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AVALIAGCAO DOS NIVEIS DE MERCURIO EM CREMES DENTAIS

Adriana Belini' e Maria do Carmo Rollemberg*

RESUMO. A delerminagio dos niveis de mercirio total €m marcas
comercialmente disponiveis de creme e gel dental foi realizada por
espectrometria de absorgiic atbmica - técnica do vapor frio, usando cioreto
estanose comoe redutor. Produtos disponfveis em embalagens pldsticas e
metdlicas foram investigados. As amostras analisadas foram digeridas, a quente,
em uma mistura de dcidos nitrico e sulfiitico, mantendo a temperatura controlada.
Os resultados indicaram niveis de merciirio entre 50 e 400 ng de Hg/g, sendo os
maiores valores encontrados em amostras recomendadas para uso infantil. A
amplitude dos valores obtidos para as diferentes amostras de gel e de creme
dental permite dizer que niio ha diferencas significativas entre estes dois tipos de
pasta dental, em relagiio a presenga de merciirio. Quanto ao aspecto embalagem,
também nio foi encontrada diferenga estatisticamente significativa entre os teores
de merciirio nos produtos disponiveis e tubos plésticos e metdlicos.

Palavras-chave: merciirio, produtos dentifricios, espectrometria de absorgio

atdmica,

MERCURY LEVELS TOOTHPASTES

ABSTRACT. The mercury level in toothpastes was evaluated by cold vapor-
atemic absorption spectrometry with stannous chloride as reductant and
background correction. The samples were digested with nitric and sulphuric acids
mixture, and filtered before the determination. Metallic and plastics packed
samples were investigated. The resulls showed mercury levels between 50 and
400 nanograms per samples gram, and larger values were found in samples for
infantile use. '

Key words: atomic absortption espéctrometry, meicury, toothpaste,
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450 Belini & Rollemberg
INTRODUCAO

O mercirio € mn metal pesado encontrado no ar, na dgua e ne solo,
geralmente em quantidades-tragos. No entanto, estes indices no ambiente
podemn tornar-se elevados. nas proximidades de indistrias que ulilizam
aste metal, Na natureza os efeitos biolégicos do mercirio dependem de
sua forma quimica, a qual também influencia os processos de absorgio,
biotransformagio, retengdo, armazenamento ¢ excrecdo pelos diferentes
organismos,

A toxicidade dos sais de mercirio é bem conhecida e, em especial, 0
cardter téxico das formas organomercuriais € importante devido &
facilidade da associagio do metal a compostos orginicos (Clarkson,
1984). Mas, 8¢ a0 serem constatados niveis elevados de contaminagio
em regites restritas ¢ que autoridades e popula¢io mobilizam-se, numa
tenfativa de exercer um maior controle quanto a0 uso do mercurio.
Entretanto, o merclirio € um agente capaz de provocar danos ao
metabolismo dos organismos se ingerido por periodos protongados.Em
relagio aos sintomas de intoxicagio mercurial, estes manifestam-se em
fase j4 adiantada do processo ¢ sio semelhantes aos de outras
enfermidades, o que contribui para dificultar sua identificagio (Taylor,
1980),

) mercirio elementar tem uma alta volatilidade podendo espalhar-se
facitmente pelo ambiente, onde a transformacio a {on mercirico ou a
espécies organomercuriais & possivel. Uma das suas formas orginicas
mais frequentemente encontrada nos ecossistemas, 0 metil mercurio,
forma complexos altamente estdveis com proteinas (Bortoli, 1990).

O fon mercirio ou o mercirio elementar podem ser convertidos a
formas orghnicas do metal nas hemdcias ou pela aglio de bactérias
presentes na boca ou 0o intestino. Alguns estudos constataram a presenca
de mercirio na saliva de pessoas portadoras de amdlgamas (Heinz, 1983},

Devido a0 seu uso continuo, os produtos dentififcios podem, entdo,
contribuir para o aumento dos niveis mercuriais no organismo hnmnano, e
gnfase especial deve ser colocada nos produtos destinados a0 uso
infantil, por serem cstes utilizados com uma maior frequéncia, podendo,
inclusive, ser ingeridos devido ao sabor agraddvel que apresenta.

A determinacio de mercirio pela técnica de wvapor frio -
espectrometria de absorciio atdmica (Hatch, 1968) permite obter as
quantidades de mercirio fotal, mercirio orginico e inorginico em
amostras de tecidos bioldgicos, em dguas, em solos e e muitos outros
diferentes sistemas. A especificidade da técnica ¢ sua grande
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sensibilidade a tornam adequadas as anlises na frea da toxicologia
humana, permitindo que sejam identificadas situagGes criticas ou que
seja desenvolvido um controle mais eficiente, ou mesmo preventivo,

Dentro de um programa mais amplo de investigagio dos niveis
mercuriais em diferentes matrizes, visando o aspecto ecotoxicoldgico, em
execugdo, neste trabalho procurou-se avaliar o teor de mercirio presente
€m marcas comerciais de creme e de gel dental, disponfveis em tubos
plisticos e met4licos.

MATERIAIS E METODOS

Materiais utilizados

As  determinagfes de mercirio foram feitas utilizando um
espectrofotémetro de absorgiio atémica CG-7000, equipado com ldmpada
de catodo oco de merciirio, e para a corregfio da radiacdo de fundo uma
limpada de deutério foi usada. O vapor de merciirio formado na redugio
era carregado por um fluxo de ar a uma célula de vidro colocada no
caminho 6tico. Os sinais analiticos medidos correspondiam aos picos de
absorvéncia, para cada solugho investigada, de referéncia ou das
amostras,

Foram empregados reagentes de grau analitico e dgua destilada em
todos os experimentos.

A solugdo padriio estoque de mercirio foi preparada por dissolugiio
do sal nitrato mercdrico (Merck) em solugio de dcido nitrico a 1% v/v,
Esta solugio foi padronizada por titulagfo com cloreto e diluida , quando
necessdrio, com dgua destilada,

Metodologia

As amostras de creme ou de gel dental, pesando cerca de cinco
gramas, foram digeridas com uma mistura de dcidos nitrico e sulfdrico
(2:1), mantendo-se a temperatura controlada de modo a evitar a ebulicio,
As solugdes resultantes da digestdo foram filtradas em papel Whatman
41 para baldes volumétricos de 50,0 ml, sendo o volume completado com
dgua destilada. Aliquotas de 4,0 ml foram usadas na determinacio do
teor de mercdrio total presente, por especirometria de absor¢fo atdmica-
técnica do vapor frio; a solugdo redutora usada foi cloreto estanoso 15%
p/v, em dcido cloridrico 20% v/v.
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Em cada uma das solugBes da digestdo das amostras foi, também,
investigada a presenga de chumbo. Nessas  determinagOes, a
espectrometria de absor¢io atbmica com chama foi utilizada, sendo
necessiria a corre¢o do fundo. O teor de chumbo em todas as amostras
analisadas esteve abaixo do limite de detecgdo da técnica com chama, 20
ng Poy/ml (CG, 1988). '

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 encontram-se relacionados os resultados obtidos para as
diferentes amostras investigadas, considerando a recomendag¢do ou ndo
para uso infantil, sendo que cada um dos valores apresentados
corresponde, para uma mesma Iarca comercial, a média de trés
determinagdes.

Tabela 1: Teor de merciirio em produtos dentifticios.

Hg, microgramas / grama

tube plastico tubo metdlico
390 ) 10 (i) 562
gel dental 84 )2 (i)
18059 (i)
2423 10 53)3"
creme dental 153 ) 3 360)5°
: 196 3

* Amostras de uma mesma marca, retiradas no inicio e ae final da utilizagfio do tubo.
(i) Amostras de marcas destinadas ao uso infantil.

U'ma compara¢do entre os valores obtidos para as diferentes amostras
de gel e de creme dental permite dizer que ndo hi diferencas
significativas entre estes dois tipos de pasta dental, com um nivel de
confianga de 95%. Quanto A embalagen, também nio foi encontrada uma
diferenca estatisticamente significativa enire o teor de mercirio nas
marcas disponiveis em tubos pidsticos ou metalicos. Os valores médios
encontrados que permitem estabelecer —estas comparagGes 30
apresentados na Tabela 2; nos cdlculos realizados para a obtengdo destas
médias foram considerados apenas os valores individuais determinados
nas amostragens com tubos novos das diferentes marcas investigadas. A
comparagdo entre embalagens plésticas e netdlicas para amostras de gel
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dental foi prejudicada porque apenas uma marca deste tipo de produto,
em tubo metilico, foi encontrada no coméreio.

Tabela 2: Teor médio de mercirio considerando 0 tipo de produto e de
embalagem. ’

Hg, microgramas / grama

gel dentat 178 ) 131
produto creme dental 16170
‘ tubo plistico 210) 103
embalagem tubo metdlico 102 ) 67

As amostras investigadas de marcas recomendadas para uso infantil
apresentaram, na média, um teor de merciirio maior em relacio as demais
amoslras ¢ mesmo em relagfo i média de todas 48 Imarcas avaliadas, Na
Tabela 3 os teores médios de mercirio 880 indicados, considerando a
recomendacio ou ndo para uso infantil,

Tabela 3: Teores médios de merciirio nos produtos analisados,

Hg, microgramas / grama

marcas com indicagfo para uso infantil 218 ) 128

demais marcas ‘ 140375
média entre todas as marcas avaliadas - 169) 105

Uma mesma marca, disponivel em tubo metdlico, teve amostras
analisadas em momentos diferentes da utilizagfo da embalagem, ou seja,
com tubo novo e j4 ao final do seu uso. Da Tabela 1, o teor de mercirio
apontado para cada situagio permite sugerir uma possivel influéncia do
fator tempo, pelo menos em relaglo aos produtos fornecidos em fubos
metdlicos,

Entre as diferentes marcas analisadas foi possivel observar uma
grande dispersdo no nivel de mercirio total determinado. Por esta razio,
nas tabelas 2 e 3 os altos valores apresentados para o desvio padrio de
cada conjunto de dados considerado refietem esta variacio existente no
teor de mercirio entre as marcas comerciais pesquisadas,
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CONCLUSAO

A grande variagfo observada para o teor de mercurio nas diferentes
amostras tornou ndo significativas as diferengas entre 0s valores médios
para amostras de gel e de creme dental, bemn como para as amosiras em
tubos pldsticos ou metdlicos. Entretanto, merece aten¢fio o fato de serem
os niveis encontrados relativamente elevados na maioria das amostras
investigadas. Fm especial, as amostras de marcas destinadas a0 uso
infantil contém niveis de mercirio maiores, inclusive acima da média
admissivel para a satide humana
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COMPOSICAO EM ACIDOS GRAXOS DE GLEOS COMESTIVEIS E
MEDICINAIS COMERCIALIZADOS EM MARINGA (PR)

Airton Delfino Andrage*, Jesui Vergilio Visentaine*r*,
Makoto Matsushita e Nilson Evelazio de Souza

RESUMO. Andlises de dcidos graxos foram realizadas em amostras de oito
6leos vegetais comestiveis de diferentes oleaginosas e quatro medicamentos 3
base de dleo de peixe. Os ésteres metiticos de Scidos graxos foram determinados
por cromatografia gasosa utilizando detector de fonizagdo de chama e coluna
capilar. Enire os 6éleos vegetais comestiveis foi caracterizada a qualidade
nutricional superior dos 6leos de girassol, canola, milho e soja em relagdo aos
demais, avaliando-se a relacio AGPI/AGS, Quanto aos medicamentos, além da
relagdo AGPI/AGS, avaliou-se a razio AGPI ai3/ag.

Palavras-chave: acidos graxos, 6leos vegetais, 6leos de peixe, cromatografia,

FATTY ACID COMPOSITION OF EDIBLE AND MEDICINALS
OILS COMMERCIALIZED IN MARINGA (PR)

ABSTRACT. Falty acids in eight different edible vegetable otls and four fish oils-
based medicaments were analyzed. Methyl esters of fatty acids were analysed by gas
chromatography, with flame ionization detector and capiflary column. Among edible
oils, sunflower, cancla, corn and soybean oils exhibited the best nutritional quality,
considering AGPI/AGS ratio. The fatty acids 3 and the AGPI @3/a6 ratio for fish
oil-based medicaments received speciaf emphasis,

Key words: fatty acids, vegetable oils, fish oils, chromatography.
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INTRODUGCAO

Os 6leos vegetais comestiveis comumente utilizados na alimentacfio sfo
os de soja, milho, girassol, arroz, canola, dendé, gergelim e oliva, 0s quais
sfio consumidos em frituras, saladas ¢ preparos de refeicdes em geral.

Medicamentos & base de 6leo de peixe tém sido utilizados em seres
humanos, para controle de colesterol, prevengdo e tratamento de doengas
cardiovasculares ou em dietas como suplemento alimentar (Dyeberg et
al., 1978; Sullivan et al., 1986; Ackman ef al.,, 1989),

A composigio em dcidos graxos de oleos vegetais comestiveis e Oleos
medicinais é importante sob o ponto de vista nutricional, onde alguns 4cidos
graxos constituintes dos 6leos sio considerados essenciais para 0 Organismo
humano, por nio serem sintetizados pelo mesmo (Tahin, 1985) assim como
os 4cidos graxos polinsaturados das familias 6mega-3 (®3) ¢ dmega-6 (W6},
que sio os principais responsdveis pela baixa incidéncia de doengas
coronarianas, pot reduzirem a capacidade de aglutinagdo das plaquetas do
sangue, diminuindo o risco de infartos & derrames cerebrais (Dyerberg ef al.,
1978; Durand et al., 1979; Phillipson et al., 1985; Sanders ef al., 1985).

As razes entre as familias de 4cidos graxos @3 e 06 (AGPL a3/wb) e enfre
dcidos graxos polinsaturados e dcidos graxos saturados ' (AGPIAGS) sdo
importantes na COMparagao, caracterizagio e avaliagio da qualidade nutricional
de 6leos e gorduras (Budowski, 1981; Tahin, 1985).

O objetivo do presente trabalho foi estudar a composi¢io em 4cidos
graxos ¢ estabelecer as relactes entre AGPVAGS e AGPI @3/w6 para 08
Gleos vegetais comestiveis ¢ medicamentos 4 base de Oleo de peixe
comercializados em Maring4 (PR).

MATERIAIS E METODOS

Foram analisados os 6leos vegetais comestiveis de soja,"milho, girassol,
arroz, canola, dendé, gergelim ¢ oliva e, dentre os medicamentos, o Gleo de
peixe dmega-3 Viternat (produto A), extrato de 4cidos graxos polinsaturados
marinhos &mega-3 Lipcor (produto B), 6leo de figado de bacalhau Fontovit
(produto C) e 6leo de figado de bacalhau Emulsio Scott (produto D).

Os reagentes ¢ solventes utilizados foram de alto grau de pureza.
Padries de ésteres metilicos de 4cidos graxos da Sigma foram utilizados
para identificagfo e quantificagdo dos 4cidos graxos.

A metilagio dos 4cidos graxos das amostras foi realizada conforme
técnica descrita por Jahm et al, (1982).

A anflise cromatogrifica foi efetuada em cromatégrafo a gés CGS-14A
Shimadzu-CG, equipado com detector de ionizagio de chama e coluna capilar
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de silica fundida com 25m x 0,25mm e 0,20um de Carbowax 20M. A
ternperatura de operagiio da cotuna foi programada, com temperatura inicial
isotérmica de 190°C por 12 minutos, seguido de um aumento gradual de 12°C
por minuto até a temperatura final de 240°C, com tempo total de anglise de 30
minutos. 'As temperaturas do injetor e detector foram de 220 e 245°C,
respectivamente. Os fluxos dos ‘gases nitrogénio, hidrogénio ¢ ar sintético
foram de 30, 30 e 300ml/minuto, respectivamente. As andlises qualitativa e
quantitativa foram efetuadas através do Integrador-Processador CG-300.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 1 apresenta a composicio em 4cidos graxos, expressa em
percentageni, dos Gleos vegetais comestiveis analisados, As concentracGes dos

4cidos graxos saturados (AGS) C16:0 mostraram valores variando de 4,54%

para o 6leo de canola a 22,80% para o 6leo de dendé; C18:0 de 0% para os

6leos de milho e oliva a 5,92% para o dleo de gergelim; e C20:0 de 0% para a
maioria dos 6leos a 1,21% para o 6leo de canola, A soma dos AGS apresentou

valores mais altos para os 6leos de dendg, 27,04% e, atroz 21,37%. Os menores

valores foram apresentados para os Gleos de canols, 7,63% e, girassol, 10,84%,

Para o monoinsaturado C18:1 os teores variaram de 23,76 a 68,00%,

destacando-se os Gleos de oliva e cancla com maiores valores. Os dcidos graxos -
polinsaturados (AGPI) apresentaram uma grande variagio, desde 18,14% para’
0 ¢leo de oliva a 62,44% para o dleo de girassol. Tendo os Gleos de canola e

soja apresentado altos teores de C18:3a3 enquanto os Sleos de girassol, soja e

milho apresentaram teores de C18:2 acima de 50%.

Tabela 1: Composigio em &cidos graxos de dleos vegetais comestiveis, comercializadas em Maringd (PR).

