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RESUMO

0 0z6nio (0,) € um dos poluentes responsaveis pela deterioragdo da qualidade
do ar em dreas urbanas. Trata-se de um poluente secundario, formado na
atmosfera por meio de reagGes fotoquimicas, e sua producdo depende tanto
de fatores meteoroldgicos quanto de fatores quimicos. Este trabalho teve
por objetivo analisar a variabilidade interanual das concentragbes de O, na
regidao metropolitana de S3ao Paulo entre 2005 e 2015, isolando a contribuicao
de fatores quimicos mediante a aplicacdo do filtro Kolmogorov-Zurbenko.
Os resultados mostraram que a variabilidade das condigdes meteoroldgicas
explicou de 39 a 52% da variancia das concentragbes de O, no periodo
de estudo. A incidéncia relativamente baixa de radia¢do solar em 2008 e
2009 foi um fator limitante para a produgdo de O,, ja que as concentracdes
observadas foram inferiores as concentragdes esperadas considerando
apenas os fatores quimicos. Por outro lado, os picos de concentragdo de O,
entre 2010 e 2012 foram atribuidos majoritariamente a fatores quimicos,
associados a mudancgas no padrdao de emissdao de precursores. Nos anos
em que foram constatadas altas concentracdes de O,, houve aumento no
consumo de gasolina em rela¢do ao etanol.

Palavras-chave: qualidade do ar; ozbnio; condigGes meteoroldgicas;
guimica da atmosfera; regido metropolitana de Sao Paulo.

ABSTRACT

Ozone (0,) is one of the main pollutants that contribute to air quality
deterioration in urban areas. It is a secondary pollutant, produced in
the atmosphere by photochemical reactions, in a way that its formation
depends both on meteorological and chemical factors. This work aimed to
analyze the interannual variability of O, concentrations at the Sdo Paulo
metropolitan region between 2005 and 2015, isolating the contribution of
chemical factors using the Kolmogorov-Zurbenko filter. Results indicate that
the variability of meteorological conditions explained from 39 to 52% of O,
concentration variance during the study period. The relatively low incidence
of solar radiation in 2008 and 2009 was a limiting factor for the O, production,
since the observed concentrations were below what would be expected if
only chemical factors were considered. Conversely, O, concentration peaks
between 2010 and 2012 were mainly associated with chemical factors,
associated with changes in the emission pattern of precursors. Years with
high O, concentrations occurred simultaneously with increases on the
gasoline usage relative to ethanol.

Keywords: air quality; ozone, meteorological conditions; atmospheric
chemistry; Sdo Paulo metropolitan region.
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Contribuicdo de fatores quimicos e meteorolégicos para a formagdo de ozdnio troposférico em Sdo Paulo

INTRODUCAO

No Brasil, o rapido processo de urbanizagdo e indus-
trializacdo foi acompanhado da emissao de poluentes
atmosféricos e da consequente deterioragdo da qua-
lidade do ar. O foco no desenvolvimento econémico
sem considerar os impactos ambientais resultou em
efeitos negativos na saude da populacdo, principal-
mente no caso de residentes em regides metropo-
litanas (MIRAGLIA; NASCIMENTO SALDIVA; BOHM,
2005; MIRAGLIA; GOUVEIA, 2014; SANTOS et al., 2016;
TAKANO et al., 2019; WANG et al., 2019). Até a década
de 1980, as industrias eram a principal fonte de emis-
sdo de poluentes na regido metropolitana de S3ao Paulo
(RMSP) (ANDRADE et al., 2017). Porém, a partir da dé-
cada de 1990, o avanc¢o do controle de emissdes e as
mudangas de ocupagao do solo levaram muitas empre-
sas a moverem industrias para o interior do estado, e a
frota veicular passou a ser a principal fonte de poluicdo
atmosférica (ANDRADE et al., 2012; MIRANDA et al.,
2018; PEREIRA et al., 2017).

A RMSP possui uma frota veicular que aumenta a
cada ano, tendo alcangado o nimero de 7,3 milhGes
de veiculos em 2017, o que representa 48% da frota
do estado de S&do Paulo (CETESB, 2019). Embora tenha
havido esse aumento, a concentragdo de alguns po-
luentes atmosféricos como o mondxido de carbono e
o dioxido de enxofre tem diminuido ao longo dos ulti-
mos 30 anos, em resposta a programas de controle de
emissao veicular, utilizacdo de combustiveis menos po-
luentes e avancgos tecnolégicos (ANDRADE et al., 2017,
CARVALHO et al., 2015). O ozénio (0,), contudo, pos-
sui comportamento mais complexo do que os demais
e continua ultrapassando os padrdes de qualidade do
ar, apesar da diminui¢do na concentragdo de seus pre-
cursores. No ano de 2018, por exemplo, as concentra-
¢des de O, na RMSP excederam o padrdo estadual em
18 dias (140 pg/m?3 em oito horas) (CETESB, 2019).

