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There are those who don’t give a goddamn
That we’re near mass extinction

There are those who never give a goddamn
For anything that they are breaking

There are those who only give a goddamn
For the profit that they 're making

— Tori Amos (Ocean to Ocean, 2021)



RESUMO

O convivio com a poluicdo do ar € rotina nos grandes centros urbanos, sendo intensificado em
locais com grandes parques industriais e/ou intenso trafego veicular. O monitoramento da con-
centracdo de poluentes € fator preponderante na elaboragdo de politicas publicas que visem a
proteger a saude da populacdo exposta bem como proteger o meio ambiente. Dada essa pers-
pectiva, esse estudo avaliou séries de material particulado (MP;, 5 € MP}() e 0zdnio (O3) para
40 estacdes automaticas localizadas nas quatro capitais da regido Sudeste: Belo Horizonte, Rio
de Janeiro, Sdo Paulo, e Vitéria. A avaliagdo, em séries variantes entre 1998 a 2019, consistiu
na aplicacd@o de dois testes estatisticos, sendo o teste de Mann-Kendall utilizado, em conjunto
com o estimador de Sen’s Slope, para verificagdo de tendéncia na série completa e nas séries
trimestrais, e o teste de Cox-Stuart para verificar tendéncias nas séries de ultrapassagens dos
valores-guia da OMS (WHO AQG 2021). Em segundo plano, avaliou-se a classificagdo do uso
e ocupacgao do solo em torno das estagdes para verificar relacdes com as tendéncias dos polu-
entes. Para melhor entendimento, os resultados obtidos nesse estudo foram discutidos em dois
artigos. Os resultados, do primeiro artigo, “Air Pollution Trends and Exceedances: Ozone and
Particulate matter outlook in Brazilian highly urbanized zones”, apontam para a defasagem da
legislagdo nacional em relacdo a valores internacionais, e como esse fato pode comprometer as
politicas publicas vigentes. O teste de Mann-Kendall, juntamente ao estimador de Sen’s Slope,
apontou tendéncias gerais de reducdo de MP, 5 para Sdo Paulo e Vitoria, registrando valores de
-1,4 ug/mano e -0,2 pug/m3ano, respectivamente. Também sio verificadas tendéncias gerais
de redugio para MP, destacando -14,6 pg/m>ano e -4,8 g /m>ano para Rio de Janeiro e Sao
Paulo, respectivamente. O Oj registrou tendéncia de aumento para Sao Paulo (6,5 pg/m>ano)
e Vitéria (0,6 pg/m3ano), e redugio para o Rio de Janeiro (-15,6 ug/m3ano). As estacdes de
Belo Horizonte apresentaram tendéncias mistas para cada poluente. As séries foram divididas
em séries trimestrais (DJF - verdo, MAM - outono, JJA - inverno, e SON - primavera) para
avaliacdo das tendéncias sazonais. Em especial, os resultados do Rio de Janeiro demonstraram
claro contraste sazonal, com destaque ao O3, atingindo valor de -96.1 g /m>ano para o inverno
e 125,8 ug/m>ano para o verdo. O teste de Cox-Stuart registrou sinal positivo para tendén-
cia das séries de ultrapassagens, demonstrando que o controle da polui¢ao do ar € desafios a
serem contemplados pelos 6rgdos publicos competentes. No segundo artigo, ‘“Tendéncias nas
concentracdes de poluentes atmostéricos no periodo de 2015-2019: caracterizagdo a partir do
MAPBIOMAS em centros urbanos do Sudeste do Brasil”, tendéncias de O3 tendem a serem
positivas em locais com caracteristicas florestais e agropecudrias devido a emissdo biogénica
de compostos organicos volateis e emissdo de NOy advindo da frota veicular. As reducodes de
MP;¢ mostram-se relacionadas a presenga de corpos d’dgua, podendo estar relacionadas com
fendmenos dispersivos, como brisa maritima. Em suma, os resultados apresentados sugerem
revisdo da legislacdo nacional, ampliacdo da rede de monitoramento, e elaboragdo de politicas
publicas efetivas que reduzam dados a saide da populagdo exposta.

Palavras-chave: Material particulado. Ozo6nio troposférico. Teste de Mann-Kendall. Estimador
de Sen’s Slope.