Oleos Comestiveis

AG -~ Armoz Canola Dendé Girassol  Gerpelim Milho Oliva Soia
16:0 19,700,357 4,54+0,06 22,805,607 7,48£0,76 9524010 12,4420,02 12,74£0,24 12,220,04
16:1w7 ND ND ND ND ND ND 1,120,002 ND
18:0 1675005 188+004 4,2440,05 336,15 592+0,54 ND ND 3,46+0,11

18:1a8 40,79x0,25 61,1540,57 31,6920,30 26,93:0,22 40,0740,50 36,19+0,01 68,00£0,27 23,7620,52
18:2006 35.99£0,22 22,54+0,08 37,52+0,52 61821041 44,490,05 50,5720,01 17452005 54,58+0,37

1836 ND 0,7610,61 ND ND ND 0,78+0,01 ND ND
18:3w3 ND 7412032 ND 0,62+0,01 ND ND 0692001  5,9940,08
18:403 1,8520,0;  0,8240,01 3,740,009 ND ND ND ND ND
20:0 ND 1,21+0,02 ND ND ND ND ND ND
AGPL 37.8420,11 31,53+0,08 41,2640,26 62,4410,21 44,49+0,05 51,35:0,01 18,1440,83 60,57+0,19-
AGS 21,37+0,29  7,6320,02 27,040,49 10,840,390 15,44+0,27 12,4410,02 12,740,294 15,67+0,06

AGPLUAGS  1,77:002 4,1320,02  1,5320,03 5,7640,21  2,8840,05 4,1320,01  1,4230,03 3,8720,02

Os resultados s#io apresentados em perceatageny; cada valor € a média de rés repeticies com sen desvio padrdo;
ND = nfio detectado; AG = dcidos graxos; AGS = deidos graxos salurados; AGPI =4cidos graxos polinsaturados.
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A razdo de dcidos graxos polinsaturados para saturados (AGPVAGS)
foi calculada como a soma das percentagens de todos os dcidos com duas
ou mais duplas ligagdes dividido pela soma de todos os dcidos saturados.

Os 6leos de girassol, canola, miibo e s0ja apresentaram valores mais
altos para AGPVAGS, sendo 5,76, 4,13, 4,13 e 3,87, respectivamente.
Conseqiientemente, seriam os 0leos recomendados nas dietas para o
controle de hiperlipidemia, colesterol e enfermidades coronarianas, com
destaque para o8 6leos de girassol e canola. Enquanto os 6leos de oliva,
dendé e arroz nio seriam recomendados para este tipo de dieta. Apesar
de os 6leos de canola e milho possuirem o mesmo valor de AGPI/AGS,
podemos considerar o dleo de canola de qualidade nutricional superior,
por apresentar menor teor de dcidos graxos saturados e maior de dcidos
graxos insaturados. Hd que se considerar que o 6leo de soja € um Oleo
com boa aceitabilidade, disponibilidade no mercado ¢ economicamente
acessivel 4 populagio.

Os 6leos analisados apresentaram composicGies em dcidos graxos
dentro das faixas médias descritas na literatura (Moretto e Fett, 1989).

Comparando-se os resultados experimentais obtidos para os Oleos
vegetais comestiveis, com 0s dados apresentados nos rétulos pelos
respectivos fabricantes, observou-se que Os resultados experimentais
encontrados para o 6leo de girassol estdo dentro de uma faixa aceitdvel,
ou seja, para os AGPI, 62,44%; AGS, 10.84% ¢ AGMI (4cido graxo
monoinsaturado), 26,93%; comparando-se com as especificagbes do
fabricante, que indicavam 57,9% em AGPL, 11,5% em AGS ¢ 22,0% em
AGMI, observou-se um erro percentual de +7,2% em AGPL, e -6,1% em
AGS, respectivamente. [sto quer dizer gue pela andlise, o ¢leo de girassol
apresentou qualidade superior em. relagho A especificagfio. Para o ¢leo de
arroz, os resultados experimentais em AGS foram de 21,37%, e de
17,84% em AGPT; estes encontram-se acima dos valores especificados
pelo fabricante, que séo de 15,3% de AGS e 32,2% de AGPIL, com erro
percentual de -28,49% em AGS e -14,9% em AGPL. O 6leo de canola
apresenta, segundo especificagbes de rotulagem, 94,0% em AGI e 6,0%
em AGS, o resultado experimental apresentou 92,68% de AGIL; 7 ,63% de
AGS e 31,53% de AGPI, tendo apresentado um erro percentual de
+27,2% para os AGS. Quanto 2 especificagio de rotulagem de 94,0% de
AGI, neste percentual, estdo somados os valores de AGMI e AGPL. O
6leo de gergelim apresentou resultado experimental compativel com as
especificagdes do fabricante, 15 e 45% para AGS e AGPL
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respectivamente, Os 6leos de oliva, soja e milho apresentaram resultados
experimentais compativeis com as especificacfes dos fabricantes,

A Tabela 2 apresenta a composi¢io em 4cidos graxos, expressa
em percentagem, de medicamentos 4 base de dleo de peixe. Os
produtos A e B sdo medicamentos comercializados como sendo ricos
em dcidos graxos polinsaturados Omega-3 (AGPI-®3), contendo
segundo  especificagbes dos fabricantes, 18% de 4cido
eicosapentaecndico (EPA)} e 12% de 4cido docosaexaendico (DHA),
sendo indicado para controle do colesterol e doengas coronarianas, O
produto A apresentou 18,39 e 13,43% em EPA e DHA,
respectivamente.  Esses  valores sfo  compativeis com  as
especificagbes do rétulo para o produto A, Quanto a0 produio B, que
apresentou 17,69% de EPA, portanto, em concordincia com a
especificagfio do fabricante, enquanto o DHA, com 17,73%,
apresenta-se com valor muito acima do especificado (cerca de 48 %),
Para os AGPI-03, ambos apresentaram quantidades semelhantes,
35,73 e 35,42%, respectivamente. Quanto aos teores de AGPIL-06, o
produto A apresentou 9,89% e o produto B 15,43%, portanto,
diferindo significativamente, o mesmo acontecendo Para as relacdes
AGPI 03/w6 onde o produto A apresentou 3,61 e o B, 2,30. Pelas
andlises realizadas conclui-se que o produto A é de melhor qualidade
¢ se encontra dentro das especificacdes do fabricante, Com relagio
a0s produtos C ¢ D, os quais sio medicamentos 2 base de 6leo de
figado de bacalhau, portanto, indicados como fontes de vitaminas A e
D, apresentaram quantidades significativas de AGPI, 49,90 e 79,33%,
respectivamente. O produto D, que é uma emulsio, apresentou nivel
considerivel de. AGPI-w3, 56,84%: além de boas relagbes de
AGPI/AGS e AGPI w3/w6, 5,66 e 2,53, respectivamente, Apresentou
ainda grande variedade de AGPI na sua composicdo, porém, nio
apresentou quantidades significativas de EPA ¢ DHA. O produto C
apresentou  baixa relagio de AGPT' w3/w6, 0,66; embora tenha
apresentado quantidades considerdveis de EPA e DHA, 11,09 e 8,69%,
tespectivamente. Nos produtos C e D foi encontrado o dcido graxo C22:
(ndo- identificado), que apresentava tempo de retengdo entre C20'5 e
C22:5. O produto ID apesar de ser indicado como fonte de vitaminas,
poderia ser recomendado em dietas visando diminuir o colesterol no
sangue ¢ outras enfermidades refacionadas, por apresentar alta relaco
AGPUAGS e w3/w6, 5,66 ¢ 2,53, respectivamente.
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Tabela 2: Composi¢io em 4cidos graxos de medicamentos a base de dleo de peixe,

Medicamentos

AG A B C D
14:0 . 9,86140,34 9,61+0,86 8,62+0,76 ND
16:0 23,7540,27 21,96+0,85 18,10x1,21 11,90+0,15
16:1w7 11,9640,17 9,3310,37 12,52+0,75 2,00+0,01
18:0 2,60+0,06 ND ND ND
18: 109 3,45+0,02 4,40+0,05 ND 2,87+0,06
18:2w6(cis) 9,8910,07 11,27+0,01 24,99+1,19 20,32:x0,17
18:2@6{trans) ND 4,16+0,01 5,13+0,30 2,17+0,01
18:3w3 ND ND ND 46,200,235
18:403 3,9110,03 ND ND 5,76+0,05
20:0 ND ND 6,47+0,09 2,11£0,03
20:5m3 . 18,3910,12 17,6940,54 11,09+0,24 2,18+0,08
22:a ND ND 3,78+0,01 1,76+0,14
22:5w3 1,96+0,01 3,8540,22 ND ) ND
22:603 3,43+0,63 17,73+1,27 8,6910,18 2,10+0,25
AGPI 45,6210,16 50,8540,35 49,90+0,32 79,33+0,07
AGS 36,2110,15 31,57+0,60 26,72+0,71 14,01+0,08
AGPIAGS 1,27+0,01 1,61+0,03 1,87+0,05 5,66+0,03
w3 35,7310,21 35,42+0,69 19,78x0,15 56,840,089
@b , 9,89+0,07 15,4310,01 30,12x0,61 22,49+0,09
w3/ab 3,6110,03 2,30+0,04 0,6610,01 2,53+0,01

Os resultados sio apresentados em percentagem; cada valor & a média de teés repeti¢Ges com seu
desvio padrio; ND = nio detectado; AG = 4cidos graxos; AGS = dcidos graxos saturados; AGPI=
dcidos graxos polinsaturados; @3 = 4cidos graxos fmega-3; @6 = dcidos graxos dmega-6; a =
4cido graxo ndo identificado,

CONCLUSOES

Dentre os Gleos vegetais comestiveis, levando-se em consideracio a
composigdo em 4cidos graxos aliada 3 qualidade nutricional, citamos em
ordem de importdncia os 6leos de girassol, canola, milho e soja.

Para os medicamentos & base de oleo de peixe, os produtos A e B,
que sdo indicados para controle do colesterol e prevencéo das doengas
coronarianas, encontram-se de acordo com as respectivas especificagOes.
O produto D, indicado como fonte de vitaminas A e D, mostrou-se
também como uma importante fonte de 4cidos graxos polinsaturados e
inclusive de 6mega-3 (@3), podendo ser indicado para aguela finalidade.
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ESTUDO DA TROCA-IONICA EM ZEOLITA Y

Classius Ferreira da Silva e Nadia Regina
Camargo Fernandes Machado*

RESUMO. Foram realizadas trocas idnicas em zedlitas NaY fornecidas pefo
CENPES-FCC, foram variados pardmetros relevantes & troca como: pH de troca,
sal utilizado na troca,temperatura de secagem, temperatura de troca e forma de
troca. Foi trocado diretamente o fon Sadio pelo fon Célcio, e inditetamente via
fon Ambnio. As zeGlitas obtidas foram caracterizadas por espectrofotometria de
emiss@o de chama, espectroscopia ao infravermelho e adsorgio de Nitrogénio. A
acidez foi estudada por reagio modelo. As zedlitas cilcicas obtidas apresentaram
sempre boa porcentagem de troca, tendo-se atingido com a troca via amdnio e
pré-calcinagio o maximo possivel, 75%. As operagtes de troca nfo provocaram
alleragdo na estrutura bésica da zeolita,

Palavras-chave: modificagio em ze6lita Y, troca-ibnica Na-Ca em zedlita Y,

zedlita Y,

ION EXCHANGE STUDY IN ZEOLITE Y

ABSTRACT. Ion exchange was carried out in zeolite NaY provided by
CENPES-FCC. The most important parameters were studied: pH and exchange
lemperature, drying temperature and type of salt. Two exchange methods were
also studed: batch reactor and Biichner Funnel, Sodium ions were exchanged by
Calciom directly or undirectly (through Ammonium ions).The obtained zeolites
were characterized by infrared spectroscopy, flame emission spectroscopy and
nitrogen adsorption, Acidily was studied by model reaction,

Key words: ion exchange in zeolite Y, modification in zeolile Y, zeolite Y.
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INTRODUCAO

Um dos principais tratamentos para modificagdo de zedlitas ¢ a troca-
idnica, A troca-ibnica propotciona diversas mudangas em propriedades
fisico-quimicas tais como adsorgéo, seletividade, atividade catalitica etc.

A troca-ibnica do s6dio na zedlita Y é governada por diversos fatores
tais como o efeito peneira devido ao sistema de canais e cavidades, pela
incapacidade dos cétions introduzidos de ocupar precisamente 0 mesmo
fugar ocupado pelo sédio trocado e capacidade de coordenagio do fon
metalico com os oxigénios da rede cristalina. As diferentes condigbes em
que se realiza a troca é de grande importancia pois elas influem
diretamente na eficiéncia da troca. '

Fazendo-se a troca do fon Sédio pelo Calcio obtém-se a zedlita
chlcica, esta pode ser utilizada na separagdo da mistura glicose-frutose,
(produto da hidrolise da sacarose) por adsorgiio diferencial, que ja foi
testada em nosso laboratério apresentando boa eficiéncia. O grande
interesse de algumas inddstrias alimenticias neste processo de separagéio
& a frutose pois esta possui aplicagBes especificas e diferentes
propriedades em relagfo 3 glicose, além de seu maior valor de mercado.

Para zeblitas X ou Y o nimero de tetraedros por célula unitdria ¢
igual a 192. Para a zedlita Y o nGmero de Aluminio por célula unitdria
esth relacionado com a razdo silicio-aluminio (R), segundo a equaggo:

192 N
NAlz Ol‘lde R=_—

1+R Ny

Sendo que R é maior ou igual a 1,5 para zedlitas Y.
O processo de troca-idnica pode ser representado pela seguinte
equagdo!
zaBZb(Z) +zbA%(g) i zaBZb(S) +2zbA%(7)

Onde za ¢ zb siio as cargas dos cations A e B envolvidos na troca e os
subscritos Z e S referem-se a zedlita e solugio respectivamente.

Este equilibrio que se estabelece entre os cations de tfroca € proposto por
Breck (1974). Em sua teotia sobre a troca-idnica, assume-se que a troca nédo €
completa. Tal fato pode ser confirmado através das anélises de isoterma de
troca do sédio pelo calcio em zedlita Y, apresentadas por Sherry (1968), que
atingem um patamar a mais ou menos 70% dos cations trocados.
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Os centros ativos das zeélitas Y so centros acidos da superficie da
zeblita. Segundo esta teoria, cations di ou trivalentes nio conseguem
aparentemente, satisfazer as necessidades de neutralizago de cargas de
zedlitas, na auséneia de dgua. A dgua associada a fons multivalentes &
introduzida no processo de troca-iGnica. Nos processos de desidratagéio e
calcinagfo, estes cétions perdem a mobilidade e tornam-se localizados, e
O campo eletrostatico pode induzir dissociagfio de moléculas de agua
coordenadas, produzindo ions MOH™T prétons. O préton reagiria com o
oxigénio da rede cristalina em outro ponto de troca dando origem 3
hidroxila do tipo presente em zedlitas de hidrogénio.

Muitas zedlitas sdo utilizadas e reagdes de catalise 4cida devido 3
forga dos sitios 4cidos e & seletividade geométrica. A troca-idnica é um
tratamento que altera a acidez das zedlitas. :

Para a medida de acidez foi escolhida a reagéio de decomposigdo do
isopropanol. Esta reagio possui a caracteristica de em presenca de sitios
acidos sofrer a desidratagéio, com a formag#io de propeno e dgua e em
presenca de sitios dcidos e basicos ocorre a desidrogenagio com a
formagéo de propanona e H,.

Jacobs et al.(1977) propuseram um mecanismo para a formagfio de
propeno, descrito a seguir:

R R
KE

CHOH + [OH] e CHOH, + —wme[)]

K,
CH, /

CH,
R )
Kl
CHOH, + -~ [0] a=m= R . CH* . CHy; + HOH - [07]
/ _ K., _
CH, .

K
R - CHY. CH; + HOH - [07] qﬁ? R-cn = CH, + HyGt [0
K, ' '
K,
HO" (0] amu OO+ [0
K-d

Onde R = grupo metil ou eil.
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O presente trabalho tem por objetivo estudar os parémetros
relevantes & troca do fon Sodio pelo Célcio em Zeolita Y, tanto de forma
direta como de forma indireta via fon Amdnio. Os pardmetros estudados
foram: pH de troca, temperatura de troca, temperatura de secagem e
forma de troca. As zeblitas trocadas foram caracterizadas por
espectrofotometria  de emissio pela chama, espectroscopia  ao
infravermelho, medida de 4rea superficial, medida de acidez por reagdo
modelo(decomposi¢io do isopropanol) e isoterma de adsorcio de
Nitrogénio.

MATERIAIS E METODOS

O material de partida para estudo foi uma Zeodlita Nay, série
SD2001, fornecida pelo CENPES/PETROBRAS, fabricada na FCC
(Fébrica Carioca de Calalisadores), com as seguintes caracteristicas:
composigio quimica - Al,O3 = 16,9 % por peso, Si0, = 55,0%, Na,0 =
9,6%, HyO = 18,5%.  Area superficial especifica (BET): 680 m?/g,

Pardmetro da célula unitatia = 27,67A. Razdo Si/Al = 3,19 (pelo
infravermetho) e porcentagem de cristalinidade = 105 % (pelo
infravermelho).

A troca-ibnica do sédio pelo calcio foi procedida de duas maneiras,
direta e indireta. Nesta tltima, troca-se primeiramente o sédio pelo
amdnio e em seguida por célcio.

Troca-iénica do Sédio pelo Aménio: Foram estabelecidas  condigdes
padrdes, caracterizando assim uma troca padrio. As condigdes padrdes
pré-estabelecidas foram:pH de troca: entre 5 e 6, temperatura de troca:
348 K, temperatura de secagem: 393 K,
sal utilizado na troca: (NHg)2504.

