, é o pseudo posto da matriz X.
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A abordagem das estruturas nessa tese tenta enfatizar a semelthanca estrutural entre
o método PCA, a decomposicio SVD, o modelo PARAFAC e o modelo de Tucker. Assim,
para efeito da comparagfo entre a hierarquia e a estrutura dos modelos que ¢ apresentada na
se¢do 3.2.5.3, € interessante mostrar como os critérios definidores dos modelos se aplicam 2
anélise PCA.

Um modelo, Xest, obtido a partir de um conjunto de dados, X(J/x.J), por meio de
PCA, pode ser definido da seguinte maneira (Bro, 1998, p.15):

Dada uma matriz X(/x.J), existem matrizes T ¢ P de dimensdes coluna, R, tal que

Xest =T P SV E N5 TR

com a solucdo de
mingp | X-TP % | TTT=A, PTP=1I (3.53)

onde A ¢ uma matriz diagonal, I ¢ a matriz identidade, R, € o pseudo-posto {pseudo-rank)
de X, a barra vertical | “ significa “tal que”™, e || . |I* é 0 quadrado da norma de Frobenius

(uma norma de matrizes consistente com a norma Euclidiana de vetores, isto €,

Ix[t =23, % =ulx"x)).

As propriedades para identificagio da analise de componentes principais podem ser

resumidas da seguinte maneira:

Método PCA

Dados X

Modelo dos Dados Xest

Base Estrutural Xest=T P’
Restri¢cdes T'T=A,P P=1
Fungdo Objetiva I X-TP ||

Especificacdo do Método  minrp| X~TP % | T/ T=A . PP =1



Uma discussio sobre base estrutural, restricdes, fungio objetiva (loss function), e

especificacdo do método, estd bem fundamentada em Bro (Bro, 1998, p.15-19).

e Decomposi¢iio por Valor Singular — S V D: origem e propriedades

O procedimento SVD parece ter suas raizes no século XIX. Os nomes de pelo
menos cinco renomados matematicos cldssicos, J. Sylvester (1814-1897), E. Beltrami
(1835-1899), C. Jordan (1838-1921), E. Schimidt (1876-1939) e H. Weyl (1885-1955),
parecem estar associados ao desenvolvimento da teoria da SVD (Datta, 1994, p.551).

Na literatura matemdtica, SVD no estd associada a qualquer nome embora seja

~ uma j_um;é_(_) da fatoragdo LU (com origem na eliminacdo Gaussiana) com a fatorago QR do . .

processo de ortogonalizagio de Gram-Schmidt. Assim, SVD ¢ um tipo de fatoragéio de
matrizes simplesmente conhecido como Decomposic¢io por Valor Singular (Strang, 1988,
p.1-2, 172-176, 195-196, 442-443),

A decomposi¢ao da matriz X, na analise PCA, pode ser realizada, por exemplo, via
SVD. De forma resumida:

Dada uma matriz X(/ x J), existem matrizes U =[wu),w.us, ..., u;]eP =[p,,

P2.Ps. ..., ps]. tais que

UTXP=A{)" 02" 09" oo (00" O™, 0ri)'™s s )",
W=min{lJ} (3.54)

onde tem-se: A =602 Jop = 022 Zhy = 532‘ z2..2wm>0 (iii)
2 2 ) — - 2 .

CRrRi1=C 2 G ra~..=ap=0 (1v)

A= [K;, 7\,2, }\.3, KR, A}LRﬂ, 7LR+2, 7LR+3, XW], R= min{f,.]} (V)

Em (iii) e (iv), 0s 2”s sdo autovalores de ambos X X" e X7 X, e o0s o’s sfio valores

singulares de X.

Entdo pode-se expressar a matriz X (de posto completo, R) como:

X =Uun APy, R =min{LJ} (3.5%)
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onde X, », = matriz de dados originais, Uy, = matriz de vetores singulares & esquerda de X
(matriz de autovetores de XXy ; P, ,, = matriz de vetores singulares & direita de X (matriz
de autovetores XTX) ¢ Ar = Ayp = matriz diagonal (para J < /) cujas entradas sdo os
valores singulares de X. Analogamente, se / <J, Ag= A 2

Uma inspegdo na equacio 3.55 permite verificar que a matriz diagonal Ax determina
a dimens#@o da base do sistema, isto ¢, determina o niimero de autovetores que gera aquele
espaco. Assim, quando se tem X(/ x J) de posto completo (com J</), 0 posto R na equagdo

3.55 assume o valor J. Desse modo a equagdo pode ser escrita:

X =Yiery Aoy Pl =Y Ausy Pl (3.36)
ou, equivalentemente, e para enfatizar o posto R:

X = Ui Aw Pl ou Xz = Uy Ay PP gy R=J<D)  (3.57)

Analogamente, se X(/ x J) é de posto completo (com /<J), o0 posto R na equacio

3.55 assume o valor /. Desse modo a equacio pode ser escrita:

Xin=Uun Aun PT{J,J) =Uyr Az Plus (3.38)
ou, equivalentemente, e para enfatizar o posto R:

Xun=Uum Ay Pl 0u Xy = Uy A Py (R=1<J)  (3.59)

onde a representagfo com o subscrito R enfatiza a dimensionalidade de X.
Verifica-se também, para esse caso geral, em que X(7 x J) nfio é de posto completo,

1sto €, quando R < min{LJ}, que a equagfio 3.55 deve ser representada como:

X =Uur A Pl (3.60)
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Nesse caso, quando se tem X(/ x J) deficiente de posto. isto €, R < min{/J}, o posto

R nfio assume o valor Jnem o valor /, e por analogia as equacdes 3.57 e 3.59:
X =Ugz Ay Pligy (seR<J<IouR<I<J) (3.61)

Para esse caso geral da decomposigio por valor singular, SVD, vale acrescentar, em
relagdo a equagdo 3.54:
a)os parametros % € ¢ so denominados, respectivamente, autovetores de ambos, X'X ¢

XX'), e valores singulares de X,

.. b)das J colunas (variaveis) da matriz X(/ x J), apenas R s3o linearmente independentes,

portanto, &5 =0 para k=R +1, ..., w. Isto ¢, existern # = min(/.J) valores singulares de X, e
se R ¢ o posto de X, existem R valores singulares positivos, os quais sdo raizes quadradas
dos autovalores nfio zero de X'X (e de XX’). Os restantes, W -~ R (se R < W) valores
singulares sdo iguais a zero.

¢)para o caso especifico no qual R = W= min{/J}. a matriz X(J x J) possui posto completo

tal que 3.56 torna-se a equagdo 3.55:

Decorre de 3.55 e 3.60, respectivamente, que (representando X(/ x /) por X):

XP(_]’J} = U(!J) A(!,R) . R= mm{I.J} (362&)

ou, simplesmente,

XPy 5= Uyp Az R =min{LJ} (3.62b)

XP(_], = U(;, B A{R,R) . R< mzn{IJ} (3620)

ou, simpiesmente,

XPurm=Uypr Azr » R <min{lJ} (3.62d)
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resultados que correspondem as matrizes de escores das amostras para as PC’s, e P,n=P,
e Pyyr) = P, correspondem as matrizes de pesos para as PC’s, em cada caso. Encontra-se,
desse modo, a mesma equagdo 3.39, obtida no tépico 3.2.2.1(p.69)

XPJ‘:TJ ou XPR:TR (3623)

onde Uyn Ar = Trou Upyg, Ag = Tk, as quais podem ser transformadas em:

X=T,P", ou X=T,P, (3.629)

Deve ser enfatizado aqui o fato de que nas equagdes em que R = W = min{LJ}, a
matriz X(/ x .J} € de posto completo, e quando R < W =min{LJ}. ela ¢ deficiente de posto.

Considerando-se apenas as componentes que possuem informagdo significativa, isto
€, retirando-se 0 ruido experimental, o nimero de componentes ¢ determinado pelo pseudo-
posto, Ry, tal que as equagdes 3.62, independentemente de deficiéncia ou ndo de posto,

fornam-se
X=TP +E | (3.63)

onde X = matriz de dados (/ x J), T = matriz de escores (/ x R,,). P = matriz de pesos (J x
Ryp), E = matriz de residuos (1 x J), e Ry, € 0 pseudo-posto de X.

Como se observa a equacdo 3.63 ¢ idéntica s equagBes 3.49 (subsecio 3.2.3, p72),
3.51 (tépico 3.2.5.2, p82) e representa a equacgio 3.9 na subsecdo 3.1.3 (p53).

Uma excelente discussdo sobre os diferentes subespacos ocupados pelos autovetores
de XX” e de X'X na aplicagdo de SVD, pode ser encontrada em Strang (Strang, 1988,
p-338-350,), Golub (Golub, 1989, p.427), ¢ em Watkins (Watkins, 1991, p.390-421). No
Apéndice A3 pode-se encontrar mais detalthes sobre SVD.

A Figura 3.11 mostra, de forma esquematica, um resumo da discussdo acima para

uma decomposi¢io por valor singular.
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Fig.3.11: Representagio esquematica de uma decomposi¢ao SVD. Considera-se
uma matriz de posto completo (com J < /), e distingfio entre o posto R, e o pseudo
posto R,
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¢ A Estrutura Multimodo

O problema acima (para PCA) envolve as medi¢bes de varidveis distintas sobre as
diferentes amostras. Porém, se tais dados forem coletados em vérias localidades (ou
condigdes), um terceiro modo tem que ser acrescentado ao arranjo obtendo-se uma
estrutura multimodo. As amostras podem ser representadas no modo um (ou medo A), as
varidveis no modo dois (ou modo B), e as localidades {ou condigdes) no modo trés (ou
modo C). Deve-se observar que a disposi¢do dos modos dessa maneira ¢ totalmente
arbitraria, nfio existinde uma regra para tal ordenamento (Kiers, 1991). Para efeito de

implementagdo dos algoritmos, o arranjo deve ser desdobrado de acordo com os planos que

da funcdo objetiva a ser tornada minima (ver equacdes 3.66, 3.67, 3.69 e 3.70 adiante). A
Figura 3.12 mostra um esquema de um cubo de dados e seu desdobramento nas matrizes

que o compdaermn.
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Fig.3.12: Desdobramento (“unfolding™) de um cubo de dados

O préximo topico abordard os aspectos algébricos dos métodos/modelos multimodo.
Nio obstante exista um bom niimero de autores nesse campo da andlise multivariada, na
discussdo dos modelos de ordem superior tratados nessa tese, serdo seguidas, no que diz
respeito ao tratamento algébrico, as abordagens, principalmente, de Kiers (Kiers, 1991),
Bro (Bro, 1998), Kroonenberg (Kroonenberg, 1989; 1994), e Kroonenberg e Jan de Leeuw
(Kroonenberg e Jan de Leeuw, 1980), Harshman e Lundy (Harshman e Lundy, 1994),
Paatero (Paatero, 1999). Geladi (Geladi, 1989) e Henrion (Henrion, 1994).
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3.2.5.3 — Modelos de Tucker, PARAFAC e PCA multimodo (PCA-SUP)

A andlise multivariada em dados de ordem superior ou andlise muitimodo, tem
recebido diversas denominagdes para 0 mesmo modelo, fato que, felizmente, do ponto de
vista da andlise em si mesma, acarreta apenas questdes de semdntica. Entretanto, como ja
anteriormente apontado, devido a confusdes que podem surgir, ¢ desejavel um esforgo no
sentido de uma uniformizacdo. Assim, numa tentativa de se dirigir a uma padronizagdo de
notac@o e de terminologia em analise multimodo, esse trabalho utilizara, com peguenos
acréscimos e/ou modificagdes, as sugestdes de Kiers {Kiers, 2000) envolvendo os modelos
CANDECOMP/PARAFAC e TUCKER.

A génese da andlise de dados de ordem superior tem estado presente em varios

artigos que tratam com diferentes graus de aprofundamento tedrico, esse importante
conjunto de métodos e de modelos de analise de dados.

Resumidamente, a sua histéria surgiu com a introdugéo da Andlise de Componentes
Principais em Trés Modos por Tucker em 1963 e 1964 (Kroonenberg, 1989, p.3; Henrion,
1994), e de Diferencas de Escalamento Individual (Kroonenberg, 1989, p.3) por Bloxom
{Bloxom, 1968b), Carroll e Chang (Carroll e Chang, 1970), e Horan (Horan, 1969). Desde
entdo as publicagdes tém crescido em duas distintas dire¢des. Uma voltada apenas para a
aplicag@io dos modelos e outra voltada nfio sé para a aplicacio como também para o
aperfeicoamento dos mesmos.

Os modelos fundamentais usados em andlise de dados de ordem superior sdo os
propostos por Tucker (Kiers, 1991), ¢ aqueles propostos em 1970 por Carroll e Chang,
(Carroll e Chang, 1970, em Harshman e Lundy, 1994) e, independentemente, também em
1970, por Harshmam (Harshmam, 1970, em Harshman e Lundy, 1994; em Kiers, 1991).

Os problemas de ajuste dos modelos, como j& visto, foram contornados quando
Kroonenberg e de Leeuw (Kroonenberg e Jan de Leeuw, 1980) propuseram um algoritmo
para o ajuste dos mesmos por quadrados minimos. Para distinguir seu modelo daqueles que
usam ajuste indireto, como andlise de fatores, denominaram seu procedimento de “analise
de componentes principais em trés modos” (Kiers,1991). Detalhes sobre as distingdes entre
os diversos métodos/modelos podem ser encontrados em Kroonenberg (Kroonenberg,

1989, p.48-62; Geladi, 1989), Kiers (Kiers, 1991; 2000) e Bro (Bro, 1998, p.22-49).



Vale acrescentar, todavia, por sua importéncia particularmente na resolugio de
espectros, um modelo (também trilinear) que tem recebido muita aten¢io e grande
aplicag@io em quimiometria, Ele foi desenvolvido a partir de 1978 por Ho e colaboradores
(Ho ef alli, 1978, 1980), inicialmente como um algoritmo denominado Rank Annnhilation
Factor Analysis (RAFA). Sucessivas tentativas para melhorar o seu desempenho foram
acompanhadas de correspondentes denominacgdes: Generalized Rank Annnhilation Factor
Analysis (GRAFA), Generalized Rank Annnhilation Method (GRAM), Trilinear
Decomposition (TLI3) e Direct Trilinear Decomposition (DTD), envolvendo a participagdo

de vérios pesquisadores tais como Appellof e Davidson, 1983; Lorber, 1984, 1985; Sanches

Hopke, 1992; Faber er alli, 1993; Booksh e Kowalski, 1994; Faber er alli, 1994a, 1994b; e
Faber, 1997. O GRAFA ¢ idéntico a0 GRAM enquanto o TLD ¢ idéntico ao DTD (Bro.
1997). Ha que se acrescentar também Evolving Factor Analysis — EFA — (Maeder e Zilian,
1988).

Sem prejuizo do reconhecimento da importincia de cada um dos autores envolvidos
na evolucdo do método, podem ser destacados alguns deles: a)Sanches e Kowalski (1986),
0s quais, apresentam uma generaliza¢io do método de anulagdio de posto (Generalized
Rank Annihilation Method — GRAM), do qual 0 método ndo iterativo de Lober (1985) é
um caso particular (Sanches e Kowalski, 1986); b)Wilson, Sanches e Kowalski (1989), os
quais apresentam um algoritmo mais estavel para o GRAM (Wilson er afli, 1989);
¢)Sanches e Kowalski, (1990), os quais apresentam uma extensio do GRAM denominada
Direct Trilinear Decomposition — DTD (Sanches e Kowalski, 1990); e d)Li, Hamilton e
Gemperline (1992), os quais discutem o problema do aparecimento de valores complexos
na estimativa do modelo, tanto para 0 GRAM como para a DTD, e oferecem alternativas
para a solucdo do problema (Li er alli, 1992).

Antes de discorrer sobre os modelos PARAFAC e TUCKER, é necessirio
mencionar um tipo de analise cuja aplicag@o ainda néo estd bem compreendida (no sentido
da preparacdo da estrutura de dados para a andlise). Em dados de ordem superior essa
analise € conhecida como PCA-SUP (Kiers, 1991) e em quimiometria é referida como
“PCA desdobrado” (unfolding PCA) ou “PCA multimodo™ (Multiway PCA) (Kiers, 2000,

Wold et alli, 1987). Ela ¢, na realidade, o modelo Tucker] (Kiers, 1991), no qual a estrutura
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dos dados ¢ rearranjada em uma nova matriz, sendo esta, submetida a uma analise PCA
convencional (Bro, 1998, p.43).

A compreensido do modo de construgfo desse arranjo, como visto adiante, é bastante
instrutiva porque se utiliza de uma operagfio extremamente simples e atil denominada
“vetorizagio” (Kiers, 2000), por meio do operador algébrico, Vec (-), bastante usado em
analise multimodo.

Supondo uma coleta de dados constituida de / objetos, J varidveis e K localidades,
estes podem ser analisados via PCA convencional de duas maneiras:

a) Organizando-se os dados verticalmente (Fig.3.13) tal que sejam empilhadas (justapostas

verticalmente) K matrizes de dimensdes / x J, Nesse caso, a nova matriz obtida constitui-se
de diferentes conjuntos de objetos (um conjunto para cada uma das K localidades) sob as
mesmas varidveis.
b) Organizando-se os dados horizontalmente (Fig.3.13) tal que sejam reunidas lado a lado
(justapostas horizontalmente) K matrizes de diferentes conjuntos de variaveis (um conjunto
para cada uma das K localidades).

Observe-se que essas formas de se empilhar as matrizes diferem totalmente daquela
usada para analise multimodo. E Gtil comparar a Figura 3.13, a qual ilustra os casos ae b
citados acima, com a Figura 4.8 para arranjos multimodo e com as Figuras 3.14 ¢ 3.15 para

PCA Multimodo (PCA-SUP) abordado adiante.
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Fig.3.13: Matrizes X, Xy, ..., X, justapostas (a) verticalmente, e
(b) horizontalmente. Observe que a estrutura (b) é idéntica ao
desdobramento de um paralalepipedo de dados em seus planos de
perfil. Entretanto, a estrutura (a) ndo tem qualquer relacio com o0s
outros tipos de desdobramentos. Compare os indices de (a) e de (b)
dessa Figura com aqueles da Figura 3.12.

Esses casos, a ¢ b, so denominados conjuntos multiplos de dados (multiple data
sets) e ndo podem ser considerados como dados de ordem superior porque os trés modos
(localidades, objetos e varidveis) ndo sdo totalmente cruzados na andlise (Kiers, 1991). No
Apéndice A4 encontra-se uma discussfio sobre a aplicacdo desses casos e dos resultados

que ele pode oferecer quando séo analisados nas formas descritas em a e b.

o Modelo PCA multimodo (PCA-SUP)

Os conjuntos multiplos de dados podem, todavia, ser colocados como dados de
ordem superior mediante modificagdo apropriada. Para o caso de varios conjuntos de
observagdes sobre as mesmas varidveis. pode-se proceder da seguinte maneira (Figuras

3.14e3.15):
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1) Toma-se a matriz, X, de / observagdes por J varidveis, para a primeira
localidade, 4. Em seguida, cada vetor coluna de Xi(/xJ) é organizado, um
abaixo do outro, formando um vetor de dimensdes L/x1, denominado Vee(X,).

2) Toma-se a matriz, X,, de / observagdes por J varidveis, para a segunda
localidade, k;. Em seguida, cada vetor coluna de X,(/x.J) é organizado, um
abaixo do outro, formando um segundo vetor de dimensdes Z/x1, denominado
Vee(X;).

3) Repete-se o procedimento até que todas as K localidades tenham sido usadas
obtendo-se uma nova matriz, X, cujas colunas sfio ocupadas pelos vetores

Vee(X): Vee(Xy), Vee(Xs), o Vec{Xy). Essa matriz possuird dimenstes L/«

Para PCA, o modelo para os dados de ordem superior ¢ dado pela projecio das
colunas de X (as quais sdo as varidveis Vec(X,), Vee(Xy), ..., Vec(Xg) ), em um subespaco
ocupado pelas componentes principais (PC) ou fatores (A), Vec(A), Vec(Ay), Vec(As), ...,
Vec(Ag), 0s quais sdo organizados em uma matriz A (I/xK). Entdio a solucio pode ser
obtida tornando-se minima a fun¢do objetiva (loss function), a qual pode ser escrita (Kiers,

1991)
PCA-SUP(B, A)=|| X-A B" |%; (3.64)

onde B(KxR) = matriz de pesos ("loadings") para as localidades, e A, A, ..., Ap, de
dimensdes (/x.J) contém as coordenadas para as IJ combinag¢des objetos-variaveis.

A operagdo para tornar minima a equagio acima sobre matrizes arbitrarias A e B de
dimensdes apropriadas, ¢ simplesmente a aplicagdio de PCA a matriz X(//xK). Em PCA
multimodo, as colunas dessa matriz de dados referem-se as localidades (ou condigdes) e as
linhas 4s combinag¢bes entre objetos (amostras) e varidveis (Kiers, 1991).

As Figuras 3.14 e 3.15 mostram, esquematicamente, a construciio da estrutura

descrita acima.
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Localidades
—> o
...__..._’ \/Odbx\
Combinagéio . | - V\\
de .
objetos < /'7 ‘es <~—._> X,
varidveis LY Obj.
] ‘I\
Vec(X)) // /v '\\ X,

Vee(X,) // S *
’ Var.

Vec(xk} H__/
X

Fig.3.15: Os vetores Vec(X), Vec(X3), ..., Vec(Xk) cotrespondem as
localidades representadas pelas matrizes X, Xs, ..., Xx
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s Modelo de TUCKER

Um dos caminhos para se compreender os métodos/modelos de ordem superior
pode ser por meio do estudo daquele considerado como o mais geral. E o modelo mais
geral para a analise de dados de ordem superior ¢ o de Tucker (Bro, 1998, p.43-49; Bro et
alli, 1997, Kroonenberg, 1989, p.48-62; Tucker, 1966; Kiers, 1991; Geladi, 1989; Zeng e

Hopke, 1992), o qual pode ser formulado na forma escalar da seguinte maneira:

£ R

xflk = 2 Z z afp’ b_jq Ckrgpqr + e{/k (3.65)

p=t g=1 r=}

onde ay, , by, , cir » 80 0s elementos da matrizes componentes A (no 1° modo ou modo A),
B (no 2° modo ou modo B) e C (no 3° modo ou modo C) de dimensdes /xP, Jx(Q e KxR,
respectivamente (Kiers, 2000), e, Xijk» €34 € Lpgr 580 elementos de arranjos de ordem
superior, isto €, sdo elementos, respectivamente, dos arranjos multimodo, X, E, e G. sendo
esse ultimo denominado micleo do modelo.

Suponha-se que seja dado um arranjo X(/xJxK), € que se procura um modelo
‘Tucker de pseudo posto £ no primeiro, ¢ no segundo, ¢ R no terceiro modos. Fazendo-se o
desdobramento de maneira a se obter X(/xJK), o modelo pode ser escrito na forma

matricial (Bro, 1998, p.44; Kiers, 2000; Kroonenberg ¢ Jan de Leeuw, 1980)
X=AG(C'®@BH+E (3.66)

onde o simbolo & representa o produto de Kronecker (ver Apéndice A5). Observe que
X(IxJK), E(IxJK) e G(PxQR) séo representados na equagio {3.66) na forma de matrizes
sendo, portanto, estruturas em dois modos.

O algoritmo proposto por Kroonenberg e de Leeuw (Kroonenberg e Jan Leeuw,
1980), denominado TUCKALS-3, ajusta o modelo por quadrados minimos alternantes,
tornando minima a fungdo (Bro. 1998, p.70; Kroonenberg e Jan Leeuw, 1980; kiers, 1991;

Henrion, 1994)
TUCKALS3(A.B,C,G)= || X-A G (C"® BN 1% (3.67)
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com G de dimensdes (PxQOR), e com A, Be C ortogonais (Bro, 1998, p.70), sem perda de
generalidade (Kiers, 1991). Isto €, tanto para Bro como para Kiers se A, B e C nfo forem
ortogonais chega-se a0 mesmo minimo, porém a restricio de ortogonalidade ¢ visto pelo
primeiro como uma necessidade e pelo segundo nfio como uma necessidade, mas sim como

uma conveniéncia computacional e de interpretacio (Kiers, 1991).

» Modelo PARAFAC

O modelo PARAFAC ¢ dado, na forma escalar pela expressio
R
x!_;k = Zazrbﬂckr + eyk (368)
r=t

onde aj, . by , € i $30 0s elementos das matrizes componentes A (no 1° modo ou modo A),
' /no 2° modo ou modo B) e C (no 3° modo ou modo C), porém de dimensdes xR, JxR e
KxR, respectivamente (Bro, 1998, p.22-27; Kiers, 1991).

Comparando-se as equagbes 3.65 e 3.68 acima observa-se que o modelo PARAFAC
¢ um caso particular de Tucker, ou seja, € uma versdo do modelo Tucker com restricio Ja
que todos os elementos do nucleo sfo iguais a zero, com excecdo dos elementos gy, 220 ...
& 05 quais sdo iguais a um (Kiers, 2000). Para se obter a versio do modelo PARAFAC
em notagdo matricial, pode-se partir do modelo Tucker substituindo-se o niicleo deste por
um arranjo de dimensdes R x R x R com o valor um na super-diagonal desse arranjo, o qual
¢ chamado super-diagonal unidade, Lq, (R x RR) (Kiers, 2000). O modelo pode ser, entdo,

escrito da seguinte maneira
X=AlLu(C'®BH+E (3.69)

O modelo PARAFAC pode ser ajustado aos dados minimizando-se a funcdo

objetiva (Bro, 1998, p.59; Kiers, 1991)

P(A,B,C)={ X~ AL, (C"® BT |%, (3.70)
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¢ Estrutura e Hierarquia dos Modelos

Nesse topico pretende-se mostrar as estreitas relagdes que os modelos de ordem
superior mantém com PCA e SVD. Os modelos de ordem superior tratados nessa tese sio,
aqueles em trés modos, chamados coletivamente de “three mode component analysis”, e
podem ser considerados uma generalizagde de PCA convencional, ou mais precisamente,
de SVD (Kroonenberg, 1989, p.20; Bro, 1998, p.43; Geladi, 1989; Smilde, 1992; Henrion,
1994; Kiers, 1991). Kiers (1991), inclusive mostra que todos os modelos sfio uma verséo,
com restrigdes, de PCA sobre as localidades (ou ocasides).

Para observar essas relagdes hierarquicas deve-se observar as estruturas que os
métodos/modelos acomodam. A estrutura subjacente a PCA é a de um modelo bilinear

(Bro, 1998, p.22), assim como SVD. J4 nos modelos de Tucker e PARAFAC a estrutura ¢

trilinear. Isto pode ser verificado (para pseudo posto R, e omitidos os termos para o etro em
cada caso) comparando-se as equagdes 3.71, 3.72, 3.73 e 3.74, respectivamente, para PCA,

SVD, PARAFAC e TUCKER.

R

x,=> a,b, PCA (3.71)
r=l
Jid

x, =3 u,b.g, SVD (3.72)
re=l

kS

'x!jf( = Z a;rbjrckrgrrr PAR‘AFAC (373)
re=]
£ o R

Xp=3 > >ab, c.g,. TUCKER (3.74)
p=t ag=i r=]

Vale notar que os significados de a; e u,. respectivamente, nas equagdes 3.71 (para
PCA) e 3.72 (para SVD) sio diferentes. Enquanto na equacio 3.71 os a, séo elementos dos
autovetores de X, na equacdo 3.72 os u, representam os elementos dos vetores singulares &
esquerda de X (elementos dos autovetores de X X') . No entanto, o interesse aqui estd na
estrutura dos modelos.

A formulagdo SVD para PCA dada pela equagio 3.72 pode ser posta

alternativamente como (Bro, 1998, p.44)
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X=UGB’ (3.75)

Como pode ser observado, os indices dos valores singulares, g, indicam que G ¢
diagonal. Isto significa que as r-ésimas colunas de U interagem somente com as r-ésimas
colunas de B (Bro, 1998, p.44). Entio, o “elo” de ligagdo que promove essa relacdo de
proximidade ¢ a decomposicio por valor singular, SVD. A matriz diagonal G aqui ¢ a
mesma matriz diagonal A usada na equagdo 3.54, assim como B corresponde 4 matriz P da
equagdo 3.54 (quando nessa equagdo considera-se néo o posto R, mas o pseudo posto, Ryp,
de X).

Entgo, PCA (para X de posto R) pode ser entendido como uma soma de R produtos

externos
X=u;gnb’ +ugnb’ + . + upgmbs + E (3.76)
. r 7 : T
Ol X'—ﬁi b] + A bg + ..+ ap bR + E (377)

Por outro lado, para X de pseudo posto R,,. PCA pode ser entendido como uma
soma de K, produtos externos.

As equagdes 3.76 ¢ 3.77 mostram que os autovetores a correspondem ao produto
dos vetores singulares u pelos elementos diagonais g,,. Todavia, para o caso em que os
elementos da diagonal, g,,, assumam somente o valor unitario, a versdo SVD de PCA para

um modelo com duas componentes pode ser formulada como (Bro, 1998, p.46)
1 r .
X=[a, a,] 01 b b,] (3.78)

A equaglo 3.78 corresponde 4 uma generalizagdo de PCA ao modelo PARAFAC.
Isto pode ser constatado por verificagio da matriz G, usada em cada caso, PCA e
PARAFAC. Entdo pode-se concluir que PARAFAC corresponde a um tipo de
generalizacdo de PCA.

Entretanto, a equacao 3.78 pode ser formulada de um modo mais geral como
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X =[a, az][g“ g”}[bi b, | (3.79)
gxn &En

Nesse caso, a equagéo 3.72¢ pode ser generalizada ao modelo Tucker3 (ver equacio
3.74). Assim, o modelo Tucker3 pode ser visto como uma generalizagio de PCA 4 ordens
superiores (Bro, 1998, p.46).

Quando, a um conjunto de dados, aplica-se PCA via decomposi¢iio SVD, a matriz
diagonal A (ver equagdes 3.54 ¢ 3.55) contém os valores singulares (raizes quadradas dos

autovalores da matriz sendo decomposta). Os quadrados dos valores singulares fornecem os

~“pesos’’ para.as projecOes dos. objetos {0s escores) nos nevos eixes- T e —

representagdo esquematica, como a da Figura 3.11, mostra esses aspectos, tal que as

operagdes algébricas envolvidas tornam-se mais evidentes.
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Quando a decomposigio ¢ efetuada sobre estruturas multimodo, os “pesos” sdo
“distribuidos™ por meio de um arranjo, o nicleo, G, para o modelo de Tucker, e a super
diagonal, I, para o modelo PARAFAC., Tais arranjos contém um nimero de modos igual ao
da estrutura original, X (ver equagdes 3.65 e 3.66 para o modelo de Tucker, e as equagdes
3.68 € 3.69 para o modelo PARAFAC). O esquema da Figura 3.16 mostra a decomposi¢ao

da matriz de dados, X, para o modelo de Tucker.

K
C
Rpp
K J
RPP
B
_ 0, G Or
J P op
X
Pop
!
A

Fig.3.16: Esquema de uma decomposi¢fo para o modelo de Tucker,
E importante observar as dimensdes das matrizes de componentes,
A, B e C e do nucleo, G. No niicleo, Py, , O, € Ry, correspondem
aos pseudo postos, respectivamente, de A, Be C.
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O esquemna da Figura 3.17 mostra a decomposicdo da matriz de dados, X, para o

modelo PARAFAC.

K

_—c

Rop

|
|

Fig.3.17: Esquema de uma decomposi¢io para o modelo PARAFAC.
E importante observar as dimensdes das matrizes de componentes,
A, B e C e do arranjo contendo a superdiagonal, 1. Como se vé, esse
arranjo tem dimensdes R, nos trés modos e os elementos fora de sua
superdiagonal s@o nulos, indicando que o PARAFAC € um caso
particular do modelo de Tucker.

Uma comparagio entre os modelos mostra que a decomposicdo para o modelo de
Tucker ocorre com a participagdo de um nucleo, G. o qual contém os escores que dio a
importancia relativa as matrizes de componentes dos loadings, A, B e C. No caso do
modelo PARAFAC, a decomposigio € também mediada por um arranjo em trés modos, a
superdiagonal, I, (diagonal do cubo), porém com todos os elementos fora da superdiagonal,
nulos. Comparando-se esses modelos com PCA e com SVD, observa-se que as fun¢des de

G e de I para as estruturas multimodo, s8o assumidas nos casos em dois modos pela matriz

diagonal A. Porém, como discutido acima, do ponto vista estrutural, o arranjo G pode ser
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construido de forma a se encontrar dois tipos diferentes de generalizacdes de PCA. Um

deles se generaliza ao modelo PARAFAC e o outro ao modelo Tucker3.

» Unicidade dos Modelos

Uma breve comparagdo entre os modelos no que diz respeito 2 solugéio tnica
cons' ir-se-d como um dos argumentos para justificar, como serd visto na Secdo 3.3, a
qual wiscute as bases da metodologia, o uso do modelo PARAFAC como uma etapa
intermedidria antes da aplica¢do do modelo de TUCKER.

Uma vantagem do modelo PARAFAC sobre os outros é a unicidade da solucdo. Em

modelos bilineares (Bro, 1998. p.24) como a solucdo obtida pelo _método PCA, por

exemplo, existe 0 bem conhecido problema de liberdade de rotacio. Isto fez desencadear o
surgimento de uma série de métodos diferentes para a obten¢do de modelos melhor
interpretaveis do que o PCA, ou a rotagdo da prépria solucdo PCA 2 solugdes mais
apropriadas. Entretanto, a maijoria dessas tentativas levou a métodos mais ou menos
arbitraric “u possuindo propriedades mal definidas, diferentemente do que ocorre com o
PARAF. Devido as propriedades de unicidade do PARAFAC, ele &, as vezes, referido
como modeio de fatores Unicos. O modelo PARAFAC ndo apenas determina de forma
Unica o subespago ocupado pelos dados, como também a posicio dos eixos que o define.
Da. 5 nome eixos ou fatores Unicos (Bro, 1998, p.25).

O significado matemdtico de unicidade é o de que as matrizes de componentes
estimadas pelo modelo PARAFAC ndio podem sofrer rotaciio sem perda de ajuste (Bro,
1998, p.27). Para verificar isto, suponha-se um modelo qualquer em dois modos (por ex.

PCA) com R componentes,
X=AB+E (3.80)

Sobre tal modelo pode-se aplicar uma rotagio por meio de qualquer matriz ndo

singular, P(R x R) de modo que

AP®P'BHY=[AP][B(PH T (3.81)
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Fazendo

Y =[AP] (3.82)

Z=[B((PhH] (3.83)

e substituindo em uma expressdo para um mesmo modelo bilinear

V=YZ' (3.84)

obtém-se:

V=YZ =[AP][B(PHY|"=APP'B =AB =X -E (3.85)

A rotacio foi aplicada 4 A B, portanto, E permanece inalterado. Como se observa,
comparando-se as equacdes 3.80 e 3.835, o modelo obtido tem exatamente 0 mesmo ajuste
para os dados apesar da rotacdo. Isto ¢ freqlientemente denominado “ambigiiidade de
rotacdo” de PCA (Bro, 1998, p.27).

O elemento x; de um modelo em dois modos pode ser representado pela expressio
{Harshman and Lundy, 1994):

xy-ma“bﬂ +a,-2bj-2+ +a;ijR+ ey (386)
o qual pode ser generalizado a um modelo em trés modos mediante a equagfo
Xyi = anbpcn + apbpciz -+ .+ Girbigcin + ey (3.87)

o qual pode ser escrito de forma concisa como

X,=AD,B’ +E, (3.88)
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onde X, ({ x J) € 0 k-ésimo plano de um arranjo X{IxJxK), A xR)¢é a matriz de
componentes do modo A, B (J x R) é a matriz de componentes do modo B, e D, é uma
matriz diagonal (R x R) com os elementos da diagonal tomados da k-ésima linha da matriz
de componentes do modo C, C (K x R), e E; € o k-ésimo plano do arrargjo E.

O tipo de “indeterminagdo™ citado acima para o modelo bilinear ndo existe no

PARAFAC como se pode observar quando ao modelo

X,=AD;B’ (3.89)

. ﬂplica*se umarom@é{)’ pgdendg}@mesmeviriguaimente a-ser i'epfesentad{)cemo e e

AT (TTDS)S'B)=(AT) (T D, S) [BS) (3.90)
Fazendo
W=(AT) (3.91)
Y=(T"DS) (3.92)
€
Z=[BSH (3.93)

e substituindo-se em uma expressdo para um modelo trilinear

U=WY,Z, (3.94)
obtém-se:

U=WY, Z'=(AT)(T' D, )[BT (3.95)
ou,

U=WY, Z' =(AT)(T"' D S) (S B (3.96)

A equacio 3.89 indica que em vez de A, B e Dy, poderiam ser igualmente usadas as
matrizes de loadings AT, B(S”i)r e T'D.S, respectivamente, causando, & primeira vista, a

impressdo de que a solug@o ¢ idéntica aquela que nio sofreu rotacdo. Entretanto, para que o
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modelo PARAFAC se mantenha, a matriz Y = (T*l Dy S). do 3° modo, deve ser diagonal.
Isto significa que somente algumas matrizes T e S sfo validas: aquelas que preservem Y
como diagonal (Harshman, 1972, em Bro, 1998, p.27).

E oportuno avaliar a liberdade de rotac@o apresentada também pelo modelo de
TUCKER, o qual ndo ¢ estruturalmente inico como o PARAFAC. Isto pode ser verificado

quando ao modelo

X=AG(C'®BHY+E (3.97)

_aplica-se uma rotacdo na matriz de loadings do primeiro.modo.(ou mais). por-meio.de - uma .. oo

matriz ndo singular quadratica, S. Uma contra rotagdo em G por meio da inversa da matriz
S conduz a um modelo que € equivalente ao original indicando a possibilidade de rotacfio.
De fato, tem sido mostrado que o modelo estrutural € tdo redundante que varios pardmetros
(mais da metade) no nucleo, G, podem ser for¢ados a assumir o valor zero sem que se
mude o ajuste do modelo (Kiers er alli, 1997, em Bro, 1998, p.47). Essa caracteristica do
modelo ¢ particularmente explorada nessa tese.

Para a realizacdio das analises sdo usados os modelos PCA, PARAFAC e de Tucker.
A utilizagdo de PCA esta fundamentada no fato de que, do ponto de vista de ajuste, PCA (o
modelo mais flexivel) sempre ajusta melhor os dados do que os modelos de Tucker e o
PARAFAC, nessa ordem. Porém, o Gltimo usa um menor ntmero de graus de liberdade
sendo, entdo, o mais restritivo, o que significa que se 0 PARAFAC pode modelar um
conjunto de dados, este também podera sé-lo pelos modelos de Tucker e PCA (Bro, 1997).

Por outro lado, 0 PARAFAC apresenta solugéo unica (Bro, 1997), o que possibilita
encontrar 0 namero correto de componentes, apesar de nfio permitir interacdes entre os
pesos de indices diferentes nas matrizes de componentes (Kiers, 2000), fato que ndo ocorre
com o modelo de Tucker, justificando, finalmente, a sua utilizagfio.

Desse modo, foi possivel considerar as qualidades dos modelos PCA (melhor
ajuste) com as do PARAFAC (solugdo tnica) na aplicacio do modelo de Tucker, como ¢

mostrado na discuss@o sobre as bases da metodologia.
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3.3 - AS BASES DA METODOLOGIA

3.3.1 - A Construcio da Metodologia

A metodologia adotada nessa tese vem sendo discutida desde a Secdo 3.1. Na
presente se¢do pretende-se abordar os pressupostos que nortearam a construgdo da
metodologia na qual se inserem os métodos € modelos aplicados.

O ponto de partida nesse trabalho possui como base o estudo do comportamento de
varios compostos na atmosfera, mais precisamente na baixa troposfera, orniundos de

diferentes fontes de emissdo. O interesse ficou circunscrito 4 obtencio de informagdes

fontes) de emisséo de poluentes para a atmosfera. O trabalho ficara inicialmente restrito ao
estudo do Ciclo do Mondxido de Carbono, CO, sendo, posteriormente, estendido ao estudo
do Ciclo do Metano, CH,, € ao Ciclo dos Hidrocarbonetos Néo Metano, NMHC.

Essas denominagdes referem-se aos ciclos criados para destacar a influéncia que
cada um dos grupos de reagles quimicas ocorrendo na atmosfera, relacionadas,
respectivamente, com o CO, o CH; e os NMHC, possui nos mecanismos e na acumulagdo
de vénos poluentes na baixa troposfera..

O primetro passo dentro da metodologia foi dado em observancia aos objetivos.
Estes indicaram a Analise Exploratoria de Dados como caminho rumo aquelas informagoes
sobre os dados coletados. Apos circunscrever o trabaltho no 4mbito da analise exploratona
de dados, buscou-se construir o pilar central da “arquitetura” metodolégica. Isto significa
que a metodologia empregada tem fundamento em alguns pressupostos chave,

O primeiro deles baseia-se na constatag@io de que a aplicagio de modelos bilineares,
embora necessaria, ndo € suficiente para a resolugio do problema que se propde investigar.
Se o problema envolve a medigio de varidveis sobre varias amostras, pode-se usar PCA.
por exemplo, para obter informagdes sobre o comportamento dos dados. Porém, o
problema envolve a medigio de variaveis, ao longo de um dado periodo e em diferentes
locais. Apenas isto ja seria motivo suficiente para se aplicar estruturas multimodo aos
dados. Entretanto ndo foi esse requisito que norteou a construgdo da metodologia.

Das fontes existentes, duas se apresentavam como potencialmente emissoras: a de

veiculos automotores e a das industrias.
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Aqui entra o segundo pressuposto. O problema ¢é atacado a partir da emissdo do
poluente. Este, apds a emissdo, fica sujeito a interacdes com outras substincias presentes na
atmosfera (ou que sdo emitidas simultaneamente com ele pela mesma fonte ou por fontes
diferentes). ¢ ficam também & mercé do deslocamento de massas de ar, tal que o destino
final ¢ funcdo de uma série de fatores. Pode-se considerar, entretanto, o destino como um
resultado de emissdo, reacfio e dispersdo. Nessa tese os termos reagdo e dispersdo sio
acomodados em uma componente que recebe o nome de acumulagdo. O conjunto dos
fatores que influencia o destino final de um poluente na atmosfera pode, entdo, ser
acomodado em dois fundamentais: emissdo e acumulacdo. Assim, o destino pode ser

considerado como um resultado de emissdo e acumulagéo.

O primeiro pressuposto por si s¢ (necessidade de estruturas multimodo), e apenas
ele. entretanto, ndo € suficiente para alcancar os objetivos propostos: identificar fonte(s) de
emissdo de poluentes.

Um olhar inadvertido sobre os dados poderia apenas indicar: “compostos foram
medidos na atmosiera por um determinado periodo, em varias localidades. Isto induziria a
organizacdo dos dados em (periodos x varidveis x localidades)”.

Ou seja, sob esse prisma, o problema envolve no minimo trés modos. O modo cuja
dimensdo € representado pelas amostras ou linhas (perfodos), o modo para as variaveis (os
poluentes} e o modo para as condi¢des ou localidades (as estagdes). Isto sugere a aplicacio
de modelos de ordem superior. Mas, como organizar cada modo no arranjo de ordem
superior? A resposta ndo ¢ imediata. O objetivo ndo é simplesmente o de se encontrar
algumas correlacdes ¢ a reducéio de dimensionalidade do sistema seja de ordem superior ou
ndo. Observe-se que realizou-se a medi¢do de varidveis a cada hora ao longo de um ano
inteiro, na verdade, ao longo de quatro anos. A andlise deve ser cuidadosamente planejada.

Foi necessario, entdo, dividir o problema grande em problemas menores, analisa-los
adequadamente e depois junté-los aos poucos até a solugdo final. Ao invés de se concentrar
na andlise de escores ¢ pesos (loadings) para obtengio de informagdo interpretavel sob o
ponto de vista da “separagfio” dos dados como pontos no subespago representado por
€SCOres € pesos, procurou-se concentrar a atengo nas curvas representativas das variagdes
sistematicas que os dados viessem a apresentar. Estabeleceu-se como meta identificar tais

variagdes sistematicas por meio de métodos baseados em decomposicdes.
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Projetar cada vetor correspondente a um ponto (um dado medido) no subespago
formado pelos pesos poderia ser o caminho, porque se a estrutura for organizada
adequadamente, esse subespago conterd vetores com seus respectivos pesos e, portanto, as
contribuicdes que cada uma das varidveis possui neles, dando informacdes sobre o seu
comportamento. Assim, a forma de entrada dos dados para a analise ¢ fundamental para que
se possa observar claramente essas variacdes sistematicas.

Explora-se na constru¢do da metodologia, exatamente a forma adequada para se
encontrar tais variagdes. Isto €, como construir o arranjo de dados que permita obter as
informacdes desejadas — as variagdes sistemdticas presentes nos dados. O resultado que se
extrai dessas componentes (pesos) mostra claramente variagdes sistemdticas, as quais
podem ser associadas a(s) fonte(s). Isto remete o problema para para o formato da tabela
contendo os dados como sera visto adiante.

O modelo proposto visa, em primeiro lugar, encontrar variagdes sistemdticas em

var 2l (poluente) medida, em uma dada estacdio (local de medi¢do), e verificar se
essas variagdes sistemdticas podem ser associadas & uma (ou mais) fonte(s) de emissdo de
poluentes. Em segundo lugar, estudar as interagdes intra e inter ciclos. Finalmente estender

a analise &s outras estagdes e a0s outros anos (perfodos).

3.3.2 — As Etapas da Construgio da metodologia

As medi¢des foram realizadas a cada hora, durante 24 horas, para todos os dias da
semana, durante um ano inteiro, em cada estacfio de medicéo.

Para um dado poluente, por exemplo, o CO, medido em uma dada estacdo durante
um ano, deseja-se obter informagdes sobre suas variagdes sistematicas didria ¢ semanal.
Observe-se entdo que, a partir dos dados, pode-se construir um arranjo constituido por uma
varidvel medida, o CO, durante o periodo de um ano. Isto é um vetor de dados. Se outras
varidveis sdo adicionadas, pode-se ter uma matriz de dados (periodos x varidvel).
Finalmente, se outras estagdes de medigfo forem incluidas no arranjo, pode-se chegar a um
“cubo” ou “paralelepipedo” de dados (perfodos x variavel x estagdo).

Entretanto, deseja-se conhecer as variagdes sistematicas apenas para o CO, em uma

Gnica estagdo, durante um ano, a partir de informacdes contidas em um vetor de dados.
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Uma inspecdo sobre esse vetor de dados (Figura 3.18) nfo revela qualquer variagdo

sistematica, embora ela esteja. de fato, presente nele.

Vetorcontende 8760 ponios: 03 (Pedroil- 1999)
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Fig.3.18 : Grafico contendo 8760 dados.

Como se observa, ndo € possivel perceber qualquer variagdo sistematica nos dados
da Figura 3.18. S&o visiveis alguns pontos nos quais os valores sdo muito elevados. Isto
pode apenas indicar que tais dados sejam andmalos, porém nio se pode avaliar que tipo de
perfis estdo por tras desses dados na forma em que estfo apresentados.

E necessario, portanto organiza-los de modo que possam fornecer ndo apenas
qualquer informac¢do, mas aquela, de fato, significativa, isto ¢, informacfo que possa ser

considerada Gtil para o pesquisador e para a sociedade em geral.
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Assim, dados tomados a cada hora, todos os dias da semana, durante todas as
semanas do ano, podem ser armazenados em um unico vetor. Isto ¢, pode ser construido um
vetor de observagbes contendo vérias varidveis. E esse vetor pode, como é o caso, nio
revelar qualquer informaco.

Vale lembrar aqui a pergunta de Paul Geladi (1989) “... os métodos univariados
realmente existem?” Ou formular de outra maneira: os problemas univariados realmente
existem?

Assim, se os dados coletados durante todo o ano puderem ser vistos como dados

gerados a cada hora, ao longo das 24 horas de cada dia, nos 7 dias da semana, durante as 52

semanas do ano, perceber-se-a um caminho sendo construido naturalmente em busca de. ... ...

variagdes sisterndticas presentes nos dados em cada um dos periodos (diario e semanal)
citados. Configura-se assim, a necessidade de utilizacfio de estruturas multimodo mesmo
tratando-se de apenas um poluente e apenas uma estagdo. Isto significa transformar,
inicialmente, o vetor de dados em uma matriz e, posteriormente, em um “paralelepipedo™
de dados.

Independentemente da existéncia de varios compostos na atmosfera ¢ de reacdes
oc..cendo entre eles, se uma determinada substincia possuir um perfil de comportamento

‘uravel), este podera ser revelado pela aplicacdo adequada de algum método de

. Pelas caracteristicas das principais possiveis fontes emissoras, é, de fato, razogvel
supor que deve existir um perfil didrio e um semanal. Organizar corretamente os dados, é
fundamental para que se possa extrair tais informagdes, inferindo sobre que tipo de
decomposigio poderia revelar as variagfes presentes nos mesmos.

O problema pode ser formulado matematicamente de varias maneiras. Uma delas
(inspirado em Kroonenberg, 1989, p.16-20) é comecar a analisar o problema pelo final. isto
¢, imaginar uma situacdio ideal, passar para uma aparente (fornecida pelo instrumento de
medi¢do, finalizando com a situacfio real (a que existe, de fato). Tenta-se entender a
realidade a partir de situagbes ideais. Matematicamente significa assumir que a situagdo
real € constituida de combinagGes lineares de situagdes ideais supostamente (ou ndo em

muitos casos) conhecidas.
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A situacfo ideal, seria aquela na qual ndo existe nenhum tipo de erro instrumental
(portanto, no ato de medir), nem qualquer influéncia externa, como por exemplo, condi¢des
nas quais se realiza a medigfo. A situagfio ideal, entfio, ndo obstante imaginavel, jamais
existird. A situacdo aparente € aquela na qual a medi¢do considera o erro instrumental,
porém nao consegue controlar os fatores externos (condigdes). A medi¢do é dependente das
condi¢cdes em que ¢ realizada (por exemplo, condi¢des climaticas, como em dados
ambientais). Finalmente, a situagfio real é aquela na qual se leva em conta todos os fatores
(instrumental e condigdes). Esta € a situacio que os dados levantados representam.
Infelizmente, estes sdo de dificil interpretago, ndo correspondem a realidade conhecida a

priore, ou ndo possuem significado fisico. Em suma, ndo se constituem como informacio

significativa.

Inversamente ao artificio representado pelo caminho sugerido acima para chegar,
finalmente, a matriz de dados, na verdade, € ela, a propria matriz de dados, X, o ponto de
partida da andlise. A decomposic@o devera levar em conta alguns pressupostos, restri¢des
etc, tal que serd possivel obter uma aproximagéo da matriz original, X, que evidencie certas
caracteristicas, propriedades ou padrdes, que ndo sejam perceptiveis no conjunte de dados
originais.

Buscou-se na representagdo acima a aplicac8o do segundo pressuposto (o ataque do
problema a partir das emissdes, citado na p125). Buscar-se-32 em seguida usar um raciocinio
semelhante para inferir sobre que tipo decomposi¢io poderia revelar a variagdo presente
nos dados. A suposi¢do aqui ¢ a de que os dados medidos podem ser expressos como uma
combinacdo linear de situacdes que devem representar de modo mais significativo o que
eles, de fato, representam. Em suma, aplicar uma transformacdo (de eixos) na matriz de
dados originais, de modo a evidenciar o padréo subjacente a eles.

Um dia com condi¢des climaticas favoraveis a dispersdo do poluente deve dificultar
a sua medic&o, quando comparado a um dia com condigdes climaticas menos favoraveis a
dispersdo. Assim, um modelo multiplicativo como PCA (isto é, X=TP ou XWABT, onde
A=T ¢ B’=P’) foi primeiramente usado para avaliar a possibilidade (0 grau de dificuldade)
de se medir o poluente em um dado dia durante o ano.

Supds-se que o conjunto de dados € constituido de duas partes:

1%} emissdo (contribuicdo da fonte)



2%) acumulaglo (reacfio e dispersdo — inclui reagbes quimicas e dispersio devido a
condi¢des climaticas, o que provoca um grau de dificuldade na medicio).

A primeira parte ¢ um peso proporcional 4 quantidade de gds emitido pela fonte a
uma dada hora. Tal peso ¢ colocado nas colunas da matriz B, a qual fica constituida de
linhas (horas) x colunas (fontes) como se vé na figura 3.19.

A segunda parte ¢ um peso proporcional & contribuigiio de um determinado dia.
Esse peso ¢ colocado nas colunas da matriz A, a qual fica constituida de linhas (dias) x

colunas (fontes) como se vé na figura 3.19.

horas fontes
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Fig.3.19: Decomposi¢do da matriz de dados, X, nas matrizes A e B'.

Para se extrair as variagdes sistematicas didrias o modelo propde que se arranje os
dados em matrizes contendo um dos modos para as 24 horas do dia e o outro modo para os
365 dias do ano. A andlise (PCA) dessas matrizes para cada um dos poluentes
individualmente revela suas variagbes sisternaticas didrias ao longo de todo o ano. Este
resultado € bastante representativo de tais variagdes devido a grande quantidade da dados,
1510 €, existem 24 x 365 = 8760 dados para cada poluente no ar. Obtém-se aqui um primeiro
resultado: o perfil didrio dos poluentes.

Retornando a tabela de dados, cada poluente ¢ medido a cada hora durante 24 horas
de cada dia, ao logo dos 365 dias do ano. Entdo tem-se um vetor de dados com 8760
pontos. Para construir a matriz de 365 dias x 24 horas, procedeu-se como na Figura 3.20. O
vetor Inteiro € composto de 365 partes (dias do ano) contendo cada uma 24 pontos (horas

do dia) conforme mostra a Figura 3.20.
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Fig.3.20: Esquema mostrando o vetor inteiro (1x8760) e
suas 365 partes (1x24).

Cada vetor, Xy, X3, X3, ... , X343, de dimens@es x, (1 x 24), representa um dia do ano.
Mantendo-se em mente as variacBes sistemdticas, pergunta-se: como se comporta o CO,
por exemplo, a uma hora da manhi de cada dia, durante todo o ano? O esquema acima
indica que a resposta estd em um vetor que contém como entradas somente a 1* hora de
todos os dias do ano. O mesmo raciocinio vale para a 2%, 3% ..., 24* horas do dia. Isto nada
mais € do que transformar o vetor com 8760 entradas em uma matriz de 365 linhas (dias) x

24 colunas (horas), conforme esquema abaixo (Figura 3.21).
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Fig.3.21: Construgdo da matriz de 365 (dias) x 24 (horas)

Aplicado aos dados reais, a versdo acima para o mondxido de carbono, por
exemplo, leva a Figura 3.22. Ela ¢ o resultado pratico da aplicagdo do procedimento
descrito acima as concentragdes medidas para o CO. A figura mostra também a
decomposic¢io da matriz X(365 dias x 24 horas) para o CO, em suas matrizes de escores

(“scores™) e de pesos (“loadings™).

116



escores .

A

\

X |==> Pca
\ pesos . | [\

365 BT N

Fig.3.22: Constru¢do da matriz 365 (dias) x 24 (horas) para o CO
e sua decomposi¢do em matrizes de escores e de pesos (loadings).

Um outro resultado util € a avaliagBo dos perfis em diferentes épocas do ano. A tese
nesse caso € a de que a relacfo entre os perfis pode se modificar como uma conseqiiéncia
de mudangas nas condi¢les atmosféricas, porém os perfis em si mesmos ndo se
modificarfio, a menos que ocorra dréstica modificagdo nas fontes emissoras (ou das
condigBes meteorologicas). [sto esta relacionado com a variagfo sazonal (perfodos de seca
e de chuvas) e com a variagdo semanal, sendo discutido em seguida.

Para a introdugfio dos modelos de ordem superior, € interessante continuar pensando
na idéia das variagOes sistematicas. Se um determinado composto exibe tais variagGes ao
longo dos sete dias da semana, € razodvel supor que isto se repetird para as outras semanas
a0 longo do ano. Como discutido anteriormente, pelas caracteristicas das principais
possiveis fontes de poluigfio, € possivel assumir a existéncia de um perfil didrio e um
semanal. Para extrair essa informagfo foi inicialmente usada a andlise de componentes
principais para se avaliar o grau de dificuldade de se medir a concentracdio didria do
poluente através do ano. Aqui leva-se em consideragdo que as condi¢Bes climaticas afetam
as medicBes. Assumiu-se, como ja mencionado, que os dados medidos recebem dois tipos

de contribuicdo: a da fonte de emissio e a do grau de dificuldade de se realizar a medicdo.
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A primeira ¢ colocada nas colunas da matriz B(horas x fontes), a segunda &
colocada nas colunas da matriz A(dias x fontes). Isto conduziu a um arranjo com um dos
modos para 0s 3635 dias do ano e outro para as 24 horas do dia, cuja andlise (PCA) revelou
as variagdes sistematicas didrias durante o ano. Essa andlise PCA corresponde a K = 52
matrizes de dimensdes 24 horas x 7 dias como pode ser visto nas “fatias” de perfil da
Figura 3.23. Dessa mesma figura, pode-se observar que as outras *“fatias” tém “dimensdes”
52 semanas x 24 horas (“fatias verticais™), ¢ 7 dias x 52 semanas (“fatias horizontais™).
Isto significa que a matriz A em PCA pode descrever dois tipos diferentes de contribuicfo:
Da do efeito sazonal durante o ano (condig¢des climaticas favordveis ou nfo & dispersdo dos

-poluentes, como-nas “fatias”™ de perfil), isto ¢; (dias x fontes); € 2)a contribui¢io dos dias-da
semana (semanas x fontes). Entretanto, devido ao assumido inicialmente, isto é, A(horas x
fontes) e B(dias x fontes), PCA nfo pode extrair essa informago, a ndo ser que os dados
sejam adequadamente manuseados (ver discussdo sobre essa afirmagfo no Apéndice A6).

Das consideragfes acima, para que se possa extrair o perfil semanal, sugere-se uma
estrutura em trés modos para cada poluente: 24 (horas) x 7 (dias) x 52 (semanas). Se essa
estrutura de ordem superior para um dado poluente for estendida a um segundo poluente
{ou mais), o raciocinio € o mesmo, porém a nova estrutura obtida possui quatro modos ao
invés de trés, isto 6, X=AG D' @ C'® BT) + K, onde a matriz D representa o modo que
contém as contribuicdes dos poluentes.

A suposi¢do de que as variagdes sistematicas semanais apresentam o mesmo perfil a
despeito das variacdes sazonais, devem ser confirmadas por meio de algum modelo.

Ainda mantendo-se em mente as variagdes sistematicas pergunta-se: como o CO se
comporta durante os sete dias da semana, ao longo de todo o ano? Tomando-se, as sete 1%
linhas da matriz da Figura 3.21, obtém-se uma matriz de 24 (horas) x 7 (dias). Essa matriz
contém o comportamento na primeira semana. Tomando-se as sete proximas linhas (linhas
8 a 14) obtém-se uma segunda matriz de 24 (horas) x 7 (dias). Essa segunda matriz contém
o comportamento para a segunda semana. Se o processo € realizado para as 52 semanas do
ano, obtém-se a resposta. Tal processo significa organizar, paralelamente, 52 matrizes de 24
x 7 em um arranjo, em forma de um “cubo” ou paralelepipedo de dados como mostra a

Figura 3.23.

i18



- T
i o
; g i horizontal

=1 K 4-::7N [JXK]I

o> '
&
g Vertlca,l
K - (Kx1T]
[

CoX
Horas[ V\.I\ < K
’ X, . perfil
L —_———— e LS WAL
k=1, ., K

Fig.3.23: Construgéo da estrutura multimodo mostrando
a disposi¢io dos dias, horas e semanas nas matrizes.

-Analogamente, tem-se a versio de ordem superior (Figura 3.24) para o CO quando
as suas concentrages aplica-se o procedimento acima. A figura mostra também a
decomposi¢do de X nas matrizes de componentes A(perfil didrio), B(perfil semanal) e

C(variagfo anual).

|

Fig.3.24: Arranjo multimodo para o CO (matriz X) e sua decomposicfo
via modelo PARAFAC nas matrizes de componentes A, Be C.
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As Figuras 3.23 e 3.24 mostram como o arranjo € construido, e o resultado de sua
decomposic¢io. A confirmagéo do perfil deve possuir também um fundamento matematico,
o qual é discutido a seguir.

Quando se extrai do arranjo de 24 (horas) x 7 (dias) x 52 (semanas), apenas os
dados da primeira semana, obtém-se uma matriz de 24 (horas) por 7 (dias), isto &, a matriz
X na Figura 3.23. Se esta ¢ decomposta (SVD) obtém-se como base do espago, no qual sdo
projetados os scores, um conjunto de autovetores. O autovetor que corresponde ao maior
autovalor € a componente principal que captura a maior parte da varidncia dos dados.

Se uma outra matriz também de 24 (horas) por 7 (dias), referente & segunda semana

captura & maior parte da varidncia dos dados para aquela semana. As solucdes obtidas em
cada caso sugerem que a orientacfo de tais eixos deve ser a mesma nos dois casos, ficando
a diferenca entre as duas solugdes restrita apenas as proporgdes de quantidade de varidncia
capturada de um conjunto para o outro. Denominando-se a matriz para a primeira semana
de X, e supondo-se que ela possa ser adequadamente modelada por U AP T = AB7, de

posto dois, tal modelo pode ser expresso por (Bro, 1998)
X, ='a; by o+ lay by enn (3.98)

Se a matriz para a segunda semana, X,, puder ser descrita pelos mesmos conjuntos
de vetores de escores e de pesos, diferindo apenas em suas proporgdes, tal decomposi¢io

pode ser expressa por
2. 2. T 2.2
X ="a; " e + 2 My o (3.99)
onde lal, 132, b, " e by’ sdo vetores singulares de X, zai, 232, 2h1T e zbgT sdo vetores
singulares de X, , € ¢3; € ¢ nfo sdo, em geral, iguais a ¢, e ¢;2 . Os dois modelos, 0s quais

consistern dos mesmos perfis (paralelos) diferindo apenas em suas proporg¢des, podem ser

expressos como um modelo combinado fazendo (Bro, 1998)

X, = ADB" (3.100)
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onde Dy € uma matriz diagonal com os elementos da k-ésima linha, ¢, de C, em sua
diagonal (ver equacdes 3.86 a 3.88).

Entdo, esses eixos, 'by’ com zb!;r; ) lhgr com 2b2T, devem ser paralelos nos seus
respectivos espagos-solugdo, existindo, na verdade, um conjunto 4nico de dire¢des de eixos
em ambos os espagos (raclocinio andlogo vale para os vetores singulares "a").
Descobrindo-se essa tal posi¢dio unica, pode-se determinar empiricamente a orientagfo
aproximada que tals componentes possuiam quando os dados foram gerados (Haschman e
Lundy, 1994). Isto constitui a base para o modelo PARAFAC (PARAlell FACtor analysis)
tendo sido Cattell (1944) o primeiro a mostrar que a presenca de perfis paralelos

proporcionais pede levar a uma decomposi¢8o isenta de ambigiiidades (Bro, 1998).

E importante destacar o fato de que a estrutura acima, construida em trés modos,
possut variagdes proporcionais nas contribui¢es de um dado fator do nivel um para o
proximo, em todos os trés modos do arranjo, como se deve esperar, por exemplo, de
emissdes de fontes automotivas. Em outras palavras, espera-se existir um perfil diario de
emissdo diferindo apenas no “peso” de um dia para outro (comparando-se, por exemplo, as
concentragdes do poluente em uma quarta-feira com as concentracdes do mesmo em um
domingo, ou essas concentragdes em semanas sucessivas) ao longo de cada semana do ano.

Para o caso de ajuste direto (Harshman e Lundy. 1994), isto estd em total
concordincia com o principte de “Variagdo do Sistema” (“System Variation™), cujas
variagdes proporcionais devem se manter em pelo menos trés dos modos de um arranjo
multimodo, exigéneia a ser cumprida para que ao problema possa ser aplicado o modelo
PARAFAC (Harshman e Lundy, 1994). De qualquer maneira, esse ¢ um obstaculo
facilmente transponivel, bastando que se faca o ajuste indireto.

O modelo PARAFAC (assim como o Tucker) n3o apenas identifica a fonte, como
também separa os poluentes priméarios dos secundérios. Entretanto, o modelo nfo permite a
interagdo entre os pesos (loadings) de indices diferentes nas matrizes de componentes (por
exemplo, ndo € possivel calcular em um Unico peso o efeito sazonal para os poluentes
primarios ou secundarios, quando isto € necessario). Entdo, perde-se a possibilidade do
cruzamento dessas informacgdes. Em outras palavras, ¢ desejavel que se possa verificar a

possibilidade de desmembramento das contribui¢des de diferentes fontes as concentragbes



de um dado poluente, representadas, por exemplo. por perfis diferentes. Ou ainda, a
contribui¢do de um poluente primdrio na formacio de um secundario.

A aplicagdo do modelo de Tucker, como serd visto adiante, oferece respostas
interessantes ainda ndo obtidas até aqui. A andlise por meio do modelo de Tucker sera
enfatizada devido & elegancia da sua formulago e ao escopo de sua solucdo.

A construcao metodologia pode ser resumida nas seguintes etapas abaixo:
1)Validagdo dos dados da tabela original fornecida pela CETESR,
2)Identificago dos vetores de dados para posterior construgdo das matrizes e
; <nchimento dos dados faltantes com conjuntos vazios.
3)Construgéo das matrizes de 365 dias x 24 horas,
4)Correcdes de valores negativos de concentracio (considerados como dados faltantes e
estimados pelo modelo),
5)Pretratamento dos dados (identificagdo de outliers, substituicdo destes por dados
faltantes, aplicagdo de PCA para cdlculo da média anual e, finalmente, substituicdo dos
dados andmalos e das variagdes bruscas por média anual),
6)Corregdes de “lacunaridade™ (ver defini¢do adiante), e avaliacio de “esparsidade”,
7)Aplicacdo de PCA as matrizes X(365 x 24) para cada poluente individualmente, com a
finalidade de extracio do perfil diario dos mesmos.
8)Aplicagdio do modelo PARAFAC as estruturas multimodo X(24 x 7 x 52) para cada
poluente individualmente, visando a extragdo dos perfis diario e semanal, e da variacio
anual dos mesmos.
9)Aplicagdo do modelo PARAFAC aos arranjos multimodo X(24 x 7 x 52 x NP) para os
poluentes do ciclo do mondxido de carbono, CO, para os compostos do ciclo do metano,
CHs, para os compostos do ciclo dos hidrocarbonetos nfio metano, NMHC, e para os
demais poluentes (NP = N° de Poluentes). S&o obtidos os perfis didrios e semanais, e a
varla¢fio anual dos poluentes.
10)Aplicagao do modelo de Tucker aos arranjos multimodo X(24 x 7 x 52 x NP) aos trés
ciclos para obtengfio dos perfis didrios e semanais, a variagdo anual, e os perfis de

acumulacdo dos poluentes.



3.3.3 — Pretratamento de Dados I1

Devido & grande quantidade de dados levantados e em fungdio dos pressupostos
firmados na metodologia, varias rotinas (“scripts™) foram construidas para colocar os dados
em condi¢des de andlise. Isto €, um vetor com a totalidade dos dados possuiria 8760 dados.
Porém, devido & “existéncia de dados faltantes”, os vetores para cada variavel possuiam um
numero inferior de pontos. Os “scripts” cuidaram de “preencher” as lacunas com conjuntos
vazios, os quais foram estimados como dados faltantes. Desse modo foi possivel trabalhar
sempre com §760 dados e, por conseguinte, com matrizes de 365 dias x 24 horas. O mesmo

vale para as estruturas multimodo de 24 horas x 7 dias x 52 semanas. Tal providéncia

_permitiu, sobretudo, identificar a qualquer momento, a uma dada hora de um determinado ..

dia, uma concentragdo especifica para um poluente em uma dada estacfio.

Para efeito da discussdo que se fard ao longo deste e dos demais capitulos, do ponto
de vista da terminologia, sfio usadas as seguintes denominagdes:

1)Dados originais — organizagdo dos dados originais contidos nas tabelas
{CETESB) em um arranjo denominado matriz de dados originais.

2)Dados corrigidos — dados que sofreram corre¢Ges para dados faltantes e dados
andmalos.

3)Dados suspeitos ~ corregdes especificas em dados corrigidos, de modo a tornar
possivel comparagdes (ver andlise sobre 0 SO,).

4)Concentragdo — sio os valores para os dados nas matrizes de dados originais,
dados corrigidos, dados andmalos, variacdes stbitas, dados suspeitos e dados estimados,
excetuando-se a temperatura (°C), e a umidade (%5).