A complexidade do comportamento do O, troposferi-
co estd relacionada ao fato de que este é um poluente
secundario, cuja producdo fotoquimica depende tan-
to de fatores quimicos quanto de fatores meteorolé-
gicos. Seus precursores sdao os Oxidos de nitrogénio
(NOx) e algumas espécies de hidrocarbonetos (HC),
como aldeidos e alcenos (ALVIM et al., 2017; ORLAN-
DO et al., 2010). Na RMSP, as emissGes de NOx provém
de fontes veiculares (64%) e de fontes industriais (36%)
(CETESB, 2019). Considerando as fontes antrépicas, os

HC também sdo emitidos por veiculos (85%) e indus-
trias (15%) na RMSP (BRITO et al., 2015; CETESB, 2019),
entretanto a emissdao de HC de origem biogénica pela
vegetacdo urbana também é significativa na regido
(DOMINUTTI et al., 2016) e pode influenciar as con-
centragdes de O, (CALFAPIETRA et al., 2013; MARTINS
et al., 2006). Mudangas no uso de combustiveis em
veiculos resultam em alteracdes nas emissdes de NOx
e HC, que por sua vez podem influenciar as concentra-
¢Bes de O, na RMSP (SALVO; GEIGER, 2014). A produ-
¢do fotoquimica de O, depende de maneira ndo linear
da concentrac¢do de seus precursores, e em areas urba-
nas predomina o regime de producdo limitado por HC
(DUNCAN et al., 2010; KLEINMAN, 2005). Nesse regime
de producdo, aumento nas concentra¢des de espécies
de HC precursoras de O, promove elevagdo nas con-
centracBes de O,, enquanto aumento nas concentra-
¢Oes de NOx resulta na diminui¢do da producdo liquida
de 0, (ALVIM et al., 2017; JHUN et al., 2015).

Além de fatores quimicos, a concentragdo de O, tam-
bém depende de condicdes meteorolégicas propicias
para a sua producdo fotoquimica, como altas tempe-
raturas e incidéncia de radiacdo solar, e da ocorréncia
de transporte de massas de ar ricas em O, (CAMALIER
et al., 2007; SANCHEZ-CCOYLLO et al., 2006; SANTOS,
2016). Desse modo, mesmo que as emissdes de pre-
cursores de O, permanecessem constantes, variagdes
interanuais nas condi¢des meteoroldgicas levariam
a diferengas na produgdo fotoquimica de O,, dificul-
tando a comparag¢do entre concentracdes observadas
em periodos distintos. A variabilidade das condicGes
meteoroldgicas pode dificultar a determinacdo de
tendéncias de longo prazo na concentragdo de O, e a
proposicdo de medidas efetivas para o controle desse
poluente secunddrio em areas urbanas. Para contornar
esse problema, métodos estatisticos tém sido aplica-
dos para obter séries temporais de concentra¢do de O,
meteorologicamente ajustadas, isto é, que excluem a
influéncia da variabilidade das condicGes meteorolo-
gicas (AHMADI; JOHN, 2015; LOU THOMPSON et al.,
2001; WISE; COMRIE, 2005).

Tendéncias de longo prazo na qualidade do ar ja fo-
ram avaliadas anteriormente na RMSP (ANDRADE
et al., 2017; CARVALHO et al., 2015; PEREZ-MARTINEZ;
ANDRADE; MIRANDA, 2015), indicando que as con-
centracBes de O, ndo tém acompanhado a queda nas
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concentragdes de seus precursores ao longo dos anos,
porém os trabalhos anteriores ndo consideraram a va-
riabilidade de longo prazo das condigdes meteoroldgi-
cas, de modo que a influéncia dessas sobre a produ-
¢do de O, ficou sobreposta a variagdes nos padrdes de
emissao dos precursores NOx e HC.

O presente trabalho inovou ao isolar a contribuicdo
de fatores quimicos para a produgdo de O, na RMSP.

Tais fatores sdo diretamente relacionados ao perfil e a
intensidade das emissdes antrdpicas, que por sua vez
sdo passiveis de restricGes por meio da aplicacdo de
politicas publicas que visem promover a qualidade do
ar. O objetivo deste trabalho foi analisar a variabilida-
de interanual das concentragdes de O, na RMSP entre
2005 e 2015, avaliando separadamente a contribui¢do
de fatores quimicos e de fatores meteoroldgicos que
influenciam a producgdo fotoquimica desse poluente.

MATERIAIS E METODOS

Area de estudo e bases de dados

As estacdes de monitoramento de qualidade do ar fo-
ram escolhidas de acordo com a localizagao, influéncia
de fontes emissoras e disponibilidade de dados, sendo
elas as estagdes da Companhia Ambiental do Estado
de S3o Paulo (CETESB) de Diadema, lbirapuera, Maua
e Pinheiros (Figura 1). Todas as estagdes sofrem in-
fluéncia de emissdes veiculares em maior ou menor
grau (Quadro 1). Algumas estagdes possuem caracte-
risticas especificas: a estacao lbirapuera sofre influén-
cia de emissdes biogénicas de HC, enquanto a estagdo
Maua esta localizada nas proximidades de fontes fixas,
como o Polo Petroquimico de Capuava. Ja a estagdo
Pinheiros, com representatividade espacial caracteris-
tica de microescala (CETESB, 2016), sofre influéncia de
emissOes veiculares pouco envelhecidas.