ABSTRACT

Living with air pollution is routine in large urban centers, especially in areas with large industrial
parks and/or heavy traffic. Monitoring pollutant concentrations is a crucial factor in developing
public policies that aim to protect the health of exposed populations and the environment. This
study evaluated series of particulate matter (PM; 5 and PM () and ozone (O3) from 40 automa-
tic stations located in the four state capitals of the Southeast region of Brazil: Belo Horizonte,
Rio de Janeiro, Sao Paulo, and Vitéria. The evaluation, ranging from 1998 to 2019, consisted
of applying two statistical tests, the Mann-Kendall test, used in conjunction with Sen’s Slope
estimator, to verify trends in the complete series and quarterly series, and the Cox-Stuart test
to verify trends in the series of exceedances of WHO AQG 2021 guideline values. In addi-
tion, the classification of land use and occupation around the stations was evaluated to verify
relationships with pollutant trends. To better understand the results obtained in this study, they
were discussed in two articles. The first article, "Air Pollution Trends and Exceedances: Ozone
and Particulate matter outlook in Brazilian highly urbanized zones", indicated the gap between
national legislation and international values, and how this fact can compromise existing public
policies. The Mann-Kendall test, together with Sen’s Slope estimator, indicated general trends
of PM, 5 reduction for Sio Paulo and Vitéria, registering values of -1.4 ug/m>.year and -0.2
pg/m?3 year, respectively. General reductions were also observed for PM, highlighting -14.6
ug/ m> .year and -4.8 ug/ m?> .year for Rio de Janeiro and Sdo Paulo, respectively. O3 showed
an increasing trend for Sdo Paulo (6.5 ,ug/m3.year) and Vitoria (0.6 ug/m3 .year) and a de-
creasing trend for Rio de Janeiro (-15.6 wg/m?.year). The stations in Belo Horizonte showed
mixed trends for each pollutant. The series were divided into quarterly series (DJF - summer,
MAM - autumn, JJA - winter, and SON - spring) for seasonal trend evaluation. In particular,
the results for Rio de Janeiro showed a clear seasonal contrast, with emphasis on O3, reaching
a value of -96.1 ug/ m?>.year for winter and 125.8 ug / m? .year for summer. The Cox-Stuart test
showed a positive trend in exceedance series, indicating that air pollution control is a challenge
to be addressed by competent public authorities. In the second article, "Trends in atmospheric
pollutant concentrations from 2015-2019: characterization based on MAPBIOMAS in urban
centers in Southeast Brazil", O3 trends tend to be positive in forested and agricultural areas
due to the biogenic emission of volatile organic compounds and NOy emissions from vehicular
fleets. PM;0 reductions are related to the presence of water bodies, which may be related to
dispersive phenomena such as sea breeze. In summary, the results suggest a review of national
legislation, expansion of the monitoring network, and development of effective public policies
to reduce health impacts on exposed populations.

Keywords: Particulate matter. Tropospheric ozone. Mann-Kendall test. Sen’s Slope estimator.
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1 INTRODUCAO

A deterioracdo da qualidade do ar € influenciada significativamente pelo aumento po-
pulacional e o desenvolvimento econdmico. Embora essa deterioracdo possa ocorrer de forma
natural, através de fontes como vulcdes, a forma antrépica é de suma importancia no que diz
respeito ao entorno de onde é emitida e a sua frequéncia. A expansao da frota de veiculos, a
crescente demanda de energia e a expansao industrial sdo responsdveis por grande parte das
emissOes antropogénicas, e esse efeito € particularmente acentuado em 4reas metropolitanas
(FEAM, 2016; CERATTI et al., 2018; INEA, 2020; CETESB, 2021; IEMA, 2021). Dessa
forma, faz-se necessario o monitoramento de poluentes atmosféricos bem como suas fontes.

Alguns poluentes comumente monitorados sdo o material particulado (MP) e o 0z6nio
(O3). Os MPs sao particulas s6lidas e/ou liquidas que possuem a capacidade de interagir com
as regides vizinhas, sdo classificadas em relacdo ao seu didmetro aerodinamico, indo de 10
um (MPjo) a menos de 2,5 um (MP;5), € a sua constitui¢do quimica € complexa e variada
(HUPFFER; WEYERMULLER; ALVES, 2016). Em relacio a satide humana, a dimensio do
seu efeito nocivo depende do tamanho da particula. Quanto o menor for o didmetro, maior o
poder de penetracdo no trato respiratorio. O MPyo pode chegar a laringe, enquanto o MP, 5 a
ultrapassa, alojando no interior dos pulmdes. O MP com didmetro menor que 0,1 pum, chamado
de particulas ultrafinas, pode atingir os alvéolos pulmonares (BRITO; ARAUJO; MARINHO,
2018; HETTFLEISCH et al., 2021).