S)Escores (Scores) — o termo escores (scores) € usado para os dados obtidos apods
aplicacdo dos modelos. Comeo discutido, os valores dos escores ap6s aplicacdo dos modelos
slo apenas proporcionais aos valores das concentragdes dos dados originais. Esses ultimos
podem ser obtidos a partir dos primeiros por meio de adequada transformacio de retorno.
Para PCA, por exemplo, basta examinar a equago 3.51 (p82), na qual os pesos na matriz P
(ou B, Fig.3.19, pl14) , obtidos na decomposi¢do, permitem a transformacdo dos dados
originais (corrigidos) da matriz X, nos escores da matriz T (ou A, Fig.3.19, pll4), e vice-

Versa.



3.3.3.1 - Os Dados

Os dados foram fornecidos em tabelas contendo informacdes sobre data, hora,
concentracdo, estagdo e critérios de validagdo. Os critérios de validacio sdo classificados
como: l)valido (valid), 2)validado (user valid), 3)ndo validado (user invalid), 4)incerto
(uncertain), 5)ndo valido (not valid) e 6)ndo disponivel (not avaiable). Uma tabela contendo

saida tipica de dados fornecidos pela CETESB encontra-se no Apéndice A7,

3.3.3.1.1 — Validacéo dos Dados
Em geral, os valores de concentracio segundo tais critérios nfo eram discrepantes.

Para verificar os critérios, foram realizadas algumas andlises PCA (CO. NO, NO; e O3, para

0 ano de 1999) com cada poluente individualmente, incluindo todas as entradas disponiveis
para o referido poluente. Em seguida, a cada vez (uma espécie de leave-one-out), o
conjunto de dados dentro de uma mesma classe segundo os critérios de validacdo acima era
retirado e substituido por dados faltantes, sendo novamente analisado por PCA. Esse
resultado mostrou que os perfis encontrados eram muito semelhantes tal que, para efeito de
analise exploratdria, a classificacdo acima ndo mostrou interferéncia nos resultados.

O procedimento adotado nesse caso foi manual, isto €, um conjunto de dados dentro
de uma mesma classe, segundo o critério de validacdo da CETESB era “deletado™, sendo o
novo vetor, contendo maior quantidade de dados faltantes, submetido & rotina geradora da
matriz. Essa nova matriz era submetida a PCA e o resultado comparado com a anélise PCA
da matriz contendo todas as classes. Em seguida, os dados da classe inicialmente retirada
eram repostos ¢ a classe seguinte era retirada para nova anslise PCA e posterior
comparag¢do com o conjunto completo. O procedimento foi realizado do sexto critério para
o primeiro de modo que ficava preservada a maior quantidade de dados validos segundo a
hierarquia dos critérios. Isto foi realizado até que todas as classes fossem testadas. As
classes 5 e 6 ndo foram usadas para validagdo das outras quatro, sendo apenas substituidas
como dados faltantes cuja estimativa foi usada para validagio das 4 primeiras.

O procedimento descrito acima foi aplicado individualmente para os poluentes CO,
NO, NO; e O3 para o ano de 1999. Como os resultados (perfis, dados estimados e residuos)
sempre foram muito semelhantes, considerou-se que os dados fornecidos pela CETESB

estavam validados para as etapas posteriores da analise.
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3.3.3.1.2 - Dados Andémales (“Outliers™)

Dados andmalos foram identificados por inspegfo visual do grafico da matriz de
dados originais, para cada poluente individualmente. Foram considerados dados faltantes
quando seus valores eram superiores a dez vezes o valor da média anual para a varidvel.

Tomou-se a média aritmética porque & cientificamente mais significativa (pelo
menos para dados de concentragdes), e mais adequada do ponto de vista de satde ptblica
(Parkurst, 1998). Em segundo lugar, pelo critério de tornar minima a tendenciosidade
(bias), a média aritmética € sempre preferivel 4 geométrica, a qual, em geral leva a
resultados tendenciosamente baixos (Parkurst, 1998). Em terceiro lugar, devido & validade
do teorema do limite central (Mardia, 1979, p51-52; Morrison, 1990, p8-9, 85) aos dados.
Ademais, o perfil de emissdo ¢ independente da forma da distribui¢do, o que ¢ suficiente
para fins exploratorios. Finalmente, a CETESB também usa médias aritméticas, exceto para
particulas totais em suspensdo onde € usada a média geométrica anual.

Com relaco ao valor de corte para dados andmalos deve ser acrescentado que:

l)as concenfragdes médias anuais das médias maximas sempre foram,
historicamente (1981-1999), inferiores aos padrdes nacionais de qualidade do ar (ver
relatério da CETESB, 1999),

2)no periodo 1997-1999 (CETESB, 1999), tomando-se as concentragdes médias das
maximas (média das 8 horas para o CO), o padrio nfo foi ultrapassado nos locais Pedro II,
Cerqueira César ¢ Centro. Tomando-se as concentracdes médias das maximas (média de 1
hora para o O3), o padréio ndo foi ultrapassado nos locais Pedro II, Sdo Caetano, Ibirapuera
e Lapa. Por fim, tomando-se as concentra¢Ses médias (média anual para o NO,), o padrio
ndo foi ultrapassado nos locais Pedro II, Sdo Caetano, Ibirapuera, Cerqueira César, Centro,
Lapa Osasco. Isto, mesmo levando-se em conta, para o caso do ozOnio, o aumento de suas
concentragdes médias anuais das maximas em certas localidades ap6s 1990,

3)o valor igual a dez vezes a média anual, para um dado poluente, encontrado aqui
sempre foi superior ao padréo (primario ou secundério) adotado pela CETESB,

Assim, considerando-se os itens acima e os valores para as médias anuais, tomou-se
aquele valor de corte como sendo razoavel para o que se propde investigar. Por outro lado,
quando um pico era constituido por dados que apresentavam uma certa tendéncia, ndo se

aplicou estritamente esse valor de corte para ndo causar distorgdes nos resultados.
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A média anual (ver expressdo adiante no topico 3.3.3.1.4, p142), foi calculada
tomando-se os valores de fodas as horas registradas durante o ano (média sobre 8760
dados). Tomou-se a matriz contendo os dados originais, aplicou-se PCA (rotina mdpca)
para se obter uma estimativa para os dados faltantes, os quais foram substituidos por sua
estimativa. A meédia anual foi calculada sobre essa nova matriz. Aplicou-se o ponto de corte
para dados andmalos, os quais foram substituidos pela média anual. O grafico dessa matriz
foi inspecionado visualmente quanto & variagdes bruscas. O ponto de corte para essas
variagdes foi ajustado pela obtengfo do melhor compromisso entre a distribui¢io da

quantidade de varidncia capturada pelas trés primeiras componentes principais, comparagio

_visual da maftriz contendo os dados estimados com a matriz de dados originais, e 0 erro

envolvido na andlise (considerando-se trés PCs).
As Figuras 3.25 a 3.30 mostram o resultados obtidos com o procedimento adotado.
Os dados sfio para o mondxido de carbono, CO, na Estacfio de Medigdo Ibirapuera (Ibir)

para o ano de 1999.
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Fig.3.25: Dados andmalos (“outliers”). M = média e 10 M = valor de corte para “outliers”,
para o poluente mondxido de carbono, CO, na estagio Ibirapuera no ano de 1999. a)Grafico
da concentragdo x dia, b)Grafico da concentragio x hora.
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A Figura 3.25a mostra os dados originais para o monéxido de carbono na localidade
Ibirapuera para o ano de 1999, enquanto a Figura 3.25b mostra o grafico para a matriz
transposta desses mesmos dados. Notam-se as linhas assinalando o valor médio, M, e o
valor para o ponto de corte, 10 M.

Apds o corte € a substitui¢do dos dados andémalos obtém-se os graficos apresentados

na Figura 3.26.
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Fig.3.26: a)Grafico concentragio x dia sem os dados andmalos (“outliers”™)
para o CO no Ibirapuera (1999), e b) concentragfio x hora. (M = média).

A nova matriz (acima) ¢ examinada quanto & existéncia de varia¢Bes subitas. De
fato, uma inspegdo na Figura 3.26b mostra que valores acima de aproximadamente 4.0
escapam do conjunto que representa as variagdes sistematicas dos dados. Dados acima
desse valor podem ser considerados como variagdes subitas, Tais dados sfo substituidos
pela média anual obtendo-se, finalmente, a matriz que € submetida & andlise PCA para
obtengdo das variagOes sistematicas didrias. Na seqiiéncia, a Figura 3.27 mostra essa matriz
para o monoxido de carbono no Ibirapuera em 1999. O estabelecimento desse ponto de
corte leva em consideragdo a distribuigfo da quantidade de varifncia capturada pelas trés
primeiras componentes principais (Figura 3.28), a matriz contendo os dados estimados

(posto completo, Figura 3.29) e o erro envolvido na anélise (F igura 3.30).
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CG {dados camigidos: bir transposta)

CO (dados comrgidos: hir}

concertragio (ppm)
concentragiio (ppm}

dias

(a) (b)

Fig.3.27: a)Grafico concentragfo x dia sem os dados andmalos (“outliers™) e sem variagOes
stbitas para o CO no Ibirapuera (1999), ¢ b) concentra¢iio x hora. (M = média). A curvana
cor branca representa a variag@o do desvio padréo ao longo das 24 horas.

Uma comparagdo entre as Figuras 3.25, 3.26 e 3.27 mostra que a informagfo

significativa (variagfio sistematica diéria) estd muito bem representada na Figura 3.27.

Now working on iteration number 35
Now forming final PCA model
Percent Variance Captured
by PCA Model
Based on Known Data Only
PC#  %Var %TotVar
1.0000 79.8743 79.8743
2.0000 10.0318 89.9061
3.0000 3.2821 93.1882

»

Fig.3.28: Saida de dados para a analise PCA com a varidncia
capturada pelas trés primeiras PCs (corregio dados andmalos;
em seguida, sdo corrigidos para variagGes stbitas).



Ibirapuera: CO (dados estimados - poste completo)

conce nira ¢io {ppm}

4} 100 200 300 400
dias

Fig.3.29: Dados estimados por meio da analise PCA (cbmparar com a Fig.3.27a).
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Fig.3.30: Residuos deixados pelo modelo considerando-se posto
completo (a), e as trés primeiras componentes principais (b).

A Figura 3.30a mostra, como esperado, a auséncia de erro quando se leva em conta

todas as PCs e a Figura 3.30b uma distribuigfio aleatéria para o erro tomando-se trés PCs.
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3.3.3.1.3 — Dados Faltantes
Na maioria dos casos, os dados faltantes nfo se constitufram como um problema em
fun¢fo de sua quantidade, mas sim em fungfio de sua distribui¢go.

Em certos casos matrizes esparsas poderiam causar alguma influéncia nos
resultados. Isto ocorria quando valores iguais a zero surgiam de forma sabita, isoladamente
ou em um dado periodo, seguido ou precedido de dados faltantes e/ou dados andmalos. A
substitui¢do dos dados faltantes e andmalos pela média anual resolveu o problema.

No caso de dados faitantes, o problema passava a existir quando a seqliéncia era
relativamente extensa, e o perfodo contendo esses dados era precedido e/ou seguido de

denominada “lacunaridade” (Figura 3.31).
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Fig.3.31: Ocorréncia de “lacunaridade™ (Temp., Ibirapuera — 1999)

Quando ocorria o problema acima, a rotina “mdpca” usada realizava a estimativa
conservando a tendéncia encontrada nos dados existentes, os quais sofriam abrupta
interrupgdo. Assim a rotina substituia os dados faltantes pela estimativa conservando uma
tendéncia que conduzia a valores muito altos ou muito baixos (negativos) no periodo

estimado.
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A Figura 3.31a mostra um intervalo com auséncia de dados. Nesse caso, como a
extremidade esquerda do intervalo nfio apresenta uma tendéncia especifica ¢ a extremidade
direita apresenta leve tendéncia para cima, 0 modelo, para compensar estima para baixo
(ver Figuras 3.32a, 3.33a ¢ 3.36a) os dados no intervalo. Na Figura 3.31b o problema é
mais grave. Os dois extremos do intervalo apresentam a mesma tendéncia, porém o lado a
direita do intervalo apresenta maior queda nos dados originais {(variagfio de mais ou menos
18 °C a aproximadamente 7 °C). A rotina mdpca interpreta esses dados como uma
tendéncia constante de queda e estima valores muito baixos no intervalo.

No primeiro caso, a influéncia nfio ¢ forte o suficiente para causar residuos

_elevados, porém o € para causar grandes distorgSes nos valores estimados, os quais

escapam do padrfio exibido pelo conjunto dos dados.

No segundo caso, mesmo para um intervalo menor de dados faltantes, a tendéncia
seguida pelos dados, pré e pos lacuna, causa influéncia tio grande no algoritmo que estima
os valores no intervalo com auséncia de dados, que os mesmos atingem valores negativos
inaceitdvets para as condi¢des climaticas na regifio estudada, ou mesmo em qualquer regifio
do Brasil. Sendo esse comportamento considerado irreal, corre¢les devem ser realizadas
nos dados de modo a torna-los mais consistentes com a realidade da regiio sob
investigagéo.

Ndo obstante a andlise dos residuos com todas as PCs nfo indique a anomalia
(Figura 3.32) eis que a mesma ¢ absorvida pelo algoritmo da rotina, quando se utiliza um
numero reduzido de PCs, fica patente a influéneia causada pelo problema como mostra a

Figura 3.33 para uma componente principal (Temp., Ibirapuera — 1999).
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Fig.3.32: Dados estimados (a) e residuos (b) considerando-se todas as PCs
¢ a influéncia do problema lacunar. Dados estimados (¢) e residuos (d) para
todas as PCs, corrigido o problema (Temp., Ibirapuera — 1999).

A Figura 3.32a mostra que os valores para os dados estimados considerando-se
posto completo podem chegar a cerca de —30 °C na primeira lacuna e -300 °C na outra. A
anélise pura e simples dos residuos (Figura 3.32b) nfo permitiria detectar a anomalia.
Quando se examina a Figura 3.32c, pode-se observar que a corregfio aplicada leva a um
resultado aceitdvel sob o ponto de vista da realidade local. Do mesmo modo, a Figura 3.32d

mostra que os residuos sfo iguais ao caso sem a corregdo.
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Fig.3.33: Dados estimados (a) e residuos (b) considerando-se a primeira PC
e a influéncia do problema lacunar. Dados estimados (¢) e residuos (d) para
a primeira PC, corrigido o problema (Temp., Ibirapuera — 1999),

A Figura 3.33a, considerando-se apenas a primeira PC, mostra resultado semeihante
ao da Figura 3.32a com todas as PCs. A Figura 3.33¢ (Com a 1° PC) mostra um padrio
semelhante ao da Figura 3.32¢. Entretanto, quando se examinam os residuos para uma PC
(Figuras 3.33b e d) nota-se a influéncia causada pela problema de “lacunaridade”. No

primeiro caso (Figura 3.33b) os residuos, especialmente no segundo periodo lacunar



atingem valores bastante elevados, enquanto no segundo caso (Figura 3.33d) os valores
para os residuos encontram-se em intervalos aceitaveis. Observa-se ainda, por meio dessa
ultima figura, que a corre¢do pode ser mais refinada ainda por volta dos 225° ¢ 290° dias, os
quais ainda apresentam res{duos um pouco altos.

Se as corregdes sobre a ‘lacunaridade” nfio forem realizadas os perfis sofrerfio
distorcdes. Por exemplo, os valores de pico para a temperatura em cada caso, sob e sem os
efeitos do problema de “lacunaridade”, encontram-se em horéarios diferentes. Além disso,
quando sdo calculados o0s escores para as componentes principais, ocorrem valores
discrepantes em relacdo aqueles que se obtém quando a anomalia é corrigida. Uma segunda

constatacdio € aquela encontrada nos residuos como ja discutida anteriormente, Um outro

ponto a ser verificado esta relacionado com a influéncia dos dados faltantes (ver explanagio
na pl139) como explicitado pelo grafico correspondente a essa avaliagio (Figura 3.37).
Outro aspecto a ser considerado refere-se 4 andlise com o modelo PARAFAC para a
varidvel em questdio. Quando nfo sfo postas em pratica as corre¢des, o problema passa a se
manifestar nas variagdes sistemdticas semanais e, claro, na variagdo anual.

Um conjunto de figuras adiante destaca as diferengas para cada caso (com e sem
“lacunaridade”). A primeira delas (Figura 3.34) mostra as distingdes para as trés primeiras
componentes principais. Esse grafico mostra que a influéneia pode se manifestar ndo
apenas na primeira componente principal. Em seguida, sdo destacados os perfis para a
primeira componente principal, em cada caso (Figura 3.33). Passo seguinte, sdo
apresentados os escores para a primeira componente principal para os dois casos (Figura
3.36).

Para verificar o efeito provocado por conjunto de dados contendo dados faltantes
agravados com problemas de “lacunaridade”, s8o mostradas figuras contendo essa
influéncia em cada caso (Figura 3.37). Finalmente, sfo apresentadas figuras com a andlise

PARAFAC (Figuras 3.38 ¢ 3.39, para a Temp — 1999 no Ibirapuera).
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Fig.3.34: Pesos para PC1, PC2 e PC3 com (a) e sem (b) “lacunaridade”.

Observa-se por meio da Figura 3.34 que as curvas para os pesos das trés PCs

apresentam diferencas. PC1, em (a), estd mais deslocada para a direita em relag@o a (b),

indicando que o pico para a temperatura ocorre em torno das 16:00 h. PC2 em (a) também

esta deslocada para a direita em relagfo a (b). Por fim, a curva para PC3 em (a) tem aspecto

totalmente diferente daquele apresentado por PC3 em (b). O efeito para PC1 ¢ destacado

em figura & parte (Figura 3.35).
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Fig.3.35: Pesos para PCl
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PCLI=95378%: Temp{com "rcunaridade")
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Fig.3.36: Escores para PC1 com (a) ¢ sem (b) “lacunaridade”.

Comparando-se os graficos (a) e (b) da Figura 3.36 nota-se claramente o efeito
causado quando ndo se faz a corregfio de “lacunaridade”. Sem a corregfio os valores para os

escores nos periodos considerados alcancam valores totalmente discrepantes do restante da

distribuigéo ao longo do ano.
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Fig.3.37: Influéncia dos dados faltantes em PCI. (a) com e (b) sem “lacunaridade”.



A Figura 3.37 mostra o efeito da “lacunaridade™ sobre os dados faltantes, quando se

comparam PC1 em cada caso.
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Fig.3.38: (a)Variacdo sistematica didria (VSD), (b)Variacdo sistematica semanal (VSS),
(c)Variaco anual e (d)VSS em grafico de barras.
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Fig.3.39: (a)Variagdo sistemdtica didria (VSD), (b)Variacio sistemdtica semanal (VSS),
(c)Variacfo anual e (d)VSS em grifico de barras.
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As Figuras 3.38 e 3.39 mostram o efeito causado pelo problema nas curvas obtidas
por meio do modelo PARAFAC. Verifica-se por meio das Figuras 3.38b e 3.39b que as
variagdes sistematicas semanais conservam suas caracteristicas principais {queda das
emissdes nos finais de semana), mas apresentam pequenas diferencas no perfil.

A Figura 3.38c mostra a ocorréncia de valores muito baixos para a variagio anual
nos periodos afetados pela “lacunaridade”. Tal efeito nfo ocorre quando o problema é
corrigido como mostra a Figura 3.39¢.

Para solucionar os problemas de “lacunaridade™, dados faltantes em perfodos
afetados pelo problema foram substituidos pela média anual. O procedimento envolveu

duas etapas. Na primeira os dados foram estimados diretamente pelo modelo, Em seguida .

esses dados foram substituidos pela média anual af obtida, sendo a andlise PCA novamente
aplicada & matriz.

Em funcéo da existéncia de varia¢do sazonal, o critério acima foi comparado com
um segundo procedimento, no qual foi usada média dos dados nos periodos adjacentes ao
lacunar. Isto ¢, a substituigfio dos dados lacunares pela média nos periodos imediatamente
antes e apds o periodo “lacunar”. Tal providéncia teve como objetivo verificar se a média
anual era adequada ao problema.

O procedimento aqui também envolveu duas etapas. Na primeira, foram
identificados tais dados e o perfodo no qual se encontravam. Na segunda, esses dados foram
substituidos pela média dos dados nfo lacunares dentro do periodo, sendo PCA novamente
aplicada a matriz de dados. O critério para estabelecer a extensdo de dados para efeito de
calculo da média naqueles perfodos pré e pds lacunares foi a avaliag@io da distribuic@io do
erro na matriz analisada, isto €, a avalia¢fio sob o ponto de vista da distribuico aleatdria do
erro. Segundo o critério acima, os periodos pré e pos lacunares variaram de 135 a 30 dias
(360 a 720 dados).

Diferencas despreziveis foram encontradas nos valores das componentes obtidas
segundo os dois procedimentos. Tais distingdes nfo foram significativas o suficiente para
gerar perfis diferentes para os poluentes em cada caso.

Em suma, como os resultados segundo os dois procedimentos ndo mostraram

qualquer diferenga nos perfis obtidos, optou-se por adotar o primeiro deles (substituigdo

138



dos dados lacunares pela média anual) porque, além de maior rapidez e facilidade de
aplicago, ¢ mais geral.

A quantidade de dados faltantes em uma dada Estagiio de Medigdo ¢ sempre a
mesma para todas as varidveis. Por exemplo, na localidade Parque D, Pedro II, o nimero de
dados ausentes para CO, NO, NO,, Os, SO,, CHy, NMHC, Temp e Umid, sempre totalizava
101 dados. Conforme discutido acima, a quantidade n3o se configurou como um problema,
mas sim a sua distribuigfo. Tal problema foi resolvido da maneira descrita anteriormente.

Entretanto, considerou-se de utilidade expressar o resultado acima em uma tnica safda para

cada poluente analisado.

.. Assim, para verificar tal influéncia, isto €, se os dados faltantes, sob o ponto de vista

de quantidade e lacunaridade afetariam a analise PCA, tomou-se, aleatoriamente, um dos
sete dias de cada uma das 52 semanas. Com esse procedimento, foram construidas dez
matrizes de (364 — 52 = 312) dias. As matrizes de 312 x 24, nas quais as linhas s3o os dias
¢ as colunas sfo as horas, foram divididas em duas: uma para as horas impares e outra para
as horas pares. Essas matrizes foram submetidas a PCA. Desse modo foram obtidas, para
cada varidvel sob andlise, vinte curvas de loadings, as quais representam as variagdes
sistematicas nas 24 horas.

Esses resultados estfio langados nas Figuras 3.40 a 3.48 a seguir para as varidveis

CO, NO, NOg, 03, SO,, CHy, NMHC, Temp e Umid (Pedro II - 1999).
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Fig.3.40: Teste para verificar a influéncia dos dados faltantes. (a) CO, (b) NO.

i39



influéncia Dados Faltantes

kfluéncia Dados Fakantes

13 3 : . :
0, Wedro I- 1999
12t i
25} gx
Y
1 '\
: VA
1t & X
S0s) 2 s / \
Z a \
08t /
] ! ; 2
074 / §\
g5l M*x f W# ]
B {Pedro I- 199%
6.6 O, Fed ? -
0.3 : . . : 0 . ‘
[ 5 Lo i3 pit 23 4] 3 14 15 20 23
herms horas
(@ (b)
Fig.3.41: Teste para verificar a influéncia dos dados faltantes. (a) NO,, (b) Os.
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Fig.3.42: Teste para verificar a influéncia dos dados faltantes. (a) SO,
com duas fontes de emissdo, (b) SO, com apenas 1 fonte de emissio.

Os aspectos referentes & analise do SO; so discutidos de forma mais completa no

Capitulo VI (Resultados e Discuss@io Preliminar).
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Fig.3.43: Teste para verificar a influéncia dos dados faltantes. a) CHy, b)NMHC,
¢)Temp., ¢ d)Umid.

Uma analise nos resultados do teste para verificacfo da influéncia que a quantidade
dos dados faltantes tem sobre os resultados mostra que, do ponto de vista da quantidade, a

influéncia nfio & significativa.
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3.3.3.1.4 — Preprocessamente de Dados [I

Nenhum tipo de transformacdo foi aplicado aos dados. Para andlise dos poluentes
individualmente por PCA, nenhum preprocessamento foi aplicado aos dados. Para amenizar
o efeito de variagOes stibitas locais (horarias), quando a andlise foi realizada com o modelo
PARAFAC para uma variavel, e para os modelos PARAFAC e Tucker, para duas ou mais
simultaneamente, os dados foram padronizados pelos valores médios do poluente em
questdo, isto €, para um dado poluente, cada entrada, foi dividida pelo valor médio tomado
sobre todos os dados relativos aquele composto (ver equacdo 3.1, p45), tal que a influéncia

entre eles causada por eventuais variagfes stbitas fosse atenuada.

3.3.3.1.5 — Restrigoes

Nessa tese, os dados correspondem & concentragdes de poluentes levando-se em
conta todos os dias da semana, diferentemente da abordagem de Reis e Ferreira (2002), no
qual apenas os dados referentes aos chamados dias titeis da semana (Segunda a Sexta-feira)
foram usados. Assim, ndo foi possivel evitar trabathar com quedas bruscas em valores de
concentragfio, oriundas de quedas nas emissdes da frota de veiculos durante os finais de
semana, o que poderia levar a valores negativos para a concentragio em alguns pontos para
os perfis obtidos em cada modo nas andlises de ordem superior. Assim, como nfo tem
sentido valores negativos para concentragfio, impds-se, para a andlise multimodo, restrigdo
do tipo nfio-negatividade aos dados.

Deve ser observado que nfo obstante ocorra queda nas emissdes nos finais de
semana, esse fato ndo invalida o que foi assumido em relaglo & variagBes bruscas na
metodologia. Essas variagdes repentinas sé escapam a formulagdo do modelo quando
aleatdrias (sendo consideradas como dados faltantes, conforme explicado acima). No caso
das quedas durante os finais de semana o comportamento caracteriza-se como sistematico

eis que ocorrendo periodicamente ao longo do ano.
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3.3.3.1.6 — Retinas desenvolvidas

O primeiro passo dado em relagdo aos dados foi providenciar a sua validagfio. Essa
etapa inicial, como }& mencionado, foi realizada manualmente. Todos as etapas seguintes
foram acompanhadas do desenvolvimento ou da utilizagdo de rotinas j4 existentes. Abaixo
segue uma relacdo daquelas que foram criadas, com explicagBes sobre o seu
funcionamento.

1 — Para colocar os dados da tabela original fornecida pela CETESB em condi¢des
de serem submetidos ao pretratamentc de dados, construiu-se uma rotina que armazena os
dados em matrizes contendo o nome da Estagio de Medi¢So, a data, a hora, e a
se por base as informagdes contidas na tabela original.

Algumas tabelas originais continham informagdes em padrio diferente. Isto exigiu
modificacfo da rotina para atender a esses casos especificos.

Rotina 1: “Organizagfio da tabela de Dados” (Apéndice A8)

2 — Para construir as matrizes de 365 dias x 24 horas, foi desenvolvida uma rotina
denominada Estagfio, a partir de um maéximo de 8760 vetores de dados. A rotina realiza
uma “varredura” nas matrizes contendo informacdes sobre concentragfo, data, hora e nome
da Estagdo, estabelecendo vinculo entre essas informagdes e a matriz de valores de
concentragio (365 x 24). Para poder realizar essa operacfo, a rotina foi construida
considerando-se: dia de 24 horas, semana de 7 dias, meses contendo 28 (Fevereiro, 29 dias
para ano bissexto — 1996), 30 e 31 dias, e ano de 12 meses. Desse modo, quando o conjunto
de dados apresenta menos de 8760 entradas (quase totalidade dos casos), as informacSes
sobre a data (dia, més, ano) e hora ficam preservadas, tal que a auséncia de uma entrada de
dado fica, ato continuo, com uma lacuna. A existéneia desses conjuntos vazios,
denominados dados faltantes garante que todas as matrizes possuam o mesmo tamanho
fisico (365 x 24).

Rotina 2: “Construgdo das matrizes de Dados” (Apéndice A8)



As Figuras que levam como tftulo “Dados Originais” e “Dados Corrigidos”, séo
exemplos de resultados da aplicaglio dessas duas rotinas aos dados das tabelas originais

fornecidas pela CETESB,

3 - Foi desenvolvida uma rotina especialmente para avaliar a influéncia da
quantidade de dados faltantes nas andlises. Infelizmente, quando da sua construcio no se
previra problemas de “lacunaridade” tal que, quando eles se manifestaram, tiveram que
sofrer corregfio, sem 0 que a rotina desenvolvida nfio funcionava a contento.

Rotina 3: “Influéncia de Dados Faltantes” (Apéndice A8)

A Figura 3.44 (Temp99 — Ibirapuera) é um exemplo de casos nos quais 0s

problemas citados acima ocorreram (Ver também Figuras 3.31 a 3.39).
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Fig.3.44: a)Aplicagdo da rotina para verificar a influéneia de dados faltantes
& matrizes com problemas de “lacunaridade”, e b) problema corrigido,

A repercussdo nos resultados das analises pode ser avaliada, por exemplo, quando
se comparam as matrizes para os dados estimados em cada caso (Figura 3.45), e/ou quando
se comparam escores paras PCs. Essa tltima comparagdo ¢ mostrada na Figura 3.46 para a

primeira componente principal.
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Fig.3.45: a)liscores para PCy, e b)dados estimados. Dados exibindo “lacunaridade”.
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Fig.3.46: a}Escores para PCy, ¢ b)dados estimados. Correcfio de “lacunaridade”.

As Figuras 3.45 ¢ 3.46 mostram resultados com e sem os efeitos causados por
problemas de “lacunaridade” (Temp. 1999 — Ibirapuera). E importante observar (Figura
3.45b) que sem as corregles de “lacunaridade” a temperatura atinge valores inferiores a

cem graus Celsius negativos (- 100 °C), inaceitaveis para qualquer regifo do Brasil.



4 — Varios outros pequenos “scripts” (ver Apéndice A8) foram criados. Estio

embutidos nas seqiiéncias utilizadas para as analises PCA, PARAFAC e Tucker,

5 — Uma seqiliéncia ampla de saldas para andlise PCA com vérias informacdes,
incluindo influéncia de dados faltantes, e modelo PARAFAC (um poluente, CO, para as
sete Estagbes de Medigdo - 1998), com varios graficos, ¢ apresentada no Capitulo intitulado

Analise de Dados (“Scripts” desenvolvidos: Apéndice AS8).

6 — Seqii€ncias tipicas de saidas para os modelo PARAFAC e Tucker para o ciclo
do mondxido de Carbono (4 poluentes, CO, NO, NO,, 03), ciclo do metano (5 poluentes,
CO, NO, NOz, O3 e CHy) ¢ ciclo dos hidrocarbonetos ndo metano, NMHC, (5 poluentes,
CO, NO, NO;, O3 ¢ NHMC) sdc langadas no Capitulo VI (Resultados e Discusséo). Os

“Scripts” desenvolvidos encontram-se no Apéndice AS.
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3.3.3.1.7 - Estrutura Computacional e Programas (“Softwares”)
As analises foram realizadas em um processador AMD K6-2 com velocidade de
processamento de 333 MHz ¢ 64 Mb de memoéria RAM. O software utilizado foi o

MATLAB versdo 3.1 instalado em plataforma Windows 95.

» Andlises em Dois Modos (PCA)

Para as andlises em dois modos (PCA) foi usada a rotina MDPCA interna ao
conjunto de fungdes denominado PLS-toolbox.

A rotina MDPCA (Principal Components for matrices with missing data) ¢ uma

funcéo que trabalha calculando um modelo PCA e em seguida troca os dados faltantes por

valores que sdo mais consistentes com o modelo. Um novo modelo PCA ¢ entdo calculado
€ 0 processo € repetido até que a estimativa para os dados faltantes convirja.

As entradas s&o a matriz de dados, o niimero de componentes principais (PCs) que
se julga sejam significativas, e o teste (“flag”) usado para os dados faltantes. Nessa tese foi
usado o valor 1,OOOOEE12 (ou 999999999999). Os dados faltantes sdo substituidos por esse
valor tal que ao encontra-lo o algoritmo “interpreta-o” como um valor a ser estimado. A
varidvel que controla a tolerdncia para a convergéncia (tol) foi usada com o valor
1,0000EE-10 (o valor de “default” ¢ igual a 1.0000EE-03).

As saidas s80 o0s scores ¢ loadings estimados para as componentes principais (PCs),
¢ uma estimativa da matriz de dados com os valores estimados pelo algoritmo para os
dados faltantes incluidos nessa matriz. O formato de entrada e saida (/O format) é
especificado como:

[scores.loads,estdata] = mdpca(data,pes,flag,tol);

o Anilises Multimodo (PARAFAC e Tucker)

As analises dos arranjos multimodo (PARAFAC e Tucker) foram realizadas com o
programa “The N-way Toolbox version 1.02 for MATLAB” desenvolvido por R. Bro & C.
A. Andersson (Chemometrics Group, Food Technology, Department of Food and Dairy
Science — The Royal Veterinary and Agricultural University/ Denmark) encontrado no

endereco http://newton.mli kvl.dk/foodtech html.
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¢ PARAFAC

Para um arranjo em trés modos, a solugfo para o modelo PARAFAC pode ser
encontrada por meio da aplicagio de quadrados minimos alternantes assumindo-se,
sucessivamente, que o0s pesos (“loadings™) em dois modos (1° e 2°) sdo conhecidos e,
estimando-se © conjunto de parimetros desconhecidos do tltimo modo (Bro, 1997). Esse
procedimento € realizado para cada um dos modos.

Tomando como ponto de partida a equagdo (3.69), e fazendo-se Z = (C' ® B)), o

modelo definindo A torna-se:

X=AZ R £ 5 10 ) S

onde X ¢ o arranjo X desdobrado em dois modos (/ x J K) e A € (I x R,,).

A estimativa condicional por meio de quadrados minimos para A é:
A=XZ(Z2Zly'! (3.102)

Para estimar B, o arranjo muitimodo X ¢ desdobrado em uma matriz (J x 7 X).
Desse modo, Z torna-se uma matriz (R,, x J K) calculada a partir de A e C. Assim, a matriz
B torna-se X Z7 (Z Z'Y". O mesmo procedimento ¢ usado para estimar C.

O algoritmo ALS geral para o modelo PARAFAC pode ser escrito da seguinte

maneira (Bro, 1997):
(0)Decidir o nimero de componentes, R, (0 pseudo posto de A, B e C),
(1)YInicializar” B e C,
(2)Estimar A a partir de X, B e C, por meio de regressdo por quadrados minimos,
(3)Estimar B da mesma maneira,
(4)Estimar C da mesma maneira,

(5)Continuar o processo até ocorrer convergéneia (pequena mudanca no ajuste ou

nos “loadings™).
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¢ Tucker
Considerando-se também aqui um arranjo em trés modos X {/ x J x K), procura-se
um modelo Tucker3 de pseudo postos P,,, O, € R, respectivamente, para os modos A, B

e €. Desdobrando-se X em X4(/ x J K) obtém-se (Andersson e Bro, 1998):

XAa=AG,(CT®BH+E, (3.103)

onde A G, (CT & BT) ¢ 0 modelo para X, e E4 ¢ a parte nfio modelada (residuo). Na matriz
Xall x J K}, o subscrito A indica 0 modo que estd sendo preservado. A ordem J K indica

que para cada k=1 at¢ k=K, J esta variando de j=1 até j=J. O nicleo G é desdobrado em

uma matriz Ga(Ppp x Opp Rpp).
Analogamente, tem-se para Xp € X¢
Xe=BGs(C'® AN+ Eg (3.104)

Xe=C Ge (B"® AT + Ec¢ (3.10%)

O nucleo G para A, B e C pode ser encontrado por meio da projegfio de X sobre A,

B e C, obtendo-se para os modos A, Be C:

G.=ATX,(C®B) (3.106)
Gz =B Xz (C®A) (3.107)
Ge=C'Xc(B®A) (3.108)

Para a explanagdo que segue considerar-se-4 que A, B e C sfio ortogonais com
dimensdes coluna, respectivamente, iguais a seus pseudo postos Py, Opy € R,y Se 0 modelo
¢ perfeito, G contém exatamente a mesma informacdo que X, embora expresso por meio de

coordenadas diferentes (Bro, 1998, p.70).
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Substituindo-se a equagfo 3.106 na equacdo 3.103 e omitindo-se os residuos,

obtém-se:
Xa=AGA(C"®BNY=AATX, (C®B)(C"®B" (3.109)

Fixando-se B e C, e considerando-se a fungéo objetiva para o modelo Tucker3 (ver

equagdo 3.67, isto &, AnBaiCnCEJXn—AG (Cf®Bf')fJi), encontrar o melhor valor para A

significa tornar minima a normade ( X - A A’ X, (C ® B) (C"® BY ).

Considerando-se o projetor ortogonal, (A A”), sobre o espaco das colunas de Aeo
projetor, (I — A A", sobre o espaco nulo de A, e considerando-se que se A tem colunas
ortonormais A" = A”, entio A A" = A A” ¢ também um projetor. O mesmo se aplica a B BY

eCClea(C@B(CT® B'), tal que o problema pode ser expresso (Bro, 1998, p.71):

12

min|X - AA"X(C®B)(C’ @B’ | (3.110)
ou rrgnJgXIM(C@)B)(cT@B“")JrX(C®B)(c?®BT)WAATX(C@B)(Cf@Bf')H

(3.111)
Quando I - (C® B) (C"®@ BN e (C ® B) (C" @ BN geram espagos ortogonais, a

equacdo 3.111 pode ser expressa:

min|| X I-(C®B)(C’' ®B" |} +X (C&B)(C"®B" )-AA” X (COB)(C” ©B” )i
(3.112)

Quando HXI —(C®B)(C "@B’ )% ¢ constante, a equa¢do 3.112 é equivalente a:

2
F

min| X (C@B)(C’' ®B” )-AA" X (C&B)(C" ©B" )| (3.113)

ou

minfI-AA’ X(C®B)(Ca®B’ |’ (3.114)



ou ainda,

mis A" X(CoB)C B

a ; %

(3.115)

w1y ta

O maximo revelado pela expressdo 3.115 € obtido quando X (C ® B) (C7 ® BY) ¢
projetado sobre seu préprio “sub-espago principal’, isto €. quando o espago ocupado pelas
colunas de A ¢, de fato, o mesmo sub-espago gerado pelos primeiros £, vetores singulares
a esquerda de X (C ® B) (C" ® BY), ou seja, ao espago gerado pelos primeiros P,
autovetores da matriz [X (C ® B) (C7 @ BN [X (C ® B) (C" & B,

Considerando-se que:

X(CeB)(C"oB)[XCeB(«C @B =
=[X(C®B)(C' @B [(CoB)(CToBN X'=
=[X(C®B)(C'®BNH] X' = X(C®B)(C"®B) (3.116)

e usando as propriedades de simetria e “idempotenticidade™ de operadores de projegdio
ortogonal, a matriz procurada pode ser obtida a partir da matriz X (C ® B) por extragdo dos
vetores singulares a esquerda (Bro, 1998, p.72). Desse modo, pode-se obter um algoritmo

genérico para o modelo Tucker3, como indicade em seguida.

Algoritmo Tucker3:

“Inicialize” B e C,

LIA, A, P]=svd (X4 (C ® B), Pp),

2.[B, A, P]=svd (X5 (C ® A), O,p).

3.0C, A Pl =svd (X (B ® A), R,,),

4.Va para a etapa | até que a mudanca no ajuste seja relativamente pequena,

6.G=AX(C®B)

No algoritmo acima, [A, A, P] = svd (Xs (C ® B), P,,), significa que a
decomposicio por valor singular de [X, (C ® B)] ¢ truncada de modo que sejam retidas as

primeiras P, componentes. A matriz A contém os primeiros P,, vetores singulares a
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esquerda, P contém os primeiros P,, vetores singulares & direita, ¢ A é uma matriz diagonal
com os primeiros Pp, valores singulares em sua diagonal (Bro, 1998, p.72). O significado

para SVD das etapas 2 e 3 pode ser apreendido por analogia a etapa 1.



CAPITULO IV

ORIGEM DOS DADOS

4.1 — A Origem des Dados

Os dados analisados foram cedidos pela Companhia de Tecnologia ¢ Saneamento
Basico (CETESB), do Estado de Séo Paulo. Tais dados referem-se a medigOes realizadas
pela rede telemétrica da companhia envolvendo as substdncias monoxido de carbono, CO,
os Oxidos de nitrogénio, NO e NO; (e a soma deles, NOy), ozbnio, O, diéxido de enxofre,
S0,, metano, CHs, ¢ os hidrocarbonetos ndo-metano (NMHC). Foram coletados também
dados sobre a particula inalavel (PI), além dos valores de temperatura e umidade. O periodo
total coberto vai de 1996 a 1999. Os registros sio efetuados em intervalos de uma hora para
cada entidade (varidvel medida) em sete estacBes de medigdo (Cerqueira Cesar, Centro,
Lapa, Osasco, Parque D. Pedro II, S&o Caetano do Sul e Ibirapuera). O critério de escolha
dessas estagdes foi principalmente baseado na existéncia da maior quantidade possivel de

dades comuns as mesmas.

4.2 — As Estagdes de Medigdo

A CETESB opera com uma rede automatica de monitoramento do ar desde 1981.
Possui duas redes manuais que medem os teores de didxido de enxofre /fumaga desde 1973
e uma outra que mede as particulas totais em suspensdo desde 1983 na RMSP ¢ em
Cubatfo. Possui também, em diversas cidades do interior de Sdo Paulo, uma rede de
amostragem manual medindo diéxido de enxofre ¢ fumaca desde 1986 (CETESE, 1998).
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A rede manual da RMSP e de Cubatfio ¢ composta de oito estagdes de amostragem,
as quais medem SO; e fumaca, e onze estagles medindo particulas totais em suspensdo.
Todas as medic¢Ges sfo efetuadas a cada seis dias.

A rede automatica € composta de 24 (vinte e quatro) esta¢Bes fixas e duas moveis.
Vinte e dois locais de medi¢fo, além da sede (Pinheiros) situados na RMSP (Figura 4.1) e
dois na area de Cubatfo. A rede mede os seguintes parimetros: CO, NO, NO,, O3, SO,
hidrocarbonetos, particulas inalaveis, temperatura, umidade, velocidade do vento, pressio ¢

radiagfio solar (global e ultravioleta) como mostra a Tabela (V.1) no Apéndice (B1).

PARQUE 0. PEDRG I uosca
SANTANA PENHA

......... e g e A TR BUARLEHOSR
HOESE SERHURA BG O SA0 MIGUEL FaliisTa
CERGUERA CESAR

OFAFOQ o el

FIIHEIROS v eimiosslf

T =

LAPA
it

CRwELC =
IHTERIOR
TABDAD DA 5
Vgan i) BANTO ARURE - CAPUAYR
TEONGONHAS BANTO AMDRE . CENTRO
IBIRAPUERA | | 540 CAETANG DO SUL

DADENA SAQ BERMARDD DO CAMPO

Fig.4.1: Esta¢des de medigfo da rede telemétrica da RMSP

A Figura 4.1 mostra a localizag8o das Esta¢tes de Medigdo da rede automatica. O
Parque D. Pedro 1l esta em destaque por ser a localidade, que contém a maior quantidade de
informacdes dentre as sete fornecidas e entre os quatro anos estudados,

No Apéndice Bl € apresentada uma outra Figura da RMSP, na qual € possivel uma

melhor visualizagéo da distribuic8o das Estacdes de Medicio da CETESB na 4rea.
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4.3~ Os Dados

Apenas uma Estagiio de MedigSio nfio possuia dados faltantes (Centro — 1998).
Todas as demais, para os anos de 1997 a 1999, possuiam quantidades de dados faltantes
que ndo ultrapassavam cerca de 500 dados, sendo boa parte deles distribuida ao longo do
ano, isto ¢, as lacunas nfio eram extensas o suficiente para causar sérios problemas nas
andlises (ou quando o foram, puderam ser resolvidos). Entretanto, enquanto para os anos de
1997 a 1999 o problema da quantidade de dados faltantes ficava limitada a algumas das
Estacdes de Medic#o, para o ano de 1996 quantidade de dados faltantes era muito elevada
em todas as localidades, inviabilizando as andlises. Por exemplo, o CO, na Estacdo de

Medigfo Pedro II, continha 3854 dados faltantes, dos quais, 3120 em uma dnica lacuna. O

primeiro dado registrado nesse caso ocorreu no 130° dia. Em 1996 esta foi a variavel que
registrou um dos menores valores para a quantidade de dados faltantes. Os dados para os
6xidos de nitrogénio, NO e NO,, possuiam lacunas com valores ainda maiores (NO com
4709 e NO; com 5101 dados faltantes). E para os hidrocarbonetos nfio metano, NMHC, o
problema ¢ ainda mais grave, pois a lacuna alcangava a marca de 6121 dados faltantes, ou
seja, 69,8% do total.

Néo obstante, mesmo em um processo lento, o modelo usado possa extrair alguns
perfis, o algoritmo estima todos os dados faltantes como zeros, muito provavelmente
valores irreais. Além disso, o algoritmo nfo converge apds o niimero maximo de iteragdes
(50 iteragdes para o programa MDPCA), ficando a soma dos quadrados dos residuos na
estimativa dos dados faltantes (ordem de grandeza 10%), muito distante do valor estipulado
pelo “flag” (1,00 x 107). Esses casos diferem daqueles nos quais os valores ja sdo
originalmente nulos. Ademais, diferem também pela quantidade muito elevada de dados
faltantes em uma Unica lacuna.

As figuras abaixo mostram os graficos correspondentes aos dados originais para

alguns dos casos citados acima.
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Fig.4.2: Dados originais para o CO durante o ano de 1996, a)P. D. Pedro II contendo 3854
dados faltantes, b)Sdo Caetano do Sul contendo 4771 dados faltantes, e ¢)Ibirapuera

contendo 3382 dados faltantes.

A Figura 4.2 mostra a distribuigfio de dados faltantes para o CO nas trés localidades
(Pedro II, Séo Caetano e Ibirapuera: 1996). Deve ser observado que € possivel analisar os
dados a partir do ponto em que tem inicio a distribuicfio. Entretanto, perde-se a informagio
sobre a variagfio sazonal, o que provoca reflexos nas andlises com os modelos multimodo,
especialmente quando os dados sdo submetidos ao modelo de Tucker.

Para o NO e NO- (figuras ausentes) o problema é semelhante ao do CO em 1996.
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Osasco - 1996: CO {dades originais)

Lapa - 1996: CO {dados originais)
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Fig.4.3: Dados originais para o CO durante o ano de 1996. a)Esta¢do de Medigdo Lapa,
3619 dados faltantes, e b)Estacio de Medi¢do Osasco, 4576 dados faltantes.

As Figuras 4.3a ¢ 4.3b mostram as distribuigdes para os dados faltantes para o CO
durante o ano de 1999, respectivamente, nas localidades Lapa e Osasco. Existem casos nos
quais a distribuigdo € diferente da mostrada acima. Isto €, n3o contém uma lacuna tdo
extensa, mas pequenos trechos de dados intercalados com grandes lacunas, chegando a um
total acima de 6000 dados faltantes. A analise desses dados também apresenta sérias
dificuldades pois mais da metade dos dados deve ser estimada pelo modelo,

Assim sendo, optou-se por excluir da andlise, os dados referentes ao ano de 1996.

4.4 — Instrumentos de Medigdo
A CETESB vem realizando suas analises sobre indicadores de qualidade do ar por
meio de uma rede mista, uma delas constituida de estacdes de coleta de material para
andlise em laboratorio central (métodos “manuais™) e outra constituida de rede telemétrica.
A rede telemétrica, de onde se originam os dados usados nesse trabalho, € equipada
com instrumenta¢fo capaz de medir on-line véarios poluentes na atmosfera da Regifio
Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), ¢ em varias localidades do interior do estado.
Na rede ndo automatica sdo utilizados os seguintes métodos de analise:
Particulas Totais em Suspenséo — Amostrador de Grandes Volumes
Particulas Inaiaveis (PM10) — Separacdo Inercial/Filtracdo

Fumaga — Reflectdncia
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Dioéxido de Enxofre — Acidimétrico (perdxido de hidrogénio) ¢ Pararosanilina
Monéxido de Carbono — Infravermelho Néo-Dispersivo (continuo)
Ozdnio — Quimiluminescéncia
Dioxido de Nitrogé€nio — Quimiluminescéncia
Na rede automaética:
Material Particulado em Suspensdo (PM10) - Radiometria/atenuacéo B
Particula Inaldvel — Radiometria/atenuacfio
Didxido de Enxofre — Fluorescéncia de Pulso (ultravioleta)
Monéxido de Carbono — Espectrometria de Correlagdo com Filtro de Gés e Infravermelho

ndo Dispersivo

Oxidos de Nitrogénio (NO, NO,) —~ Quimiluminescéncia
Ozonio ~ Fotometria UV
Hidrocarbonetos - Cromatografia Gasosa/lonizagdo de Chama

Detalhes adicionais sobre o funcionamento, aplicagSes, regimes de trabalho e
limites de detecgdio (LOD) de alguns instrumentos encontram-se no Apéndice B.2.

A Tabela V.1 mostra as varidveis analisadas (coluna 1) com suas respectivas
unidades (coluna 2).

Tabela IV.1: Varidvel e suas respectivas unidades.

Varidvel Unidade
Monéxido de carbono ~ CO ppm
Oxido nitrico ~ NO ng/m’
Diéxido de Nitrogénio — NO, ng/m’
Ozbnio - O ng/m’
Diéxido de enxofie — SO, ug/m’
Metano — CH, y,g/m3
Hidrocarbonetos ndo metano - NMHC ng/m’
Temperatura — Temp °C
Umidade — Umid %
Particula inalavel — PI pg/m’

Fonte: Adaprado do Relatério de Qualidade do Ar no Estado de S#o Paulo (CETESB — 1999)
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4.5 - Estaciio de Trabalhe

Informagdes sobre a estrutura computacional, rotinas desenvolvidas e programas
utilizados encontram-se no Capitulo HI, secfio 3.3, subsecdo 3.3.3. topico 3.3.3.1.7, na
pagina 159,

Os dados fornecidos encontravam-se agrupados por varidveis (poluentes) para cada
ano. Com essa configuracdo, um vetor tipico de dados deveria possuir 52560 dados (no
caso das 7 estagdes esse valor passa para 61320) para cada ano.

Como os dados foram organizados incluindo data, hora, estagio e concentracio do

poluente, a matriz construida para acomoda-los possui um tamanho consideravel, exigindo,

da maquina mencionada acima, um tempo computacional de cerca de duas horas de

processamento para cada poluente no processo de construgio de cada matriz (uma para
cada variavel).

Para a andlise PCA, apds a organizagio dos dados, o tempo computacional situou-se
na faixa de poucos segundos a cerca de 20 segundos / poluente / ano / estagdo (ndo
computado o tempo para construir os graficos, cerca de dez ou mais, dependendo da
analise). S6 foram incluidos na tese os graficos considerados relevantes para a interpretacio
dos resultados.

No caso do modelo PARAFAC, a convergéncia (default 5000 iteragdes) era sempre
muito rapida quando o nimero de componentes estava correto ¢ a “lacunaridade” dos dados
ndo era um problema (alguns segundos, com menos de 100 iteragdes). Em outros casos
atingia-se cerca de alguns minutos para atingir a convergéncia. A saida fornecia as matrizes
de “loadings™, cujos gréaficos, em geral 4 por poluente, eram funcfio do ndmero de modos e
dos objetivos a explorar. Detalhes adicionais na capitulo sobre analise de dados.

No caso do modelo de Tucker, a convergéncia (gradual, desde 200 até um maximo
de iteragdes igual a 2000) sempre levou mais tempo que no caso do PARAFAC. Isto era
esperado porque a estrutura para o Tucker pode conter modos com dimensdes diferentes,
além das operagdes realizadas pelo ntcleo para o cruzamento das informagdes contidas em
pesos (loadings) de indices diferentes nas matrizes de componentes. Em alguns casos o
sistema levou algumas horas para processar os dados. Virios graficos foram obtidos por
meio da aplicacdo desse modelo, o qual permitiu avaliar tanto as variacdes sistematicas

didrias e semanais e a variacdo anual, quanto a acumulagio de poluentes na atmosfera,



Detalhes sobre essas andlises encontram-se no Capitulo V (Andlise de Dados), e no

Capitulo VI (Resultados e Discussdo).
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CAPITULO V

ANALISE DE DADOS

5.1 - “ARQUITETURA” DA ANALISE DE DADQOS

A quantidade de dados analisada ¢ particularmente grande. Os métodos e modelos
utilizados permitem que se obtenha um numero muito grande de saidas, sejam elas graficas
ou ndo. Assim, optou-se por dividir o capitulo sobre a andlise de dados, resultados e
discuss@es em duas partes: a primeira dedicada a fornecer uma visdo “panorimica” do
conjunto de dados, apresentada no presente capitulo denominado Andlise de Dados. A
segunda centrada na apresentacdo apenas dos resultados que formecem suporte para
discussdo em torno dos perfis de emissdo das fontes obtidos por meio das analises. Essa
segunda parte, e a discussdo ela propria, sdo apresentadas no Capitulo VI.

No tépico 5.1.1 € apresentado um conjunto de figuras destacando aspectos dos
dados oniginais que sirvam como referéncia para comparagdes entre as varidveis estudadas.
Sdo apresentados também alguns resultados de andlises tais como, os graficos de escores e
de pesos para as componentes principais, as matrizes contendo dados estimados e residuos.
Esses resultados s@o referentes as vanidveis CO, NO, NO,;, Os, 80, CH,;, NMHC,
Temperatura ¢ Umidade, na Estacic de Medig&o Parque D. Pedro II, para o ano de 1999.

No topico 5.1.2 sdo apresentados os resultados das analises para o monéxido de
carbono, CO, em todas as EstagcBes de Medigdo (Parque D. Pedro II, Sdo Caetano,
Ibirapuera, Cerqueira César, Centro, Lapa e Osasco), para o ano de 1998.

Finalmente, no tdpico 5.1.3, tecem-se comentarios sobre os resultados para algumas
das variaveis, dentre as nove (CO, NO, NO;, O;, 50,, CH,, NMHC, Temperatura ¢
Umidade)}, em algumas das sete Estagdes de Medig3c no periodo de 1997 a 1999.
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Deve ser observado que esse capitulo se limita a apresentar resultados que sirvam
como fonte introdutéria de informacSes para subsidiar discussdio que ocorre de forma
incipiente no presente capitulo (Andlise de Dados), e de forma mais completa, ainda que

preliminar, no Capitulo VI (Resultados e Discussio).

8.1.1 — Andlise PCA (P. D. Pedro Il —~ Nove Varidveis: 1999)

Nos topicos 5.1.1.1 a 5.1.1.9 pretende-se dar uma vis8o geral dos dados. Para isto,
considerou-se uma forma padrfio de apresentagdo dos resultados capaz de oferecer uma
compara¢o entre os niveis de emissio, o perfil (ou perfis) de emissdo das fontes, os dados

estimados e os residuos envolvidos nas andlises. Desse modo a seqiiéncia de resultados

engloba figuras contendo graficos para a matriz de dados originais, matriz de dados
corrigidos, matriz de escores e de pesos para as componentes principais, a matriz de dados

estimados pelo modelo, e a matriz de residuos deixados pelo modelo.

5.1.1.1 — Analise PCA (P. . Pedro H - CO: 1999)

CC (Bades ariginais: Pedre 0} CO {dados originais: Pedro Himanspeosta)

concentraglo (ppm )
concentmcao (popm )

0 0o 200 300 4040
dias

(@) (b)

Fig.5.1: a)Gréfico de concentragio x dia. b)Gréafico de concentracio x hora.

A Figura 5.1 mostra a ocorréncia de dados andmalos e de variag@es stbitas.
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Pesos para as trés prmeiras PCs Perflde Emissdo da Fonte (P CI=8396 %)
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Fig.5.2: a)Pesos para PC1, PC2 e PC3. b)Pesos para PC1

A Figura 5.2a mostra 0s pesos para as trés primeiras PCs por ordem decrescente de
varincia capturada (PC1=82,96%, PC2=7,72% e PC3=3,06% - sem correcles). A Figura
5.2.b destaca PC1. O perfil encontrado para o mondxido de carbono, CO, é semelhante aos

encontrados para os oxidos de nitrogénio, NO e NO,, como sera visto adiante.

Variagic anuslde CO {84b e Dom - PC1=82,96 %) Varizgdo anualde CO (Sega Sex-PCI=8196 %)
s . : . 35 y . .

304 30 ¢

A5 F

BSCOFES
E5COTES

(a) (b)
Fig.5.3: a)Escores para PC1 (finais de semana). b)Escores para PC1 (dias tGteis).
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concertracio (ppm}

A Figura 5.3 mostra que os niveis de emissdo de CO caem nos finais de semana.

Pedro I CO (dados estimados - posto completa) Pedro Il €O (Residuos - posto completo)
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Fig.5.4: a)Dados estimados e b)Residuos, considerando-se posto completo.
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Fig.5.5: a) Dados estimados e b) Residuos, considerando-se trés PCs.
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As Figuras 5.4 e 5.5 mostram os dados estimados e os residuos considerando-se,

respectivamente, posto completo e as trés primeiras componentes principais.

5.1.1.2 — Analise PCA (P. D. Pedro II - NO: 1999)

NO (dados originais: Pedro I} NO (dados origizais: Pedro llwransposta)
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Fig.5.6: a)Grafico da concentragfio x dia. b)Grafico da concentragfio x hora.
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Fig.5.7: a)Gréfico da concentragfio x dia. b)Gréfico da concentragdo x hora.

As Figuras 5.6 ¢ 5.7 mostram os dados originais sem e com corre¢des.
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Fig.5.8: a)Pesos para PC1, PC2 ¢ PC3. b)Pesos para PC1.
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Fig.5.9: a)Escores para PC1 (finais de semana). b)Escores para PC1 (dias Uteis).

A Figura 5.8 mostra os pesos para as trés primeiras componentes principais, € a
Figura 5.9 mostra os escores para a primeira componente principal considerando-se os
finais de semana e 0s chamados dias Gteis. Assim como acontece com o CO, as emissdes
para 0 NO também mostram queda nos finais de semana. Essa queda nos finais de semana é

melhor observada na andlise multimodo (modo B: variacio sistematica semanal).
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Fig.5.10: a)Dados estimados e b)Residuos, considerando-se posto completo.
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Fig.5.11: a) Dados estimados e b) Residuos, considerando-se trés PCs.

As Figuras 5.10 e 5.11 mostram os dados estimados e os residuos para o NO.
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5.1.

1.3 — Andlise PCA (P. D. Pedro I¥
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Fig.5.12: a)Gréfico da concentragfio x dia. b)Grafico da concentragio x hora,

300

Pesos para as wés primeiras PCy

e _PC} \\-«-\\
e \ f'}

20

(a)

25

NO2 (dados originais: Pedro lHltransposta)

i5
homs

(b)

24

25

Perfilds Emissdo da Fonte: NQ2 (PC[=91 79 %)

Pesos

\

I’ x/ \

(b)

Fig.5.13: a)Pesos para PC1, PC2 e PC3. b)Pesos para PC1

A Figura 5.12 mostra os dados originais para o NO,, e as Figuras 5.13a ¢ 5.13b

mostram, respectivamente, os pesos para as trés primeiras PCs e para a primeira PC.
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Escores para PC1: NOZ (Sdb ¢ Dom - PCi=91,79 %) Escorespara PCI: NO2 {Sega Sex-PC1=91,79 %)
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Fig.5.14: a)Escores para PC1 (finais de semana). b)Escores para PC1 (dias titeis).

As Figuras 5.14a e 5.14b mostram os escores para a primeira componente principal,
respectivamente, para os finais de semana e para os dias Gteis. Também para o NO, ocorre
queda das emissdes nos fins de semana.
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Fig.5.15: a)Dados estimados e b)Residuos, considerando-se posto completo,
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Pedro I NO2 (dados estimados - trés PCs) Pedro i NO2 {Residuos - modelo irés PCs)
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Fig.5.16: a) Dados estimados e b) Residuos, considerando-se trés PCs.
A Figura 5.15 mostra os dados estimados e os residuos considerando-se posto

completo, e a Figura 5.16 reproduz os casos acima porém levando em conta apenas as trés

primeiras componentes principais.
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5.1.1.4 - Andlise PCA (P. D. Pedro II - O3: 1999)
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Fig.5.17: a)Grafico da concentragdo x dia. b)Gréfico da concentracio x hora.
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Fig.5.18: a)Grafico da concentragfio x dia. b)Grafico da concentragio x hora.
As Figuras 5.17 e 5.18 mostram os dados originais, respectivamente, sem e com

corre¢des, para 0 0z6nio. Nota-se claramente a auséncia de dados andémalos (“outliers™, os

quais sdo substituidos pela média anual.
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Fig.5.19: a)Pesos para PC1, PC2 e PC3. b)Pesos para PC1.

As Figuras 5.19a e 5.19b mostram, respectivamente, os pesos para as trés primeiras

PCs e para a primeira PC.
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Fig.5.20: a)Escores para PC1 (finais de semana). b)Escores para PC1 (dias tteis).

As Figuras 5.20a e 5.20b mostram os escores para a primeira PC, respectivamente,

para os finais de semana e dias Uteis. E importante observar que, ao contririo do que ocorre

com o CO, NO e NOg, os valores mais elevados para o O3 ocorrem nos finais de semana.
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Fig.5.21: a)Dados estimados e b)Residuos, considerando-se posto completo.
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Fig.5.22: a) Dados estimados e b) Residuos, considerando-se trés PCs.

As Figuras 5.21 € 5.22 mostram os dados estimados e os residuos.
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5.1.1.5 — Andlise PCA (P. D. Pedro II - SO,: 1999)

(Duas Fontes)
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Fig.5.23: a)Gréfico concentragdo x dia. b) Grafico concentragio x hora.
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Fig.5.24: a)Grafico concentragdo x dia. b) Grafico concentracio x hora.

As Figuras 5.23 e 5.24 mostram os dados originais, respectivamente, sem e com

corregdes para o caso de duas fontes de emissdo de SO, (discussdo no Capitulo VI).
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Fig.5.25: a)Pesos para PC1, PC2 e PC3. b)Pesos para PC1.
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Fig.5.26: a)Escores para PC1 (finais de semana). b)Escores para PCI (dias tteis).
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As figuras 3.25a ¢ 5.25b mostram, respectivamente, os pesos para as trés primeiras

PCs e para a primeira PC, Nota-se, em 5.25b, valores elevados a4 1:00 h. (discussdo sobre

essas emissdes no Capitulo VI). As Figuras 5.26a ¢ 5.26b mostram, respectivamente, 0s

escores para a primeira PC. Também para o poluente SO,, as emissdes mostram valores

mais baixos nos finais de semana, quando comparados com aqueles registrados nos

chamados dias teis.
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Fig.5.27: a)Dados estimados e b)Residuos, considerando-se posto completo.
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F1g.5.28: a) Dados estimados e b) Residuos, considerando-se trés PCs.
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As Figuras 5.27 e 5.28 mostram os dados estimados e os residuos (duas fontes).
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(Uma Fonte)
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Fig.5.29: a)Gréfico concentragfo x dia. b) Grafico concentra¢do x hora.
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Fig.5.30: a)Grafico concentracdo x dia. b) Grafico concentragfio x hora.
As Figuras 5.29 e 5.30 mostram os dados originais, respectivamente, sem € com

corregdes, especialmente para os dados coletados a 1:00 h (comparar Figuras 5.24 e 5.30),

o0s quais exercem influéncia nos resultados (discussdo no Capitulo VI).

77



Passos para as wés primeiras PCs
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Fig.5.31: a)Pesos para PC1, PC2 e PC3. b)Pesos para PCI.
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Fig.5.32: a)Escores para PC1 (finais de semana). b)Escores para PC1 (dias uteis).

@

As figuras 5.31a e 5.31b mostram os pesos, respectivamente, para as trés primeiras
PCs ¢ para a primeira PC. F importante comparar as Figuras 5.25 e 5.31. Porém, quando
sdo comparados os escores das Figuras 5.26 ¢ 5.32, as pequenas diferencas nio sdo tio
evidentes. De fato, de acordo com as bases da metodologia ¢ sua construgdo nessa tese, o
que confere importdncia aos dados sdo os pesos como discutido no Capitulo III (ver

discusso sobre os resultados para o SO; no Capitulo VI).
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Fig.5.33: a)Dados estimados e b)Residuos, considerando-se posto completo.
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Fig.5.34: a) Dados estimados e b) Residuos, considerando-se trés PCs.

As Figuras 5.33 e 5.34 mostram os dados estimados e os residuos (uma fonte).
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pesos

3.1.1.6 ~ Analise PCA (P. D. Pedro 1 — CH,: 1999}
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Fig.5.35: a)Grafico concentragio x dia. b) Grafico concentraciio x hora.
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Fig.5.36: a)Pesos para PC1, PC2 e PC3. b)Pesos para PC1.

A Figura 5.35 mostra os dados originais. A Figura 5.36 mostra os pesos para o CH,.

Pode ser observade que mesmo sem corregdes PCA consegue capturar as variagdes

ststemdticas diarias para o poluente. A Figura 5.36b mostra um perfil diferente daquele

obtido para as emissdes de CO, NO, NO, e 80,, e também distinto do perfil para o Os,
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Fig.5.37: a)Escores para PCI (finais de semana). b)Escores para PC1 (dias dtels).
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Fig.5.38: a)Dados estimados e b)Residuos, considerando-se posto compieto.

A Figura 5.37 mostra os escores para PCl e a Figura 5.38 mostra os dados

estimados e os residuos.
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Fig.5.39: a) Dados estimados e b) Residuos, considerando-se trés PCs.

A Figura 3.39 mostra os dados estimados e os residuos para o metano.

Deve ser observado que os valores iguais a zero para os escores na Figura 5,37 sfo
originalmente nulos como mostra a Figura 5.35. Essas situagdes surgem para outras
varidveis. Assim, € interessante ter em mente que nem sempre valores nulos encontrados
para os escores apos a aplicagdo dos modelos aos dados, sdo oriundos da analise ela
propria. Os valores originalmente nulos, assim permanecem mesmo apds as analises. Isto
pode ser confirmado quando se observa o grafico para os dados estimados, considerando-se

posto completo (ver Figura 5.38)
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5.1.1.7 — Analise PCA (P. D. Pedro Il - NMHC: 1999)
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Fig.5.40: a)Gréfico concentra¢fo x dia. b) Grafico concentragdo x hora,
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Fig.5.41: a)Gréfico concentragdo x dia. b) Grafico concentragfio x hora.
As Figuras 5.40 e 5.41 mostram os dados originais, respectivamente, sem e com

corregdes. Nio obstante a quantidade de corregdes sobre os dados andmalos e variagdes

subitas, PC1 captura cerca de 77% da varidncia (Figura 5.42).
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Fig.5.42: a)Pesos para PC1, PC2 ¢ PC3. b)Pesos para PCI.
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Fig,5.43: a)Escores para PC1 (finais de semana). b)Escores para PC1 (dias tteis).

400

A Figura 5.42 mostra os pesos para as PCs. PCl captura 76,78% da variéncia

(PC2=8,97% ¢ PC3=3,40%). Nota-se a semelthanga do perfil para os NMHC com aqueles

para o CO, NO, NO; ¢ 50O.. Por outro lado, hé distingo em relagio ao CH, (e ac Os, o qual

nfo € emitido pelas fontes em potencial, mas sim formado por meio de reagdes que ocorrem

na atmosfera).

A Figura 5.43 mostra os escores para a primeira componente principal.
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Fig.5.44: a)Dados estimados e b)Res{duos, considerando-se posto completo.
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Fig.5.45: a) Dados estimados e b) Residuos, considerando-se trés PCs.

As Figuras 5.44 e 5.45 mostram os dados estimados ¢ os residuos.
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5.1.1.8 - Analise PCA (P. D. Pedro II — Temp: 1999)
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Fig.5.46: a)Gréfico concentragdo x dia. b) Grafico concentracdo x hora.
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Fig.5.47: a)Grafico concentragio x dia. b) Grafico concentragdo x hora.

As Figuras 5.46 e 5.47 mostram os dados originais, respectivamente, sem ¢ com

correcdes.
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Fig.5.48: a)Pesos para PC1, PC2 e PC3. b)Pesos para PC1.
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Fig.5.49: a)Escores para PC1 (finais de semana). b)Escores para PC1 (dias tteis).