O clima da RMSP é caracterizado por verdes quentes e
Uumidos e invernos secos (REBOITA et al., 2012). Em ge-
ral, a primavera apresenta as condi¢cGes mais favoraveis
para a produgdo fotoquimica de O,, ja que combina in-
cidéncia de radiacdo solar relativamente alta e menor
nebulosidade em comparacdo ao verdao (CARVALHO
et al., 2015). A variabilidade interanual das condicGes
meteoroldgicas no sudeste do Brasil esta relacionada
principalmente a teleconexdes associadas a eventos
de El Nifio (GRIMM; AMBRIZZI, 2009). Destaca-se a

Filtro Kolmogorov-Zurbenko

O filtro Kolmogorov—Zurbenko (KZ) (RAO et al., 1997)
foi aplicado ao logaritmo das maximas diarias de con-
centracdo de O,, temperatura e radiagdo solar global.
O filtro KZ permite a decomposicdo de séries temporais
em trés componentes (Equacdo 1):

seca do verdo austral 2013/2014, quando anomalias
de temperatura da superficie do mar no Pacifico Oeste
encadearam anomalias anticiclonicas em baixos niveis
no Atlantico Sul, resultando em aproximacdo da area
de influéncia da Alta Subtropical do Atlantico Sul ao
continente (COELHO et al., 2016; SETH et al., 2015).
A atuacdo desse sistema de alta pressdo sobre o sudes-
te do Brasil impediu o avango de sistemas frontais e o
transporte de umidade da Amazoénia que tipicamente
ocorre no verdo austral, causando subsidéncia, estabi-
lidade atmosférica e baixa ventilagdo, o que propicia
condicOes favoraveis para o acimulo de poluentes e
para a produgdo de poluentes secundarios como o O,.
Dados horarios de concentragdo dos poluentes O,, NO
e NO, no periodo entre julho de 2003 e julho de 2017
foram adquiridos por meio do sistema de informacdes
de qualidade do ar da CETESB (QUALAR). Dados ho-
rarios de temperatura (T) e velocidade do vento (VV),
dados diarios de radiacdo solar global (RS) e de precipi-
tacdo anual acumulada foram fornecidos pela estacao
meteoroldgica do Instituto de Astronomia, Geofisica
e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de S3o Pau-
lo (IAG-USP). Foram calculadas as maximas diarias de
concentracdo de poluentes e de varidveis meteoroldgi-
cas, reduzindo as séries temporais horarias para séries
temporais diarias.

X(t) = e(t) + W(t) + S(t) (1)
Em que:

X(t) = a série temporal original;
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e(t) = a componente de longo prazo, representando
variagdes em uma escala de tempo de anos em razao
da variabilidade climatica ou mudancas no perfil e na
intensidade das emissdes de poluentes;

W(t) = a componente de curto prazo, equivalendo a
variacdes em uma escala de tempo de dias a sema-
nas, associadas principalmente a ocorréncia de fen6-
menos meteoroldgicos que influenciam a dispersao
de poluentes;

S(t) = a componente sazonal, representando varia¢des
em uma escala de tempo de meses por conta do clima

0 50 100km

da Regido Sudeste do Brasil e de variagdes sazonais nas
emissdes de poluentes atmosféricos.

BL(t) é denominada de componente de base, determi-
nada pela soma das componentes e(t) e S(t), conforme
Equacgado 2:

BL(t) = e(t) + S(t) (2)

O filtro KZ consiste em um método iterativo que utiliza
a média movel de m = 2p + 1 pontos (dias) e k itera-
¢Oes, de acordo com a Equacgao 3:

N

IAG-USP 0 15 30km

Figura 1 — A regiao metropolitana de Sao Paulo, localizada no sudeste do estado de Sao Paulo, e a posi¢ao das estacdes de
monitoramento da qualidade do ar utilizadas neste trabalho: Diadema, Ibirapuera, Maua e Pinheiros e estagdo meteorolégica
do Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de Sao Paulo (IAG-USP).

Quadro 1 — Caracteristicas das estagcdes de monitoramento e varidveis monitoradas. A representatividade espacial das esta¢oes
de monitoramento da qualidade do ar foi determinada pela Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (IAG-USP, 2016).

Variaveis
monitoradas

Coordenadas

EstagGes

Representatividade | Principais fontes de

espacial poluentes

Diadema 22361'233"\?\'/ 0, 0,4—4 km Veiculares

Ibirapuera 52395'21;;3"3\,/ 0,,NO e NO, 4-50 km \ﬁi;;éanrii::
Pinheiros 52:23:372::3\'/ 0,,NO e NO, <100 m Veiculares

IAG/USP :;?79,{)93;,\?/ T, VV, RS = =

0,: 0zénio; NO: 6xido nitrico; NO,: diéxido de nitrogénio; T: temperatura do ar; VV: velocidade do vento; RS: radiagdo solar global.
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= X,
i m j='p i+ (3)

Em que:
X = série temporal original;

Y = a variavel de saida, que atua como variavel de en-
trada na préxima iteracgdo k.