O procedimento para esta froca fol a seguinte:

A troca foi realizada em um reator tipo batelada, o fon 'NH4+ fol.
fornecido pelo (NH4),S0,. A quantidade de fon NH,4 utilizada na troca,
foi baseada no namero de equivalentes grama em NayO presente’ na
zedlita, tomando-se uma razéo NHT/Nat de 2. O teor de solidos no
reator, definido como a razéo massa de zeblita/massa total, foi de 15%.

Colocou-se a zedlita com dgua em suspensio sob apitagio mechnica
por uma noite para desfazer os grumos da zedlita. No dia seguinte fez-se
o ajuste do pH com o auxilio de uma solugio de HC1 6% p/p, este pH foi
ajustado entre 5 e 6. O reator era colocado em banho termostatico a 353 K



Troca-ibnica em Zedlita Y 467

sob agitaglio mecanica, esperava-se a estabilizagio da temperatyra
interna do reator em 348 K, estabilizada a temperatura adicionava-se
lentamente a solugdo de sulfato de amédnio a 16% p/p, onde a quantidade
de agua utilizada estava nos célculos do teor de 15% de massa seca de
zedlita na suspensiio. Apés 30 minutos de agitagfo no banho, a suspensiio
era filtrada em funil de Biichner em trompa de vacuo. A torta era lavada
3 vezes, sendo: 1a lavagem com 70% do volume da torta em agua
deionizada mais a mesma quantidade do sal utilizado na troca, neste caso
(NH4),5804. A 22 ¢ 32 lavagem foram realizadas com 70% do volume da
forta em agua deionizada cada uma. As lavagens foram realizadas 3
mesma temperatura da troca.

Apds a lavagem da torta, esta era secada em estufa a 393 K por uma
neite,

Foi estabelecido um c6digo de letras para cada zeGlita trocada. Neste
codigo, um grupo de 4 letras representam os niveis de parAmetros
variados. As condiges de troca das zeolitas trocadas encontram-se na
Tabela 1,

Tabela 1: Condigtes de troca

pH T,

Tiroca secagem ) Sal
6 | 333K 348K | 353K 393K |(NHy),S0, NH,Cl  CaCl,

Zeblita 4-5

Ay

BGNS
AGNS X
RFNS

BGMS

BGNR

AEMR X
BGNTH
BGNTD
BGNT®
AGNTHR  x
AGNT® X

PR X e
AR M M MM M
AN MM M X

>
>

P

As letras superescritas(a-¢), significam:
a) Troca direta do Sédio pelo Célcio realizada em reator tipo batelada;
b) Troca direta do Sédio pelo Calcio realizada no Funil de Biichner,
sendo a relagiio Ca*2/Nat = § equivalentes/equivalentes usada no
caleulo da massa do sal;
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¢) Troca direta do Sédio pelo Céalcio realizada no Funil de Biichner,
sendo a relacio Ca'2/Nat = 4 equivalentes/equivalentes usada no
caleulo da massa do sal; '

d) Troca do Aménio pelo Célcio a partir da Zedlita BGNS sem pré-
calcinagiio a 473 K por 2 horas; .

e) Troca do Aménio pelo Célcio a partir da Zedlita BGNS com pré-
calcinagfio a 473 K por 2 horas. :

Espectrofotometria de Emissdo pela chama: Previamente, foram
réalizadas as aberturas das zedlitas trocadas através da seguinte
metodologia:

Em um becker colocou-se 0,5 g de zeblita a ser analisada mais 5 ml
de 4cido perclérico. Aqueceu-se em chapa e evaporou-se até fumos
brancos. Adicionou-se 25 ml de H,O deionizada e ferveu-se. Filtrou-se e
lavou-se com uma solugdo de HC1 2% p/p.

Foram feitas as diluigBes necessarias e, em seguida foi determinado o
teor de s6dio no espectrofotdmetro de emissio pela chama Varian.

A Zeolita BGNS foi trocada em condigdes, estabelecidas padrdes, as
demais zedlitas obtidas foram trocadas em condi¢Bes diferentes,
variando-se um parfmetro por vez, observando assim a influénecia de
cada parémetro. :

Isoterma de adsor¢io de N, e medida de drea superficial: Foi
utilizado um aparelho CG2000, cujo principio de funcionamento baseia-
se no método B.E.T.. Amostras de aproximadamente 0,1g foram pré-
tratadas a 523 K por 2 horas com fluxo de N,. Foram feitas medidas da
pressio do sistema (Pm) de 1,2 a 3,8 atm com a concentragdo dos gases
de 4,4% e 15,3% de N, em He. Conseguindo-se uma variagdo de P/Po de
0,08a0,7.

Medida de acidez: O teste catalitico foi realizado num reator de ago
tubular de leito fixo. Primeiramente, colocava-se uma porgio de 14 de
vidro com a finalidade de sustentar o leito, entdo colocava-se
aproximadamente 300 mg de areia, seguidos por 200 mg de zeblita e
mais 300 mg de areia. Um termopar foi acoplado & parte externa do
reator ao lado do leito, € o reator foi colocado dentro de um forno
vertical resfriado a 4gua, que é acoplado a um programador de
temperatura. A figura | mostra o fluxograma da unidade.
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Sob fluxo de Ny, a uma vazio de 20 cm3/min medido em bolhdmetro,
foi realizada a ativagio da zedlita. O aquecimento foi gradual, com
patamares de 10 minutos em cada valor alcangado. Os patamares foram:
473, 523, 573, 623 ¢ 673 K. O ultimo patamar foi mantido por 1 hota e
30 minutos. '

ApSs a ativagio retornou-se 473 K. Acionou-se o fluxo de
isopropanol através do leito catalitico a uma vazdo previamente
determinada (0,15 moles/h) iniciando assim o teste. Num separador
‘gas-liquido resfriado com gelo a 278 K foram coletadas as amostras
condensadas em determinados intervalos de tempo. Na primeira hora
de teste, as amostras foram coletadas em intervalos de 10 minutos; na
segunda, hora a amostragem foi realizada em intervalos de 15
minutos, Durante as amostragens foram feitas medidas de vazdo dog
gases através do bolhémetro.

As amostras foram analisadas em um cromatografo a gas Varian,
com detector de condutividade térmica, no acoplado em linha com a
unidade de teste.

As condigBes cromatograficas foram as seguintes:temperatura da
coluna, 373 K; temperatura no injetor, 393 K; temperatura .o detector,
373 K; vaziio do gas (N,), 20 cm3/min; coluna, Carbowax 20M 10% /
Cromossorb WHP 80/100 e coriente, 85 mA.

Espectroscopia ao Infravermelho: Para a anilise de infravermelho
foram preparadas pastilhas contendo uma mistura de KBr mais a zeélita a
ser analisada. Foi varrida a regido de 400 a 5000 em-! de frequéncia,
sendo obtidos espectros de {ransmitincia que permitiram realizar-se
célculos de porcentagem de cristalinidade de Al na rede.
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o- | BELS

liquido
1 - reservatorio de isopropanol; 2 - cilindro de nitrogénie; 3 - forno 4 - reator 5 -
condensador; 6 - separador gés-liquido; 7 - manbmeiro de agua; 8 - bolhdmetro; 9 -
- controlador de temperatura
Figura 1 - Fluxograma da unidade de teste catalitico

RESULTADOS

. Com relagio ao teste de acidez, os valores da conversdo da Acidez
especifica e da Seletividade das Zedlitas trocadas enconiram-s¢ na

Tabela 2 e foram calculados pelas equagdes a seguit:
F, —-F
_ a0 a
X,=—"

F

a0

R moles de propeno
Acidez Especifica il ( propeno)

(h.m”)
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onde:
Fgo € a vazdio molar de isopropanol na entrada do reator
F, ¢ a vazdo molar de isopropanol na safda de reator
X, ¢ a conversdo de isopropanol
moles de propeno formado

p=

massa de catalisador utilizada
S é a drea superficial (m2/g)
moles de propeno formado

Seletividade =
moles de isopropanol alimentado

A Espectroscopia ao infravermelho permite obter informagdes sobre
modificacSes estruturais, relagio Si/Al da rede e trocas na ordem
estrutural. A faixa tipica de freqiiéncia para a rede de aluminossilicatos é
a regifio de 200-1300 cm~1, sendo (ue cada zedlita apresenta um espectro
tipico, mas existem caracteristicas estruturais comuns para zedlitas de um
mesmo  grupo estrutural e contendo mesmo tipo de subunidades
estruturais. O nimero de Al da rede (N AD Toi calculado a partir da
equagio prosposta por Sohn et al.(1986):

Ny = 1,007 (838,8 - 1))

onde u, se refere ao nimero de onda (crn‘l) da banda contida no
intervalo 750-820 cm! do estiramento simétrico das vibragSes externas.
Calculou-se Ny e através da seguinte equacgdo calculou-se a razdo
Silicio/Aluminio: R = (192/Np) - 1

Tabela 2: Area Especifica ¢ Dados de Acidez.
Zedlita Area  Conversiio (%) Acidez Especifica (x 10%)  Seletividade

BGNS 692 47 3,76 0,3375
AGNS 654 61 6,14 0,5301
BFNS 1014 57 2,92 0,3776
BGMS 916 100 10,62 1,4255
BGNR 322 82 16,31 0,6706
AFMR 464 * * *
BGNT2 449 (ND) (ND) (ND)
BGNTP 611 (ND) (ND) (ND)
BGNT® 676 (ND) (ND) (ND)
AGNTd 582 19 2,13 0,1649
AGNTE 701 * * *

(*) ndio foi realizado o teste de acidez
(ND) o catalisador ndo decompés o isopropanel de forma alguma,
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Os valores da porcentagem de cristalinidade foram calculados pela
equagiio proposta por Martin (1988): » :
% de cristalinidade = 428,54 [(Assgem-1/A v) - 0,205 ]

onde Asspom-1 € Adspom-1 530 2 absorbancia para os niimeros de
ondas 550 e 450 cm-! respectivamente. A absorvéncia, por sua vez é
o inverso da transmitancia. A porcentagem de cristalinidade ¢ um
valor relativo que pode ser maior ou menor que 100%. Foi
convencionado a uma dada zedlita a cristalinidade 100% e os valoies
sfio comparativos a esta. .

Os resultados obtidos para a porcentagem de cristafinidade e para R
encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3: Dados Porcentuais de Troca e de Cristalinidade e Valores de R para as
zedlitas estudadas.

Zedlita % troca R % cristalinidade
BGNS 50 3,19 61
AGNS 56 3,19 57
BENS 57 3,19 147
BGMS 50 © 3,19 95
BGNR 1 3,19 153
AFMR 59 3,19 72
BGNT? 43 3,19 i21
BGNT™ 46 3,19 141
BGNT® 22 3,19 198
AGNTd 54 3,27 187
AGNT® 75 3,17 115

Foram levantadas isotermas de adsorgio de No para as diferentes
modificagdes realizadas nas zedlitas: Para tanto, foi plotado Vg (volume
do gas adsorvido) em fungfio da razio P/Po (onde P € a pressio ¢ N no
sistema e Po € a Pressio de saturagfio do N,). Os resultados encontram-se
nas Figuras 2 a 13. '

Aplicou-se a equagio B.E.T. para valores de P/Po menores que 0,3,
obtiveram-se assim os valores de 4rea superficial especifica encontrados
na Tabela 2.
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Figura 2: Isoterma de Adsorgdo de Nitrogénio - Zedlita BGNS,
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Figura 3: Isoterma de Adsorciio de Nitrogénio - Zedlita AGNS,
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Figura 4: Isoterma de AdsorgHo de Nitrogénio - Zetlita BFNS,
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Figura 5: Isoterma de Adsorgio de Nitrogénio - Zedlita BGMS.
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Figura 6: lsoterma de Adsorgdio de Nitrogénio - Zedlita BGNR,
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Figura 7: Isoterma de Adsorgdo de Nitrogénio - Zeolita AFMR,
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Figura 9: Isoterma de Adsorgdo de Nitrogénio - Zedlita BGNTP,
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Figura 10: Isoterma de Adsorgiio de Nitrogénio - Zeolita BGNTC,

0 + t + 4 0 4 ¢ ¥
[ 0, 0.2 6,3 0.4 0.5 0,6 o7 0.8 a,0
PiPo

Figura 11: Isoterma de Adsorcdo de Nitrogénio - Zedlita AGNTY,
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Figura 12: Isoterma de Adsorgiio de Nitrogénio - Zedlita AGNTE,
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Figura 13: Isoterma de Adsorgéo de Nitrogénio - Zedlita NaY - original.

Com dados obtidos, através da espectrofotometria de Emiss@o pela
chama, foi calculada a porcentagem de Sédio trocado. Estes resultados
encontram-se na Tabelas 3.

CONCLUSOES

Nos experimentos de troca de zedlita NaY com o ion amdnio, com
excepdo da zedlita BGNR, as porcentagens de troca do Sbdio pelo
Ambnio foram satisfatérias, o que ndo resultou numa variagio da razdo
Silicio-Aluminio, indicando gue ndio houve alteragfo na estrutura basica
da ze6lita. No entanto, somente as zedlitas BFNS ¢ BGNR apresentaram
cristalinidade maior que a NaY de partida, provavelmente, pela maior
temperatura de secagem utilizada, Com a posterior troca com o Calcio
todas a zeblitas atingiram alta cristalinidade.

As Zedlitas Célcicas obtidas apresentaram sempte boa porcentagem de
troca, tendo a zedlita AGNT® alcangado o méaximo de troca possivel,75 %,
segundo a literatura. No entanto, a mefodologia de troca ¢ fundamental para boa
eficiéncia. Testes realizados, através de troca continua em funil de Biichner,
onde o equilibrio ndo era alcangado, mostrou-se ineficiente. Para a produgfo de
BGNT onde foi utilizada relagio Cat2/Na™ = 4 equivalentes/equivalentes,
obteve-se pior desempenho com porcentagem de troca igual a 22, Mesmo
dobrando-se a relagiio de equivalentes, a % de troca ainda & haixa; obteve-se
somente 46% de eficiéncia de troca.

Com relagfo & 4rea especifica, ndio eram esperadas grandes variagdes pelas
modificagSes realizadas. Isto aconteceu com a froca em condiges padrdes ¢
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com as que geraram AGNS, BGNTb, BGNTC, AGNTE. Em amostras trocadas
com sais de cloretos, observou-se reducio na area superficial especifica,
provavelmente, pela retenciio de sais de cloreto na zedlita. J4, nas amostras
BFNS e BGMS, foi observado aumento de drea superficial em fungo da
temperatura de troca e de secagem respectivamente mais baixas,

A medida de acidez, por reagdo modelo, mostrou que amostras trocadas
com Calcio apresentaram dréstica reducdo de acidez em relacdo as trocadas
com - Amonio, indicando que a substituigio pelo Calcio  ocorre
preferencialmente onde houve troca com Am6nio e ndo com Sédio regidual,

De um modo global, a zedlita AGNTE fo; a que utilizou o conjunto
de pardmetro que resultou em melhor eficiéncia de troca, cristalinidade
inalterada e nenhuma alteragdio estrutural, indicada pela constincia do R,
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RESUMO. O objetivo deste trabalho ¢ apresentar uma sistematica de caleulo
para condensadores,  incluindo dessuperaquecedores e sub-resfiiadores, A
metodologia  empregada evita o arbitramento do coeficiente global de
transferéncia de calor, bastante comum nestes casos, sendo o sen valor caleulado
através de equagBes disponfveis na literatura, O programa foi desenvolvido em
microcomputador e garante sempre a obtengiio do menor condensador que satisfaz as
condigies de operagio exigidas. A aplicabilidade do programa ¢ feita através de
exemplos, sendo os resultados comparados com dados de projetos ja conhecidos,
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coefficient of heat transfer, very usual in these cases, its value being directly
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INTRODUCAQ

Presente em quase fodas as plantas quimicas os condensadores
podem desempenhar um papel importante na economia de um processo.
Em alguns deles chega a ser uma das etapas mais importantes, como por
exemplo no caso da dessalinizago da dgua.

Diversos sdo os tipos encontrados de condensadores, determinados
quase sempre pelo fim a que se destinam. Apesar da grande diversidade
de tipos existentes, podemos classificd-los em dois grupos: os
condensadores diretos, onde o vapor é colocado em contato direto com o
meio refrigerante, e os indiretos, onde ha a separagiio por meio de uma
parede. O nosso interesse recai sobre o mais importante tipo do grupo
indireto, que é certamente o condensador carcaga e tubo.

Assim, o objetivo desse trabalho é o de se apresentar uma sistematica
de caloulo para esses equipamentos visando ao seu projeto.
termoidraulico. Procurando dar uma maior abrangéncia, serdo
cosiderados os casos de condensagiio de vapores superaquecidos, como
também o de sub-resfriamento do condensado.

A metodologia desenvolvida dispensa o arbitramento do coeficiente
global de projeto, sendo o mesmo calculado diretamente através de
equagdes adequadas, tal como visto em Ravagnani & Andrade (1991), ¢
Ravagnani (1989).

O programa elaborado levou em consideragdo os seguintes pontos
principais:

1) O calculo da area de troca térmica pressupde a existéncia de duas
regiGes em série, uma envolvendo o calor sensivel e oulra
envolvendo calor latente, como considerado em Kern (1950).

2) Caso ocorra a condensagio no interior dos tubos, o calculo serd
baseado no método de Bell-Delaware, Bell (1980).