Outro poluente capaz de afetar o sistema respiratorio € o O3, um poluente secundario
gasoso produzido a partir de reagoes fotoquimicas complexas entre compostos organicos vola-
teis (COVs) e os 6xidos de nitrogénio (NOy). Naturalmente encontrado na estratosfera, onde
ameniza a radiagdo ultravioleta que chega a superficie terrestre, € altamente oxidante quando
presente na baixa troposfera. Entre seus efeitos a saide humana pode-se destacar a reducao da
funcionalidade pulmonar, acarretando em aumento de atendimentos hospitalares relacionados a
pneumonia, asma, rinite alérgica, dentre outros diagndsticos (WANG et al., 2017; CERATTI et
al., 2018; LIU et al., 2018).

Diante o exposto, 0 monitoramento desses poluentes faz-se necessdrio para verificar a
qualidade do ar e diante desta propor acdes corretivas para atender aos padroes de qualidade
do ar local. No entanto, a rede brasileira de monitoramento da qualidade do ar ainda € escassa.
Vormittag et al. (2021) discutem que apenas 14 das 27 Unidades da Federa¢do (UF) no Brasil

declaram que realizam monitoramento da qualidade do ar. Dentre as justificativas dos pode-



12

res publicos estaduais para essa estatistica estdo a falta de recursos financeiros (obtencao de
equipamentos e/ou manuten¢do dos mesmos) € humanos, e a negacao da necessidade de moni-
toramento por considerarem a auséncia de “fontes industriais e veiculares de grande monta”.
Mesmo entre as UFs que realizam o monitoramento existem empecilhos. Pode-se listar
o monitoramento de apenas um poluente (como em Goids), a ado¢do de um sistema descentrali-
zado de monitoramento (como no Amazonas, Bahia), ou ter apenas um equipamento (como no
Mato Grosso). No todo, o Brasil concentra 371 estagdes ativas, valor semelhante ao do Reino
Unido, com cerca de 300 unidades. Ao observar a distribuicdo espacial das estacdes ao nivel
estadual, o valor para a rede paulista (90 estacdes) € inferior a rede britanica, pois a area de
Sdo Paulo é maior em 5.714 km?. Os Estados Unidos, que possui uma drea pouco maior que a

brasileira, concentra um total de 5.000 estacdes ativas (VORMITTAG et al., 2021).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Histérico Poluicdo do Ar

Um evento que corroborou com a necessidade de controle da qualidade do ar ficou
conhecido como “The Great Smog of London”. Em dezembro de 1952, um anticiclone e uma
inversdo térmica cobriram a cidade de Londres, impedindo a circulacdo de ventos préximos ao
solo. O inverno imido e as baixas temperaturas levaram a ativagao dos sistemas de aquecimento,
cuja principal fonte era o carvao betuminoso. Esse tipo de carvao € caracterizado por uma alta
concentracao de compostos sulfurados, e sua queima resultou na emissao de gases sulfurosos.
A alta umidade e as emissdes de material particulado provenientes de veiculos e sistemas de
aquecimento criaram uma mistura que gerou um nevoeiro dcido. Essa combinagdo resultou em
graves prejuizos a saude da populagdo local (RODRIGUEZ, 2014).

No Brasil, o episédio ocorrido em Cubatdo tornou evidente a necessidade de controlar
a qualidade do ar na regido. A localizacdo estratégica da cidade, préxima ao porto de Santos,
estimulou a instalacdo de diversas industrias em seu entorno, contudo, sua configuragdo geo-
grifica e meteoroldgica impde obstdculos para a dispersao dos poluentes, transformando-se em
um problema recorrente. As inversdes térmicas, comuns no inverno, dificultam ainda mais a
dissipagao dos poluentes, aprisionando-os na camada atmosférica inferior até que ocorra a sua
dissolucdo. Ademais, a estagnacao dessas inversdes € agravada pelo bloqueio proporcionado
pela Serra do Mar. Como as industrias estavam cercadas por alojamentos destinados aos tra-
balhadores e suas familias, a exposicao a elevados niveis de poluicdo comprometeu a saiude de
todos que ali residiam. Apesar de terem sido reportados casos de anencefalia, malformacdes
congénitas, leucemia, asma e bronquite, € imprescindivel explicitar a multifatorialidade envol-
vida no surgimento desses diagndsticos, visto que a polui¢do do ar pode ter sido um dos fatores

contribuintes (LEMOS, 1998; FERREIRA, 2006).