Assim, a aplicacao do filtro KZ para determinar as com-
ponentes de curto, médio e longo prazo pode ser re-
presentada por Xm/k(t). Os valores de m e k foram esco-
lhidos com base em Ahmadi e John (2015), da forma
explicitada pela Equagdo 4:

X(t) = log(03)
15

1,7

19

X(t)

2,1
2,3

2,5
2003 2005 2007 2009

X(t) = log(03)

2.5

2.3

2.1

X(t)

1.9

1.7

1.5
2003 2005 2007 2009

e(t) = X 5 (1)
5(t) = XlS.S(t) “Xies3 (

W(t) = X(t) - X, (1)

t) (4)

Vale ressaltar que a aplicacdo do filtro KZ provoca di-
minuicdo de 547 pontos em cada extremidade da sé-
rie temporal original, de modo que os resultados dessa
anadlise ficaram compreendidos entre janeiro de 2005 e
dezembro de 2015. Como exemplo, a Figura 2 ilustra a
decomposicdo da série temporal original X(t) nas com-
ponentes de longo prazo, sazonal e de curto prazo no
caso da estacao lbirapuera. Procedimento semelhante
foi realizado para as outras estacdes de monitoramento.

E(t) S(t)
0,3

-0,2

-0,1

o
E(t), S(t)

0,1
0,2

0,3

2011 2013 2015 2017

W(t)

Wi(t)

2011 2013 2015 2017

Figura 2 — Decomposi¢do da série temporal do logaritmo da concentrag¢do de ozénio (0,), X(t),
nas componentes de longo prazo, e (t), sazonal, S(t), e de curto prazo, W(t), para a estagao lbirapuera.
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Apds o calculo das componentes e(t), S(t), W(t) e BL(t)
para as séries temporais diarias de O,, temperatura,
velocidade do vento e radiacdo solar, foram calculadas
correlagBes entre a componente de base do O,, O, (t), e
as componentes de base das varidveis meteoroldgicas:
temperatura, T, (t), radiagdo solar, RS, (t), e velocidade
do vento, VV, (t). Em alguns casos, foi necessario aplicar
uma defasagem entre as séries temporais para maximi-
zar a correlagdo. Entre as varidveis meteoroldgicas dis-
poniveis, T e RS apresentaram melhor correlacdo linear
com O,, de modo que essas variaveis foram escolhidas
para a aplicacdo de regressao multilinear, de acordo com
a Equacdo 5. Foi adotado o método de regressao robus-
ta (HUBER, 1981), ja que as séries temporais envolvidas
nao atenderam aos critérios de normalidade nem de ho-
mocestaticidade, necessarios para utilizar o método dos
minimos quadrados. Analogamente, foi realizada uma
regressao multilinear entre as componentes de curto
prazo W(t) para as mesmas varidveis (Equagdo 6):

0,,(t) = a.T, (t+i)+b.RS, (t+j)+c+e, (t) (5)
0,(t)=f.T (t)+g.RS (t)+€ (t) (6)
Em que:

a, b, ¢, g = os coeficientes dos ajustes (Tabela 1);

i, j = os nimeros de dias deslocados entre as séries
temporais para obter a correlagdo maxima;

g, (t) e g,(t) = residuos da regressdo linear (AHMADI;
JOHN, 2015). Ressalta-se que o coeficiente constante

foi excluido do modelo de regressao apresentado na
Equagdo 6 por possuir p superior a 0,05.

Somando os residuos das regressdes lineares (equa-
¢Oes 5 e 6), obtém-se uma nova série temporal que ex-
clui a influéncia das condi¢Ges meteoroldgicas sobre a
concentragdo de O, (Equagdo 7):

0,(1) = £, (1) + £, (1) (7)

Dessa forma, a série temporal qu.m(t) representa a
variabilidade na concentragdo de O, em razdo, exclu-
sivamente, de mudangas nas concentragdes de seus
precursores, que sofrem reacbes fotoquimicas na at-
mosfera para produzir O,. Ja a série temporal de O, in-
fluenciada unicamente pelas condi¢des meteoroldgicas
(O,.) pode ser obtida pela soma dos modelos lineares
definidos pelas equacdes 5 e 6 (Equacdo 8):

O_(t) = [a.T, (t+i)+b.RS, (t+)+cI+[£ T, (t)+g.RS, (O] (8)

Em seguida, o filtro KZ (Equacdo 4) foi novamente aplica-

do, agora sobre as séries temporaisO_._e O ,de modo
quim met’

a extrair as componentes de longoprazoO . e O

quim_e met_e"

A porcentagem de variancia explicada pelos modelos
multilineares foi calculada pela Equagao 9:

2 = 100. var[O__(t)] )

var[O,(t)]
Em que:
var = variancia;
0, .(t) = o resultado da regressdo multilinear (Equagdo 8);

0O,(t) = a série temporal original do logaritmo da con-
centragdo de O,

Tabela 1 — Coeficientes dos modelos de regressdo multilinear e suas incertezas (a, b, ¢, g) e nimero de
dias deslocados entre as séries temporais de ozdnio (0,), temperatura e radiagdo solar para obter correlagdes maximas (i, j).
Todos os coeficientes sdo significativos considerando significancia de 95% (p < 0,05).