3) Os condensadores podem ser horizontais ou verticais, e as respectivas
equagBes usadas para o caleule dos coeficientes de {ransferéncia de calor
foram aquelas apresentadas por Akers et al. (1959) e McAdams (1942).

DIAGRAMA DE BLOCOS

A Figura 1 apresenta o diagrama de blocos para o cdleulo de
trocadores de calor do tipo casco e tubo onde ocorre condensagio com
dessuperaquecimento ou  sub-resfriamento do fluido quente. Este
diagrama faz parte de um programa desenvolvido para o projeto desses
equipamentos, levando em conta ainda os casos com condensagio total
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do fluido quente e os casos onde ndo ha mudanga de fase. O diagrama de
blocos referente ac programa completo pode ser encontrado em
Ravagnani & Andrade (1991) e Ravagnani (1989).

Céleuk do ealor tmeada,
4a MLDT e da drea de troea
1émmica pata as yegides de [ S
dessuperaguecimenic e
condansagio

Caleuls do cakor tocado,
da M1OT o dadren de troca
 — térmica para as tegities de
“lcandensago & cub.resfiamento,

I_(‘.élmh de bio & AP nos tuhnse—l

Calewlo do hio 8 AP nos fubos

APesld
satisfeita

Rd estd
ratisfein

AP esth
salisfeila

Cilealo ds ho e & P nas regiges
de dessuperay. ¢ sub-res friamento

Céleuky deho & AP nas regides
da eondensagao e sub-resfidamento

AP sl
satisfeita

bPesth
satisfeita

!_Cé}culn do fator de incrusmcﬁnE'—J ‘—{ilculn de fetor de incrastagan m

Figura 1: Diagrama de blocos

A metodologia de célculo utilizada neste programa ¢ iniciar sempre -
os calculos pelo menor trocador possivel disponivel. Isto & feito baseado em
dados padronizados referentes ao niimero de tubos, ntimero de passagens nos
tubos, didmetro externo, distancia entre centros de tubos adjacentes (Pitch) e
disposigdo geométrica dos tubos, fornecidos pela associaco dos fabricantes de
trocadores de calor, como pode ser visto em TEMA. (1974).

A partir desses dados, a 4rea de {roca térmica fica entsio determinada,
Assim, conhecendo-se o calor trocado através do balango de energia
entre os fluidos, e a diferenca de temperatura média logaritmica, o
coeficiente global de troca térmica pode ser calculado pela equagio
bésica de projeto:

Q=UAMLDT 0]



484 Ravagnani & Andrade

Onde Q é o calor trocado, U o cocficiente global de transferéncia de
calor, A a 4rea de troca térmica ¢ MLDT a média logaritmica da
diferenca de temperatura.

Baseado nesta sistematica de calculo, onde o coeficiente global de
troca térmica ndo é arbitrado mas calculado no decorrer do processo, ©
programa se inicia. Havendo condensaglio do fluido quente, o programa
pergunta se havera dessuperaquecimento do vapor antes da condensagfio ou
sub-resfriamento do condensado. Para cada um destes casos, o programa foi
desenvolvido seguindo a suposigiio proposta por Kern(1950) de que existem
duas regites dentro do condensador, uma para o dessuperaguecimento e outra
para a condensagfio, para 0 primeiro caso, ou uma regido para a condensagio e
outra para o sub-resfriamento, para o segundo caso.

Se houver dessuperaquecimento, o programa ird calcular o calor.
trocado, a drea de troca térmica e a diferenga de temperatura para cada uma das
regides do trocador. O mesmo serd feito se houver dessuperaquecimento. O
cAlculo & iniciado com o tracador disponivel de menor didmetro de casco e o
méximo nimero de passagens nos tubos. Isto é feito para que se garanta que o
primeiro trocador a satisfazer a perda de carga nos tubos seja o menor {rocador,
aproveitando-se ao méximo o limite da perda de carga. o

O coeficiente global de projeto pode ser encontrado ¢ passa-se para o
cdleulo do coeficiente de pelicula e da perda de carga para o lado dos
tubos. O programa ird perguntar se a perda de carga ¢ menor que a
permitida, Se ndo for menor, um novo nlmero de passagens nos tubos serd
tentado, inferior ao anteriormente usado, visando diminuir a perda de carga. Se
nenhum dos niimeros de passagem disponivel satisfizer a queda de pressdo, um
novo difmetro de carcaga sera tentado, desta vez maior que o anterior, Esta
rotina segue até que a perda de carga nos tubos s¢ja menor que a permitida,

Uma vez resolvido este problema, parte-se para o calculo do
coeficiente de pelicula e da perda de carga para a carcaga. Este
procedimento seré feito iniciando-se pelo minimo espagamento possivel entre
as chicanas, a fim de se obter também a méaxima perda de carga. O caleulo ¢
feito para cada uma das regies comentadas acima. A perda de carga total € a
soma das perdas de carga para cada uma das regides. Se a queda de pressiio néo
for menor que a permitida, aumenta-se o espagamento entre as chicanas,
visando diminuir este valor. Tendo chegado ao limite méximo de espagamento
permitido e a queda de pressdo nfio tendo sido satisfeita, aumenta-se o
didmetro da carcaga e um novo trocador serd testado, repetindo-se 08
procedimentos anteriores até que se consiga este objetivo.

Estando as quedas de pressiio dentro dos limites permitidos, com 08§
coeficientes de pelicula individuais, calcula-se o coeficiente global de
troca térmica limpo, e com ele, o fator dé incrustagfo. Este valor também
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sera comparado a um valor limite, e se for menor que este limite significa
que o trocador estd subdimensionado para esta operagho. Faz-se
necesséario aumentar o tamanho do trocador, e os mesmos procedimentos
s&o repetidos até que se tenha um fator de incrustagio maior ou igual ao
permitido. Dessa forma, tem-se um trocador pronto para ser colocado em
operagdo, pois satisfaz as condigdes do processo e de quedas de pressio,

RESULTADOS OBTIDOS

Para demostragéo da utilizagio do programa, dois exemplos retirados
de Kern (1950) foram escolhidos. O primeiro considera que n-butano
superaquecido deve ser resfriado até sua temperatura de saturagdo, para
depois ser condensado utilizando-se 4gua como fluido refrigerante escoando no
lado dos tubos. Na referéncia citada, partiv-se de um trocador conhecido o
apenas fez-se a verificagio se o trocador era satisfatério para as condi¢des
de pracesso, o que diga-se de passagem, ndio foi verificado para o coeficienie de
pelicula. O nosso programa mostra que o primeito trocador a satisfazer tais
condigies ¢ um trocador com 0,635 m de didmetro, maior portanto que o
proposto que tinha apenas 0,590 m. O trocador encontrado satisfaz as petrdas de
carga para quatro passagens nos tubos e um espagamento entre as chicanas
igual ao préprio didmetro do casco, gue é o méximo permitido. O detalhamento
dos resultados obtidos pode ser verificado na Tabela 1.

Tabela 1: Condensag#o para o n-butano.

Este frabalho KERN
Nimero de tubos 394 352
Numero de passagens/tubo . 4 4
Nimero de chicanas 8 i6
Difimetro da carcaga (m) 0,635 0,590
Espagamento entre chicanas (m) 0,635 0,304
hio (W/mz °C) 4759,30 3751,60
hoc(W/m? °C) 1668,81 1173,07
hod (W/m? °C) 174,82 256,15
UC (W/m* °C) 646,18 646,04
UD (Wime °C) : 442,40 494,16
APt (N/m2) 66349,27 - 28959,00
AP¢ (N/m2) 309343 13790,00

Rdeale (m? °C/W) 0,000713 0,000476




486 Ravagnani & Andrade

Nesta tabela hio é o coeficiente convectivo de transferéncia de calor
para o interior do tubo e hoc e hod para a carcaga correspondendo a
regido de condensagiio ¢ dessuperaquecimentro, respectivamente. UC ¢
UD séio os coeficientes globais limpo e de projeto, APt e APc as quedas
de pressio para o tubo e carcaga, e Rdealc o fator de incrustagio.

O segundo exemplo trata da condensagéio do n-pentano com sub-
resfriamento do condensado, utilizando-se dgua como fluido refrigerante
escoando nos tubos, Como no caso anterior, parte-se de um trocador com
tamanho conhecido e faz-se a verificagdo do equipamento com relagio as
condigBes do processo. Para este caso, o trocador proposto é satisfatério.
No entanto, utitizando-se o programa desenvolvido, consegue-se chegar a
um trocador também satisfatoric, 86 que menor que o proposto, com
quatro passagens nos tubos e com o espagamento maximo entre as
chicanas. O detalhamento dos resultados obtidos acha-se na Tabela 2.

TFabela 2: Condensagfio para o n-pentano

Este trabalho KERN
Numero de tubos 308 370
Numero de passagens/tubo 4 4
Niimero de chicanas 8 10
Dismetro da carcaga {m) 0,580 0,655
Espagamento entre chicanas (m) 0,590 0,457
hio (W/m? °C) - 5263,34 4403,26
hoc (W/m? °C) 627,36 1422,42
hos (W/m? °C) 293,14 283,35
UC (W/m? °C) 812,14 816,05
UD (W/m?2 °C) 490,21 456,19
APt (N/m?) 47901,47 37922,50
APc (N/m?) 2178,23 6895,00
Rdcalc {m? °C/W) 0,000809 0,000950

Nessa tabela, hos é o coeficiente convectivo de transferéncia de
calor do lado da carcaga, na regido do sub-resfriamento,

CONCLUSOES

Uma analise dos resultados permite concluir que o programa
elaborado ird sempre determinar um condensador que satisfaga as
condigies de projeto (temperaturas, quedas de pressdo e fator de
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incrustagdo), sem a necessidade de qualquer arbitramento do coeficiente
global de transferéncia decalor.

Além disso, o programa permite sempre que com os dados de projeto
se chegue a um trocador Gtimo, conforme demonstrado-no caso do n-
pentano onde existia um trocador menor que também era satisfatdrio,
aproveitando melhor a queda de pressdo permitida nos tubos e o limite
para o fator de inctustagéio, Obviamente, um trocador menor ¢ desejivel
por apresentar menor drea assim como menor custo.em material para sua
construgdo. O programa é de facil utilizagio e requer um tempo de
execucdo bastante reduzido.,
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ANALISE ELASTO-PLASTICA DE TUNEIS EM SOLO ATRAVES
DO METODO DOS ELEMENTOS FINITOS

Generoso De Angelis Neto”

RESUMO. Fste trabalho estuda um método para a andlise bidimensional de tineis rasos
em solo. Uma das etapas importantes no projeto destas obras consiste na previsio dos
deslocamentos provocados pela execuglio de tinels, principalmente em dreas urbanas,
Para representar o comportamento tensio-deformagio do solo, foi utilizado o modelo
elasto-plastico de Lade (1977, 1979), caracterizado por uma lei de fluxo ndo associada ¢
pela existéncia de duas superficies de plastificagdo. Fora executada uma série de andlises
com o proposito de comparar valores obtidos numericamente com os resultados
analiticos de problemas cuja solugfio era conhecida, Finalmente, a simulagfio numérica
do timel raso em estudo foi feita usando-se um programa de elementos finitos, Assim,
compararaim-se os resultados obtidos através dos modelos eldstico-linear e elasto-
pléstico, com os resultados obtidos através de métodos analiticos e de instrumentagio,

Palavras-chave; elasto-plasticidade, método dos elementos finitos, tineis em solo,

ELASTE-PLASTIC ANALYSIS OF TUNNELLING IN SOIL
BY FINITE ELEMENT METHOD

ABSTRACT. This work studis a method ta analyse shallow tunnels in soil in
two-dimensions, An important aspect in the design of this type of construction is
the prediction of the displacement induced by tunnelling, mainly when they are
located in urban areas, The elasto-plastic constitutive mode] developed by
Lade (1977, 1979), that uses a non-associated flow rule and two different
plastic yield surfaces, was implemented in order to represent the stress -
strain  behaviour of the soil. Some problems with known solutions were
numerically analysed to verify the program results.Finally, a numerical
simulation of the studied tunnel was performed using a finite element
program that allowed for the representation of the construction steps. Thus,
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field instrumentation and analytical method resuits were compared with the
ones obtained by means of a linear-clastic and Lade's elasto-plastic models.

Key words: elasto-plasticity, finite element methods, tunnelling

INTRODUCAQ

A exccugiio de tineis em solo estd associada a uma mudanga no
estado de tensdes atuantes no maci¢o circundante,

acarretando movimentagiio deste na dirego da cavidade. Esta
movimentacio tende a se propagar pelo terreno e atingir a supetficie,
causando recalques que poderfo danificar estruturas existentes nas
adjacéncias.

Tem-se verificado, ultimamente,um crescimento no nimero de tineis
rasos em solo nas grandes cidades. Este crescimento estd associado ndo
s6 4 implantagfio de sistemas de transportes piblicos de subsuperficie e
de novas ligagdes da malha vidria, mas também a demanda por taneis de
pequeno didmetro destinados a servicos de adugdo de agua e a redes de
energia e comunicagiio (Adachi ef af., 1982).

A previsio dos deslocamentos induzidos pela construgo de um tinel
raso em solo, qualquer que seja o método utilizado, s6 serd confidvel se
baseada em dados seguros com relagdo ao perfil geotéenico do local, ao
estado inicial de tensdes do macigo, ao comportamento tensdo-
deformacio dos materiais segundo as trajetérias de tensio verificadas no
campo e as condigdes de contorno do problema.

Assim, procura-se neste trabalho estudar o desempenho do modelo
elasto-plastico de Lade (1977, 1979), quando usado na previsio de
deslocamentos induzidos pela escavagio de um tinel raso em solo.

ANALISE DOS DESLOCAMENTOS CAUSADOS PELA
ESCAVACAO DE TUNEIS EM SOLO

Os maiores problemas que surgem com a escavagio de taneis em
solo sio: instabilidade da superficie escavada, deslocamentos e recalques
da superficie do terreno, carregamentos no revestimento e os efeitos
destes movimentos em estruluras sobre efou no interior do macigo. O
estabelecimento de um modelo completo, que permita determinar exatamente a
solicitagio do macigo no suporte € 0 correspondente campo de deslocamentos,
requer o conhecimento dos seguintes elementos (Kochen, 1989}:

(a) tensBes iniciais em todos os pontos do macigo;
(b) geometria do macigo e do suporte para todas as fases de execugdo,
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(¢) reologia em todos os pontos do macigo ¢ suporte;
(d) estado geohidrolégico do macigo,

E impossivel obter um conhecimento completo dos elementos citados
anferiormente. Na pratica, define-se um modelo conceitual onde og elementos
anteriores sdo representados de forma simplificada, tornando possivel calcular
as tensdes, de - formagdes e deslocamentos no macigo e no suporte,

Para se avaliar estas deformagdes e deslocamentos, podem-se agrupar
os métodos existentes como segue:

Métodos Analiticos

Caracterizam-se pela distribuigio  dos recalques  superficiais
transversais ao tanel através de férmulas matemAti cas, as quais
envolvem pgrandezas referentes as caracieristicas geométricas da
escavagao e condigGes geotécnicas do subsolo,

Métodos Numéricos

hY

Com estes métodos, tem-se conseguido incorporar 4 andlise e
execugdo de projetos de tineis, fatores complexos como cargas
dindmicas, descontinuidades, heterogeneidades, compotta- mentos nio
lineares, entre outros. Sem divida, o método mais poderoso e mais
utilizado, hoje, no caleulo numérico em geotecnia, é o método dog
elementos finitos (MEF).

Para obter-se éxito na utilizagio dos métodos numéricos, sdo
necessarios cinco passos basicos:

(a) formulagio tedrica com leis constitutivas realisticas;

(b) desenvolvimento de linguagem computacional;

(c) verificagio de dados laboratoriais efou casos histéricos, incluindo
previsdes antecipadas;

(d) andlise de caracteristicas numéricas como convergéncia, precisfo,

estabilidade e consisténcia; e
(e) aplicagiio em projetos.

Programas Observacionais

Apresentam objetivos variados durante a construgic de tineis:
avaliagdo da estabilidade, extrapolagio do comportamento observado
para segGes ainda nido escavadas, registro do comportamento do tinel
em fungdo das condigSes do macico e processos construtivos etc.
(O'Rourke, 1984). Um programa observacional para construgiio de
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" taneis pode ser dividido em duas pattes: primarias (feitas diretamente
no campo sem o auxilio de equipamentos muito precisos ou
sofisticados) e instrumentadas (fornecem dados confidveis para o
estado-da-arte em que se encontra a construgio de tineis).

O MODELQO DE LADE

Caracteriza-se por representar aspectos diversos do comportamento
dos solos, como a nio lincaridade, inelasticidade, dilatincia, efeitos da
tensdo principal intermediéria, da trajetéria de tensBes e amolecimento,

Lade & Duncan (1975) propuseram a primeira versio do modelo
a partir de resultados obtidos em ensaios triaxiais convencionais e de
triaxiais cubicos realizados com ‘as areias de Monterey. Nesta
primeira versio, considerava-se apenas ‘a influéncia da tensdo
desviadora e uma superficie Gnica de plastificagiio. A calibragéio do
modelo era feita usando-se os resultados de ensaios triaxiais
convencionais, _ ‘

Lade (1977) aperfeigoou o modelo anterior introduzindo uma outra
superficic de plastificagio para incluir o efeito de carregumentos
proporcionais. Ouiros aspectos, tais como curvatura da envoltoria de
resisténeia e amolecimento do material também foram levados em
consideragdo,

Continuando, Lade (1979) mostrou que este mesmo mode!o com
pequenas adaptagdes, é capaz de representar o comportamento de argilas
notmalmente adensadas. Por isso, foram introduzidas modificagbes na -
abordagem da compressibilidade do solo frente .a carregamentos
hidrostaticos ¢ a existéncia de uma Gnica superficie de ruptura, No
caso de areias, as superficies sfo multiplas em fungdo da
compacidade inicial do material, Neste trabalho, sera utilizada a
segunda versdo do modelo (Lade, 1977).