2.2 Legislacao no Brasil

2.2.1 Legislacio em ambito nacional

Por volta da década de 1970, quando o Brasil enfrentava um rdpido crescimento indus-
trial, a preocupacao em relac@o a qualidade do ar surgiu. Foi entdo que o Ministério do Interior
(MINTER) publicou a Portaria n° 231/1976, que estabeleceu os primeiros padroes de qualidade

do ar para Oxidantes Fotoquimicos (O3), Particulas em Suspensido, Mondxido de Carbono (CO)
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e Di6xido de Enxofre (SO;), com foco na preservagdo da saide da populacdo (INSTITUTO DE
ENERGIA E MEIO AMBIENTE, 2012). A Tabela 2.1 apresenta os padrdes definidos por esta

portaria.

Tabela 2.1 — Padrao de Qualidade do Ar (Portaria MINTER n° 231/1976) com os valores dos padrdes.

Tempo de Padrao Qar

Poluente
Amostragem pg.m™3 ppm

Particulas Totais 24 horas 240 -
em Suspensao MGA 80 -
Dioéxido de 24 horas 365 -
Enxofre MAA 80 -
Monoéxido de 1 hora 40.000 35
Carbono 8 horas 10.000 9
Oxidantes Fotoquimicos 1 hora 160 -

Média geométrica anual (MGA) e média aritmética anual (MAA).
Fonte: Kawano (2018).

A Lei Federal n° 6.938/1981, que instituiu a Politica Nacional do Meio Ambiente, tam-
bém criou o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) em 1981 (BRASIL, 1981).
Com o rédpido crescimento da frota de veiculos no pais, em 1986, o CONAMA estabeleceu o
Programa de Controle de Polui¢do do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE - Resolugao
CONAMA n° 18/1986) com o objetivo de controlar as emissdes veiculares (BRASIL, 1986).
O PROCONVE estabeleceu limites maximos de emissao de poluentes, incluindo CO, hidrocar-
bonetos e NOy, para veiculos de ciclo Otto e Diesel vendidos a partir de 19 de junho de 1988.
O programa possui fases distintas para veiculos leves (Tabela 2.2) e pesados (Tabela 2.3), com
novos valores estabelecidos pela Resolugcdo n® 492 de dezembro de 2018 para as Fases L7 e L8,

que serdao implementados a partir de 2022 (BRASIL, 2018a).
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Tabela 2.2 — Fases do PROCONVE para veiculos leves (ciclo Otto). Valores para mondxido de carbono
(CO), hidrocarbonetos ndo-metanicos (HC), 6xidos de nitrogénio (NOy) e aldeidos (CHO).

CO HC NOy CHO

Fase  Vigéncia
gkm™!

L1l 1988a1991 24 2,1 2 -
2! 199221996 12 12 14 015
L3! 1997a2004 2 03 06 003
L4 200522008 2 0,16 025 0,03
L5%2 2009a2013 2 005 0,12 0,02
L6 2013a2022 1,3 0,05 008 0,02
Fonte: BRASIL (1986',20022, 2009°,2011).

Tabela 2.3 — Fases do PROCONVE para veiculos pesados (ciclo Diesel). Valores para monéxido de
carbono (CO), hidrocarbonetos ndo-metanicos (HC), 6xidos de nitrogénio (NOyx) e material
particulado (MP).