| abao?) a0y | o L fbaoy) | gkdod) | i

-

Diadema 1,27+0,11 1,42 £0,08 1,298 £ 0,018 3,22+ 0,08 0,80+ 0,06 2 -1

Ibirapuera 1,10+ 0,09 1,63 £0,07 1,398 £0,015 2,38+0,07 1,12+0,05 3 -2

Maua 1,52 +0,08 0,96 £ 0,07 1,348 £0,014 3,69+ 0,07 0,20 £ 0,05 3 -1

Pinheiros 0,45+0,13 3,08+0,10 1,183 £ 0,021 1,72 £0,09 1,63 £0,07 5 0
95
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 apresenta as médias anuais das maximas
concentragbes diarias de O,, diéxido de nitrogénio
(NO,), oxido nitrico (NO) e da radiagdo solar global.
Observam-se semelhancas entre a variabilidade inte-
ranual das concentra¢des de O, e a da radiagdo solar,
especialmente as quedas acentuadas em 2008 e 2013.
Nesses anos, a radiacdo solar global medida na Esta-
cao Meteorolégica do IAG-USP ficou abaixo da média
climatoldgica em boa parte da primavera e do verao
austral (IAG-USP, 2008; 2013), que sdo as estacdes
do ano mais propicias para a produgdo de O, em Sdo
Paulo (CARVALHO et al., 2015). Esse comportamento
sugere que nesses anos houve menor disponibilidade
de radiagdo solar para a produgdo fotoquimica de O,,
levando a diminuicdo de suas concentra¢ées em to-
das as quatro estacées de monitoramento avaliadas.
Por outro lado, o0 més de janeiro de 2014 apresentou

—o—Diadema
120
110
100

Ibirapuera

ExAl

50 1
2005 2007 2009 2001 2013
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03 (p‘g'm
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20 - \./\./\
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2007 2009 2001 2013

2015

2015

Maua —e—Pinheiros

NO (ug.m?)

recorde de radiacdo solar global desde 1961, com
média mensal 22% superior a média climatolégica
(IAG-USP, 2014). O ano de 2014 também teve acu-
mulagdo pluviométrica 13% abaixo da média climato-
l6gica (IAG-USP, 2014). Esse comportamento das va-
ridveis meteorolégicas em superficie é um reflexo da
seca do verdo austral de 2013/2014, que assolou toda
a Regido Sudeste do Brasil (COELHO et al., 2016; SETH
et al., 2015). Coerentemente, constatou-se aumento
nas concentra¢des de O, de 2013 para 2014 em todas
as estagdes de monitoramento (Figura 3A).

Entretanto, além dos fatores meteoroldgicos, a produ-
¢do de O, estd sujeita a variabilidade na concentracdo
de seus precursores quimicos, que sdao os NOx (NO +
NO,) e algumas espécies de HC. As médias anuais de
concentragdo de O, representadas na Figura 3 sdo re-
sultantes da contribuicdo simultanea de fatores meteo-
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Figura 3 — Médias anuais das méximas concentrag¢des diarias de ozdnio (0,), diéxido de nitrogénio (NO,) e 6xido nitrico

(NO) e da radiagdo solar global (RS) didria e precipitagdo anual acumulada. Foi adotado o niimero minimo de 219 dias

de monitoramento (cobertura anual de 60% do ano) para que a média anual fosse representada. Diadema ndo possui
dados para os poluentes NO, e NO.
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rolégicos e de fatores quimicos. A contribuicdo isolada
de cada fator sera discutida a seguir.

Observa-se tendéncia de diminuicdo nas concentra-
¢des de NO, e NO, especialmente nas estagdes Ibira-
puera e Pinheiros (Figura 3). Esse comportamento é
coerente com estudos anteriores e pode ser explicado
pela aplicacdo de politicas publicas como o Programa
de Controle da Poluigdo do Ar por Veiculos Automoto-
res (PROCONVE) e pela adog¢do de padrées de qualida-
de do ar restritivos no estado de Sdo Paulo (ANDRADE
et al., 2017; CARVALHO et al., 2015), que promoveram
o uso de combustiveis menos poluentes e de disposi-
tivos de controle de emissdes, como catalisadores, e
avangos tecnoldgicos na industria automobilistica. Por
outro lado, as concentragdes de O, ndo apresentaram
tendéncia linear clara ao longo dos anos.

Na Figura 3, podem-se notar diferencas entre as estacoes
no que se refere as concentragdes dos poluentes, como
reflexo das diferencgas entre as fontes emissoras locais
que influenciam as esta¢des, bem como diferengas nas
escalas de representatividade espacial (Quadro 1).

A estacdo lbirapuera exibiu as maiores concentragdes
de O,, de maneira coerente com o fato de que ela
apresenta elevada frequéncia de ultrapassagens do
padrdo estadual de qualidade do ar (CETESB, 2019).
Uma possivel explicagcdo para esse comportamento é a
localizacdo da estacdo, em uma area verde com cerca
de 160 ha, cujas espécies mais abundantes sdo as dos
géneros Eucalyptus (14% do total de arvores), Ligus-
trum (7%), Eugenia (3%) e Tipuana (3%) (SILVA FILHO;
TOSETTI, 2010).