Baseia-se numa formulagéo elasto-plastica, onde as deformagoes

elasticas sfo calculadas através da lei de Hooke ¢ as deformagdes
plasticas através da teoria da plasticidade. Considera-se a existéncia
de duas  superficies  de plastli" icagdo.  Pode-se  dizer,
snnphf‘cadamente que uma delas é encarregada de representar .o
efeito da variagio da tensiio desviadora e a outra o efeito de
carregamentos proporcionais, Além- disso, 0. ‘modelo adota uma
envoltéria de resisténcia curva (Figura 1).
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Figara 1: Localizagio das superficies de
plastificagdo (Lade, 1979),
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‘Para efeito de modelagem do cormportamento do solo, o incremento
total de deformagées é subdividido em trés parcelas (como se vé na Figura 2y
(a) Deformagsio Eldstica: ¢ calculada através da lei de Hooke; i
(b) Deformagfo Plastica Colapsivel: é calculada através de uma lej de .

fluxo associada;
(c) Deformagio Plistica Expansiva: ¢ calculada afravés de uma lei de
fluxo ndo associada, sendo controladora da ruptura do material.

Figura 2: Componentes de deformagio
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~ Em resumo, o modelo de Lade necessita de quinze pardmetros para
caracterizar o comportamento do solo, sendo trés deles referentes a
parcela elastica das deformag@es, dois & parcela plastica colapsivel e o
restante & parcela plastica expansiva. Estes parAmetros sfio obtidos a
partir de um ensaio de compressdo isotrépica (HC) e de no minimo dois
ensaios convencionais de compressio triaxial (CTC) que incluam um

ciclo de descarregamento-recarregamento,

RESULTADOS OBTIDOS

O caso histérico utilizado para estudos neste trabalho, foi o trecho
escavado sob a Av. 9 de Julho de um tanel componente da rede de
saneamento basico da cidade de Sdo Paulo.

B PV- POCO DE VISITAS
¢ E- MOMNUMENTO SUPERFICIAL
@ SFP.SONDAGEM PRELIMINAR

Figura 3: Planta do alinhamento do tinel (Barbosa, 1983).

Este tanel, pertencente & SABESP, foi escavado em 1979 com a
técnica de Mini-Tanel. A instrumentagéio tinha como objetivo avaliar a
eficiéneia do método construtivo adotado, no controle das deformagdes
superficiais, visto que o tlnel era de pequena profundidade (em torno de
4,0 m) ¢ localizado sob uma area intensamente povoada (Barbosa, 1983).
Escolheu-se para a anélise a Secdo Giselle, devido ao grande nimero de
instrumentos af instalados (Figura 3).

Para a aplicagiio do programa automatico, a modelagem deste solo
deveria ser feita com auxilio de dois ensaios de compresséo triaxial e um
de compressio isotrépica. Como nfo é objetivo deste trabalho a
determinacdio destes pardmetros em laboratério, optou-se por estudar



Anilise numérica de tineis 495

casos histéricos onde aparecessem materials com caracteristicas
seémelhantes a este solo residual da cidade de Sio Paulo, e do
revestimento utilizado. Estes pardmetros encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Parfmetros do solo residual e revestimento correspondentes ao
modelo elasto-plastico de Lade.

Parimetros Solo Residual Revestimento

K 1482 172.500
n 0,97 0,0

v 0,25 0,17
p

¢

Elastico

0,00352
1000

m 283,52
m 0,883

51 1,74

potencial plastico 82 -0,54
Expansiva tl -342,23
t, 76,42
p 0,071
] 2,004
o 8,84
B -0,82

Plasticos Colapsivel

ruptura

endurecimento

Com o intuito de analisar os deslocamentos ocorridos na superficie
do terreno, transversalmente 3 escavagdo do tinel, adotou-se a malha
de elementos finitos que esta representada na Figura 4. Com os
pardmetros contidos na Tabela 1, foram feitos calculos utilizando os
modelos elastico e elasto-plastico. Com os métodos analiticos
escolhidos, em funciio de suas equagles resultantes apds andlise de
casos histéricos semelhantes, e com as curvas de instrumentagfio
adaptadas, chega-se ao grafico da Figura 5, de distribuicfio de
recalques superficiais. '
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Figura 4;: Malha de elementos finitos utilizada para a andlise transversal da
escavagio (De Angelis Neto, 1994). .

Na analise elasto-pléstica realizada; verifica-se pela Figura 5 que o
‘valor do recalque méximo assim calculado corresponde ao valor obtido
pela instrumentagéio de campo, ao passo que os resultados da andlise
el4stica sfo um tanto conservadores, mantendo-se um pouco acima ao da
outra andlise. A diferenga de resultados entre estes modelos € decorrente
de variagdes na lei tensfo-deformagfo, - muito simplista no modelo
eléstico e mais realista no elasto-pléstico. _

Percebe-se assim que, embora os resultados dos célculos numéricos
tenham sido praticamente idénticos aos resuliados de instrumentagdo
de campo (a menos do modelo elastico, que foi mais conservador), com
relagiio aos recalques maximos sobre o eixo do tinel, o mesmo ndo
ocorreu com relagdo a forma .de distribuigo destes recalques. As
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dificuldades encontradas para modelar o subsolo homogéneo, o nimero
relativamente grande de parémetros envolvidos, aliado as limitagdes
impostas pelo equipamento utilizado, tertham levado a estes resultados,

o .
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Fﬁgm‘a 5: Comparagio enire 03 recalques superficiais obtidos através de meétodos
numéricos, analiticos e instrumentagfio de campo (De Angelis Neto, 1994)

Ainda com relagio 3 andlise transversal e utilizando-se a mesma
malha da Figura 4, fez-se um estudo comparativo entre os deslocamentos
laterais ao final da construgdo, obtidos através de instrumentagfio de
campo realizada por inclindmetro situado 'z 1,5 m 4 direita do eixo do

tinel, ¢ o programa automatico . acei desenvolvido. Os resultados,
utilizando-se os modelos elastico e elasto-pldstico, sdo mosirados na
Figura 6. Percebe-se que, pata uma profundidade de 4,0 a 6,0 m, as
curvag de deslocamentos laterais obtidas através de simulagio numérica,
apresentam uma redugdo brusca nos valores dog deslocaméntos laterais,
Justamente no trecho em que estd situado o tinel. Isto decorre do fato do
aumento da resisténcia daquela camada devido 3 presencga do tinel, que
apresenta rigidez bastante elevada. :
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Desta forma, percebe-se claramente a influéncia da rigidez do
revestimento no macigo proximo.

=]

Destocamento lateral (mm}
b

B i i H 1
Q 2 4 1] 8 10

Profundidode {m)

Andlise wf3— Andlize Dados de
aldstica elats - pldstica Inatrumeantogdo

Figura 6: Comparagio entre os dados de instrumentagdo e os resuftados
numéricos para os deslocamentos laterais (De Angelis Neto, 1994),

Para a verificagio do comportamento longitudinal do macigo frente a
solicitagdo causada pela escavagio do tinel, utilizou-se a malha indicada
na Figura 7. Como ndo se dispSe de muitos dados de intrumentagéo de
campo para a se¢io longitudinal, a menos do recalque méaximo sobre o
eixo do tnel, a mesma serd simulada através do modelo numérico elasto-
plastico de Lade.

Para efeitos de calculos, consideremos uma segfio genérica distante
8,0 m da fronteira lateral esquerda da malha e a escavagéo simulada
através de uma etapa com colocagdo de revestimento até esta seglo. O
solo e o revestimento serdo representados pelos pardmetros contidos na
Tabela 1. Os resultados assim obtidos estdo representados na Figura 8.

Como era de se esperar, os maiores deslocamentos verticais ocorrem
sobre o eixo do tinel, comprovando ser esta regifio a mais critica durante
a execugdo deste tipo de obra,
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Entre o deslocamento vertical méxino e o deslocamento vertical ocorrido a
14,0 m do.eixo do tanel (Y/D = 4), nota-se’ que a diferenga entre ambos .6
pequena, aproximadamente 12,0 mm. Esta diferenca torna-se ainda menor
quando considerada em ternios de recalques diferenciais, que paderiam ocorrer
em estruturas situadas na superficie e/ou interior do macico, . ‘

Com a escavagéio avancando 8,0 m no interior do macico, percebe-se que o
recalque méximo verificado sobre o eixo do tinel € de 11,8 mm, bastante
proximo ac  valor fofnecido pela instrumentagio de ‘campo -
(10,7 mm). Nota-se ainda,. pela Figura §, que os valores dos recalques
superficiais tendem a se tornar constantes, quando a frente de escavagdio
avanga pelo macigo, Isso dembnstra_ wm novo estado de equilibrio entre
os esforgos atuantes no macico apds a petturbacio causada pela
escavaclo do tinel. Por outro lado, quando a escavagiio atinge a regidio
da se¢fio S, percebe-se que esta secdo ja sofreu deslocaméntés‘devic'{d a
perturbagdes j4 citadas. : '

g SR I .

R

800 m

A 2a ELEMENTOS
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% = & Ana FOO FONTOS NobDAIS
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Figura 7: Malha de ¢lementos finitos utilizada para a analise _Iongittﬂldir_l’al da gscavagio
(De Angelis Neto, 1994), o ‘ .
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Figura 8: Resultados obtidos para a segiio longitudinal do tinel (De Angelis
Neto, 1994).

A mudanga. drastica de rigidez no contato entre o solo e ©
revestimento do tanel, assim como a diferenca de dimensdes entre
os elementos que representam o revestimento ¢ o solo, poderiaim
causar problemas indesejdveis, que néo foram verificados nesta
analise, devido a sua néo ocorréncia.

Para a verificagdo das superficies de plastificagdo, para as analises
transversal e longitudinal, utilizaram-se as maihas indicadas em segfes
anteriores (Figuras 4 e 7). Para a obtengiio destas superficies,
consideraram-se os pontos das malhas onde ocorriam a plastificacfo, €
no caso da andlise longitudinal, além disso, consideraram-se pontos com
as mesmas potencialidades de ruptura. As superficies de plastificagfio
enconiram-se nas Figuras 9 e 10,
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cada na analise transversal da escavagio.

m ZONA PLASTIFICADA

Figura 10: Zona plastificada na andlise longitudinal,
CONCLUSAG

O modelo aqui utilizado reveiou ser capaz de reproduzir, com
precisdo satisfatéria, os deslocamentos observados no campo, Para o
método - de anélise empregado, foi adotado um enfoque integrado,
envolvendo dados de campo, simulagdo numérica e resultados analiticos.
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Este método mostrou-se de grande valor para melhor compreenséo do
comportamento de tiineis rasos em solo. . - ‘ '

O estudo do comportamento de escavages de tineis em solo, torna-

se complexo devido & multiplicidade de varidveis-envolvidas na interagfo

“entre o solo e a estrutura de suporte. Por este motivo, o método dos

elemeritos firiitos, que apresenta a capacidade de permitir uma simulagéo.

realistica do complexo comportamento da escavacdio de tineis em solo,
foi escolhido como método deandlise. .~ .

- Seria preciso, para que o modelo de Lade representasse realisticamente as
camadas de solo atravessadas pela escavagio do tinel, que se fizessem os
ensaios de laboratério necessdrios para a determinagio dos pardmetros

~envolvidos nos cleulos. Assim, a aptoximagéio dos pardmetros reais do solo
*analisado por outros pesquisados, pode afetar os resultados obtidos.

. Ocelemento isoparamétrico de oito nds perrite boa representagio de
contornos irregulares (caso de tineis ¢irculares). Verificou-se isso no-

“estudd da localizagfio das fronteiras finitas, onde se observou claramente

~ que os valores dos deslocamentos. no contorno da superficie escavada

convergiam rapidamente, quando a fronteira da malha se situava a uma

. distAncia aproximada de seis vezes o raio.
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ESTUDO DA VARIABILIDADE PLUVIOMETRICA DO
ESTADO DO PARANA

*

Jonas Y. Nery , Eraido S. Silva’ e Maria de Lourdes O. F. Martins”

RESUMO. O objetivo deste trabalho foi estadar a variabilidade da precipifacio
(total mensal) no Parang, utilizando-se para tanto de parimetros estatisticos tais
cotno média, desvio padrio, assimelria, curtose, correlagio linear e anomalias,
Os dados foram cedidos pelo Departamento Nacional de Aguae Energia Elétrica
(DNAEE), distrito do Parand, resultando num total de 25 posios pluviométricos,
para o periodo de 1948 a 1992,

Palavras-chave: precipitagfio, variabilidade, anomalia.

PLUVIOMETRIC VARIABILITY IN THE STATE OF PARANA

ABSTRACT. The aim of the present paper was to study the total monthly
rain fafl variability in the State of Parani, using the following statistical
parameters; mean, standard deviation, skewness, kurtosis, linear correlation
and ancmaly. The date, comprising the years 1948 to 1992, were collected at -
25 station by Departamento Nacional de Agua e Energia Blétrica (DNAEE),
district of Parana, _

Key words; rain fall, variability, anomélly.

INTRODUCAO

A regifo sul do Brasil tem uma economia dependente da agricultura
& 0 desenvolvimento desta se dé, principalmente no perfodo de verdo, B
bem conhecido que existe um forte vinculo entre esta produgfo agricola e
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as condigfes do tempo que ocorrem durante 0 ciclo de determinada
produgiio agricola. Também s&o conhecidos os efeitos altamente
pegativos provocados pela anomalia das precipitagbes gue ocorrem nas
regides produtoras de alimentos. Estes efeitos sfo traduzidos, muitas
vezes, na perda quase total da produgdo de determinada regido
provocando déficit de alimentos.

Alguns casos de anomalias de precipitagido no sui do Brasil estdo
ligados a fenOmenos externos especificos, portanto é muito importante 0
estudo da circulagio atmosférica, nestes casos, para melhor entender os
processos que interatuam nesta regifio. Segundo diversos estudos de
Kousky et al. (1984), as anomalias de precipitagio no Brasil estio
associadas ao fendmeno Oscilagio Sul - El Nifio (ENOS).

As frentes frias sdo as causas principais das precipitagdes no sul
do Brasil, Hoffmann (1975). A travessia destas frentes frias em
direcdo ao norte se acelera por efeito das cordilheiras dos Andes.
Junto com o avango das frentes se produzem processos nos niveis
altos da atmosfera tais como ciclones, que sfio responsdveis pelas
agBes frontais principalmente sobre o tipo de nebulosidade e
precipitagio. Na primavera e verdo desenvolvem-se, dentro da massa
de ar quente, linhas de instabilidade que sio faixas de nebulosidade
convectiva, de grande alcance vertical que produzem tormentas
elétricas, Quinteros (1987).

A precipitagio’ ¢ um elemento muito complexo, por sua
variabilidade temporal ¢ espacial de origem natural ou antropogénica.
No Parand, pode-se verificar claramente tal complexidade devido a
diversos efeitos de macro e mesoescala, além de uma costa maritima
significativa.

O regime de precipitagdo da regifio de interesse tem sido pouco
estudado, ainda assim existem alguns trabathos com precipitagoes médias
feitos por Hoffmann (1975) e por Nimer (1979),

O presente trabalho visa estudar a variabilidade da precipitagio total
mensal do Parans, utilizando um conjunto de 25 estages no perfodo de
1948 a 1992, conforme tabela [ e Figura 1.