CO HC NOy MP
g kWh~!
PI'* 199021993 - - - -
P2 1990a1993 112 245 144 -
P3! 199421997 49 123 9 0,7 ou 0,4+

Fase  Vigéncia

P4l 199822002 4 1,1 7 0,15
P52 200322008 2,1 066 5 0,10 ou 0,13%**
P6> 2009a2011 1,5 046 3,5 0,02
P7> 201222022 1,5 046 2 0,02

Os valores acima sdo relacionados a massa do poluente emitida por hora por unidade de poténcia efetiva
liquida. *Contém pardmetros para fumaca. **0,7 g.kWh~!, para motores até 85 kW e 0,4 g kWh~!,

para motores com mais de 85 kW. *** Para motores de cilindrada unitéria inferior a 0,75 dm?> e rotagio

a poténcia nominal superior a 3000 min~".

Fonte: BRASIL (1992!,20022,20083,2011).

Com a criacdo do PROCONVE houve um avango na abordagem da emissao veicular, no
entanto, era necessario uma abrangéncia maior para combater a polui¢ao atmosférica como um
todo. Em resposta a isso, 0 CONAMA instituiu o Programa Nacional de Controle da Qualidade
do Ar (PRONAR - Resolugdo n° 05/1989). Esse programa apresenta estratégias para a definicao

de limites maximos de emissao de poluentes por fontes poluidoras, ado¢do de padrdes nacionais
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de qualidade do ar, implementacdo de sistemas de monitoramento da qualidade do ar, dentre
outras medidas. Alguns dos instrumentos utilizados pelo programa incluem limites maximos
de emissdo, padroes de qualidade do ar, o PROCONVE, o Programa Nacional de Controle da
Poluicao Industrial (PRONACOP), entre outros (BRASIL, 1989).

A Resolucdo CONAMA n° 3, em 1990, revogou a Portaria MINTER n°® 231/1976 e esta-
beleceu o padrao de qualidade do ar previsto pelo PRONAR, mantendo seus valores e incluindo
outros poluentes (BRASIL, 1990). Essa resolucio definiu dois tipos de padrdes: primario e
secunddrio. O padrao primdrio é baseado em concentra¢des que, se ultrapassadas, podem cau-
sar danos a saude da populagdo exposta, enquanto o secundério estabelece concentracdes que

causam o minimo de efeito adverso a satide da populagdo exposta.

Tabela 2.4 — Padrio de Qualidade do Ar (Resolucio CONAMA n° 3/1990).

Tempo de  Padrao Primario Padrao Secundario
Poluente
Amostragem pgm=> ppm pgm3 ppm

Particulas Totais MGA! 80 - 60 -
em Suspensao 24 horas? 240 - 150 -
Fumaca MAA3 60 - 40 -
24 horas? 150 - 100 -
Particulas MAA3 50 - 50 -
Inaldveis 24 horas? 150 - 150 -
Diéxido de MAA?® 80 - 40 -
Enxofre 24 horas? 365 - 100 -
Monéxido de 8 horas? 10.000 9 10.000 9
Carbono 1 hora® 40.000 35 40.000 35
Ozdnio 1 hora? 160 - 160 -
Diéxido de MAA?3 100 - 100 -
Nitrogénio 1 hora” 320 - 190 -

Média geométrica anual!, concentracio média® e média aritmética anual®.

Fonte: BRASIL (1990).

O CONAMA utilizou o guia “Air Quality Guidelines: Global Update 2005 da OMS

como referéncia para a reformulacio do padrdo de qualidade do ar de 1990. Esse guia forneceu
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sugestdes de valores de concentragdes de quatro poluentes, MP, O3, NO; e SO, para serem
adotados pelos paises e estados com base em compilag¢des da literatura cientifica (WHO, 2006).

Ap6s quase trinta anos desde a publicacdo do padrdo de 1990, a revisdo e atualizacdo
foram publicadas na Resolugdo CONAMA n° 491/2018 (Tabela 2.5). Essa revisdo reestruturou
os padrdes primdrios e secundarios em padrdes intermedidrios (PI’s), constituidos de valores
tempordrios, € o padrao final, que sdo os valores indicados pela OMS (WHO, 2006). Sao
descritos trés PI's (PI-1, PI-2 e PI-3), sendo o PI-1 adotado automaticamente apds a publicagao
da Resolucdo. Os demais PI's serdo adotados levando em consideracdo os documentos cedidos

pelos 6rgdos estaduais e distritais, e s6 serdo adotados caso nao haja algum impedimento para

tal (BRASIL, 2018b).

Tabela 2.5 — Padrio de Qualidade do Ar (Resolucio CONAMA n°491/2018) com os valores dos padrdes
intermedidrios (PIs) e padréo final (PF). Valores em vigé€ncia assinalados em negrito.