A vegetacao emite HC para a atmosfera, e, em termos
globais, as emissdes biogénicas de HC equiparam-
-se com as emissdes antrdpicas de HC ou as superam
(SINDELAROVA et al., 2014), com impactos na quimica
atmosférica. Os compostos mais abundantes emitidos
pela vegetagdo sdo o isopreno e os monoterpenos, e as
taxas de emissdo podem variar em até quatro ordens
de magnitude, dependendo da espécie e das condicGes
ambientais, atingindo até cerca de 70 ug.g*.h™ no caso
de Eucalyptus globulus (HE; MURRAY; LYONS, 2000).

Estudos anteriores apontam a influéncia de emissdes
biogénicas de HC sobre a quimica atmosférica em Sao
Paulo, e o isopreno figura entre os 20 compostos que
mais contribuem para a produgdo de O, (ALVIM et al.,
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2017; MARTINS; ANDRADE, 2008b; ORLANDO et al.,
2010). Uma pesquisa de simulagdo computacional in-
dica que as emissGes biogénicas causam aumento de
15% no pico diurno de concentragdo de O, em Sdo Pau-
lo (MARTINS et al., 2006).

J4 a estacdo Pinheiros se diferencia das demais esta-
¢Oes pelas elevadas concentragdes de NO, como con-
sequéncia da proximidade a uma via de intenso trafe-
go de veiculos (Marginal Pinheiros) e da influéncia de
emissdes veiculares pouco envelhecidas. Altas concen-
tracGes de NOx em um regime de producdo limitado
por HC, como ocorre em S3ao Paulo e em outras cida-
des do mundo (JHUN et al., 2015; MARTINS; ANDRADE,
2008b; SILLMAN, 1999), causam diminui¢do na produ-
¢do liquida de O,, o que explica as concentra¢des de O,
relativamente baixas em Pinheiros em comparacgdo as
demais estagOes.

Para isolar a influéncia das condi¢cGes meteoroldgicas
e da disponibilidade de precursores quimicos sobre
as concentragdes de O,, foram realizadas regressdes
multilineares (equacbes 5 e 6), tendo como variavel
dependente as componentes de base e de curto prazo
de O,, respectivamente O, (t) e O,(t), e tendo as sé-
ries temporais de temperatura e radiagdo solar como
varidveis independentes. A Figura 4 ilustra a aplica-
cdo da regressao multilinear sobre dados da estacao
Ibirapuera, utilizada como exemplo. A série temporal
resultante da aplicacdo de modelos multilineares, de-
nominada de O__(t) (Equac¢do 8), representa a por¢do
da série temporal de O, que pode ser explicada pela
variabilidade nas condi¢des meteorolégicas. Por outro
lado, o residuo dos modelos multilineares, denomina-
do de Oqufm(t) (Equacgdo 7), consiste na porgdo da sé-
rie temporal de O, meteorologicamente ajustada, isto
é, excluindo a influéncia da meteorologia e, portanto,
considerando somente a influéncia da disponibilidade
de precursores quimicos sobre as concentragdes de O,.

A porcentagem de varidancia explicada pelo modelo
multilinear aplicado a cada estacao foi calculada pela
Equacdo 9, e os resultados sdo apresentados na Tabe-
la 2. Varia¢cOes nas condigdes meteoroldgicas em cur-
to, médio e longo prazo explicaram, em média, 43% da
variabilidade das concentra¢des de O, nas estagdes de
monitoramento investigadas. O restante da variabilida-
de das concentragbes de O, seria explicado por fato-
res ndao meteorolégicos, como as taxas de emissao dos
precursores NOx e HC.
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Como limitacdo, cabe reconhecer que o método utili-
zado neste trabalho ndo levou em conta o transporte
vertical nem horizontal de O, na atmosfera, que sdo
fatores meteorolégicos que podem influenciar na con-
centracdo desse poluente (BOIAN; ANDRADE, 2012).
Entretanto, a fraca correlagdo entre as séries temporais
de concentragdo de O, e de velocidade do vento sugere
gue a contribui¢do do transporte de poluentes é pouco
significativa nesse contexto.

As componentes de longo prazo 0 im calculadas
para cada estagdo, permitem avaliar o quanto as con-
centra¢des de O, seriam diferentes do observado, O,
caso as condi¢Bes meteoroldgicas fossem as mesmas
ao longo de todo o periodo de estudo. A magnitude

0 foi calculada com base no residuo de regres-

quimg

soes multilineares.

Para facilitar a visualizagdo das componentes de longo
prazo Oe O, , na mesma escala, adotamos o proce-
dimento de Wise e Comrie (2005) na Figura 5, soman-
do a média de O, a série temporal Oquimg' Além disso,
aplicamos a fungdo exponencial aos valores das séries
temporais para apresentar os resultados na forma de
concentracdes, ja que o filtro KZ foi aplicado ao logarit-
mo das concentragdes de O,.