A Figura 5.48 mostra os pesos para as PCs. E importante comparar esta com a
Figura 5.34, para que se observe a correlaciio negativa existente entre as varidveis
temperatura e umidade.

A Figura 5.49 mostra os escores para a primeira componente principal. Aqui

também ¢ util a comparag8o com a Figura 5.55.
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Fig.5.50: a)Dados estimados e b)Residuos, considerando-se posto completo.
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Fig.5.51: a} Dados estimados e b) Residuos, considerando-se trés PCs.

As Figuras 5.50 e 5.51 mostra os dados estimados e os residuos.
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5.1.1.9 — Anpalise PCA (P. . Pedro II ~ Umid: 1999)
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Fig.5.52: a)Gréfico concentragdo x dia. b) Grafico concentragdo » hora.
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As Figuras 5.52 e 5.53 mostram os dados originais, respectivamente, sem e com

correcdes.
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Fig.5.53: a)Grafico concentragfio x dia. b) Grafico concentragio x hora.
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Fig.5.55: a)Escores para PC1 (finais de semana). b)Escores para PCI (dias Uteis).

A Figura 5.54 mostra os pesos para as componentes principais (as PCs). Nota-se a

existéncia de correlagfio negativa entre os niveis obtidos para a temperatura ¢ para a

umidade.

A Figura 5.535 mostra os escores para a primeira componente principal.
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Fig.5.56: a)Dados estimados e b)Residuos, considerando-se posto completo.
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Fig.5.57: a) Dados estimados e b) Residuos, considerando-se trés PCs.

As Figuras 5.56 € 5.57 mostram os dados estimados e os residuos.
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Uma comparag8o entre as Figuras 5.48 ¢ 5.54 mostra que no primeiro caso, para a
temperatura, a terceira componente principal, PC;, nfio possui significado fisico. Por outro
lado, no segundo caso, para a umidade, ambas PC; e PCa, néio possuem significado fisico.
O valor encontrado para PC; (98,0%) indica pois, uma unica fonte para a umidade na
atmosfera. Embora essa seja uma conclusfio 6bvia, ela serve para mostrar consisténcia nas
analises, isto €, na adequacfio dos modelos aplicados.

No caso da temperatura, a varidncia capturada pela primeira componente principal,
PC,, alcanga 99,25%. Embora ndo se possa afirmar que PC, nfio possua significado fisico, a

varidncia residual a ser distribuida entre as duas outras PCs indica que mesmo que a PC;

desprezivel.

No Capftulo VI, quando sfo apresentadas as anélises com os modelos de ordem
superior, podera ser visto que a variagdo da temperatura s6 adquire importancia quando se
consideram as variagGes sistematicas didrias e a variagfo anual (a variagdo sazonal). Néo
obstante durante o dia e ao longo do ano os valores registrados para a temperatura
apresentem variagdes significativas, o perfil semanal para essa varidvel é aproximadamente
constante.

Discute-se no Capitulo VII, o problema das inversdes. Aborda-se o problema da
altura de mistura ¢ suas correlagdes com a temperatura, a umidade e com a concentragdo de

0z0nio na troposfera.
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5.1.2 — Andlise PCA (Monéxido de Carbono — Sete Estages: 1998)

Nos topicos 5.1.2.1 a 5.1.2.7 pretende-se dar também uma visdio geral dos dados,
porém, para o ano de 1998. Analisa-se, para efeito de comparagdo, o comportamento do
poluente CO nas sete Estacdes de Medigdo. Como em 5.1.1, a seqiiéncia de resultados
também engloba figuras contendo a matriz de dados originais, matriz de dados originais
corrigidos, matriz de escores ¢ de pesos para as componentes principais, a matriz de dados

estimados pelo modelo, ¢ a matriz de residuos deixados pelo modelo.

5.1.2.1 — Andlise PCA (CO - P. D. Pedro II: 1998)
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Fig.5.58: a)Grafico concentracio x dia. b) Grafico concentragio x hora.

A Figura 5.58a mostra a matriz de dados originais para o CO na Estacfo de
Medicdo Parque D. Pedro II, durante o ano de 1998. A Figura 5.58b mostra a transposta da
matriz de dados originais. Como se observa, a matriz transposta pde em evidéncia tanto os
dados andmalos (“outliers”) quanto a maioria daqueles provenientes de variagbes subitas.
Por exemplo, o pico que aparece em 5.58a no 60° dia, é a mesma curva em vermelho (com
valores muito elevados) no periodo de 1:00 h até 19:00 h, que se observa em 5.58b. Todos

o0s pontos dessa curva, nesse intervalo, sdo considerados dados anémalos.
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Fig.5.59: a)Grafico concentragfo x dia. b) Grafico concentraciio x hora.
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A Figura 5.59 mostra os dados originais corrigidos. Notam-se ainda algumas

variagdes stibitas, mas que ndo causaram influénecia na analise.
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Fig.5.60: a)Pesos para PC1, PC2 e PC3. b)Pesos para PC1.

A Figura 5.60 mostra os pesos, respectivamente, para as trés primeiras PCs e para a

primeira PC. Nota-se a semelhanca com os dados para o CO em 1999 nesse local.
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Fig.5.61: a)Escores para PC1 (finais de semana). b)Escores para PC1 (dias tteis).
A Figura 5.61 mostra os escores para a primeira componente principal.
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Fig.5.62: a)Dados estimados e b)Res{duos, considerando-se posto completo.
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As Figuras 5.62 e 5.63 mostram os dados estimados e os residuos considerando-se,
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Fig.5.63: a) Dados estimados e b) Residuos, considerando-se trés PCs.

respectivamente, posto completo e as trés primeiras componentes principais.

Na Figura 5.61 pode ser observado que os valores dos escores para os finais de

semana sdo baixos quando comparados aqueles para os dias tteis, semelhante ao que

ocorreu em outros locais.
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5.1.2.2 ~ Apdlise PCA (CO - Séio Caetano do Sul: 1998)
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Fig.5.64: a)Gréfico concentragio x dia. b) Grafico concentragiio x hora,

CO{dados corrigidos: 880 Caetano) CO(dados corrigidos :SicCaetanotmasposta)
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Fig.5.65: a)Grafico concentragdo x dia. b) Gréafico concentragio x hora.
As Figuras 6.64 e 5.65 mostram os dados originais, respectivamente, sem e com

corregdes. Novamente em 5.64b € possivel observar a ocorréncia de dados andmalos com

bastante facilidade.
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Fig.5.66: a)Pesos para PC1, PC2 ¢ PC3. b)Pesos para PC1.
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Fig.5.67: a)Escores para PC1 (finais de semana). b)Escores para PC1 (dias Gteis).

A Figura 5.66 mostra os pesos para as PCs. Em 5.66b pode-se perceber a

semelhanca com o perfil para o poluente CO nessa mesma Estacio de Medicdo durante o

ano de 1999,

A Figura 5.67 mostra os escores para a primeira componente principal.
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Fig.5.68: a)Dados estimados e b)Residuos, considerando-se posto completo.
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Fig.5.69: a) Dados estimados e b) Residuos, considerando-se irés PCs.

As Figuras 6.68 e 5.69 mostram os dados estimados ¢ os residuos.
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5.1.2.3 — Andlise PCA (CO - Ibirapuera: 1998)
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Fig.5.70: a)Grafico concentracio x dia. b) Grafico concentracio x hora.
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Fig.5.71: a)Grafico concentragio x dia. by Grafico concentra¢fio x hora,

As Figuras 5.70 e 5.7]1 mostram os dados originais, respectivamente, sem e com

correcBes sobre os dados andmalos e variagGes subitas.
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Fig.5.72: a)Pesos para PC1, PC2 e PC3. b)Pesos para PC1.,
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Fig.5.73: a)Escores para PCI (finais de semana). b)Escores para PC1 (dias uteis).
A Figura 5.73 mostra os pesos, respectivamente para as trés primeiras componentes

principais e para a primeira componente principal. A Figura 5.74 mostra os escores para a

primeira componente principal.
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Fig.5.74: a)Dados estimados e b)Residuos, considerando-se posto completo.
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Fig.5.75: a) Dados estimados ¢ b) Residuos, considerando-se trés PCs.

As Figuras 5.74 ¢ 5.75 mostram os dados estimados e os residuos.
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5.1.2.4 - Andlise PCA (CO — Cerqueira César: 1998)
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Fig.5.76: a)Gréfico concentragdo x dia. b) Grafico concentragfo x hora.
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Fig.5.77: a)Gréfico concentragio x dia. b) Grafico concentragfio x hora.
As Figuras 5.76 e 5.77 mostram os dados originais, respectivamente, sem e com

correcles. Em 3.76 nota-se a presenga de um dado anémalo (pico nas cores vermelha em a

¢ amarela em b). O pico na cor azul (13:00 h em 5.76b) foi considerado variagio sGbita.
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Fig.5.78: a)Pesos para PC1, PC2 e PC3. b)Pesos para PC1.
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Fig.5.79: a)Escores para PC1 (finais de semana). b)Escores para PCI (dias Gteis).

400

A Figura 5.78 mostra os pesos para as PCs. Em 5.78b verifica-se que a gueda em

torno de 14:00 h ndo ¢ tdo pronunciada. Isto deve estar relacionado com menor queda na

emiss#io local, mas principalmente com menor dispersdo do poluente. Entretanto, o padrio

{dois picos: um em torno das 9:00 h e outro em torno das 20:00h) se mantém com nos

demais casos, indicando origem de mesma fonte.

A Figura 5.79 mostra os escores para a primeira componente principal.

204



C. Cesar: CO (dados estimadus - posto completo) . Cesar: CO (Residuos - posto compieta)
'E D Al ¥ L3 T L3

1 T

g5+
£
g
3 2
] ke
& o
m .
13
f
i ]
[
35
] 100 200 300 400 o 140 200 0 400
dias dias
() ®)

Fig.5.80: a)Dados estimados e b)Res{duos, considerando-se posto completo.
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Fig.5.81: a) Dados estimados e b) Residuos, considerando-se trés PCs.

As Figuras 5.80 ¢ 5.81 mostram os dados estimados e os residuos.



5.1.2.5 — Analise PCA (CO - Centro: 1998)
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Fig.5.82: a)Grafico concentragio x dia. b) Grafico concentragfo x hora.
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Fig.5.83: a)Grafico concentragdo x dia. b) Grafico concentrago x hora.
As Figuras 5.82 ¢ 5.83 mostram os dados originais, respectivamente, sem e com

corregles. Nota-se em 5.82b a ocorréncia de dados andmalos e de variacSes sibitas. Nota-

se também ja nessas matrizes maior quantidade de emissdes em torno das 14:00 h.
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Fig.5.85: a)Escores para PC1 (finais de semana). b)Escores para PC1 (dias Gteis).

A Figura 5.84 mostra os pesos para as PCs. Em 5.84b verifica-se que a queda em

torno de 14:00 h € menos pronunciada ainda do que no caso da Figura 5.78b. Isto deve estar

relacionado com menor queda na emissdo no Centro em relagdo a Cerqueira Cesar, mas

também com menor dispersdo do poluente no Centro. Entretanto, o padrio (dois picos: um

em torno das 9:00 h — 10:00 h e outro em torno das 20:00h) se mantém como nos demais

casos, indicando mesma fonte de emissdo,

A Figura 5.85 mostra os escores para as componentes principais.
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Fig.5.86: a)Dados estimados e b)Residuos, considerando-se posto completo.
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Fig.5.87: a) Dados estimados e b) Residuos, considerando-se trés PCs.

As Figuras 5.86 e 5.87 mostram os dados estimados e os residuos.
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5.1.2.6 — Andlise PCA (CO - Lapa: 1998)
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Fig.5.88: a)Grafico concentraco x dia. b) Grafico concentragiio x hora.
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Fig.5.89: a)Grafico concentragio x dia. b) Grafico concentragdo x hora.
As Figuras 5.88 ¢ 5.89 mostram os dados estimados, respectivamente, sem e com

corregdes. Em 5.89b nota-se que a corregfo para variagdes subitas poderia ser melhorada,

porém fais variagdes residuais nfio causaram problemas na andlise.
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Fig.5.91: a)Escores para PC1 (finais de semana). b)Escores para PC1 (dias fiteis).

A Figura 5.90 mostra os pesos para as componentes principais. Do mesmo modo

que nas demais Estagdes de Medigdo ocorrem os dois picos caracteristicos daquelas

emissdes (~9:00 h € ~20:00 h), como mostra a Figura 5.90b,

A Figura 5.91 mostra os escores para as componentes principais.



Lapa: CO (dados estimados - pesto completo)

Lapa: CO (Residuos - posto completo)
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Fig.5.92: a)Dados estimados e b)Residuos, considerando-se posto compileto.
Lapa: CO {dados estimados - trés PCs) Lapa: CO (Residuos - modelo trés PCs)
10 - T v g ' . ’

concertracéo (ppm)
residucs

[ a i L ""8 L x. X
g 100 200 300 400 g 100 200 300
dias dias
(a) (b)

Fig.5.93: a) Dados estimados e b) Resfduos, considerando-se trés PCs.

As Figuras 5.92 e 5.93 mostram os dados estimados e os residuos.
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5.1.2.7 — Analise PCA (CO —- Osasco: 1998}

pesos
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Fig.5.94: a)Grafico concentragfio x dia, b) Grafico concentragfio x hora.
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Fig.5.95:a)Pesos para PC1, PC2 e PC3. b)Pesos para PCI.
A Figura 5.94 mostra os dados originais (nfio houve necessidade de correcdes). A

Figura 5.95 mostra os pesos para as componentes principais. Em 5.95b notam-se os dois

picos caracteristicos das emissdes presentes nos outros ¢asos.
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Fig.5.96: a)Escores para PC] (finais de semana). b)Escores para PC1 {dias Gteis).
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Fig.5.97: a }Dados estimados e b)Residuos, considerando-se posto completo.

A Figura 5.96 mostra os escores para as componentes principais. A Figura 5.97

mostra os dados originais e os residuos considerando-se todas as PCs.
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Fig.5.98: a) Dados estimados e b) Residuos, considerando-se trés PCs.

A Figura 5.98 mostra os dados estimados e os residuos considerando-se apenas as

trés primeiras componentes principais.

% de¢ Varifincia capurada: PCL, PC2 e PC3

30|

50

40

% de vardncia

pLis

Q

PC Az
P Cve ade
PC3:mas ron

1 2 3 4 5 4
CCésar, Centro; Lapa; Osasco; Pedro K 5. Castano: hirapuera

Fig.5.99: % de Varifncia
capturada por PC,, PC; e PC;
nas sete Estacdes de Medicéo
durante o ano de1998.

Os resultados encontrades para o ano de 1998 nas 7 Estacfes de Medigfo sdo

semelhantes aos obtidos para o ano de 1999. Do mesmo modo, como indica PC; na Figura

5.99, a principal fonte de poluigfo € a mesma em todos os casos.
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5.1.3 —~ Andlise PCA (1997 - 1999)

Nessa subsecdo sdo apresentados alguns dos resultados para algumas das varidveis,
dentre as nove (CO, NO, NO;, O3, S8O,, CHs, NMHC, Temperatura ¢ Umidade) em
algumas das sete Estagdes de Medig8o, para o periodo de 1997 a 1999.

S&o consideradas as localidades Cerqueira César, Centro, Lapa e Osasco, ¢ as
variaveis NO,, NO, O3 e 8O3, no periodo referido acima. Apenas os resultados das andlises
PARAFAC sdo apresentados.

Estagdo de Medigio C. César: NO,99, NO,98 e NO,97

NO99 e NO98

Estacdo de Medic¢do Centro: NO;99 ¢ NO,97
NO99
S0,98

Estagfio de Medig&o Lapa: NO,99
NO99
0597

Estacfo de Medi¢do Osasco: NO»99
NO99 e NO98§
S0O,98
0497
A distribuig@io acima estd posta em termos da Estagio de Medigdo, porém para que
se possa comparar 0 comportamento de cada poluente em um dado ano em uma dada
localidade, os resultados sdo apresentados segundo a hierarquia poluente ano localidade.
Assim o primeiro bloco de resultados contém a varidvel NO,, durante os 1rés anos e nas
localidades consideradas, conforme abaixo:
C. César (NO»99, NO,98 e NO,97),
Centro (NO,99 e NO,97),
Lapa (N0O,99),
Osasco (NO,99).
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Estacdo de Medicfio C. César (NO,99, NO,98 e NG,97)
(NO-299 — C. César)

Variagdo Sistemditica Dilra (Var. exp =84,65%) Variag#o Sistematica Semanal {1=8ex, 2=84db,3=Dom,...}
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Fig.5.100: a)VariagOes sistematicas com periodicidade didria. b) e d)Variagdes sistemdticas
com periodicidade semanal. c}Variagfo anual. Dados para C. César — 1999.

Em 5.100a nota-se a existéncia dos dois picos caracteristicos de emissdes obtidos

nos casos anteriores, porém com um vale menos pronunciado as 14:00 h. Em 5.100b (e d)

nota-se a queda de emissdes nos finais de semana. Em 5.100c, a avaliagio para a variagio

anual fica prejudicada devido a grande quantidade de valores originalmente nulos (intervalo

entre ~20% e ~48? semanas).



(NG,98 — C, César)

Variagdo Sistemdtica Didda (Var. exp.=88,11%) Variagdo Sistemética Semanal ({=0ul 2=8ex,3=5ah,...)
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Fig.5.101: a)VariagBes sistematicas com periodicidade diaria. b)e d)Variagfes sisteméaticas
com periodicidade semanal. ¢)Variagfo anual, Dados para C. César — 1998.

Em 5.101a pode-se observar os mesmos picos caracteristicos dos outros casos. Em
5.101b (e d) nota-se a queda nas emissdes nos fins de semana. Aqui, deve ser observado
que o 1° ponto € uma Quinta-feira, logo o dia assinalado com o niimero 4 no grafico, ¢ um

domingo. Em 5.101c observa-se a maior acumulago no periodo de inverno.
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(NO,97 - C. César)

Variagio Sistemdtica Difiria (Var. exp,=88,90%) Variagio S stematica Semanal (1=Qua, 2=Qui 3=8ex,. ..}
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Fig.5.102: a)VariagOes sistematicas com periodicidade didria. b) ¢ d)Variag8es sistematicas
com periodicidade semanal. ¢c)Variago anual. Dados para C. César — 1997,

Em 5.102a observam-se os mesmos picos anteriores. Aqui tem-se um 2° pico de
menor intensidade. Em 5.102b (e d) nota-se a queda nos finais de semana. Também aqui
deve ser notado que o Domingo ¢ assinalado no grafico como o 3° dia porque os dados

referem-se ao ano de 1997. Em 5.102¢ nota-se a maior acumulagfio no periodo de inverno.
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Unidades Arbitrasias

Estagio de Medigiio Centro (NO,9%9 e NO,97)
(NO,99 - Centro)

Varfagdo Sigstemdtica Didria (Var. exp =89,035%} Varingdo Sistemdtica Semanal{l=8ex, 2=5 b, 3=Dom,...)
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Fig.5.103: a)Variagdes sistemdticas com periodicidade diéria. b) e d)Variag®es sistematicas
com periodicidade semanal. ¢)Variagfo anual. Dados para Centro ~ 1999,

Em 5.103a quase nflo se percebem os picos caracteristicos das emissdes anteriores
tal a continua emisso de poluentes no local. Em 5.103b (e d) nota-se a queda das emissdes
nos fins de semana. Em 5.103¢, problemas com os dados originais causam quedas bruscas

em dois perfodos, prejudicando uma melhor avaliagdo da variagfio anual.
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Unida des Arbitririas

{(NO;97 - Centro)

Variagdo Sistemdtica Diiria (Var. exp.=91,03%)

28
26 L
24 /_"
" ]
822 / ‘
o
£ 201 /
2
FT ]
-
o
216t
=
)
144 .
12+
10 ) . . .
homs
(&)
Variagdo Anual (52 semanas)
0.22 v + v T
Ji
.2
0.18¢
1 !
0.16} \ﬂ \
. A \
@14 i
M
0.12 /\// ' 1 / |
G.1 /
G.08 2 . x .
0 19 20 30 49 50 &0
sgmanas
(©)

Unidades Arbitrasias

Unidades Atbirarias

Variagio S stematica Semanal{l=Qua, 2=Qui 3=Sex...)

0,42

D4t

<
[y
o

(=3
a2
an

o
o]
£

E=1
1
foe)

034

Variagdo Sistematica Semanal{1=Qua, 2=Qui, 3=8ex,...)

0.45

0.4

0.35¢

0.3+

0.25 %

0.2

015t

Q.1-

dins

(b)

(d)

Fig.5.104: a)VariagGes sistemdticas com periodicidade didria. b) e d)Variagdes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢)Variagio anual. Dados para Centro — 1997.

Como no caso anterior, em 5.104a, quase nfio se percebem os picos caracteristicos

das emissdes predominantes. Em 5.104b (e d) nota-se a queda nos fins de semana. Em

5.104¢ nota-se a maior acumulagdo no inverno.
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Estagio de Medi¢@io Lapa (NO,99)
(NO,99 — Lapa)

Variagdo Sistematica Diéra (Var, exp.=84,58%) Variagde Sistemdatica Semanal (1=8 ex, 2=84h, 3=Dom,...)
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Fig.5.103: a)Variagdes sistematicas com periodicidade didria. b) e d)Variagles sistematicas
com periodicidade semanal. ¢)Variagfo anual. Dados para Lapa — 1999.

Em 5.105a o 2° pico caracteristico de emissdes da fonte é menos intenso e o vale &
menos pronunciado. Em 5.105b (e d) nota-se a queda de emissio nos fins de semana. Em

5.105¢ observa-se maior acumulagfo no periodo de inverno.



Unidades Arbitrinas

HEstagdo de Medicfiec Osasco (N{(,99)
{NO,99 — Osasco)

Variagd o Sistemdtica Diaria (Var. exp.=89,19%)
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Fig.5.106: a)Variagdes sistemdticas com periodicidade didria. b) e d)Variagdes sistemdticas
com periodicidade semanal. c)variacdo anual. Dados para Osasco ~ 1999,

Em 5.106a, notam-se os dois picos caracteristicos das emissdes predominantes. Em

5.106b e (d), nota-se a queda das emissBes nos finais de semana. Em 5.106¢ nota-se maior

acumulacdo no inverno.
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Estacdo de Medigao C. César (NO9Y9 e NO9S)
{(NO99 - C, César)

Variagio § iste md tica Didria (Var. exp.=70,78% ) Variagdo Sistemdtica Semanal{i=8ex, 2=84b, 3=Dom,...)
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Fig.5.107: a)Variagdes sistemdticas com periodicidade didria. b) e d)VariagBes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢c)Variac#io anual. Dados para C. César — 1999)

Em 35.107a nota-se o mesmo padrfio de emissfio. Em 5.107b (e d) nota-se a queda de
emissOes nos finais de semana. Em 5.107¢c ndo pode ser observada maior acumulago no
periodo de inverno. Como aconteceu com o “N(0;99 — C. César”, também aparecem os
valores originalmente nulos entre 23% e 48 semanas (deve ser lembrado que 0 NO; e NO

sdo medidos e registrados pelo mesmo instrumento).



Unidades Arbitrarias

Unida des Arbitrarias
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Fig.5.108: a)yVariacOes sistemdticas com periodicidade diaria. b) e d)Variagdes sistemdticas
com periodicidade semanal. ¢)Variag8o anual. Dados para C. César — 1998.

Em 5.108a notam-se os picos caracteristicos das emissSes anteriores. Em 5.108b (e
d) nota-se a queda das emissGes nos finais de semana. Em 5.108¢ nota-se a maior

acumulagéo no periodo de inverno.
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Estagiio de Medigdo Centro (NO99)
(NO99 - Centro)

Variagdo Sistematica Diaria (Var. exp.=75,36%) Variagdo Sistematica Semanal (1=8ex, 2=8 bk, 3=Dom,...}
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Fig.5.109: a)VariagOes sistematicas com periodicidade didria. b) e d)Variacdes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢)Variagdo anual. Dados para Centro — 1999,

Em 5.109a notam-se os picos caracteristicos de emissOes anteriores. Em 5.109b (e
d) nota-se a queda de emissdes nos finais de semana. Em 35.109¢ nota-se maior acumulagdo

nos finais de semana.

225



Estagfio de Mediciio Lapa (NOY9)

{NO99 — Lapa)
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Fig.5.110: a)VariagOes sistematicas com periodicidade didria. b) e d)Variagdes sisteméticas
com periodicidade semanal. ¢)Variacfo anual. Dados para Lapa ~ 1999,

Em 5.110a, nota-se o mesmo padriio de emissdo com os picos caracteristicos. Em
5.110b {e d) nota-se a queda de emissBes nos finais de semana. Em 5.110¢ nota-se maior

acumulagfio do poluente.
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Fig.5.111: a)Variagdes sistemdticas com periodicidade didria. b) e d)Variagdes sisteméticas
com periodicidade semanal. ¢)Variagfo anual. Dados para Osasco — 1999.

Em 5.111a nota-se 0 mesmo padrio de emissdo com os picos caracteristicos dos

outros casos. Em 5.111b nota-se a queda da emissdes nos fins de semana. Em 5.111¢ pode

ser observada a maior acumulacfo no periodo de inverno.
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Fig.5.112: a)VariagOes sistematicas com periodicidade diaria. b) e d)VariacBes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢)Variagio anual. Dados para Osasco — 1998,

Em 5.112a notam-se 0s picos caracteristicos encontrados nas emissdes em outros

casos. Em 5.112b (e d) pode ser observada a queda de emissdes nos finais de semana. Em

5.112¢ nota-se maior acumulagfo no periodo de inverno.

228



Unida de s Arbitrasias

Variagdo 5istemitica Didriz (Var exp.=37,19%)

Estagio de Medigdo Lapa (0;97)
(0397 — Lapa)

Variagdo Sistemdtica Semanal (1=Qua, 2=Qui, 3=8ex,...)

10 0.46
sol 0.441
0.42}
P 50+ @
] E 04
B g
2 40 3
& i 6.38 ‘
& 30h 3
§ S 036l
- \ Z
Eoaol 3
9.34 i
w0l \ 4 0.32 ]
o 1 0.3 .
o 5 10 20 23 t 2 3 4 5 é 7
horas dias
(a) (b)
Varia¢do Anual (52 semanas) Variagdo Sistemdtica Semanal{I=Qua, 2=0Qui, 3=8¢x,...}
0.35 , : 0.5
9.3+ ﬁ
\ ! 041
0.25 ' k .
K =
=3
02 \} \ [ ol
n %
015k E /KJ i 1 E 02l
i '/ Ao 3
9.1} ot o
2 /\rﬁ‘ I/ 01
oos| XJ\{?WWEJ i/ |
!
0 . . . . _ o
Q 19 20 34 40 3G 60 1 3 3 4 5 § 7
SEMANAS dias
(c) (d)

Fig.5.113: a)VariagOes sistematicas com periodicidade didria. b) e d)Varia¢Ges sistematicas
com periodicidade semanal. Variag8o anual. Dados para Lapa — 1997.

Em 5.113a pode ser observado o perfil caracteristico do ozénio apresentado em

todas as localidades. Em 5.113b (e d) nota-se o aumento dos niveis nos finais de semana.

Em 5.113c observa-se a variagdo anual com queda pronunciada no inverno resultando em

menor acumulagdo nesse periodo.
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Fig.5.114; a)VariagGes sistemdticas com periodicidade diaria. b) e d)Variacdes sisterndticas
com periodicidade semanal. ¢)Variagfo anual. Dados para Osasco — 1997.

Em 5.114a nota-se o perfil caracteristico do 0zdnio com o seu pico as 14:00 h. Em b

{e d) notam-se os niveis mais elevado nos finais de semana. Em 5.114¢ é mostrada a

variagdo anual. Ao final do periodo de inverno ocorre elevagio dos niveis de O, seguida de

queda brusca e nova elevagdo,
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Fig,5.115: a)Variag@es sistemdticas com periodicidade diaria. b} e d)Variagses sistematicas
com periodicidade semanal. Variacdo anual. Dados para Osasco — 1998.

Em 5.115 a notam-se dois picos caracteristicos de outros poluentes ja analisados.

Em 5.115b (e d) nota-se queda nas emissdes nos finais de semana. Em 5.115¢ nota-se a

maior acumulagéo no periodo de inverno.
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Fig.5.116: a)Variagdes sistemdticas com periodicidade didria. b) e d)VariacBes sisteméticas
com periodicidade semanal. ¢)Variagdo anual. Dados para Centro — 1998.

Em 5.116 a, notam-se os picos caracteristicos de emissdes de outros poluentes e em

outras localidades. Em 5.116 b (e d) nota-se queda nas emissdes durante os finais de

semana. Em 5.116¢ nota-se a maior acumulac¢do no periodo de inverno.
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Os resultados apresentados na seqiiéncia de figuras com inicio na de numero 5.100
até a de namero 3.116 mostram que, de um modo geral, os padrdes sdio os mesmos
apresentados pelas varidveis sob investigaco na Estagdo de medigho P. D. Pedro Il durante
0 ano de 1999.

O padrio marcado pela presenga de dois picos, um deles pela manhi. em torno de
9:00 h, e 0 outro em torno de 20:00 h ¢ um indicio muito forte de gue a fonte dessas
emissdes € automotiva. De fato, isto serd confirmado mais adiante. Assim, a discussio que
segue tomara como sendo proveniente de veiculos, a principal fonte de emissdo nos locais
analisados até aqui.

As causas de algumas diferencas podem surgir em conseqiiéncia de variagdes nas

condigbes climdticas e/ou meteorologicas. Por exemplo, a maior acumulaciio de NO, em
1999 na localidade Centro (Fig.5.103a, p.219) pode ser atribuida 4 continua emissdo de
poluentes no local, ou a problemas de dificuldade para a dispersio do mesmo. Ndo havendo
queda apreciavel da movimentagdo de veiculos, ndo ocorre uma queda significativa nos
niveis alcangados pelas concentragdes de poluentes. Por outro lado, especificamente para o
NQO,, pode ocorrer uma formagio adicional do mesmo por meio de reagdo do NO com
radicais livres, fato que, aliado a condi¢Bes desfavoraveis a dispersfo, causa maior
acumulagéo desse poluente.

A Figura 3.104a (p.220) também mostra um perfil para 0 NO; em 1997 na Estagio
de medigdo Centro, semelhante aquele para 1999 na mesma localidade. Por outro lado, uma
inspeg¢do na Fig.5.109a (p.2235), a qual mostra as variacdes sistemadticas para o0 NO em 1997
na localidade Centro, revela que a varidvel apresenta os dois picos caracteristicos de
emissdes automotivas, ¢ um vale bem pronunciado ~14:00 h, diferentemente do que ocorre
para 0 NO; na mesma localidade e no mesmo ano. Desse modo, a explicagfo mais plausivel
para o fato € aquela cujos argumentos estdio baseados em dificuldade de dispersdo dos
poluentes (ver discussfio nos capitulos VIe VII),

Outro aspecto a destacar nos resultados desse bloco de anélises refere-se a variagio
anual (ndo sistematica). A Figura 5.107¢ (p.223) mostra a variacdo anual para o NO na
localidade Cerqueira César em 1999. Observa-se que entre ~23% ¢ 48° semanas os niveis sio
iguais a zero. Esses valores ndo significam que tenha ocorrido auséncia de emissdes no

periodo. E mats provavel que o medidor ndo tenha conseguido registrar as emissdes por



falha no seu funcionamento. Isto dificulta a avaliagio da variagdo anual para esse caso. Por
outro lado, as vezes, nota-se uma ou outra queda brusca na variacdo anual, mas isto ndo
causa dificuldade na avaliacdo dessa variacfio. Esse ¢ o caso mostrado na Figura 5.109¢
(p-225) para o NO na Estagdo de Medi¢@io Centro em 1999. Agui a ocorréncia de duas
quedas bruscas (por curto periodo) durante o ano, ndo inviabilizou a avaliagio.

Para os casos acima (variagdes sistematicas ou variagao anual), nos quais o perfil ou
a variagfio escapava um pouco do que se previra, o recurso sempre foi recorrer s variagdes
sisternaticas para confirmar a fonte de emissdes. Claro, € conhecido a priore o perfil diario
de movimentaclo de veiculos, isto €, os horarios de pico (“hush™) durante os dias Uteis.

Sabe-se também que nos finais de semana o trafego de veiculos cai drasticamente. Assim,

se¢ existe uma fonte automotiva importante, o perfil semanal pode confirma-la sem qualquer
dificuldade. Tal certeza da confirmacdo deriva do fato de que ocorre queda brusca nos
finai > semana por um periodo muito mais prolongado do que durante um unico dia.
Nesse ultimo caso, em primeiro lugar, variagdes nas condi¢des de dispersdo devem ficar
restritas a algumas horas do dia. Em segundo lugar, elas devem ocorrer aleatoriamente, tal
que se houver prolongamento do periodo, o episddio deve ser considerado como um fato
isolado. Por outro lado. quedas bruscas nas emissées em todos os finais de semana nio
devem ser atribuidas a eventos aleatérios. Devem ser consideradas como variagdes
sistemdticas e, nesse caso especifico, tais variaches devem ser atribuidas & emissdes

autornotivas.
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CAPITULO VI

RESULTADOS E DISCUSSAQ

6.1 — Principais Resultados e Discussio

A metodologia aplicada baseia-se na possibilidade de se mostrar a existéncia de
variagbes sistematicas nos dados. Esse procedimento se justifica porque as variagdes
sistematicas didrias e semanais, se existirem (e de fato existem), quando reveladas pelas
variaveis latentes (componentes principais) podem ser associadas aos perfis de densidade
de trafego urbano e/ou das emissdes industriais. Além disso, ¢ possivel verificar se o
procedimento para encontrar tais variagdes ndo violam os mecanismos de reacdes ja
estabelecidos para a quimica da atmosfera.

Primeiramente mostrou-se a existéncia dessas variagdes para cada poluente
isoladamente. Construiu-se um conjunto de matrizes de dimensdes 365 (dias do ano) x 24
(horas do dia) para cada poluente individualmente. PCA desses dados revelou variacdes
sistematicas tragando, em altima analise, o perfil caracteristico das emissdes diarias de cada
um conforme mostrado nas Figuras 6.1 a 6.44 da segio 6.3.

Para a analise como dados de ordem superior as estruturas foram arranjadas em
forma de cubo ou paralelepipedo de dados. Foram aplicados os modelos PARAFAC e
TUCKER a arranjos, inicialmente, em trés e quatro modos. Para a analise de variacdes
sistematicas didrias e semanais, e da variagdo anual, as dimensdes foram de 24 (horas do
dia) x 7 (dias da semana) x 52 (semanas do ano) para um dado poluente, possuindo,
portanto, trés modos. A adi¢do de pelo menos mais um poluente ao modelo j4 exige a

inclusdo de mais um modo, sendo, portanto, uma estrutura em quatro modos. Outras
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analises com os modelos PARAFAC ¢ TUCKER envolveram arranjos de 24 (horas) x 7
{dias} x 52 (semanas) x poluentes x Esta¢des de Medicio, consistindo de estruturas em até
5 modos. Incluidos outros anos, as estruturas podem chegar a seis modos. Qutras estruturas
em cinco modos envolveram arranjos de 24 (horas) x 7 (dias) x 52 (semanas) x poluentes x
anos. Incluidas outras estagdes de medicfo, as estruturas podem atingir, também seis
modos. A escolha entre os dois tipos de arranjos em cinco e/ou seis modos acima
dependeré dos objetivos a alcancar. Por exemplo, se ¢ desejo estudar, para cada ano, as
variagdes sistematicas a luz de mudancas radicais nas fontes de emissdo e/ou de mudancas

climaticas consideradas suficientemente significativas para causar variacdes sensiveis nos

cada um deles.

Nao obstante tenha ocorrido (~junho/1997 a maio/1998) importantes variagdes
climéticas (sazonais) causadas por deslocamento de massas de ar associadas a variacdes
horizontais de temperatura, decorrentes do fendmeno conhecido como “El Nifo”, com
alteragOes significativas das condigdes de dispersdo de poluentes na atmosfera da RMSP,
nos dados analisados néo se detectou diferencas significativas nos perfis didrio e semanal
para as emissdes analisadas, e nas variagdes anuais para as varidveis em questdo.

Deve ser enfatizado, entfo, que tais varia¢des sazonais, nfio obstante tenham
influido na dispersdo dos poluentes nos diferentes anos, ndo se deram em extensdo
suficiente para causar modificagdes nos perfis de emissio dos mesmos.

A discussdo dos resultados é realizada tendo em mente os principais resultados
obtidos por meio de PCA, do modelo PRAFAC e do modelo de Tucker, tomando por base
trés ciclos para os referidos poluentes: o ciclo basico do monéxido de carbono, o qual
considera-se constituido pelas varidveis CO, NO, NO,; e Os; o ciclo do metano (CH,, NO,
NO; e O3) e do recém criado ciclo dos hidrocarbonetos ndo metano, no qual NMHC
substitui 0 CO ou o CHai. Depois estudou-se a interagfio entre os ciclos por meio dos

modelos PARAFAC e de Tucker.

6.2 — Resultados
Devido a grande quantidade de resultados obtidos optou-se por expor a apresentacio
dos mesmos em uma hierarquia relacionada tanto com o niimero de variaveis estudadas em

cada andlise, quanto com os respectivos modelos aplicados nas mesmas para cada Estacdio
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de Medigfo. Assim, sdo apresentados primeiramente os resultados para uma Unica variavel
por localidade. Para esse primeiro case sdo apresentados os resultados obtidos por meio dos
modelos PCA ¢ PARAFAC, acompanhados de discuss@io preliminar. Em seguida, sdo
apresentados os resultados para um conjunto de varidveis. Nesse caso, sfo apresentados os
resuitados obtidos com o modelo PARAFAC com discussdo preliminar e, em seguida, os
resultados oriundos da aplicacio do modelo de Tucker.

Optou-se por essa forma de apresentacdo de resultados e discussdes para evitar (o
gue ndo foi sempre possivel) repeti¢des. Entretanto, dadas a grande quantidade de dados
analisados € a complexidade do comportamento das varidveis que constituem o sistema

atmosférico, tornou-se necessario, em ndo raros casos, remeter o leitor a ficuras distantes

do ponto em discusséo.

Espera-se que essa forma de apresentacdo de resultados cumpra o objetivo de
identificacdo de fonte(s) de emisso de poluentes e seus desdobramentos. Eventuais
duvidas que pairem em torno dos resultados poderdo ser dirimidas por meio das Figuras e

demais comentérios adicionais contidos nos Apéndices.

6.3 — Andlise em Dois Modos (PCA) ¢ em Trés Modos (PARAFAC)

Essa secdo se preocupa em analisar por meio de PCA as variagdes com
periodicidade didria para cada um dos poluentes, em cada estagdo, e em cada ano. Realiza-
se também aqui a analise por meio do modeio PARAFAC para cada poluente/estagio/ano,
para se obter informagdes sobre os perfis didrio e semanal das varigveis. O fato de se usar o
modelo PARAFAC quando existe o de Tucker, mais geral, se justifica porgue 0o PARAFAC
€ mais restrito e tem solugfo unica indicando assim, sem ambigiiidades, os perfis existentes.
Os pesos (loadings) obtidos nessa andlise sdo posteriormente “cruzados™ no modelo de
Tucker, conforme ja discutido (Capitulo 11, Se¢do 3.3).

A decomposi¢do obtida por meio da andlise de componentes principais fornece as
matrizes de escores, € de pesos. Pode-se, conhecido o posto da matriz de dados
decomposta, calcular a matriz de dados estimados. A diferenca entre essas duas matrizes,
isto é, o erro, deve ser o minimo possivel.

Nas andlises realizadas nessa tese, a varidncia capturada pela primeira componente

principal sempre foi muito maior (na maioria dos casos, maior do que 80%) do que a soma
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das varidncias das outras PCs. Isto permitiria estabelecer como padrdo para todas as
analises a extragdo de trés PCs (soma das varidncias para as trés PCs foi, em geral, maior
do que 90%). Entretanto, a existéncia de duas fontes de emissdo em potencial Jja limitaria o
numero de PCs extraidas. Uma componente adicional as duas primeiras poderia levar em
conta emissdes de outras fontes menos importantes ou com variacdes niio sistematicas.

Como € 6bvio, o erro calculado com todas as PCs deve ser zero. A distribui¢do do
erro, porém, € importante para se ter uma idéia da qualidade da andlise, isto €, se a
variancia explicada pelas PCs consideradas importantes contém, de fato, apenas informagado
significativa. A extensdo do erro (em geral pequeno, como visto acima) ndo foi motivo de
preocupagdo. Todavia, cuidou-se de avaliar a forma de sua distribuigsio. Assim, a partir dos
parametros da analise, calculou-se o erro com as trés primeiras PCs, com as duas primeiras,
¢ também com a primeira PC, cujos resultados mostraram uma distribuicio aleatoria.

Pode-se considerar que a terceira PC esteja descrevendo varidncias sistematicas de
outras fontes menos Importantes, varidncias sistematicas desconhecidas, variacdes ndo
sistematicas, ou ndo possuir significado fisico. Isto ndo se constitui em problema porque a
identificagdo de fontes distintas deve ser melhor executada pelo modelo PARAFAC.

A disponibilidade de informagées que permite organizar a maior quantidade de
variaveis comuns a um determinado numero de estagdes conduziu ao Quadro VL1, o qual
inclui trés estagBes e sete varidveis. As estagdes sdo: Parque D. Pedro 11, Sio Caetano do
Sul e Ibirapuera. As varidveis: CO, NO, NO,, Os, SO, Temperatura e Umidade. Para que
fosse possivel estudar as influéncias de CHs e de NMHC, construiu-se uma segundo quadro
(Quadro VI1.2) constituido de duas estages (Parque D. Pedro Il ¢ Sio Caetano do Sul) e
nove variaveis (CO, NO, NO,, O3, CHy, NMHC, SO, Temperatura ¢ Umidade).

Apenas o ano de 1999 ¢ apresentado no corpo do texto. Considera-se que isto seja
suficiente para uma idéia completa tanto do conjunto de dados quanto do alcance da
andlise. Isto reduz drasticamente a parte grafica, sem, contudo, causar prejuizos na andlise e

interpretacdo dos resultados.

6.3.1 - PCA e PARAFAC: 1999
Nessa secdo sdo apresentados os resultados referentes as andlises de trés estagdes e

sete poluentes. Os resultados estdo langados individualmente por poluente e por estagdo,
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para o ano de 1999 (subse¢des 6.3.1.1 a 6.3.1.6), de acordo com hierarquia apresentada nos

Quadros V1.1 ¢ V1.2, mostradas a seguir.

Quadro VI.1: Hierarquia de apresentagdo de resultados PCA e PARAFAC para trés
Estagdes de Medicio (1999)

ANQ - 1999

Variaveis
/ CO NO NG, O3 SO, Temp Umid Modelo

 Estagbes

loadings  Figs. Figs. Figs. Figs. Figs. | Figs. Figs.

Estagdo 1 6.1 6.2a 6.2b 6.3 6.4 65a  6.5b PCA
Pedro 11 6.6 6.7 6.8 6.9 6.10.1e 6.11 6.12 PARAFAC
6.10.2

Loadings Figs. Figs. Figs. Figs. Figs. Figs.  Figs.
Estagdo2 6.13 6.14a  6.14b 6.15 6.16 6.17a  6.17b PCA
S.Caet.  6.18 6.19 6.20 6.21 6.22 6.23 6.24 PARAFAC

leadings  Figs. Figs. Figs. Figs. Figs. Figs.  Figs.
Estacio 3  6.25 6.26a 6.26b 6.27 6.28 629 629 PCA
Ibirap. 6.30 6.31 6.32 6.33 6.34 635 636 PARAFAC

Resultados Adicionais

Estacdo 1

Pedro 11 Capitulo V e Apéndice C
Estagdo 2

Séo Caetano Capitulo V e Apéndice C
Estacéio 3

Ibirapuera Capitulo V e Apéndice C
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Quadro VI1.2: Hierarquia de apresenta¢fo de resultados PCA e PARAFAC para duas
Estagdes de Medigdo (1999)

ANO - 1999
EstagGes Estagdiol  Estagfio2 Estagbes
/ Parque D. Sdo Modelo P. D. Pedro II
Varidveis Pedroll  Caetano R e Sfo Caetano
e
Figs. Figs. 8
CO 6.1 6.13 PCA u
6.6 6.18 PARAFAC i
Figs. Figs. t
NO 6.2a 6.14a PCA a
6.7 6.19 PARAFAC d
Figs. Figs. 0
NO, 6.2b 6.14b PCA 8
6.8 6.20 PARAFAC
Figs. Figs.
0; 6.3 6.15 PCA A Capitulo V
6.9 6.21 PARAFAC d e
Figs. Figs. i Apéndice
CH, 6.37 6.41 PCA ¢ C
6.38 6.42 PARAFAC i
Figs. Figs. 0
NMHC 6.39 6.43 PCA n
6.40 6.44 PARAFAC a
Figs. Figs. '
S0, 6.4 6.16 PCA §
6.10 6.22 PARAFAC
Figs. Figs.
Temp 6.5a 6.17a PCA
6.11 6.23 PARAFAC
Figs. Figs.
Umid 6.5b 6.17b PCA
6.12 6.24 PARAFAC

No Quadro VL2, CHy e NMHC estdo destacados em vermelho para melhor
identificagfio pois a op¢fio de apresentagdio de resultados (inclusio de CHy ¢ NMHC, e

exclusdo de Ibirapuera} implicou em truncamento da numeragéo.
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Est.l: Estacdo P. D. Pedro I1 — 1999

6.3.1.1 — Andlise de Monéxido de Carbeno — CO

Perfil de Emissdo da Fonte (PC1=83,63 %) Escores para PC1 (84b e Dom «PCI=8363 %)
4.35 v . ! T 35 T : y

03t

02F

(a) (b)

Fig.6.1: a)Pesos para PC,. b)Escores para PCy.

A anélise PCA na matriz X(365 x 24) para o mondxido de carbono, CO, mostrou no
seu perfil didrio, um crescimento nas primeiras horas do dia, com um pico em torno das
9:00 h seguido de uma queda com um vale em torno das 14:00 h. A partir dai, um novo
crescimento com um segundo pico aproximadamente ds 20:00 h, voltando a cair. A figura
6.1a mostra que esse padrdo se repete todos os dias do ano, variando apenas em amplitude.
Essa variagfio de amplitude nfo ¢ visivel nos pesos extraidos nessa andlise PCA, a ndo ser
que a matriz de dados seja adequadamente organizada para tal.

Entretanto, na Figura 6.1b € possivel observar a influéncia do efeito sazonal na
amplitude da variag@o anual, a qual atinge valores mais elevados durante o inverno (periodo
de seca). Nessa figura estio “rotulados™ apenas os finais de semana. Percebe-se que nos
sabados (“sa”) e domingos (“do™) os escores s80 baixos indicando queda nas emissdes no
periodo.

Como se verd mais adiante, os pesos extraidos na decomposi¢do por meio do
modelo PARAFAC mostram, no modo C, a variagdo anual referida acima para as 52

sernanas do ano, € no modo B, a variagfo semanal, de forma muito mais visivel.
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6.3.1.2 — Andlise de Oxido Nitrico ¢ Diéxido de Nitrogénio - NO ¢ NO,

Perfilde Emissdo da Fonte: NO (PCL=74,27 %)
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Fig.6.2: a)Pesos para a primeira componente principal, PC;, para o NO. b)Pesos para a
primeira componente principal, PCy, para o NO,. ¢)Escores para PC, (NO). d)Escores para
PC (NOy).

Uma inspegdo na Figura 6.2 mostra a semelhanga entre os perfis de emissdo da
fonte para 0 NO e 0 NO; e CO mostrado na Figura anterior. Analisados por PCA os 6xidos

de nitrogénio mostraram, para o perfil didrio, uma variagfo similar & do monédxido de
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carbono. O NO apresenta dois picos, sendo um deles em torno das 8:00 h ¢ o ouiro, menos
intenso, aproximadamente as 20:00 h. Por outro lado, o NO; possui seu primeiro pico em
torno das 10:00 h, e o segundo por volta das 19:00 h, ambos, ao contrario do NO, com
valores de intensidade muito préximos. Isto pode ser observado nas Figuras 6.2a ¢ 6.2b. Do
mesmo modo que nos outros casos, esse padriio se repete ao longo de todo o ano.

A defasagem (“time lag™) entre os hordrios de pico para o NO e o0 NO,, se devem,
no primeiro caso (1° pico) a formagio de NO; as custas de NO em presenga de luz solar e,
no segundo (2° pico), a combinagio de varios fatores, os quais vio desde o efeito da
densidade de trafego, & reagdes ocorrendo com os poluentes. O fendmeno estd, portanto,

relacionado com o efeito causado pelas reagdes fotoquimicas sobre os compostos

envolvidos no ciclo do monéxido de carbono, ja abordado parcialmente no Capitulo 1T, e
sendo detalhadamente discutido mais adiante nesse capitulo.

Nas Figuras 6.2c e 6.2d, respectivamente, para o NO e o NO,, ¢ possivel observar a
influéncia do efeito sazonal na amplitude da varia¢fio anual, a qual atinge valores mais
elevados durante o inverno (periodo de seca). Nessa figura também estdo “rotulados”
apenas os {inais de semana. Percebe-se que nos sabados e domingos os escores s3o baixos
indicando queda nas emissdes no perfodo. A variag8o sazonal acima é melhor percebida
quando ¢ aplicado o modelo PARAFAC aos dados.

Ainda nas Figuras 6.2¢ e 6.2d, os valores nulos que aparecem na extremidade direita
dos mesmos (a partir do 325° dia) correspondem a valores originalmente iguais a zero. Isto
€, os valores de concentragdo contidos nas tabelas fornecidas pela CETESB, para as duas
varidveis, s80 iguais a zero e sob a classificagdo “ndo disponivel”. Esses valores aparecem
nas tabelas no periodo de 23/11/1999 a 31/12/1999. Esses intervalos originalmente nulos
sdo observados nos graficos correspondentes as varidveis originais e, claro, surgem apés as
a andlises nos valores dos escores para as componentes principais. Entretanto, nem sempre
¢ isto que acontece. Us valores iguais a zero para os escores para a primeira PC entre o 224°
e 226° dias em 6.2c ¢ 6.2d ndo sdo originalmente nulos, mas correspondem a dados
faltantes no referido perfodo. Esses dados apresentam pequenos problemas de
“lacunaridade” (ndo corrigida), tal que o modelo aplicado leva a valores de escores e de
dados estimados mais baixos do que o padrio das curvas, especialmente para o NO, (Figura

6.2d).
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6.3.1.3 — Analise de Ozénio — O;

Perflde Emissio da Fonte: 03 PCI1=8722 %) Escores para PC1: 03 (SdébeDom -PCI=8782 %)

GECOES

100 |

440

Fig.6.3: a)Pesos para PC,. b)Escores para PC;.

A anélise PCA para o ozbnio mostrou, no seu perfil didrio, um pequeno crescimento
nas primeiras horas da madrugada, com um pequeno pico em torno das 3:00 h, um vale
aproximadamente as 7:00 h, um cont{nuo crescimento com um segundo (e mais intenso)
pico em tormmo das 14:00 h e, entfo, uma queda continua com um novo minimo
aproximadamente as 22:00 h, como mostra a Figura 6.3a. Esse padrfio se repete ao longo de
todo o ano. Comparando-se as Figuras 6.1a, 6.2a, 6.2b e 6.3a, observa-se uma correlagio
negativa entre os niveis para o poluente secundario, 0z0nio, e os poluentes primdrios, CO,
NO e NO,.

Comparando-se as Figuras 6.1b, 6.2¢c ¢ 6.2d com 6.3b observa-se que a variagio
sazonal para o ozbnio difere daquela apresentada pelos poluentes primarios. Isto é methor
percebido quando se aplica 0 modelo PARAFAC como se verd adiante.

Do mesmo modo que nos casos anteriores, foram assinalados (rotulados) para o O
apenas os dias correspondentes aos finais de semana (sdbados e domingos). Observa-se por
meio da Figura 6.3b que os escores s3o mais elevados para o 0zdnio nos finais de semana
quando comparados aqueles para os poluentes primarios. Esse contraste também é muito

mais perceptivel na analise por meio do modelo PARAFAC.
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6.3.1.4 ~ Anélise de Diéxido de Enxofre - SO,

Perfii de Emiss#o da Fonte;: SO2 (PCL=75.78 %) Perfil de Emissdo da Fonte: 802 (PC1=72,80 %)
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Fig.6.4: Pesos para PC,. (a) Uma fonte, (b) Influéncia de uma segunda fonte.

O comportamento do SO, durante o ano de 1999 ¢ semelhante ao dos outros
poluentes primarios no que diz respeito as fontes automotivas. Entretanto, ele é peculiar e
guarda diferencas em relagfo ao ocorrido nos anos de 1997 e 1998. Em 1999, para cada
uma das Estagdes de medi¢o (P. D. Pedro 11 menor influéncia do que em S. Caetano, e esta
menor do que no Ibirapuera) ocorreram, a4 1:00 h em determinados periodos continuos,
valores “descolados” (ou deslocados) do padrio das emissdes nos outros hordrios. Esses
casos foram estudados sem e com a influéncia dos valores coletados a 1:00 h. Isto, por um
lado, afastaria uma eventual hipétese de interferéncia no perfil das emissdes provenientes
dos veiculos e, por outro, poderia confirmar a existéncia de outra(s) fonte(s) de emissdo,
por exemplo, indistrias.

A Figura 6.4a, sem a influéncia daqueles valores (ver explanagio adiante), exibe um
padréo parecido com o das Figuras 6.1a, 6.2a e 6.2b (respectivamente, para 0 CO, o NO e o
NG,). Porém o padrdo assemelha-se mais ao da Figura 6.2a (para o NO). Nos dois casos
(NO ¢ SOy), o primeiro pico (9:00 — 10:00 h) ¢ mais intenso do que o segundo (20:00 —
21:00 h). Entretanto, enquanto no caso do NO ocorre uma queda apds o segundo pico, para
0 50; a queda € muito suave e a curva tende a subir novamente quando se aproxima das
24:00 h. O segundo pico, menos intenso, ¢ a queda do NO estdio relacionados por um lado,

com a queda das emissdes e, por outro, com reacdes de consumo de NO (por exemplo,
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reagdo com Oj; e formagio indireta de HONO — ver discussdo na Secdo 7.3). O modelo
PARAFAC (Figura 6.10.1, p257) capta tais variagdes sistemdticas didrias e semanais, e a
variagdo anual. Esses casos sdo discutidos no final desse capftulo.

A Figura 6.4b, com a influéncia daqueles valores (explanacio adiante), mostra o
mesmo padric apresentado na Figura 6.4a para as emissdes automotivas, porém ¢ visivel a
distingdo a 1:00 h. O modelo PARAFAC (Figura 6.10.2, p258) capta as variagdes
sistematicas didrias e semanais, e a variagfo anual para as duas diferentes fontes emissoras.

No caso da Estaglo de Medigdio P. D. Pedro II, o perfodo afetado (27 dias) vai do
76° a0 102° dias (quatro semanas, 17/03 a 12/04, num total de 648 dados). A operagio para

retirar a influéneia de tais valores foi realizada de duas maneiras. Na primeira delas, todos
os valores para 1:00 h foram retirados e a andlise foi feita apenas com os dados referentes
as 23 horas do dia. Na segunda, calculou-se a média para as vinte e quatro horas de cada dia
(27 médias), e os valores para 1:00 h em cada um dos dias afetados foram substituidos
pelos correspondentes valores médios. Adicionalmente calculou-se a média para as vinte e
trés horas de cada dia (isto ¢, de 2:00h - 24:00h), sendo estas usadas em substituicdo
aqueles valores para 1:00 h nos dias afetados. Em seguida os dados foram analisados por
PCA e PARAFAC. Em que pese seja a média a opgio recomendavel, era necessério
verificar se ocorreria discrepdncia entre os dois procedimentos. Ademais, na medida do
possivel, ¢ desejavel preservar os modos com 24 (horas) x 7 (dias) x 52 (semanas) ao fongo
das andlises.

Assim, no caso de PCA (matrizes de 365 dias x 24 horas), as matrizes de pesos
conservam um dos seus modos com as 24 horas. Nesse caso, a frase acima “sem a
influéncia daqueles valores”, deve ser entendida como dados para 1:00 b substituidos pelas
médias, respectivamente, para as 24 horas do dia (1:00 — 24:00 h) ou para as 23 horas do
dia (2:00 — 24:00 h). Obviamente, a frase “com a influéncia daqueles valores”, significa
dados para as 24 horas do dia sem corregfio para os valores & 1:00 h. Esses valores foram
denominados de “dados suspeitos” e ndo devem ser confundidos com dados andmalos. Em
resumo, as corregles para dados suspeitos referidas aqui sdo realizadas sobre os dados j4

corrigidos para dados an6malos ¢ variag@es stibitas.
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Nio houve diferengas para os perfis obtidos segundo cada média (1:24 h e 2:24 h).
Isto, provavelmente porque o perfodo afetado é curto e as concentragdes alcangadas pelo
SO, nfo sdo muito elevadas.

Em seguida sfio mostradas as matrizes contendo os dados originais e os dados

corrigidos, para que se possa visualizar a curva para 1:00 h no periodo afetado.

S02(dados originais: Pedro ) 502 (dados originais: PedroIlransposta}
1809 1809
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Fig.6.4.1: Dados originais: a)concentracdo x dia, bjconcentragdo x hora.
Dados corrigidos: ¢) concentragfo x dia, d)concentracdo x hora.
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As Figuras 6.4.1a ¢ 6.4.1b mostram, respectivamente, os dados originais e a matriz
transposta desses dados. E dificil visualizar os valores para 1:00 h em a e/ou b. Apés as
corregdes para dados andmalos e variagdes subitas, obtém-se as Figuras 6.4.1¢ e 6.4.1d.
Estas representam, respectivamente, a matriz de dados originais e sua transposta. Aqui jd
sdo mais visiveis os valores para 1:00 h,

Entretanto, € na proxima figura (6.4.2) que se pode observar mais claramente esse

fato.
502 (dados comigides: Pedro ) 502 (dados corrigidos: Pedroiltraasposia)
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Fig.6.4.2: Ampliagdo ("zoom™) sobre dados corrigidos no periodo
afetado. a) concentracfo x dia. b) concentragio x hora.

A Figura 6.4.2a mostra claramente por meio da curva na cor azul (na parte superior
da figura), os valores para 1:00 h. Como se v&, esses valores escapam aos demais ao longo
do espectro. Uma inspecdo na Figura 6.4.2b mostra que um conjunto de valores, acima de
cerca de 80 para os escores, forma um feixe com queda subita para valores bem mais
baixos (menores do que ~20) as 2:00 h.

Os resultados acima, para o 8O, com a influéncia dos dados a 1:00 h, devem ser
comparados com aqueles nos quais a influéncia daqueles dados foi retirada. A préxima

figura (6.4.3) mostra a espectro obtido quando tal influéncia é removida.
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Fig.6.4.3: a)Dados corrigidos. a) concentragdio x dia. b) concentragdo x hora. Ampliagfio
{”zoom”) sobre dados corrigidos no periodo afetado sem os dados & 1:00 h. ¢) concentrago
x dia. b) concentragdo x hora.

Em 6.4.3a observa-se o espectro sem os dados para 1:00 h no perfodo afetado. Nota-
se, em 6.4.3b e d, a auséncia do “feixe” de quedas stbitas ao passar de 1:00 h para 2:00 h.

O problema manifestado pelo SO, na Estagdo de Medigdo Parque D. Pedro II (e
também em Sdo Caetano e no Ibirapuera), durante o ano de 1999, exigiram a introdugfio de
informacGes adicionais para que se possa tentar compreender o comportamento desse

poluente na atmosfera da RMSP (Regifo Metropolitana de Sdo Paulo).
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Apos a anélise para o SO; no Ibirapuera faz-se uma discussio sobre essas emissdes.
L4, figuras mostrando dados originais e dados estimados com ntimeros diferentes de PCs
pela andlise PCA, destacam as curvas para 1:00 h e para as 23 horas restantes, durante o
ano inteiro. Esses fatos também sfo explorados por meio do modelo PARAFAC. Tais
resuitados tornam evidente a importincia dessas emissdes. Com base nelas e em dados
sobre precipitagSes pluviométricas e de freqiiéncia de inversfes térmicas, é possivel fazer
inferéncias sobre as causas de distingdes entre as emissGes para o ano de 1999 e para o
periodo 1997-1998 ne qual o “padrfio & 1:00 h” ndo se verifica, nesses locais.

Como esse padrfio a 1:00 h ocorre nas tr8s localidades, optou-se por apresentar cada

~ resuitado separadamente, por Estacfio de Medi¢fo, seguido de breves comentarios para, em

seguida, apresentar uma discussfo levando-se em consideraco as trés localidades. Se isto,
por um lado vier a revelar-se tarefa cansativa para o leitor, por outro, revelar-se-4 mais facil
sob o ponto de vista de interpretagfio, pois torna mais palpaveis inevitdveis comparacdes.
Cabe resgatar, nesse ponto, que a Figura 6.4a foi construida com os valores para
1:00 h substituidos pela média das 23 horas, isto é, média de 2:00 h a 24:00 h, a despeito de
ndo se verificarem diferengas significativas entre os resultados com qualquer das médias.
Isto foi adotado porque no caso da Estagio de Medigfio do Ibirapuera, ocorrem diferencas
significativas entre as duas médias. Assim, para que todos os casos figuem submetidos ao
mesmo critério, adotou-se em todos eles a média da 23 horas do dia (2:00 h ~23:00 h) para
substituir os dados a 1:00 h, quando se desejava retirar a influéncia daqueles dados sobre o

conjunto dos demais na respectiva localidade para o poluente em questdo (SO3).
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6.3.1.5 — Analises da Temperatura ¢ da Umidade — Temp ¢ Umid

Perfil Didrio da Umidade: Umid (PC1=97.99 %)
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Fig.6.5: a) Pesos para a primeira componente principal, PC,, para
a temperatura. b) Pesos para a primeira componente principal, PCy,
para a umidade.

E interessante notar, na Figura 6.5 a simetria existente entre os perfis para a
temperatura e para a umidade. Enquanto a temperatura atinge seu valor de pico préximo
das 14:00 h, ¢ nesse mesmo hordrio que a umidade possui seu valor minimo. Os perfis
mostram que existe uma correlagfo negativa entre os niveis da temperatura e da umidade,
podendo-se inferir dai que, para um grupo importante de reacSes na baixa troposfera, as

influéncias dessas duas varidveis sdo contribuicdes aditivas.
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6.3.1.6 — Analises PARAFAC (Parque D. Pedro II)

Modelo PARAFAC para o CO
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Fig.6.6: a) VariagOes sistematicas com periodicidade didria. b) Variagdes sistemdticas com
periodicidade semanal. ¢) Variagdo anual (nfio sistematica). Os graficos b e d mostram que
as emissdes caem nos finais de semana, sendo mais elevadas nos chamados dias tteis.
Nota-se, em ¢, 0 aumento de amplitude nas semanas correspondentes ao periodo seco.

3]



Os resultados obtidos por meio de PCA e do modelo PARAFAC sfio consistentes
entre si (comparar perfis didrios encontrados em cada anlise, respectivamente, Figuras
6.1a ¢ 6.6a). Essas figuras mostram um pico em torno das 9:00-10:00 h e outro em torno
das 19:00-20:00 h. Estes séio hordrios de pico para o trafego de veiculos. Um outro aspecto
interessante mostrado nos gréficos b e d da Figura 6.6, € a confirmagéo daquilo que j4 se
adiantara no resultado obtido por meio de PCA para o CO: os escores para PC1 sdo baixos
(ver Figura 6.1b). Esse fato ¢ muito mais visivel quando se observa o perfil semanal obtido
por meio do modelo PARAFAC (Figuras 6.6b e 6.6d). Essa Gltima andlise mostra queda
nas emissdes nos finais de semana, fato que também se verifica com o tréfego de veiculos.

As andlises por meio de PCA e do modelo PARAFAC fornecem varios pardmetros
de salda com informagdes adicionais sobre os procedimentos usados. Seria interessante
mostrar uma dessas saidas tipicas para uma melhor orientagdo sobre as analises. O Quadro

V1.3 fornece essas informagdes para o CO na Estagdio de Medigfo P. D. Pedro IT em 1999.

Quadro V1.3: Pardmetros de saida do software usado em PCA e PARAFAC

PCA: CO (Pedro I - 1999)

% Now working on iteration number 19
% Sum of squared differences in missing data estimates = 59779 e-11
% Now forming final PCA model
% Percent Variance Captured by PCA model
% Based on Known Data Only
% PC# %Var %TotVar
% 1.0000 83.6351 83.6351
% 2.0000 7.1046 90.7397
% 3.0000 29502 93.6899

PARAFAC: CO (Pedro Il - 1999)
%PRELIMINARY
% The array is a 3-way array with dimensions: 24 x 7 x 52
% A l-component model will be fitted
% Nonnegativity on mode 1
% Nonnegativity on mode 2
% Nonnegativity on mode 3
% The convergence criterion is 1e-010
¥ Sum-of-Squares Iterations Explained Tuckers congruence
% of residuals variation coefficient
% 4074.6563002128 6 71.6005 1.0000
% The algorithm converged
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Modelo PARAFAC para o NO

Variagdo Sistemdtica Didria {Var. exp.=57,50%)
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Fig.6.7: a) VariagGes sistematicas com periodicidade didria. b) Variacdes sisteméticas com
periodicidade semanal. ¢) Variag@o anual (nfio sistematica). Os graficos b e d mostram que
as emissdes caem nos finais de semana, sendo mais elevadas nos chamados dias Gteis.
Nota-se também, no grafico ¢, o aumento de amplitude nas semanas correspondentes ao

periodo seco (inverno).

Observe-se a concordancia com os resultados obtidos por meio da andlise PCA para

o perfil didrio. Comparagio enire os graficos b e d das Figuras 6.6 ¢ 6.7 mostra claramente

a semelhanga existente no perfil semanal para os gases CO e NO.



Modelo PARAFAC para o NO,

Variagfo Sistemdtica Didra (Var, exp.=83,44%) Variag o Sistemética Semanal{(I=Sex 2=84b,3=Dom,...)
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Fig.6.8: a) VariagBes sistematicas com periodicidade didria. b) Variagdes sistematicas com
periodicidade semanal. ¢) Variagiio anual (nfio sistemdtica). Os graficos b e d mostram
queda das emissGes durante os finais de semana com valores mais elevados para 0s outros
dias. O gréafico ¢ registra o aumento de amplitude durante o inverno.

Também para o NO; observa-se uma concordéncia com os resultados obtidos por
meio de PCA para o perfil didrio. Como no caso do NO, a queda brusca registrada na
extremidade do grafico ¢ deve-se a valores inicialmente iguais a zero. ComparacBes entre

os graficos b e d nas Figuras 6.6, 6.7 ¢ 6.8, mostra semelhanga no perfil semanal para o CO,

NO e NO,.
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Fig.6.9: a) VariacOes sistemaéticas com periodicidade diaria. b) Varia¢des sistemdticas com
periodicidade semanal (idem grafico d). ¢) Variac#io anual (ndo sistematica).

Comeo nos casos anteriores ha concordincia com os resuitados obtidos com a andlise

PCA para o perfil didrio. Os graficos b e d mostram que, ao contrério do que ocorre com o0s

poluentes primarios (CO, NO ¢ NO;)}, para o O3 ha um acréscimo de emissGes nos finais de

semana. Esse resultado aparentemente contraditério € discutido no final desse capitulo. O

grafico ¢ mostra que, diferentemente do que acontece com os poluentes primérios, o Oy

acumula menos durante o inverno (resultado também amplamente discutido nesse capitulo).
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Fig.6.10.1: a) VariagOes sisteméticas com periodicidade didria. b) Variag@es sisteméticas
com periodicidade semanal. ¢) Variacfo anual (ndo sistematica). Os graficos b e d também
mostram, como nos casos do CO, NO e NO,, uma queda nas emissdes durante os finais de
semana. O grafico ¢ mostra aumento de amplitude durante o inverno, como nos casos dos

poluentes primarios.

Os resultados acima (sem o “padrio & 1:00 hora” do SO;) para os cinco poluentes
{CO, NO, NO,, O3 & S0;) sfo consistentes em dois aspectos fundamentais: o primeiro ¢ a
consisténcia entre PCA e PARAFAC, e o segundo ¢ a consisténcia em relagio as emissdes

que se assemelham as das fontes automotivas (CO, NO, NO, e SO3).
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Modelo PARAFAC para o SO, (com a influéneia de outra fonte)
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Fig.6.10.2: a) VariagOes sistemdticas com periodicidade didria. b) VariacSes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢) Variag#io anual (ndo sistematica). d) Gréafico de barras para
as varia¢Oes sistematicas semanais.