Poluente Periodo de  PI-1 PI-2 PI-3 PF
Atmosférico Referéncia pg.m=3 pgm=3 pgm=3 pgm=3 ppm
Material Particulado 24 horas 120 100 75 50 -
(MPy0) Anual’ 40 35 30 20 -
Material Particulado 24 horas 60 50 37 25 -
(MP;5) Anual 20 17 15 10 -
Diéxido de Enxofre 24 horas 125 50 30 20 -
(SOy) Anual! 40 30 20 - -
Diéxido de Nitrogénio 1 hora? 260 240 220 200 -
(NO») Anual 60 50 45 40 -
Ozobnio (O3) 8 horas® 140 130 120 100 -
Fumacga 24 horas 120 100 75 50 -
Anual! 40 35 30 20 -
Monéxido de Carbono (CO) 8 horas® - - - - 9
Particulas Totais 24 horas - - - 240 -
em Suspensao (PTS) Anual* - - - 80 -
Chumbo (Pb)? Anual’ - - - 0,5 -

2 méxima média mével obtida no dia®, média geométrica anual®

Média aritmética anual', média horéria
e medido nas particulas totais em suspensio”.

Fonte: BRASIL (2018b).
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2.2.2 Legislacao em ambito estadual

No que diz respeito a regulamentacao da qualidade do ar, apenas os estados do Espirito

Santo e de Sao Paulo possuem padrdes proprios.

2.2.2.1 Espirito Santo

No estado do Espirito Santo, o padrdo estadual vigente foi instituido pelo Decreto Es-
tadual N° 3463-R de 2013. O Decreto segue uma estrutura semelhante Decreto Estadual n°
59.113/2013 de Sao Paulo. Igualmente, os padrdes de qualidade do ar sdo organizados em “me-
tas intermedidrias”. Os valores para os padroes de curta exposi¢do estdao descritos na Tabela 2.6

(SEAMA, 2013).

Tabela 2.6 — Padrio de Qualidade do Ar (Decreto Estadual N° 3463-R/2013) para curta exposicdo com 0s
valores das metas intermedidrias (MIs) e padrao final (PF). Valores em vigéncia assinalados
em negrito.

Tempode MI-1 MI-2 MI-3 PF

Poluente
Amostragem pug.m=3

Material Particulado

(MPy9)

24 horas 120 80 60 50

Material Particulado

(MP35)

24 horas - 50 37 25

Diéxido de Enxofre

(502)

24 horas 60 40 30 20

Diéxido de Nitrogénio
1 hora? 240 220 210 200

(NO»)
Ozonio (03) 8 horas? 140 120 110 100
Monéxido de Carbono 8 horas® 10.000
(CO) 1 hora ] _ 30,000

Particulas Totais
24 horas 180 170 160 150
em Suspensao (PTS)

Fonte: SEAMA (2013).
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2.2.2.2 Sao Paulo

O Decreto Estadual n® 59.113, de 2013, do estado de Sao Paulo, foi o precursor da
Resolu¢do CONAMA n° 491/2018. A partir de 1° de janeiro de 2022, o estado de Sdao Paulo
entrou na Meta Intermedidria 2 desse decreto, de acordo com a Deliberacao n° 4 do Conselho
Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA), publicada em 19 de maio de 2021 (ALESP, 2013;
CONSEMA, 2021). A Tabela 2.7 apresenta os valores de concentracdo dos poluentes estabe-
lecidos pelo Decreto Estadual n® 59.113, de 2013, para a regido metropolitana de Sdo Paulo.

Esses valores sdo baseados nas recomendagdes da OMS para protecdo da satide humana.

Tabela 2.7 — Padrao de Qualidade do Ar (Decreto Estadual n® 59113/2013) com os valores das metas
intermediarias (MIs) e padrao final (PF). Valores em vigéncia assinalados em negrito.