O estudo desta variabilidade utilizard a estatistica descritiva
bésica, tais como média, mediana, desvio padrio, coeficiente de
variagdo, assimetria, curtose ¢ anomalia, para detectar e buscar
explicar as possiveis variabilidades dentro de cada série e de cada
série com outras. :
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METODOLOGIA E DADOS UTILIZADOS

Os dados utilizados para a realizagio deste trabalho foram
cedidos pelo DNAEE - PR. Do conjunto de dados adquiridos foram
selecionados 25 estagBes, procurando uma melhor distribuigio
espacial e temporal. Na Tabela 1 estd descriminado o conjunto que
foi utilizado para este estudo:

Tabela 1. Tabela das estagBes utilizadas com suas  respectivas
latitudes/longitudes, altitudes e petiodos correspondentes a cada uma delas,

ESTADO DO PARANA

Nome Latid. / Long.Graus  Altidude (m) Periodos
PR1  Jataizinho ’ 23:15: 50:59 340 1938-92
PR2  Quitandinha 25:57, 49:23 810 1941-92
PR3 S. Mateus do Sul 23:52; 50:23 760 1939-92
PR4  Mallet 25:56; 50:41 750 1548-92
PR3  Antonina 25:14; 48:45 80 194792
PR6 U, Vitéria 26:14; 51:04 736 1940-91
PR7 Jangada 26:22; 51:15 800 1946-92
PR8 S, Martana 23:06; 50:27 340 1946-92
PR?  Andira 23:05; 50:17 375 1946-92
PR10  P.Grossa 25:15; 50:09 _ 790 1946-92
PRI1  Prudentdpolis 25:12; 5156 690 1938-92
PR12 Ilaipu 24:30; 50:20 150 1941-92
PR13  Guaira 24:04; 54:15 218 - 1946-92
PR14 Adrianépolis 24:39; 49:00 180 1939-92
PR15 Cerro Azul 24:45; 49:20 400 1947-92
PR16 Praia Grande 25:10; 48:53 750 1940-92
PR17 Morretes 25:28; 48:50 8 1947-92
PRI8 Véude Noiva 2526, 48:57 680 1941-91
PR19  Foz do Iguagu 25:41; 54:26 152 1948-92
PR20  Parque Nacional {Foz) 25:37, 54:29 100 1942-92
PR21  Campo Nove (QQ. Tgnacu) 25:28; 52:54 550 1948-92
PR22  Guarapuava 25:38; 51:58 740 1648-92
PR23  Curitiba 25:26;49:16 929 1922-92
PR24 8. Bento 25:56; 49:47 750 1936-92

PR25 Rio Negro 26:06; 49:48 770 1948-92
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Figura 1: Distribui¢ao espacial das estagGes do Parand, com dados de precipita¢io no
periodo de 1948 a 1992.
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Preenchimento de Séries Incompletas

Durante muitos anos, os Servigos Meteoroldgicos utilizaram 0
método de tragar diariamente os mapas de isoietas e, no caso de dados
faltantes, se “fabricava’ a informagdo, geralmente por interpolacio. Este
método severamente julgado por muitos, era praticamente o tinico, por
néo dispor de computadores, nesta época.

E importante destacar que antes de cleger a metodologia de
preenchimento € imprescindivel levar em conta a distribuico espacial e
temporal da andlise. Isto é fundamental, principalmente com a varidvel
precipitacdo que pode ser descontfnua no e8paco € no tempo, Existem
ttés opgdes para  este tipo de estudo: 1) estimar valores pontuais; 2)
estimar momentos de primeira e segunda ordem (médias, varidncia e
covariincia) ¢ 3) utilizar modelos matemdticos (modelo auto-regressivo,
por exemplo),

Neste estudo, para algumas estagdes estimaram-se os valores
pontuais utilizando vdrias estages consideradas piloto. Principalmente
préximo do litoral, onde existem mais estaces, foi possfvel a utilizagfio
de virias estagGes piloto, o que deu maior seguranca ao completar 4
série.

Para a realizacdo deste trabalho foj utilizado o programa PRODH,
desenvolvido pelo DCRH/CAEEB. Este programa estd baseado em
processos interativos de ajustes a uma curva de dupla massa, Bronet ez
al.( 1971) obtida por médias de valores acumulados ou opcionalmente,
por minimos quadrados. Os ajustes sfo realizados de acordo com
pardmetros de calibragiio e correlacio, .

A andlise € dirigida a uma tinica estacio para cada processamento e g
critica é efetuada indicando dados duvidosos, corrigindo os respectivos
valores de acordo com o critério da andlise.

Descri¢io dos dados de entrada

Este programa foi dimensionado para 40 anos de observages podendo
Operar para um periodo de tempo maior desde que sejam processadas alteragfes
sobre o comprimento dos vetores e matrizes envolvidas nos célculos.

S&0 usadas wm minimo de tés e um méximo de seis estagdes,
incluindo a estacio com problema, denominada de “X” por convencio.
~ Por ordem de importéncia, considerando o maior valor do coeficiente de
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correlagio registrado em fungio dos dados de “X” se convencionaram-se
as estagbes de apoio Y, Z, Xy, X, e X3, tal quet

Ryy > Ryz > (Rxxy, RXXg, Rxxz3) (1)

Sendo R o coeficiente de correiagdo, seguido das letras que
identificam as esta¢des para as quais este pardmetro € determinado. Nao
& necessdrio ordenar os coeficientes Rxx1, RxXa, Rxxs3.

O PRODH, inicialmente faz uma critica das observagdes
pluviométricas registradas em «x A homogeneizagio dos dados de Y €
possivel, desde que um yalor adequado seja atribuido aos pardmetros de
controle na andlise simultinea (LTRO). Neste caso, d critica sobre Y
envolve os valores de X ji consistido e eventualmente corrigidos,
denominados XN.

Esta alternativa possibilita maior rapidez na execugiio deste trabalho
e determina a anglise sobre duas estagdes através de uma primeira corrida
do programa.

As equagles ¢ procedimento que serfio descritos a seguir na andlise
g0 basicamente as mesmas da homogeneizagio do Y, considerando
somente os vetores Y e XN. Assim a desigualdade (1) transforma-se e

RyxN > RyZ > (Ryxi: Ryxa Ryxa)

O periodo de observagio deve ser absolutamente coincidente para os
dados de todas as estagbes ¢ sempre sio lidos todos oS anos,
independente da “critica” que s¢ faga a estes dados.

Homogeneizagiio das Séries

Em todas andlises de dados hidrologicos e meteoroldgicos €
importante que 0S “yecords” sejam homogéneos ou seja, compariveis
dentro de um periodo de observagOes. Esta andlise, que opera com
valores acumulados tem por finalidade determinar a consisténcia das
observagdes coletadas durante um Jongo perfodo de tempo. Permite, além
disto, ajustar os valores mais antigos com os valores posteriores que
sofreram alteragdes devido, por exemplo, A mudanga da estagho de local,

A homogencizagio das séries cscolhidas para este trabalho tem por
objetivo exercer um controle sobre as mesmas e, também, uma
tipificagdo, classificando regimes dentro da drea de estudo. A teoria da
curva de dupla acumulagdo (Heras, 1976) foi utilizada, além de andlise
de regressio, para homogeneizagio destas séries. :
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Andlise Estatistica

A variagdo da precipitagio de um ano para outro €, indubitavelmente,
um valor importante. Esta variabilidade pode ser medida através de
virios parimetros estatisticos, como desvio padrio, desvio médio, desvio

de quartis etc,

2(x,- XY

¢l = -'W—N—_—lw— - {Desvio Padrio)
1 N
e=—- X, (Desvio Médio)
i=1 .
0= Q%Q«l« (Desvio do Quartis)

Estes parimetros, no entanto, nio permitemi uma comparagio
adequada de um lugar a outro, porque sfo valores absolutos, Entretanto,
existem outros parfimetros que proporcionam medidas relativas de

variahilidade, tais como:

ag

CV = bd (Coeficiente de Variagio)
£

Vi = *5(—— (Variabilidade Relativa)

Além destes parfimetros wutilizou-se outros que sdo  assimetria,
correlagho linear, curtose, que também medem estas variabilidades,

Cov(ixX.,y
cor = LY XT)
: G Gy

X

(Correlagfio Linear)

— 3
X -X
Z;(A}TQ_ (Assimetria)
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onde;

S3

2(x,- %)
NS

Se ASI=0 e K=3 implica distribui¢so normal da série.

A andlise de correlagio compreende a andlise dos dados amostrais
para saber-se como duas ou mais varidveis estfo relacionadas uma com a
outra numa populacfio. Bsta andlise resume o grau de relacionamento
entre duas varidveis. Tem por finalidade explorar determinadas varidvels
ou séries potenciatmente importantes.

O coeficiente de assimetria procura quantificar a simetria dos dados, a
partir do ponto de maior freqiiéncia na distribuicio dos dados. Tomando um
promédio como referéncia, se a massa de concentragio dos dados estiver em
tormo deste promédio, dizemos que a assimetria ¢ nula (distribui¢iio normal).

O coeficiente de curtose determina a concentragio dos dados em
comparagdo com a curva padrao, em forma de sino, denominada curva
normal. A comparagio ¢ feita em termos do espagamento da dispersdo.

- Assim, uma dispersio mais achatada do que a normal & dita ser
* platictirtica (em forma de plataforma), enquanto a dispersio, mais
pontiaguda a normal, recebe 0 nome de ieptocirtica.

K= {Curtose)

" indice de Anomalia da Precipitacio

Este cdlculo foi feito objetivando ressaltar os sinais positivos e negativos,
significativamente importantes, Para tanto, utilizou-se a média de cada més
do perfodo citado neste trabatho. Com esta média caleulou-se a diferenca da
precipitagdo total mensal de cada més (X - X). Para determinar quais 0s
sinais significativos calculou-se o desvio padio ¢, graficamente, ver Figura 5
¢ 6 tragou-se 10, 2G e 30, junto com 4 anomalia calculada,

Todos os valores que se alastaram do valor normal (acima de G, 2

ou 30) foram considerados com sinais importantes, merecendo uma
explicagio fisica, devido a essa flutuabilidade.
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Estudo da Tendéncia

Uma série temporal € um conjunto cronoldgico (ordenado no tempo)
de observactes. A andlise de tais dados tem por objetivo determinar se
eles apresentam algum padrio ndo aleatério. Por vezes, o que se deseja é,
realmente, localizar esses padries nio aleatdrios, que podem entio ser
usados para predi¢Ges quanto ao futuro (Stevenson, 1986).

O termo “tendéncia” descreve um movimento suave, a longo prazo
dos dados, para cima ou para baixo. Hd duas finalidades bdsicas a0 isolar
a tendéncia numa série temporal, Uma & identificar a {endéncia e uséd-la
em previsdes, por exemplo, A outro é remové-la, de modo a permitir o
estudo das outras componentes da série.

Para estudar as tendéncias de cada série total mensal, foi utilizado o
teste de Mann-Kendall e realizado o estudo de regressio. Estes estudos
mostraram tendéncias nas séries ainda assim, nio si gnificativas.

DISCUSSAO

Com o0s dados utilizados, foram efetuados diversos estudos levando em
consideragio as séries mensais (total de cada meés), as séries fotais de cada
ano e os totais de inverno (6 meses) e verio (6 meses). O verdo e o inverno de
cada estago foi dividido em 6 meses cada, levando-se em consideragio -as
andlises feitas pelo CPTEC, INPE (Climandlise, 1992). Nesta publicacio
aparece bem caractetizado o verdo comecando em outubro e terminando em
marco, Tal fato se deve principalmente 3 intensificacio da ZCAS (Zona de
Convergéncia de Atlintico Sul) sobre o Brasil, associado a uma oscilacio
mais ao Sul da ZCIT (Zona de Convergéncia Intertropical), provocando uma
maior liberagdo de calor sensivel e calor Iatente sobre o norte brasileiro que,
efetivamente, provoca um arrefecimento dos sistemas polares, resultando
huma variabitidade bem caracterizada do verdo em nosso hemisfério,

A partir da defini¢io do veriio (outubro/margo) dividiu-se o inverno,
também em seis meses (abril/setembro). '

Os estudos das variabilidades de cada estaciio prosseguiram,
dividindo-se as séries em verdo de trés meses (janeiro a margo) e inverno
{junho a agosto).

Também se estudou a variabilidade de cada ano, de cada estagio,
Com os respectivos anos, das outras estacles.

Classificacio da Precipitaciio no Parans

Este estudo se realizou utilizando o valor médio e o desvio padriio
para cada més e para cada estacio, A Figura 2 mostra a estrutura da
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precipitagio com suas respectivas disperstes {desvio padrao). Nota-se
claramente que o FHstado do Parand tem um regime de (ransi¢io muifo
mdrcado entre o litoral paranaense ¢ sua parte continental. Observa-se que as
estacBes litorineas t&m uma estrutura marcante de vero mais chuvosos e
invernos mais secos {Antonina, Véu de Noiva, Morretes), enquanto a parte
central ¢ oeste do Parand apresentam uma estrutura de precipitaches
distribuidas a0 longo do ano e com pouca amplitude. Ainda que com baixas
precipitagtes, as estagfes de Ponta Grossa, Curitiba, Jataizinho e Mariana
também apresentam uma estrutura de miximos no verio.

Estas estruturas estudadas pelo valor médio e desvio padrdo
possibilitou uma primeira tipificagdo da regiio em estudo: 1) uma regifio
litorAnea com uma estrutura semelhante a regiGes tropicais; 2) outra regifio
continental com precipitagio semclhante ao regime de latitudes médias e 3)
outra regifio de transicdo, dentro do estado, com pouca chuva, mas mantendo-
se com 0s maximos no veriio (regifo nordeste do estado).

O estudo dos quartis (Q=75% da precipitagio total e Q=25% da
precipitagiio total), bem como maximos ¢ minimos, ressalta Morretes,
Mariana e Jataizinho, com a mesma estrutura descrita acima, Ao se retirar 0s
miaximos e minimos (Qg e Qy), manteve-se a estrutura de miximos no verio,
J4 Ponta Grossa, Guarapuava, Unifio da Vitorta, Parque Nacional do Iguagu,
mostraram méaximos no inverno (juiho, por exemplo}, Ver Figura 3.

" Estudo da Correlago Linear

Foram realizadas as correlagtes de todas as 25 eslages, para o
periodo de 1948-92. A Figura 4 mostra os graficos para o total anual,
total de inverno (6 meses, 3 meses) total de verfio (6 weses, 3 meses),
anos de ENOS ( El Nifio - Oscilagdo Sul) e todas as estagdes com 08
dados padronizados ((X - X}/ G).

As correlagBes com precipitagdo total de inverno, seis ¢ trés meses,
entre diferentes estages mostramn oscilagties de forma coerente dentro do
Estado. Os coeficientes de correlagiio apresentados nos gréficos referem-
se As 25 estagBes cstudadas, neste trabalho. Nota-se que a coeréncia foi
ainda maior para o inverno, periodo de trés meses (poucos pontos com
correlagdo abaixo de 0.40). Tanto o inverno de trds como o de seis
meses, apresentam cotrelagles altamente significativas a 5% (WMO,
1962). Esta coeréncia explica uma maior homogeneidade ou seja, uma
melhor distribuigio da precipitagdo na regido estudada.

No caso de verfio (trés e seis meses), nota-se uma maior dispersio
das correlagtes. Na Figura 4 C ¢ D observaram-se diversas correlagtes
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que ndo sio significativas a 5%. Bsta incoeréncia pode-se explicar por
ser o verio um perfodo de maior atuacio dos sistemas convectivos. Estes
sistemas tornam o verfio com uma variabilidade mais acentuada (chove
mais numa estagio que em oufras, por exemplo). Observa-se que no
verdo de 3 meses, hd uma dispersio ainda maior dos pontos comparado
com o verdo de 6 weses. Tal fato explica-se pela presenca ainda mais
forte nos meses de janeiro, fevereiro e margo dos sistemas associados a
Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS).

As variagbes coerentes em totais anuais de chuva estfo associadas
com diversos tipos de sistemas precipitantes organizados que cruzam a
tegido, tais como bandas de nuvens associadas a frentes frias (Tarifa,
1975), linhas de instabitlidade (Scolar, 1983), complexos convectivos de
meso escala (Silva Dias ef al., 1986 Scolar er al., 1986) etc. Notam-se
poucos pontos abaixo do nivel de significincia o {que determina uma
coeréncia anual nas precipitagdes anuais do Parand, mesmo sendo este
Estado cortado pelo Trépico de Capricornio, ver Figura 4.

O estudo da variagiio interanual realizou-se tomando todos os anos de El
Nifio (ENOS) dentro do periodo de estudo (1948-92). Foram classificados
como El Nifio os anos de 1951, 1953, 1957, 1963, 1965, 1969, 1972, 1976,
1982, 1983, 1986 e 1987. Com esles anos gerou-se uma série de totais anuais
de El Nifios, para cada estacio. A correlagio entre estas séries apresenta uma
dispersao muito grande entre os pontos e um grande mimero de pontos ndo
significativos, Como primeiro estudo, pode-se observar que a variabilidade
interanual, de acordo com a classificacdo do El Nifio adotado (Rasmusson,
1982) nido apresenta uma coeréncia para este Estado, .

Por tltimo, procurou-se padronizar as séries estudadas, objetivando
cvitar que estagles com médias e desvios padrGes altos sobreponham as
demais. Estas estagGes padronizadas foram correlacionadas, gerando o
Figura 4 B, que mostra uma alfa coeréneia entre as mesmas, Assim,
filtrando-se os efeitos regionais, nota-se que a precipitacio do Parang &
altamente coerente, a0 longo dos anos,

fndice de Anomalia

As Figuras 5 ¢ 6 mostram os indices de anomalia para duas estagges:
Parque Nacional (Foz do lguagu) e Morretes. As setas indicam os anos de El
Niiio, com flutuages significativas para +G, +2G e 430, Os anos de 82 ¢ 83
sd0 mais significativos na estacdo continental (P Nacional), que em
Morretes. Entretanto ressalta-se que em geral as anomalias sdo notoriamente



516 Nery ef al.

significativas em todos 05 anos de ENOS assim como, e outros anos como
1948/49, 1973/74, 1988/89 para o caso de Morretes.

As anomalias mostram outros sinais altamente significativos,
ressaltando outras flutuages que nio sdo explicadas pela variabilidade
interanual. Estas flutuaces provavelmente t€m sua base na intensidade
dos sistemas frontogenéticos (quando ocorrem nos 1eses de inverno) €
108 Processos convectivos (quando ocorrem nOs MEeses de vero).