A Figura 6.10.2a mostra a influéncia das emissdes & 1:00 h (valor mais elevado para
a curva verde). Existe a possibilidade de que esse perfil seja causado por emissdes pontuais
(sempre naquele hordrio) de industrias. O perfil na cor azul deve ser atribuido a fontes
automotivas, o que pode ser confirmado por meio da Figura 6.10.2b ¢ d, as quais mostram,

em azul, o perfil de fontes automotivas (queda caracteristicas nas emissdes nos finais de
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semana} e, em verde (6.10.1b e em marrom, 6.10.1d), as variacSes sistematicas semanais
para a outra fonte de emissdo (muito provavelmente, industrial). A Figura 6.10.2c mostra o
perfil anual. Note-se, em verde, a influéncia das emissdes a 1:00 h.

O resuitado apontado na Figura 6.4 (p245), especialmente, na Figura 6.4.2 (p248),
conjugados com os das Figuras 6.4.1 (p247) € 6.10, respectivamente, para as analises PCA
¢ PARAFAC indicam forte suspeita de que essas emissdes sejam provenientes de
industrias. A curva na cor azul, na Figura 6.4.2a corresponde aos dados registrados pelo
medidor & 1:00 h. Essa curva esta totalmente deslocada do espectro correspondente aos

dados registrados nas outras horas do dia, isto €, no perfodo de 2:00 a 24:00 h. As figuras

a 1:00 h. A Figura 6.4.2b mostra esse fato quando se passa de 1:00 h para 2:00 h.
A Tabela abaixo mostra as varidncias capturadas em cada caso, sem e com a

influéncia do periodo afetado.

Tabela VI.1: Varidncias capturadas pelas trés primeiras PCs (P. D. Pedro I — 1999)

Percentagem de Varidncia capturada pelo modelo PCA

Sem a influéncia do periodo afetado Com a influéncia do periodo afetado
PC# %Var. %Var. Tot. PC# %Var. Y% Var. Tot.
I 75.7814 75.7814 1 72.8013 72.8013
2 7.4802 83.2616 2 6.8472 79.6485
3 3.1768 86.4384 3 6.5211 86.1696

A varidneia capturada por PCy, nos dois casos (sem e com a influéncia dos dados a
1:00 h), ¢ muito maior do que a capturada pelas outras duas componentes, indicando que os
frota de veiculos € a principal fonte de emissdes de SO na localidade P. D. Pedro I1. Isto
deve estar associado principalmente com emissdes de veiculos movidos a éleo diesel tais
como Onibus, caminhdes e alguns veiculos leves (Costa e Baldasano, 1996).

As varidncias para PC; e PC;, considerando-se a influéneia dos dados & 1:00 h, séo
aproximadamente iguais. Isto pode significar a existéncia de dois tipos distintos de fonte

industrial emitindo simultaneamente naquele horério (1:00 h) altas quantidades de SO-. Por
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outro lado podem ser emissdes de fontes diferentes, uma delas, certamente, industrial. De
qualquer modo, a fonte constituida pelas industrias caracteriza-se como a segunda maior
fonte de emisséo de diéxido de enxofre naquela localidade.

A retirada da influéneia do perfodo afetado considera a média das 23 horas do dia
(no caso do P. D. Pedro 1I a média das 24 horas fornece o mesmo resultado) em
substitui¢do aos dados tomados a 1:00 h. Nesse caso PC, passa a capturar 75,78% da
varidncia, enquanto PC, aumenta para 7,48% e PC; cai para 3,17%. Essa variacdo é
esperada porque ao se substituir os dados para 1:00 h pela média das 23 horas (ou 24 horas)
do dia transfere-se para a componente PC; maior parte da variagio dos dados do que ocorTe

para PC,, enquanto a varincia acumulada permanece aproximadamente a mesma (~86%).

Esse resultado mostra que PC; estd, de fato, capturando varidncia de uma fonte distinta

daquela que o faz PC, quando se considera o periodo afetado.

-
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Fig.6.11: a) VariagOes sistemdticas com periodicidade didria. b) Variagdes sistematicas com
periodicidade semanal. ¢) Variag8o anual. d) Grafico em barras para a variagdio anual. O
perfil da temperatura registrado no grafico ¢ mostra queda da mesma durante o inverno.

Aqui também hé concordéncia com PCA para o perfil diario. Os resultados para a
temperatura tambeém estdo em concordéncia com o que se devia esperar para o perfil anual
{temperaturas mais baixas no inverno) e para o perfil didrio (temperaturas mais altas em
torno das 14:00 horas). Uma inspe¢fio nos valores para os pesos em b, e no grafico d,

mostram que durante a semana a temperatura mantém-se aproximadamente constante
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Fig.6.12: a) Vanagdes sisteméticas com periodicidade didria. b) Variac3es sistemdticas com
periodicidade semanal. ¢) Variagdo anual. d) Grafico em barras para a variagio semanal. O
perfil do grafico ¢ mostra que a umidade ¢ mais alta nos perfodos de chuva.

Como nos demais casos hd concorddncia com os resultados obtidos por meio de

PCA para o perfil diario. Os resultados para a temperatura e umidade mostram

concordéncia entre si. As Figuras 6.12b e 6.12d mostram que ndo ocorre variagio

significativa da umidade durante a semana.
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pesos

Est.2: Estacdo Sdo Caetano — 1999

6.3.1.7 — Anslise de Monéxide de Carbono — CO

Perfil de Emissdo da Foate (PC1=79,37 %)

Fig.6.13: Pesos para a pirmeira
0.22¢ ' componente principal, PCy, para
02l 1 o CO.

8.16

.14 \/

9.12 ; ; :
10 £5 20
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A Figura 6.13 mostra o perfil de emissdo da fonte (automotiva) para o mondxido de
carbono na Estagdo de Medigfo Sdo Caetano do Sul. O perfil tem as mesmas caracteristicas
dessas emissOes para a Estagdo de Medigfio Parque D. Pedro II, com um pico na parte da
manhd, em torno das 9:00 h e outro, o da noite, por de volta 22:00 h. As diferencas nos
perfis (hordrio do segundo pico e profundidade dos vales) devem ser atribuidas as
diferentes localizagdes das duas Estagdes de Medigo, as quais estio sujeitas a diferentes
condigdes atmosféricas e a diferentes quantidades de emissfo. Entretanto, o que os dois
locais possuem em comum, ou a caracteristica que as tornam semelhantes, € o regime de
trafego a que estdo sujeitas. Ou seja, as condigdes locais (velocidade e dire¢io do vento,
quantidade de emissdes, tipo de emissdes, etc) podem interferir causando variacdes na
intensidade de cada pico, ou no horario de pico, porém o padriio de emissfo nfo se altera.
Em outras palavras, em fungdo das condigdes locais, pode ocorrer variagdo nas quantidades
que o medidor registra, isto €, entre a quantidade emitida pela fonte e aquela que o medidor,
de fato, consegue captar. E essa variagio que pode causar diferencas nos hordrios e alturas
dos picos. Descartadas variagSes bruscas o suficiente para quebrar o padrio de emissdo (por
exemplo, trafego de veiculos vedado no local), se a fonte for automotora, o perfil de

emissfo sempre serd 0 mesmo.
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6.3.1.8 — Analise de Oxido de Nitrogénio e Diéxido de Nitrogénio — NO e NO;
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Fig.6.14: a) Pesos para a primeira componente principal, PC;, para o NO. b)Pesos para a
primeira componente principal, PC), para o NOs.

As Figuras 6.14a ¢ 6.14b mostram, respectivamente, os perfis de emissfio do NO e
do NO; na Estacio de Medigdo S&o Caetano do Sul. Aqui também ocorrem diferengas na
intensidade e no hordrio para o segundo pico do NO. Para o NO; essas diferencas j4 nfio se

fazem notar em relagio ao encontrado na Estagiio de Medic@o Parque D. Pedro 11,

6.3.1.9 — Analise de Ozdnio — Oy

Perfil Diddo Para o Ozdnio: O3 (PC1=85,63 %)
4.4 v r

0351

0.3+ / \
0.25] ‘\\ Fig.6.15: Pesos. para a primeira
componente principal, PC|, para

O ()3.

horas

A Figura 6.15 mostra que os perfis para o0 O3 em S#o Caetano e Pedro II sdo iguais.
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6.3.1.10 — Anadlise de Didxido de Enxofre - 80,

Como j4 citado anteriormente, o comportamento do SO, durante 0 ano de 1999 nas
trés localidades (Pedro II, 8. Caetano ¢ Ibirapuera} é distinto do ocorrido no periodo 1997-
1998. Para a Estagio de Medigiio S&o Caetano do Sul, o fendmeno que ocorre & 1:00 h &
mais pronunciado do que na localidade Pedro II, isto &, sua influéneia € maior nesse
segundo caso. Da mesma forma que no caso anterior, a andlise foi conduzida sem e com a
inclusdo de tais dados (1:00 h) para se avaliar se eles afetavam o perfil devido as emissdes

provenientes do trafego de veiculos.

_ Para essa Estaglio, o periodo total afetado (42 dias, contendo 1008 pontos de dados)

¢ constituido de trés partes. A primeira (13 dias) vai do 128° ao 140° dias (~ duas semanas,
08/05 a 20/05, num total de 312 pontos de dados). A segunda (26 dias), no intervalo entre o
177° ¢ 202° dias (trés e meia semanas, 26/06 a 21/07, num total de 624 pontos de dados). A
terceira (3 dias) no periodo do 215° a0 217° dias (meia semana, 02/09 a 04/09, num total de
72 pontos de dados). A operago envolvendo a influéneia dos dados aparentemente
andmalos foi realizada como anteriormente. Na primeira, foram retirados todos os valores
para 1:00 h no periodo afetado, sendo a anélise conduzida com os 23 pontos de dados
didrios durante o periodo em questdio. Na segunda, calculou-se a média para as vinte e
quatro horas de cada dia (42 médias), sendo essas médias usadas em substituicfio aos
valores correspondentes iniciais para 1:00 h naquele periodo. Os dados foram analisados
por PCA e PARAFAC ndo sendo detectada qualquer discrepancia entre as anélises segundo
as duas operagdes (sem e com os dados suspeitos).

Adicionalmente, foram calculadas as médias para as 23 horas do dia (de 2:00 a
24:00 h) para verificar uma possivel influéncia de valores suspeitos na média, resultando
em médias inadequadas. Para o caso da Estagfio de Medigio Parque D. Pedro II, nfio houve
diferenga significativa nos resultados. Para a Estacdio Sdio Caetano do Sul, ocorre uma
ligeira diferenga. Como seré visto adiante, isto também ocorre no Ibirapuera. Assim, foi
usada a média das 23 horas do dia em substitui¢do aqueles para uma hora, quando se tratou
de analisar os perfis sem a influéncia dos dados suspeitos.

Esses resultados sdo mostrados nas Figuras 6.16a, b e ¢ para a analise PCA. Para o

modelo PARAFAC, sdo mostrados nas Figuras 6.22.1 2 6.22.3.
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Perfil de Emissio da Fonte: 502 (PC1=70,66 %)
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A Figura 6.16a mostra os pesos para PC, para a variavel SO, quando se leva em

conta na analise PCA os dados referentes 4 1:00 h. O efeito é bastante evidente no gréfico

a. A figura 6.16b mostra o mesmo resultado quando os dados para 1:00 h sdo substituidos

pela média das 24 horas de cada dia. A figura 6.16¢c também se refere a mesma analise,

porém com os dados para a 1:00 h substituidos pela média das 23 horas (2:00 as 23:00 h)

restantes de cada dia. E interessante notar que os dados referentes & 1:00 h nfo interferem

no perfil didrio da fonte automotiva. As Figuras 6.16b e ¢ mostram que, na verdade, uma

segunda fonte predomina sobre as emissGes automotivas 4 1:00 h (Fig. 6.16a).



Semelhantemente ao realizado para a localidade P. D. Pedro II, sio mostradas, para
S#o Caetano, as figuras correspondentes 4s matrizes de dados originais e de dados originais

corrigidos, para melhor visualizag3o da curva para 1:00 h no periodo afetado.
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Fig.6.16.1: Dados criginais: a)concentragio x dia, b) concentra¢do x hora.
Dados corrigidos: c)concentra¢o x dia, d) concentragfio x hora.

As Figuras 6.16.1a ¢ 6.16.1b mostram, respectivamente, os graficos correspondentes

4 matriz para os dados originais e 4 matriz transposta desses dados. Embora seja mais facil
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visualizar a curva para 1:00 h em S&o Caetano, quando comparado & Pedro 11, ainda ndo
estd tdo clara aquela curva. Apés as corre¢les para dados andmalos e variagdes stbitas,
obtém-se as Figuras 6.16.1¢ ¢ 6.16.1d, as quais representam, respectivamente, a matriz de

dados originais e sua transposta.

Todavia, a ampliagiio do periodo afetado permite constatar de forma cabal a

ocorréneia do fato, como mostra a préxima figura (6.16.2).
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Fig.6.16.2: Ampliagdo (“zoom™) sobre dados corrigidos no periodo
afetado. a) concentragdo x dia, b) concentragdio x hora.

Os trechos continuos de curva na cor azul (128° ao 140° dia, 177° ao 202° dia e do
215%a 217° dia), na parte superior da figura, mostram os valores para 1:00 h. Esse trecho de
curva escapa do espectro mais denso situado mais abaixo na figura. Tal efeito pode ser
visto na Figura 6.16.2b, na qual um conjunto de valores acima de aproximadamente 80 para
os escores, forma um feixe com queda stbita para valores muito mais baixos {abaixo de
~20) as 2:00 h (lado esquerdo do grafico b) .

Os resultados para 0 SO, com a influéneia dos dados 4 1:00 h obtidos para a Estacio
de medigio S#o Caetano devem ser comparados com aqueles nos quais a influéneia
daqueles dados foi retirada para essa mesma localidade. A Figura 6.16.3, a frente, mostra o

especiro obtido quando tal influéncia é removida,
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Fig.6.16.3: Dados corrigidos: a)concentragdo x dia, b) concentragio x hora. Ampliacio
(“zoom™) sobre dados corrigidos no periodo afetado sem os dados a 1:00 h. ¢)concentragdo
x dia, d) concentragéo x hora.

A Figura 6.16.3a mostra o espectro sem os dados para 1:00 h no periodo afetado e
em 6.16b € mostrada a transposta desses dados (dados corrigidos). Ndo se observa em
6.16.3a, a curva em azul que aparece nas Figuras 6.16.1¢c ¢ o feixe que aparece em 6.16.1d.
Quando o perfodo afetado € ampliado torna-se mais facil constatar a auséncia da curva azul

e do feixe de quedas bruscas. A comparagio deve ser feita com as Figuras 6.16.2a e



6.16.2b. Em 6.16.3b, nota-se a auséncia do “feixe” de quedas stibitas na mudanca de 1:00 h
para 2:00 h.

Cabe assinalar que os dois picos na cor azul que aparecem na extremidade esquerda,
tanto da Figura 6.16.3a quanto 6.16.3b, ndo sdo valores registrados a 1:00 h, mas sim as
8:00 h. Esses valores aparecem no 49° ¢ 68° dias. Isto significa que o programa utilizado
nas andlises usa como “default” sete cores, com inicio na azul. Significa também que nio se
pode identificar somente pela cor da curva qual a hora que estd sendo registrada. Para o
caso da cor azul pode-se ter o dado para 1:00 h, para 8:00 h, para 15:00 h ou para 22:00 h.

Ha que se recorrer & matriz de dados para identificar exatamente o horério procurado.

Deve ser mais uma vez enfatizado que os dados para 1:00 h acima referidos ndo

foram simplesmente retirados, mas corrigidos pela média das 23 horas (2:00 h a 23:00 h).
Isto significa que fora do perfodo afetado os dados estfo corrigidos apenas para dados
andmalos e variagdes sibitas, Obviamente, internamente ao periodo afetado, além dessas

corre¢des foram aplicadas aquelas sobre os valores a 1:00 h.
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6.3.1.11 — Andlise da Temperatura ¢ da Umidade ~ Temp ¢ Umid

Perff Angalda Temperatura: Temp (PC 199,23 %} Perfil Didrio da Umidade: Umid (PC1=97.97 %)
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Fig.6.17: Pesos para a primeira componente principal, PC;. a)Temperatura e b)Umidade.

As Figuras 6.17a e 6.17b mostram, respectivamente, os perfis didrios para a
temperatura e para a umidade. Como se vé€, tanto o pico para a temperatura, quanto o
minimo para a umidade, ocorrem as 14:00 h. Nota-se, portanto, a caracteristica de simetria
apresentada pelos perfis.

As préximas Figuras (6.18 a 6.24) mostram os resultados obtidos com o modelo
PARAFAC para as variaveis CO, NO, NO,, O3, SO,, Temp e Umid, para a Estacio de
Mediglo Sdo Caetano do Sul durante o ano de 1999. Serd util comparar os pesos obtidos
com a andlise PCA e com o PARAFAC para o perfil didrio nessa localidade. O modelo
PARAFAC, como 4 antecipado, fornece também as variagSes sisteméticas semanais e a
variagdo anual. Esses resultados deverfio ser comparados com aqueles obtidos para o
Parque D. Pedro 11

Como no caso do P. D. Pedro II, em S#o Caetano do Sul ocorre o mesmo problema,
e em maior extensdo, com os dados coletados a 1:00 h para o SO,. Assim os resultados
PARAFAC para essa varidvel também serfio apresentados tendo em vista aquele fendmeno

(isto €, sem e com a influéncia daqueles dados).
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6.3.1.12 — Andlises PARAFAC (Sdo Caetano): Modelo PARAFAC parao CO

Variagio Sistemdtica Dria (Var exp.=69,78%)
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Fig.6.18: a) VariagBes sistematicas com periodicidade diaria. b) e d) VariagBes sistemdticas
com periodicidade semanal. ¢) Variagdo anual (ndo sisterndtica). Os graficos b e d mostram
que as emissdes caem nos finais de semana, sendo mais elevadas nos chamados dias tteis.

A Figura 6.18a mostra concordancia com os resultados obtidos com a andlise PCA.

para o perfil diario. As Figuras 6.18b e 6.18d mostram a queda das emissdes nos finais de

semana. Pode-se notar também, na Figura 6.18¢c, o aumento de amplitude nas semanas

correspondentes ao perfodo de inverno
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Fig.6.19: a) Variag@es sistematicas com periodicidade didria. b) VariagSes sistemdticas com
periodicidade semanal. ¢) Variagfo anual (nfo sistemética). d) VariagBes sistematicas com
periodicidade semanal.

Observe-se em 6.19a, a concordincia com os resultados obtidos por meio da andlise

PCA para o perfil didrio. Em 6.19b ¢ 6.18d verifica-se a queda nas emisses durante os

finais de semana, ao contrério do que ocorre nos chamados dias Gteis. Nota-se também, em

6.19¢, o aumento de amplitude nas semanas correspondentes ao periodo seco (inverno).



Modelo PARAFAC para o NO;
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Fig.6.20: a) Variagdes sistematicas com periodicidade diaria. b) e d) Variacdes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢) Variag@o anual (ndo sistematica).

A Figura 6.20 a mostra, para o NO,, concordancia com os resultados PCA para o
perfil didrio. As Figuras 6.20b e 6.20d mostram queda das emissdes nos finais de semana.
A Figura 6.20c registra o aumento de amplitude durante o invernc. Como no caso do NO, a

queda brusca proximo da 20° semana em 6.20c, deve-se aos valores originalmente nulos.
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Fig.6.21: a) VariagGes sistemdticas com periodicidade didria. b) Varia¢Bes sistemdticas com
periodicidade semanal. ¢) Variag@o anual (nfo sistematica). d) Variagdes sistematicas com
periodicidade semanal em grafico de barras.

Do mesmo modo que nos casos anteriores hd concorddncia com os resultados

obtidos com a andlise PCA para o perfil didrio (consisténcia nos picos e na correlagio

negativa com os poluentes primarios), como mostra a Figura 6.21a. As Figuras 6.21b e

6.21d mostram também para Sfo Caetano que, ao contrario do que ocorre com os poluentes
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primarios (CO, NO e NO»), para 0 O3 ha um acréscimo de emissdes nos finais de semana.
Esse resultado ¢ discutido mais adiante nesse capitulo. O grafico 6.21¢ também mostra que,
diferentemente do que acontece com os poluentes primérios, o O acumula menos durante o
inverno (resultado também discutido mais adiante nesse capitulo). O perfil diario para o
ozbnio (Figura 6.21a) apresenta um pequeno pico em torno de 3:00 h — 4:00 h em todos os
casos analisados. A explicagdo para isto nfo ¢ trivial ja que o ozonio é formado por meio da
reacfo de oxigénio molecular com oxigénio atdmico. Esse ultimo existe (naturalmente) na
troposfera em concentragdes muito baixas. Entio é a fotodissociagdio de NO, que leva a
produgdo dos dtomos de oxigénio necessérios d formacio de Oy durante o dia. A auséncia
procurou-se também no decorrer das discussdes nesse capitulo, abordar o problema de
modo a se oferecer contribui¢des aos estudos que consideram a existéncia do Oz8nio

noturno.
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Unidades Arbiearias

Modelo PARAFAC para o SO, (sem a influéncia de outra fonte)
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Fig.6.22.1: Modelo PARAFAC para o SO, na Estagéio de Medigdo So Caetano do Sul em
1999 (apenas uma fonte, a automotiva, e dados para 1:00 h substituidos pela média das 24
horas de cada dia no periodo afetado). a) Variagdes sistemdticas com periodicidade didria.

b)e

d) Variagdes sistemdticas com periodicidade semanal. ¢) Variacio anual.

Os resultados registrados em 6.22.1a, 6.22.1b ¢ 6.22.1d mostram que o perfis para a

fonte de emissdo automnotiva sdo consistentes com todos os resultados anteriores. Adiante

S840

apresentadas as Figuras 6.22.2 (apenas uma fonte, a automotiva, & dados para 1:00 h

substituidos pela média das 23 horas, isto ¢, de 2:00 as 23:00 h, de cada dia no periodo

afetado) e 6.23 (duas fontes). Em seguida a discussdo em torno desses resultados.
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Unidade s Arbirarias

Modelo PARAFAC para o SO, (sem a infludneia da 22 fonte, com 22 média)}
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Fig.6.22.2: Modelo PARAFAC para o SO; na Estagdo de Medig¢do Sdo Caetano do Sul em
1999 (apenas uma fonte, a automotiva, e dados para 1:00 h substituidos pela média das 23
horas, isto €, de 2:00 as 23:00 h, de cada dia no periodo afetado). a) Variagdes sistematicas
com periodicidade didria. b) e d) Variagbes sistematicas com periodicidade semanal. {c)

Variagdo anual,

As Figuras 6.22.2a, 6.22.2b ¢ 6.22.2d mostram que os perfis para a fonte de emissdo

automotiva so consistentes com todos o0s resultados anteriores. Do mesmo modo que no

caso anterior (Figura 6.22.1¢), ocorre maior acumulacio do poluente no perfodo de inverno

(Figura 6.22.2¢).
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Modelo PARAFAC para o SO, (2 fontes)
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Fig.6.22.3: Modelo PARAFAC para o S0; na Estacio de Mediciio Sfo Caetano do Sul em
1999 (duas fontes). a) Variagdes sistematicas com periodicidade didria. b) Variagdes
sistematicas com periodicidade semanal. ¢) Variagfo anual. d) Varia¢des sistematicas com
periodicidade semanal. O perfis em azul, em a, b e ¢ representam as emissdes automotoras,
enquanto o verde representa a 2° fonte. A cor azul em d representa a fonte automotiva
enquanto a matrom representa a 2* fonte.
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A Figura 6.22.3 mostra os resultados da aplicagdo do modelo PARAFAC aos dados
da varidvel SO; na Estagfio S#o Caetano do Sul durante o ano de 1999. O grafico a da
referida figura mostra os perfis (os dois primeiros pesos da matriz de componentes)
correspondentes 4s duas fontes de emissfo captadas pelo modelo. O primeiro deles, na cor
azul representa o perfil de emissfo (diario) da fonte automotiva, ¢ o segundo, em verde,
representa uma segunda fonte. Nota-se que, nesse caso, os dados referentes & 1:00 h
exercem uma grande influéncia no perfil da segunda fonte. Inclusive, capta (nesse horario)
parte da variagdo que deveria pertencer 4 primeira fonte. Isto pode ser verificado
observando-se os pontos para 1:00 h em cada curva. A curva azul, da fonte automotora, tem

inicio um pouco abaixo do que deveria. Quando se compara essa figura com as Figuras

6.22.1a e 6.22.2a, pode-se perceber isto mais facilmente. Naqueles dois casos, os dados
para 1:00 h foram substituidos, respectivamente, pela média das vinte e quatro horas, e pela
média das vinte ¢ trés horas (de 2:00 h até 24:00 h) nos periodos correspondentes afetados.

O grafico b mostra os perfis referentes &s variages sistematicas semanais. A cor
azul representa a fonte automotiva e a verde a segunda fonte. A Figura 6.22.3d mostra essas
mesmas variagdes. A cor azul refere-se & primeira fonte € a marrom & segunda.

A Figura 6.22.3c mostra as variacles anuais para cada fonte. Em azul, a fonte
automotora e em verde a outra fonte. Uma inspecio nessa figura mostra para a curva em
verde, grandes aumentos na amplitude em trés periodos. O primeiro, entre as décima nona e
vigésima semanas, o segundo, entre as vigésima quinta e trigésima semanas, e o altimo, na
trigésima segunda semana. Estes sfo os perfodos em que ocorrem valores para 1:00 h
caracteristicos da segunda fonte. Ao final da apresentagdio de resultados para a Estagfio
Ibirapuera serdo mostradas algumas figuras contendo os espectros para os dados originais
com os quais se poderd confirmar as afirmacdes acima.

As emissOes de SO; que ocorrem 4 1:00 h nas trés Estagdes de Medicfio possuem a
mesma caracteristica comum: em certos periodos continuos, os valores para 1:00 h sdo
sempre muito mais altos do que aqueles registrados uma hora antes e uma hora depois (isto
¢, & meia noite ¢ as 2:00 h). Este ¢ um tipo de variagfo subita e localizada que
aparentemente ndo possui significado fisico. Entretanto, pelo fato da mesma ocorrer sempre
no mesmo horario € por um periodo de tempo prolongado, o modelo consegue capta-la. Por

outro lado, para identifica-la é prudente a introdugdo de informagfo adicional.
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Semelhantemente ao realizado para a Esta¢fo de medicdio P. D. Pedro II, a andlise
das varidncias capturadas pelo modelo PCA ajuda a entender as emissdes pelas diferentes
fontes, A Tabela abaixo mostra a varifncias capturadas em cada caso, sem e com a

infltuéneia do periodo afetado.

Tabela V1.2: Varidncias capturadas pelas trés primeiras PCs (840 Caetano — 1999)
Percentagem de Varidncia capturada pelo modelo PCA

Sem a influéncia do periodo afetado Com a influéncia do periodo afetado
PC# %Var. %Var. Tot, PC# % Var. %Var. Tot.
I 75.0883 75.0883 1 70.6665 70.6665
2 7.1187 82.2070 2 9.6315 80.2980
3 3.6495 85.8565 3 5.3491 85.6471

O resultado € muito parecido com o que acontece no P. D. Pedro II. Observa-se que
a varidncia capturada por PCy, nos dois casos (sem e com a influéncia do periodo afetado),
¢ muito maior do que a capturada pelas outras duas componentes. Isto indica as emissdes
automotivas (Onibus ¢ caminh@es) como a principal fonte de poluigdo por SO, no focal.

Deve ser observado que também para essa localidade, as percentagens de varidncias
acumuladas, em cada caso, sfio aproximadamente iguais (85,55% e 85,64%).

A analise para as varidncias capturadas por PC, e PC; ¢ andloga 4 realizada para a
Estagdo de Medigo P. D. Pedro IL Isto indica que PC; estd capturando varidncia de uma

fonte de ermnissdo (automotiva) e PC, (e/ou PCy) de outra fonte (inddstrias).
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Modelo PARAFAC para a Temperatura

Variagdo Sistemética Didriz (Var. exp .=98,24%)
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Fig.6.23: a) VariagBes sisteméticas com periodicidade didria. b) Variaces sistematicas com
periodicidade semanal. ¢) Variacfio anual. d) Variagdes sistemdticas com periodicidade
semanal.

Os perfis didrio (Figura 6.23a), semanal (Figuras 6.23b e 6.23d), e a variacdo anual

(Figura 6.23d) concordam com os resultados obtidos para as outras Estagdes de Medico.

Percebe-se, ao contrdrio variagio sistemdtica semanal, a importancia da variacfo

sistematica didria e da variagdo anual da temperatura no comportamento da atmosfera.
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Modelo PARAFAC para a Umidade

Variagio Sistemdtica Didria (Var. exp.=97,33%)
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Fig.6.24: a) Varia¢Oes sistematicas com periodicidade didria. b) Variac@es sistematicas com
periodicidade semanal. ¢) Variagdo anual. d) Variagfes sistematicas com periodicidade

semanal.

Os perfis didrio (Figura 6.24a), semanal (Figuras 6.24b ¢ 6.24d), e a variacio anual

(Figura 6.24¢) concordam com os resultados obtidos para as outras Estagdes de Medigdo.

Assim como para a temperatura, as variages sistematicas semanais para a umidade

ndo oferecem contribuicfio significativa ao estudo do comportamento da atmosfera. Por

outro lado o perfil didrio € a varia¢io anual s3o importantes.
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pesos

Est.3: Estacio Ibirapuera — 1999

6.3.1.13 — Andlise de Monéxido de Carbono — CO

Perfil de Emizssio da Fonte (PCi=8088 %)

20

23

Fig.6.25: Pesos para a
1? componente principal,
PC,, para o CO.

A Figura 6.25 mostra que no Ibirapuera a variavel CO possui 0 comportamento

tipico que esse poluente primdrio apresenta nas outras localidades estudadas.

6.3.1.14 — Analise de Oxidos de Nitrogénio — NO e NO,
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Fig.6.26: Pesos para PC;. a) Para 0 NO, ¢ b) para o NO;.

As Figuras 6.26a e 6.26b mostram que a despeito de variagBes na amplitude (e no

hordrio do 2° pico para o NO), o padrio anterior para as varidveis, se repete no Ibirapuera.
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6.3.1.15 — Analise de Ozénio ~ O3

Perfide Emissdo da Fouate: 03 (PC1=87 51 %)

S

S
e

padriio encontrade nas outras EstacBes estudadas.

6.3.1.16 — Analise de Diéxido de Enxofre - SO,

Fig.6.27: Pesos para PC,,

para o Os.

A Figura 6.27 mostra que o perfil para o Oy no Ibirapuera também segue o mesmo

A caracteristica peculiar ao SO; nas EstagOes de medicdo Parque D. Pedro IT e Sdo

Caetano no tocante aos dados coletados 1:00 h, também se manifesta, e com maior
intensidade, no Ibirapuera. A extensdo dessa manifestacfio ¢ tdo grande que passa a ser

captada pela primeira componente principal na andlise PCA quando os dados levam em
conta aquela contribui¢fio. Nesse caso, PC; capta uma quantidade de varincia bem maior

do que aquelas encontradas para os casos das outras duas estacdes (P. D. Pedro II e Séo

Caetano). Por outro lado, quando a influéncia dessa segunda fonte ¢ retirada, PC; capta o
perfil de emissio da fonte automotiva. Entfo, tal fendmeno para o SO, no Ibirapuera
recebeu 0 mesmo tratamento dado as outras localidades com comportamento semelhante

(isto €, sem e com a influéncia da 2* fonte).

O procedimento por meio do qual os dados para 1:00 h foram substituidos pela

média das 24:00 h no perfodo afetado, nio eliminou o problema, como esperado. No

segundo procedimento, quando os dados foram substituidos pela média das 23:00 h (isto &,
de 2:00 h a 24:00 h) no periodo afetado, o problema foi resolvido satisfatoriamente. Ou

seja, foi possivel retirar a influéneia daqueles dados, como mostra a Figura 6.28.1a. As

Figuras 6.28.1b a 6.28.1d mostram os resultados, incluido o periodo afetado.
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Fig.6.28.1: a) Pesos para a primeira componente principal, PC; (uma fonte), e b)Pesos para
as duas primeiras componentes principais, PC| ¢ PC,. ¢) Pesos para PC, ¢ d) Pesos para
PC,.

A Figura 6.28.1a mostra a semelhanga com os perfis para a variagfio sistematica
didria das emissdes automotivas (retirada a influéncia do periodo afetado), enquanto a
Figura 6.28.1b mostra PC; e PC; (incluido o periodo afetado). As Figuras 6.28.1¢c ¢ 6.28.1d
mostram, respectivamente, PC; e PC,. Observe-se que na Figura 6.28.1a ndo foram
simplesmente retirados os valores para 1:00 h, mas sim recalculados segundo a média dos
valores para o periodo afetado como discutido acima. Os graficos b, ¢ e d ndo exibem um

padrio semelhante ao das emissGes automotivas. Entretanto, quando sfo “plotados™ sem os
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valores para 1:00 h (Figuras 6.28.2a, 6.28.2b e 6.28.2¢) pode-se perceber o mesmo perfil de

emissdo exibido pela fonte de emissfo dos veiculos. A primeira vista isto poderia induzir a

conclusfio de que os dois perfis, PC; e PC; (Figuras 6.28.1b, 6.28.1c e 6.28.1d) estariam

associados 4 fontes automotivas as quais, de algum modo, emitiriam valores muito altos
naquele horério.
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Fig.6.28.2: Pesos para PC, e PC,,
para a variavel SO; no Ibirapuera
(2:00-24:00 h). a) PC, e PC,, b) PC,,
ec) PC,.

As Figuras 6.28.2a, b e ¢, parecem mostrar, por meio de PC, e PC,, perfis de

emissdo de fontes automotivas. Mas nfo € o caso. Deve ser observado que a Figura 6.28.2 é

gerada com os mesmos dados que deram origem a Figura 6.28.1. Porém, ao se construir os

graficos, os dados a !* hora foram retirados. Isto provoca um novo ordenamento na escala
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para 0s pesos. Na Figura 6.28.1b a escala varia de ~0,4 a +1,0. Ao se retirar a primeira hora
a escala passa a variar no intervalo de +0,05 a +3,0 como mostra a Figura 6.28.2a.
Analogamente, a escala que na Figura 6.28.1¢ varia no intervalo de 0,0 a +1,0 passa a
variar entre os limites de 0,06 a +0,12 como mostra a Figura 6.28.2b. Do mesmo modo,
para a Figura 6.28.1d cyja variagdo estd situada entre —0,4 e +4,0, a escala passa a variar no
intervalo de +0,14 a +0,3 (Figura 6.28.2¢).

Deve ser observado que a operagdo acima, isto ¢, a retirada dos dados para uma
hora, niio deve afetar os outros hordrios, tal que os valores langados correspondam as 23

horas do dia, isto &, entre 2:00 h e 24:00 h.

A interpretagfo dos resultados obtidos nas anélises PCA para a Estacio de Medicio

do Ibirapuera, no ano de 1999, torna-se mais dificil quando comparada 4 das outras duas
localidades analisadas até aqui, principalmente porque o periodo afetado ¢ de tal ordem que
sua manifestagdo passa a ser capturada pela primeira componente principal, o que nfo
acontecera 110s QULros casos.

Cabe relembrar que o fendémeno que ocorreu para o SO, durante o ano de 1999 nas
trés localidades mencionadas, também foi registrado pelas Estagdes de Medicio Cerqueira
César, Centro e Osasco, no mesmo ano. Tal fato ndo foi registrado por nenhuma das sete
Estac¢ées no perfodo 1997 — 1998,

Vale acrescentar ainda que dentre as localidades analisadas, a que apresentou
maiores problemas de interpretaciio foi a do Ibirapuera. Isto sugere que aquele local
adquiriu, em 1999, caracteristicas que o tornaram diferente dos outros em termos de
comportamento em relagdo 4 algumas das emissdes a que esteve sujeito.

Para tentar dirimir dividas que por ventura venham a pairar em relagdo as variagBes
sisteméticas diarias para o SO, no Ibirapuera (e também no P. D. Pedro II, Sfo Caetano,
Cerqueira César, Centro e Osasco, eis que apresentaram o mesmo tipo de fendmeno em
1999), sfo apresentadas figuras contendo as seguintes informagdes:

a)Figura 6.28.3a (dados originais) — matriz de dados originais,

b)Figura 6.28.3b (dados corrigidos) ~ matriz de dados originais corrigidos apenas
para dados andmalos e varia¢Ges subitas,

¢)Figura 6.28.3¢ (transposta dos dados corrigidos) — transposta da matriz de dados

originais corrigidos, como em b, (para se observar os valores em torno de 1:00 h),



congentragdo {up/m 3)

concentragio (ug/m 3)

d)Figura 6.28.4a (transposta dos dados corrigidos) — ampliagdo da extremidade
esquerda da Figura 6.28.3c (para melhor acuidade na observagfo dos escores 4 1:00 h e as
2:00 h),

e)Figura 6.28.4b (transposta dos dados corrigidos) — amplia¢fio da extremidade
direita da Figura 6.28.3¢ (meihor observagdo dos escores as 24:00 h),

DFigura 6.28.5a (periodo afetado) — referente aos dias correspondentes ao periodo
afetado (dias 10 a 12, 133 2222, 2502 272,274 a 283,287 a 301 ¢ 310 a 341),

g)Figura 6.28.5a (periodo afetado) — referente aos dias correspondentes ao periodo
nfo afetado (dias 1 a2 9, 13 2 132, 223 2 249, o dia 273, 284 2 286, 302 a 309 ¢ 342 a 365).
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Fig.6.28.3: a) Dados originais:
concentragdo x dia. Dados
corrigidos: b) concentragio x
dia, ¢) concentragfio x dia.
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concentragiio (ug/m 3)

As Figuras 6.28.3a e b mostram, respectivamente os escores para os dados originais
¢ 0s escores para os dados originais corrigidos. Nessas Figuras pode-se notar que os valores
para 1:00 h estdo, em determinados perfodos (citados acima), “descolados™ dos valores para
as outras 23 horas do dia. Tomando-se a transposta da matriz de dados originais corrigidos
(Figura 6.28.3b) obtém-se a Figura 6.28.3¢. Nessa figura constata-se que 0s escores para 0s
hordrios de 24:00 h e de 2:00 h sdo muito baixos em relagdo aqueles para 1:00 h. Isto ¢
confirmado ampliando-se as extremidades do grafico da Figura 6.28.3¢c, como mostram as
Figuras 6.28.4a¢ 6.28.4b.

$02 {dados corrigidos: Dbirapuera} 502 (dados corrigidos; [birapuera)
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Fig.6.28.4: Ampliagbes das extremidades, respectivamente, a) esquerda ¢ b) direita da
Figura 6.28.3c. Na figura 6.28.4a percebe-se claramente a distribuigdo dos valores para
1:00 h em trés grupos. O primeiro, entre ~100 e ~300, o segundo entre ~35 ¢ ~100, e o
terceiro abaixo de ~35. Na Figura 6.28.4b nota-se que a grande parte dos dados situa-se
abaixo de aproximadamente 50,

Néo obstante os resultados acima sejam suficientes para se afirmar que aqueles
valores medidos no horédrio de 1:00 h (no periodo afetado) nfio pertencam a emissdes
automnotivas, sdo mostradas as figuras com as matrizes apenas para os dias correspondentes
ao perfodo afetado (Figura 6.28.5a), para os dias correspondentes ao periodo nfo afetado
(Figura 6.28.5b), e para os dados registrados apenas & 1:00 h nos dias correspondentes ao

periodo ndo afetado (Figura 6.28.5¢).
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A Figura 6.28.5a mostra os escores para os dados originais corrigidos (perfodo
afetado). Essa figura mostra claramente que os pontos coletados no hordrio de 1:00 h no
periodo segue uma distribui¢fio propria que nfo tem qualquer relag8o com o restante dos
dados coletados nos outros horéarios (2:00-24:00 h), Por outro lado, quando se observa a
Figura 6.28.5b, nota-se que os dados tomados nas 24 horas do dia possuem uma estrita
relagdo entre eles. [sto é, os dados para 1:00 h nfio se destacam do espectro como uma
curva & parte, como no primeiro caso. A figura 6.28.5¢ mostra a curva para 1:00 h no
periodo nfio afetado. E visivel a concordéncia com a Figura 6.28.5b, isto ¢, a curva para

1:00 h ndo se destaca do espectro geral no periodo como ocorre na Figura 6.28.5a.
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Em seguida ¢ apresentada a Figura 6.28.6 (dados originais corrigidos sem o periodo
afetado) para fins de comparagfic com os resultados obtidos com os dados originais

corrigidos, considerando-se o periodo afetado.
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Fig.6.28.6: Dados corrigidos sem o perfodo afetado (dados para 1:00 h substituidos pela
média das 23 horas do dia). a)concentragdo x dia, b) concentragfo x hora.

A Figura 6.28.6a mostra o espectro sem os dados para 1:00 h no periodo afetado.
Nota-se, em 6.28.6b, a auséncia do “feixe” de quedas bruscas nos valores de concentracfo
na passagem de 1:00 h para 2:00 h (comparar com Figuras 6.28.3a ¢ 6.28.4a). Quando sfo
comparadas as extremidades esquerdas, respectivamente, das Figuras 6.28.3a (e/ou 6.28.4a)
e 6.28.6b, pode-se constatar o efeito provocado pela substituic8o dos valores 4 1:00 h pela
média das 23 horas de cada dia no qual o dado para 1:00 h foi substituido.

E ttil, nesse ponto, como ja realizado anteriormente, comparar as varilncias
capturadas em cada caso, sem e com a influéncia do periodo afetado (Tabela VL3 abaixo)
para se apreender melhor a distingfio entre os comportamentos apresentados em relagio ao

SO3, pelas diferentes localidades estudadas até aqui.
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Tabela VI.3: Varincias capturadas pelas trés primeiras PCs nas trés localidades

Percentagem de Varidncia capturada pelo modelo PCA

Sem a influéncia do periodo afetado Com a influéncia do periode afetado
PC# YoVar. %Var. Tot. PCH YoVar. %Var. Tot.
Estacio de Medig#o Parque D. Pedro I1 (1999)
1 75.7814 75.7814 1 72.8013 72.8013
2 7.4802 83.2616 2 6.8472 79.6485
3 3.1768 86.4384 3 6.5211 86.1696
Estagdo de Medigfio Sao Caetano do Sul (1999)
1 75.0883 75.0883 1 70.6665 70.6665
2 7.1187 §2.2070 2 9.6315 80.2980
3 3.6495 85.8565 3 5.3491 85.6471
Estacdo de Medig#o Ibirapuera (1999)
1 76.0475 76.0475 1 76.8742 76.8742
2 8.1016 84.1491 2 15.4956 92.3698
3 3.3497 87.4987 3 2.6064 94.9762

Semelhantemente ao ocorrido nas outras duas Estagdes, a varidncia capturada por
PCy nos dois casos (sem e com a influéncia do perfodo afetado) é muito maior do que a
capturada pelas outras duas componentes. Entretanto, surgem algumas diferengas quando se
comparam as duas primeiras, com a presente localidade. A primeira delas refere-se a
varidncia capturada pela primeira PC (sem e com a influéncia do periodo afetado) para cada
uma das trés localidades. A segunda refere-se & soma das variéncias para PC, e PCy (sem e
com a influéncia do perfodo afetado) em cada localidade. A terceira refere-se 4 varidncia
acumulada pelas trés PCs em cada caso para cada uma das trés localidades.

Os dados da Tabela VI.3 mostram (sem a influéncia do periodo afetado) que as
percentagens de varidncia capturadas por PC;, PC; e PC; sfo aproximadamente iguais nos
trés locais. Isto implica que as percentagens de vanidncia acumulada também possuem
valores muito proximos.

Por outro lado, para Pedro 11, as varidncias acumuladas sem e com o perfodo afetado

sdo, respectivamente, 86.43% e 86,16%, portanto, aproximadamente iguais. Analogamente,



para S&o Caetano, varidncias acumuladas sem e com o periodo afetado sdo,
respectivamente, iguais a 85,85% e 85,64%, sendo, portanto, também, aproximadamente
iguais (e apenas ligeiramente menores do que no P. D. Pedro II).

Para o Ibirapuera entretanto, a distribuigiio da varidncia entre as trés PCs nio se da
do mesmo modo que ocorre para os dois primeiros locais como mostra a tabela V1.3 acima.
A primeira diferenca esta nas varidncias capturadas por PCy sem e com o periodo afetado,
respectivamente, 76,04% e 76,87%. portanto iguais nos dois casos. Aqui, porém. a PC,
(15,49% no periodo afetado) captura muito mais varidncia do que PC; (8,10%) no periodo
ndo afetado, cons: rando-se que ndo ha queda em PC) quando se comparam os dois
periodos. Este resultado difere do ocorrido nas outras localidades nas quais ha queda em
PC, quando se comparam os dois periodos.

Um outro ponto a considerar ¢ que a soma das varidncias de PC, e PC3 sem e com
o periodo afetado sdo, respectivamente. 11.45% e 18,10%, mostrando que no periodo
afetado essa soma € bem mais expressiva no Ibirapuera.

Finalmente, no Ibirapuera, as varidncias acumuladas, sem e com o perfodo afetado,
sd0, respectivamente, iguais a 87,49% e 94,97%. Diferentemente do que ocorre nas duas
primeiras Estagbes, a varidncia acumulada no Ibirapuera quando se considera o periodo
afetado € significativamente maior.

Para Pedro II e Sdo Caetano, as respectivas diferengas entre as percentagens de
varidncia acumulada para os dois casos (sem ¢ com o periodo afetado), ocorrem s custas
de uma diminuigdo parcial nos valores de PC;. Para o Ibirapuera, no entanto, o aumento na
percentagem de varidncia total ao se passar da primeira situagio (sem o periodo afetado)
para a segunda (periodo afetado incluso), ocorre sem que haja queda no valor para PC;.

A Figura 6.4b (p245) para Pedro II mostra que as emissdes 4 1:00 h no periodo
afetado ndo interferem no perfil automotivo. Para S@io Caetano, os valores para 1:00 h
(Figura 6.16a, p266) sdo um pouco mais elevados, porém niio o suficiente para interferir no
perfil automotivo. Observe-se que nos dois casos, as figuras sdo construidas incluindo-se o
periodo afetado, porém o perfil emerge em apenas uma componente principal.

Por sua vez, a Figura 6.28.1b (p286) para o Ibirapuera (também incluido o periodo
afetado) mostra que as emissdes a 1:00 h sfo tdo elevadas e por periodo tdo prolongado,

que interferem no perfil automotivo, néo podendo ser capturadas em apenas uma PC.
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A inclusdo de mais duas figuras ajuda sobre maneira a interpretacfo que se pode dar

aos perfis obtidos na andlise PCA para o Ibirapuera.

Escores para PCL: 302 (84b & Dom - PC1=76.04 %)
480 : v
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Fig.6.28.7: Escores para PC;
(sem o periodo afetado).
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Fig.6.28.8: a} Escores para PCy, b) Escores para PC,. Em ambos os casos, incluido o
periodo afetado. Os “rétulos” para os finais de semana (sébados — sa, domingos — do).

A Figura 6.28.8a mostra os escores para PC; na analise PCA. Essa figura é
semelhante a 6.28.3b, a qual mostra o grafico correspondente 2 matriz de dados originais
corrigidos (incluido o periodo afetado). Por outro lado, uma comparagio entre as Figuras
6.28.7 {fonte automotiva) ¢ 6.28.8b revela uma semelhanga tal que nfo se pode furtar a

deduzir que esta tltima também representa emissées de fontes automotivas.
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Quando se realiza a andlise com o modelo PARAFAC (mais adiante), ndo se
encontra esse tipo de dificuldade para identificar as fontes. O modelo consegue extrair de

uma unica vez as variagdes sistematicas didrias e semanais, e a variacfo anual.

7.3.1.16 — Andlise da Temperatura e da Umidade — Temp e Umid

PerfilDifrio da Temperatura: Temp (PC1=95,31 %) Perfl Ditrio da Umidade: Umid {PC1=98.67 %)
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Fig.6.29: Pesos para PC;. (a) Temperatura (Temp) e (b) Umidade (Umid).

As Figuras 6.29a e b mostram as variagdes sistemdticas didrias, respectivamente,
para a temperatura e para a umidade. Também para o Ibirapuera essas varidveis apresentam
o mesmo padrdo de variagiio jé& apontado nas outras EstagBes de Medigdo, ou seja, a
temperatura apresenta valor de pico em torne das 14:00 h enquanto a umidade apresenta
seu minimo em torno desse mesmo hordrio. A caracteristica de simetria também se repete
para as referidas curvas nessa localidade.

Para concluir esse conjunto de resultados obtidos nas trés EstacSes de Medicio
(Pedro 11, Sdo Caetano e Ibirapuera) durante o ano de 1999, sdio apresentados a seguir

(Figuras 6.30 a 6.36) os resultados das anélises PARAFAC para essa ltima localidade.
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Unidades Arbitrdrias

6.3.1.18 — Andlises PARAFAC (Ibirapuera): Modelo PARAFAC para o CO

Variagio Sistematica Dirla {(Var. exp.=73,28%}

28
6L
- 24
£
o
=22
=
<
Z 204
-
&
=
=18l
16+
14 .
i) 5 10 i3 0 5
homas
(a)
Varia¢Zo Anual (32 semanas)
.25
0.2
0.15L
D.E m/ / 4
g.05
0 . : ; , .
9 £g 10 30 40 30 60
semanas
(c)

Unidades Arbivérias

Unidades Arbindnas

Varag¢io Sktemdtiva Semanal(I=8ex 2=541,3=Dom....})

.44

g.42L

G4t

0.38¢

Varfagdo Sistemdtca Semanal{1=8ex 2=84b, 3=Dom,...)

Q.45

04t

(d)

Fig.6.30: a) VariacBes sistematicas com periodicidade didria. b) e d) VariacGes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢) Variacfio anual. Em a verificam-se 0s picos da manhd e da
noite. Em b e d observa-se a queda das emissBes nos finais de semana. Em ¢ a variagio
anual mostra valores mais elevados durante o inverno.

A Figura 6.30 mostra que os padrBes de variacfo para o CO se repetem nessa

Estagfio de Medi¢fo. Do mesmo modo que nos outros locais, os perfis diario (Figura 6.30a)

e semanal {Figuras 6.30b e 6.30d) de emissdo da fonte automotiva se reproduzem aqui. A

Figura 6.30¢ mostra maior acumulag8o no inverno.
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Unidades Arbirdrias
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Fig.6.31: a) VariagBes sistemdticas com periodicidade didria. b) e d) Variacdes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢) Variagdo anual. O perfil semanal apresenta 2 mesma queda
nos finais de semana (b e d). A variagfio anual também mostra valores mais elevados no
periodo de inverno.

A Figura 6.31 mostra que 0s mesmos padrdes de variagio para o NO se verificam

nessa localidade. Nessa estagfio também  ocorre, com algumas diferencas nos horérios de

pico para o perfil diario (Figura 6.31a), 0 mesmo padriio de variacfio encontrado nos outros

locais, como queda nos fins de semana (6.32b e d), e maior acumulacio no inverno (6.31¢).
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Modelo PARAFAC para o NO;

Variazgio Sistematica Dilria {Var exp.=75,26%) Variagdo S ktemdtca Semanal (1 =8ex, 2=84b, 3=Dom....}
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Fig.6.32: a) VariagOes sistematicas com periodicidade didria. b) e d) VariagGes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢) Variagéio anual. Em a verifica-se o padrfio caracteristico para
o perfil de emiss@o da fonte. Em b e d também ocorre a queda de emissdes nos finais de
semana. Em ¢ nota-se elevaco da curva no periodo de inverno.

A Figura 6.32 mostra que para o NOs, no Ibirapuera, verificam-se as mesmas

caracteristicas de emissdo enconiradas nas outras Jocalidades.
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Fig.6.33: a) Variagdes sistematicas com periodicidade didria. b) e d) VariacSes sisteméticas
com periodicidade semanal. ¢) Variacfio anual para o Os.. Em b e d, pode-se observar o
aumento nos finais de semana. Em ¢ verifica-se a queda durante ¢ inverno.

Contrariamente ao que ocorre com 0s poluentes primérios, para o perfil didrio do

ozdnio ocorrem 0s picos (~3:00 h e 14:00 h, também caracteristico das outras localidades)

como mosira a Figura 6.33a. Analogamente, repetem-se os padrles semanais (Figuras

6.23b e 6.33d) e a variagfo anual (Figura 6.33¢).
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Unidades Arbirdrias

Modele PARAFAC para 0 SO, (sem a influéncia da 2° fonte)
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Fig.6.34.1: Modelo PARAFAC para o SO; no Ibirapuera em 1999 (sem o periodo afetado,
isto &, dados 4 1:00 h substituidos pela média das 23 horas — 2:00 h as 23:00 h — de cada dia
no periodo afetado). a) VariagSes sistemndticas com periodicidade didria. b) e d) Variacdes
sistematicas com periodicidade semanal. ¢) Variacdo anual.

O perfil diario de emissio da fonte mostrado na Figura 6.34.1a confirma a
existéncia dos dois picos para os poluentes primdrios. As Figuras 6.34.1b ¢ d mostram a

queda nos finais de semana, porém com valor mais baixo na segunda-feira.
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Fig.6.34.2: Modelo PARAFAC para o S0, na Estacio de Medigdo Ibirapuera em 1999
(incluidos os dados a 1:00 h no periodo afetado). a) Variagdes sistematicas com
periodicidade diaria. b) e d) VariagOes sisterndticas com periodicidade semanal. ¢) Variacio
anual,

A Figura 6.34.2a mostra a influéncia dos valores tomados 4 1:00 h no perfil diario.

Quando se retira essa influéneia, ou quando ela € corrigida segundo os valeres na faixa de

2:00 h —24:00 b como mostra a Figura 6.28.1a (PCA, p286), e Figura 6.34.1 (PARAFAD),

o perfil que emerge € o das emissBes veiculares. Isto pode ser confirmado quando se

observa, na Figura 6.34.2, o perfil semanal, no qual a cor verde, em b (e marrom em d)



Unidades Arbirarias

representa o perfil automotivo, e a cor azul representa a outra fonte de emissfio. Uma
inspecfio na Figura 6.34.2¢ permite confirmar o aumento de amplitude durante ¢ inverno
{curva verde). Essa curva é exatamente igual a curva da Figura 6.34.1c para a variagfio
anual, quando se consideram apenas os dados coletados durante o dia no intervalo de 2:00 h
~ 24:00 h. E possivel constatar também para a segunda fonte, uma variacio anual cuja
curva guarda grande semelhanca com a obtida para os dados coletados a 1:00 h como
mostram as curvas em azul ao alto (Figura 6.28.3b, p289, para os dados originais
corrigidos; e Figura 6.28.5a, p291, para os dados originais corrigidos considerando-se
somente os dias correspondentes ao periodo afetado).

E instrutivo lembrar, nesse ponto, o poder de modelagem do modelo PARAFAC por
meio de sua comparacdo com PCA. Nesse caso, isto pode'ser feito construindo-se, em
separado, os graficos correspondentes ds duas componentes que aparecem na Figura

6.34.2a, acima.

Variagio Sistematica Didriz (Var. exp . =§2,60%) Variz¢fo Sistematica Ditria (Var. exp.=82,60%)
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Fig.6.34.3: Modelo PARAFAC para ¢ SO, na Esta¢io de Medi¢io Ibirapuera em 1999
(incluidos os dados & 1:00 h no periodo afetado). a) PC; para as variacdes sistematicas com
periodicidade didria (2° fonte: inddstrias). b) PC, para as variagBes sistemadticas com
periodicidade diaria (fonte automotiva).

A Figura 6.34.3a pde em destaque a primeira componente (em azul) que aparece na

Figura 6.34.2a, ¢ a Figura 6.34.3b o faz para a segunda componente naquela mesma figura.
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Uma comparago entre as andlises PCA (Figuras 6.28.1c para PCy, e 6.28.1d para P(y, &
p286) e PARAFAC (Figuras 6.34.3a para PCy, e 6.34.3b para PC,, ambas acima) mostra
que ambos os modelos capturam igualmente as variagdes sisteméticas descritas por PC,.
Entretanto, enquanto PCA encontra dificuldades para capturar as variacles sistematicas
descritas por PCy (Figura 6.28.1d, p286), o modelo de ordem superior consegue separar
melhor as variagdes sistemdticas descritas por meio de cada uma das componentes. Isto
pode ser verificado comparando-se as extremidades esquerdas de cadz uma das figuras
acima mencionadas. Ao contrario de PCA, na andlise com o modelo PARAFAC o valor
para 1:00 h, em PC,, estd apenas ligeiramente baixo, sendo, por isto, mais consistente com

o perfil para as fontes automotivas. o
Os resultados e discussdes sobre a aplicagio de PCA e do modelo PARAFAC a
varidvel 50O, permitem afirmar a existéncia de mais de uma fonte de emissio desse
poluente na atmosfera da RMSP nas trés localidades mencionadas (Parque D. Pedro II, Sdo
Caetano do Sul ¢ Ibirapuera) durante 0 ano de 1999. Uma delas &, sem divida, a fonte de
emissdes automotivas, a outra, proveniente de indistrias.

Para a segunda fonte, no casc do Ibirapuera (modeladas por PC;), dadas as
caracteristicas locais, os resultados indicam que as emissSes sejam provenientes de
industrias, e que atingem aquele local por meio de transporte atmosférico.

Para os trés locais, o fato de que os valores em tomo de 1:00 h estejam muito abaixo
daqueles medidos & 1:00 h poderia ser explicado agregando-se os perfis diarios para a
temperatura e umidade a estudos de formagfo de aerossdis e nuvens na troposfera, para o
poluente. Permanece, entretanto, a diivida sobre porque daquelas emissdes “pontuais” (isto
¢, sempre ¢ apenas naquele hordrio). Talvez isto possa ser atribuido a limpeza de filtros
{(compostos de enxofre acumulados durante operagfio didria), ou a um grupe especifico de
indistrias cujas caracteristicas de operagio impliquem naquele tipo de emissdo,
coadjuvadas por condiges climdticas especificas ocorridas durante o ano de 1999,

Esse assunto € um pouco mais explorade no final desse capitulo, quando sio

incorporados os resultados obtidos com as estruturas multimodo em quatro ou mais modos.
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Varmcio Sistemitica Didria (Var exp =98.62%)
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Fig.6.35: a) VariacSes sistematicas com periodicidade didria. b) e d) Varia¢Ses sistematicas
com periodicidade semanal para a temperatura. ¢) Variacfo anual.

A Figura 6.35a mostra, no perfil diario, concordéncia com as localidades anteriores,
e a Figura 6.35¢ mostra que a variacfo anual também concorda com os resultados obtidos
para 0s outros locais. As Figuras 6.35b e 6.35d (aproximadamente constantes) mostram que

a temperatura ndo varia de forma significativa durante a semana,
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Fig.6.36: a) VariagGes sisteméticas com periodicidade didria para a umidade. b) Variaces
sisteméticas com periodicidade semanal (também em d). (¢) Variagdo anual.

Como no caso da temperatura, a umidade no Ibirapuera segue o mesmo padric que

a varidvel possui nas outras localidades. O perfil didrio (Figura 6.36a) possui um minimo

em torno das 14:00 h. E interessante notar a queda na variagiio anual apés a 32° semana

(Figura 6.36¢),

fato ocorrido também no

P. D. Pedro II e em S3c Caetano. As Figuras

6.35b e 6.35d ndo mostram variagfo significativa durante a semana para a umidade.
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Os resultados apresentados até aqui referem-se as variaveis CO, NG, NO,, Os;, S0,,
Temp e Umid, registrados pela instrumentacdo das Estagdes de Medico Parque D. Pedro
I, Sfo Caetano do Sul e Ibirapuera, durante o ano de 1999,

As varidveis CHy ¢ NMHC ndo foram registradas (de acordo com os relatérios da
CETESB) na Estacfio Ibirapuera nos periodos estudados. Assim, o estude das influéncias
de CHy e NMHC na atmosfera da RMSP s6 pode ser considerado para o Parque D. Pedro {1
e S#o Caetano do Sul. S#o tomados todos os resultados para as sete varidveis citadas
inicialmente nessas duas Estagdes de Medic8o {dados do Quadro VL1 para Pedro II e S&o

Caetano) incluindo-se os dois tltimos poluentes conforme indicado no Quadro VI1.2.

O bloco de andlise de dados citado acima (Quadros V1.1 ¢ V1.2) torna-se completoa

partir da inclusfio das andlises PCA e PARAFAC para o CE—Z@ e NMHC, Esses resultados
sdo mostrados nas Figuras 6.37 a 6.40 ¢ 6.41 a 6.44, respectivamente, para as EstacOes de
Medi¢io P. D. Pedro I1 e Sdo Caetano do Sul.

CHy e NMHC: P. D. Pedro 11 - 1999

6.3.1.19 — Analise PCA para o CH,

Perfil de Emissdo da Fonte: CHE (PC1=94,08 %)
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O perfil didrio apresentado pelo CHy difere daqueles obtidos para as fontes
automotivas. Nota-se pela Figura 6.37 que ocorre uma queda a partir de aproximadamente
7:00 h até alcancar um minimo as 15:00 h, passando a crescer continuamente enguanto se

aproxima das 24:00 h. A partir daf os valores permanecem constantes até cerca de 7:00 h.
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6.3.1.20 - Analise PARAFAC (Pedro I1): Modelo para o CH,
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Fig.6.38: a) VariagGes sisterndticas com periodicidade diaria. b) e d) VariacBes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢} Variagdo anual. Os grificos b e d mostram valores mais
elevados as 2%, 3* ¢ 4% feiras ¢ valores mais baixos nos demais dias. Os valores iguais a zero
nas primeiras {¢ em torno da décima) semanas sfio originalmente nulos. Em ¢, pode-se notar
malor acumulagdo nas semanas correspondentes ao periodo de inverno.

A Figura 6.38a ratifica o resultado obtido para o perfil didrio na anslise PCA. Uma
inspegdo na Figura 6.38b (¢ 6.38d) mostra valores mais elevados de 2% a 4° feira, e queda

nos demais dias. A Figura 6.38c ndo mostra uma malor acumulaciio no inverno.
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6.3.1.21 — Andlise PCA para o NMHC

Perfil de Emissdo da Fonte: NMHC {(PL1=76,78 %}
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O perfil didrio para os hidrocarbonetos nfo metano, NMHC, mostra a formagfio de
um pico em torno das 9:00 h, um vale aproximadamente as 15:00 h, e um segundo pico em
torno das 19:00 h. Esse resultado mostra que a principal fonte de emissdio desse poluente
constitui-se de veiculos automotores, tal a sua concordédncia com o perfil apresentado pelos

outros poluentes (monoxido de carbono e ¢xidos de nitrogénio) emitidos pela mesma fonte.

6.3.1.22 — Andalise PARAFAC (Pedro I1): Modelo para o NMHC
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Fig.6.40: a) VariagOes sistematicas com periodicidade didria. b) e d) VariagBes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢) Variacfio anual.. Os grafico b ¢ d mostram queda nas
emissdes nos finais de semana, com valores mais elevados nos dias Gteis. Os valores iguais
a zero nas primeiras (¢ em torno da décima) semanas sfo originalmente nulos Em c, pode-
se notar maior acumulagfio nas semanas correspondentes ao perfodo de inverno.

Como nos casos dos outros poluentes, hd concordancia com os resultados obtidos na
andlise PCA para o perfil didrio. Embora existam outras fontes de emissdo para os NMHC,
as fontes automotivas sdo de longe as mais importantes como mostram as analises PCA
(Fig.9.39) e PARAFAC (Fig.6.40).

Os resuitados obtidos com o modelo PARAFAC para os NMHC mostram que ©
modelo capta as variagles sistematicas didrias e semanals, e a variacfio anual, como ji
mosirado para os outros poluentes. A Figura 6.40a mostra as varagdes sistematicas dirias.
Tal perfil mantém a semelhanca que os perfis dos poluentes primarios emitidos por fontes
automotivas possuem com o do trafego de veiculos. As Figuras 6.40b ¢ 6.40d mostram as
variaces sistematicas semanais. Nota-se af a queda nos finais de semana com os valores
mais elevados nos chamados dias (teis. A Figura 6.40c mostra a variacfio anual, com o
aumente de amplitude no perfodo de inverno. Do mesmo modo que nos casos anteriores os

resuliados s3c consisientes com a andlise PCA.
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{CHy e NMHC: 580 Caetano do Sul — 1999

6.3.1.23 — Andlise PCA para o CH;

Parfil de Emissdo da Fonte: CH4 (PC1=9564 %)
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A Figura 6.41 mostra o perfil didrio para a emissio de CHy registrada no Sio
Caetano. Aqui o perfil possui um “trago” de emissBes automotivas, Ha crescimento nas
primeiras horas da manhd, com um pico em torno das 7:00-8:00 h, queda até cerca de
10:00-11:00 h, crescimento com outro pico as 13:00 h, nova queda com minimo as 17:00 h,

para voltar a crescer enquanto se aproxima de um terceiro pico em torno de 22:00 h.

6.3.1.24 — Andlise PARAFAC (830 Caetano): Modelo para o CH,
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Fig.6.42: a) VariagGes sistemdticas com periodicidade didria. b) ¢ d) VariacBes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢) Variagio anual. Os grificos b e d mostram valores
aproximadamente constantes com ligeira queda no sdbado. Em ¢, (nfio obstante valores
nulos até ~18" semana) pode ser observada maior acumulagéio no periodo de inverno.

Os resultados mostrados na Figura 6.42 mostram concordincia com a PCA (Figura

6.41) e diferencas em relagio aqueles obtidos para o CHy no Parque D. Pedro II para as

varlagles sistematicas didrias e semanais e concordancia para a varia¢fio anual.

6.3.1.25 — Andlise PCA para o NMHC
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A Figura 6.43 mostra um pico em torno das 9:00 h, queda continua com um vale as

15:00 b, com outro pico em torno das 20:00h, como no caso do P. D. Pedro IL
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6.3.1.26 — Andlise PARAFAC (S840 Caetano): Modelo para ¢ NMHC
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Fig.6.44: a) Variaches sisternaticas com periodicidade didria. b) Variagdes sistematicas com
periodicidade semanal. ¢) Variacdo anual. Como nos casos dos outros poluentes, ha
concordéncia com os resultados obtidos na analise PCA para o perfil didrio. O grifico b
mostra uma queda nas emissdes nos finais de semana, com valores mais elevados nos
outros dias. Esse mesmo resultado € mostrado em d. Em ¢, pode-se notar maior acamulagéo
nas semanas correspondentes ao periodo de inverno.

Os resultados na Figura 6.44 sfio semelhantes aqueles obtidos no Parque D. Pedro I
para essas emissdes sugerindo, portanto, que a principal fonte emissora de NMHC em Séo

Caetano também ¢ automotiva,
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6.4 — Analise Multimodo

Na se¢lio 6.3 foram apresentadas andlises por meio do modelo PARAFAC.
Entretanto, naquela seclo, tal arranjo de ordem superior foi usado para se estudar os perfis
didrios e semanais de uma Ynica varidvel por vez. Nfo obstante ¢ modelo PARAFAC se
aplique a estruturas multimodo, as citadas andlises foram apresentadas juntamente com
PCA para que se pudesse comparar os perfis didrios (PCA e PARATAC) e semanais
(PARAFAC) extraidos em cada andlise para cada varidvel! individualmente, Tais resultados
devem ser, na prética, consistentes tanto no plano das discussdes em nivel teérico quanto no
desenvolvimento da metodologia aplicada.

Na presente seqlio sfo apresentados os resultados extraidos das anslises multimodo
considerando-s¢ nfo somente uma, mas um grupo de varidveis por andlise. Enquanto nas
primeiras analises (se¢@o 6.3) procurou-se descobrir o comportamento de cada varidvel
individualmente, na se¢fio 6.4 procura-se descobrir o comportamento das varidveis & luz das
influénecias que cada uma delas sofre pelas demais. Assim, as analises devem levar em
conta nfc apenas as influéncias internas a cada ciclo (o do mondxido de carbono ¢ o do
metano), mas também as influéncias entre os ciclos. Adicionalmente, varidveis nio
pertencentes aos referidos ciclos (por exemplo, SO-) sfo introduzidas para se estudar como
os ciclos se comportam sob a influénceia das mesmas.