Tempo de MI-1 MI-2 MI-3 PF
Poluente
Amostragem pg.m=3 pugm=3 pugm=3 pgm=3 ppm

Particulas Inalaveis 24 horas 120 100 75 50 -
(MPy0) Anual! 40 35 30 20 -
Particulas Inaldveis Finas 24 horas 60 50 37 25 -
(MP; 5) Anual! 20 17 15 10 -
Diéxido de Enxofre 24 horas 60 40 30 20 -
(SOy) Anual! 40 30 20 - -
Diéxido de Nitrogénio 1 hora? 260 240 220 200 -
(NO») Anual! 60 50 45 40 -
Ozobnio (O3) 8 horas? 140 130 120 100 -
Fumaga 24 horas 120 100 75 50 -
(FMC) Anual! 40 35 30 20 -
Mondéxido de Carbono — CO 8 horas’ - - - - 9
Particulas Totais 24 horas - - - 240 -
em Suspensao (PTS) Anual* - - - 80 -
Chumbo — Pb° Anual! - - - 0,5 -

Fonte: ALESP (2013), CONSEMA (2021)
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2.3 Material Particulado

Particulas liquidas ou s6lidas em suspensdo na atmosfera sdo conhecidas como material
particulado. Devido ao seu tamanho, geralmente abaixo do limite de observacdo a olho nu
(cerca de 90 um), as particulas sdo consideradas esféricas e, portanto, sdo referenciadas pelo
seu diametro aerodindmico (¢;). O material particulado pode ser classificado em particulas de
moda grossa (2,5um < ¢; < 10um) e particulas de moda fina (¢; < 2,5um). As particulas
de moda fina sdo subdivididas em duas faixas: a faixa de acumulagdo (0,08um < ¢; < 2um)
e a faixa de nucleos de Aitken (0,01um < ¢; < 0,08um) (BERINGUI et al., 2021; LENZI;
FAVERO, 2019; SEINFELD; PANDIS, 2006).

A Figura 2.1 detalha a distribui¢do granulométrica dos particulados presentes na atmos-

fera (YNOUE; ANDRADE, 2004).
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Figura 2.1 — Distribui¢do das particulas atmosféricas finas e grossas quanto ao didmetro aerodindmico
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Fonte: Ynoue e Andrade (2004).

As particulas presentes na faixa de nucleacdo (¢; ~ 10 nm ou 0,01 um) sdo formadas
por meio da condensagdo de vapores quentes produzidos durante processos de combustao, bem
como pela nucleacdo de espécies atmosféricas para formar novas particulas. Essas particulas
sdo geralmente removidas da atmosfera devido a sua coagulacdo com particulas maiores. J4 as
particulas da moda de acumulagao (0,1 < ¢; = 2,5 um) sio originadas a partir da coagulacio
de particulas da moda de nucleacio e da condensacdo de vapores nas particulas ja existentes,

levando a sua expansdo (SEINFELD; PANDIS, 2006).
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Particulas na moda grosseira (¢; > 2,5um), também conhecida como coarse, sio for-
madas por processos mecanicos € consistem principalmente em poeira e particulados gerados
por atividades humanas. Devido a sua maior massa, essas particulas t€ém velocidade de sedi-
mentacao suficiente para depositar na atmosfera em um curto periodo de tempo. Por outro lado,
as particulas na faixa de acumulag@o tendem a ter um tempo de residéncia maior na atmos-
fera (SEINFELD; PANDIS, 2006). De maneira geral, a remog¢ao de particulas da atmosfera
ocorre por meio de deposicao seca, onde a gravidade € a principal forca atuante, ou por meio de

deposi¢do timida, através da precipitacao.

2.3.1 Fontes e composicao quimica do Material Particulado

O material particulado pode ser emitido para a atmosfera por processos naturais ou an-
tropogénicos. Exemplos de fontes naturais incluem erupg¢des vulcanicas, spray de sal marinho e
queima de biomassa. Fontes antropogénicas incluem atividades industriais, processos de com-
bustao e extra¢do de minerais (LENZI; FAVERO, 2019; SEINFELD; PANDIS, 2006).

Em relag@o a composi¢ao quimica, o material particulado troposférico pode conter ions,
como sulfato, amonio, nitrato, sédio e cloridrato, elementos-traco, material carboniceo, ele-
mentos da crosta terrestre (geralmente proveniente da ressuspensdo de particulas do solo) e
dgua, sendo principalmente dgua livre. A fracdo de carbono é composta por carbono elemen-
tar e organico. O carbono elementar é também conhecido como black carbon, carbono grafite
ou fuligem e € emitido principalmente por processos de combustido. O carbono orgéanico pode
ser emitido diretamente ou formado por condensacdo de gases organicos de baixa volatilidade
(SEINFELD; PANDIS, 2006).