Vé-se na Figura 5 que as concentragdes de O, expli-
cadas pela disponibilidade de precursores quimicos,
o] sdo muito préximas das concentragdes efetiva-

quim,’

de Oquimg € pequena em comparagdo com O, ja que mente observadas, O,. Particularmente, os resultados
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Figura 4 — Resultado da regressdao multilinear aplicada aos dados da estagdo Ibirapuera. A linha azul representa a previsao
da componente de base de concentragdo de ozdnio (0,), O, (linha preta), em funcio da temperatura e da radiagdo solar,
de acordo com o modelo multilinear adotado (Equagdo 5 e Tabela 1). A linha vermelha corresponde ao residuo do modelo
multilinear. Esse residuo pode ser interpretado como uma série temporal de fatores ndo meteoroldgicos que influenciam na
concentragdo de O,, como variagSes nas taxas de emissdo de precursores quimicos.

Tabela 2 — Porcentagem de variancia explicada pelos modelos multilineares aplicados a cada estagao,
representando a influéncia de fatores meteoroldgicos sobre as concentragdes de ozénio (O,) observadas.

Diadema
Ibirapuera
Maua
Pinheiros

43
39
52
40
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indicam que os picos de concentragdo de O, consta-
tados em 2006 e no periodo de 2010 a 2012 podem
ser explicados majoritariamente pela variabilidade nas
emissoes de precursores e que variagées nas condicdes
meteoroldgicas tiveram pouco impacto sobre os picos
de concentrac¢do verificados. O fato de esse compor-
tamento ser comum a todas as esta¢des evidencia o
carater regional desse problema ambiental.

Tanto em 2006 quanto no periodo de 2010 a 2012, o
consumo de gasolina foi superior ao de etanol (Figu-
ra 6), por conta das flutuacdes de preco desses com-
bustiveis (CETESB, 2017; SALVO; GEIGER, 2014). Essa
variacdo no tipo de combustivel consumido provocou
mudancas na razdo HC/NOx, da qual a produgdo de
0O, depende. No regime de producdo limitado por HC,
gue é o caso de dareas urbanas, como S3do Paulo, a
produgdo de O, aumenta com a razdo HC/NOx, isto é,
com diminui¢Bes na emissdo de NOx e/ou aumentos
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na emissdo de HC (ALVIM et al., 2017; ORLANDO et
al., 2010). Em comparagao com a gasolina, a combus-
tao de etanol produz menor emissdao de NOx e HC
aromaticos e maior emissdao de HC aldeidos (GRAH-
AM et al., 2008), que sdao espécies que atuam na pro-
duc¢do de O, de maneira eficiente (ALVIM et al., 2017;
ORLANDO et al., 2010). Assim, alteracdes no perfil e
na magnitude das emissdes de precursores podem
influenciar a produgdo de O, em diferentes sentidos,
de modo que as consequéncias ndo sao triviais de se
prever, evidenciando que a produgdo quimica de O, é
um problema que depende de muitas varidveis e de
maneira nao linear.

Considerando que a principal fonte de precursores de
O, na RMSP € a emissdo veicular (BRITO et al., 2015;
CETESB, 2019), o comportamento apresentado nas Fi-
guras 5 e 6 sugere que os picos de concentragdo obser-
vados em 2006 e no periodo de 2010 a 2012 podem
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Figura 5 — Componentes de longo prazo das séries temporais originais de concentracio de ozénio (0,) (O,) e das séries
temporais que consideram somente a influéncia da disponibilidade de precursores quimicos sobre as concentrag¢des de O,

(o

quim_e)’

isto é, excluida a influéncia da meteorologia.

RBCIAMB | n.54 | dez 2019 | 90-104 - ISSN 2176-9478



Santolaya, C. et al.

estar ligados a diminuicdo no consumo de etanol em
relacdo a gasolina. Esse resultado é coerente com um
estudo de simulagdo computacional realizado na RMSP
gue indicou que o aumento do consumo de etanol le-
varia a diminuicdo das concentracdes de O, (MARTINS;
ANDRADE, 2008a).

Por outro lado, os resultados do presente trabalho
contradisseram, de certa forma, um estudo baseado
em observacdes na RMSP entre 2008 e 2011, que re-
velou que, naquele periodo, a diminui¢do do consumo
de etanol causou redugdo nas concentragdes de O,
em escalas de tempo de curto prazo (dias a semanas)
(SALVO; GEIGER, 2014). Logo, percebe-se que o impac-
to das mudancas no consumo de combustiveis sobre
as concentragdes de O, na RMSP ainda n3o é consenso
na comunidade cientifica e requer mais investigacoes,
baseadas tanto em observagdes quanto em simula-
¢Oes computacionais.

Na Figura 5, nota-se que em alguns periodos houve
diferencas entre as curvas qu.m e O.. Entre 2007 e
2009, a série temporal qu.m superou as concentra-

¢Oes observadas em todas as estacdes, revelando
gue, se dependesse apenas da disponibilidade de
precursores, a produgdo fotoquimica de O, teria sido
maior do que a constatada, mas as condi¢gdes meteo-
roldgicas foram desfavoraveis para essa producdo.
De fato, as médias anuais de radiacdo solar global
diminuiram em 2008 e 2009 em comparacao as dos
outros anos (Figura 3). Por outro lado, entre 2013 e
2015 as concentragBes de O, (0,) superaram a série
temporal de O, com efeitos meteorolégicos removi-
dos (Oquimi), sugerindo que condicGes meteoroldgicas
favoraveis teriam atuado no sentido de intensificar
a produgdo de O, acima do que seria previsto com
base na disponibilidade de precursores quimicos.