O Quadro V1.4 contém o conjunto de varidveis envolvidas nos diferentes casos
estudados nessa se¢do. Sdo estudadas combinagdes dessas varidaveis de acordo com o ciclo
a qual pertencem. Basicamente, a andlise considera, para o ano de 1999, o ciclo do
mondxido de carbono {CO, NC, NOG; e 03), o ciclo do metano (CHy, NO, NO; e Q) e a
jungfo dos dois ciclos em cada Estagio de Medigo, Parque D. Pedro 11 (no corpo do texto)
e Sfo Caetano do Sul (Apéndice C1). Posteriormente sfio introduzidas as varidveis SO2 e
NMHC e refaz-se a analise dos ciclos a luz dessas duas varigveis.

Nesse ponto deve-se chamar a atenglio para um fato, A inclusfio dos NMHC nos
dois ciclos acima revelou um aspecto novo: os NMHC possuem um comportamento tipico
tal que o seu estudo sugeriu a criagfo de um ouiro ciclo, o “Cicle dos Hidrocarbonetos Néo
Metano™.

Alguns dos resultados das andlises realizadas com os dados registrados nos outros

perfodos (1997-1999) sdo apresentados no Capitulo V. Destes, aos mais importantes,
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imprescindiveis para uma melhor compreensfio do conjunto das andlises, far-se-a4 mengfo
no capitulo que discute os principais resultados para o ano de 1999, os quais aparecem no

corpo do texto.
Quadro V1.4: Anélises Multimodo (PARAFAC e Tucker)

Estagio | Ano | CO NO NO; 03 S0, CHsy NMHC Modelos

P.D. PARAFAC
Pedre | 1999 | x X X X X X X e
i Tucker

~ Das anélises de cada poluente individualmente foi possivel identificar variaveis com
elevado grau de correlagio. Por exemplo, o perfil diario para a temperatura € uma imagem
invertida do perfil para a umidade. Por outro lado, o perfil para a temperatura ¢ muito
semelhante ao do ozbnio, tal que os niveis para as varidveis temperatura e o0zdnio
apresentam correlacdo positiva entre si e negativa com os niveis para a umidade. Assim, a
inclusdo das varidveis temperatura e umidade nas andlises das estruturas multimodo néo
contribui para melhorar a interpretacdo dos resultados. Pelo contrario, a varidvel ozbnio as
substitui com vantagens (correlagfio positiva com uma delas e negativa com a outra).

A varidvel Particula Inaldvel, Pl, enseja o estudo dos fendmenos de adsorcio e
absor¢do com influéncia na formagfio de aerossdis e, assim, no equilibrio entre as fases
gasosa e liquida das espécies envolvidas, escapando ao escopo dessa tese. No entanto, uma
breve discussdo sobre o seu comportamento na atmosfera da RMSP é apresentado
separadamente no Apéndice C2.

A partir desse ponto sfio apresentados os resultados obtidos com os modelos
PARAFAC e Tucker nas analises das variaveis CO, NO, NO,, O3, SO,, CHy e NMHC para
a Estagfio de Medigdo Parque D. Pedro I1.
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PARAFAC : CO,NO, NG, ¢ O; (P. D. Pedro IT - 1999)

Vatiagio Sistemdtica Didria (Var. exp.=68,10%)
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Fig.6.45: a) VariagOes sistemdticas didrias. b) VariagGes sistematicas semanais, ¢) Variacfo
anual. d) Representacdo em barras para a variagfo sistemdtica semanal.

Em a, PC, descreve o perfil da fonte de emissfo devido ao trafego de veiculos e PC,

representa o perfil para o poluente secunddrio, O3, Os graficos b e d mostram que nos finais

de semana as emissdes de veiculos caem enquanto o O; cresce. O grafico ¢ mostra que no

inverno os poluentes primdarios (PC;) acumulam mais do que o secundério (PC,).
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PARAFAC : CHy, NO, NO, ¢ O; (P. D. Pedro 11 - 1999)
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Fig.6.46: a) VariagOes sistemadticas didrias. b) Variagdes sistematicas semanais, ¢} Variagio
anual. d) Representac@o em barras para a variagdo sisternatica semanal.

A substituiciio do mondxido de carbono pelo metano para formar seu ciclo bésico
(CHy, NO, NO; e O3) mostra a necessidade da incluséio de uma terceira componente para
representar o perfil do CHs. Assim, na Figura 6.46, em a, PC, descreve o perfil diario da
fonte de emissiio devido ao trafego de veiculos (aqui devido somente a NO e NO,), PC;

representa o perfil didrio para o poluente secundério, O, e PC3 o perfil didrio para o
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metano. Do mesmo modo, o grifico b mostra essas variagdes sistemdticas com
periodicidade semanal. Aqui, PC, representa o perfil de emissdo das fontes automotoras ao
longo da semana e, PC; e PC; as variagSes sistematicas semanais, respectivamente, para o
ozdnio e para o metano. Observa-se que ocorre queda das emissdes veiculares nos finais de
semana, enquanto para o CHy os valores apresentam uma leve queda nesse mesmo periodo,
voltando a subir na segunda-feira, mantendo-se na terga e voltando a cair na quarta-feira.
Esses resultados s#o também mostrados no grafico de barras, em d. O grafico ¢ mostra as
variag(es anuais para as varidveis acima mencionadas. PC; € PC; referem-se aos poluentes
primérios, isto €, representam as variagdes anuais para os compostos emitidos,
respectivamente, pelos veiculos e pelas fontes ndo automotoras, e PC, representa a variagio
anual para o ozbnio, Nota-se que ocorre maior acumulagio para os poluentes primarios
durante o inverno, ao contrario do que ocorre com o poluente secundério.

Do resultado acima pode-se inferir que os niveis de concentrago encontrados para o
metano, também um poluente primério, se devem, principalmente, & emissdes de outras
fontes que ndo as ndo automotivas. E provavel que exista metano proveniente de fontes
automotoras (por exemplo, de veiculos movidos a gds natural), porém tais niveis, se
puderam ser modelados, estarfio contidos no perfil de emissio das fontes automotivas,
portanto, em PC,, a menos que pertengam a algum tipo especifico de fonte automotiva que
exija uma componente adicional para capturar suas variagdes sistematicas.

Particularmente, o resultado acima indica que os valores mais elevados para o
ozbnio nos finais de semana, exatamente quando caem as emissdes automotivas, se devem,
em alguma medida e adicionalmente 4 formagio de HONO (e outros fatores), as reacdes do
ciclo do metano. Esses resultados sdo discutidos mais adiante nesse capitulo, 4 luz das

reacBes dos ciclos do mondxido de carbono e do metano.
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PARAFAC: NMHC, NO, NO; ¢ O3 (P. D. Pedro IT - 1999) — (1)

Varizgdo Sistematica Didria (Var. exp.=63 63%)
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Fig.6.47.1: a)VariacSes sistemadticas didrias, b)VariagGes sistematicas semanais, ¢}Variagdo
anual. d) Representacdo em barras para a variacfo sistematica semanal.

Quando os NOy ¢ o Oj sfio acrescidos dos NMHC (Figura 6.47.1), o modelo

PARAFAC concentra as variagdes em duas componentes. O resultado ¢ semelhante ao do

ciclo béasico do CO, indicando que boa parte das emissdes de hidrocarbonetos nfo metano é

proveniente de emissdes veiculares. Porém, devem existir outras fontes de NMHC,
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PARAFAC : NMHC,NO,NO, e O3 (P. D. Pedro II - 1999) — (2)

Variacdo Sistematica Ditrin (Var. exp.=67,41%)
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Fig.6.47.2: a)Variacdes sistemdticas didrias. b)VariagBes sistematicas semanais, ¢)Variagio
anual. d) Representagéio em barras para a variagdo sistemadtica semanal.

Repetindo-se a analise com trés fatores, o modelo PARAFAC passa a concentrar as

variagdes em trés componentes. O resultado ainda ¢ semethante ao do ciclo bésico para o

CO indicando, porém, que, além de boa parte das emissdes de hidrocarbonetos ndo metano

se originarem de emisses automotivas, hd outra(s) fonte(s) de NMHC. Essas fontes estdo

de alguma forma relacionadas com a fonte automotiva, como mostra a Figura 6.47.2.
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PARAFAC : 50,, NO, NO; e O3 (P. D. Pedro I1 - 1999)

Variag#o Sistemdtica Didriza (Var. exp.=65,30% )
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Fig.6.48 a) VariacOes sistematicas didrias. b) Variacdes sistemdticas semanais, ¢) Variacio
anual. d) Representacéo em barras para a varia¢8o sistematica semanal.

Quando a variavel introduzida é 0 SO,, 0 modelo PARAFAC também concentra as
variagdes em apenas duas componentes. O resultado é semelhante ao do ciclo basico para o
CO indicando que as emissdes de didxido de enxofre sdo principalmente provenientes de

veiculos automotores como mostra a Figura 6.48.
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PARAFAC : CO, NG, NO,, 03¢ CH, (P. D. Pedro I — 1999)
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Fig.6.49: a) VariagGes sistematicas didrias. b) Variagdes sistematicas semanais, ¢) Variacdo
anual. d) Representagfio em barras para a variagdo sisteméatica semanal.

A inclusdo do metano no ciclo bésico do monédxido de carbono também exige do
modelo trés componentes para representar os perfis das varidveis consideradas. Assim, na
Figura 6.49, em a, PC, ¢ o perfil diario da fonte de emissdo devido ao trafego de veiculos,
PC; representa o perfil didrio para o poluente secundério, O;, e PCy o perfil didrio para o

metano. O grafico b mostra essas variagdes sistemdticas com periodicidade semanal. Aqui
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PC,; representa o perfil de emissio das fontes automotoras e, PC, e PC; as variagdes
sistemaéticas semanais, respectivamente, para o 0zfnio e para o metano. Tal como na Figura
6.46 (p317), observa-se queda acentuada das emissdes veiculares nos finais de semana,
enquanto para o CH; os valores apresentam uma leve queda no mesmo periodo, voltando a
subir na segunda-feira, mantendo-se na ter¢a e voltando a cair na quarta-feira. Esses
resultados sdo também mostrados no grifico de barras, em d. O grafico ¢ mostra as
variagdes anuais, nas quais PC; e PC; referem-se aos poluentes primdrios e PC; representa
a variacdo anual para o ozdnio. Do mesmo modo que nos casos anteriores, nota-se maior
acumulacdo para os poluentes primarios durante o inverno, ao contrario do que ocorre com
0 poluente secunddrio.
confirmam a breve discussfio apresentada na pagina 318. As varia¢des para o mondxido de
carbono estfio na primeira componente PC,, juntamente com as dos 6xidos de nitrogénio,
enquanto aquelas para o metano ficam contidas em PC;. Como em 7.46, as variacdes para o
0z0nio estdo representadas na componente PC,.

Como se verd adiante, quando as varidveis consideradas sdo CO, NO, NO,, O3 ¢
NMHC, o modelo PARAFAC volta acomodar as variagdes sistemdticas em apenas duas
componentes, sugerindo que as emissdes de hidrocarbonetos no metano sdo originarias
principalmente de veiculos. A aparente obviedade dessa afirmag#io deixa de existir quando
se considera que uma dada fonte pode ser constituida de emissores diferentes, por exemplo,
fonte automotiva desmembrada veiculos pesados (Onibus e caminhdes) e veiculos leves, os

quais utilizam combustiveis diferentes.
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Fig.6.50: a) Variagdes sistematicas didrias. b) Variagdes sistemdticas semanais, ¢} Variagfo
anual. d) Representag@o em barras para a variacgfo sistematica semanal.

Quando NMHC ¢ incluido no ciclo basico do mondxido de carbono, as variagdes

sistematicas daquele podem ser acomodadas em PC;, enquanto o perfil para o ozdnio é

representado por PC,, como mostram os graficos a, b, ¢ e d da Figura 6.50.
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PARAFAC : NMHC, NO, NO,, O3 e CH, (P. D, Pedre II ~ 1999)
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Fig.6.51: a) VariagBes sistematicas didrias. b) VariagGes sistemdticas semanais, ¢) Variagéo
anual. d) Representa¢fio em barras para a variacio sisteméatica semanal.

Quando NMHC ¢ incluido no ciclo bésico do metano, as variagdes sisteméticas
daquele nfio sdo totalmente acomodadas em PC, juntamente com NO e NO; como esperado
(s8o emissOes principalmente automotoras), mas sim em PC,, enquanto o perfil para o
0zdnio € representado por PC;, como mostram os graficos a, b, ¢ e d da Figura 6.51. Isto
pode estar associado a emissdes de um tipo especifico de veiculo, queda no transporte de

combustivel, e queda na utilizag8o de postos de abastecimento nos fins de semana.
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PARAFAC : CO,NO, NGy, 03¢ SO, (P. D. Pedro II - 1999)

Variagdo Sistemd tica Didria (War. exp.=63,52%)
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Fig.6.52: a) VariagOes sistematicas didrias. b) Variagdes sistematicas semanais, ¢) Variagio
anual. d) Representagfo em barras para a varia¢do sistemdtica semanal.

Quando 50, € incluido no ciclo béasico do mondxido de carbono, as variacdes

sistematicas do primeiro sdo acomodadas em PC; juntamente com CO, NO e NO, como

esperado, pois suas emissdes sfo provenientes de fontes automotivas. Por sua vez, ¢ 0zénio

¢ acomodado em PC,. Tais varia¢Bes sisternéticas didrias assim como as semanais, ¢ a

variagfio anual sdo mostradas nos graficos a, b, ¢ e d da Figura 6.52.
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PARAFAC : CH,, NO, NO,, O; ¢ SO, (P. D. Pedro 1] — 1999)
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Fig.6.53: a) VariacGes sistemdticas didrias. b) Variagdes sistematicas semanais, ¢) Variagdo
anual. d) Representagdo em barras para a variagfo sistematica semanal.

A Figura 6.53 mostra o ciclo basico do metano acrescido do SO;. Em a, PC,

representa o perfil diario de emissfo das fontes automotivas, PC; o poluente secundario, Os,

¢ PCy outras fontes primarias (CHy). Em b e d pode-se observar a queda nos finais de

semana para as fontes automotivas, valores mais elevados para o O; nesse perfodo, e a

variagio sistemdtica para o CHy. Em ¢ aparecem as variagGes anuais para cada varidvel.
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PARAFAC : NMHC, NG, NO», O; e SO, (P. D. Pedro IT - 1999)
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Fig.6.54: a) VariagOes sistemdticas didrias. b) VariacOes sistematicas semanais, ¢) Variagio
anual. d) Representagfio em barras para a variagio sistemdatica semanal.

A Figura 6.54 mostra que o modelo PARAFAC requer apenas duas componentes
para descrever as variagbes sistemdticas didrias, semanais, e a variagio anual dos
compostos envolvidos. Em a, PC; registra o perfil de emissfio das fontes automotivas, em b
e d pode-se observar a queda dessas emissfes nos finais de semana, e valores mais elevados
para o ozbnio no mesmo perfodo, enquanto ¢ mostra valores mais elevados para os

poluentes primdrios durante o inverno e um quadro inverso para o secundério.
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PARAFAC : CO, NG, NO», 03,80, ¢ CH, (P. D. Pedro II ~ 1999)
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Fig.6.55: a) VariacOes sistematicas didrias. b) VariagOes sistematicas semanais, ¢) Variacio
anual. d) Representacdo em barras para a variagfo sistematica semanal.

A Figura 6.35 mosira que os perfis sdo acomodados em trés PCs. Em a PC, registra

o perfil didrio de emissdo das fontes automotivas, PCy, 0 do O3, e PC;0do CHy. Embed

observa-se queda das emissdes automotoras nos finais de semana, valores mais elevados

para ¢ O3 no mesmo periodo, e ligeira queda para o metano, o qual cresce na 2° feira, tendo

breve queda 4° e 5* feiras . A Figura 6.55¢ mostra valores mais elevados para os poluentes

primdrios durante o inverno ao contrario do que ocorre para o poluente secundario,
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PARAFAC : CO, NO, NG», 03, 8C, ¢ NMHC (P. D. Pedro II - 1999)

Variagfo Sistemdtea Didrs (Var. exp.=62,79%)
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Fig.6.56: a) Variagdes sistemdticas didrias. b) Variagdes sistematicas semanais, ¢) Variagdo
anual. d) Representagfio em barras para a variagfio sistematica semanal,

A Figura 6.56 ¢ semelhante 4 6.55. Em a, PC, registra o perfil didrio de emissdo das

fontes automotivas, ¢ PCy, 0 do O3. Em b e d pode-se observar a queda das emissdes

automotoras nos finais de semana, e valores mais elevados para o 0z0pnio no mesmo

periodo, enquanto ¢ mostra valores mais elevados para os poluentes primdrios durante o

inverno ao contrério do que ocorre para o poluente secundario.
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PARAFAC : CO, NO, NG, O3, CHy e NMHEC (P. D. Pedro II - 1999)
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Fig.6.57: a) VariagOes sistematicas didrias. b) VariagSes sistemdticas semanais. ¢) Variago
anual. d) Representagdo em barras para a variacfio sistemadtica semanal.

Quando ao ciclos do CO acrescentam-se CHy e NMHC, o modelo acomoda em PC,
as emissdes automotivas. Entretanto, como na Figura 6.51 (p.341), modela NMHC em PC,
e as variagdes para o Os estfio representadas em PCs, como mostram os graficos a, b, c e d
da Figura 6.57. Como se observa, novamente aqui NMEHC, embora possua perfil
caracteristico de emissGes automotoras, precisa de um fator exclusivamente para modelar

essa fracio de suas emissdes.
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PARAFAC : 8Oy, NG, NO,, O3, CH, e NMHC (P. D. Pedre II - 1999)
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Fig.6.58: a) VariagBes sistematicas didrias. b) VariagGes sistematicas semanais. ¢) Variacfo
anual. d) Representagfio em barras para a variagfo sistemdtica semanal,

(Quando ao ciclo do CHy acrescentam-se SO, e NMHC, o modelo acomoda em PC,

as emissdes automotivas, entretanto, como na Figura 6.57, modela NMHC em PC, ¢ as

variagGes para o O3 estdo representadas em PC;, como mostram os graficos a, b, c e d da

Figura 6.58. As Figuras 6.57 ¢ 6.58 sdo muito parecidas. Os NMHC, também requerem

componente adicional para modelar a fracfo de suas emissdes automotivas.
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PARAFAC : CO, NQ, NO», 03, SO,, CH,; e NMHC (P. D, Pedro IT - 1999)
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Fig.6.59: a) Variagles sistematicas didrias. b) VariacGes sistemdticas semanais. ¢) Variagfo
anual. d) Representag@o em barras para a variagfo sistemdtica semanal.

A Figura 6.59 € semelhante as Figuras 6.57 ¢ 6.58. Em a, PC; capta o perfil didrio

de emissdes automotivas, PC; a frag8o de emissdes de NMHC proveniente dos veiculos, e

PC; o perfil do O;. Em b e d observa-se a queda das emissdes automotoras nos finais de

semana, ¢ valores mais elevados para o ozbnio no periodo. Em ¢ nota-se a major

acumulacdo para os poluentes primdrios no inverno.
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Tucker: CO, NO,. NG, e O3 (P. D. Pedro Il - 1999)
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Fig.6.60: a)Variagdes sistematicas didrias. b)VariagOes sistemadticas semanais. ¢)Variacio
anual. d)Representacfo em barras para a variagfo sistematica semanal.

A Figura 6.60a mostra, em PC| o perfil de emissio de fontes automotivas, e PC; e
PC; so componentes relacionadas com a acumulago. Os graficos b e d mostram a queda
das emissdes automotoras nos finais de semana e o aumento dos valores para o O3 nesses
dias. Em ¢ notam-se os valores mais elevados (PC;) no inverno, exatamente o periodo em

que os valores para o (5 sfo mais baixos.
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A primeira grande diferenca entre resultados fornecidos pelos modelos PARAFAC
e Tucker ja é visivel quando se compara a quantidade de compeonentes que se extrai em
cada modo. Enquanto no PARAFAC aquela quantidade em cada modo é sempre a mesma,
no Tucker (para o caso acima), o0 modo A (variacBes sistematicas didrias) foi construido
com trés componentes, ¢ os modos B (variagdes sistematicas semanais) ¢ C (variagfio
anual) possuem apenas duas componentes. A base dessa escotha estd fundamentada, em
parte, na teoria apresentada no Capitulo III, Se¢fo 3.3. Entretanto, ¢ na Subsecfio 3.3.3 do
Capitulo 1II, onde se discute a construgio da metodologia, que séio postos os argumentos
para orientar a escolha do niimero de componentes que cada modo deve possuir quando da
utilizacdo do modelo de Tucker.

Cabe lembrar que, de acordo com aquela discusséo, o modo A deveria possuir trés
componentes. Uma para cada fonte em potencial, sendo o terceiro para outras fontes (ou
uma fonte, e uma combinagéo de reagéo e dispersdo, denominada acumulagdo). O modo B
deveria possuir um fator associado as emissdes veiculares e, eventualmente um segundo
associado a outras fontes. Porém, o modo C deveria possuir duas componentes as quais
estdo associadas com a variagio sazonal.

O resultado mostrado na Figura 6.60 para o que foi denominado de ciclo basico do
monoéxido de carbono, passou a ser a base que orientou os resultados subseqiientes.
Resultados preliminares com o modelo PARAFAC para o ciclo, indicaram que no modo B
(perfil semanal), de fato, existe uma segunda componente a qual estd associada com a
formago do poluente secundario, O3 (cujo comportamento difere daquele dos primarios).
Assim foi possivel construir o nlicleo, G, do modelo de Tucker de modo a se considerar trés
componentes no modo A, duas no modo B e duas no modo C (ver p370 e Apéndice A8.7) .

O resultado para o ciclo bésico do CO ¢ exaustivamente discutido adiante, a luz das
reacfes quimicas que ocorrem na atmosfera envolvendo os poluentes CO, NO, NO; e Os.
Nessa discussio ¢ incluida a importante participacio da reacfo de formagfo de HONO e de
sua decomposicdo fotoguimica, além de se a;ﬁontar para outras possibilidades de reacSes
quimicas na atmosfera que justificam a existéncia daquele perfil para o ozdnio.

A discussfio em torno do ciclo basico do metano mostrou, como sera visto nos
resultados & frente, a necessidade de outra formulacfo para o nucleo, G, do modelo de

Tucker, para que se pudesse explicar os diferentes perfis existentes (p370).
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Tucker : CH,, NO, NO, e O3 (P. D. Pedro IT - 1999)
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Fig.6.61: a)VariacOes sisteméticas didrias. b)VariagBes sistemdticas semanais. ¢)Variacdo
anual. d)Representagio em barras para a variagfo sistematica semanal.

A Figura 6.61a para o ciclo basico do CHy mostra, em PCy, o perfil de emissio de

fontes automotivas. Nesse caso essas emissdes sdo de NO e NO;, pois aqui leva-se em conta

o comportamento do CH; sob concentragdes elevadas daqueles poluentes, sem a

contribuiglo do CO. PC; € o perfil de outras fontes primarias de CHy e PC; ¢ o perfil para o

O3. Os graficos b e d mostram a queda de NO e NO; nos finais de semana e o aumento dos

valores para 0 O3 nesse mesmo periodo. Mostram também um aumento menos pronunciado
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de CH; no mesmo periodo. Em ¢ notam-se os valores mais elevados (PC;) no inverno,
exatamente o perfodo em que os valores para 0 O3 s8o mais baixos.

Para o caso presente, nota-se uma diferenca significativa quando a Figura 6.61a ¢
comparada com a Figura 6.60a. Nos dois casos, PC; representa o perfil de emissdio de
fontes automotivas (NO e NO, no primeiro caso e CO, NO e NO; no segundo). Entretanto,
enquanto PC; e PC; sfo componentes relacionadas com a acumulagdo no ciclo bésico do
mondxido de carbono (Figura 6.60a), PC; representa o perfil do CHy e PC; 0 do Os, no
ciclo basico do metano (Figura 6.61a).

Quando se compara a Figura 6.61b (e obviamente também 6.61d) com a Figura
semanal apresenta apenas duas componentes, wma para represéntar as emissdes veiculares e
outra para representar o ozbnio. Para o ciclo do CHy, entretanto, existem trés componentes.
Essa terceira componente estd descrevendo as variagdes sistematicas semanais para o
metano. Acompanhado-a ao longo dos sete dias da semana percebe-se que os seus valores
apresentam crescimento de sexta-feira para sabado, continuam a crescer, porém com menor
intensidade ao “caminhar” para o domingo, passando, entfio a decrescer ao longo dos
demais dias. O ciclo basico do metano exigiu, entdo, a constru¢dio de um novo nucleo, G,
no modelo de Tucker para captar essas diferencas.

N#o obstante valores mais elevados para o ozdnio possam ser parcialmente
explicados pelas reagdes de formacdo do HONO, os fatos acima mencionados parecem
estar estritamente relacionados com aquele aumento para o ozdnio. Ou seja, a acumulagio
desse poluente nos finais de semana parece dever-se a efeitos combinados dos dois ciclos, 0
do mondxido de carbono e ¢ do metano. Adicionalmente, os hidrocarbonetos nfio metano,
NMHC, também parecem ter participa¢do nos efeitos observados para o comportamento do
oz6nio, como se pode observar no proximo resultado. Isto remete a discusséo para o final
das analises com o modelo de Tucker (ciclos do CO e dos NMHC).

E notavel que, o ntcleo, G, receba apenas dois tipos de algarismos: zero e um. Suas
posigdes estratégicas em G obedecem a: 1)n® de componentes em cada modo; 2) produto de
Kronecker. Descobre-se, assim, a configuracfo a ser usada na funciio FactorsG e no
nicleo, G, do modelo. Para levar a efeito as andlises com o modelo de Tucker, foram

necessarias apenas duas configurages (detalhes na p370 e Apéndice A8.7).
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Tucker : NMHC, NOQ, NG; e O3 (P. D. Pedre II — 1999)
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Fig.6.62: a)VariagBes sistemdticas didrias. b)Variagdes sisternticas semanais. ¢)Variago
anual. d)Representagdo em barras para a variagfo sisternatica semanal.

Aqui o NMHC ¢ introduzido em substitui¢do ao CO ou (CHy) em seu respectivo
ciclo bdsico. A Figura 6.62a mostra, em PC|, o perfil de emissdo de fontes automotivas
(NO, NO; e parte do NMHC). PC; e PC; sio componentes relacionadas com a acumulago.
Em 6.62b (e 6.62d) nota-se queda nas emissdes veiculares (PC,) nos finais de semana e
valores elevados para 0 O3 no mesmo periodo. Nota-se também queda em PC,, ¢ em 6.62¢,

valores mais elevados para os poluentes primérios no inverno, em relacio aos secunddrios.
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Fig.6.63: a)VariacOes sistemdticas didrias. b)VariacOes sisteméticas semanais. ¢)Variagéo
anual. d)Representacdo em barras para a variacdo sistemdatica semanal.

Nesse caso, SO; ¢ introduzido em substituicdo ao CO ou (CHy) em seu respectivo

ciclo basico. A Figura 6.63a mostra, em PC|, o perfil de emissfo de fontes automotivas

(NO, NO; e de SOy). PC, e PC; sdo componentes relacionadas com a acumulagdo. Em

6.63b (e 6.63d) nota-se queda nas emissdes veiculares (PCy) nos finais de semana e valores

elevados para o O3 no mesmo periodo. Nota-se também queda do poluente primario SO,

conforme mostra PC;. Em 6.63¢c observam-se valores mais elevados para os poluentes
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primdrios no inverno, quando comparados aos secundarios. Essa andlise mostra outra
diferenca em relagfo ao ciclo bdsico do mondxide de carbono. Na Figura 6.63a, PC,
representa o perfil de emissfo das fontes automotivas, englobando al o NO, NO, e o 80,.
As componentes relacionadas com a acumulacdo, PC, e¢ PC,, contém informagdes
associadas, respectivamente, aos poluentes primarios e ao O3, Ou seja, associadas 4 reagio
e dispersdo dos poluentes emitidos pelas fontes (ambas automotoras, mas uma delas nio
emite SO,, ou ele ndo é mensurdvel), e a formacio de ozbnio.

Ao se analisar a Figura 6.63b (ou 6.63d), observa-se que também sfo trés as
componentes que descrevem as variagles sistematicas semanais. PCy e PC; possuem um

perfil bastante parecido e poder-se-ia indagar, como no caso da Figura 6.62 para os NMHC,

porque essas variagdes nfo sfo acomodadas em um mesmo fator. N&o obstante possam, na
verdade, nfio o so porque de tipos diferentes (veiculos leves e pesados) da mesma fonte
(automotiva), ou uma combinago desses tipos distintos da referida fonte. De fato, como se
verd adiante, existe uma correlacfo entre as emissdes de SO, e um tipo especifico de
NMHC.

Embora 0 modelo PARAFAC tenha captado apenas dois perfis para essa mesma
analise (0 modo B s6 modela, com significado fisico, duas das trés componentes), o fato de
que o SO pudesse possuir caracteristicas de acumulaco em escala regional e também local
o colocaria, nesse aspecto, em condi¢bes de igualdade com os hidrocarbonetos ndo metano,
Assim, na andlise com o modelo de Tucker construiu-se o ntcleo, G, tal que o modo B
possuisse trés fatores. Isto parece ter sentido peois o SO, possul caracteristicas de
comportamento na atmosfera (formagdes do 4cido e sal correspondentes) que o distingue do
CO e do CHa.

Ainda na Figura 6.63b pode-se notar ¢ valor bastante elevado (3® feira) para o perfil
semanal representado por PC,. Este fato parece estar relacionado com vérias reagdes da
quimica atmosférica, especialmente aquelas que envolvem o NO, o NO; e o proprio Os
entre outros. Esses aspectos sdo discutidos também mais adiante nesse capitulo.

A seguir s#o apresentados os resultados para cinco, seis e sete poluentes distribuidos
em vérias analises. Ainda aqui, tomou-se por base, como nas aplica¢es do PARAFAC, os
ciclos basicos do mondxido de carbono e do metano, embora nfo se tenha perdido de vista

os NMHC.
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Tucker : CO, NO, NO,, O3 e CH, (P. D. Pedro II — 1999)
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Fig.6.64: a)VariacOes sistematicas didrias. b)Variagdes sistematicas semanais. ¢)Variagio
anual. d)Representagéio em barras para a variacdo sistemadtica semanal.

Aqui aparece a influéncia inter-ciclos. CHy € introduzido no ciclo do CO ou vice-
versa. A Figura 6.64a mostra, em PC,, o perfil de emissdo de fontes automotivas (CO, NO
g NO,), PC; € o perfil didrio para o CHy e PC; é o perfil para 0 O;. Em 6.64b (e 6.64d)
nota-se queda nas emissdes veiculares (PC)) nos finais de semana, e valores mais elevados

para o O3 no mesmo perfodo. Nota-se também que a curva para as variagGes do metano

341



apresenta crescimento de sexta-feira para sdbado, um crescimento em menor extensio de
sabado para domingo e, em seguida, queda até a quinta-feira. Em 6.64¢ observa-se maior
acumulacgio para os poluentes primarios no inverno, em relag8o aos secundarios,

Nesse ponto cabe perguntar novamente porque o ozdnio também nfo “cai” nos fins
de semana se ele ¢ um poluente secundario que se forma a partir de reagdes entre os
poluentes primdrios, os quais tém queda de emissBes nesse periodo? A seqiiéncia de
resultados até aqui mostra que, de fato, os valores mais elevados para o 0zdnio nos finais de
semana provém de outras reagles que ndo sé nfio permitem que o O3 acompanhe o perfil
dos poluentes primdrios, como causam aumento de sua acumulagfio no referido periodo.

Deve-se chamar a atengfo para a importincia que possui a correta interpretagfo para
as variagles sistemdticas semanais na explicagBo do fendmeno. Ademais, ressalte-se
também que o processo de construcio da metodologia (e ndo apenas os métodos e modelos
utilizados) é que permite inferéncias dessa natureza.

Mais uma vez, todos esses resultados sfio discutidos de forma mais aprofundada no

proximo capitulo.
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Tucker : CO, NO, NO,, O; e NMHC (P. D. Pedro 11 — 1999)
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Fig.6.65: a)Variacdes sistematicas didrias. b)Variagdes sistemadticas semanais. ¢)Variagio
anual. d)Representagdo em barras para a variago sistematica semanal.

Agqui é mostrado o ciclo do CO acrescido dos NMHC. A Figura 6.65a mostra, em
PC,, o perfil de emissfo de fontes automotivas (CO, NO, NO, e NMHC) e PC; ¢ PC; sdo
componentes relacionadas com a acumulagdio. Em 6.65b (e 6.65d) nota-se queda nas
emissdes veiculares (PC,) nos finais de semana ¢ valores mais elevados para o O3 no
mesmo periodo. Em 6.65¢ notam-se as curvas caracteristicas para os poluentes primarios

(com maior acumulacéio no inverno) e secundéarios.
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Tucker : CHy, NO, NO;, O3 e NMHC (P. D. Pedre I - 1999)
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Fig.6.66: a)VariagOes sistemdticas didrias. b)VariacSes sistematicas semanais. ¢)Variagfo
anual. d)Representacdo em barras para a variaco sistematica semanal.

A inclusdo do NMHC no ciclo do CHj exige trés componentes nos modos A e B. A
Figura 6.66a mostra, em PC;, o perfil de emissiio de fontes automotivas (NO, NO; e
NMHC), PC; € o perfil do O3, e PC; 0 do CHy. Em 6.66b (e 6.66d) nota-se queda nas
emissdes veiculares (PCi) nos finais de semana, valores mais elevados para o O3 no
perfodo, e comportamento semelhante ao da Figura 6.64b para o CHi. Em 6.66¢ notam-se

as curvas caracteristicas para os poluentes primdrios e secundérios.
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6.5

Tucker : CO, NO, NG,, O3 e SO, (P. D. Pedro II - 1999)

Variagdo Sistemdtica Diiria (Var. exp.~66,19%)
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Fig.6.67: a)Variagbes sistemadticas didrias. b)VariagOes sistematicas semanais. ¢)Variagio
anual. d)Representagio em barras para a varia¢o sistemadtica semanal.

Nesse caso, 0 SO, ¢ incluido no ciclo do CO. A Figura 6.67a mostra, em PC;, o

perfil de emissdo de fontes automotivas (CO, NO, NO; & SO,), e PC, e PC; sio

componentes relacionadas com a acumulagdio. Em 6.67b (e 6.67d) nota-se queda nas

emissdes automotivas (PCy) nos finais de semana e valores mais elevados para o O3 no

mesmo perfodo. Em 6.67c notam-se as curvas caracteristicas para os poluentes primdrios

(com maior acumulagfio no inverno) e o poluente secundario.
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Fig.6.68: a)Variaghes sistematicas didrias. b)VariagSes sistematicas semanais. ¢)Variagio
anual. d)Representaciio em barras para a variagdo sistemadtica semanal.

Nesse c¢aso, 0 SO, € incluido no ciclo do CHy. A Figura 6.68a mostra, em PC, o

perfil de emissdo veicular (NO, NO; e 8O,). PC; e PC; mostram as variagdes sistematicas,

respectivamente, para 0 CHy e 0 O3 Em 6.68b (e 6.68d) nota-se queda nas emissdes

automotoras (PC;) nos finais de semana, valores mais elevados para o O3 no periodo, e

elevagfo de CHy até 3° feira, seguida de queda. Em 6.68¢ notam-se as curvas caracteristicas

para os poluentes primdrios (com maior acumulagfio no inverno) e o poluente secundario.
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Unidades Arbitrarias

Unidades Azrbitrérias

Tucker : NMHC, NO, NO,, O; ¢ SO, (P. D. Pedro I ~ 1999)
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Fig.6.69: a)VariagOes sistematicas didrias. b)Varia¢les sistemdticas semanais. ¢)Variagdo
anual. d)Representag@o em barras para a variacfo sistemadtica semanal.

A Figura 6.69a mostra, em PC,, o perfil de emissfio automotiva (NO, NO;, SO; ¢
parte do NMHC). PC; e PC; siio componentes relacionadas com a acumulagfio. Em 6.69b
(e 6.69d) nota-se queda nas emissSes de veiculos (PC;) nos finais de semana, queda nos
valores de NMHC, e valores mais elevados para o O; no perfodo. Em 6.69¢ notam-se as
curvas caracteristicas para os poluentes primdrios {com maior acumula¢io no inverno) e

para ¢ poluente secundario.
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Tucker : CO, NO, NO,, O3, CHy e SO, (P. D. Pedro I — 1999)
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Fig.6.70: a)VariagGes sistemadticas didrias. b)Variagdes sistemdticas semanais. ¢)Variacdo
anual. d)Representacfio em barras para a variagfo sistemdatica semanal.

A Figura 6.70a mostra, em PCy, o perfil de emissdo veicular (CO,NO, NO; e SO»).

PC; € o perfil para 0 O3 e PC; para o CHy. Em 6.70b (e 6.70d) nota-se queda nas emissdes

veiculares (PCy) nos finais de semana, valores mais elevados para o O3 no periodo, valores

constantes para o CH, entre 6*feira e domingo, elevagio até 3*feira e, em seguida, queda.

Em 6.70c notam-se as curvas caracteristicas para os poluentes primérios (com maior

acumulagfo no inverno} e para o poluente secunddrio.
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0.4

Tucker : CO, NO, NG, G35, SO, e NMHC (P. D. Pedro IT — 1999)

Variagdo Sistemdtica Didna (Var. exp.=63,37%)
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Fig.6.71: a)VariagBes sistematicas didrias. b)Variagdes sistematicas semanais. ¢)Variagio
anual. d)Representacdo em barras para a variacfio sistematica semanal.

A Figura 6.71a mostra, em PC,, o perfil de emissdo veicular (CO,NO, NO-, SO, ¢

parte do NMHC), € PC; e PC; s8o componentes relacionadas com a acumulacéio. Em 6.71b

(e 6.71d) nota-se queda nas emissGes veiculares (PCy) nos finais de semana, queda no perfil

dos NMHC, ¢ valores mais elevados para o O3 no periodo. Em 6.71¢ notam-se as curvas

caracteristicas para os poluentes primarios (com maior acumulagiio no inverno), e para o

poluente secundirio com valores mais baixos nesse periodo.
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Tucker : CO, NO, NO,, O3, CHy e NMHC (P. D. Pedro I - 1599)
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Fig.6,72: a) VariagOes sistematicas didrias. b) VariagBes sistemdticas semanais. ¢) Variacdo
anual. d) Representacfo em barras para a variagdo sistemdtica semanal.

A Figura 6.72 a mostra, em PCy, o perfil de emissic das fontes automotivas. PC; e
PC; sfio componentes relacionadas com a acumulagdo. Nos gréficos b e d notam-se, em
azul, a queda nas emissdes automotivas nos finais de semana, enquanto a outra curva
mostra 0 aumento de Cj no periodo. Em ¢ (cor azul) pode-se observar a maior acumulac@o

dos poluentes primarios no inverno, e em verde, a curva para o poluente secundario.
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Unida des Arbirdrias

Unidades Arbirdrias

Tucker : 8O, NO, NO», O3, CH, e NMEC (P. D. Pedro II — 1999)
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Fig.6.73: a) VariacBes sistematicas didrias. b} Variagdes sistematicas semanais. ¢} Variacdo
anual. d) Representacfio em barras para a variacZo semanal.

A figura 6.73a mostra, em PC;, o perfil dos NMHC, enquanto PC; capta, as
emissdes automotivas para os outros poluentes primarios, e PC, mostra o perfil para o O3,
Em b e d observa-se a queda dos poluentes primarios (PC; e PC3) nos fins de semana, ¢
valores mais elevados para o ozdnio no periodo. Em ¢, a acumulagfio para os poluentes

priméarios (curva azul) ndo ¢ tdo maior do que a do poltuente secundario como nos demais

casos.
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Unidades Arbirdrias

Unidades Arbirarias

Tucker : CO, NO, NO,, O3, CHy, SO, e NMEIC (P. D. Pedro I1 — 1999)
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Fig.6.74: a) VariagOes sistematicas didrias. b) Variages sisteméticas semanais. ¢} Variacdio
anual. d) Representagfio em barras para a variagfo semanal.

A Figura 6.74a mostra, em PC2, o perfil de emissdes automotivas, em PC; o perfil

para 0 Oz e em PC; o perfil para o CHi. Em b e d nota-se queda nas emissdes de vefculos

nos finais de semana (PCy), valores mais elevados para o O; no periodo, ligeira elevagio

para o CHy entre 6° feira € Sabado, queda até Domingo, elevagio até 3° feira, em seguida



queda. Em 6.74¢ notam-se a curva (em verde) caracteristica para os poluentes primarios

{com mator acumulacdo no inverno), e a curva para o poluente (em azul) secundario.
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6.4.1 — Arranjos do Nicleo (“core”) no Modelo de Tucker

As analises por meio do modelo de Tucker apresentam um grau de dificuldade a
mais em relagdio ao modelo PARAFAC devido 4 necessidade de utihizagdo de um arranjo
denominade nucleo que ndo se reduz, como no modelo PARAFAC, a “superdiagonal”, I,
como visto na parte teorica da tese que discute as estruturas multimodo.

Vale lembrar que 0 modelo PARAFAC exige 0 mesmo ntmero de componentes em
todos 0s modos. Isto implica necessariamente na extragio de trés componentes no modo C
(variagdo anual). Nesse caso, a terceira componente ira descrever a variagdo anual do(s)
poluente(s) que exerce(m) a menor influéncia no conjunto de dados. Por outro lado, €
possivel se assim desejado (ou necessario) o for, extrair um maior nimero de componentes
no modo B quando da aplicacdo do modelo de Tucker. Entretanto, considerou-se nos casos
sob investigacdo a variagfo sazonal dividida em dois periodos de maior influéncia dos
efeitos climaticos e meteorologicos (o periodo de chuvas e o de seca).

Assim, nas analises com o modelo de Tucker, mostradas nas Figuras 6.60 a 6.74 (as
paginas 334 a 352), os niicleos dos arranjos foram construidos em funcfio da necessidade de
se explicar um dado fendémeno. Para a variagdo anual restringiu-se 0 modo que contém as
componentes que a descreve (0 modo C) & duas, as quais estfio relacionadas com a variagcdo
sazonal. Desse modo, uma das componentes no modo C refere-se ao periodo de chuvas
(outubro a abril) e a outra, ao periodo de inverno (ou de seca) que ocorre entre maio e
setembro (ver relatério CETESB 1998/1999 para confirmacio desses periodos).

Manteve-se fixo 0 modo A em trés componentes. Estas estfio relacionadas com as
variagdes sistematicas das principais fontes de emissio de poluentes (os primérios) na
atmosfera da RMSP, e com aquelas do principal poluente secundério formado, o 0zénio.

As quedas bruscas nas emissdes de poluentes de fonte automotiva nos finais de
semana sdo um divisor importante na identificagfo e distingdio desse tipo de emisséo
daquelas origindrias de outras fontes. Isto se deve ao fato de que tais quedas ocorrem
sistematicamente ao longo do ano sendo, portanto, de importincia fundamental para a
caracterizago e associagfio dos perfis as fontes. S&o essas variagdes portanto que permitem
inferir sobre as possiveis reagdes que ocorrem na atmosfera e, a partir dai, sugerir possiveis
mecanismos para explicar a acumulagio de 0zdnio e suas correlagdes com os poluentes

primarios (Rotinas incluindo formuiagdes para o ntcleo nos Apéndices A8.6 e A8.7).



CAPITULO VI

DISCUSSAO

7.1 - Breve Retropecto

Apds ultrapassar a ardua SegSo 6.4, chega-se, finalmente, a parte que trata da
discussdo dos resultados obtidos nessa tese. Considerou-se importante apresentar a se¢io
precedente daquela forma para que se pudesse avaliar o comportamento da atmosfera da
RMSP em suva plenitude, sob o ponto de vista das variaveis estudadas.

A imensa quantidade de “respostas™ expressas graficamente nas se¢les 6.3 ¢ 6.4
exigiu que a discussdo sobre os principais resultados fosse organizada em um capitulo a
parte, o Capitulo VII. Neste, faz-se a discussdo tendo em mente os principais resultados
obtidos por meio da Analise de Componentes Principais, do modelo PARAFAC ¢ do
modelo de Tucker. Tal discussdo tomou por base o ciclo basico do monédxido de carbono, o
qual considera-se constituide pelas variaveis CO, NO, NO, e O4, do ciclo basico do metano
(CHa, NO, NO; e O3) ¢ do recém criado ciclo basico dos hidrocarbonetos nfo metano, no
qual NMHC substitui o CO ou o CH;. Depois estudou-se a interagfio entre os ciclos e,
finalmente, a eles, foram agregadas outras variaveis.

As andlises PCA com as varidveis tomadas individualmente mostram em todos os
casos, um perfil que pode ser associado as emissdes provenientes da frota de veiculos.
Excetuam-se as variaveis temperatura e umidade, ¢ 0 metano cujo perfil mostra que o gas €
originario principalmente de outras fontes.

Todas as varidveis cujos resultados apresentaram um perfil didrio com dois picos,

um pela manhi em tornc das 8-9 horas ¢ outro a noite aproximadamente as 20 horas, estio
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em estrita concorddncia com o perfil de trafego de veiculos na RMSP, como mostra um
grafico da densidade da densidade de trafego de veiculos nas principais 4dreas da RMSP,
construido pela Companhia de Engenharia de Trafego de S#o Paulo (CET, 2000). Nele
verifica-se a existéncia de dois picos de movimentagfo de veiculos nessas dreas, 0s quais

sdo muito proximos daqueles apresentados pelos poluentes (Figura 7.1).
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Fig.7.1: Densidade de trafego para algumas areas da RMSP. A abscissa
varia no intervalo de 7:00 h as 20:00 h. O periodo coberto encontra-se
entre 01/04 e 30/04, em vermelho para 1997, e verde para 1999,

Por outro lado, resultados de Baldasano ef alli (1998), Statheropoulos et alli (1998),
Alsberg (1989), Costa e Baldasano (1996), também indicaram as emissdes automotivas
como a principal fonte de polui¢o em ambientes urbanos.

Os resultados para o didxido de enxofre foram parcialmente discutidos na segéio 6.3.
Para o ano de 1999, observou-se uma diferenca em termos de fontes de emissio em relagéio
aos poluentes CO, NO e NO;. Os resultados mostram a existéncia de uma fonte adicional

com uma caracteristica bastante peculiar. Durante um determinado periodo de 1999,
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verificou-se, & 1:00 h da manhd, a ocorréncia de valores bem mais elevados do que para os
outros horarios. Isto foi verificado nas Estagdes de Mediclo Parque D. Pedro II, S#o
Caetano do Sul e Ibirapuera, sendo tal efeito menos pronunciado e por um periodo menor
na primeira localidade, e muito mais pronunciado e por um periodo maior na terceira.

Cabe resgatar (Figura 7.2), antes de passar & discusso desses casos, os graficos
contendo os dados originais para que se possa realgar o alcance das correcdes realizadas em

cada matriz. Tal figura deve ser comparada com as Figuras 7.3, 7.4 ¢ 7.5 adiante.

Dados Originais
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Fig.7.2: Dados originais para as Esta¢gdes de Medi¢do do P. D.
Pedro II, Sdo Caetano do Sul e Ibirapuera, para o poluente SO,.

Na Figura 7.2 € possivel identificar (curva em azul) os periodos nos quais ocorrem
as emissdes “descoladas™ dos outros valores, para cada uma das esta¢gdes mencionadas.
Apds as devidas corre¢des dos picos, os dados sdo ajustados para as duas situagdes (uma ou
duas fontes), de acordo com a discuss#o iniciada na Sec¢do 6.3.

Para a estagfio Pedro II os efeitos acima foram mostrados nos graficos de pesos por

meio das Figuras 6.4a e 6.4b (p245), considerando-se no primeiro caso, uma fonte de
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emissdo, e no segundo, duas fontes. Para essa localidade, os dados originais corrigidos séo
mostrados na Figura 7.3 adiante. Nela observa-se a curva para os dados coletados 4 1:00 h
em determinado perfodo do ano, totalmente isolada do restante dos dados. Para o Parque D.
Pedro II o periodo afetado possui 27 dias (76° ao 102° dias do ano), com inicio em
17/03/1999 e estendendo-se até 12/04/1999. Para o presente caso, poder-se-ia explicar o
desaparecimento do “pico pontual” (um valor elevado apenas naquele hordrio — no caso,
exatamente a 1:00 h) por meio de vérios processos diferentes, em fungfio do periodo no
qual essas emissdes ocorrem.

Na Figura 7.2 observa-se, em cada caso (Pedro II, Sfo Caetano e Ibirapuera), picos

isolados. Estes sofreram corre¢8es para dados andmalos e também corregles adicionais

para variagdes stbitas. Tais procedimentos resultaram nas Figﬁras 7.3 a 7.5 (dados originais
corrigidos) apresentados 3 frente.

Ainda na Figura 7.2, para Pedro II e SHo Caetano, hd certa dificuldade para se
observar a curva azul referida acima, a qual € mais visivel no Ibirapuera. Isto nfo deve se
constituir em problema, alids, o objetivo a alcangar com a apresentagio da Figura 7.2 é o de
mostrar a influéncia que os dados andmalos possuem no conjunto de dados. Apds a
correcdio destes, o espectro adquire caracteristicas mais adequadas 2 realidade reinante nas
localidades sob investigag#o como mostram as Figuras 7.3 a 7.5,

Deve ser observado que as Figuras 7.3 a 7.5 referem-se aos dados da Figura 7.2 com
as corregles sobre os picos. Entretanto, considera-se, para cada localidade dois casos: a)
uma fonte (sem a influéncia do periodo afetado), e b) duas fontes (com a influéneia do
periodo afetado).

Quando houver referéncia a uma fonte isto deverd ser interpretado como dados nos
quais foram realizadas correcSes sobre os valores tomados 4 1:00 h no periodo afetado, isto
¢, apenas nos pontos nos quais os valores para 1:00 h apresentam discrepancia em relagfio
ao conjunto de dados. Obviamente, apds corre¢des prévias para dados andmalos (e
variagdes subitas). Por outro lado, mengo & duas fontes deve ser interpretado como dados
que sofreram corre¢des apenas para dados andémalos (e variagOes subitas).

As Figuras 7.3 a 7.5 a seguir consolidam as explana¢es acima.
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Dados Originais Corrigidos - P. D. Pedro II
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Fig.7.3: Dados originais corrigidos para a Estagdo de Medigfo Pedro II. Acima o espectro
esta livre da influéncia dos dados coletados a 1:00 h, e abaixo € visivel aquela influéncia.
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Fig.7.4: Dados originais corrigidos (Estacio de Medigfio S. Caetano). Acima a auséncia da
influéneta dos dados coletados 4 1:00 h, e abaixo € visivel e mais intensa aquela influéncia.
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Dados Originais Corrigidos - Ibirapuera
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Fig.7.5: Dados originais corrigidos (Estacio de Medigdo S. Caetano). Acima a auséncia da
influéncia dos dados coletados 4 1:00 h, e abaixo é muito mais intensa aquela influéncia.

Uma comparagdo entre as Figuras 7.3, 7.4 ¢ 7.5 mostra o crescimento da extensfo
do problema quando se “caminha” da primeira localidade (Pedro II} para a terceira
(Tbirapuera).

Nao obstante fosse possivel tentar explicar cada caso em separade, o tipo de
problema sugere uma mesma explicagfio para todos. Como mencionado anteriormente,
véarios processos ou uma combinacfio deles poderia ser a causa dos dois fendmenos
(registro de um valor muito alto em um horario, e registro de valores uma hora antes e uma
hora depois muito mais baixos) envolvidos relativos a medig8o. As possiveis explicacGes
para o desaparecumento daqueles valores poderiam ser: 1) falha no equipamento somente
no momento daquela medigfio, o que parece pouco provavel; 2) precipitacio pluviométrica
no momento da emiss@io o que possibilitaria apenas o primeiro registo em niveis elevados.
Tal coincidéncia tem probabilidade de ocorréncia tdc baixa que para acontecer teria que
obedecer a agdes deliberadas o que, em principio, deveria ser descartado; 3) transporte

atmosférico sob regime de ventos de alta velocidade no momento da medicdo tal que
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valores elevados pré e p6s 1:00 h nfo seriam captados pelo instrumento. Também parece
pouco provavel; 4) formag8o de aerossois acarretando rdpida oxidagdo do SOz a HzSO4e 2
sulfatos, tais que o registro daqueles niveis de SO, so seriam possiveis no momento da
emissfo. Dentre outras possibilidades, as hipOteses 2, 3 e 4 merecem atencdo. Assim, dados

sobre freqliéncias de precipitagdo pluviométrica, de inversdes térmicas e de condigdes
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Fig.7.6: Freqiiéncia de precipitacdo pluviométrica no periodo de 1996 a 1999 na RMSP.
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Fig.7.7: Freqtiéneias a)de 1nversdes térmicas, e b)de condigdes desfavordveis & dispersio.
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A Figura 7.6 mostra a incidéncia de chuvas no perfodo de 1996 a 1999 na RMSP.
Em todos os anos, a faixa mais critica situa-se entre maio e setembro, O nivel mais baixo
foi registrado em agosto de 1999. Assim, os dados sobre precipitaco pluvioméirica
tornam, de fato, pouco provavel a segunda hipétese.

Transporte atmostérico sé poderia ser concebido se uma massa compacta de ar
contendo altas concentragdes de SO, passasse pelas dreas em questfio. Admitindo-se que
isto seja possivel, deveria haver registros nas Esta¢Bes de Medigo Cerqueira César ¢
Centro, locais muito préximos (e numa provavel rota de deslocamento da massa de ar) do
Ibirapuera, no qual os fendmenos se registaram com maior intensidade. No Ceniro tal fato
__nao se verificou, porém, na localidade Cerqueira César houve o registro de dados cuja
analise levou a resultados semelhantes ao ocorrido nas estagdes citadas anteriormente.

As Figuras 7.7a e 7.7b mostram, respectivamente, as freqliéncias de inversGes
térmicas e de condigdes desfavordveis a dispersdo de poluentes na RMSP. O resultado
mostra que houve maior ocorréncia de inversdes de junho a setembro, periodo no qual a
dispersdio de poluentes foi menos favoravel. Se todas as hipdteses anteriores forem
descartadas, isto remeteria para a quarta hipétese. A 1:00 h da manhd tem-se umidade
relativa mais elevada favorecendo a estabilidade de equilibrio entre fases gasosa e aquosa, o
que poderia levar alguma espéeie quimica possuindo maior afinidade pelo SO, a oxida-lo.
Tal fato poderia explicar o problema da queda subita dos valores de concentracio de SO,
no curto intervalo de tempo entre trés medi¢des consecutivas (0:00 h, 1:00 h e 2:00 h).
Entretanto, permaneceria o “mistério” sobre a origem das emiss3es.

Retornando a hipdtese de transporte atmosférico, em uma andlise das posi¢fes
geograficas das estagbes situadas no raio de agfo daquelas que manifestaram o fendmeno
(Fig. 4.1, Cap. [; e Fig. By, Apéndice B1), verifica-se que P. D. Pedro II, Centro, Cerqueira
César e Ibirapuera séo locais relativamente proximos entre si. S50 Caetano fica um pouco
mais afastado. Porém, sob o ponto de vista de diregio e velocidade do vento, todas as cinco
localidades podem ser consideradas como receptoras de poluentes origindrios de locais
como Santo Amaro, Diadema, S#o Bernardo do Campo (especialmente do Distrito
Industrial de S&o Bemardo do Campo), por meio de frentes frias provenientes do sul.

O fato da localidade Osasco nfo ter apresentado o fendmeno poderia ser atribuido a

sua localizagfo, um pouco fora da direcfio de ventos provenientes do sul do pais. Todavia,
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tal argumento ndo explica a auséncia do fendmeno no Centro. Provavelmente, o que
explicaria o fato seria a distancia entre a fonte de emissio e a iocalidade. Isto faz sentido se
for considerado que o efeito perde forga & medida que se desloca do Ibirapuera (local mais
proximo da fonte emissora) para Pedro I (local mais afastado daquelas emissdes). De todo
modo hé que se considerar a velocidade do vento alta o suficiente para que o efeito sé possa
ser registrado naquele horaric simultaneamente nas quatro localidades.

As analises PARAFAC nas quais € incluido o SO, ndo revelam nada além do fato
de que o gas tem como principal fonte de emissdo os veiculos automotivos, como pode ser
observado nas Figuras 6.48, 6.52, 6.53, 6.54, 6.55, 6.56, 6.58 ¢ 6.59 (p321 a p333). Em
todos esses casos o modelo captou duas componentes. Uma delas revela o perfil da fonte de
emissdo (automotiva), portanto, associado aos poluentes primdrios. A outra mostra o perfil
para o poluente secunddrio, 0 ozdnio. A tentativa de se extrair mais fatores no modelo
PARAFAC causa degenerescéncia, tal que o algoritmo nfo consegue convergir, ou, quando
converge, apenas duas das componentes no modo B possuem significado fisico. Uma delas
descreve as variagdes para a fonte automotiva, e a outra, as do ozénio.

Quando a analise PARAFAC ¢ conduzida sobre os dados considerando-se o periodo
afetado sem corregdes para os dados a 1:00 h, o modelo utiliza trés componentes para
descrever as variagSes sistemdticas presentes nos dados. Além dos perfis para a fonte
automotiva e para o ozdnio, o modelo capta também as variagdes sistematicas origindrias
da industria.

Por outro iado, quando o SO, (com correcdo no periodo afetado) é introduzido em
substituicdo ao CO (ou CHy, ou NMHC) no respectivo ciclo (Figura 6.63, p339), e a andlise
¢ conduzida por meio do modelo de Tucker, sdo extraidos, como no PARAFAC, trés
componentes no modo A (PC, para a fonte de emissfio, e PC; e PC5; como componentes
relacionadas com a acumulacgio). Porém, com adequada construcdo do niicleo do modelo, é
possivel extrair também trés componentes no modo B. Uma delas refere-se ao perfil
semanal do poluente secundario, o ozdnio. Das outras duas, uma esta relacionada com as
variagcdes sistemadticas semanais para os poluentes primdrios NO e NO,, e a outra estd
relacionada com o também poluente primério SOs. Isto é, uma das componentes representa
o perfil semanal de emisséo da fonte, e a outra representa o perfil semanal de emissfo

exclusivamente do SO, porém, da mesma fonte, a automotiva. Este fato estd



provavelmente relacionado com os parimetros determinantes das reagdes a que estdo
sujeitas, na atmosfera, as diferentes substincias emitidas pela fonte. Como se verd adiante,
essa caracteristica para o SO, o aproxima, em termos de comportamento, da variavel
NMHC.

Analogamente a andlise com o modelo PARAFAC conduzida sobre o periodo
afetado sem corre¢des para os dados a 1:00 h, o modelo de Tucker pode ser ajustado para
extrair trés componentes no modo A (perfis didrios), trés no modo B (perfis semanais) e
duas no modo C (varia¢io anual). Entretanto, para a Estacdo de Medigdo Ibirapuera, o
modelo exige trés componentes no modo C. Uma delas para modelar as emissdes & 1:00 h,
¢ as outras duas para descrever as variagdes anuais para os poluentes primarios da fonte
automotiva e para o poluente secundario, Os.

Observe-se que € possivel (no caso do perfodo afetado com corregdes para os dados
a 1:00 h) impor restrigbes para que o modo B, para as variacdes sistemdticas semanais,
possua apenas duas componentes, j4 que as curvas apresentam o mesmo padrio de
variagfo, como indicado pela analise PARAFAC. Todavia, em alguns casos, e o Tucker
permite que se faga isto, € desejavel desmembrar o perfil de determinada fonte (no caso a
automotiva) em seus respectivos tipos de veiculos emissores. Esta providéncia pode
facilitar a associag@o do perfil com as reagdes quimicas e com as condigdes de dispersdo a
que estdo sujeitos os poluentes.

Assim do resultados das analises para o SO, pode-se depreender que durante o ano
de 1999, emissdes provenientes de inddstrias também tiveram papel importante na queda da
qualidade do ar na RMSP. Para as localidades P. D). Pedro Il e Sio Caetano, as emissdes
automotivas constituiram-se como a principal fonte para o poluente SO,. Para o Ibirapuera
a situagdo se inverte, assumindo as emissdes industriais o papel de principal fonte de
poluigio daquele composto naquele local da RMSP.

Para os anos de 1997 e 1998, as emissdes automotivas constituiram-se como a fonte
principal de poluigdo por SOs, cujos niveis registrados foram sempre muito inferiores aos
do ano de 1999.

Apds a discussdo para o SO,, nfo foi possivel encontrar, sem sombra de duvidas,

uma explicacdo para o problema das emissdes & 1:00 h.



Para o metano, suspeita-se que possa haver pelo menos quatro fontes importantes de
emissdo. Uma delas poderia se concentrar em veiculos movidos a gds natural, outra em
inddstria(s) que também utiliza(m) esse combustivel, outra em estagdes de tratamento de
esgotos, € a Gltima em “aterros sanitarios” (“lixdes”). Nos dois locais estudados, os
resultados apresentam diferencas, as quais nfo os tornam excludentes em termos de fontes
de emissdo.

As figuras 6.37 (p307) ¢ 6.41 (p311 ) mostram os perfis de emissdo da fonte obtidos
nas analises PCA. Para o Parque D. Pedro II (Figura 6.37), os valores se mantém
aproximadamente constantes até cerca de 7:00 h da manhd, quando os niveis comegam a
cair rapidamente atingindo um minimo as 15:00 h, e voltando a crescer enquanto se
aproxima das 24:00 h. Esse perfil ndo tem semelhan¢a com as variacdes sistematicas diarias
de fontes de emissfio automotivas.

Quando se observam os resultados pela analise PARAFAC (Figura 6.38, p308) para
esse local, nota-se concordédncia no perfil de emisséo da fonte (Figura 6.38a). A Figura
6.38b (e também d) mostra que os valores para segunda, terca e quarta feiras sdo mais
elevados do que para os demais dias da semana. Ou seja, juntamente com os valores dos
pesos para Sexta-feira e Quinta-feira, aqueles para os finais de semana encontram-se na
parte inferior do grafico. Isto poderia levar a conclusdo que a principal fonte de emissdes
poderia ser automotiva se as variagdes sistemdticas didrias (PCA e PARAFAC) nio
contrariassem tal assertiva. Assim, se tais variacOes existirem, nfo foram captadas pelos
modelos ou ficaram acomodadas nas curvas correspondentes as variacdes sistematicas
automotivas. Nesse caso, a principal fonte de emissdo de metano nessa localidade ndo é
automotora.

Para Séo Caetanc do Sul (Figura 6.41, p311), o perfil de emisséo da fonte obtido na
analise PCA difere daquele obtido para a Estagéio Pedro 1. Uma inspe¢fio na Figura 6.41
mostra a existéncia de trés picos. O primeiro por volta das 9:00 h, o segundo as 13:00 he o
terceiro aproximadamente as 22:00 h. E interessante notar que o pico central, de menor
intensidade que o primeiro, ocorre exatamente as 13:00 h, horario no qual as emissdes dos
veiculos estdo quase no seu nivel mais baixo, de onde passam a crescer novamente, e no

qual os niveis de 0zénio estdio se aproximando do seu pico.
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Os resultados PARAFAC (Figura 6.42, p311-312) confirmam o perfil para as
variagbes sistemdticas didrias (Figura 6.42a). Entretanto, para as variagdes sistematicas
semanais (Figura 6.42b) sio, a primeira vista, no minimo, intrigantes. A queda nos niveis
ocorre mais pronunciadamente no sabado, voltando a crescer, atingindo valores elevados, ja
no domingo, e mantendo-os nos chamados dias {iteis. Esse perfil semanal difere daquele
obtido para o metano no P. D. Pedro 1l (Figura 6.38, graficos b e d), onde os fins de semana
ocupam a parte inferior do grafico.

A explicaglo para isto nfio é simples, e ndo pode ser obtida pelas analises dos
poluentes individualmente, a2 menos que sejam introduzidas outras informagdes (isto €,
andlise de outros poluentes). Por outro lado, quando as varidveis sdo analisadas sob a
influéneia das demais ¢ possivel extrair informagdes capazes de conduzir a uma melhor
interpretagdo dos resultados. Ou seja, na atmosfera os poluentes estio sujeitos a diversos
tipos de interacéo, tal que a sua analise individual, embora necessaria, ndo ¢é suficiente para
fazer emergir o real comportamento subjacente aos dados, expresso pelos valores
Ivg.sirados para cada varidvel. Assim, torna-se prudente mais um pouco de discussdo no
sentido de tornar mais solidos os argumentos que porventura possam esclarecer tais
aparentes discrepancias.

Para os hidrocarbonetos nfio metano, as analises PCA sobre os dados coletados nas
duas localidades em discussdo foram mostrados nas Figuras 6.39 (Pedro I, p309) e 6.41
(Sdo Caetano, p311). Nos dois casos os perfis diarios sio semelhantes e apresentam os dois
picos caracteristicos de emissdes automotoras.

Os resultados obtidos nas andlises PARAFAC, expressos nas Figuras 6.40 (p309-
310) e 6.44 (p313), respectivamente, para Pedro II e Sdo Caetano, também sio semelhantes
tanto nas varia¢Oes sistematicas didrias quanto nas semanais, e na variag8o anual.

Quando os NMHC substituem o CO (ou CHs) no ciclo do monéxido de carbono (ou
do metano), 0 modelo PARAFAC acomoda as variacdes sistemadticas didrias, semanais e a
variagdo anual em até trés componentes. Este fato coloca um dado novo porque com duas
componentes (Figura 6.47.1, p319) o modelo esta captando as variagdes sistematicas da
fonte de emissdo e as variagdes para o poluente secundario. Nesse caso, o perfil de emissdo
diario para a fonte automotiva (Figura 6.47.1a) é representado por PC;, enquanto PC;

descreve as variagdes para o 0zdnio. Na Figura 6.47.1b (e d, p319), percebe-se que o perfil
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semanal para os poluentes primarios ¢ representado por PC,, enquanto PC; representa o
perfil para o poluente secunddrio. Nota-se a queda das emissdes automotivas nos finais de
semana (PCy) e os valores elevados para o O3 nesse mesmo periodo. Entretanto, quando
solicitado a processar 0s dados com trés componentes, 0 PARAFAC acomoda em PCy e em
PC; as emissdes da fonte automotiva, e em PC; as variagdes sistematicas diarias para o Os
(Figura 6.47.2a, p320). Indo além, no modo B, as variagdes sistematicas semanais para a
fonte automotiva sio também acomodadas em PC, e PC;, enquanto PC, representa o perfil
semanal para o ozdnio, como mostra a Figura 6.47.2b (p320). E mais, enquanto o oz6nio
reproduz seu comportamento tipico (PC,) durante a semana, PC, e PC; possuem um
mesmo padrdo de variacdo, isto €, ambos apresentam queda nos finais de semana. Isto, a
primeira vista “soou” de modo estranho porque se a fonte de emissdio € automotiva, o
modelo PARAFAC deveria usar uma das componentes para essa fonte. No entanto. duas
componentes sdo utilizadas para a mesma. Se a alta correlagdo entre esses dois fatores nfo
foi suficiente para causar degenerescéncia, entdo existem, de fato, dois tipos diferentes de
emissores vinculados a mesma fonte de emiss@o. E ambos sdo importantes. Essa
constatacdo inspirou a criagdo do ciclo dos NMHC.

Os demais resultados, incluindo aqueles para a temperatura e umidade foram
parcialmente discutidos na Segdo 6.3. As Figuras correspondentes construidas para
expressar aqueles resultados sdo, em sua maioria, auto-explicativas. Assim, a sua discusséo
nessa se¢do torna-se supérflua e somente quando necessario far-se-& mengo aqueles
resultados.

De acordo com os resultados apresentados na Se¢Zo 6.4, as analises por meio dos
modelos PARAFAC e de Tucker foram conduzidas organizando inicialmente os poluentes
nos dois ciclos basicos em grupos inicialmente com quatro varidveis. Todavia, o
comportamento dos NMHC emergentes das analises PARAFAC (Figuras 6.47.1 ¢ 6.47.2,
p319 e p320) sugeriu a criagdo de um ciclo basico especifico para essa varidvel, pois isto
facilitaria a interpretacdo dos resultados. De fato, a alta reatividade dos hidrocarbonetos nio
metano em relagdio ac monoxido de carbono e ao metano (Birks, 1998, p.249; Sherwood e
Craig, 2003) confere-lhes caracteristicas proprias. Assim, as discussdes nesse capitulo
tomam por base a existéncia de trés ciclos basicos “reguladores”™ das reacGes quimicas ¢ da

dispersdo dos poluentes na atmosfera da RMSP.