Outras medidas de variabilidade (CV)

Foi calculado o coeficiente de variagiio dos dados enlre as estagbes e
dentro de cada estagio ou seja, a variabilidade espacial e temporal,
respectivamente,

Além disto, separaram-se as séries em El Nifio ¢ todos os oulros
dados (chamado resto), do perfodo, onde ndo ocorreu esta flutuagio
interanual, El Nifio e Anti El Nifio,

Deste estudo observa-se que existe uma variabilidade ao longo do
tempo de 24.55%, mas esta variabilidade nfo € altamente
significativa. o ‘

Para o caso de El Nifio e “resto”, as médias sio consideradas
diferentes ou seja, rejeitou-se a hipttese nula (Hg), assim como para
o desvio padrio também foi rejeitada a hipétese nula. O mesmo nao
ocorreu em relagdo ao Cv{(Nifio) e Cv(Resto}). Estes foram
considerados iguais, 0 que mostra, numa primeira andlise, que ©
fen6meno Fi Nifio ocasiona, em geral, precipitagdes significativas
" mas ndo muito diferentes do periodo sem a ocorréncia de El Nifio e
Anti El Nifio.

Caracteristicas da Forma e Achatamento das Curvas

Estas medidas foram tomadas para cada estagdo e para cada més, no
perfodo escolhido para anilise. Embora existindo variaghes entre as
estaghes, nota-se que S0 todas positivas, ndo apresentando, portanto,
nenhuma marca da singularidade.

Em relagio A forma (curtose), todas as 25 estagfes tm a forma
leptociirtica (K>0), embora apresentando algumas com valores muito
préximos de mesoctirtica (K=0).
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(...Cont. Fig. 2))
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CONCLUSAO

A precipitacio mensal total no Parand tem estruturas diferentes,
mostrando a necessidade de regionalizagio para melhor explicar seus
regimes,

O regime de precipitacio do Parang & allamente sazonal, com verio
chuvoso e inverno seco, na regido nordeste ¢ leste do Estado. Fm relagio
a0 Centro, Oesle ¢ Noroeste este regime muda, apresentando uma
precipitagio distribuida ao Tongo dos meses, sem maximos e minimos,
acenturados,

A variabilidade para flutuagdo interanuais nio & allamente
significativa, embora exista,

Outras anomalias aparecem en perfodo diferentes dos fenémenos Ei
Nifio que podem ser explicados por flutuacdes sazonais.

Existe uma coeréncia de precipitagio total mensal, altamente

significativa em todo o Estado, apesar de regimes diferentes,
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- PLUVIOMETRIA E CHUVAS INTENSAS EM MARINGA -

Péricles Alves Medeiros®

RESUMO. A falta de dados Muvicmétricos e de chuvas intensas, no Brasil,
muitas vezes, obriga ao técnico g utitizagio de dados de estagOes fora da drea de
estudo, A regifo de Maringd-PR possufa pouca informagiio nesse sentido.
Considerando que agora a Bstagio Climatologica da Universidade Estadual de
Maringd j4 possui pelo menos 14 anos completos de dados, realizou-se wm
estndo de chuvas mensais, anuais €, principalmente chuvas intensas para o uso
imediato em drenagem urbana ou rural,

Palavras-chave: precipitagfio, hidrologia, chuvas intensas, drenagem,

PLUVIOMETRY AND STORM RAIN IN MARINGA

ABSTRACT. The lack of rainfall and storm rain data, in Brasil, frequently leads
technicians to utilize data from outside stations. Maring4 (PR) also had litfie
information available formerly, but as the climatological station, at Universidade
Estadual de Maring4 has already completed at least 14 years of data collection,
this investigation of monthly, annual and specially storm rain was carried out for
immediate utilization in urban or rural drainage,

Key words: rainfall, hydrology, storm rains, drainage,

INTRODUCA O

Desde seteinbro de 1979, funciona no campus da Universidade
Estadual de Maringd a Estagfio Climatolégica Principal de Maring4
(ECPM-UEM). H4 dados anteriores Aquela data ‘mas 2 estagio
funcionava em local distinto. A série histérica de dados pluviométricos
ali observados j4 permite a caracterizacfio de forma preliminar das
precipitagGes na regifio. Fssa, apresenta uma deficiéncia de postos com massa
de dados similar A estacio em estudo. Na época da execugdo deste trabalho
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analisaransse somente 0§ anos infeiros disponfveis j4 que a metodologia
adotada para chuvas intensas utiliza somente miximos anuais, Através de
andlise e tratamento daqueles dados, obteve-s¢ 0 seguinte material: tabela da
série histérica mensal e anual comi as respectivas maximas, médias e minimas;
griafico da variagio mensal das maximas, médias ¢ minimas;
precipitagfes maximas anuals com duragio de 1 dia; estudo de
chuvas intensas; comparagio entre chuvas intensas deste trabalho
com outro estudo similar na mesma estagdo climatol6gica e uma
andlise da variabilidade das precipitagdes annais. Os resultados
obtidos podem ser imediatamente utilizados pelos profissionais da
srea de recursos hidricos bem como pela comunidade em geral.

METODOLOGIA DE ESTUDO

Os dados pluviométricos mensais € anuais sdo apresentados na Tabela 1
com toda a série histérica analizada. A Figura 1 a seguir, ajuda a
visualizar o correspondente ciclo anual das precipitagoes.

Para a anélise das chuvas intensas optou-se pelo método descrito pela
CETESB / Secretaria de Obras ¢ do Meio Ambiente (1979). Os dados
basicos utilizados sdo a série das precipitagtes mdximas anuais com
duracio de 1 dia.

Através de andlise dos dados disponfveis na estagio, verifica-se qual
é a precipitagio maxima didria nos 365 dias de cada ano natural. A Tabela 2
mostra esses dados ja ordenados em forma decrescente. A seguir, na
mesma tabela calculam-se as probabilidades pela férmula adotada:
p = m/(n+1) e os periodos de retorno T= 1/p (ver simbologia no final).
A seguir, num papel log-probabilistico, sao plotados o0s pares
precipitagio-probabilidade dessa Tabela 2. A Figura 2 mostra essa
plotagem e © ajustamento dos pontos a uma reta, Essa reta perite
encontrar as precipitagdes miximas com duragio de 1 dia para diversos -
periodos de reforno. Dessa forma, mesmo dispondo-se de poucos dados,
podem-se avaliar eventos com periodos de¢ retorno superior & séric
original.

A Tabela 3 apresenta as precipitagoes méaximas com duracio de 1 dia
para perfodos de retorno de 5, 10, 20, 50 e 100 anos. Para 0 calculo de
precipitagdes com duragio menor que 1 dia foram utilizadas relagOes
entre diversas precipitagbes mostradas na Tabela 4.

No presente método, utilizam-se as relagdes médias em nivel
nacional calculadas pelo DNOS (Pfafstetter, 1957). Para um estudo mais
rigoroso, essas relacfes deveriam ser determinadas em nivel regional o
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qué no presente momento foge dos objetivos deste trabalho. As Tabelas 5
e O apresentam, respectivamente, alturas pluviométricas e intensidades
para diversas duragdes e diversos periodos de retorno,

Este trabalho de chuvas intensas foi Comparado com o similar de
Fivaro et al, (1985), realizado na mesma estacdo porém com série
histérica de 6 anos e meio. O referido estudo utilizou o método da
andlise dos pluviogramas e fornece a seguinte equacio de chuvas
intensas: i = 2085 . T0.213 / ((4.10)1,09 vilida para t £ 120 min, Nas
Figuras 3 e 4 hd uma comparagio dos dois trabalhos para perfodos de
retorno de 5, 10, 20 e 50 anos. As duragBes usadas foram de
5,10,15,20,25, e 30 minutos,

As diferengas nos resultados sio consideradas norinais devido a que
O tamanho da série observada e o método utilizado ndo foram iguais nos
dois trabalhos. Para um estudo de chuvas intensas mais conclusivo, no
caso de ser utilizado o mesmo método, recomenda-se para o futuro uma
regionalizagfo dos fatores médios nacionais da Tabela 4,

Um estudo da variabilidade dag precipitages anuais foi realizado e
cstd apresentado na Figura 5. Nesse grifico as abcissas representam os
anos da scérie histdrica, As ordenadas sio os valores P/P de cada ano,

Para melhor visvalizagdo dos afastamentos em relagio & média foram
tragadas as retas relativas 2 precipitacio média acrescida ou diminuida de
1 e 2 desvios-padrio.

CONCLUSOES

Pelos dados disponiveis até agora, a regido em estudo apresenta um
regime de precipitagdes de ciclo bisico bem definido. O verdo é chuvoso
€ 0 inverno € seco. Os meses de menor precipitacdo s3o julho e agosto
tendo, respectivamente, as médias de 51,3 e 54,6 mm, Verifica-se
também uma discreta tendéncia de em abril ocorrer um minimo relativo,
fato que se repetiria em novembro, Essa tendéncia porém sers melhor
confirmada com mais alguns anos de observacdo, O més mais chitvoso
foi 0 de dezembro com média de 2034 mm. A precipitacdo anual média
¢ de 1647,5 mm e, apesar dos desvios se sucederem equilibradamente em
torno da média, ndo hd alternincia anual nas oscilagdes, Dessa forma,
verifica-se a tendéncia de perfodos de anos dmidos e outros Imais secos, O

“ano de 1983 foi o significativamente mais chuvoso atingindo 2267 A4 mm, oy
seja, 38 % acima da média anual e equivalendo a um afastamento de 2,47
desvios-padrio,
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As chuvas intensas de diversas duragbes foram calcwladas podendo-

se avaliar precipitacdes maximas com perfodos de retorno superiores ao
tamanho da série hisidrica original. Esse fato & de grande valia para
projetos de recursos hidricos executados na regido estudada. Em
Maringd, as precipitagOes intensas assumem valores inferiores & cidade de
Curitiba (PR) porém superiores &s cidales de Ponta Grossa (PR) e
Jucarezinho (PR).

A comparagio feila nas chuvas intensas calculadas pelos dois trabathos foi
de grande - utilidade. Levando-se em conta a aleatoriedade dos
fendmenos, que as »érics utilizadas nos dois trabalhos foram curtas ¢
desiguais, ¢ que os métodos foram diferentes, 4 presenie comparagao
acusou resultados muito proximos o que reforca a validade deste
trabalno. Assim sendo, os resultadus agui obtidos ji podem com a
devida cautela ser imediatamente utilizados pelos protissionais da
irea de Recursos Hidricos e dreas correlatas.

RECOMENDACOES

A série histérica de dados da Estagfio Climatologica Principal de
Maringd ainda ¢ relativamente curta . Dessa forma, recomenda-se 2
atualizagio deste estudo, quando a série histérica completar 20 anos
podendo-se  assim verificar a  estabilidade dos  resultados
apresentados '
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= horas

SIMBOLOGIA

= intensidade da precipitagiio (mm/h) _

= nimero de anos da série histérica observda

Y
P
P

{ p=m/(n+l)}

h

i

m = nimero de ordem
n

P

= precipitagio (mm)
1 = precipitacio em ordem i

= precipitagio média (mm)

n
S =desvio padrio da amostra { § =( ; (Pi-P) 2/(11 -1y )03 }
= duragdo da precipitagio (min.)

—

T =nperiodo de retorno (anos). {T = I/p)

= probabilidade acumulada do evento ser

ignalade ou
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stperado

Tabela 1: PrecipitagGes mensais (mm) / posto: estagiio climatolégica principal de Maring4.
Ano Moe s ¢ 5 Total
Jan Fey Mar  Abr  Mai  Jun Jub Age  Set out  Nov  Dez Anual
1980 2271 2306 1990 1438 1759 682 448 D48 186, 1482 1023 2983 1919,1
1981 166,3 141,7 1082 21832 87 1324 182 160 273 2054 127,3  403,2 1661,4
1982 87,0 180,1 97,5 20,1 388 240,5 1286 41,0 34,1 2947 2614 2994 17402
1983 269,6 1229 2773 1755 237,86 3328 247 00 3089 1861 1804 151,4 22674
1984 140,2 79,8 1824 1678 63,8 9.0 56 848 1726 580 1198 284,2 1373,0
1988 10,0 3222 250,0 1745 1659 219 50,5 88 354 657 810 109,5 13874
1986 205,1 3590 864 1042 2319 38 239 1526 549 804 733 2209 15769
1987 1332 251,80 31,1 1060 3220 1523 806 300 771 1174 3060 13686 17183
1988 107,¢ 1519 1823 1282 1976 67,7 0,0 00 344 270,1 2672 115,2 12806
1989 3546 1563 787 1058 51 106,68 794 1523 1620 1132 723 142,6 15761
1990 4216 26,1 1821 1878 1327 3 1487 1246 2350 1014 71,7 90,5 1798,
1991 2770 84,1 1288 1621 433 1267 222 344 873 657 1736 2553 1458,5
1992 206 59 2139 1724 3954 459 359 404 1898 1204 1849 66,4 1638,9
1993 1841 200,3 1033 1773 1032 1061 515 113 1914 1722 86,0 2746 16673
Maxima 3546 3590 2773 2182 3954 3328 1487 152,6 3089 2054 3060 403,2 22674
Média 1929 175, 1513 146,0 1549 1063 513  S4.6 1296 148,5 1333 2034 16475
Minima 276 26,1 31,1 20,1 8,7 38 0.0 30 278 604 262 66,4 1280.6
Fonle: (INEMET -UEM) '
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Tabela 2: Célculo das probabilidades de chuvas de 1 dja,

Precipitagio Maxima N* de Ordem(m) Prababilidade P Perfodo de zetorno
Ano P {mm) T  (anos)
1981 105.0 1 0.067 15.00
1987 104.8 P4 0.133 1.50
1982 102.4 3 0200 | 5.00
1992 101.6 4 0.267 3.75
1993 101.2 5 0.333 3.00
1984 101.1 6 0.400 2.50
1985 . 929 7 0.467 2.14
1980 90.0 8 0.533 1.87
1983 82.8 9 0.600 1.67
1991 76.0 10 0.666 1.50
1980 69.8 1 0.733 1.36
1988 66.4 12 0.800 1.25
1986 59.4 13 0.867 1.15
4 0.933 1.07

1989 58.1

Tabela 3: Precipitagfes maximas com duragio de 1 dia (mm)
T (anos) 5 10 20 50 100
Prigx, (mm) 103 116 125 137 142
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Tabela 4: Relacdes entre durages.

Relagdes Entre Alturas Pluviométricas Fatores Médios Nacionais (DNOS)
5 min./ 30 min. 0.34
10 min./ 30 min 0.54
15 min./ 30 min. 0.70
20 min./ 30 min. 0.81
25 min./ 30 min, 0.91
30 min/ 1 h. 074
1h/24h. 0.42
6h/24h. 072
8h./24h, 0.78
10h/ 24 h. 0.82
12h./24 h. (.85
24h./1 dia 1.14

Tabela 5: Chuvas intensas,

Alturas Pluviomstricas {mm)

Duragdo 3 Anos 10 Anos 20 Anos 50 Anos 100 Anos
5 min. 12 14 15 16 17
10 min. 20 22 24 26 27
15 min, 25 29 31 34 35
20 min. 30 33 36 39 41
25 min, 33 37 40 44 46
30 min. 36 41 44 48 50
I b 49 55 60 66 68
6 h. 84 95 103 112 116
8 h. 92 103 111 122 . 126
10 h. 96 108 117 128 133
12 h. 100 112 121 133 138

24 h, 117 132 142 156 162
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Tabela 6: Chuvas intensas,

Intensidade (mm/h) .
Duragio 5 Anos 10 Anos 20 Anos 50 Anos 100 Anos

5 min. 149 168 180 198 205

10 min. 118 133 143 157 163
15 min. 102 115 124 136 141
20 min. 89 100 108 118 122
25 min, 80 90 97 100 110
20 min, 73 82 89 97 101
i h. 49 35 60 66 68
60, 14 16 17 19 19
8h. 11 - 13 14 15 16
10h. 10 11 12 13 13
12 h. 8 9 10 It 11

24 h, 3 5 6 6 7
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ESTUDO DA VARIABILIDADE DA TEMPERATURA MINIMA
DE MARINGA: MAXIMA ENTROPIA

Salil Brynsztein” e Jonas Teixeira Nery+

RESUMO. A cidade de Maringa estd situada ao norte do Parand, sendo uma
regifo de economia agricola, centrada na produgdo de soja, trigo e café. Estas
produgdes sdo algumas vezes afetadas por geadas que ocasionam grandes
prejufzos econdmicos a este estado. Para este estudo foram utilizados dados da
estaclo de Maringd (1980 - 1989), periodo de inverno. A metodologia utilizada
fol o estudo de espectro de poténcia e de mixima entropia para explorar sobre a
variabilidade desta série, em cada ano, para perfodo de 6 meses, nestes anos,
Palavras chave: temperatura minima, maxima entropia e variabilidade

STUDY OF THE VARIABILITY OF THE MARINGA MINIMUN
TEMPERATURE: MAXIMUN ENTROPY '

ABSTRACT. The agricultural area around, the city of Maringd, in the north
region of the state of Parand, is ail important producer of soybean, wheat and
coffee whese crops are severely affected from time to time, by frost, Winter
season temperature data, collected at Maring4 climatologicat station, comprising
1980-1989 period, were used to analyse the minimum temperature variability in
the six month-series over the period through power spectrum and maximum
entropy methods.

Key words: minimum temperature, maximun entropy and variability.

Departamento de Ciéncias da Atmosfera da Universidade de Buenos Aires, Cidade
Universitdria, Pavilhdo #, Busnos Aires, Argentina,

*  Departamento de Fisica, Universidade Estadual de Marings, Av. Colembo, 5790,
Campus Universitaric, 87020-900, Maring4-Parand, Brasil.