De modo geral, avaliamos que o filtro KZ é uma ferra-
menta promissora para separar a influéncia de fatores
meteoroldgicos e de fatores quimicos que influenciam
a produgdo de O, na RMSP. Recomenda-se a aplicagdo
dessa ferramenta em estudos de longo prazo na RMSP,
utilizando séries temporais mais longas e maior nime-
ro de estagcdes de monitoramento.
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Fonte: com base em Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB, 2017).

Figura 6 — Evolugao do consumo aparente de combustiveis no estado de Sao Paulo entre 2006 e 2015.
O volume de diesel reportado reflete aquele que foi utilizado em veiculos, excluindo, portanto,
usos em outras aplicagées, como construgao civil, maquinas e tratores
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CONCLUSOES

As médias anuais de concentra¢do de NO e NO, entre
2005 e 2015 indicaram tendéncia de diminuicdo em
trés estacbes de monitoramento da CETESB na RMSP.
Esse resultado é coerente com estudos anteriores e
esta relacionado a adocgdo de politicas publicas que pro-
moveram o controle das emissdes veiculares, como o
PROCONVE e o Programa de Controle da Polui¢do do Ar
por Motociclos e Veiculos Similares. As médias anuais
de concentragdo de O, ndo acompanharam a diminui-
¢do na concentragdo de seus precursores NOx nem
apresentaram tendéncia linear no periodo de estudo.
Foram observadas diferengas na concentragdo de O,
entre as quatro estacGes de monitoramento analisa-
das, tendo a estagao lbirapuera apresentado as maiores
concentragdes, entretanto a variabilidade nas concen-
tragbes de O, foi semelhante em todas as estagdes, com
picos de concentracdo em 2006 e entre 2010 e 2012.
Essa semelhanga indica que os fatores que influenciam
na produgdo de O, na RMSP atuam em escala regional.

As concentragdes de O, observadas nas estacbes de
monitoramento sdo consequéncia da atuagdo de dois
fatores de natureza distinta: fatores meteoroldgicos,
principalmente relacionados a disponibilidade de radia-
¢do solar para a producdo fotoquimica de O; e fatores
guimicos, pertinentes a disponibilidade dos precurso-
res NOx e HC. VariagBes interanuais nas condi¢des me-
teoroldgicas podem mascarar a influéncia das emissdes
antropicas de precursores sobre as concentragdes de
O,. Uma técnica de andlise espectral denominada de
filtro KZ, associada a uma regressao multilinear, foi apli-
cada as séries temporais de concentracdo de O, para
isolar a contribuicdo dos fatores meteorolégicos. Os re-
sultados mostraram que a variabilidade nas condig¢Ges
meteoroldgicas explicou de 39 a 52% da variancia das
concentragdes de O, no periodo de estudo. A influéncia
das condicGes meteoroldgicas pode ser visualizada, por

exemplo, entre 2008 e 2009, quando a incidéncia de ra-
diagdo solar foi relativamente baixa e as concentragbes
de O, ficaram aquém do que poderia ser produzido con-
siderando a disponibilidade de precursores.

A série temporal de O, meteorologicamente ajustada,
isto é, excluindo a variabilidade por causa das condi¢cdes
meteoroldgicas e mantendo apenas a variabilidade em
razao de fatores quimicos, apresentou comportamento
semelhante ao da componente de longo prazo da série
temporal original de O,, indicando que os picos de con-
centracdo observados em 2006 e entre os anos de 2010
e 2012 podem ser explicados majoritariamente pela
variabilidade nas emissdes de precursores. Inventarios
de emissdo veicular apontam que nesses anos houve
oscilagdao no consumo de gasolina e de etanol no estado
de Sao Paulo, em fungdo de flutuagdes no preco relati-
vo desses combustiveis. Os picos de concentragdo de
O, coincidiram com o aumento do consumo de gasolina
em relac3o ao etanol. E sabido que o perfil das emis-
sdes provenientes da combustdo de gasolina e de eta-
nol apresenta particularidades, de modo que mudancgas
no consumo de combustiveis podem afetar a razdo HC/
NOx e influenciar a produgdo de O,. Mais estudos sdo
necessarios para elucidar essa questao.

Por fim, recomenda-se que as andlises de tendéncia de
longo prazo nas concentragBes de O, em cidades brasi-
leiras considerem a variabilidade das condi¢bes meteo-
rolégicas, de maneira a isolar a contribuicdo de fatores
quimicos para a produgdo de O,. Além do filtro KZ, outros
métodos estatisticos podem ser utilizados para remover a
influéncia das condi¢des meteoroldgicas das séries tem-
porais de concentrac¢ao, permitindo melhor compreensao
sobre a influéncia das emissdes antrdépicas na producdo
de O, e sobre a proposi¢cdo de medidas efetivas para o
controle desse poluente secundario em areas urbanas.
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