Os trés ciclos tém em comum a presenga dos éxidos de nitrogénio e do ozénio. Isto
porque parece ser NO o controlador de todos os processos quimicos ocorrendo na baixa
troposfera, ¢ € 0 NO, (Baird, 1995, p.126; Madronich, 1993) a principal fonte de oxigénio
atdmico que, em reagdo com moléculas de oxigénio, vai gerar o O; nessa regidio da
atmosfera. Assim, mantidos fixos esses trés poluentes, as outras varidveis sdo introduzidas,
segundo um critério de avaliacio de suas caracteristicas potenciais fornecidas pelos
modelos PARAFAC e Tucker, até finalizar com a jungdo dos ciclos contendo todos os

poluentes.



7.2 — Ciclo do Monoxide de Carbono

A discussdo dos primeiros resultados ficara restrita ao ciclo triplice (Jacob, 2000)
minimo, denominado nessa tese de Ciclo Bdsico do Mondxido de Carbono (Figura 7.8).

Coenforme ja discutido no Capitulo II, a presenca do ozdnio na troposfera pode ter
origem em duas fontes (Baird, 1995, p.82-83; Birks, 1998, p.235; Cérdenas et alli, 1998;
Jenkin e Hayman, 1999; Tsutsumi e Matsueda, 2000; Jacob, 2000): 1) transporte de ozdnio
a partir da estratosfera, e 2) produgdo fotoquimica direta na propria troposfera. As
condicdes necessdrias para a ocorréncia do segundo caso sfo: uma fonte de carbono (CO

e/ou hidrocarbonetos), 6xidos de nitrogénio (NO, NO;) e a luz solar.
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Fig.7.8: Ciclo do mondxido de carbono (Jacob, 2000)

Os perfis para os poluentes primarios e secundérios pertencentes ao ciclo do
monodxido de carbono foram mostrados na Secgfio 6.3. As Figuras 6.1, 6.2a, 6.2b e 6.3 (p241
a p244) referem-se as variagles sistematicas diarias, respectivamente, para o CO, o NO, o

NO; e o Os. Seria interessante resgatar aqui os graficos de escores de tais varidveis para que
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$€ possa comparar suas variagdes ao longo do ano. Isto €, construir em uma Unica figura os
gréficos de escores (“scores”) das varidveis desse ciclo para que se possa avaliar melhor o
porque dos resultados PARAFAC (e Tucker) para o perfil semanal dos poluentes primérios

e secundarios,
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Fig.7.9: Variagdo anual para os poluentes do ciclo basico do monéxido de carbono.
Estéo assinalados apenas os finais de semana (sa = Sabado e do = Domingo).

A Figura 7.9 mostra, como j4 visto anteriormente, que os poluentes primarios
possuem baixos “scores” durante os fins de semana, enquanto o poluente secundario possui
valores mais elevados nesse mesmo periodo. E possivel captar tais informagdes por meio de
PCA, apenas mediante modificagiio adequada na matriz de dados originais, o que nfo ¢
necessario quando sdio usadas estruturas de ordem superior. Isto é, a matriz convencional
com um dos modos para 0s 365 dias e o outro para as 24 horas, ¢ ela propria, a fonte de
dados de entrada para os modelos multimodo. Apenas essa simplificaciio j4 seria um forte
indicador para o uso de arranjos multimodo.

De fato, tais variagOes semanais distintas para os poluentes primarios e secundarios

foram captadas por meio de estruturas multimodo. Por suas caracteristicas, o modelo
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PARAFAC foi utilizado primeiramente para “rastrear” e confirmar a existéncia de
determinados perfis para os poluentes. Conhecidas as suas formas, utilizou-se o modelo de
Tucker para conquistar o “terreno” mais adiante, imperfeito demais para o primeiro. e,
finalmente, tentar consolidar os resultados apontados pelo modelo PARAFAC.

Nio obstante a importancia de todo o trabatho desenvolvido até aqui, ele ndo seria
de muita utilidade se nfo se pudesse associar tais resultados a realidade da atmosfera,
espaco privilegiado de um quase sem numero de reagdes quimicas no qual varios
pesquisadores tém-se debrucado na tentativa de desvendar parte consideravel de seus
processos. Assim, tentar-se-4, a partir desse ponto, estabelecer conexfio entre os resultados
que os modelos utilizados nas andlises permitiram obter e as proprias reagdes quimicas
ocorrendo na atmosfera.

Para enfatizar o cardter reativo das espécies quimicas envolvidas, serfo usadas as
estruturas de Lewis (Baird, 1995, p.34-35) para representa-las, na discussiio que segue
desse ponto em diante.

A produgio de Oz na troposfera pode ser descrita como uma cadeia de reacdes de
oxida¢do de CO e de hidrocarbonetos, catalisados por radicais hidroxila e suas formas
peroxi, na presenga de 6xidos de nitrogénio (Jacob, 2000).

De forma resumida, mesmo na auséncia de poluigdo (no ar troposférico limpo),
pode-se dizer que o inicio do processo se dd com a decomposigio fotoquimica de
quantidades em niveis traco de ozdnio presentes na atmosfera, formando moléculas de
oxigénio e atomos excitados de oxigénio. Estes, por sua vez, reagem com moléculas de
agua no estado gasoso, produzindo radicais livres hidroxila. Essa ltima espécie ¢ a
responsavel pelo inicio de todo o complexo conjunto de reagdes na troposfera (Baird, 1998;

Jacob, 2000; Madronich, 1993).

O3+ by =3 O, + O (q7.1)
0"+ H; O = 2 HO" (q7.2)

A formagdo das espécies peroxido e hidroperdxido dé continuidade ao processo, por

meio da reacdo com o CO e com metano e outros hidrocarbonetos, em presenca de dxidos

de nitrogénio. O caso mais simples envolve a oxidagio de CO (Jacob, 2000):
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co+HO"- 2, ¢, ho

(97.3)
Hoz. '{"NO.————-———é HO' + NOZ. {q74)
NO," +avO2), NO*+ 0 (q7.5)

Uma série de outras reagdes passa a ocorrer, formando um mini ciclo para o 0zénio,
outro para os radicais hidroxila ¢ suas formas perdxido, e um terceiro para os oxidos de
nitrogénio (Jacob, 2000). E de particular interesse os dois diferentes caminhos gque as

reagdes podem tomar dependendo das concentragdes de oxidos de nitrogénio
(especialmente de NO) no meio. Abaixo sdo apresentadas essas duas possiveis vias (Birks,
1998, p.235). Se as concentracdes dos oOxidos de nitrogénio sdo baixas ndo ocorre a
formagéo de ozdnio conforme mostra a reagiio global (q7.9) abaixo (baixa conc. NQOy).
Porém, se as concentragdes desses 6xidos sdo altas, ha formacio de 0zdnio. como se vé no

segundo conjunto de reacdes e na reagfo global (q7.13) para esse caso (alta conc. NO,).

Baixa conc. NO, Alta conc. NO,
(g7.6) CO+HO'—— CO,+H"* CO+HO — CO, + H* (q7.6)
(q7.7) H+ 0, + M—— HO,"+ M H +0;+M-——HO,'+M (q7.7)
(q7.8) HO," + O3 ——> HO' +2 0, HO," + NO* —» HO® + NO,® (q7.10)
(q7.9) Total :CO+ O3 —— CO; + O, NOy" +hv——> NO*+ 0 (q7.11)

O"é"Og‘FM————-éOé'*M (q7.12)
Total: CO+2 Oy —> COy + Oy (q7.13)

A analise do conjunto de reages e da reago global para a situagdo em que ha
elevada concentragio de NOy, mostra que 0 0zdnio é produzido as custas da oxidacio de
CO a CO;. Esse processo, como se observa, é catalisado por HOy (radicais hidroxila e suas
formas "peroxi") na presenga de NO, (Jacob, 2000).

E interessante comparar essas equagdes guimicas com os resultados obtidos através

dos modeios quimiométricos convencional e multimodo.



O acompanhamento da discussdo que se faz doravante, exige, inicialmente, o acesso
as Figuras 6.1, 6.2 € 6.3, respectivamente as p241, 242 ¢ 244. No decorrer da explanaciio
outros graficos deverdio ser analisados. Assim, quando necessario, remeter-se-d o leitor as
paginas contendo as respectivas figuras.

Para a Estacdo de Medigdo Parque D. Pedro I, as Figuras 6.1, 6.2 ¢ 6.3 (p241 a
p244) mostram a relagdo entre CO e os 6xidos de nitrogénio ¢ suas correlaghes com o
ozdnio. Observando-se as reagdes q7.8 e q7.10 (p372) em cada bloco acima, verifica-se que
0 O3 e 0 NO® competem pelo HO,". Quando a concentragiio de NO® é suficientemente baixa
a reagdo ocorre preferencialmente com o Os. destruindo-o no processo (Birks, 1998, p.235).
Caso contrério a reacdo ocorre com o NO°, provocando a formacio de Os. Uma inspecdo
nos graficos da variagdo diaria de NO® (Figura 6.2a) e de Oj (Figura 6.3) permite verificar,
de fato, uma correlagdo negativa entre esses compostos, indicando que a produgdo de
ozonio se deu as custas do consumo de NO™.

(Quando se faz essa mesma comparagio com o grafico que mostra a variagdo diaria
para o CO (Figura 6.1), observa-se, do mesmo modo, que a produgfo de (O3 também se
deve ao consumo de CO. Para perceber isto melhor basta se concentrar nos horarios de pico
para 0 CO e o NO", o0s quais ocorrem aproximadamente as 8:00-9:00 h, e no horério de
pico para 0 O3 que ocorre as 14:00 h, exatamente nos vales de CO e NO'. Entretanto, deve-
se chamar a aten¢do para o fato de que o decréscimo de amplitude nesse mesmo horario no
se deve exclusivamente ao consumo de CO, NG® e NO;" para a producio de Os. A queda na
densidade de trafego no mesmo periodo, por exemplo, também € responsavel por esse
resultado. Afinal, as curvas representam os perfis de emissio da fonte, porém como o Oj
ndio possui uma fonte de emissdo, ao contrario, é formado por meio de reagdes quimicas
entre poluentes primarios (estes sim provenientes de fontes emissoras), pode-se, pela
analise das figuras, associar a formaco de Os as custas do consumo daqueles.

Além disto, observa-se também que enquanto os niveis de O; (Fig.6.3, p244) caem
quando se “caminha” para as 20:00 h, os niveis de CO (Fig. 6.1, p241) e de NO” (Fig. 6.2a,
p242) voltam a subir. Entretanto, os niveis de CO nesse horario atingem valores mais
elevados do que os do pico da manhi. E natural que isto ocorra (dadas as condicGes de
trafego local), porque nesse horario ainda ha trafego intenso, mas ndo luz solar suficiente

para favorecer o processo, acumulando mais CO 4 noite.

e
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Fatores tais como a reatividade do CO e outros compostos presentes na atmosfera
(por exemplo, SO,) em relagdo ao radical hidroxila, também parecem ser determinéntes no
nivel de acumulacdo de CO na respectiva localidade.

Da mesma forma deve ser analisado o segundo pico do NO®. Diferentemente do que
ocorre com o CO, para 0 NO® o pico das 20:00 h é menor do que o da manhi. Também ¢é
natural que isto acontega (dadas as condigdes de trafego local) pois nesse hordrio, no qual
ocorre tambeém a queda de O;, o pico do NO® nilo se cleva tanto quanto o do CO devid a
uma combinagéo de pelo menos trés fatores:

a) parte do NO” continua se convertendo a NO,", como mostra a equagdo q7.10
(P372);

b) parte do NO® reage com uma grande quantidade de O3 acumulado. Esse Processo
ndo somente ndo permite que 0 NO” acumule mais, como contribui para causar uma rapida
queda das concentragdes de O3 e

¢) parte do NO® reage com HO® para formar HONO (Baird, 1993, p.1 31). Apesar de
Calvert e alli (1994) terem proposto um mecanismo para a formacdo de HONO noturno
(ver também trabatho de Northolt et alli, 1992) envolvendo reagiio de NO* com NO,",
resuitados anteriores de Jenkin ez alli (1988), e também de Bambauer et alli (1994) ¢ de
Mertes ¢ Wahner (1995), mostram que a formacdo de HONO nio envolve reagfo direta
com NO", mas sim com o NO,". Assim, no item ¢ esta sendo considerado que parte do
NO;" formado na reagfo q6.10 (& noite) leva & formacdo de HONO. Como na reacdo q7.10
0 NO," ¢ formado as custas do consumo de NO°, poder-se-ia considerar a formacéo de
HONO noturno por meio de consumo indireto de NO*.

Continuando a explanagio, 0 NO;" produzido na equacio g6.10 no encontra mais a
luz solar (hv) para se transformar em NO® + O e, desse modo, prosseguir o ciclo.

De fato, isto pode ser constatado ao se observar o gréfico de variagdo didria de NO,"
(Fig.6.2b, p242). Nele verifica-se que o pico das 19:00 h ¢ aproximadamente igual ao da
manhé, mostrando que o NO;" nfo mais se decompde fotoquimicamente, acumulando-se
mais do que o NO' a noite,

O decréscimo de NO;" apos 20:00 h pode ser devido a produgio de nitrato de

peroxiacetila (PAN) e outros nitratos de peroxiacila (PANs), a partir do NO", e mesmo
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outras reagGes como aquelas produzindo o radical NO;®, o qual é convertido a FINO;
(Baird, 1995. p.129; Birks, 1998, p.244; Madronich, 1993).

Quando essas varia¢des sdo examinadas por meio do modelo PARAFAC, verifica-
se que a reacdo global para o caso de altos niveis de oxidos de nitrogénio. estd representada
em apenas duas componentes (PC; e PC; na Figura 6.45a, p306), sendo que o modelo ainda
distingue os poluentes primdrios do secundéario, Os. E importante salientar que o modelo
capta o perfil da fonte (PC)) caracterizado pela emissdo de poluentes primdrios, e o perfil
associado com a formagdo do poluente secundario (PCs).

Quando os dados foram submetidos ao modelo de Tucker, os resultados
6.60a, p334), outro com a acumulagio/consumo de poluentes primérios (PC, na Figura
6.60a), e um terceiro com a produgio/acumulacio de poluentes secundarios (PC; na Figura
6.60a). Além disso, € possivel observar o perfil semanal (Figura 6.60b, e d, p334) onde h4
queda das emissdes origindrias dos veiculos nos finais de semana, e o inverso para o
ozbnio. Adicionalmente, nota-se a variagdo anual (Figura 6.60c, p334), na qual se verifica a
maior acumulagfo para os poluentes primarios durante o inverno. Nio obstante o termo

acumulacdo usado nessa tese englobe reqcdes entre e dispersdo de poluentes, os termos

acumulag@o/consumo ¢ produgdo/acumulagio foram usados aqui para enfatizar as relacdes
estritas entre reagdes (de consumo e de formagfo) e acumulacio.

Nesse ponto ¢ interessante introduzir os resultados referentes 4 acumulago dos
poluentes do ciclo do mondxido de carbono para que se possa interpretar os resultados
obtidos & luz das rea¢des quimicas ocorrendo na baixa troposfera.

Apenas para o ciclo basico do monéxido de carbono € apresentada uma discussio
detalhada associando os perfis encontrados pelo modelo de Tucker as reagdes quimicas que

tém lugar na atmosfera.
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Fig.7.10: Perfis de acumulagao: a) CO, b) NO, ¢) NO», d) Os.

A Figura 7.10a mostra o perfil de acumulagio para o CO (soma dos efeitos de PCs e
PCs, Figura 6.60a, p334, pesados pelo CO). Observe-se que até cerca de 15:00 h esse perfil
recebe uma dominante contribui¢io da componente PC, mostrada na Figura 6.60a e, logo
apds, a contribuigdo de PC; predomina. PC, possui alta correlacio com PC, nesse periodo.
Depois desse ponto, embora a correlagdo exista, PC; cresce mais rapido do que PC,. Isto
significa que as emissdes continuam mas algo estd afetando o consumo de CO. Esse fato é

caracterizado pelo rapido crescimento de PC; apés 15:00 h. Aqui, as emissdes de CO
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possuem um peso maior em PC;, do que o NO® e 0 NO,". Deve-se ter em mente que PC;
leva em conta contribuigtes de CO, NO® e NO;", mas nesse periodo aquelas relativas a NO®
e NO," s@io menores. Este fato pode ser visto na Figura 6.60a (p334) onde, 3 tarde, PC;
cresce enquanto PC; decresce como resultado da reagdo entre NO® e Os. e outras reacdes
tais como perda indireta de NO® assinalada pelo processo ¢ citado na pagina 374 (Jenkin ef
alli, 1988; Bambauer et alli, 1994; Mertes e Wahner, 1995), e perdas de HO® (Jacob, 2000;
Madronich, 1993). Desse modo, a queda nas concentragdes de NO® ¢ HO® provoca uma
queda no consumo de CO tal que a sua acumulagiio aumenta como se pode ver na Figura
7.10a (p376). Assim, a acumulacio de CO deve-se, em grande extensdio, & continua emissio
CAutemotiva.

Apos 20:00 h, cat a acumulagdo de CO. Durante o dia ainda existe trafego de
vefculos entre os dois horarios de pico tal que existe uma pequena mas continua emissio de
CO em torno de 12:00-15:00 h. Ao contrario, apds cerca de 20:00 h cai drasticamente o
trafego de veiculos provocando, desse modo, uma queda na acumulagio de CO.

A Figura 7.10b mostra o perfil de acumulacdo para o NO® (soma dos efeitos de PC,
e PCs, pesados pelo NO"). A curva é uma imagem invertida da componente PC; na Figura
6.60a (p334). Seus valores negativos significam que o NO® controla todos os processos na
troposfera. Isto é, NO® tem uma remarcavel “identidade” com a componente PC,. Isto pode
ser confirmado observando-se a equagdio q7.10 (p372). Nela pode-se constatar que quando
os niveis de emissdo de NOy sdo elevados ocorre o “chaveamento” da destrui¢iio para a
produgio de Os. Assim que os niveis de NO" atingem um dado valor minimo inicia-se o seu
consumo em reagdes com radicais HOO® levando ao final a formagdo de O; (Birks, 1998;
Jacob, 2000; Madronich, 1993). Quando o ozbnio formado alcanca niveis elevados, ele
préprio reage com o NO® reduzindo a concentragdo troposférica desse tltimo (Madronich,
1993).

Néo obstante os dados analisados nessa tese refiram-se a registros em Estacdes de
Medico fixas e relativamente préximas do nivel solo (isto ¢ da superficie), a curva para a
acumulaciio de NO® mostrada na Figura 7.10b reflete, & luz das reagdes do ciclo para o CO,
e dos resultados que mostram a reacdo entre O3 ¢ NO°, essa caracteristica do NO* como

regulador de boa parte dos processos ocorrendo na troposfera.
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A despeito de tudo isto, os resultados nessa tese para essa localidade também
indicam aumento nos niveis de ozdnio durante os finais de semana, € a ocorréncia um
pequenc pico noturno (aproximadamente 3:00-4:00 h) para o poluente. Esses resultados
também necessitam explica¢do plausivel.

Varios fatores afetam a acumulaciio de NO®. A andlise de sua acumulaciio deve
necessariamente ser conduzida tendo em méos as Figuras 6.60a (p334) e 7.10b (p476).
Além disto, € conveniente, para a andlise, dividir o dia nos seguintes periodos:

1} ~20:00 h até ~6:00 h;

23y ~6:00 h até 10:00 h;

)-1000ha~14:00 ke

4) ~14:00 h até 20:00 h.

No primeiro perfodo (~20:00 até ~6:00 h), diminuem os niveis de NO*, o qual é
produzido por meio da decomposigéo fotoquimica de NO,* (reaco q7.11, p372). Uma série
de reagdes noturnas passa a ocorrer:

Dreagio de produgio de HONO por meio do processo ¢ assinalado na pagina 374
(Jenkin et alli, 1988; Bambauer ef alli, 1994; Mertes e Wahner, 1993),

2)o NO," acumulado na auséncia de luz solar passa a se constituir, juntamente com
0 Os residual, como a mais significativa fonte de radicais NO;* (Dimitroulopoulou e Marsh,
1997),

3)reagdo entre NO;" recém produzido e o NO," para formar N,Os dentro de um
equilibrio dependente da temperatura, cuja queda favorece o deslocamento para a formac&o
de N,O;. Esse processo constitui-se em sumidouro para o NO;* somente perante a
existéncia de sumidouro para o N;Os (Dimitroulopoulou e Marsh, 1997),

4)reacio de NoOs com HyO para formar 2 HNO; em fase gasosa, aquosa, ou em
superficies de aerossdis, ou ainda deposicio seca no solo {Dimitroulopoulou ¢ Marsh,
1997). Medigbes para NOs" (Plat er afli, 1981, 1984) mostraram decréscimo no tempo de
vida do NOs" com o aumento da umidade relativa. Assim, uma queda nos niveis de NOs*
implica em remog&o de N,Os por meio de reagio com H,O, indicando que essa reacdo atua
como mecanismo de perda de NOy e como caminho para a formacio de HNO;

(Dimitroulopoulou e Marsh, 1997),
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S)reagdo entre o radical NO;® e o radical HO;" para formar radicais hidroxila, HO",
(Melloukt er alli, 1988, 1993; Plat et alli, 1990).

A segunda etapa acima indica que no primeiro periodo (~20:00 até ~6:00 h) diminui
a remogdo de NO® pelo O;. Por causa da auséncia de luz solar, tem inicio a reacdo indicada
na primeira etapa para formar HONO. O efeito dessa combinagfio causa menor consumo de
NO® como mostram as inclinagdes das curvas PCs apés 15:00 h e PC; apés 20:00 h na
Figura 6.60a (comparar a inciinacfo da curva PC; em queda, com aquela para a queda em
PC;, nos respectivos horarios). Desse modo, cai 0 consumo de NO®, ¢ que provoca aumento
em sua acurnulagdo a despeito da possibilidade de reacdo com Os, a espécie oxidante
-noturna mais importante depois do NO+™ (Dimitroulopoulou e Marsh, 1997). O aumento na
acumulagdo de NO' pode ser visto na Figura 6.84b onde, no referido periodo, o perfil de
acumulagfo torna-se menos negativo.

No segundo periodo (~6:00 h até 10:00 h), uma combinacio de dois entre varios
fatores determina o comportamento do NO®. Primeiramente, na presenca de luz solar, o
HONO formado a noite € decomposto formando HO® e NO" (Jacob, 2000). Segundo, tem
inicio o trafego de veiculos com emissGes ao ar de seus compostos caracteristicos. O
resultado disto traduz-se como um consumeo de NO' por HO." (reagdio q7.4, p372),
combinado com o consumo de varios outros hidrocarbonetos pelo HO® (formado nas
primeira e quinta etapas), o qual regenera mais radicais HO," para reagir com o NO'. Esse
processo faz cair a acumulagdo de NO® como pode ser visto na Figura 7.10b, na qual o
perfil de acumulagfo torna-se mais negativo.

No terceiro periodo (~10:00 h até ~14:00 h), as emissdes comegam a cair
provocando uma queda na efetividade das reagGes acima, causando queda no consumo de
NO®. Desse modo, como mostra a Figura 7.10b, onde o perfil de acumulagio torna-se
Menos negativo, aumenta a acumulagio de NO®,

No tltimo periodo (~14:00 h até ~20:00 h), as emissdes devidas ao trafego de
veiculos comegam a aumentar novamente. Nesse periodo, as concentragdes de Oj atingem
valores elevados o suficiente para causar, junto com os radicais perdéxido, um réapido
consumo de NO®. Isto pode ser visto na Figura 6.84b, na qual o perfil de acumulagdo torna-

se mais negativo, indicando um decréscimo na acumulagdo de NO



As Figuras 7.10c¢ (soma dos efeitos de PC, e PCs, pesados por NO,®, p376) ¢ 7.10d
(soma dos efeitos de PC, e PCs, pesados por O3, p376) mostram, respectivamente, os perfis
de acumulacdo de NO," e de Q5. Essas componentes sdo muito correlacionadas. Isto deve

ser atribuido & ocorréncia das seguintes reagdes (Birks, 1998, p.236-237; Jacob, 2000):

NO;" + Av —35 NO* + O (tempo de vida, 1;~120 s) {q7.14)
O+0:+M—> 03+ M (tempo de vida, 1~1.2x107%s),  (g7.15)

Assim, pode-se considerar que a fotélise do NO;" resulta instantaneamente na

‘produgdo. de.Os. Assim, seus perfis de acumulagio-sdo muito-parecidos (Figuras 7:10c e =~

7.10d. p376). A queda na acumulagio de NO," nas primeiras horas do dia (antes das 6:00 h)
deve ser atribuida a reagdes de formacdo de PANs (Baird, 1995, p.132; Birks, 1998, p.243;
Jacob, 2000) e de HNO;: (Dimitroulopoulou e Marsh, 1997; ver item 4 na p378).

O inicio do crescimento de NO," apos 7:00 h ¢ devido & reacdo q7.10, isto é, a
reagéo entre HO," e NO® para formar NO,*. Como ja mencionado antes, apos as 15:00 h, a
queda de O; € devida principalmente & sua reago com NO®. Por outro lado, a queda de
NO," na parte da tarde (apo6s 15:00 h) como ocorre também com o 03, deve-se a reagdo de
auto destrui¢do quando as concentragdes de ambos, NO»* e Os, sdo simultaneamente altas
(Baird, 1995, p.127).

A maior importancia do NO," estd no fato de que a sua fotolise € a tnica fonte capaz
de levar a formagdo de ozonio troposférico. Nenhum outro composto pede sofrer fotdlise a
comprimentos de onda maiores do que 320 nm para formar os atomos de oxigénio
necessarios a sua producio (Madronich, 1993; Pisano et alii, 1997).

O primeiro pico do O3 (~3:00-4:00 h) obtido em todos os casos analisados nessa
tese ndo parece estar relacionado com inversdo noturna ou de radiagdo, pois isto exigiria
inversdo para o necessario deslocamento vertical descendente. Isto €, considerando-se uma
massa de ar a uma dada altitude contendo ozonio e o ar nio saturado com vapor d’agua
(processo adiabdtico seco), a hipdtese de que algum O; pudesse descer implicaria em
elevacdo da temperatura durante a descida (Boubel er alli, 1994, p.252-253), fato ndo

ocorrido como mostram as Figuras 6.5a (p251), 6.11a (p261). Nelas e em todas os casos
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ndo hd indicios de aumento da temperatura no referido periodo (~3:00-4:00 h). Entio a
formagao do O; precisa ser explicada em termos de uma fonte noturna de oxigénio atdmico.
Durante o dia. a luz solar se encarrega de fornecé-lo por meio da reagdo g7.14, porém a
noite, portanto na auséncia de luz solar, essa reacdo nfo ocorre por aquela via. Desse modo.
¢ necessério encontrar alguma fonte alternativa de oxigénio atdmico capaz de fornecer essa
espécie quimica necessaria a producdo noturna de Os.

Uma delas poderia ser a decomposi¢fio de NO;" causada por fotons provenientes da
iluminagdo publica. Outra seria a decomposicéo de 1-octeno a qual gera oxigénio atdmico
(Paulson e Seinfeld, 1992). Entretanto, as duas possibilidades acima podem apresentar
restricdes. A primeira depende de haver iluminacfo local, e a segunda, depende da emissdo
do referido composto, o qual poderia ser evitado nos processos que o produzem. Assim,
procura-se uma fonte que esteja intrinsicamente relacionada com a emissio de NO,. Isto &,
que seja dependente das proprias emissdes de Oxidos de nitrogénio, quer de fontes ndo
naturais, tais como a automotiva e a de indastrias, ou de fontes naturais.

Essa possibilidade remete ao estudo da baixa troposfera noturna, a qual por sua vez,
remete as pesquisas que procuram explicar persisténcia do 0zdnio na baixa troposfera.

Medigdes sobre o perfil vertical (desde o solo até 800 m) para o 0zénio e varidveis
meteoroldgicas (temperatura, pressdo, umidade, velocidade e diregdo do vento) no vale
superior de Rhine (Upper Rhine Valley) proxime a Strasbourg {(Alemanha), em balio com
ascendéncia e descendéncia controladas do solo, mostram a existéncia de inversio noturna,
cuja altura pode ser determinada (Glsten er alli, 1998). Adicionalmente, mostram que,
dentro da camada de invers@o noturna, os niveis de ozénio decrescem rapidamente durante
a noite por deposigdo seca no solo, e por reagdes quimicas com 6xidos de nitrogénio
(Giisten et alli, 1998). Seus resultados mostram que os niveis verticalmente crescentes de
Os a partir do solo, correlacionam-se positivamente com a temperatura e negativamente
com a umidade. Mostram também o inicio de inversdo noturna de superficie ~3:00 h, seu
desaparecimento a tarde, e restabelecimento a noite (~20:00 h).

Nio obstante a auséncia de medi¢des entre 20:00 h-3:00 h, concluem que a inversdo
de superficie n&o se altera no periodo noturno. Assim, atribuem a perda quimica as reacdes:
O3 + NO" — NO," + 02; ¢ NO»™ + O3 — NO3™ + O,. Até 50-70% da concentraciio maxima

de O; no dia seguinte pode se originar da camada noturna residual (Neu et alli, 1994).



Pisano et alli (1997) utilizando o mesmo tipo de balfo, mediram concentragdes
verticais (desde o solo até 1000 m) de NO," e O5 (além de temperatura e umidade) no vale
inferior de Fraser (Lower Fraser Valley). Seus resultados também mostram aumento da
concentracdo de O; com a altitude no periodo entre ~7:30 h e ~18:00 h. Por outro lado, os
niveis para o0 NO," apresentaram, apos ~9:30 h, crescimento desde nivel do solo, com altura
da camada constante at¢ uma dada altitude, apés a qual ocorria a inversdo com os niveis
caindo a ~ zero. Esse comportamento prosseguiu até ~11:30 h, quando os niveis de
concentragdo cairam, porém mantendo um valor constante com a altitude, para apresentar

indicios de retorno ao ciclo ~18:00 h. Os perfis para a temperatura, apos ~9:30 h,

_ apresentaram sempre valores decrescentes com. a altitude, portanto em correlacdo negativa - -

com os niveis para 0 O3, contrariamente ao encontrado por Giisten ef alli (1998).

Afirmaram também a ocorréncia consumo de Os por NO para formar NO," (reagdo
conhecida como titulacdo de O;).

Observando-se as figuras com os perfis para a temperatura nada impede que ao
invés de se afirmar que os valores sempre decresceram com a altitude, seja afirmado que os
valores para a temperatura cresceram com o decréscimo da altitude. Isto & correto, porque
uma massa de ar se aquece quando desce (Boubel, 1994, p.252-253).

Em resumo, ambas as pesquisas consideram que parte do O; é retirado da troposfera
por deposigéo seca e parte por reagdes quimicas com 6éxidos de nitrogénio. Além disso, de
acordo com Giisten er alli (1998), quando a inversdo noturna ¢ rompida nas primeiras horas
da manhd devido ao aquecimento da superficie (do solo), movimento descendente rapido de
mistura restaura os altos niveis de ozénio tipicos do dia anterior.

Deve ser enfatizado que, ndo obstante os dados usados nessa tese refiram-se a
concentragdes registradas no nivel solo, boa parte das reacdes que ocorrem nessa regido
deve, provavelmente, ocorrer também em maiores altitudes na baixa troposfera.

Os resultados encontrados para o ozdnio nessa tese nfio sdo contraditdrios com
aqueles obtidos por Giisten et alli (1998) e Pisano et alli (1997) no que diz respeito a perda
de O; em reacdes com NO®. Os perfis encontrados por meio das andlises PCA e dos
modelos multimodo (PARAFAC e Tucker), mostram isto. Entretanto os resultados vio
além, pois mostram um pequeno pico para 0 Os (3:00 h—4:00 h) que ndo pode ser explicado

satisfatoriamente por meio de inversio noturna pois isto implicaria em aumento da



temperatura da massa de ar descendente contendo o poluente, fato nio observado nos
resultados encontrados para os casos sob investigacdo nessa tese. Isto esta de acordo com a
afirmagdo de que difusio descendente de massas de ar ricas em 0zdnio, sdo inibidas durante
a noite devido a estabilidade atmosférica (Gilisten er af/i, 1998).

Para dar prosseguimento a interpreta¢fio dos resultados obtidos para o ozdnio
algumas consideragtes devem ser levantadas:

DA reac@o de formacfo de O; (q7.12, p372) ¢ exotérmica. Ela é a mesma que
ocorre na estratosfera (Madronich, 1993), a qual gera (junto com a fotdlise do Os) calor
suficiente para determinar a temperatura nessa regifio da atmosfera (Baird, 1995, p.28).
Considerando-se que uma concentracdo de O; da ordem de 8 ppm, acarreta uma variacéo
na temperatura em cerca de 50 °C (Baird, 1995, p.17). 0 mesmo efeito na troposfera, &
atmosferas com concentragdes da ordem de 80 ppb, provocaria um aumento de
aproximadamente 0.1 °C na temperatura local.

Desse modo, as concentragdes de ozOnio encontradas usualmente hoje na baixa
troposfera so oriundas de quantidades tais que ndo geram calor suficiente para causar
aumentos significativos na temperatura nessa regido da atmosfera. Nessa tese, os resultados
encontrados para os perfis da temperatura em todas as localidades estudadas mostram que o
efeito de aquecimento direto da atmosfera provém de uma unica fonte: a radiac¢o solar.

2)No inicio da noite, quandeo boa parte da concentracio de NO® cai devido ao seu
consumo pelo Oz, um excesso de NO;® (que se acumula na auséncia de luz solar) pode
reagir com o O3 para formar o radical NO;* (NO;" + O3 — NO;* + O,) sendo esta a
principal via para a formagdo do mesmo (Dimitroulopoulou e Marsh, 1997).

Durante o dia o tempo de vida do NOs" é limitado por meio de fotdlise de retorno a
NO;" (caminho favorecido) ou NO®, a comprimentos de onda menores do que 700 nm. O
outro processo importante (Dimitroulopoulou e Marsh, 1997) é a reago com NO® dando
origem a 2 NO;" (NO;" + NO® ~» 2 NO;"). Com o sol “4 pino”, o tempo de vida do NO3" é
de ~5 s (Wayne et alli, 1990).

Observe-se que essa segunda via mais importante de consumo diurno de NOs3* da

origemn a dois NO," por NOs™ que reage.
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3)Uma outra participagdo importante do radical NO;" ¢ a sua reagdo com NO,* para
formar N,Os, o qual, em reagio com H,0, origina 2 HNQs, constituindo-se este como a via
de perda de NO;" quando a umidade relativa aumenta (Dimitroulopoulou e Marsh, 1997).

Das consideragdes acima depreende-se que o radical NO;° desempenha um papel
importante na troposfera noturna. Entretanto, essa espécie quimica parece estar envolvida
em outras reagdes durante a noite, como mostram 0s processos abaixo:

4)O NO," + hv (& <398 nm) — NO* + O (Jacob, 2000; Manahan, 1994, p.340).

5)0 NO' também pode interagir com fotons de comprimentos de onda maiores do
que 430 nm dando origem a espécies NO,* excitadas: NO-* + hv (% > 430 nm) -» NO,*
(-.anahan, 1994, p.340). o

6)O NO>* também pode ser formado em processos que recebem a denominagio de
quimiluminescéncia, como a reacio: O; + NO* » NOy* + Oy  (Manahan, 1994, p.283-
285).

7)As espécies excitadas NO>* podem perder o excesso de energia por meio de
varios processos diferentes. Um deles, denominado luminescéncia, implica no retorno a
espécie NO>" e em emissio de energia: NOy* — hv (3 > 398 nm) + NO,*. A intensidade da
luz emitida situa-se entre 600 ¢ 3000 nm, dependendo da concentracdo de NO;" (Manahan,
1994, p.730).

Considerando-se que os processos 5, 6 e 7 podem funcionar como mecanismos de
“retro-alimentacdo” de espécies NO,*, se apenas 10% (aproximadamente a relacdo entre os
dois picos de ozdnio nos resultados obtidos nessa tese) de todo o NO;* formado levar,
efetivamente, a formacio de oxigénio atdmico, obtém-se a procurada fonte.

Do exposto acima abre-se uma possibilidade de formagdo de oxigénio atdmico e,
consequentemente, formag&o de ozdnio, por meio dos processos noturnos:

8) NO;" + hv (600 nm < A < 700 nm) — NO,* + O (noturno)

9 O -+ O3 ~» O3 (noturno)

Nesse ponto, deve-se chamar a atengfo para o fato de que essa possibilidade possui
cunho apenas qualitativo. Ela depende de varios fatores cujas informacdes até aqui ndo
permitem que se assegure sem questionamentos, a sua viabilidade. Por outro lado ela pode

explicar a formagdo de ozdnio noturno independentemente da ocorréncia de inversio.
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6.5.2 — Cicle do Metano

O ciclo do metano, como ja visto, fica constituido pela introdugfo do metano em
substitui¢do ao monoxido de carbono no ciclo desse itimo. Da mesma forma que no caso
do CO, o ciclo também deve se estudado sob condi¢des de baixa e de alta concentraciio de
dxidos de nitrogénio na atmosfera. As reacles que ocorrem em cada uma das situagdes

{(baixa ou alta concentracdo de NO,) estfio representadas abaixo (Birks, 1998, p.236):

Baixa conc. NO, Alta conc. NOy
(q7.15) CHy + HO® —— H3C’ + H,O CHi+ HO® — HiC* + H;O (q7.1%)
(q7.16) H;C* + O + M —— H;CO" + M HiC* + O + M — H;CO" +M (¢7.16)

(q7.17) H3COy® + HOy® — > HsCOOH + 0y HyCOy* + NO® ——» HyCO® + NO,* (q7.21)
(q7.18) H3COOH + v ——> HsCO® + HO®  H;CO®+ 0y — HyCO + HO,'  (q7.22)
(q7.19) HsCO® + 05 —— H,CO + HO," HO,® + NO* —> HO® +NO;*  (q7.23)
(q7.20) Tot.: CHy + O — > H,CO+H,0  2NOS +2hv——>2NO"+20  (q7.24)

20+20,+2M—520,+2M  (q7.25)

Tot: CHys +4 O —> HaCO+H0+2 05 (q7.26)

Semelhantemente ao que acontece no ciclo do mondxido de carbono, também nesse
caso, existe um ponto no qual a seqiiéncia de reagdes conduz a destruico ou a produgdo de
4. Pelas reagdes acima, nota-se que HO," e NO® competem pelo H;CO," como mostram as
equagdes q7.17 e q7.21. Sob baixa concentragdo de NO, prevalece a reag8o representada
pela equagfio q7.17 levando 4 formagdo de dgua e formaldeido como mostra a equagdo para
a reagfo total q7.20. Nesse caso, embora a destruicdo de ozbnio nfio esteja evidente nas
equagbes sob baixa concenfragdo de NOy, subseqliente decomposicdo fotoquimica do
aldeido, sob tais condi¢des, provoca a destruicdo de Qs (Birks, 1998, p.236).

A seqliéncia de reagdes que pode conduzir a destruicfo do ozdnio é mostrada na
Figura 7.11 adiante. Na verdade, a decomposicio fotoquimica do aldeido s6 pode levar a
destruicdo direta de ozdnio por uma Unica via: reaco deste com HO;' (via n° 1) como
mostra a Figura 7.11. Entretanto, sob tais condi¢Ses (baixa concentragfo de NO,) a
concentragdo de O3 deve ser muito pequena, de modo que essa via nfo deve ser a mais

provavel. Por outro lado, cada molécula do aldeido que sofre decomposicio forma dois
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radicais HO,® e uma molécula de CO. Esses radicais HO;® sfo altamente reativos e podem
reagir mutuamente formando H,0O,, a qual se decompde por agfo da luz dando origem a
dois radicais HO® (via n® 2). A partir dai estfo dadas as condi¢des para a formag8o do ciclo
do CO independentemente de existirem emissdes diretas de alguma fonte desse gas. As

reacdes do ciclo (sob as condigdes dadas acima) estfo assinaladas na Secdo 7.2.

H,CO
hv
k4
He + HCO"
' )
HOCs, HOs, + CO 4—
1 HQOe
4
0, 2| HOr, 3| RO,
HO+2 0, v v H,0+0,
H,0, + O, ROOH + 0,
hv
k4
2HO

Fig.: 7.11: As possiveis vias de destrui¢do de O3, com inicio no ciclo do metano.

A Figura 7.11 mostra as possibilidades de destrui¢iic de ozdnio a partir do ciclo do
metano sob condi¢des de baixa concentragio de 6xidos de nitrogénio. A via mais provavel,
nas condicdes dadas parece ser a da reagdo mitua de radicais HO,®, criando as condigdes
para que se estabeleca o ciclo do CO, por meio do qual o O3 pode ser destruido na

atmosfera (sob baixas concentragGes de NOy).
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E importante observar que esta deve ser, de fato, a via mais provavel porque, por
meio dela, sobra um radical HO®, o qual penetra novamente no ciclo do metano,
consumindo-o ¢ gerando outra molécula de aldeido a qual ¢ decomposta, ¢ assim
sucessivamente. A razdo para se acreditar que este caminho € o mais provavel estd
assentada em dados histdricos.

Antes de 1750 a concentragio de metano era constante no valor de 0,75 ppm {Baird,
1995, p.168-169; EPA, 2003), mas nos anos 1980 ela cresceu aproximadamente 0.6 % ao
ano, alcangando 1.7 ppm (Baird, 1995, p.168-169; EPA, 2003; Akimoto ef alli, 2001). Nos
anos 1970 a taxa de crescimento era quase duas vezes tdo grande quanto esta, e ndo se sabe
ao certo porque a taxa decresceu e hoje ¢ aproximadamente igual a zero (Baird, 1995,
p-168-169). Ainda de acordo com Baird (1995, p.123), “A etapa inicial (abstragio pelo
radical HO® de um 4tomo de hidrogénio do metano) é um processo relativamente lento
necessitando, em média, uma década para ocorrer. Uma vez concretizada, entretanto, as
etapas subseqiientes que levam & formagfo de aldeido ocorrem muito rapidamente. A
lentiddo da etapa inicial na oxidagdo do metano e as crescentes quantidades do gas
liberadas para a superficie da Terra, tém resultado em um aumento na concentragdo
atmosférica de CHy nos tempos recentes”. Cabe aqui a pergunta. Se a taxa decresceu e hoje
a aproximadamente igual a zero, como existe um aumento crescente na concentragdo
atmosférica de CH, ultimamente?

Observe-se que o autor refere-se a taxa de crescimento das concentracdes de metano
e ndo de taxa de emissdo do gas. Sdo processos diferentes porque as concentracdes podem
aumentar mesmo com taxa de emissdo constante, bastando para isto que o consumo se dé a
umna taxa inferior a de emisséo.

Continuando, Baird (1995, p.171) acrescenta, “Alguns cientistas especulam que a
concentragdio de HO® na atmosfera pode estar diminuindo por causa das concentracdes
crescentes de CO ¢ CHy, (...), assim algum aumento observado na concentragio de metano
pode ser atribuido a uma redu¢fo na taxa de sua reacdo com o radical hidroxila.”

Se néo existisse a era atual ou se 0 mundo estivesse vivendo a sua era pré-industrial,
as emissOes seriam pequenas € a concentracdo de metano estaria na faixa de 0.75 ppm. Isto
pode ser constatado pelas reagdes do ciclo do CHy (a oxidagfio do metano vai gerar dois

radicais hidroxila e um CO. Um dos radicais vai consumir CO e o outro vaj consumir outro



metano emitido para a atmosferd). Nesse processo também € consumido um ozdnio.
proveniente. por exemplo da estratosfera, fechando, portanto, o ciclo. Esse quadro € o de
um estado estacionario (ou quase estacionario).

Sob baixa concentragio de NO, deve prevalecer um estado estaciondrio como
mencionado acima. Assim, se for considerado apenas o ciclo do metano nio procederia a
especulacdo de que estaria caindo a concentragdo do radical hdroxila na atmosfera por
causa de aumentos nas concentragdes de CHa e de CO. Isto porque a oxidacfo do metano
gera, ela propria. dois radicais hidroxila.
" Por outro lado o interesse no metano est circunscrito a0 seu potencial como “gas
de efeito estufa” (Hansen, 2001: American Geophysical Union, 2002; Smith e Bogner,
1997: Madronich. 1993). Desse modo vérias pesquisas com enfoques distintos ©m sido
desenvolvidas com ¢ objetivo de identificar os mecanismos que conduzem a acumulagdo de
metano, 0zonio, ¢ de outros compostos com efeito semelhante na atmosfera.

Alguns pesquisadores “elegem™ uma classe de substancias e se dedicam a estudar o
seu comportamento sob determinadas condi¢des na atmosfera (Hansen er alfi, 2000: Rind,
2000; Hansen, 2001; Betts, 2000; Cox et alli, 2000). Qutros concentram sua atengio em
possiveis alteragbes na formagdo de nuvens e sua interagio com a radiagdo solar (Farrar,
2000; Christensen, 2000; Marsh e Svensmark, 2000).

Algumas pesquisas avaliam a ocorréncia de mudancas climéticas causadas por
agentes precursores poluentes na troposfera (Fuglestvedt er afli, 2003), enquanto outras
avaliam o proprio processo de medicde como meio para a convergéncia de resultados mais
acurados (Ladstatter-Weissenmayers ef alli, 2003).

Uma outra classe de pesquisas concentra a aten¢io em mudangas na quimica da
troposfera em fungiio de emissores especificos e de suas respostas a radiagdo solar
(Madronich, 1993). Qutras pesquisas concentram-se nas relacdes entre as emissdes com o
objetivo de explicar variagdes nas concentragdes de certos poluentes na troposfera
(Akimoto et alli, 2001).

Pesquisas mais recentes procuram explica¢Oes para a resposta climatica as emissées
por meio da “forga ou poténcia radiativa” de alguns “gases de efeito estufa” (Manne e

Richeis, 2001; Hansen er alli, 2000; Hansen, 2000).



Alguns pesquisadores baseiam-se em fontes especificas de emissfo de poluentes
para avaliar o comportamento da troposfera a luz das variagdes das concentragdes desses
compostos (Smith e Bogner, 1997).

Para o caso do metano, os resultados encontrados para a localidade Pedro II nessa
tese indicam que sob certas condigdes, esse poluente tem participagfio na acumulacio de
ozdnio em nivel local. Tais resultados, obtidos por meio das analises PCA e multimodo,
mostram ser o CHy proveniente de outras fontes que nfo a automotiva. Desse modo, um
esforgo foi despendido no sentido de se explicar as variagdes sistematicas diarias e
semanais para o metano.

As emissdes de metano registradas no P. D. Pedro Il devem ser provenientes de
fontes tais como, estacdes de tratamento de esgotos domésticos e industriais, e de depdsitos
de residuos sdlidos.

Assim, voltando a analisar o ciclo do metano, desta vez, sob condi¢Oes de alta
concentracdo de NQy, verifica-se que a rota se modifica a partir da equagio q7.21. Aqui, o
radical H;CO;" reage com NO', de modo que, ao final do ciclo, ocorre a formacfio de
0zOnio, como mostra as equacdo total q7.26. As etapas até a formagio do aldeido sdo
representadas pelas equacdes q7.15a2q7.16 e q7.21 a q7.26 (p385).

Todavia, no Capitulo II foi discutida a oxidagfio de hidrocarbonetos para o caso da
atmosfera poluida. Para o metano, tal processo esta representado pelo conjunto de reagdes
g2.%2a q2.36, indicando, ao final, a formacgfo de seis moléculas de O, na atmosfera.

A comparacdo das reagbes quimicas no ciclo do metano com os resultados obtidos
com os modelos quimiométricos mostra consisténcia entre si. Para a Estacfo de Medicfo
Parque D. Pedro II, a Figura 6.37 (p307) mostra que de zero hora até aproximadamente
7:00 h os loadings para o CHy possuem valores elevados. A partir dai ocorre uma rapida
queda atingindo um valor minimo as 15:00 h e, passando a crescer continuamente na
medida em que se aproxima novamente das 24:00 h. E necessario saber que ou quais
fatores estariam causando a queda nas concentragbes de metano naquele periodo. O perfil
de emissdo da fonte (Figura 6.37, p307) mostra que o metano € produzido durante a noite,
mas essa producio cai durante o dia. A queda na emissao deve estar associada tanto com a
emissdo propriamente dita quanto com o consumo do gas por alguma espécie quimica

(naturalmente o HO") quando este € liberado para a atmosfera.



Do ponto de vista da fonte, o metano deve ser formado pela via anaerébia. De fato,
relatorio recente da CETESB (2002) apresentando estimativas das emissdes de metano
decorrentes da disposi¢io de residuos sélidos e do tratamento de dguas residudrias no Brasil
(1990-1994), com base nas Diretrizes Revisadas de 1996 do Painel Intergovernamental
Sobre Mudanga do Clima ~ JPCC, revela que as duas maiores fontes de producdo de
metano pela via anaerdbia sdo os aterros de lixo e o tratamento de esgoto e aguas
residudrias.

Os tratamentos de aguas residuarias e de efluentes da inddstria tém seguido a
tendéncia dos dltimos anos para a utilizagdo de reatores anacrdbios, cuja maioria no Brasil
recuperagdo eficiente do metano para fins energéticos, grande quantidade do gas € iiberada
para a atmostera (CETESB, 2002), contribuindo para o agravamento do quadro climdtico
local e regional.

No caso dos residuos solidos, a disposi¢dio e tratamento no pais se distribui da
seguinte forma: 76,5% depositados em “lixdes™ a céu aberto, 21,8% em aterros controlados
€ aterros sanitarios, e 2,1% tém outros destinos (IBGE, 1992) tais como a compostagem e a
incineragdo (CETESB, 2002). No Estado de Sdo Paulo, por exemplo, a CETESB (2002)
avalia que as condi¢des gerais dos locais de disposicio de residuos solidos até 1994 eram
precarias.

Em funcdo dos dados acima pode-se afirmar que boa parte do metano emitido para a
atmosfera na RMSP ¢ proveniente de processos anaerobios. Além disto, os “lixdes” devem
ser 0s principais responsaveis pela parcela mais significativa dessas emissGes. Assim, nessa
tese, o enfoque ¢ dirigido para via anaerdbia de produ¢do de metano, restringindo-o em
alguma medida ao tratamento de esgotos e, em grande medida a disposi¢do de residuos
solidos.

Metano biogénico € um termo usado para descrever o processo de obtencio do gas
natural oriundo da redugfio de CO; por meio de processos biogeoquimicos (Rice e
Claypoal, 1981). Processos geoquimicos t8m sido identificados ocorrendo em conjunto
com os processos biolégicos os quais incluem metanogénese e hidrogenogénese como os
determinantes na obtencdo do metano (Schoell et.allz', 2001). Em ambientes naturais a

produgdo de metano ocotre em pantanos, solo, sedimentos de rios, lagos e mares, assim
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como nos aparethos digestivos de animais ruminantes (Chermicharo, 1997, vol.5, p.23). No
primeiro estagio da digestdo anaerdbia de compostos orgénicos complexos, um grupo de
bactérias facultativas e anaerdbias (formadoras de 4cidos ou fermentativas) convertem
aqueles (carbohidratos, proteinas e lipidios) em materiais orginicos mais simples,
principalmente acidos volateis. No segundo estagio, ocorre a conversio dos acidos
organicos, didxido de carbono e hidrogénio em metano e didxido de carbono, por um grupo
especial de bactérias estritamente anaerdbias denominadas formadoras de metano ou
metanogénicas (Chernicharo, 1997, vol.5, p.23; Snape et alli, 1993, p.350-372; Micales ¢
Skog, 1997; Noble e Henk, 1998).

Dos trés importantes grupos de microrganismos (as bactérias fermentativas, as
acetogénicas € as metanogénicas) que participam da decomposi¢do anaerdbia, o Gltimo
grupo (metanogénicas), constitui dois sub-grupos, um dos quais (metanogénicas
hidrogenotroficas) degrada o acetato transformando-o0 em metano e didxiodo de carbono.
enquanto o outro (metanogénicas acetocldasticas) produz metano por meio da redugio do
dioxido de carbono (Chernicharo, 1997, vol.5, p.24-25),

Considerando-se que parte expressiva do metano gerado na RMSP ocorre por
processos anaerobios, tomar-se-4 como base os pardmetros utilizados em unidades de
tratamento controladas (reatores anaerobios). Considerando-se também que parte
expressiva do metano produzido na localidade Pedro 11 ¢ proveniente de “lixdes™, tomar-
se-a também como base critérios relacionados com esse tipo de descarte de rejeitos.

Varios fatores influenciam a decomposi¢do em aterros de lixo, o0s quais incluem:
aymanejo e composicdo do rejeito; b)fatores gue influenciam o crescimento bacteriano
(mistura, disponibilidade de nutrientes, pH e temperatura); c)planejamento (tipo de
tratamento dos gases formados); d)operagdo do aterro (Micales e Skog, 1997).

Considerando-se as caracteristicas dos aterros no Brasil, apenas os fatores que
influenciam o crescimento bacteriano contribuem para os niveis de CH; encontrados na
localidade sob investigagio.

A cinética da digestdo anaerdbia pode ser considerada como um processo em trés
etapas, as quais envolvem: 1)hidrélise de compostos orgénicos complexos; 2)producio de
acidos; e 3)produgio de metano (Chernicharo, 1997, vol.5, p.45). As variagdes sistematicas

didrias encontradas para o CHy no P. D. Pedro II (Figura 6.37, p307) sugerem uma
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avaliagdo da cinética de crescimento e decaimento de microrganismos, espectalmente a
inibigdo do crescimento. I[sto remete para os requisitos ambientais visto que ndo ha
acompanhamento das reagdes que se desenvolvem nos aterros. Nesse aspecto, a
temperatura parece exercer papel fundamental na cinética de degradacfio anaerdbia dos
materiais encontrados nos “lixdes”.

Dos fatores fisicos que afetam o crescimento microbiano, a temperatura ambiente
externa € um dos mais importantes na seleco das espécies, j& que os microrganismos nio
possuem mecanismos de controle de sua propria temperatura (Chernicharo, 1997, vol.5.
p.61). Trés faixas de temperatura estdo associadas ao crescimento microbiamo na maioria

p.150):

ebactérias psicrofilicas: entre 0 e 20 °C;

» bactérias mesofilicas: entre 20 ¢ ~45 °C: e

» bactérias termofilicas: entre 45 e 70 °C, ou mais

Sob o ponto de vista dos efeitos da temperatura sobre os pardmetros cinéticos. os
dados indicam que a constante de saturacdio, Ks, e o coeficiente de produgéio de biomassa,
Y. decrescem com o aumento da temperatura, enquanto o coeficiente de respiracéo
endogena, Ky, de culturas de baixo crescimento € pouco afetado pela temperatura (Grady e
Lim, 1980, apud Chernicharo,1997). A quantificacio dos efeitos da temperatura sobre as

reagdes bioquimicas € usualmente realizada por meio da equacéio de Arrhenius:
K = K¢ EXP(-E/RT), 6

onde K ¢ a taxa de reacfio, Ky uma constante, E a energia de ativacio, R a constante dos
gases, e T a temperatura absoluta (Chernicharo, 1997, vol.5, p.63).

A equacdo acima pode ser expressa em termos da taxa maxima de crescimento
especifico, tmax, em fungdo da temperatura, a qual deve descrever a sintese e o decaimento

bacteriano. Assim obtém-se a equagio:

Kiig=K; EXP (-Ey/RT) ~ K; EXP (-Ey/RT), (@)
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onde Ky representa a taxa liquida de crescimento, K; a taxa de sintese bacteriana, e K, a
taxa de decaimento bacteriano. A equacdo representa, entdo, a competicio entre dois
processos: o de sintese bacteriana e o de decaimento bacteriano (Chernicharo, 1997, vol.5,
p.63-64).

Observagdes experimentais indicam que a taxa maxima de crescimento bacteriano
decresce 11% por °C para digestores anaerébios operados & temperaturas abaixo de 30 °C
(Henze e Harremdes, 1983, apud Chernicharo, 1997).

No caso dos aterros de lixo a céu aberto, nenhum tipo de controle sobre os
processos anaerdbios € exercido, tal que s@io as proprias condigdes ambientais que
determinam a cinética da digestdo anaerdbia. Um outro aspecto a considerar € que a carga
de residuos que abastece o aterro ndo € de fluxo continuo no curto prazo, isto €, para efeito
do perfil didrio do metano produzido localmente. Em geral a carga € adicionada ao final do
dia, ou durante parte da noite. e em muitos casos ndo existe seletividade nos materiais
recolhidos apds a operagdo de coleta. Isto significa uma grande variedade de substratos a
cada dia entregues aos microrganismos para o processo de decomposicio.

Um outro fator a ser considerado ¢ que pode se estabelecer um mecanismo de
competicdo entre espécies, tipico de um processo de fluxo bioldgico continuo, o qual
interfere na dindmica da populag@o. Esse tipo de interacdo, substrato-presa-predador, pode
ser formulado também em termos de cinética de reagfio denominada cinética de interaco
microbiolégica. Nesses casos, uma das espécies (a de menor taxa de crescimento
especifico, ) €, apods algum tempo lixiviada e sai do processo. Reatores anaerdbios podem
operar, teoricamente, desse modo, quando a taxa de diluicdo, D, se iguala a taxa de
intersecdo iy, Situagdo na qual ambas as espécies podem coexistir no reator. Sabe-se que o
sistema presa-predador exibe condigdes oscilatorias estaveis. Esta &, entretanto, uma
sitnacdo metaestdvel que ndo pode existir no reator se D<\jy, ou D>piy,, situagdes nas quais
uma ou outra espécie €, respectivamente, lixiviada (Snape, 1997, p.373-377).

No caso dos aterros de lixo, parece ser possivel o estabelecimento desse tipo de
Interacdo, na qual a variaco da concentragdo do substrato com o tempo assuma oscilagdes
com amplitude constante (o0 que acarretaria em oscilagles estaveis), em fungo do
carregamento intermitente caracteristico dos “lixdes”, diferentemente do que ocorre nos

reatores controlados.
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Da discussdo acima pode-se inferir que os procedimentos envolvidos no problema
da disposi¢do de resfduos solidos, devem interferir na cinética de degradacdo de varias
maneiras tal que a produgéo do metano ndo ocorre modo uniforme ao longo do dia. Talvez
ocorra inclusive a transi¢do de um tipo de microrganismo para outro em funcio do processo
intermitente de carregamento e da variagdo de temperatura durante o dia.

Sob tais condigdes, a dinfdmica existente nos aterros de lixo deve passar pelas
seguintes etapas:

I)desenvolvimento de microrganismo anaerébios nas camadas inferiores do aterro,
em regides com temperaturas mais baixas, cujo periodo noturno favoreca o crescimento de
 bacterias psicrofilicas,

2)ao amanhecer, o aumento da temperatura externa pela incidéncia de radiagdio solar
passa a inibir o crescimento microbiano (equagdo if acima), causando queda na efetividade
das rea¢des que levam a formacéo de metano,

3)ao final da tarde, quando a temperatura volta a cair devido a perda radiativa da
superficie, a cultura microbiana passa a recuperar a taxa de crescimento tornando
novamente efetivas as reagdes de formacfio de metano.

E importante reconhecer que se o sistema entrar em colapso (os dois termos do
segundo membro da equacio /i se igualarem ou ficarem préximos demais), causando a
morte das bactérias, o sistema necessitaria de algum tempo para restabelecer o crescimento
microbiano. Isto causaria paralisagio na producio de metano.

Por outro lado, o fato de se acreditar que o processo pode alcancar estabilidade e ter
continuidade mesmo com carregamento intermitente de substrato estd relacionado ao fato
de que reagio de fermentacdo (primeira etapa) na formacdo do metano envolve uma
variacdo de energia livre da ordem de —23,0 kJ mol™ de elétrons (Manahan, 1994, p.154).

Das consideragdes acima pode-se inferir que uma parte da queda nos niveis do
metano (Figura 6.37, p307) deve ser atribuida & dinimica de formacgdio de metano nos
termos da discussfo acima.

Por outro lado as Figuras 6.1 e 6.2 (p241 e 242) mostram que as concentracdes de
CO, NO® e NO" iniciam seu rapido crescimento a partir das 5:00 h com seus picos

caracteristicos da parte da manha (8:00-9:00 h para o CO ¢ 0 NO*, e ~10:00 h para o NO;")
e da noite (~20:00h, CO e 0 NO', e ~19:00 h, NO,") e seus vales ~14:00-15:00 h.



O consumo de CHy pelo radical HO® leva & formagio de H;COO®. Este, em
atmosfera poluida, passa a consumir o NO®, mostrando que a queda nos niveis de CHy esta,
de algum modo relacionada ao consumo de NO'. Cemo ja discutido para o ciclo do CO,
apos as 15:00 h os niveis de CHy voltam a crescer, a despeito de também haver crescimento
de CO, NO" e NO;". Nesse periodo, 0 NO® reage também com o ozdnio formado, o qual
apresenta queda nesse mesmo periodo (Figura 6.3, p244). Como acontece no ciclo do CO,
tais resultados indicam que no ciclo do metanc o ozdnio é produzido, em parte, a custa do
consumo de CHy.

Assim, a queda nos niveis de CH; observada na Figura 6.37 (p307) deve ser
atribuida ao conjunto dos efeitos causados {em grande extensdo) pela dindmica da produgdo
anaerobia de metano e (em muito menor extensio) pelo consumo de CHy pelo radical HO®
em atmosferas poluidas, nas quais séo elevados os niveis de concentragdo de poluentes
provenientes das emissdes automotivas (CO e NO,).

A analise por meio do modelo PARAFAC revelou, para o ciclo do metano, a
existéncia de trés perfis. Um para a fonte de emiss&o automotiva, outro para o 0z6nio, e um
terceiro para o metano, este, originario de outras fontes que ndo as automotoras como
mostra a Figura 6.46a (p317). Entretanto, surge aqui um fato novo. A despeito de ser 0 CH,
também um poluente primério e seu consumo estar relacionado as emissdes automotivas,
portanto a poluentes primarios, as variacdes sisternaticas semanais para 0 metano nio sio
acomodadas na mesma componente que descreve as variacdes sistematicas daqueles. O
modeio precisa de uma terceira componente (PC3) para representar o perfil do metano
como pode ser visto na Figura 6.46b (p317).

Esse resuitado € de extrema importdncia porque, juntamente com as reagfes de
formag¢édo de HONO e as do ciclo dos hidrocarbonetos ndo metano, explicam a auséncia de
queda, durante os finais de semana, nos niveis encontrados para o ozdnio, um poluente
secundario formado as custas do consumo dos primarios.

A analise com o modelo de Tucker confirma esse resultado. Porém fol necessario
construir um novo nucleo, G, levando em conta a existéncia de uma terceira componente
também no modo B para mostrar as variacdes sistematicas semanais para o CHy. A Figura
6.61a (p336) a mostra os perfis didrios, enquanto a Figura 6.61b (p336) mostra os perfis

semanais. Nesta tltima pode-se observar que durante os finais de semana, quando ocorre



queda nas emissdes dos veiculos automotores, a queda dos niveis de metano ¢ modesta se
comprada com os demais dias da semana. Se nfo houvesse consumo de metano para
sustentar a formacio de 0zonio nos finais de semana, os niveis para o primeiro seriam mais
elevados nesse periodo como pode ser visto pela inclinagdo da curva em seu primeiro
trecho (de sexta-feira para sdbado). De sabado para domingo a inclina¢do € menor ainda,
indicando que o consumo de CHy foi maior do que no dia anterior, e de domingo para
segunda-feira a curva muda de inclinacdo indicando que os niveis de O; alcangados no
domingo o foram as custas do consumo de CH,. A partir desse ponto os niveis de metano
continuam caindo levemente, provavelmente em fungo do “time lag” provocado pelo
crescimento das emissdes automotivas a partir de Segunda-feira. E importante notar que na_
Quinta-feira muda novamente a inclinagio da curva para o CHg, quando o perfil para as
emissdies automotivas também muda a sua inclinagio (Figura 6.61b, p336). Essas variacdes
devem estar relacionadas com a razdio de mistura proximo ao solo.

Por outro lado, a interpretagdo dos resultados obtidos em fun¢do das emissdes,
portanto, relacionado as fontes, deve levar em consideragiio os seguintes aspectos: Para
uma dada fonte que emite durante todos os dias da semana devem ocorrer oscilagdes no
periodo. Entretanto se a referida fonte em um dado dia da semana deixar de emitir, isto
causaria reflexos diretos no seu perfil de emisso, com as devidas repercussGes na
participagdo da substancia emitida em sua reagdes na atmosfera. Este ¢ exatamente o caso
das emissdes automotivas, as quais exibem um perfil didrio (caracteristico do trafego
diario), e um perfil semanal (caracteristico do trafego semanal). Nesse segundo caso ocorre
uma queda drastica nas emissdes por um periodo mais prolongado (o fim de semana), com
reflexos diretos na participagdio dos poluentes emitidos pela fonte em suas reagdes quimicas
na atmosfera.

Desse modo ¢ fundamental a correta interpretagio das variagdes que ocorrem nos
perfis de emissdo durante os finais de semana, ou seja, quando ocorre sibita queda nas
emissdes de uma das fontes (a automotiva) que participa do conjunto de emissdes no local

sob investigacéo.
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7.4 — Ciclo dos Hidrecarbonetos Nio Metano

Dentre os compostos organicos volateis (VOCs), estavam disponiveis para analise
nessa tese apenas 0s hidrocarbonetos. Dos poluentes orgénicos encontrados na atmosfera,
os hidrocarbonetos, devido a sua grande utilizacdio em combustiveis, constituem a classe
predominante. Eles podem ser emitidos diretamente para a atmosfera, ou como subprodutos
da combustdo parcial de outros hidrocarbonetos (Manahan, 1994, p.337).

Considerando a importédncia que possuem os NMHCs na atmosfera, ¢ os recentes
resultados das pesquisas em tormo do papel desempenhado por um conjunto de poluentes
tanto na baixa troposfera quanto em maiores altitudes da atmosfera, uma breve meng¢io ao
tema do aquecimento global pode contribuir para enriquecer a discussdo que € apresentada
ao longo dessa subsecio.

Parece existir uma polémica nos meios cientificos em torno da melhor estratégia
para a reducdo de gases de efeito estufa. Alguns defendem uma nova abordagem que leve
em conta uma estimativa de calculo para a forga radiativa (Hansen, 2000; Hansen et alli,
2000). Nessa abordagem, propde-se que os esfor¢os sejam concentrados na redugdio das
emissdes de outros gases de efeito estufa que ndo o CO; (non-CO; greenhouse). O principal
alvo dessa corrente cientifica € o metano, considerado o segundo mais importante gas de
efeito estufa.

A forca radiativa é conhecida pelos colaboradores do Intergovernamental Panel on
Climate Change (IPCC) como Potencial de Aquecimento Global (Global Warming
Potential - GWP). O conceito de GWP foi desenvolvido para comparar a habilidade que
cada gas de efeito estufa possui para reter calor na atmosfera em relacio a um outro gas
considerado como referéncia, “status” de que goza hoje o CO,. De acordo com o conceito,
o GWP de um gas de efeito estufa ¢ a raz8o de aquecimento global (direto e indireto) entre
uma unidade de massa do gés de efeito estufa e uma unidade de massa de dioéxido de
carbono, em um periodo de tempo (EPA, 2003).

Uma das correntes contrarias aquele movimento citado acima (liderado por Hansen
do NASA Goddard Institute for Spaces Studies), tem a sua express@o nos varios
documentos elaborados pelo Painel Intergovernamental Sobre Mudanca Climatica (IPCC),

nos quais a reducio direta de produciio de CO, deve ser a meta a perseguir.
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Uma outra face dessa discussfo estéd na preocupagiio em se relacionar as emissdes
naturais com as provocadas pela agio do homem. Nesse sentido, pesquisa recente sobre
interagdo planta-CO; submeteu trés plantagdes de uma cultura a diferentes atmosferas de
diéxido de carbono (Rosentiel er alli, 2003). Seus resultados mostraram uma redugdo de até
41% na producdo de isopreno, um hidrocarboneto nio metano que ¢ emitido em grandes
quantidades principalmente pelas arvores {dentre a vegetagio) e que € responsavel pela
produgdo de grandes quantidades de ozdnio (Chameides er alli, 1988, Harley et alli, 1999).
Calcula-se que os niveis de emissdio desse NMHC sejam maiores do que o dobro de todos
os outros NMHCs combinados, e com capacidade para aumentar as concentra¢des de
0zOnio na superficie, em 50-60% sobre o solo e em cerca de 40% sobtre a camada limite
marinha (Poisson ef alli, 2000). Estima-sc ainda que as emissdes biogénicas (isopreno
predominantemente) possuam um papel fundamental na quimica troposférica do metano,
aumentando seu tempo de vida atmosférico em 14% (Poisson er alli, 2000).