Data de recebimento: 13/06/94.
Data de aceite: 10/10/94.



540 . Brynsztein & Nery
INTRODUCAO

O estado do Parand caracteriza-se do ponto de vista climético como
uma regifio de transicio entre o clima tropical e subtropical. Mesmo
assim, durante o inverno as passagens de frenfes frias resultam mais
freqilentes ¢ intensas, podendo alcangar latitudes muito baixas. As
massas de ar polares que produzem estes sistemas frontais geram
marcados esfriamentos (especialmente entre maio e outubro) que
resultam numia baixa temperatura, prejudicial 4 produgdo agricola.

A cidade de Maringd (23.2° S, 51.6° O), cuja altura acima do nivel do
mar, de aproximadamente 500m, encontra-se localizada ao norte deste
estado. Esta regifio caracteriza-se por uma topografia serrana ¢ sua
economia estd baseada na produgio agricola destacando-se entre outros o
cultivo de café, trigo e soja. Esta produgio se vé afetada, em algumas
oportunidades, pela ocorréncia de baixas temperaturas.

A importincia do estudo da temperatura minima, na regido de
Maring4, deve-se ao fato de que esta varidvel meteoroldgica afeta a
produgio agricola, o consumo de energia, a producio de leite ¢ a
pastagem utilizada na pecudria, ocasionando prejuizos nada despreziveis
na economia desta regifio e deste estado, ver Tabela 1.

Tabela 1: Ntimeros de sistemas frontais (S.J.) ¢ de geadas que alcangaram o Sul
do Brasil. (Climanédlise).

Ano/més Fendmenos — Mai Jun Jut Ago Set Out
S.F 4 6 7 7 8
87 Geadas 4 4 2 3 3
S.F. 7 6 3 6 8 0
88 Geadas 6 5 2 4 3 5
S.F. 7 6 7 4 7
89 Geadas 7 3 5 3 5
S.F, 7 6 5 3
20 Geadas 4 3 3 4

Este trabalho busca explorar as séries de temperaturas minimas de
Maringd, no periodo de 1980 a 1989, inverno de seis meses, para estudar
a estacionatidade ou periodicidade das mesmas.



Temperatura minima de Maringd 541

Os métodos utitizados para este estudo foram o de Mixima Entropia
¢ de Espectro de Poténcia, por serem as séries auto regressivas, com
espectro de ruido vermelho, Esta metodologia nos possibitou analisar a
variabilidade das séries para cada periodo, estudando assim a persisténcia
¢ a coeréncia da estacionalidade para cada ano, '

Uma forma de festar os resultados obtidos foi através da ANOVA
(andlise de varifncia), que nos possibilitou comparar as médias e
varifincia de cada ano. Desta forma se confirmou o ano de 1989, periodo
de inverno, como um ano particular,

METODOLOGIA

A definigio de enfropia para um processo no estudo de séries
temporais de temperatura minima para Maringd & uma medida do grau de
aleatoriedade no processo. A entropia de um processo deve cumprir a
condigio de que seja markoviano.

Em estudos recentes muita atencio tem sido dada no sentido de
superar os obstdculos no uso da técnica de andlise espectral, tais como
transformacao de Fourier de uma fungdo autocovariante. O resultado tem
sido a geragdo de novos algoritmos principalmente o método de midxima
entropia (Burg, 1967, 1968: Ultych & Bishop, 1975), método de
probahilidade ou verossimilhanca méxima (Lacoss, 1971, 1976) ¢
método espectral G (Gray et al., 1978), entre outros. O resumo de muitas
das técnicas desenvolvidas, nas tdltimas duas décadas, para anglise
espectral discreta de séries temporais encontra-se no trabalho de Kay &
Marple (1981).

Método Direto (Periodograma)

O método direto da andlise espectral ¢ uma versio moderna do
perodograma de Schuster, Este método utiliza uma magnitude ao
Quadrado da transformada de Fourier discreta (DFT) dos dados
provenientes de uma "janela", em freqiiéncias, como uma estimacio do
espectro  de poténcia, Para uma sére e tempo  eqttiespaciado
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(x,, n=0,L...,N~ 1) a densidade de poténcia como fungdo de fregiiéncia

4

definida para um inte;valo [_—_M_(Zi t)) <f s((?*it—)) é:
1 ] 1 2
= —_— H2 2_"“_‘ |
P(f) NAt prl Y X, exp (-21 jfn(AD) | NAt X(r)l v

(N-2)
2
Na equagfo (1), At, é un intervalo de amostra, unitirio neste caso;
N, o mimero de observacGes; j, igual a J-1 e X(f) , é a DFT a qual,
_calculada pela iransformada rdpida de Fourier (FFT).

paran=0,1,2, ..,

Método Maxima Entropia

O método mixima entropia (MEM) representa uma tentativa bem
_ sucedida para estimar espectros de alta resolucfio, suprimindo-se 08
extremos destes conjuntos de espectro, utilizando-se os dados originais
com um minimo de alteragdo.

A tinica suposigio de MEM, a média, da série analisada, ser igual a
zero e o desvio padrdo igual a 1, (ou seja, uma distribuicdo normal).

Seja X(1), X(2), ..., X(N) uma sétic equiespaciada e discreta sendo esta
série wn segmento de wma série estaciondria infinita, Para tais processos, a
densidade espectral com entropia méxima correspondente aos valores da
fungfio de autocorrelagio para M = 1 "lags" (M < N), dado por:

PM+1

s(f)= e @
\ 1‘*‘”2%4.1( exp(m@p [ jlAt) |2
onde f a freqiiéncia, ap g ¢ um conjunto de pontos de etros previstos do

coeficiente fittrado (a ), PM =1 ¢ a média da poténcia da série filtrada,
Dt & o perfodo amostral o qual, igual & unidade neste caso e, entdo, Wo

que é igual, também,

2(2A1)

1
intervalo Nyquist; | ———— |SW=
¥e [ 2(2Ar)}

i unidade.
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Para calcular o comprimento do filtro do coeficiente (M) necessita-se
otimizar os resultados obtidos do MEM. Usa-se o erro previsivel final
(FPE) o qual, definido como erro quadratico médio (Akaike,1969);

_N+(M+1)
CN—(M+1D)

A andlise espectral da mdxima entropia estd baseada na escolha do
espectro  correspondente 3 série mais aleatéria e cuja lfuncdo de
autocorrelagio coincide com os valores dados.

O nimero 6timo (M) da série auto regressiva-calculou-se através do
método de Akaike, (Final Prediction Error, FPE). A determinagio deste
mimero gera o melhor espectro para o método de Mixima Entropia,

T. J. Ulrych, (1975) sugeriu a utilizacio do critério de Akaike por ser
este o método que expressa o erro quadrdtico médio (Ppp) dos filtros
{mimero de ordem auto-regressivo) que estima o espectro de méxima
entropia. O valor minimo para Py, 0 ponto onde o erro, mininio, na
previsio dos filtros ou nos coeficientes auto-regressivos utilizados para
estimar o espectro de mdxima enfropia. Py estd dado por:

. ] I (DM [ (

FPE PM+1 (3)

B, == R
M 2 n+M  j=0

Py tayy Q;M)Z(QjM + %M)z} (4)

Analise de Varidncia

Cilculo da Analise de Varidncia {(ANOVA)

r

A andlise da variincia € uma técnica que pode ser usada para
determinar se as médias de duas ou mais populagfes sio iguais. O teste
‘se baseia numa amostra extraida de cada populacio,

Para tanto se formulam duas hipiteses:

Hpy: as médias das populagBes sio todas iguais.

H;: as médias das populagfes ndo sio iguais.

Se nosso teste estatistico (andlise de varidncia) apontar para Hy
(hipdtese nula), conclui-se que as diferencas observadas entre as médiag
amostrais sdo devidas s variagGes aleatérias na amostra. Assim, as
médias populacionais estudadas serio iguais. No caso de rejeicio da
hip6tese nula, conclui-se que as diferencas entre as médias amostrais sfo
demasiadamente grandes, ou seja, as médias das populactes nio sfo
iguais,



544 Brynsztein & Nery

A E(xf—f)z
VARIANCIA = &=—————
n—1
note-se que devemos usar n - 1, pois estamos lidando com dados
amostrais,

Teste de ANOVA

Ao contrario de outros testes de média que se baseiam na diferenca
enire dois valores, a andlise de varidncia utiliza a razdo das duas
estimativas, dividindo a estimativa "entre" pela estimativa "dentro";

onde S2 =N sZ e

312,3;',...,8,3 . variincia das amostras; k -nimero de amostras; S?( -
varifincia das médias amostrais; » - tamanho da amostra.

O valor resultante da estatfstica deve ser comparado com uma tabela
de valoses de F, que indica o valor méximo da estat{stica no caso de I
ser verdadeira, a determinado nivel de significincia.

Os valores constantes da tabela F sdo valores criticos: representam a
linha diviséria entre a variagio aleatdria e nio aleatoria. (Stevenson,
1986).

DISCUSSAO

Os estudos da série de temperatura minima de Maringd t€m o
propdsito de comprovar a estrutura da mesma. O perfodo utilizado
consiste de maio a outubro, correspondente ao intervato de ocorréncia de
geadas que afetam os cultivos da regifo estudada. Os anos utilizados para
este periodo de estudo foram de 1980 a 1989.

Calculou-se o espectro de poténcia (Black & Tuckey) para cada
perfodo. Os espectros de 1980 a 1985 mostram uma grande
semelhanga estrutural, deixando antever uma variabilidade climatica
comum, neste perfodo. As Figuras 1A e 1B apresentam caracteristicas
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de "rufdo vermelho" (processos Markovianos) ou seja, este periodo
tem uma persisténcia que possibilita seu estudo com modelos auto
regressivos,

Os anos de 86 a 89 sdo marcadamente distintos do perfodo anterior, nfio
apresentando a mesma coeréneia do petiodo anterior, Mesmo assim, neste
perfodo aparecem sinais significativos, grificos do ano 87 (Figuras 2A e 2B)
¢ nas Figuras 3A e 3B, ano de 1989. Nota-se que o ano de 1989,
marcadamente aleatério (rufdo branco),

O ano de 1980 mostra um sinal sighificativo na frequéncia
intermedidria o que significa a predomindncia na escala sindtica,
aproximadamente seis dias. Também observa-se um sinal nas altag
freqiténcias (periodo de 3 dias), predomindncia de subsistemas. Estes
sinais mostram que a entrada de frentes Irias, no invemo, sdo Sisteimnas
importantes na determinacdo da temperatura minima de ua regido, para
este periodo. A Tabela 1, mostra a classificacio de sistemas frontais
que eniraram em cada ano, e em cada més, para alguns anos, assim
como a ocorréncia de geada. Este fendémeno, importante para
classificar se os sistemas, que entraram, foram intensos o suficiente
para provocar uma queda de lemperatura, além de estudar g
persisténcia das mesmas.

Nos anos de 81, 82, 86 ¢ 87 a representagao do espectro de poténcia
ndo mostra nenhum sinal significativo, em todo o espectro, Pode-se
afirmar que nestes anos os sistemas frontais niio foram intensos, emborg
mantenhanm uma coeréncia estatistica de alcangar a regifio de estudo se
comparado com 0s anos de sistemas mais ativos,

Os anos de 83, 84 e 85 apresentam um sinal forte na bajxa
frequéncia, aproximadamente 50 dias. Estas séries tém uma grande
persisténcia. Sdo anos andmalos e que merecem um  estudo
particularizado, principalmente 1983 que tem outro sinal nas altas
freqiiéncias (periodo de dois diag).

Os anos de 88 e 89 apresentam particularidades que diferem do
perfodo anterior, principalmente 1989 que tem um sinal muito forte no
periodo de quatro dias, aproximadamente. O ano de 1988, tem um singl
na baixa freqiiéncia (perfodo de 12 dias) que, analisando as cartas
sindticas  mostram  claramente situacles  de  bloqueio, ou seja,
interferéncias de outros sistemas sobre 0s sistemas sindticos.

O espectro de poténcia mostrou, na maioria dos periodos, rufdo
vermelho. As séries ém, portanto, processos markoviano, o que nos
possibilita estudd-las pelo método da maxima entropia.
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O método de Akaike possibita classificar a methor ordem dos
PIOCessos auto-regressivos.

Assim, estudaram-se 0s anos de 1980 a 1988, utilizando estes métodos
citados acima, Méxima Entropia e Akaike. A diferenga aparece marcada no
ano de 1989, com ordem 32, tendo sinais fortes no espectro de Mixima
Entropia.

As andlises de Fspectro de Poténcia e de Maxima Entropia para o ano de
1089, inferem um ano bem particular, Numa pesquisa no Instifuto Nacional de
Meteorologia, de Buenos Aires, Argentina, as cartas sindticas do perfodo de
estudo (1980 a 1989) caracterizam O ano de 1989 como particular,
principalmente pela presenga em julho, de um centro de alta press o com 1040
hPa. Isto fez com que as geadas dominassem toda a regifio sul, além de S0
Pauilo, Minas Gerais e Mato Grosso do Sul, durante esse més, (ver Figura 4).

Em Climanélise, julho de 1989, encontra-se: " Dyrante o més de
julho dltimo, trés massas de ar frio penefraram no Brasil e causaram
geadas. A primeira causou geadas nos Estados do Rio Grande do Sul €
Santa Catarina. A segunda, que aluou d partir do dia 6, foi a mais
intensa do ano e causou geadas fortes na regido sul, no extremo Sul do
Mato Grosso do Sul e nas regides serrands do Estado de Sdo Paulo. Nos
dias 7, 8 ¢ 9 ocorreram geadas fracas ¢ moderadas principalmente nas
regides serranas das regioes sul e sudeste. ‘

A atuacdo da ferceira massd de ar foi responsdvel pela ocorréncia
de geadas nas regides serrands dos Estados do Rio Grande do Sul e de Santa
Catarina nos dias 14, 15, 16, 17 e 18 e nos lugares altos, desde Santa
Catarina até Minas Gerais nos dias 19, 20, 21, 22, 23 e 24. No dia 31,
ocorrerant geadas fracas no Rio Grande do Sul e em Santa Cataring”.

Entretanto, as temperaturas mininias para o sul do Brasil, resultou
ser, heste ano, maior que nos Qutros anos.

Comparacio das Médias ¢ da Varidncia Entre os Anos

Para corroborar as diferengas entre as séries, verificaram-se as
médias delas com o teste t de Student. O ano de 1989 comparado COnl 08
outros anos difere significativamente, sendo que 1987 coincide com 89 e,
a0 mesmo tempo, com os anos 80, 86 € 88. Bste resultado foi 0 Mesnio
utilizado Méxima Entropia e perfodograma. Assin que 89 , um caso particular
de todas as amostras de temperaturas mininias do perfodo estdado.
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Figuras 1A e IB: Graficos represeniando o
petiodograma (1A), especiro de poléncia e a méxima
entropia (1B), para o ano de 1980,
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Figuras 24 e 2B: Grificos representando  ©
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enfropia (2B), para o ano de 1987,
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petiodograma (3A), espectro de poténcia e a mixima
enlropia (3B), para ¢ ano de 1989,
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Figura 4: Carta de Superficie das 12:00 TMG dia 6 de julho de 1989
mosirando o predominio das alta pressio sobre o Brasil.
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Anilise de Varidncia Entre os Anos

Pr > F: rejeita H, quando ela é verdadeira (todos os anos tem a
mesma temperatura minima), ver Tabela 2.

Tabela 2: ANOVA calculado bara o perfodo de 80-92, mverno de 6 meses
{maio-outubro), para o = 10%,

Grupo Duncan Grupo Tukey Media Ana
A A 15.74 84
A B A 15.63 91
A B A 15.60 82
A B A 15.54 81
A BAC 15.47 86
A BAC 1534 85
A BAC 15.08 80

B A BAC 15.00 BE

B A BAC 14.93 92

BAC BAC 14.87 &7

BAC BAC 14.85 83

B C B C 14,18 90

C C 14.04 89

N de observagtes = 2392 (inverno de seis meses: majo/outubro)
Graus de liberdade = 12

F= 1256 (calculadn)

Pr>F=0.,0023

CV =130.10

Tmin {média) = 15.09

o=0.1

Para o grepo de Duncan, enconira-se a melhor classificagfio, onde
somente o ano 83 € considerado pertencente o grupo de 89, visto que 90,
ndo foi analisado no presente trabalho. Ainda assim este ano 1990,
apresentou uma friagem nuito pronunciada (Satyamurty, 1990), sendo,
portano, coerente sua classificagio Junto com o0 ano de 1989.

Observa-se uma grande variabilidade, com o coeficiente de variagio,
acima de 30%. Isto vem corroborar a variabilidade apresentada pela
andlise de varidncia. ‘

CONCLUSAO

Este estudo permitiu analisar, em escala sindtica, a variabilidade do
perfodo de inverno de um mimero significativo de anos para o
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entendimento de fendimenos como geadas que ocorrem ita regido sul do
Brasil.

O ano de 1989 destacou-se peta particularidade do més de jutho com
variabilidade diferente dos demais anos, sendo importante estudar o que
ocasionion csta diferenciacgo.

A persisténcia de anticiclone sobre a patte central da América do Sul,
(Argentina, Brasil e Paraguai) notadamenie um diferenciador desta
variabilidade que marca 0 més de julho. Tal fato foi o provocador de dias
claros e trios ¢ o provocador de blogueios de outros sistemas frontais que
ndo puderam atuar sobre esta regido.
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