Em relag@o ao metano, desde o inicio das medi¢des com instrumentagdo moderna, a
taxa de crescimento de sua concentragiio troposférica passou a diminuir nos anos 1990,
tornando-se negativa em 2000 (Simpson er afli, 2002). Esses resultados, sugerem que
qualquer que seja a causa desse declinio (que pode incluir outros processos além daqueles
causados por redugdes nas emissdes de isopreno pelas plantas, por indugdo de CO,) é tio
poderoso que poderd levar a um decréscimo anual na concentragdo atmosférica de metano
em futuro ndo muito distante (Sherwood ¢ Craig, 2003).

Entretanto, em relagfio ao ozénio, a queda nas emissdes de isopreno dos vegetais,
induzida por CO;, nfio sfo tHo evidentes porque as concentragdes de ozdnio troposférico
continuam a crescer em conseqiiéncia da expansio das atividades antropicas (Sherwood e
Craig, 2003).

Toda a polémica em torno dos problemas levantados acima (gases de efeito estufa —
diretos e indiretos e das fontes de emissdo - naturais e antrépicas ) esta fundamentada, em
grande parte, na realidade dos paises mais industrializados. Assim, por sua propria origem,
a metodologia do IPCC adotada pela Convencéio tem como referéncia pesquisas realizadas
€ metodologias elaboradas por especialistas de paises desenvolvidos, nos quais as emissdes
sd0, em sua maioria, provenientes da queima de combustiveis fosseis (CETESB, 2002).

Independentemente do IPCC, grande parte da construgiio do conhecimento em torno desses
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problemas toma por base os trabalhos desenvolvidos por agéncias e institutos de pesquisas
que usam como base de dados aqueles levantados invariavelmente acima da linha do
equador. Desse modo, todo o esforco realizado pelas nagdes ditas em desenvolvimento
passa necessariamente por duas vias complementares: adaptacio daquele, e construgdo do
conhecimento fundamentado em sua propria realidade.

Considerando a realidade brasileira e, especialmente a da localidade P. D. Pedro I,
verificou-se que, diferentemente do que ocorre em varios paises, a fonte de emissfo de
poluentes primérios em centros urbanos como a cidade de S&o Paulo (onde coexistem
habitag6es, comércio e industrias), ¢ predominantemente automotiva (PC; = 83,63% para o
CO; PC| = 74.27% para o NO: PC, = 91.79% para o NOy; PC, = 75,78% para 0 SO,; PC, =
94,08% para o CHy; PC, = 76,78% para os NMHC).

Para efeito de compara¢des, em cidades come Barcelona (Espanha) 55,9% das
emissdes sdo de fonte automotiva contra 31,9% de indtstrias (Montserrat e Baldasano,
1996); em Atenas (Grécia), PC, para o CO, NO, NO; ¢ SO; foram encontrados,
respectivamente, 32,01%, 20,90%, 18.28% e 1.32% (Statheropoulos ef alli, 1998); em
Martorell (Espanha), PC, = 35.6% para emissdes do trafego de veiculos (+ evaporacio em
postos de combustiveis) e PC| = 35,1% para industrias (Baldasano er alli, 1998).

Com relacdo aos resultados encontrados nessa tese para os hidrocarbonetos néo
metano, a discussdo dos resuitados leva em conta a polémica existente sobre essas emissdes
no contexto da localidade Pedro I

As emissdes automotivas dessa classe de hidrocarbonetos estdo distribuidas em
cerca de um ter¢o para os alcanos, um ter¢o para 0s os alcenos mais reativos, e um tergo
para os aromaticos (Manahan, 1994, p.357).

Essas emissdes foram analisadas por meio de PCA. Os resultados mostraram que a
principal fonte de emiss@io desses compostos € automotiva. Para a Estagdo de Medigdo
Parque D. Pedro I (1999), a Figura 6.39 (p309) mostra as variagdes sisteméaticas diarias
para os NMHC. Como se vé, o perfil encontrado segue o mesmo padrio dos outros
compostos oriundos da fonte automotora.

A andlise PARAFAC para os NMHC individualmente, na mesma localidade,
mostrou, como PCA, para o perfil semanal, um rapido crescimento a partir das 5:00 h até

alcangar o primeiro pico as 9:00 h. Em seguida, queda brusca com um mimimo as 14:00-



15:00 h, nova elevagéio répida atingindo outro pico aproximadamente as 19:00 h, para em
seguida cair continuamente até proximo das 4:00 h, como pode ser visto na Figura 6.40a
(p309). Para as variagbes sistemadticas semanais (Figura 6.40b, p309) nota-se a queda tipica
das emissdes automotivas nos finais de semana.

Considerando-se o ciclo dos hidrocarbonetos ndo metano (NMHC, NO, NO:z e O3),
quando ¢ mesmo ¢ analisado por meio do modelo PARAFAC, surge um novo aspecto em
relagfio ao nimero de fatores que o modelo utiliza para descrever as variagdes sistematicas
didrias e semanais e a varia¢do anual,

Segundo as informagdes obtidas preliminarmente por meio de PCA ¢ PARAFAC
para o poluente isolado das demais varidveis, esperava-se que ao analisar os NMHC no seu
ciclo, isto €, sob a influéncia do NO®, do NO," e do O3, as variaces sistematicas digrias e
semanais para os hidrocarbonetos ficassem acomodadas na mesma componente gue
continha os dOxidos de nitrogénio, ou seja, na componente que captura as variacdes para 0s
poluentes primérios. A outra componente conteria as variacdes para o 0zonio. Partindo-se
dessa informagdo, na andlise do ciclo com o PARAFAC foram utilizadas duas
componentes. A Figura 6.47.1a (p319) mostra que PC| contém o perfil didrio caracteristico
dos poluentes primdrios provenientes de fontes automotivas, enquanto PC, representa o
perfil didrio para o O;. Para o perfil semanal (Figura 6.47.1b, p319), também estava
confirmada a queda dos poluentes primarios nos finais de semana, periodo no qual o
poluente secundario atinge valores mais elevados. Para a variagdo anual (Figura 6.47.1c,
p319) também se confirmava a maior acumulagfo para os poluentes primérios no periodo
de inverno.

O teste para verificagdo do numero correto de componentes, entretanto, indicou que
o modelo PARAFAC nio s6 ndo degenerava como néo perdia significado fisico no modo B
(pertil semanal), quando solicitado a processar os dados com trés componentes. Assim, o
modelo também consegue modelar as varidveis com trés componentes, como mostra a
Figura 6.47.2 (p320). Nessa figura, em a, PC, representa o perfil didrio de emissdo da fonte
automotiva, PCy, o perfil diario para o ozdnio, e PCs, o perfil de emissdo didrio também
para: °nte automotiva. Entdo, esse perfil deve representar as emissdes de um outro tipo de
veiculo, porém da mesma fonte, isto €, a automotiva. Isto, porque o padrio captado pelo

modelo assemetha-se bastante ao das emisses automotivas, com os seus dois picos
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caracteristicos coincidentes com os horarios do “hush”. De fato, andlise multivariada
aplicada a hidrocarbonetos aromaticos policiclicos permitiram distinguir entre emissdes de
vefculos a gasolina e veiculos movidos a éleo diesel (Alsberg, 1989).

Quando se observam as variacfes sistematicas semanais, o resultado é, mais uma
vez, surpreendente. Se o poluente ¢ emitido pela mesma fonte (a automotiva), entdio o seu
perfil semanal deve ser o mesmo, com a queda caracteristica nos finais de semana. O que se
v€, no entanto, sdo dois perfis (PC, e PC; na Figura 6.47.2b, p320) com 0 mesmo padrio,
isto €, com um alto grau de correlagfo entre eles. Se ndo ocorreu degenerescéncia no

modelo nem perda de significado fisico em qualquer dos modos, isto € uma forte indicagio

apresenta alguma caracteristica que a distingue das demals emissdes. A hipdtese mais
provavel € a de que sejam emissdes de fonte automotiva, mas de um tipo diferente de
veiculo automotor. Uma outra hipdtese, ndo menos provavel que a primeira, é a de que
essas emissdes estejam associadas com a reatividade dos NMHC. Esse comportamento
também fo1, com pequenas diferencas (no plano algébrico), encontrado para o SO;.

Sob o modelo de Tucker, o ciclo dos NMHC ofereceu os resultados concordanies
com as preliminares do PARAFAC. A Figura 6.62a (p338) mostra, em PCy, o perfil de
emissdo da fonte, e PC; e PC; sdo as componentes relacionadas com a acumulaciio. Para as
variagbes sistemdticas semanais (Figura 6.62b e d, p338), PC, e PC; representam os perfis
para os poluentes primdrios, e PC; para o poluente secunddrio, O;. Deve-se chamar a
atengdo para o fato da existéncia de um valor mais elevado para PC, na 4* feira. Este
também foi um padréo encontrado para o SO, (porém com um méximo na 3 feira).

A interpretagdo dos resultados fornecidos pela quimiometria deve estar associado,
de algum modo, com as reagdes quimicas da atmosfera. Diferentemente dos ciclos para o
CO e o CHy, nos quais as reagdes possuem como ponto de partida apenas uma substéncia
{CO ou CHs, dependendo do ciclo), no caso do ciclo dos NMHC, varias substancias
diferentes podem funcionar como precursores dos produtos das reacdes no ¢ fora do ciclo.
Assim, seguir-se-a a classificagdio mencionada no inicio dessa se¢fio. Os poluentes de
partida sdo divididos em hidrocarbonetos com ligagdes simples (alifaticos: parafinas), com

ligacdes duplas (alifaticos: olefinas), e compostos aromaticos.
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De estudos realizados em cdmaras de “smog”, encontram-se, respectivamente, para
alcanos e alcenos. fragdes molares iguais a 0,556 mol e 0,444 mol. Os alcanos mais
presentes possuem no maximo oito dtomos de carbono por molécula. Alcanos com seis ou
menos atomos de carbono na molécula possuem pressio de vapor elevada tal que se
encontram na fase gasosa. Aqueles possuindo entre sete e vinte dtomos de carbono podem
ser encontrados na fase gasosa ou em particulas dependendo das condi¢des (Manahan,
1994, p.357). Para efeito das reacdes abaixo, assumir-se-a que compostos com até oito
atomos de carbono encontram-se na fase gasosa, especialmente durante o dia.

Como nos demais casos, o estudo deve ser conduzido também sob condigdes de
baixa e de alta concentragio de oxidos de nitrogénio. Assim. para os alcanos tém-se a

seguinte seqiiéncia de reagdes:

Alcanos: Baixa conc. NO,

Collager + HO®' — HppiC," + H0 (q7.27)
HyppetCp' + O + M — Hyp 1 C0"+ M (q7.28)
Hop1Cr 07" + HO,® —s Hyps | CLOOH + O3 (q7.29)
Hope 1 CoOOH + Av —» Hp 1 C,0" + HO® (q7.30)
H241CO" + Oy —— HpnC0 + HO,® (97.31)
Tot.: CHypio + O3 o Hy,CL,O + H,0 {q7.32)
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Para o conjunto de reagdes q7.27 a q7.32 considera-se que o alcano genérico,
representado por CyHapns, encontra-se na fase gasosa.

Das reagBes acima pode-se observar que a oxidagfio de alcanos sob baixas
concentragdes de NOy leva a formagdo do aldeido representado por H»,C,O. Este pode

sofrer decomposigédo fotoquimica segundo as etapas mostradas na Figura 7.12.

H,C.0
l hv
k4
»  HyoChy + HCO
H,, Gl i0% HO?, + CO
] HO
4
0, 2|Ho, 3| RO,
H, C, 0 + 20, v H,0+0,
ROOH + 0,
0, H,_,C,,00H + 0,
H, C_ O +HO" l hv
1% 01 2
: Ciclodo CO | ¢4

H, ,C,,0° + HO®

hv i 0,

H, ,C,.,0+ HO,®

ikv

L » H, C*,,+ HCO

]

Fig.7.12: Mecanismo para a decomposicdo de aldeidos na atmosfera (baixa conc. NOy).



Para o esquema da decomposi¢fic de aldeidos mostrado na Figura 7.12, se o
grupamento CHj for representado por R, o mecanismo envolve a diminui¢fo do ntimero de
dtomos de carbono na cadeia (CHj) via oxidagfio e decomposicdo fotoquimica em série,
resultando na eliminagdo do radical formil, HC*O. Assim, denominou-se a via em vermetho
na Figura 7.12 de ciclo de eliminacdo formil.

Pode-se construir um mecanismo alternativo para as reacdes de alcanos sob baixas
concentragdes de NOy (ver explanacfo em alcenos sob alta conc. NOy, na p407).

Aleanos (rota alternativa): Baixa cone. NO,

CoHaqea + HO® —— HapnCy" + H20 (q7.33)
Hagn Gyt Op + M—o> Hopt CiO" =M (q1.34)
HyetCoOa' + HO»" o> Hoget CoOOH + O, (q7.35)
Hane1 CROOH + /1y ——> Hane1CaO® + HO® (q7.36)
Hane1CaO" —— Hon(C 'yt + FL,CO (q7.37)
HoniCoh1 + O + M —— Hpp 1 GO + M (q7.38)
H300Cn1O% + HO®; —> HypiCrofOOH + Oy (q7.39)
Hyn Gt OOH + iy —— Hyp Coy O° + HO® (q7.40)
Hjn Gt 0" — HaaChi2 + H,CO (q7.41)

. o N o

2 s . N

o ° . o

H;C®

FZC* + 03 + M——> H,C0% + M (q7.42)
H;CO®; + HO®; —— H3;COOH + O, (q76.43)
H,COOH + hv —> H;CO® + HO® (q7.44)
H,CO® + 0; ——3 H,CO + HO® (q76.45)

Tot.: CaHagez + 1 O3 + (n-1) HO, — n H;CO + (n-1) HO* + H,O  (q7.46)

A diferenga entre os dois casos estd na equacdo ¢7.31 do primeiro mecanismo e nas
equagdes q7.37 e g7.41 do mecanismo alternativo. Nesse Gltimo caso obtém-se ao final,

tantas moléculas de formaldeido e, consequentemente de CO, quantos forem os atomos de
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carbono do alcano inicial. No primeiro caso, obtém-se o mesmo numero de moléculas de
aldeidos (e de CO), porém, em cada etapa ocorre a eliminagdo do radical formil, como
mostrado na via em vermetho (ciclo de eliminagdo formily da Figura 7.12. Em qualquer dos
mecanismos haverd, via CO, a destruigfo do mesmo niimero n de moléculas de Os.

Alcanos: Alta cone. NO,

CoHapsy + HO® > Hyppii Gy + HyO (q7.47)
Hyp1Coo + 0 + M —— HppG02° + M (q7.28)
Hyns1CoO5” + NO* —> Hynni CoO® + NO', (47.29)
Hyne Gy, O° + Oy —— HanCrO + HO'; (q76.30)
HO® + NO® —— HO" + NO;* _ (q7.3D)
2NO;* + by —> 2 NO* +2 0 (q7.52)
20420, 2 M——>203+2M (q7.53)
Tot.: CoHonez + 2 Op — HpnChO + H 0 +2 O (q7.54)

O aldeido formado na equacfo q7.54 é decomposto fotoquimicamente e segue as
etapas do ciclo de eliminag8o formil da Figura 7.12, com a conseqtiente formagio de CO. A
diferenca fundamental é que nesse caso ocorre a formaglo de duas moléculas de O; no
primeiro bloco de reages (q7.47 a q7.53). As subsequentes reagdes no ciclo de eliminagdo
formil geram tantos CO (gerador de O, nesse caso, pois sob altas concentragdes de O3), e
05 quantos forem os radicais formil eliminados, isto ¢, tantos quantos forem os dtomos de
carbono no alcano inicial {excluidos os dois citados inicialmente — até a reacfo q7.53).

Para os alcenos o resultado ndo é muito diferente

Alcenos: Baixa coneg, NO,

CoHyn + HO® s Han(OH)C™, (q7.55)
Hyp(OH)C" + O + M s Hyg(OH)C,0" + M (q7.56)
Hyo(OH)CoO" + HO® —— Hon(OH)CROOH + Oy (q76.57)
Hpo(OH)CoOOH + Ay —s Han(OH)C,O" + HO® (q7.58)
Hon(OH)CrO” — Hano(OH)C® + HCO (q7.59)
Hno(OHYC ny + Oy — H3p2Cp O + HO™ {q7.60})
Tot.: CoHan + O3 — HppoCr s O + HyCO (q76.61)

403



No bloco de reagfes q7.55 a q7.61 observa-se a formacgfio de dois aldeidos. Se o
alceno possui n atomos de carbono na cadeia, um dos compostos carbonilicos é o
tormaldeido, o outro € o aldeido com (n — 1) 4tomos de carbono, de formula Hy, €10, A

Figura 7.13 mostra as reagdes subsequentes para esse caso.

H,, ,C, O H,CO
aldeido aldeido
lhv hv
k4
Hp3C%, + BHCO ~—~ HCO 4 H
1 | O 2 10, 3 ? 0, 4 10,

HyiCa20 HO, + €O CO  + HO, HO,
L )

— JYH—’Y\:«W’
) l i

('310.1 © de: Ciclo do CO Realimentac¢3o
eliminagdo .
. de ciclos
formil

Fig.7.13: Mecanismo para decomposicio de aldeidos na atmosfera (baixo NO,).

A Figura 7.13 mostra as principais vias para a decomposic¢o de aldeidos produzidos
na atmosfera sob condi¢des de baixas concentragBes de NO,. A rota nimero um leva a
diminui¢fo do tamanho da cadeia de carbonos do aldeido por meio da sua reacdo com o O,
e posterior reagdo com o radical HO®; fornecido pela reagfio do radical formil da rota
namero dois. Este, por meio da rota nimero trés também fornece outro radical HO®. A rota
nimero quatro fornece mais um radical HO". Os radicais produzidos pelas rotas trés e
quatro podem seguir realimentando ciclos ou reagirem mutuamente formando O, e HyO,.

Essa ultima espécie pode sofrer decomposi¢fo fotoquimica produzindo dois radicais HO®.
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Finalmente, as rotas dois € trés produzem duas moléculas de CO, as quais entram no ciclo
do monéxido de carbono causando sob as condigdes dadas (baixas concentragdes de NO,) a
destruigdo de Os3. Nesse caso, como o bloco inicial de reagdes (q7.55 a q7.61) produz dois
aldeidos, sendo um deles o formaldeido, havera destrui¢io de n+1 moléculas de Os.

Para os hidrocarbonetos com ligagBes duplas, sob altas concentragdes de éxidos de
nitrogénio, adicionalmente aos dois aldeidos que se formam no primeiro bloco de reacdes,
sdo produzidas duas moléculas de ozdnio, como serd visto em seguida.

Alcenos: Alta cone. NQ,

CpHaq + HO® ——s Hy(OH)C', (q7.62)
Ho(OHC  + 00+ M s Hoo(ODC O +M o {a763)
Han(OH)CHO% + NO* —s Han(OHNC,O" + NO%, (q7.64)
Ha(OH)CLO" — Hyo(OHNC' . + HoCO {q7.65)
Hyna(OH)C ) + Oy — Hzp2Co O + HOY (q7.66)
HO"; + NO* —» NO,* + HO" (q7.67)
2NO +2hv——2NO"+20 (q7.68)
20420, +2M —20;+2M (q7.69)
Tot.: CiHay + 4 Oy — HypoCo'yO + H;CO + 2 O {q7.70)

Nesse ponto deve-se chamar a atencdo para as reagbes q7.31, q7.37, q7.41, q7.59 ¢
q7.65. No mecanismo para alcanos sob baixa concentragdo de NOy, a reagfo sugerida na
equacdo q7.31 difere daquela utilizada nas equagdes ¢7.37 e g7.41 (mecanismo
alternativo). Para as reacdes q7.59 e q7.65 sugeridas para o mecanismo no caso dos
alcenos, respectivamente, sob baixas e altas concentragdes de NO,, foi utilizado o mesmo
caminho das equagdes q7.37 € q7.41, diferentemente daquele seguido pela reagfio q'731.

No caso das equagbes q7.59 e q7.65, Baird (1995, p.127) sugere que ao invés de
ocorrer perda de H via abstragdo por O,, os radicais representados pelas equagdes q7.59 e
q7.635, sofrem decomposigéo espontinea por clivagem da ligagdo carbono-carbono (C-—-C).
dando origem a uma molécula ndo radical contendo uma ligagdo dupla C=0, e um outro
radical RHC"OH. A justificativa para tal percurso alternativo seria porque a reaciio nfio
requereria entrada de energia, isto €, AH € proximo de zero, porque nesse caso a formagéo

de uma ligagdio C=0 a partir de uma C—O compensaria, do ponto de vista energético, a

407



perda da ligagdo C-C. Entretanto, para as equagdes q7.31, q7.37 q7.41, ndo existe
nenhum grupamento OH “enfraquecendo” a ligacdo C—C do grupo carbonilico, o que causa
uma queda na energia de ativagdo tornando AH muito pequeno. Assim, para as trés reacdes
acima, pode-se alcangar o “status” de dupla ligagio compensadora do ponto de vista
energético, sem ocorrer qualquer perda de energia com o rompimento de uma ligagdo C-C,
e ainda ocorrer a formagdo de um outro radical (HO"). Este foi o argumento que deu
preferéncia a reagdo q7.31 em relacfio ao mecanismo alternativo que passa pelas reagdes
q7.37 e q7.41 para o caso dos alcanos.

Retornando aos alcenos sob altas concentragdes de NO,, as reagdes subsequentes

sdo mostradas na Figura 7.14 a seguir.
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Fig.7.14: Esquema para o mecanismo de reagfio para
os aldeidos no ciclo dos alcenos sob altas conc. NOy.
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O papel desempenhado pelos hidrocarbonetos nfc metano com ligagSes duplas (e
com até oito atomos de carbono na molécula) ¢ tdo importante que vale a pena discutir um
pouco mais sobre as reagdes do ciclo sob condigdes de altas concentracdes de 6xidos de
nitrogénio.

Tomando-se como ponto de partida a reagdo global do primeiro bloco para esse caso
(equagdo q7.70) reproduzida abaixo, observa-se que a partir do alceno inicial C,Hy, obtém-

se um aldeido expresso como Hyp2Ca.(O e um formaldeido.
Tot.: CoHoy + 4 O3 — Hrp0CretO + HoCO + 2 G4

Considerando-se os desdobramentos da equagio global em termos da decomposigio
fotoquimica sofrida pelos aldeidos pode-se calcular a relagio entre as quantidades de
compostos envolvidos no ciclo sob as condi¢Bes dadas. Tomando-se as reagBes para o

formaldeido tem-se:

H,CO + Av —» HC'O + H° (q7.71)
HC"0 + 0; — CO + HO", (q7.72)
H* + 0y —-> HO" (q7.73)
2 HO®, + 2 NO® —— 2 NO%, + 2 HO" (q7.74)
2NO% +2hv—>2NO"+2 0 (q7.75)
20420, +2M—>20:+2M (q7.76)
Total: H;CO +4 0 — CO +2 O3 + 2 HO® @7.77)

Para o bloco de reagdes acima, se n (nimero de atomos de carbono no alceno
inicial) for igual a dois, o hidrocarboneto de partida é o etileno. Este, leva a formacio de
duas moléculas de formaldeido. Cada uma destas, produz um CO, dois radicais HO® e duas
moléculas de ozdnio. Assim, cada molécula do etileno inicial produzird o dobro das
quantidades expressas na equagdo q7.77, isto é, 2 CO, 4 HO ¢ 4 O..

Estendendo-se o célculo para os casos em que o hidrocarboneto possul até oito
dtomos de carbono, obtém-se como resultado do primeiro bloco de reagdes, a equagio

q7.70. Assim, tomando-se as reagdes para o aldeido de formula Hy3Cy O tem-se:
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Hop0ChiiO + Av —— Hy3C%hn + HCO (q7.78)

Hou3Clhz + O — H2n3C,20% (q7.79)
HC*0 + O; — CO + HO" (q7.80)
HansCrz0% + NO* —— HypaCasO® + NO (q7.81)
Hz,3Ch20" + Oy s HypyCroO + HOY ~ {q7.82)
2HO® +2NO"—— 2 NO*; + 2 HO® (q7.83)
3NO% + 3 hv—s3NO"+ 30 (q7.84)
30430,+3M—530,+3M (q7.85)
Total: HypoCriO = 6 Oy —> Hy0yCo2O+ CO +3 O35 + 2 HO® (q7.86)

Os resultados obtidos segundo os mecanismos acima, permitem calcular as
quantidades de monoxido de carbono, de radicais hidroxila e de ozdnio que se formam na
atmosfera poluida com NMHC’s da classe dos alcenos. Assim, para n igual a dois sfo
produzidos In CO, 2n HO® e 2n Os. Por outro lado, quando n é maior do que dois, sdo
gerados 3n CO, 2n HO® e 3n O;.

Para os compostos aromaticos, € de particular interesse nas emissdes automotivas o
composto bifenil emitido pelos vefculos movidos & diesel (Manahan, 1994, p.359-361).

Entretanto, Baldasano et alli (1998) identificaram altos niveis de emissdo de
alquilbenzenos (especialmente tolueno e m+p-xyleno) e hexano nos veiculos movidos a
gasolina. Seus resultados mostraram também que os veiculos diesel s@o responsaveis pela
emissdo de alcanos superiores (especialmente decano, dodecano e tetradecano).

Por outro lado, resultados de Alsberg (1989) em PAHs, identificaram emissdes de
aromaticos simples (benzeno, tolueno e xylenos), benzo(ghi)perileno e coroneno,
associadas aos veiculos & gasolina. Os compostos fenantreno, fluoranteno, pireno e
dibenzotiofeno, por seu lado, estavam associados aos veiculos diesel.

Assim, as reagdes para 0s compostos aromdticos sob baixas e altas concentracdes
desses compostos serdio representadas pelo composto bifenil. Da mesma maneira que a
maioria dos hidrocarbonetos atmosféricos, a reag3o mais provavel do benzeno e seus

derivados € com o radical hidroxila. A adi¢do de HO" ao anel benzénico conduz a formagio

de radicais instaveis, os quais em reagdio com O, formam espécies estaveis e HO.
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Aromaticos: Baixa cone. NO,

* HOY — EH (q7.87)
gH + 0 — OH + HO", (q7.88)

As equagdes acima podem ser escritas de forma simplificada como:
(CsHs)y, + HO® ——» (CgH;5),OH (q7.87a)
(CsHs)OH+ Oy —— H;CsCsH4OH + HO®, (q7.88a)

As equacdes q7.87 e q7.88 {ou q7.87a e ¢7.88a) mostram que sob baixas
concentragdes de NO, o composto bifenil formard o composto estavel bifenol e radical
HO".

Aromaticos: Alta conc. NO,

(CeHs), + HO® —— (C¢Hs),OH (q7.89)
(CeHs);OH + Og s H5;CsCsH4OH + HO®, (g7.90)
HO® + NO* — NO*;, + HO® (q7.91)
NO*; + hAv —> NO* + O (q7.92)
O+ +M—> O;+M (q7.93)
Total: (CeHs); + Oz —— HsC(CsHLOH + O (g7.94)

Sob concentragbes elevadas de oxidos de nitrogénio, ocorre a formacdo do
composto bifenol ¢ de ozdnio. Assim, para cada molécula de bifenil emitida para a
atmosfera nas condi¢des dadas, ocorre a producdo de uma molécula de O3 O raciocinio
pode ser estendido para os outros aromaticos emitidos tal que, de posse de suas quantidades

relativas, pode-se estimar a quantidade de O; produzido pela emissdo de aromaticos.



As discussOes até aqui sobre os resultados encontrados nessa tese levam em conta
que os poluentes existentes na atmosfera da RMSP (nas localidades investigadas) sdo
ortundos de emissbes predominantemente automotivas. Isto estd expresso em todas as
analises, bastando inspecionar a varidncia da primeira componente principal para cada
poluente individualmente nas analises PCA.

Em seguida, o modelo PARAFAC evidenciou a existéncia de um perfil para o
ozOnio que contrastaria, em principio, com o fato de que este, sendo um poluente
secundario cujos niveis de concentraciio dependem das emissdes de NO,, deveria ter tais
niveis compativeis com uma concomitante queda nas emissdes de NO,. Mas isto n#o foi
observado nos resultados encontrados, Ou a queda era insignificante quando comparada 2
queda dos NOy, ou ocorria ligeiro aumento nos niveis de concentragdo de O; nos finais de
semana.

Sob o modelo de Tucker foi possivel analisar os ciclos e comparar os efeitos
provocados nos resultados pela inclusdo de cada poluente em cada ciclo. Em todos os casos
foi confirmada a aparente discrepincia apontada pelo modelo PARAFAC. Entretanto, ao se
juntar os ciclos (Figura 6.74, p352), submetendo-se os poluentes analisados a influéncia uns
dos outros, fot possivel extrair informagdes fundamentais para explicar tal comportamento
para o O; na principal localidade investigada nessa tese. Adicionalmente, foi possivel
avaliar as participa¢des do CO, CH4 nos niveis de O; encontrados, em fun¢fo das emissdes
de NOx.

Assim, sob o titulo “Conexfo dos Ciclos” segue uma discussdo que tem como
objetivo mostrar dependéncia dos poluentes com a reatividade que cada um possui em
relagdo aos radicais presentes na atmosfera e em relacdo a decomposicdes fotoquimicas
(quando for o caso). E, mais adiante, sob o titulo, “Discussdo Final”, a apresentacio de

evidéncias conclusivas para a explicagfo dos resultados encontradas nas andlises.
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7.5 - Conexio dos ciclos

Os resultados obtidos por meio das analises com o modelo de Tucker para o estudo
das influéncias dos poluentes em seus respectivos ciclos permite que sejam encontrados os
perfiis de acumulagio de cada poluente.

De acordo com a breve discussdo na Se¢o 6.3, e com a discussio mais aprofundada
na Segdes 7.2 desse capitulo (ciclo do CO), especial aten¢do deve ser dada ao nucleo do
modelo para que se obtenham resultados consistentes com os pressupostos utilizados na
construgdo da metodologia discutida no Capitulo III. Decorre dessa observagdo que o

niicleo usado para a analise dos poluentes no ciclo basico do monodxido de carbono difere,

- por exemplo, daquele usado para o ciclo basico -do metano. Nesse Gltimo caso, como foi

visto, analises preliminares com PCA e PARAFAC mostraram que a principal fonte de CH,
néo ¢ automotiva, exigindo, na analise com o Tucker, a construciio de um niicleo capaz de
izvar em conta esse comportamento diferente para a principal fonte de metano.

Para o ciclo basico do mondxido de carbono fez-se uma discussfio detalhada sobre
os resultados encontrados para os perfis de acumula¢io dos poluentes no ciclo. Ou seja,
fez-se uma interpretagdio daqueles resultados & luz das reagdes quimicas que exercem
influéncia no comportamento das varidveis do ciclo. Tal discussio mostrou o papel
fundamental do éxido nitrico nas reagdes da quimica da atmosfera. Ademais, tais resultados
obtidos por meio dos modelos utilizados mostraram-se consistentes com as reacdes
quimicas ocorrendo na baixa troposfera.

Os respostas encontradas para o ciclo basico do CO devem ser validas para os
outros ciclos e para o caso limite da jungfio dos ciclos. Assim, partindo dos resultados
encontrados para o ciclo basico do mondxido de carbono, e daqueles para os demais ciclos
e suas inter relagdes expressos nas Figuras 6.62 (ciclo basico dos NMHC, p338), 6.65
(ciclo basico do CO com NMHC incluido, p343), 6.66 (ciclo basico do CH; com NMHC
inciuido, p344), 6.67 (ciclo basico do CO com SO; incluido, p345), 6.69 (ciclo basico do
NMHC com SO; incluido, p347), 6.71 (ciclos bésicos do CO e NMHC com SO, incluido,
p349), foram encontrados os perfis de acumula¢fo para os demais poluentes na atmosfera

da RMSP, como mostra a Figura 7.15 adiante.
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A Figura 7.15 mostra os perfis de acumulagfio para os poluentes estudados nos
diferentes ciclos basicos. Uma comparacéo entre os graficos das Figuras 7.10 (p376) ¢ 7.15
(p.415-416), mostra a consisténcia entre os perfis para 0 CO, NO, NO: e O da Figura 7.10
com aqueles para esses respectivos poluentes quando do estudo da interacéio entre os ciclos.

Como ja discutido para o ciclo do mondxido de carbono, parece ser o dioxido de
nitrogénio que controla todo o processo na atmosfera. Quando se estuda o ciclo do metano
¢ 0 dos hidrocarbonetos ndo metano, o perfil de acumulacio do NO™ apresenta as mesmas
caracteristicas daquelas apresentadas no ciclo do CO. Do mesmo modo, os perfis para os
outros dois poluentes basicos em todos os ciclos (NO™; e O3), e o perfil para o CO, para os
referidos ciclos, mantém as mesmas caracteristicas daquelas encontradas no ciclo do CO.
Assim, toda a discussdo realizada sobre o ciclo basico do mondxido de carbono pode ser
extrapolada para o caso da interagdo entre os ciclos.

As Figuras 7.10a e 7.15e mostram os perfis de acumulacio de CO para os casos,
respectivamente, do ciclo do CO, e dos trés ciclos. O mesmo pode ser visto para o NO,
comparando-se as Figuras 7.10b (p376} com a Figura 7.15b (p4135). Para o NO; a
compara¢io deve ser feita entre as Figuras 7.10c (p376) e 7.15c (p415), e para o O3, deve-
se comparar as Figuras 7.10d (p376) com a Figura 7.15d (p415).

Entretanto, hd que se emprestar interpretagdio do ponto de vista das reagdes
quimicas, para os perfis encontrados por meio dos modelos quimiométricos, para as outras
trés varidveis, SO», CHy; e NMHC.,

O metano, e 0 monodxido de carbono, possuem caracteristicas que, do ponto
de vista da acumulag¢do, tornam seus perfis semelhantes. Os dois poluentes, embora
sejam emitidos por fontes diferentes, acabam acumulando em escala global devido &
sua menor reatividade com o radical HO". Assim, quando sfo analisadas as diversas
etapas das rea¢des nos respectivos ciclos para esses dois poluentes pode-se assumir
que a primeira etapa. em cada caso, ¢ a mais lenta sendo, portanto, a que determina a
taxa de consumo de CO e de CHy na atmosfera. Entdo o perfil de acumulag@o para o
CH, ndo deve diferir do perfil de acumulagio do CO. De fato, os dois perfis

possuem a mesma tendéncia de acumulagfo. Isto pode ser verificado comparando-se

as Figuras 7.10a (p376) com a Figura 7.15¢e (p416).
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A interpretacdo dos perfis do SO, e dos NMHC deve ser considerada sob dois
aspectos. O primeiro leva em conta que o SO, deve acumular em escala regional,
enquanto os NMHC devem faze-lo em escala local. O segundo aspecto remete para
as propriedades ¢ para as reagdes quimicas desses dois poluentes. Tomando-se os
conjuntos de reagdes q7.47 a q7.94 (p405 a 412) para os NMHC (alcanos, alcenos e
aromaticos) € as reagdes q7.89 a q7.94 (p412) para o SO,, pode-se assumir que, em
se tratando de cimissdes principalmente automotivas, as reagdes na primeira etapa
em cada um desses casos ndo se constitui da etapa mais lenta, tal que a acumulacio
deles néo deve ser fungio desse primeiro passo na cadeia de reagdes. Todos esses
compostos sdo muito mais reativos do que o CO e o CH,. Isto torna diferente os seus
processos de acumulagio.

Observando-se as diversas etapas em cada caso verifica-se que todos os
passos sd0 marcados por reagdes entre radicais livres ou entre um radical e um
composto muito reativo. Tomando-se, por exemplo, as reagdes para o ciclo dos
alcenos (reagdes q7.62 a q7.70, p407), pode-se assumir que, sob atmosfera poluida,
0s passos at¢ a decomposicdo fotoquimica do NO®; s@o muito répidos e, tal que a
fotélise do NO', pode ser considerada como a etapa que determina a taxa de
consumo dos NMHC.

A estimativa para a aproximacdo acima foi feita com base no calculo do
tempo de vida, t, da espécie quimica considerada em relacio a sua reacgio com HO",
o qual € dado pela expressdo (Birks, 1998, p.240):

1= 1/k [HO | nedia (i)
onde k ¢ uma constante de taxa de reagdo de segunda ordem. Considerou-se para o
calculo uma concentracdo média para o radical HO" igual a 6,5 x 10° radicais cm™
(Birks, 1998, p.241). Observe-se que essa média é dez vezes menor do que a
usualmente assumida em algumas das pesquisas envolvendo o radical (ver, por

exemplo, Wayne er alli, 1991).
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Assumindo-se o valor para o tempo de vida dos NMHC, tyyyc, igual a 5 dias
(comparavel a valores de Birks, 1998, p.241), encontram-se valores para 0s tempos
de vida dos NMHC 4ia. Tumne. € do NOy, 102, de modo que a sua relagdo fica:

o2 / Tamme = 3.3 x107° (iv)
Por outro lado, a relag@o entre os tempos de vida para 0 O3 € 0 NO,
T03/ noz = L0 x1078 (v)
¢ da mesma ordem de grandeza da equagdo (/v), indicando que, de fato, a razdo dos
fatores de tempo para que os NMHCs alcancem a etapa de fotdlise, € a mesma que
existe entre esta e a etapa de formagéo de Os.

Assim, todas os passos anteriores a essa reagdo ocorrem rapidamente, tal que
o0 tempo total entre a primeira etapa e a formagdo de NO®, € apenas um pouco maior
do que 120 s. O proximo passo, a reagéo entre 0 atomo de oxigénio produzido pela
decomposicio de NO™, e a molécula de oxigénio presente na atmosfera, ¢, todavia,
muito mais rapido (t~12x107 s, ver reacdes q7.14 e q7.15, p380), tal que a
decomposi¢ao de NO', e, por extensdo, a do NMHC, pode ser considerada como a
formac@o de Os;. Assim, o perfil de acumulagio do NMHC toma uma forma
semelhante a do NO",, como mostra a Figura 7.15f.

Esse mesmo raciocinio pode ser aplicado as reagdes para o SO, (equagdes
q7.89 a q7.94, p412). Todos os passos até a producdo de NO', sdo répidos, tal que a
taxa de consumo de SO, pode ser atribuida a reacfo de decomposigio de NO",.

Para 0 SO, os célculos levam aos seguintes resultados:

oz / Tsor = 1,0 x 1074 (vi)

A equagfo vi tem mesma ordem de grandeza da equacgfo v, tal que a reaciio
do SO; com radicais hidroxila, embora menos veloz (por um fator de ~3) do que a
dos NMHCs, também deve levar a formagdio de O; em tempo apenas um pouco
maior do que o caso dos NMHCs.

Do mesmo modo que no caso anterior, o perfil para a acumulacio do SO,

apresenta alguma semelhancga com o do NO%, com mostra a Figura 7.15a (p415).
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7.6 — Discussao Final

Os resultados encontrados nessa tese evidenciaram fatos que poderdo ser de
utilidade em pesquisas relacionadas ao tema. Assim sendo, devem ser considerados
como contribuigdes aos esforgos realizados pelas diversas frentes de pesquisa que
estudam o problema da mudanga climatica. Sob essa 6tica, o resgate de alguns dos
resultados obtidos (o que ndo significa prescindir dos demais), ajudara a delimitar o
caminho que conduz as conclusoes.

Formulou-se uma hipdtese para explicar o pico noturno para o ozénio. Para
esse caso a discussdo estd nas Secbes 7.2 e 7.3. Entretanto, aquela discussdo ndo
levou em conta a possibilidade de que o mesmo mecanismo de reagio usado para
explicar os niveis de ozénio préximo ao solo, possa explicar a persisténcia nas
concentragdes de 0zOnio noturno em maiores altitudes. Nesse caso, a ocorréncia da
seqiiéncia de reagdes (abaixo) no periodo noturno, implicaria na manutencio de

certos niveis de concentragdes para 0 O; na baixa troposfera:

NO" + 03 — NO*, + O, (q7.95)

O NO*, formado pode reagir com 0zénio para formar o radical NO';,

NO*, +0; =5 NO*;+ O, (q7.96)

Se uma fragdo da reacdo q6.95 ocorrer como quimiluminescéncia,

NO® + O3 —> NO, + O (alta energia} (q7.97)

A espéci: NO , pode perder energia por lumunescéncia emitindo fotons de

comprimentos de onda maiores do que 398 nm,

NO", - NO*, + hv (q7.98)
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Os fotons podem interagir com radicais NO®; formados na reagdo 7.96,
produzindo oxigénio atdmico, o qual, em reacdo com oxigénio molecular, leva a

formacdo de ozdnio,

NO* +hv = NO% + O (600 nm<hv<700 nm) (97.99)
O+0,+M >0+ M (q7.100)

A seqliéncia de reagdes acima tem alguns pontos de “estrangulamento”.

_ Dentre eles podem ser citados, por exemplo:

Djreagdes dos radicais NO; com VOCs, especialmente alcenos. desde que a
constante de taxa para essa reacdo com o NO; € cerca de duas a quatro ordens de
grandeza maior do que a reacdo com o O; (Dimitroulopoulou e Marsh, 1997),
2)reagdes dos radicais NO®; com NO®; gerando N,Os, o qual pode, em reagio com
agua formar HNOs (Dimitroulopoulou e Marsh, 1997),

3)deposicio seca na superficie (Glinsten el a/li, 1998).

O primeiro deles remete para as reagdes com VOCs, especialmente os
NMHCs, com as conseqgiiéncias ja apontadas nas Se¢Ses 7.4 e 7.5 (producido de
0z06nio). O segundo, pode funcionar como sumidouro, mas ¢ fortemente dependente
da temperatura reinante. Por ultimo, acredita-se que o rapido desaparecimento do
ozOnio aprisionado abaixo da camada de inversdo noturna seja devido a deposicéo
seca no solo {Colbeck e Harrison, 1985; Shepson et a/ii, 1992), embora nio se possa
desprezar a ocorréncia de reagdes quimicas com o 0zdnio se existem quantidades
suficientes de outros poluentes nessa regido da atmosfera (Harrison ef alli, 1978).

Considerando-se as reacdes q7.95 a q7.100, pode-se verificar a instauracdo de
um ciclo, no qual ndo ha perda liquida de O;. Desse modo, na auséncia de
sumidouros eficazes, o ciclo acima mantém o O; em niveis de concentragio tais que,
a continuada emissdo de poluentes formadores de ozdnio devem impor um pequeno

mas paulatino crescimento dos niveis de conceniracdo de Os na troposfera.
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Ha um outro aspecto importante a considerar, especialmente para a localidade
P. D. Pedro II que engloba maior parte dos resultados. Fssa regido ¢ bem menos
arborizada quando comparada, por exemplo, com o Parque do Ibirapuera. Assim,
pode-se considerar que as emissdes biogénicas. ndo obstante sua importancia, tém
uma influéncia bem menor nas reagdes locais e, em consequéncia, os NMHCs
(especialmente o isopreno) emitidos pela vegetacio, devem POSSUIr um peso menor
no conjunto das emissdes que afetam o local.

Desse modo, sem desprezar a contribuicdo das outras fontes de VOCs tais
como a ¢vaporagdo de solventes, as emissdes automotivas constituem-se, de fato
como a principal fonte de emissdo de poluentes no P. D. Pedro I1.

Na discussdo realizada para justificar a auséncia de queda nas concentracdes
do ozbnio durante os finais de semana, formulou-se a hipotese de que. dentre outras
espécies (por exemplo NMHCs), o metano deveria ter alguma participacéo no fato.

Os resultados indicaram uma variagdo no perfil semanal para 0 metano que
pode ser atribuida & sua participagdo na manutencdo dos niveis elevados de O3 nos
finais de semana. Isto estd expresso de forma especial nas analises com os modelos
PARAFAC e de Tucker.

Algumas das pesquisas envolvendo a identifica¢io de fontes de poluigdo
atmosférica partem de informagdes a priore, as quais associam um certo conjunto de
poluentes a determinada fonte.

Alsberg et alli (1989), valendo-se de um dos métodos de reconhecimento de
padrdes (SIMCA), identificou dois tipos de fontes automotivas (veiculos diesel e
veiculos a gasolina), associando as emissdes de cada tipo da mesma fonte, a
“assinatura” que certos compostos possuem nos diferentes tipos da referida fonte.
Adicionalmente, usou um composto como tracador com “assinatura” em apenas um
dos tipos de fonte com o objetivo de confirmar os resultados,

Por meio de Andlise de Componentes Principais (PCA) e Regressdo Linear
Multipla (MLR) aplicadas a VOCs, Baldasano e all; (1998) identificaram emissdes

oriundas de veiculos a gasolina e de posto de combustiveis como a principal fonte de
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polui¢do em Martorell (Espanha). A segunda em importancia, revelou-se ser fonte
vinculada a industrias, sendo que as fontes biogénicas contribuiram com apenas
6.,0% do total das emissdes.

Costa e Baldasano (1996), determinaram emissdes de CO, NO, NO,, SO,.
CHy, particulas ¢ VOCs (alcanos, alcenos, aromaticos e aldeidos) de varias fontes
em Barcelona (Espanha). As emissOes automotivas constituiram-se como a principal
fonte de emissdes de poluentes naquela cidade. As industrias ocuparam a segunda
posicdo, ficando as fontes biogénicas responsaveis por apenas 7,80% do total de

emissdes. Mais uma vez os resultados ficaram restritos 4 associacdo fonte x

poluentes caracteristicos de dada fonte. Isto ¢, fonte x “assinatura™ do poluente
aquela fonte (x = versus).

Statheropoulos et alli (1998) aplicaram Anélise de Componentes Principais
(PCA) e Andlise de Correlagdo Candnica (CCA) a concentragdes de CO, NO, NO,,
03, SO, e fumacga registrados em Estacdo de Monitoragcdo na cidade de Atenas
(Grécia). Seus resultados também indicaram emissdes automotivas como a principal
fonte de poluigdo na cidade. Nesse caso, também ocorreu a associacio fonte x
“assinatura” do poluente aquela fonte.

Esses resultados sdo importantes contribuigdes ao tema da mudanca climética
provocada por diferentes fontes de emissdo. Porém € necessario que se identifique
uma caracteristica comum neles: em todas as cidades, a principal fonte de emissdes
foi sempre a automotiva, seguida de fonte industrial. Adicionalmente, as fontes
biogénicas adquiriram importancia apenas secundaria no total das emissdes.

Essas caracteristicas reinantes naquelas cidades, so compartithadas pelas
localidades da RMSP analisadas nessa tese, particularmente Pedro II (local mais
intensivamente investigado), onde as emissdes automotivas assumem o papel de
fonte de poluigdo mais importante. Além disto, a fonte automotiva adquire esse
“status” com quase exclusividade, dados os valores encontrados para a primeira
componente principal para todos os poluentes analisados na localidade. Isto é valido

para outras localidades como Cerqueira César, Centro e Lapa, em menor extensiio
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para Sao Caetano do Sul. Por outro lado, ha que se reconhecer um outro aspecto
importante. Quando as fontes biogénicas comparecem em quantidades mais
expressivas como no Parque do Ibirapuera, as emissdes automotivas, embora
significativas, caem em importancia, perdendo o carater de “quase exclusividade”
adquirido em outros locais.

De qualquer modo, com base na predominincia das emissdes automotivas
sobre as outras, maior preocupacido foi dedicada a tentativa de se explicar a sua
contribui¢do nos processos ocorrendo na baixa troposfera local e, consequentemente
a sua participa¢do na qualidade do ar na RMSP.

- Nio obstante as varidveis estudadas nessa teé.é.séjaﬁlﬂés. .fn.ésmé.s. ﬁsédés em
pesquisas semelhantes, foi a metodologia empregada que permitiu, dar um passo
além das consideragdes finais, isto é, chegar, de fato, a algumas conclusdes.

Por meio de metodologia semelhante, Reis e Ferreira (2002), usando o
modelo PARAFAC combinado com analise funcional, ajustaram variagdes
sistematicas didrias para verificar a presenga de efeitos sazonais em emissoes de
monoxido de carbono na cidade de Sao Paulo durante os anos de 1997 e 1999. Para
contornar o problema causado por variagbes stbitas, os autores trabalharam com os
cinco chamados dias tteis da semana (27 a 6° feiras).

O que era indesejével na investigagiio de Reis e Ferreira (2002), poderia néo
sé-lo em outros estudos. De fato, as variacdes subitas causadas por quedas nos finais
de semana nfo foram consideradas como tal nessa tese porque as emissdes sempre
foram marcadas pela fonte automotiva. Nesse caso variagdes bruscas causadas por
quedas nas emissdes sempre nos fins de semana constituem-se em variagdes
sisternaticas, quando avaliadas por longos periodos. E é exatamente a inconfundivel
queda nas emissdes, causada pela fonte automotiva nos finais de semana, que
permite distingdo em relagdo a outras variacdes stibitas.

Assim, foi exatamente essa tendéncia de queda nos niveis para 0 metano nos
finats de semana que indicou ser esse poluente um provavel responsavel, ndo s6 pela

auséncia de queda, como em ligeira elevagdo nos niveis de O; no referido periodo.
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Esse fato esta registrado nas Figuras 6.46 (p317), 6.49 (p322), 6.53 (p327) e
6.55 (p329). por meio das andlises PARAFAC. Quando a analise é conduzida sob o
modelo de Tucker o resultado € apontado nas Figuras 6.61 (p336), 6.64 (p341) 6.66
(p344). 6.68 (p346), 6.70 (p348) ¢ 6.74 (p352).

Na andlise com o modelo PARAFAC, ¢ possivel observar que a ligeira
tendéncia de queda nos niveis de CH, estd associada com uma grande queda nos
niveis das emissdes automotivas, Entretanto quando se faz a andlise com o modelo
de Tucker ¢ possivel verificar essas correlagbes com maior facilidade. As Figuras
6.61 (p336), 6.64 (p341) ¢ 6.66 (p344) mostram as mudangas de inclinagfo para o
pertil do CHy nos finais de semana. Aqui os perfis sdo semelhantes.

Entretanto, especial atengdo deve ser dada, em primeiro lugar, as Figuras 6.68
(p346) e 6.70 (p348). A primeira delas (6.68) considera o ciclo do metano (CH,,
NO, NO; e O3) com o SO; incluido. Aqui a mudanga de inclinagdo nos fins de
semana para 0 CHy quase nfio € percebida. A explicagdo para isto deve estar
relacionada com a maior reatividade do SO, em relago aos radicais HO™ quando
comparada a do CHy. A segunda figura (6.70) considera a situag¢do anterior, porém ¢
introduzido o CO no ciclo. Nesse caso, ¢ bastante evidente a queda nos niveis de
CHj4 nos fins de semana, em relagfo a situacdo na qual o CO ndo estava presente.

Em segundo lugar, a atengfio deve se voltar para a Figura 6.74 (p352), na qual
se considera o ciclo do metano (CHy, NO, NO,; e Os) acrescido de SO,, NMHC e do
CO. E bastante evidente a mudanga de inclinagio do perfil para o metano durante os
finais de semana.

Os resultados acima indicam que a queda das emissdes automotivas nos finais
de semana estdo. de algum modo, relacionadas com a participa¢do do metano nos
niveis de concentragdo de ozoénio na localidade Pedro II. Observe-se que todos os
ciclos contém trés poluentes basicos (NO, NO, e O3). Assim, quando se considera a
queda nas emissOes automotivas, a correlacdo positiva existente entre os niveis dos

poluentes basicos NO e NO,, € os outros poluentes emitidos também por fonte
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automotiva, mascara o fato caracterizado pela presenca simultanea dos poluentes
primarios, tal que torna-se dificil distinguir o real comportamento deles.

A metodologia empregada nessa tese permitiu vislumbrar tais distingdes sutis
no comportamento dos poluentes. Os resultados evidenciam o fato de que a queda
nos niveis de CO (CH;, NMHCs e SO,), NO ¢ NO, contribuem para diminuir os
niveis de O3 na atmosfera. Evidenciaram também o fato de que ao se introduzir o
CO no ciclo para o metano, os niveis desse tltimo caem quando comparados aos

nivers alcangados na auséncia do CO.

Akimoto et alli (2001), desenvolveram um método para analisar as respostas

de O5 e CH, a variagdes na quantidade de emissdes de poluentes, usando um modelo
tridimensional global de transporte quimico (CTM), o qual combina um modelo
global para o clima e um modelo de reagdes fotoquimicas. Os resultados obtidos em
célculos preliminares demonstraram que, embora a produgio de ozénio caia quando
somente as emissbes de NO, sdo reduzidas, a concentraciio de metano cresce, o que
contribui para acelerar o aquecimento global no longo prazo. Entretanto, quando as
emissdes de NO, e de CO s#o reduzidas simultaneamente, abate-se o crescimento de
metano, tornando a medida efetiva para amenizar o aquecimento global (Akimoto ez
alli, 2001).

De fato, a Gnica espécie efetiva na eliminagio de CO e de CH, na atmosfera é
o radical HO". Assim, o metano e o diéxido de carbono devem competir em reacdes
com o radical. Como a reatividade do CH; em relagéio ao HO", é menor do que a do
CO, ¢ este € emitido em quantidades muito maiores em ambientes urbanos, somente
uma queda nas emissdes de CO (associada & queda simultinea nas emissdes de NO,)
pode resultar em uma queda correspondente nos niveis de concentragdo de CH, na
baixa troposfera, com reflexos tanto na queda dos niveis de concentragdo de ozonio,
quanto da acumulagdo de ambos, CH, de médio e longo prazos, nessa camada da

atmosfera.
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CONCLUSOES

Conclusoes

Os resultados obtidos permitem concluir que a metodologia adotada e os modelos

de ajuste aos dados:
1)sdo perfeitamente adequados para identificar fontes de poluicio atmosférica,

2)tornaram possivel determinar as variagdes sistematicas diarias, as variagdes sistematicas
semanais, € a variagio anual, para cada variavel estudada durante os anos de 1997 a 1999
em varias localidades da RMSP, e apontar as emissOes automotivas como a principal fonte

de poluentes atmosféricos na mesma,

3)tornaram possivel organizar as diversas reagdes quimicas que ocorrem na baixa
troposfera em trés ciclos basicos tornando mais facil a interpretagdo do comportamento dos

poluentes,

4)tornaram possivel determinar os perfis de acumulagfo de cada poluente estudado, a luz de

suas rea¢des quimicas em fase gasosa na atmosfera,

5)tornaram possivel sugerir as rotas preferenciais dos mecanismos possiveis para as varias

reagdes quimicas atmosféricas,

6)tornaram possivel estimar, a partir do niimero de atomos de carbono na molécula do
poluente sob investigagdo (para o caso dos hidrocarbonetos), as quantidades de o0zdnio
produzidas sob condigdes de baixas ou altas concentragdes de oxidos de nitrogénio

emitidos para a atmosfera,
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7)tornaram possivel inferir sobre a principal fonte de metano na localidade P. D. Pedro 11,

na RMSP,

8)tornaram possivel identificar a causa da formagfo de 0zdnio noturno (pico ~3:00-4:00 h)

proximo a superficie,

9)tornaram possivel identificar a causa da auséncia de queda nas concentracdes de ozdnio

durante os finais de semana,

simultaneamente ao consumo de metano por meio de radicais hidroxila, ¢ & queda nos

niveis de concentracdo de monodxido de carbono.

11)tornaram possivel associar uma queda nas concentragdes de ozonio e de metano, a

redugdes simultdneas nas concentragdes de Oxidos de nitrogénio e de monéxido de carbono.

12)tornaram possivel ampliar o espectro de possibilidades na construgio de modelos

preditivos para aplicag¢do em poluicio atmosférica.
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APENDICE A1

A.1 - Métodos, Modelos, Algoritmos

o “The Power Method” - esse método €, na verdade, um procedimento para calcular os
autovalores de uma matriz. O método opera com base no mesmo principio de uma equagio
de diferenga. Ele comega com uma suposico inicial, ug, e entdo forma sucessivamente u, =
- Aug uy = Aug, eem geral ug = Acug Cada etapa é uma multiplicagdo matriz-vetor gue,
ao final de k etapas, produz u; = A* uy, embora a matriz A nunca apareca. Assumindo que
A seja de posto completo e, portanto, possua um conjunto completo de autovetores x;, ... ,
Xn, O vetor ug serd dado pela formula usual para a equagdio da diferenca (Strang, 1988,
p.370)
u, = AX, + e, Alx, (A.1.1)
Aplicado ao célculo da variabilidade explicada pelas PCs o método parte da
variabilidade explicada pela primeira PC, a qual é, por exemplo, uu; ", e a subtrai da matriz
de covaridncia, 8. Entdio as varidncias e covaridncias explicadas pela primeira componente
principal, PC, sdo (Jackson, 1991, p.27)
S-uu/ =8, (A.1.2)
onde S; ¢ a matriz de varidncias e covaridncias residuais. Tomando u»u,’ e subtraindo de S
obtém-se nova matriz de covariancias residuais
S, —u,u; =8, (A.1.3)
onde S; é a nova matriz de varidncias e covaridncias residuais,
Para n autovetores o resultado seria
S, -uul =S, (A.1.4)
Procede-se desse modo até que as varidncias e covaridncias sejam reduzidas aos
menores valores possiveis. A combinagdo das equagdes (A.1.2), (A.1.3) e (A.1.4) levaa
S—wu —u,u; - —uu =8, (A.1.5)

a qual expressa de modo mais evidente a maneira como o método trabalha.
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» Solucio do Problema de Autovalor-Autovetor (eigenvalue analysis)

Um sistema pode ser descrito por suas varidveis, x;, na base originalmente ocupada
por elas. Uma transformagio linear transforma o sistema descrito por essas variaveis em um
sistema mais simples (um subespago), descrito por novas varidveis, as quais sdo
combinagdes lineares das varidveis originais, x; (Noble ¢ Daniel, 1988, p.280-281).

Isto pode ser realizado por meio da soluco da equagfo fundamental para o

problema do autovalor-autovetor (ver abordagem diferente no apéndice B),

Sp=2p . (A.1.6)

onde e p sdo, respectivamente, um autovalor e seu correspondente autovetor, de 8.

A equag8o € ndo linear (envolve o produto de A e p desconhecidos). Se o valor de A
puder ser encontrado, ela torna-se linear em p (Strang, 1988, p.245). tornando-se
diretamente aplicavel as transformacdes lineares de interesse.

As propriedades importantes de uma estrutura de autovalor-autovetor podem ser
sumarizadas (Jobson, 1992, p.356) em um resultado chave da algebra de matrizes (Jackson,
1991, p.7), vélido tanto para duas como para n>2 varidvels: uma matriz simétrica n x n, no
singular, tal como a matriz de covaridncia, S, pode ser reduzida a uma matriz diagonal, A,

pré e pos multiplicando-a por uma matriz particular ortonormal, P, tal que:
PISP=A (A1)

Os elementos da diagonal da matriz A (A, A2, A3s..., An) 580 chamados raizes
caracteristicas, raizes latentes ou autovalores de S. As colunas de P (py, pz, ps.....pn) sd0
chamadas vetores caracteristicos, vetores latentes (termo pouco utilizado) ou autoverores
de 8. Os autovalores podem ser obtidos através da solug8o de uma equacgio determinantal,
chamada equacdo caracteristica, a qual produz um polindmio do n-ésimo grau em A, de
onde os valores &1, A3, A3..... Ay S80 obtidos (Jackson, 1991, p.7-8).

Introduzindo-se a matriz identidade. I, a equacfio (A.1.6) pode ser escrita como:

(S—xI)p=0 (A.1.8)



Se p = 0, qualquer valor atribuido a & satisfaz a equacio (A.1.8). Porém, interessam
apenas aqueles valores particulares de X para os quais existe um correspondente autovetor
ndo nulo, p (Noble e Daniel, 1988, p.281-289; Strang, 1988, p.246). Para ser util, o espaco
de S — LI deve conter algum vetor ndo nulo (Strang, ), ou seja, a matriz S — A1 deve ser
singular (Noble e Daniel, 1988, p.281-289; Strang. 1988, p.246), e a condi¢io para X ser
um autovalor de S, com um correspondente autovetor ndo nulo. ou seja, S — AI ser singular,

¢ que (Noble e Daniel, 1988, p.281-289; Strang, 1988, p.246 ; Jobson, p.368 ):

det (S-1I)=0 (A.1.9)

Da equagdo (A.1.9) calculam-se os autovalores, %, e de (A.1.8) calculam-se os
autovetores, p, os quais devem ser normalizados.

Vale a pena explorar alguns resultados importantes decorrentes da equacio (A.1.7).
Na equagdo (A.1.6), por exemplo, a matriz S contém, na diagonal, as varidncias das
variaveis originais, cuja soma ¢ dada por trS = §); + 555 + ... + 5, onder é o posto (ntmero
de colunas linearmente independentes) de S. Entdo no subespago caracterizado por ip, a
matriz Al deve conter as varidncias das componentes principais, cuja soma. deve,
naturalmente, ser dada por tr A.

De fato, a soma dos r autovalores ¢ igual a soma das entradas na diagonal de S, isto
Syt St . FspeTmAithot ot i, (A.1.10)
E interessante observar também que a matriz de covariancia, S (de posto r), pode ser
expressa em termos de X' X, para r = min(m.n), onde X é matriz de dados originais
(corrigidos pela média ou autoescalados), tal que a expressio (A.1.8) fica:

(X'X -2 p=0 (A.1.11)

e, portanto, tr S=tr A = X' X = Ty & (A.1.12)



Considerando que S = X'X pode ser expresso como t g+t .+t t, onde
t; sdo os scores das observagles para as varidvels originais, entdo a matriz Al = A, pode ser

T ~ o~
tser » Onde t; sfo os scores das observacdes

expressa como tsclT to + tsczT tieo Tt
para as componentes principais. Pode-se depreender dai entdo que a matriz transformacio
possui pares de autovetores tals que um dos vetores do par tormna maxima a variagdo na
direcdo de uma componente principal, enquanto o outro vetor torna minima a variago na
direcdo da outra componente, ortogonal a primeira.

Além disso, independentemente de ). ser um autovalor, a maioria dos vetores p ndo
ira satisfazer a equagdo (A.1.6). Um vetor p tipico muda de direcfio quando é multiplicado
por S, tal que o produto Sp nfo € um muitiplo de p. Isto significa que somente certos

nimeros especiais A sdo autovalores, € somente certos vetores especiais p sfo autovetores

(Strang, 1988, p.249).



» Non Iterative Partial Least Squares — NIPALS

E oportuno acrescentar que esta ainda ¢ uma ferramenta bastante utilizada na
computagdo de PCA. £ o NIPALS (Nonlinear Iterative Partial Least Squares).

Pode-se entender PCA como um método que permite escrever uma Matriz X de
posto r como uma soma de r matrizes de posto 1 (Geladi and Kowalski. 1986; Wold et alli,

1987):

X“‘""”j{\/l;“f"}.\’fz'{"E\/I3“i"...”f"I\/Ir$ (All:}}

subjacente a uma dada matriz (Geladi and Kowalski, 1986; Wold er alli, 1987):
O desdobramento de X nas matrizes M, i = 1, 2, ... , 1, decorre do resultado obtido
na equaglo (50, T=XP.
De fato, pésmultiplicando-se por P' a equagio (14), X P = T, obtém-se:
XPpP=TP' (A.1.14)

Como P ¢ ortogonal, P P' = I, portanto,

X=TP! (A.1.15)

As matrizes de posto 1, My, podem ser escritas como produtos externos (Geladi and
Kowalski, 1986; Wold et alli, 1987;), também referidas como relacbes externas (Brown,

1995), de dois vetores, um de scores, t;, € um autovetor (loading) phT,
thg p;—r‘*-“tz p2T+t3 p3?“§"...+trprT . (Aiié)
resultado equivalente ao da equagdo (A.1.15),

Em duas dimensdes, como ja visto, phT € um vetor linha 1 x 2, cujos elementos p; e

p2 s@o os cosenos diretores, ou as projegdes, sobre a base original, de um vetor unitdrio na
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direcio da componente principal. O vetor de scores, t,, ¢ um vetor coluna n x 1, cujos
elementos sdo as coordenadas dos respectivos pontos (observagdes) sobre o eixo da
componente principal (Geladi and Kowalski, 1986).

O algoritmo NIPALS (esquema abaixo) calcula t, ¢ p;’ da matriz X; em seguida o
produto externo, t, pif, ¢ subtraido de X e € calculado o residuo, E,. Esse residuo é usado
para calcular t; pgT, 0 qual € subtraido de E;, e assim sucessivamente até a iteraciio
convergir para um valor suficientemente pequeno previamente estipulado.

O algoritmo NIPALS ¢ fornecido abaixo (Geladi and Kowalski, 1986; Martens e
Naes, 1996, p.111-112):

(1) tome um vetor x; de X e denomine-o t;: t, = X, (A.1.17)
(2) caleule pr': pr' = (1! X)/ (ta| 1) (A.1.18)
(3) normalize py, a0 comprimento 1: (Phnove)’ = (Pranserior) / |{Phamerior) | (A.1.19)
(4) calcule t,: & = (X pr) / (P’ Pn) (A.1.20)

(5) compare t; usado no passe (2) com aquele obtido no passo (4). Se eles sdo o
mesmo, pare (a iteracdo convergiu). Se eles ainda diferem, va para o passo (2). Observe que
apés a primeira componente ser calculada, deve-se trocar X nas etapas (2) e (4) por seu
residuo (passo seguinte).

(6) calcule a matriz de residuos: E; = X — t, p,” . Retorne ao passo (1) usando a
matriz de residuos, E,, para o célculo dos vetores de “scores” e de “loadings” da préxima
componente principal.

Levando-se em conta a equacdo (A.1.11) e as consideragdes no seu entorno, ¢
possivel ter uma melhor compreensdo de como funciona o método NIPALS. Observe que
nas equagdes (A.1.18), (A.1.19) e (A.1.20), respectivamente, t,' ti, |pn]l € Pu' Pn 8O
escalares, os quais podem ser combinados em uma constante geral C (Geladi and Kowalski,

1986). Escrevendo as equacdes (A.1.13) e (A.1.14), acima, como
thT (th’? fh) = thT X (A121)

tn (Pr' Pr) =X py (A.1.22)
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Tomando-se a transposta de (A.1.22) e substituindo-se em (A.1.21) obtém-se:

pr C=pn X' X, (A.1.23)

cuja transposta resultard em:
(Cly-X"X)pa=0 (A.1.24)

Remanejando a equago (A.1.23), obtém-se:

o (XTX) =0, Pl g A28y

cuja transposta fornecerd, finalmente:
X"X-Col)pr=0 (A.1.26)

Observe a semelhanga entre as equagdes (A.1.26) e (A.1.11). C, encontrado na
equacdo (A.1.26) corresponde a i (ou a um multiplo seu) na equacio (A.1.11).

Por um procedimento andlogo pode-se encontrar também que:
XX'-Cr 1) t,=0 (A.1.27)

Essas sdo as equacfes classicas de autovalor-autovetor para X' X e X X', nas quais
I, ¢ a matriz identidade de tamanho m x m, e L, ¢ a matriz identidade de tamanho n x n

(Geladi and Kowalski, 1986).

436



APENDICE A2

Aqui os termos "modes" e "ways” sdo traduzidos da literatura corrente,
respectivamente, como "modos” e "vias”. Esses termos sfio usados com um mesmo
significado, ou seja, o termo "modo" ¢ usado como traducdo tanto para "mode” quanto para
"way", e o contexto deverd indicar ao leitor em que sentido ele devera interpreta-lo ao fazer
leituras comparativas em estudos orientados. Deve ser enfatizado que a adogdio dessa
terminologia ndo traz qualquer prejuizo para a compreenséio do assunto.

A titulo de esclarecimento, segue uma explicagfio para a existéncia de distingdo
entre aqueles termos,

Alguns autores fazem distingdo entre os termos "mode" e "way". O termo "via"
(way) devera ser entendido como uma colegdo de indices através dos quais os dados podem
ser classificados, enquanto o termo "modo" (mode) referir-se-4 as entidades que compdem
cada via do arranjo de dados (Kroonenberg, 1994). Nesse caso, se os trés modos pertencem
a trés diferentes conjuntos de entidades (trés modos independentes, objetos x varidveis x
localidades) , o arranjo é denominado de "dados em trés-modos trés-vias" (three-mode
three-way data) ou simplesmente "dados em trés-vias" (three-way data). Se dois dos modos
pertencem ao mesmo conjunto de entidades (caso de correlagBes entre variaveis), entdo
somente dois modos diferentes estdo envolvidos passando o arranjo a se chamar "dados em
dois-modos trés-vias" (two-mode three-way data). Finalmente, quando os trés modos
pertencem a um mesmo conjunto de entidades o arranjo € denominado de "dados em um-

modo trés-vias" (one-mode three-way data) (Kiers, 2000).
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APENDICE A3

X(I xJ}, J<I, posto completo (R=min{/J})

J
X X UppAhanP s
X Ur el
I X=U, A, P7,
I K= J
pr
U A
R:
I

X(/ xJ), I<J, posto completo (R=min{l,J})

J
" X Urntanf un
XerVonran® w
1 X=U, A, P7,
R=] J J
U A or
R=

J

Fig.A.3.1: SVD para uma matriz X(/xJ) considerando-se posto completo (R = min{l.J),
com J <1, acima, e [ <./, abaixo. (R = posto de X).
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X(IxJ), J<I, deficiente de posto (R<min{/J/})

J
X X=UynAraP a1
X=Up A PT,
I
£, £ /
A pr
U RPP RPP

X(I xJ), I<J, deficiente de posto (R<min{l,J})

J
X _
X=UypAraP rn
, X=Uz AgPTp
R, R, J
A T
U o P
P Rpp

Fig.A.3.2: SVD para uma matriz X(/xJ) considerando-se matriz deficiente de posto com
(Rpp < min{f.J), com R,, <J <[, acima, e R, , <[ <., abaixo. (R,, = pseudo posto de X).
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APENDICE A4

No corpo do texto supds-se uma coleta de dados constituida de 7 objetos, J varidveis
e K localidades, os quais poderiam ser analisados via PCA convencional de duas maneiras:

a) Organizando-se os dados justapostos verticalmente (ver Figura 3.13 no texto da
tese) tal que sejam empilbadas X matrizes de dimensdes 7 x J. Nesse caso, a nova matriz
obtida constitui-se de diferentes conjuntos de objetos (um conjunto para cada uma das K
localidades) sob as mesmas variaveis. |

b) Organizando-se os dados justapostos horizontalmente (ver Figura 3.13 no texto
da tese) tal que sejam reunidas lado a lado K matrizes de diferentes conjuntos de varidveis
(um conjunto para cada uma das K localidades).

Quando as mairizes sdo organizadas horizontalmente (varidveis projetadas no
subespaco dos objetos) obtém-se informacdes sobre a influéncia de cada varidvel sobre
cada objeto “pesadas” pela localidade, isto €, a inter-relacfio dos objetos “pesados” pela
localidade. Quando s8o organizadas verticalmente (objetos projetados no subespago das
variaveis), obtém-se a inter-relacfio das varidveis “pesadas” pela localidade.

Todavia, quando o indice K representa o perfodo no qual cada conjunto / x J foi
levantado em uma mesma localidade, a justaposigfio horizontal d4 informacgdes sobre a
variagio sazonal. Nesse caso, a justaposi¢fio vertical continua fornecendo informagdes
sobre a inter-relagfio das variaveis “pesadas pela localidade, independentemente dos
conjuntos 7 x Jterem sido tomados em periodos diferentes.

Os casos sdo denominados conjuntos muiltiplos de dados (multiple data sets) e nfo
podem ser considerados como dados de ordem superior porque os trés modos (localidades,

objetos ¢ varidveis) ndo sdo totalmente cruzados na anélise (Kiers, 1991).
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APENDICE A5

Operadores Matematicos:

t2(X) = soma dos elementos da diagonal de X

Vec(X) = estrutura obtida quando os vetores de uma matriz sdo organizados um
sobre © outro, isto €, so "enfileirados verticalmente” ("vertical stringout™). Por exemplo:

X

X,
X=[xnX2....X;] -  Vee(X)=|

r
|

|
.
o
%

X &Y =tensor ou produto de Kronecker de X por Y, com X(/ x J), € definido

como:

x Y ox Y
X®Y = :

]

: §
EYerY |
. Ele = quadrado da norma de Frobenius = Z; Z; Xi, = r{X"X)

Desdobramento de uma estrutura de Dados de Ordem Superior em termos de suas
matrizes de componentes e do seu nicleo para o modelo de Tucker.
Seja dado X(xJxK), com A(xFP), B(Jx(Q) e C(KxR). Cada elemento da estrutura ¢

representado por:

xyk = Zp: i i a!pbﬂzckfgpqr + i
p=l g=l r=l

Escrito de forma algébrica, o arranjo fica:

X=AGIC'®B)+E

O desdobramento da estrutura de ordem superior em suas matrizes de componentes,

representado na forma algébrica acima, X, ¢ mostrado na proxima pagina.
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APENDICE A6

A discuss@o que conduziu 4 proposta de formula¢fo de um modelo para os dados,
considerou a existéncia de um perfil didrio e um semanal, os quais adquirem importancia
especifica no comportamento dos poluentes na atmosfera.

Para a discussdo deve-se ter em mente gue os dados referentes aos valores de
concentragdo usados nessa tese ndo se constituem de medigdes realizadas por meio de
instrumentagdo instalada na propria fonte de emissdo (por exemplo, saida dos sistemas de
descarga dos veiculos, ou nas chaminés das industrias). A rede telemétrica da CETESR esta
instalada em determinados locais na RMSP por meio de um critério de escolha. Desse
modo, excetuando-se as unidades moveis (também funcionam sob o mesmo critério), os
pontos de amostragem sio fixos. Isto significa que as varidveis medidas devem percorrer
uma dada distincia entre 0 momento da emiss3o e o do registro dessa emissdo. Para as
fontes fixas (inddstrias), tais distdncias sdo aproximadamente constantes. Para fontes
movels (automotivas) as distdncias variam. Isto funciona como um obstaculo ao registro
fiel dos valores de concentragdes dos poluentes, portanto, dificultando a medigéo, a qual
estd, desse modo, sujeita & variagdes nas condigdes climaticas. O modelo deve considerar
esse fato, ou seja, que as condigdes climaticas afetam as medigdes.

Assumiu-se, entdo que os dados recebem dois tipos de contribuigio: 1)a da fonte de
emissdo (colocada nas colunas da matriz B), e 2) a do grau de dificuldade de se realizar a
medigio (colocada nas colunas da matriz A).

A contribui¢do da fonte de emissio associa as concentragdes medidas as fontes de
emissdo. O grau de dificuldade em se realizar a medi¢io associa as concentragdes as
variagOes nas condi¢fes climaticas.
1)contribuicdo da fonte de emissio: B(horas x fontes)

2)grau de dificuldade de se realizar a medi¢io A(dias x fontes)
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Para que PCA possa captar as variagbes sistematicas didrias sob a influéncia da

fonte e das condigdes climaticas, a decomposi¢io da matriz de dados resulta em:

X(365 dias x 24 horas) = A(dias x fontes) B'(fontes x horas)

A decomposi¢iio acima captura o perfil didrio sob a influéncia de mudangas nas
condigdes climaticas a cada dia durante o ano. Posta dessa maneira, PCA nfo pode fornecer
informacdes sobre as variagdes sistematicas semanais, porque isto exige que se imponha na
decomposigdo a influéncia de mudangas nas condigdes climaticas, ndo a cada dia, mas sim,
a cada semana. Para isto, modificacdo adequada deve ser realizada na matriz de dados.

Nesse caso, a decomposi¢do conduz a:

X,s(52 semanas x 7 dias) = A(semanas x fontes) B’ (fontes x dias)

onde X, corresponde a matriz modificada de modo a fornecer o perfil semanal na analise
PCA.

Quando os modelos multimodo sio usados, a decomposi¢io da matriz de dados
conduz simultaneamente as variacOes sistematicas didrias e as variagbes sistematicas
semanais. Adicionalmente, fornece a variagiio anual. Toma-se como ponto de partida a
mesma matriz, X(365 dias x 24 horas), usada em PCA, porém deve-se ajustar 0s modos

adequadamente para que a decomposi¢éo reproduza corretamente os perfis procurados.
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APENDICE A7

Os dados fornecidos pela CETESB apresentam as caracteristicas da tabela abaixo.

As matrizes foram construidas considerando-se quatro colunas: 1)data do registro; 2)hora

do registro; 3)valores de concentragdes; e 4)nome da Estagdo de Medigio.
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TQL/CL/Le89T ;0L 0027, 35, "B0400000 ; "ALIDY; 1, 00:"F. D. Pedre IIY
010140988 0200144, 07 TERA00000 N  WALIDY 12, 00, NPy By Padro 1T
TOL/UL/1999T 03007 33,03, 80400000 "WALIDY L, 00", D. Pedro IIT
"GL/0L/1999" ;04 00", 32,39, 80400000, "VALID" 1, 00; "D, . Pedro IIM
POL/01/1899 0500724, 61; 7804000007 "VALIDY; 1, 00:"P. O. Pedro TIV
TOL/CL/1999 0600, 19,20, "B0400200™; "NOT VALIDY;1,00;"P. D, Pedro IT"
MOL/0L/1889 0T 00 17,85, BG400000"  YVALIDY 1, 0072, D, Pedro II"
"O1/01/1999" 0800, 24,74, "80400000; "YALID™; 1,002, D. TPedro IIT
"OL/CL/1999 090034, 11, "80400000, "VALIDY;1,00; "D, D. Pedro TIM
TGL/0L/1999";"10:00";32,99; 80400000 "VALID 1, 00;"P. D. Pedro IIT
TOL/0L/1989 ;L1000 34,56, 80400000, TVALIDY 1, 00;"P. D. Pedro IIT
TOL/0L/1989" 120021, 15, 80400000 "VALIDY 1, 00; 2. D. Pedro TI"
"O1/0L/1999 1300 22,72, "804000GCT; "VALID;1,00;"P. . Pedro II"
"O1/01/1888 400 23,23, "BC4C0000 " "VALIDT; 1, 00;:"P. . Pedro IIV
TOL/031/198987;"15:00";19,08;: 80400000 "VALIDY ;1,00 "P. [, Pedro II"
"CL/0L/1899" ;1600 ;24,26;: 80400000, "VALID L, 00;:"P, D, Pedro II"
"OL1/0L/1989" ;"1 00" 37, 96; "BO4C0000T; "VALIDY;1,00;:"P, D. Pedro IV
TOL/0L/1989 ;18007 ;55,29;, 80400000 PVALID™; 1, 00", D. Pedreo IIT
"O0Ll/01/1898""18:00";73,08; 780400000 "VALID";;1,00;"P. D. Pedro TI™
T01/01/1998";"20:00";74,83;"804000007;"VALID"; 2, 00;"P, D. Pedrc II"
POL/GL/1999 M 21::00"; 7T, 45, 804000007 ; "VALIDY 2, C0:"P. D. Pedrao IIT
"OL/0L/0999 220079, 36, 80400000 "VALID" 1,00 "R, D. DPedro II"
"01/01/19G9Y;"23:00%;79,50; "80400000"; "VALID";1,00;"P. D. Pedro IIV
TOI/01/19098" 240074, 14; 80400000 "VALID; 1, 00;"P. D. Pedro ITT
TOZ/0L/1989T ;0L 00" 66,39, 780400000, "VALID";;1,00; "R, . Pedro IIV
"0Z2/01/1999";"02:00";58,52;"80400000"; "VALID";1,00;"P. . Pedro II™



APENDICE A8

O Apéndice 8 estd dividido em seis partes. Cada uma delas refere-se a uma rotina
desenvolvida. Inserido em algumas das rotinas encontram-se comandos préprios de certos

programas utilizados nas analises.

446



APENDICE A8.1

Rotina desenvolvida para construg@o de uma matriz contendo quatro colunas:
l)data da medi¢do; 2)hora da medig¢do; 3)concentragdio do poluente; e 4)Estacdo de
Medicéo.

%lnicio
¢d ci\path; %Caminho para o arquivo
fid=fopen('c099.txt",'rt"); % Abre o arquivo
tine=fgets(fid); % Toma a primeira linha
Ok=1; %lnicia o “loop”
cont=1;

while Ok

%Organiza Estacdes de Medigéo (lab)

ind=find(line==[","]);
lab(cont,1:size([line(ind(size(ind,2))+1:size(line,2))}.2))=line(ind(size(ind,2))+1:siz
e(line,2));
26%6%0% %% % %% %% % %% %% %% % % % %% %% %6 %% %0 % %% %6 % %6 %6 % %6 % % %6 %6 % Ye
%QOrganiza data da medigéo (data)

data_tmp=line(2:ind({1)-2);

ind data=find(data_tmp==[""]);

data(cont,:)=[sscanf([{data_tmp(l:ind data(1)-1)],'%1)....
sscanf(fdata_tmp(ind_data(1)+1:1ind_data(2)-1)],'%1M)....
sscanf([data_tmp(ind_data(2)+1:size(data_tmp,2))],'%f) };

%6%6%6%% % %6 %% % %% %% %% %% %% %0 % %0 %6 %6 %6 %% %6 %0 % %0 %% 0% % %% %0 %% %0 %0 %0
%Organiza horério da medicéo (hora)

hora_tmp=line(ind(1)+2:ind(2)-2);
ind_hora=find(hora_tmp=={""]);
hora(cont,:)={sscanf({[hora_tmp(1:ind_hora(1)-1)],'%f)....
sscanf([hora_tmp(ind_hora(1)+1:size(hora_tmp,2))],'%f") 1;
96%0%0%%6%0%0%6%% %% %% %%%0% %% %0 %% %% %% %% %% % %% %6 %0 %% %6 %0 %% %6 %6 %
%Organiza valor da concentragdo (nome e ano da variavel , por ex: CO99)

c099_tmp= line(ind(2)+1:ind(3)-1};
ind_conc=find(co%9_tmp=={"");
c099 tmp(ind_conc)={""};
c099(cont,1)= sscanf(co99_tmp,"%f);

%0%%0%%%%%% %% % %0%%% %% %% %% %% % %%%6 % %% % % %6 %% %6 % % %6 %% %%
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%%%0%%%6%% %% %% %% %% %% %% % % %0 % %0 %0 %% % %% % %% % % % % % Y% %% % Y%
% Verifica a ultima linha do arquivo original (fornecido pela CETESB)

if  all(lab(cont,2:10)==['Cerqueira]) & all(data(cont,:))==[09 11 1999]) &
all(thora(cont,:)=={17 0])
Ok=0;
end;
cont=cont+1;
clear line
iine=fgets(fid);
if all(size(line)==[1 1) & Ok~=0
while all(size(line)=={1 1))
line=fgets(fid);
end:
end:
end;

%0%0%%0%%0% %% %% % %% %% % %% %0 %0 % % %6 %0 %% % %0 %0 %0 % % Y0 % Yo% % % % Y Y% Vs
%Para salvar os dados em arquivo:
cd ci\pathicoico99 %lndica o arquivo para salvar os dados

save c099.dat co99 -ascii
save data.dat data -ascil
save hora.dat hora -ascii
save lab lab

%0%%%6%%0% % %% % % %% %% %% %% %% % % %6 % % % %% % % Y% % % % Y % Yo % Y% % %
%oPara carregar os dados para analise

cd c:\pathico\co99 %Carrega os dados para inicio da anélise

load ¢099.dat
load data.dat
load hora.dat
load lab

%6%%%%% %% % %% % %% %% %% %% %% % %% %% % %% % % % %6 % %6 % % % % Y6 % Y %
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APENDICE A8.2

Rotina desenvolvida para acessar os dados da matriz central (rotina 1). Uma funcdo
denominada “estac” resgata, sob o nome da Estagfio de Medic8o, os dados de uma dada
iocalidade para dar inicio a andlise. A funcio leva o nome “estac” porque os outros titulos
sd0 comuns a todas as localidades (data, horario e concentragio). Um vetor contendo o
namero de dias de cada més (num_dia_mes) organiza todas as horas do dia dentro de um

dado més. Qutro vetor organiza os dias na semana.

% Vetor para os organizar os dias dentro do més (esse vetor deve preceder a “chamada” da
%% tunclo “estac™

num_dia_mes=[31 28 31 30 31 30 31 31 30 31 30 31}
%Comando para “chamar” a fun¢o “estac” (para cada Estagéo de Medigdo):

%" Cerqueira Cesar”
[Cesar,Ces_nan.ind_ces]=estac(co99.data,hora,lab,['Cerql.num_dia_mes);

%"Centro”
[Centro,Cent_nan,ind_cent]=estac(co99,data hora.lab,.{'Cent'},num_dia_mes);

%”Lapa"
[Lapa.Lap nan,ind_lap]=estac(c099.data,hora,lab,['Lapa'],num_dia_mes);

%"OSaSCO”
[Osasco,0sc_nan,ind_osc]=estac(co99,data,hora,lab,['Osas’],num_dia_mes);

%"P. D. Pedro II"
[Pedroll,Ped nan,ind ped]=estac(co99,data,hora,lab,['P. D'],num_dia_mes);

% "Sé&o Caetano do Sul"
[Sao_Caetano,Sao_nan,ind_sao]=estac(c099,data,hora,lab,['So '|,num_dia_mes),

%"Ibirapuera”
[Ibir,Ibir nan,ind_ibirj=estac(c099.data,hora,lab,[Tbir'.num_dia_mes);

%%% %% %% %% %6 %% %0 %0%0% %% %% %0 % %% 6% %6 %6 % %% %0 %0 %% % % %% %% %% % %% %
%YVetor para organizar os dias na semana (em 1999, o primeiro dia do ano foi uma 6 feira).
%Rotulos utilizados: s = Sexta-feira; sa = Sabado; do = Domingo; se = Segunda-feira;

%te = Terga-feira; ga = Quarta-feira; gi = Quinta-feira)

dias=['s ;'sa’;’'do';'se";'te’;'qa"s'qi"]; % Vetor contendo os dias da semana

H
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Y0%6%0%0%6%%% %% %% % %% %6 %% %% % % Y Y0 %0 % % %6 %60 % % %% % % %0 % %% % % %o %

%Rotina para grafar os rotulos referentes aos dias da semana nos graficos (pode ser usado
%eno momento da construgéo dos graficos correspondentes. Ver Apéndice A8.4):

cont=1;
for i=1:52
forj=1:7
dias_ano{cont,:)=dias(j,:);
cont=cont+1;
end:
end;

%0%0%%%0%%0%0%0% %% % %% %% %% %% %% % Y0 % % % % % %% Y% %0 % % Y %% Yo Y % ¥

%o Fungéo “estac™:
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APENDICE A8.3

Rotina construida para verificacfo da influéneia causada por dados faltantes:

%0%0%%0%0% %% %% %% %% %0 %0 %6 %% %% %6 %0 %0 %% %0%%0%0 %0 %0 %0 % %0 %6 % %0 % %6 %% % %6 %0 %6
%Dados Faltantes (Ex: Pedro I):

X=Pedro_99(1:364,:);

[T,P,Xest] = mdpca(X,3.999999999999);

cd ¢:\path\Dados_Falt
load ind_miss.dat %Matriz contendo a distribui¢do aleatoria ao longo dos 364 dias do ano:

for i=1:10
X=Pedro_99(ind miss(:,i},1:2:24);
[t.p.Xest] = mdpca(X,3,999999999999);
()=t 1),
t12(.,1)7t(.2);
t13(,1)=1(:.3);
pl1(.D=p(.1);
p12(:,%)mp(:,2};
p13(:.1=p(:.3);
X=Pedro 99(ind miss(:,i),2:2:24);
[t,p,Xest] = mdpca(X,3,999999959999);
21(,1=t(:.1);
t22(:,1)=1(:.2);
t23(,10=1(:,3);
p2l(:,§)=p(:,l);
p22(:.1)=p(:,2);
p23(51)=p(:,3);
end;

%%%6%0%%% %% %% %%%6%% %6 %% %% %% % %% %% % % %% %% %6 % %6 % % % % % % %

%Matriz ind_miss (Ao final dos Apéndices, mas pode ser gerada aleatoriamente):
_ p P 2
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APENDICE A8.4
%Construgio de gréficos (matriz de dados originais e sua transposta)

% Subplot (Pedro II e Pedro II transposta: dados originais):

figure
set(gct,'Position,[10,100,750,3060])
set{gct, DefaultAxesFontSize',9)
subplot(1,2,1)

plot(Pedroll)

title('CO (dados originais: Pedro II))
vlabel('scores')

xlabel("dias")

subplot(1,2,2)
plot(Pedroll")
title("CO (dados originais: Pedro 1l transposta)’)
vlabel('scores"
xlabel{’horas")

%6%%%% %% %% %% %6 %% % % %56 %6 %% %0 %% % % % % Yo %Y a0 Y% ¥ e % % %% % % % % Y
%Construcio dos graficos de “loadings” considerando-se trés PCs:

figure

set(gef, DefaultAxesFontSize',13)

plot(p)

xlabel('horas”)

ylabel('loadings")

title('Loadings para as trés primeiras PCs")
gtext('PC1"

gtext('PC2"

gtext("PC3")

76%%%%%0%%% %% %% %% % %% %% % %0 % % % %0 % %% % % % e %% % %o %% % %% % % % Y
%Construgdo do grafico de “loadings™ (PC):

figure

set(gef, DefaultAxesFontSize',13)

plot(p(:,1})

xlabel('horas")

ylabel('loadings’)

title("Perfil de Emissdo da Fonte (PC1=84.48 %)")
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%0%0%6% %% %6%%0%0%6%6 %% % % %6%0%0% %6 %6 %% %0%0 %% % %6 %0 % %0 %% %6 % %6 %0%6 % %% %
%Construgio dos graficos de “scores™ considerando-se a primeira PC:
diag=[" ;' "ysa';'do’;' ' )" '] %(Rotulos somente para os Sabados e Domingos)
cont=1;
for i=1:52

for j=1:7

dias_ano(cont,:y=dias(j,. ),
cont=cont+1;

end;
end;
figure
%oset(gef, Position’,[10,100,750.4001)
set(gcf,'DefauliTextFontSize',9)
set(gef, ' DefaultAxesFontSize',13)
plot(t(:.1))
fori=1:364

text(1,t(1,1),dias_ano(i,:))
end;
xlabel('dias')
ylabel('scores")
title("Variagdo anual de CO (Sab e Dom - PC1=84.48 90)")

%0%6% %% %% %% %% %6 %0 % %6 % %6 % %% % %% %0 % % %% %0 %0 %6 %0 %0 %6 % %0 %6 %6 %6 % %0 %60 %%
%Construgio dos graficos para dados faltantes:

figure

A=P(:,1);

Al=pll;

A2=p21;
set(gef,'DefaultAxesFontSize',13)
plot(A./mean(A))

hold

fori=1:10
plot([2:2:24],A2(:,1)./mean(A2(;,1)},".r")
plot(f1:2:24],A1(:,1)./mean(A1(:,1)),".")
end;

hold

xlabel('horas")

ylabel('loadings")

title('Influéncia Dados Faltantes’)
gtext("CO (Pedro II - 1999)")

YoUe%e%Y6Ye %% Y0 %% Yo% % Yo% Yo Yo% %% Yo% Yo Ve %% %% Y% % %6 Y% %% %% %%
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APENDICE A8.5
%% %% %%6% %% %% % %6%0%6% %% %% % %0 %0 % % %6 %% %0 % %0 %% %% %0 %6 % % % Y% %% %
%Rotina para processar os dados sob o modelo PARAFAC (Pedroll: uma variavel):

X1=[Pedro_99%(1:364.:)"./mean(Pedro_99(:))];
Options={1e-10,2,0.0,20,50007];

[Factors] = paratac(X1.[24,7,52],1,Options,[2 2 2]);
[A.B.Cl=facZlet{Factors,[24.7.521,1);

%6%0%0%0%0%%0%0%0%% %% % %% %% %% % %% %% %% %0 % %0 %6 Y0 %0 % % %6 %% %6 % % % % %0 %

~%Rotina para processar os dados sob o' modelo PARAFAC (Pedroll: quatro varidveis,
Y%duas componentes):

Xped={co99pedn(:,1:364)./mean({co99ped(:)),...
no99pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:))....
no299pedn(:,1:364)./mean(no299ped(:)),...
0399pedn(:,1:364)./mean{0399ped(:)),...

I
Options=[1e-10,2.0,0,20,5000];

[Factor] = parafac(Xped,[24,7,52,4].2,0ptions,[2 2 2 0]);
[A,.B.C.D]=fac2let(Factor,[24,7,52.4],2);
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APENDICE A8.6
0% %% VeV %% Y% Yo% %0 %6 % % %% %6 Y6 %0 % %6 % %% %% % % %0 %0 e % Yo % Yo% % %o %0 %% %% Yo

%Rotina para processar os dados sob o modelo de Tucker (Pedroll: quatro varidveis):
%modo A: 3 componentes
%modo B: 2 componentes
%modo C: 2 componentes
%modo D: 3 componentes

%% Matriz de dados:

Xped=[co99pedn(:,1:364)./mean(coI9ped(:)),...
no99pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:)),...
n0299pedn(:,1:364)./mean(no299ped(:)),...
0399pedn(:,1:364)./mean(039%ped(:)},...

L

%Restri¢Bes ao nucleo (posicles estratégicas no nicleo):
ConstG _1=[1000

0000

0000];

ConstG_2=[0000
0001
0000];

ConstG 3=[0000

0000

00015
ConstGm[CoﬁstG__i ConstG_2 ConstG_3];
Options=[1e-10,2,0,0,20,1000];
[Factors,G] = tucker(Xped,[24,7,52,41,[3,2,2,3],0ptions,[1 1 1 2],ConstG);
[A,B,C,D]=fac2let(Factors,[24,7,52,4],[3 2 2 3]);

%6%%%% %% %% % %% %% %% %6% %% %% %% %% %% %0 %% % % %% %% % %% % % %%



APENDICE A8.7

Sdo apresentados os arranjos para os nucleos do modelo de Tucker utilizados em
cada andlise. Nos casos em que ndo houver mudanca da estrutura do nticleo para diferentes
andlises, ¢ mostrado somente o niimero de componentes que compde cada modo no nicleo.
1° easo — cicle basico do CO (CO, NO, NO; e O; — Fig.6.60, p334):

%A seguinte notagdo € utilizada para o ciclo do CO:
%Xped — matriz contendo as entradas de dados para os poluentes do ciclo,
%c099ped e co99pedn — matrizes contendo as entradas de dados para o CO na Estagéo de
%Medicdo Pedro 11,
- %no99ped e no99pedn - matrizes contendo as entradas de dados para o NO na Estagdo de
%Medigfo Pedro II,
%n0299ped e no299pedn — matrizes contendoe as entradas de dados para o NO; na Estacfio
%de Medigdo Pedro II,
%0399ped e O399pedn — matrizes contendo as entradas de dados para o O; na Estagfo de
%Medicdo Pedro 11,
%ConstG_core — restrigdes impostas ao nicleo (core =1, 2, 3, ...)
%Options, Factors e factlet (ver instrugSes na referéncia correspondente, ou Apéndice A8)
Xped=[co99pedn(:,1:364)./mean(coI9ped(:)),...
no99pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:)),...
10299pedn(:,1:364)./mean(no299%ped(:)),...
0399pedn(:,1:364)./mean(0399ped(:}}];
ConstG _ 1=[10060;0000;00007;
ConstG 2={0000;06004%,0000];
ConstG 3=[0000;,0000,0001];
ConstG=[ConstG_1 ConstG_2 ConstG_3];
Options=[1e-10,2,0,0,20,1000];
[Factors,G] = tucker(Xped,[24,7,52,41,13,2,2,3].Options,[1 1 1 2],ConstG);
[A,B,C,Dl=fac2let(Factors,[24,7,52,4],[3 2 2 31);

As posigles estratégicas estdo assinaladas com o n° 1 nas restrigdes (Const(), e os

niimeros de componentes em cada modo {3,2,2,3] estéo assinaladas em [Factors,G].
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Nos casos seguintes a notagdo ¢ analoga ao primeiro e nfo sera indicada.

2° caso - ciclo basice do CHy (CHy, NO, NO» € O3 — Fig.6.61, p336):

Xped={ch499pedn(:,1:364)./mean(ch499ped(:))....
no99pedn(:,1:364)./mean(no%9ped(:)),...
no299pedn(:,1:364)./mean(no299ped(:)},...
0399pedn(:,1:364)./mean{0399ped(:))];

ConstG 1=[100000;, 000000;000000};

ConstG 2=[000000,000010;000000];

ConstG_ 3=[000000;000000,000001],

ConstG=[ConstG_1 ConstG_2 ConstG_3}];

[Factors,G] = tucker(Xped,[24,7,52,4],{3,3,2,3],Options,[ 1 1 1 2],ConstG);

[A.B,C,D]=fac2let(Factors,[24,7,52,4],[3 3 2 3]); '

As posicOes estratégicas estdo assinaladas com o n° 1 nas restrigdes (Const(3), ¢ os
ntimeros de componentes em cada modo {3,3,2,3] estdo assinaladas em [Factors,G].

Deve ser observado que para esse ciclo, hda duas fontes diferentes de poluentes
primarios. A matriz de componentes A contém irés componentes. Uma delas descreve as
variacdes sistematicas didrias para um dos poluentes primarios (CH4), a outra descreve
essas variagOes para os outros dois também poluentes primarios (NO e 0 NO»), ¢ a terceira,
as variacBes sistematicas didrias para o poluente secundario (Os). Assim, o modo A pode
ser mantido com trés componentes.

A existéneia de uma outra fonte de poluentes primdrios exige, por seu turno, a
inclusdo de uma terceira componente no modc gue descreve as variacles sistemnaticas
semanais (0 modo B). Isto acarreta uma modificagfio na estrutura do ntcleo como mostrado
nas restrigdes ([ConstG_1, ConstG_2, ConstG_3]). Como se observa, ndo obstante a
manutencio de um total de trés posiges no nicleo, estas estdo “estrategicamente”
distribuidas de modo diferente daquelas para o ntcleo do ciclo do CO.

Para os outros dois modos, o modo C (variago anual) e o0 modo D (poluentes), fica
mantida a composicfo anterior. Duas componentes no modo C, e trés no modo D.

Doravante, para a formulacfo de ConstG, basta examinar a fungfo FacforsG.
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3° caso — cielo basico do NMHC (NMHC, NO, NO, e 05 ~ Fig.6.62, p338):

Xped=[nmhc99pedn(:,1:364)./mean(nmhc99ped(:)),...
no99pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:)),...
no299pedn(:,1:364)./mean(no299ped(:)),...
0399pedn(:,1:364)./mean(0399ped(:))};

[Factors,G] = tucker(Xped,[24,7,52,4],13,3,2,31,Options.[1 1 1 2],ConstG);
[A,B,C,D]=fac2let(Factors,[24,7,52,41]3 3 2 3));

~ Aqui foi usada a mesma estrutura anterior, com trés componentes no modo B. Esse
arranjo j& fora apontado pelo modelo PARAFAC, o qual mostrou que os NMHCs mesmo
quando emitidos por uma mesma fonte (por exemplo, a automotiva), podem pertencer a
tipos diferentes dessa mesma fonte (ver discussfo na ver discussdo nas paginas 335, 340,

354, 370, e na Secdo 6.5).

4° caso — substituicfo do CO ou CH, pelo SOy, no cicle (SO, NO, NO, e O; — Fig.6.63,
p33%):
Xped=[s0299pedn(:,1:364)./mean(s0299ped(:)),...

n099pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:)),...

no299pedn(:,1:364)./mean(no299ped(:)),...

0399pedn(:,1:364)./mean(0399ped(:))];

Options=[1e-10,2,0,0,20,1800];
[Factors,G] = tucker(Xped,[24,7,52,41,13,3,2,3],Options,[1 1 1 2],ConstG);
[A,B,C,D]=fac2let(Factors,[24,7,52,4],[3 3 2 3]);

Também aqui o modo B possul trés componentes. Semelhantemente ao que
acontece com 08 NMHCs, o didéxido de carbono também pode apresentar caracteristicas de
emissdo que indiguem um tipo especifico de uma mesma fonte (ver discussfo nas paginas

335, 340, 354, 370, e na Se¢do 6.5).
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8° ¢aso — ciclos basicos do CO e de CH,y (CO, CHy, NO, NO; ¢ O; — Fig.6.64, p341):
Xped={co99pedn(:,1:364)./mean(co9ped(:)),...
no99pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:)),...
no299pedn(:,1:364)./mean(no299ped(:)),...
0399pedn(:,1:364)./mean(0399ped(:))....
ch49%pedn(:,1:364)./mean(ch499ped(:))];

[Factors,G] = tucker(Xped,[24,7,52,51.13,3,2,3],Options,[1 1 1 2],ConstG);
[A,B,C,Dl=fac2let(Factors,[24,7,52,5],[3 3 2 3]);

Também aqui o modo B possui trés componentes. Esse resultado simples e
aparentemente sem importdncia, parece ser fundamental para explicar o comportamento
dos poluentes CO, CHy e O3, em fungfio dos niveis de emissio de NOy em certos centros

urbanos (ver explicacfo nas paginas 335, 340, 342, 354, 370, e na Secéo 6.5).

6° caso - inclusdo do NMHC no ciclo basico do CO (NMHC, CO, NO, NO; ¢ O; ~
Fig.6.65, p343):
Xped=[nmhc99pedn(:,1:364)./mean(nmhc99ped(:)),...
no99pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:))....
no299pedn(:,1:364)./mean(no299ped(:)),...
0399pedn(:,1:364)./mean(0399ped(:)),...
co99pedn(:,1:364)./mean(co99ped(:))];

Options=[1e-10,2,0,0,20,1000];
[Factors,G] = tucker(Xped,[24,7,52,5},13,2,2,3],Options,[ 1 1 1 2],ConstG);
[A,B,C,.Dl=fac2let(Factors,[24,7,52,51,[3 2 2 3]);

Nesse caso o modo B volta a possuir duas componentes. Quando, na andlise
PARAFAC, os dados so processados com trés componentes, ocorre degenerescéncia (nfo
ha convergéneia ou no caso do modelo convergir, uma das componentes ndo possui

significado fisico). Isto também ocorre no modelo de Tucker.
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7° case — inclusdio do NMHC no ciclo basice do CHy, (NMHC, CHy, NO, NO; e O3 -
Fig.6.66, p344):
Xped=[nmhc99pedn(:,1:364)./mean(nmhc99ped(:)),...
no%99pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:)),...
n0299pedn(:,1:364)./mean(no299ped(:)),...
0399pedn(:,1:364)./mean(0399ped(:)),...
ch499pedn(:,1:364)./mean{ch499ped(: )}

[Factors,G] = tucker(Xped,[24,7,52,51,13,3,2,3],0ptions,[1 1 | 2],ConstG);
[AB.C.D]=fac2let(Factors,[24,7,52,51,(3 3 2 3]);
Novamente, 0 modo B volta a possuir trés componentes. O perfil para o CHy difere

tanto dos demais que € necessario a inclusfio de uma componente para descrever suas

variagOes sistemadticas.

8° caso — inclusdo do SO, no ciclo basico do CO (80,, CO, NO, NO, ¢ O3 - Fig.6.67,
p345):
Xped=[s0299pedn(:,1:364)./mean(s0299ped(:)),...

no99pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:)),...

no299pedn(:,1:364)./mean(no299ped(:)),...

0399pedn(:,1:364)./mean{0399ped(:)),...

c099pedn(:,1:364)./mean({co99ped(:));

[Factors,G] = tucker(Xped,[24,7,52,51.13,2,2,3],0Options,[1 1 1 2},ConstG);
[A,B,C,D]=fac?let(Factors,[24,7,52,5].[3 2 2 3]},

O modo B possui duas componentes. As variag8es sistemdticas dos poluentes
primérios sfio descritas por uma das componentes, enquanto a outra os faz para o poluente

secundario, Os.
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9° caso — incluséio do SO, no cicle badsico do CHy (SO,, CHy, NO, NO; e O3 ~ Fig.6.68,
p346):
Xped=[s0299pedn(:,1:364)./mean(s0299ped(:)),...

n099pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:))....

n0299pedn(:,1:364)./mean(no299ped(:)),...

0399pedn(:,1:364)./mean(0399ped(:)),...

ch499pedn(:,1:364)./mean(ch499ped(:))];

[Factors,G] = tucker(Xped,[24,7,52,5],13:3,2,3],Options,[1 1 1 2],ConstG);
[A,B,C.Dl=fac2let(Factors,[24,7,52,51,[3 3 2 3]);

O modo B volta a possuir trés componentes. A exigéncia € imposta pela presenga do

CH,y.

10° caso — inclusdo do SO, no ciclo basico do NMHC (SO,, NMHC, NO, NO; e O3 —
Fig.6.69, p347):
Xped=[s0299pedn(:,1:364}./mean(so299ped(:)),...

n099pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:))....

n0299pedn(:,1:364)./mean(no299ped(.)),...

0399pedn(:,1:364)./mean(o399ped(:)),...

nmh¢99pedn(:,1:364)./mean(nmhc99ped(:))];

[Factors,G] = tucker(Xped,[24,7,52,5],{3.3,2,3],Options,[1 1 1 2],ConstG);
[A,B,C.Di=fac2let(Factors,[24,7,52,51,13 3 2 3});

Mantém-se o0 modo B com trés componentes devido & existéncia de tipos diferentes

de emissores da mesma fonte de emissdo (a automotiva: veiculos leves e veiculos pesados).
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11° caso — inclusdo do SG; no ciclo do CO e CH, (SO,, CO, CHy, NO, NO; e O; —
Fig.6.70, p348):
Xped=[s0299pedn(:,1:364)./mean(so299ped(:)},...

no99pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:))....

n0299pedn(:,1:364)./mean(no29%ped(:))....

0399pedn(:,1:364)./mean{o399ped(:)),...

c099pedn(:,1:364)./mean(co99ped(:)),...

ch499pedn(:,1:364)./mean(ch499ped(:))];

[Factors,G] = tucker(Xped,[24.7,52,61.13,3,2,31,Options,[1 1 1 2],ConstG);
[A,B,C.Dl=fac2iet(Factors,[24,7,52,61,[3 3 2 3]);

Mantém-se o modo B com trés componentes.

12° caso — inclusdo do SO; no ciclo do CO e NMHC (SO,, CO, NMHC, NO, NO; e O3 —
Fig.6.71, p349):
Xped=[s0299pedn(:,1:364)./mean(s0299ped(:)),...

no99pedn(:,1:364)./mean(no%9ped(:)),...

n0299pedn(:,1:364)./mean(no299ped(:)),...

0399pedn(:,1:364)./mean(0399ped(2)),...

co99pedn(:,1:364)./mean(co99ped(:)),...

nmhc99pedn(:,1:364)./mean{nmhc99ped(:))];

[Factors,GG] = tucker(Xped,[24,7,52,61,{3,2,2,3],Options,[1 1 1 2],ConstG);
[A,B,C,Dl=fac2let(Factors,[24,7,52,61,[3 2 2 3]);

Mantém-se o modo B com trés componentes {presenca de SO, e NMHC)
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13° caso - ciclos do CO, CHy e NMHC (CO, CH;, NMHC, NO, NO; e 05 — Fig.6.72,
p350):
Xped=[co99pedn(:,1:364)./mean(coI9ped(:)),...

n099pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:)),...

n0299pedn(:,1:364)./mean(no299%ped(:)),...

0399pedn(:,1:364)./mean{0399ped(®)),...

nmhc99pedn(:,1:364)./mean(nmhc99ped(:)),...

ch499pedn(:,1:364)./mean(ch499ped(:))];

[Factors,G] = tucker(Xped,[24,7,52,6],13,2,2,3),Options,[1 1 1 2],ConstG);
[A,B,C,D]=fac2let(Factors,[24,7,52,61,[3 2 2 3]);

Curiosamente, apesar de aparecer o CHy, quando se processa incluindo trés

componentes no modo B, uma delas perde o significado fisico.

14° case — inclus@o do SO; nos ciclos do CH, e NMHC (SO,, CHy, NMHC, NO, NO; e
04— Fig.6.73, p351):
Xped=[s0299pedn(:,1:364)./mean(s0299ped(:)),...

n1099pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:)),...

no299pedn(:,1:364)./mean(no299ped(:)),...

0399pedn(:,1:364)./mean(o399ped(:)),...

ch499pedn(:,1:364)./mean(ch499ped(:)),...

nmhc99pedn(:,1:364)./mean(nmhc99ped(:))];

[Factors,G] = tucker(Xped,[24,7,52,61,13,3,2,3],Options,[1 1 1 2],ConstG);
[A,B,C,D]=fac2let(Factors,[24,7,52,6],[3 3 2 3]);

Nesse caso também ocorre um fato curioso. Quando processado com esse arranjo
para ¢ nucleo, o modelo nfo consegue modelar as variagdes sistemdticas do CHy. Pode-se
incluir mais componentes no modo B para tentar capturar o perfil do CHy, porém guando

isto foi realizado, a componente adicional introduzida passou a descrever as variagses para
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um dos poluentes primérios da fonte automotiva. Isto &, houve o desmembramento do perfil
de emissdo da fonte, separando um dos poluentes e acomodando-o na nova componente
introduzida. A adi¢do de um n@imero maior de componentes no modo B acaba exigindo a
introdugéio de componentes adicionais no modo A, sendo que tal providéncia ndo implicou

no surgimento de um perfil inequivoco para o CH; no modo B.

15° caso — inclusfic do SO, nos ciclos do CO, do CHy e dos NMHCs (SO,, CO, CH,,
NMHC, NO, NO; e O3~ Fig.6.74, p352):
Xped=[s50299pedn(:,1:364)./mean(s0299ped())....

no99pedn(:,1:364)./mean(no99ped(:)),...

no299pedn(:,1:364)./ mean(no299ped(:)),...

0399pedn(:,1:364)./mean(0399ped(:)),...

c099pedn(:,1:364)./mean(co99ped(:)),...

nmhc99pedn(:,1:364)./mean{nmhc99ped(:)),...

ch499pedn(:,1:364)./mean(chd99ped(:))};

[Factors,G] = tucker(Xped,[24,7,52,71,13,3,2,3],Options,[1 1 1 2],ConstG);
[A,B,C,D]=fac2let(Factors,[24,7,52,7],13 3 2 3]);

Nesse caso, estdo todos os poluentes do caso anterior (no qual nfo foi possivel
capturar o perfil para o CHy), mais o CO. Entretanto, ndio houve qualquer dificuldade em se
extrair o perfil semanal para o CH4 mantendo-se o0 modo B com trés componentes (e trés no
modo A, duas no modo C, e trés no modo D).

Esse resultado, nfio percebido inicialmente, mostra a existéncia de uma relacgéo entre
os comportamentos do CO e do CH4 em presenga de certos niveis de concentragdes de NO,
¢ de NMHCs. O Capitulo VII aborda esse significativo resultado, o qual implica em
conclusdo importante nessa tese,

Ni#o obstante as informagfes contidas na exposi¢do desses 15 casos analisados por
melo do modelo de Tucker permitam a reprodugfio daqueles resultados, a determinagdo das
posicdes estratégicas no niicleo, constituido dos algarismos zero (“0”) & um (“17), se faz

por meio do produto de Kronecker como mostrado no Apéndice AS.
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Para o ciclo basico do CO tem-se: A(24 x 3), B(7 x 2), C(52 x 2) e B{4 x 3), 0 que

leva a umn nicleo G(3 x 12). Quando ndo se impde restri¢des ao nicleo obtém-se:

113,7218 33,0759 92,7562 -42,4204 | 70,1174 -69,7735 154,1540 -43,8815 |
G= -5,2569 45,6265 -28,9120 -3,1346 |-31,1978 -31,7857 -74,9797 40,7255 |
50,1921 -19,9311 -35,2645 3,6243 |-58,7264 29,3515 14,1877 -9,7155 |

8,0257 -1,3478 -49,9987 26,5252
-3,2093 -34,5894 32,6247 -0,5620

15,8900 . 6,0988 13,3588 -3,7550

Para a matriz de componentes dos poluentes tem-se:

0,4859 -0,0895 0,5621 CO
b= 0,5443 -0,5353 -0,6422 NO
0,5037 -0,1008 0,4265 NO,
0,4625 0,8338 -0,2996 Os

No nticleo, G, tem-se como valores de maior importdncia aqueles destacados em
negrito e todos na primeira linha da matriz. Isto significa que a primeira coluna da matriz A
(matriz que d& informagdes sobre as fontes de poluentes primdrios, e sobre o poluente
secundario) contém informacgdes as mais importantes. Todavia aparecem os valores
assinalados em vermelho, os quais sfo de importdncia mediana, e apenas uns poucos
valores em G poderiam ser considerados despreziveis. Por outro lado, ao se analisar a
matriz I observa-se que na sua primeira coluna todos os poluentes possuem
aproximadamente 0 mesmo peso, ¢ todos com o mesmo sinal. Isto significa uma alta
correlagdo entre os poluentes, resultando em um perfil irreal, especialmente porque o O3 €

um poluente secunddrio devendo ser, necessariamente, acomodado em outra componente.

465



Quando sfo impostas restri¢Ges ao niicleo obtém-se:

181,1626 0 6 O | 0 O O 0 | 0 0 0 0
G= 0 0 0 6| 0 0 0105545 0 0 0 0
0 0 0 01 0 0 0 0 | 0 0 0 56,3378

E para a matriz de componentes dos poluentes:

0,3996 0,1108 0,4343 CO
D=1 07947 -0,0092 -0,6092 | NO

0,4509 0,1661 0,2228 NO;

-0,0735 09798 0(.,6250 O3

As restriges impostas ao nicleo permitem atribuir uma dada importancia para cada
coluna da matriz A, portanto, destacando a importdncia de cada fonte de poluentes
primérios € do poluente secundario. Uma analise da matriz D mostra, em sua primeira
coluna, que os poluentes primérios, CO, NO e NO,, possuem pesos elevados, quando
comparados ao Os, o qual apresenta um peso muito baixo, além de negativo. Isto significa
que a primeira componente modela apenas os poluentes primarios.

As outras duas colunas da matriz I mostram o O3 com um peso maior que os outros
poluentes. Isto ocorre porque sfio necessdrios apenas duas componentes para modelar os
dados. Porém, foi imposto inicialmente que a matriz A deveria levar em confa pelo menos
duas fontes em potencial (veiculos e inddstrias, por exemplo) e uma componente para o
poluente secunddrio. Assim, capturada a informac8o referente aos poluentes primarios pela
primeira componente, o restante fica distribuido nas outras duas componentes.

E importante notar que apenas a primeira posi¢io no nucleo, G(1,1,1,1) € comum
aos dois casos (113,7218 sem e 181,1626 com restricdes). As outras posigdes no nucleo
diferem em cada caso levando, portanto a resultados diferentes. Além disso, para o caso
com restrigGes o valor ¢ mais elevado. O mesmo vale para as outras duas posi¢bes no

nucleo com restrigdes quando comparado ao caso sem restrigdes.
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Para o ciclo basico do CHy tem-se: A(24 x3), B(7x 3), C(52 x 2) e D(4 x 3), o que

leva a um ntcleo G(3 x 18). Quando nfo se impde restri¢des no nicleo obtém-se:

126,8886
G= 75,6163
16,8083

-22,3028
-60,7281
-38,4970

-4,0584
13,8356
-43,2771

-3,8266 18,4244 50,4722 16,1113
1,6940 -25,3336 -70,6576 0,0691 14,9621

-17,1177

21,0314
-0,2164
12,0896

14,1321
1,7245
11,9782

-0,8295

-0,6346 114,3141 21,3280
0,3842 -21,8982
-21,0744 . 3,2469

22,2640
-5,8441

0,8732

1,9153

1,6156 -13,9019 -14,9925
8,0314 41,1007 3,2928

2,6195

2,2232

-2,1641

E para a matriz de componentes dos poluentes:

0,4641
b= 0,5481
0,5081
0,4755

-0,0358 0,8204 ) CH,
-0,5625 -0,4887 NO
-0,1246  0,0503 NO,
0,8166 -0,2924 0;

-6,6098
0,8334

3,7750
-17,8856
4,3004

-2,5801
-4,2687
-1,3682

Os resultados aqui sfio analogos aqueles obtidos para o ciclo do CO. O nicleo, G,

possui valores de maior importéncia (em negrito), sendo dois deles na primeira linha da

matriz. Do mesmo modo, aparecem os valores assinalados em vermelho (de importancia

mediana), e poucos valores em G poderiam ser considerados despreziveis. Por outro lado,

ao se analisar a matriz I} observa-se também que na sua primeira coluna todos os poluentes

possuem aproximadamente o mesmo peso, ¢ todos com o mesmo sinal. Logo o resultado ¢

semelhante ao do ciclo para o CO.
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Quando, no ciclo do CHy, sfo impostas restri¢es no nicleo obtém-se:

165,5424 0 0 0 0 0
G= 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 5354631 O
0 0 0 0 0
0 0 0 0 0
0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 120,3672

E para a matriz de componentes dos poluentes:

""\
0,2292 0,8918 0,1806 CH,
D= 0,8351 -0,3234 -0,0905 NO
0,4946 0,0952 0,1984 NO,

-0,0734  0,3017 09591 J O

As restrigdes impostas ao ntcleo permitem atribuir uma dada importancia para cada
coluna da matriz A, portanto, destacando a importdncia de cada fonte de poluentes
primérios e do poluente secundario. Uma andlise da matriz I mostra, em sua primeira
coluna, que os poluentes primdrios, NO e NO,, possuem pesos maiores, que o do outro
também poluente primdrio, porém de fonte diferente, CHy, enquanto o Oz apresenta um
peso muito baixo, além de negativo.

A segunda coluna da matriz D possui o CHy com valor bem maior do que os outros
poluentes, enquanto sua terceira coluna apresenta o O3 com um peso maior em relacfio aos

outros poluentes.
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Isto significa que a primeira componente modela os poluentes primédrios, NO e NO,,
de uma das fontes, a segunda componente modela o também poluente primario, porém de
outra fonte, CHa, e a terceira componente modela o poluente secundario, O;. Entdo, no
ciclo do metano, sdo necessdrios pelo menos trés componentes para representar os dados.

Novamente apenas a primeira posi¢do no nucleo € comum aos dois casos (126,8880
sem ¢ 165,5424 com restricdes). As outras posi¢des no ndcleo diferem em cada caso
levando, portanto a resultados diferentes. Do mesmo modo que no caso do ciclo para o CO,
aqui também, para 0 caso com restrigdes o valor é mais elevado.

Cabe observar ainda que a ordem em que aparecem as entradas para os poluentes na

_ matriz de componentes D, ¢ a mesma da matriz de dados X (no caso acima: CHy, NO, NO;

e 03). Se a ordem for modificada, por exemplo, para Oz, CHs, NO e NO,, os valores no
nicleo G, passam de 165,5424, 55,4631 e 120,3672, respectivamente, para 165,5310,
-120,1708 e -55,6587. As diferengas entre os valores (165,5310 e 165,5424; 120,3672 ¢
I-120,1708}; 1-55,6587] e 55,4631) sfo despreziveis, porém, além de ocorrer mudanga no
sinal dos dois Ultimos valores, também ocorre inversdo de posi¢do entre o segundo e
terceiro valores em conseqiiéncia da modificag8o da posiglo dos vetores no espago de
dados. Assim, a segunda componente passa a ser a terceira e vice-versa. E claro que isto
ndo modifica os perfis correspondentes aos respectivos poluentes.

Desse modo, ¢ preferivel consumir um pouco mais de tempo orientando
corretamente os tipos de “cruzamento” entre os vetores de interesse, do que correr o risco
de ndo conseguir encontrar a informacdo, de fato, significativa.

Cabe lembrar ainda que, as diferencas obtidas para os casos sem e com restrigles
ocorrem porque o produto de Kronecker realiza os “cruzamentos” possiveis entre as
matrizes de componentes B, C e D, tal que na auséncia de restrigBes ao nucleo, o Tucker
tende a modelar as variagdes sistematicas de forma redundante, distribuindo os pesos nas
outras posi¢gdes do nucleo, o que dificulta a escolha das componentes mais importantes e a
sua associa¢do com o comportamento dos poluentes tanto na periodicidade didria quanto na

semanal, além da variacfo anual.
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APENDICE B1

Tabela B1: Configuragfio da Rede Automética

Hstagdo Logalizacdo P A R A M E T R G S
das
Ne EstacBes PE SO NO NOy NO, CO CHy, HCNM O UR TEMP VV DV P RAD
01 ParqueD.Pedrell x x x X % X X X X X X X 0%
02 Santana X X X X
03 Modbcea X X X X
04 Cambuci X
05 Ibirapuera X X X X X x . X X X X X X
06  NossaSenhorado O x
07 SEoCastanodoSsl x x ¥ x® x ¥ X X X X X X X X
08  Congonhas X X ¥ X X X X
09 Lapa X X X X X X X X
16 Cergueira César X XX X X %
11 Penha X
12 Lenfro X X X X X x
13 Guarulhos X X X
14 8" André-Centro X X X X
13 Diadema X X
16 Santo Amaro X X X X
17 Osasco X X X X X X X X X
18  S" André-Capuava  x X X
19 S#o Bemmardodo C* x x X
20  Tabo#io da Serra X
21 S#o Miguel Paulista x X X X X X
22 Maua X X X X X
24 Cubatio-Centro X X X x X X X X X X X
25  Cubatfo-VilaParisi x x X X
27  Pinheiros X X X X X X
49 Lab. Volante 1 X X X X X X X X X X X
50  Lab. Volante 11 X X X X ¥ X X X X X X X X

Fonte: Relatéric CETESB, 1999
PI - Particulas Inaldveis; HCNM - Hidrocarbonetos Nio Metano, VV — Velocidade do Vento; DV — Direcio
do Vento; UR ~ Umidade Relativa; P — Pressfo; TEMP — Temperatura, RAD — Radiagio Total e Ultravioleta.

A Tabela Bl mostra a configuraco da rede automadtica da CETESB. Foram objeto
de investigacio apenas as Estagdes de Medi¢8o assinaladas em cinza escuro (01, 05, 07, 09,

10, 12 e 17), e as varidveis CO, NO, NO,, O3, SO,, CHy, HCNM, TEMP ¢ UR.
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A Figura By, abaixo, mostra a localizag@o das Estagdes de Medigio da CETESB. Os
locais numerados de 01 a 25 fazem parte da rede automdtica. A Estagio de Medicdo
Pinheiros nfio constava do relatério de qualidade do ar de 1998, porém ja aparece no de

1999 sob o nimero 27.

01 Pargue I3, Pedra [T
™, 02 Santana
4 DB3Modea
TSR 04 Cambuci
7 05 Ibirapuers
06 Nossa Senhora do O
- {7 8ic Caetano do Sul
... 08 Congonhas
09 Laga
10 Cerqueira César
11 Penha
.« 14 Centro
13 Guanathos
14 Santo André-Centro
15 Diadema
' 16 Santo Amaro
e 17 Osasco
B s 4 18 Santo André-Capuavs
19 S50 Bernardo do Campo
20 Tabodo daSerra
21 8% Miguel Pauliste
32 Maud
24 Cubatio-Centro
45 Cubatdo-Vila Parisi
27 Pinheiros
49 Lab. Yolante I
50 Lab. Volange II

Fig. B;: Regifio coberta pela instrumentacdo da CETESB. A Esta¢iio n°01 {em vermelho),
Parque D. Pedro II, e aquelas na cor lilas (05, 07, 09, 10, 12 e 17) foram alvo de
investigacfio sobre as varidveis CO, NO, NO,, 0i, SO,, CHy, NMHCs, Temperatura ¢
Umidade Relativa, durante os anos de 1996 a 1999. (Adaptado do Relatorio de Qualidade
do Ar da CETESB - 1999).
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APENDICE B2

Abaixo segue um breve resumo sobre alguns instrumentos de medi¢do utilizados
pela CETESB.

1) Monoxido de Carbono ~ o CO ¢ quase sempre medido por espectroscopia nédo
dispersiva. O limite de detecgio (LOD) para instrumentos convencionais, inclusive os
montados em aeronaves, € de cerca de 50 ppb, com tempo de resolugfo de 10 s, e precisdio
¢ exatiddo desde aproximadamente 10% & valores maiores do que 10 vezes o LOD (Keith,
1988). _

O CO vem sendo monitorado pela CETESRE pela técnica de correlacio com filtro de
gas (GFC) e infra vermelho (IR) ndo dispersivo. A espectroscopia GFC ¢ baseada na
comparacio da detalhada estrutura do espectro de absor¢io no IR do gas sendo medido, em
relacio aqueles outros também presentes na amostra. A técnica permite sensibilidade
abaixo de 1 ppm, com LOD de 0,1 ppm e vazo de 0,5 2 2,0 L/min.

2) Oxidos de Nitrogénio (NO ¢ NO,) —~ as medicfes sdo mais freqiientemente
realizadas com técnicas baseadas na reacfio quimiluminescente de ozdnio com o 6xido
nitrico (Fontijn et alli, 1970, 575-579). Existem instrumentos para analise em tempo real de
NO e NQ, porém com LOD de apenas cerca de 2 ppb. Estes nfio sfo adequados para
aplicagdes em regifes nfo urbanas, onde as concentragdes de NOy sdo freqiientemente
menores do que 2,0 ppb.

A determinagdc de NO, por meio de quimiluminescéneia com ozdnio €
problematica porque o catalisador usado, o Mo, converte varios 6xidos e oxiacidos a NO
junto com o NO,. Para contornar o problema, tem sido usado o sulfato ferroso para a
conversdio do NO; a NO (nesse caso parece ocorrer adsorgfo associada com umidade na
presenca de PANs (Tanner ef alli, 1983). A outra solug@o € a conversdo fotolitica de NO; a
NO (Kley ef alli, 1981).

Uma outra determinacfio em tempo real de NO; inteiramente diferente ¢ baseada na
observagio da quimiluminescéncia de NO; na presenga de uma solugfio aguosa de luminol
{Wendell et alli, 937-940, 1983).

A CETESB utiliza um analisador quimiluminescente para NO/NO./NOy capaz de

medir 6xidos de nitrogénio desde subppb até 20 ppm. As reagdes sio:
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NO'?“O;M)NOQ_‘*OQ*}IV
3NGO; + Mo ~» 3Mo + Mo(;

A conversdo de NO; para NO ¢ realizada sob o Mo como catalisador, podendo

induzir a erros nos resultados.

3) Dioxido de Enxofre — a maioria das medigdes em tempo real pode ser realizada
por um detetor fotométrico de chama (FDP) modificado, ou por fluorescéncia de pulso
(Keith, 1988).

A CETESB usa em suas medigdes de SO; o detetor por fluorescéncia de pulso. A
luz ultravioleta pulsante ¢ filtrada em um passa-banda e focalizada em uma cdmara de
fluorescéncia, na qual as moléculas de SO; sdo excitadas a estados superiores de energia.
Quando decaem, emitem radiacdo caracteristica. Um filtro permite que apenas essa
radiagdo atinja o tubo fotomultiplicador.

O SO, absorve luz em trés regides primarias: a) 390-340 nm - regifio de fraca
absr¢do e grande perda de radiagio fluorescente; b) 320-250 nm - onde as moléculas de
SO: excitadas sdo fortemente seqilestradas por oxigénio e nitrogénio do ar; 3) 250-220 nm
— onde o seqiiestro € minimo para a maioria das espécies no ar além de O; e No.

A fluorescéncia €, portanto, localizada nessa regido. A fonte de luz emite radiacio
freqliéncias v;, a qual € absorvida por moléculas de SO, produzindo espécies excitadas,

SO, . As reagdes abaixo ilustram o processo:

(1) SO, + hv; > SO, L,
(2) SO, - SO, + hv, ke
(3)SO, + M- SO, + M kg
4)S0, - S0+ 0 kq

Em (1), hv; € a energia absorvida pelas moléculas de SO,. A intensidade de luz
absorvida por elas a partir de um feixe de luz incidente ¢ dada por:
L=Ih[1-EXP(abc)]
onde a ¢ o coeficiente de absorgéo de SO-.
As equagbes (2), (3) e (4) representam os decaimentos, respectivamente, por

fluorescéncia, por seqliestro e por dissociagdo.
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As equagdes acima podem ser combinadas em uma unica expressio representando a
intensidade de fluorescéncia, F, em um detetor. Assim,
F=Gkelo[T-EXP(abc) ]/ (ke+kq+ky [M])
onde G representa uma caracteristica geométrica da cimara de fluorescéncia. Quando a
concentragdo de SO, € relativamente baixa e o comprimento do caminho da luz excitante &
pequeno, a expressdo acima pode ser aproximada para:
F=(Gkeloabe )/ (ke+ kgt k, [M])
Os valores de ky, kq e k, permanecem relativamente constantes sobre uma grande

faixa de temperatura ¢ atmosfera de fundo. Iy pode, por projeto da célula, ser tomado como

- constante.. G.¢ b dependem somente -do projeto -mecénico da- cidmara; sendo também

constantes. Assim, a equacdo fica:
F=Kc,ouF=K[SO;]

A ultima equagdo mostra que a radiagdo fluorescente atingindo o detetor é
diretamente proporcional a concentragdo de SO, o que, em tltima analise, é a base dos
instrumentos desse tipo.

4} Ozénio — as medicdes de O; podem ser realizadas em tempo real por meio da
quimiluminescéncia com etileno (Nederbragt er alli, 1965). Precisio e exatiddo de + 10%
ou melhor, na faixa de 20 a 200 ppb sdo usualmente adequadas para a maioria das
aplicagdes, ¢ um tempo de resolugdo de 1-3 s é excepcionalmente bom (Keith, 1988).

A CETESB usa, na sua rede telemétrica, para 2 medicdo de Os;, um analisador
fotométrico UV, o qual determina concentragdes do gas medindo a atenuacdo de luz devida
ao Os na célula de absorgdo, a um comprimento de onda de 254 nm. Variacdes de + 1 ppb
na concentragio de ozénio causam variagbes na relagio entre os feixes da amostra e de
referéncia, 171y, de 0,002%. Assim, a fonte deve ter estabilidade melhor do que 0,002% no
tempo (o que conduz a medidas de I e I, tipicamente em torno de 10 s), para que o

fotdmetro tenha uma sensibilidade de + 1 ppb.
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APENDICE C1

Os resultados das andlises para os ciclos do CO e do CHy em Sdo Caetano séo
mostrados nas figuras CI1.1 e C1.2 abaixo.

Para o ciclo do CO, observa-se que, diferentemente do que ocorre no P. D. Pedro II,
quando os niveis de concentragdo dos poluentes primarios caem nos finais de semana, o
ozonio também apresenta ligeira queda. Isto poderia estar relacionado com uma menor
dispersfio de CO no local. Uma queda nas emissdes automotivas significa queda nos niveis
de concentragdo de NO,, o que causaria queda nos niveis do O;. Entretanto, se o CO
também tem origem principalmente em fonte automotiva, seus niveis de concentracdo
deveriam cair também nos finais de semana, o que deixaria o CHs em condi¢des de reagir
com os radicais HO®, o que, em contrapartida, ndo deixaria que os niveis de concentragéo
de Os caissem. Outro aspecto a considerar é o pico noturno para o 01 (~3:00-4:00 h), o
qual é bem mais discreto do que no Pedro 1I.

Para o ciclo do CHy, isto é, quando os poluentes CO e CHy s80 analisados tendo-se
em conta sua mutua influéncia, nota-se que a queda nos niveis do 0z6nio € acompanhada de
queda para o metano, queda nas emissdes automotivas e, portanto, queda de CO. Quando as
emissdes automotivas voltam a crescer, na 2?2 feira, os niveis de concentracdo de O3 voltam
a subir.

Esses resultados ndo s@o contraditérios pois uma queda brusca nos niveis de NOy
deveria causar queda correspondente nos niveis de O3, e como tal nfo acontece, os altos
niveis de concentragdio de O; devem ser atribuidos a outras reagdes. Nesse caso, a queda
nos niveis do CHy o coloca como uma provével espécie responsdvel pela manutengdo dos
altos niveis de concentragdio de Os

Esses resultados mostram que em locais nos quais as emissdes automotivas sdo a
principal fonte de polui¢dio atmosférica, a persisténcia do O; na atmosfera nfo pode ser
investigada somente em fungfio das emissdes dos NOy, mas sim como um efeito sinérgico,
isto é, como um efeito causado pelas influéncias simultdneas das emissdes de CHy e de CO

sob determinados niveis de emissio de NO,,
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Anélise PARAFAC para Sdo Caetano (1999): ciclo do CO

Variagio Sistematica Diirin (Var. exp.=75,34%) Variagdo S stemdtica Semanal(i=Sex, 2=8 ab, 3=Dom,...}
50 : r v G.45 : . - :
BC1O,) SR
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o /\’“ﬂ PC2 4 G4t / 1
Y , S
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1O b s et S et e
¢ 5 16 15 bid] 2% 1 2 3 4 5 & 7
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Cla Clb
Variagdo Anuai (52 semanas) Variagdo Sistematica Semanal (1=8ex, 2=54ab, 3=Dom,...}
0.35 . T , ; : 0.5 r
azuf: 03
0.al o2 ] marmon: GG, NG, No2
0.4}
2 0.25% @
§ }\ 8
T ¢ 0.3} J
= B
3 %% A 1 3
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o) A
2 6.15] i ,‘\/\/\ / j ]
o / E ! o 0.2¢4 p
AN A
5 0 "j"/\ \/\/ ] =
\ 0.1 i
0.081 )
FC1 {poluenta secundario)
PCZ (poiventes primérios}
¢ | . . 1 . ¥
0 10 - 20 30 40 30 80
semanas
Clc Cld

Fig.C1.1: a)Varia¢des sistematicas com pertodicidade didria. b) e d)Variagdes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢)Variacio anual.

Em Cl.1a, PC, representa o perfil para o O; e PC; o perfil de emissBes automotivas.
Em Cl.1be Cl.1d, PC; e PC; representam, respectivamente, os perfis semanais para 0 Oz e
para as emissdes automotivas. Em Cl.le¢, PC| representa a varia¢fo anual para o ozdnio e

PC; a variaco anual para a fonte automotiva.
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Analise PARAFAC para S3o Caetano (1999): ciclo do CHy (CO incluido)

Variggiio Sistemdtica Didria (Var. exp.=79.45%) Variggdo Sistematica Semanal{l=Sex, 2=8db, 3=Deom,...}
50 ; 05 T . . T -
BCI(O,)
45| FCIEHY a
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40 L

04

W
o
¥
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0.35 . r - T 0.3 v T : g T
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0.4 L megon: NO, MO, CO 177 ) E -
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2 02t T 03
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£ &
$0.15 4 i
- o1 - 0.2
b @
2 =
= 0.l . £
= s
8.1
0.05}
0 + G
36 69
semanas dizs
Cle Cid

Fig.C1.2: a)VariacGes sistemadticas com periodicidade didria. b) e d)VariacGes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢)Variagfo anual.

Em C1.2a, PC, representa o perfil para o O;, PCy o do CHy, ¢ PC; o perfil de
emissdes automotivas. Em C1.2b e Cl.2d, PC; representa o perfil semanal para o O;, e PC;
e PC, descrevem, respectivamente, as variagdes sisternaticas semanais para o CHy e para as
emissdes automotivas. Em Cl.2¢, PC, representa a variacdo anual para o 0zdnio, PC; para

o CHy, e PC; a variac8o anual para a fonte automotiva.
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APENDICE C2

Os resultados obtidos por meio da aplicaciio do modelo PARAFAC a particula
inalavel, PI (Pedro I - 1999), sfio apresentados na Figura C2 abaixo.

Nota-se em C2a existéncia de dois picos. Um deles aproximadamente 8:00-9:00 h e
outro em cerca de 20:00-21:00 h. Esta é uma caracteristica de emissdes automotivas. Para o

perfil semanal (Figura C2b e C2d), verifica-se queda nos niveis de PI nos finais de semana,

‘uma caracteristica também de emissdes automotivas. Em C2c¢ nota-s¢ maior acumula¢do no

periodo de inverno. Um fato interessante ¢ a constatacfio de que os niveis mais elevados
encontram-se na 3* feira, fato registrado também para as emissdes de SO, nessa mesma
localidade como mostrado nas Figuras 6.10.1b ¢ d (p273) e Figuras 6.10.2b e d (p274).
Nesse ultimos caso (duas fontes) deve ser considerada a curva em azul para emissdes de
veiculos.

Tais resultados mostram que essas emisses devem ser originarias de fonte
automotiva. De fato, relatério de 1998 da CETESB indica que 40% do total de emissdes
tém origem no escapamento de veiculos (8,0% veiculos leves e 32% diesel), sendo que as
industrias contribuem com 10% do total. Assim, os niveis registrados para PI devem ser

atribuidos também a fontes automotivas.
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Unidades Arbitrdras

Andlise PARAFAC para S#o Caetano (1999): Particula Inalavel (PI)

Variagdo Sisteméatica Didria (Var exp.=71,68%) Variagdo Sistematica Semanal(I=8ex, 2=84b, 3=Dom....)
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Fig.C2: a)Variagles sistematicas com periodicidade didria. b) e d)Variagdes sistematicas
com periodicidade semanal. ¢)Variacfo anual. Dados para Pedro II — 1999.
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