A Tabela 2.8 apresenta uma comparacao entre as particulas ambientais grossas e finas.

Tabela 2.8 — Comparagdo entre particulas ambientais grossas e finas quanto as vias de formagado, com-
posicao, solubilidade, fontes, tempo de residéncia e distancia de transporte na atmosfera.

Particulas Finas Particulas Grossas
Reacdes quimica Ruptura mecanica
Nucleagdo Suspensio de particulas
Vias de formacao Condensagao
Coagulacdo

Processamento de nuvens/nevoeiro

Continua...
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Particulas Finas Particulas Grossas
Sulfato Ressuspensdo de poeiras
Nitrato Cinzas de carvao e 6leo
Amonio Oxidos de elementos crustais
Ton hidrogénio (Si, Al Ti, Fe)
Composicao Carbono elementar CaCO3, NaCl
Compostos organicos Pélen, mofo, esporos
Agua Restos vegetais e animais
Metais (Pb, Cd, V, Ni, Cu, Detritos de desgaste de pneus

Zn, Mn, Fe, etc.)

Amplamente soldvel e Amplamente insoldvel e
Solubilidade
higroscépico nao-higroscépico
Combustao (carvao, 6leo, Ressuspensdo de poeira industrial e solo
gasolina, diesel, madeira) Suspensdo de solo (agricultura,
Conversdo gas-particula de mineracao, estradas ndo pavimentadas)
Fontes . .
NOyx, SO3 e COVs Fontes bioldgicas
Fundi¢des, moinhos, etc. Construcao/demoli¢ado
Spray oceanico
Residéncia na Dias a semanas Minutos a dias
Atmosfera
Transporte De centenas a milhares de km Menos do que dezenas de km

Fonte: Seinfeld e Pandis (2006), traduzido pelo autor.

24 Ozonio

O o0zdnio desempenha um papel crucial na estratosfera, participando do Ciclo de Chap-
man para reduzir a entrada de raios ultravioleta na atmosfera. No entanto, quando presente na
baixa troposfera, pode ser prejudicial a saide humana, a vegetacdo e a biodiversidade. A for-
mac¢do do 0zonio troposférico ocorre por meio de reagcdes entre 6xidos de nitrogénio (NOyx) e
compostos organicos voléteis (COVs) (MASSAMBANI; ANDRADE, 1994; VALDAMBRINI;
RIBEIRO, 2021). Em &reas urbanas, sua concentragdao é menor do que em dreas rurais devido a

emissdo de NOy, que reduz a concentracdo de O3, e ao transporte de precursores emitidos em
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regides vizinhas. Por outro lado, em 4reas rurais, a concentracdo de O3 aumenta devido a alta
emissdo biogénica de COVs (SICARD, 2021).

Molecularmente, o O3 € uma forma alotropica do oxigénio e é um gas incolor com
massa especifica de 2,144 g L~! em condicdes normais de temperatura e pressio (CNTP, 25 °C
e 1 atm). Seus pontos de fusdo e ebulicdo sao bem definidos, com valores de -249,6 °C e -112,3

°C, respectivamente (LENZI; FAVERO, 2019).

2.4.1 Ozonio na estratosfera

Na estratosfera, o O, e Oz atuam na reducdo de niveis de radiacao ultravioleta (UV)
(LENZI; FAVERO, 2019; YNOUE et al., 2017). O Ciclo de Chapman (Eqgs. 2.1 a 2.4) descreve
0 mecanismo responsavel por essa reducdo, através da formacao e deplecao do ozonio.

A formacao do O3 comeca com a dissociagao do oxigénio molecular através da incidén-

cia de ondas eletromagnéticas de comprimento inferior a 242 nm.

0, + hv(l<242nm) —0+0 2.1

Entdo, o 4&tomo de oxigénio elementar reage com o oxigénio molecular com o auxilio
de uma terceira molécula (M), tipicamente N;, formando o 0z6nio. A molécula M remove a

energia excedente, estabilizando o O3 (LENZI; FAVERO, 2019).

O+0,+M — O3+M (2.2)
Em seguida, O3 é dissociado ao absorver radiacdo com comprimento de onda inferior a

320 nm ou ao interagir com outra molécula de O3.

O3 +hV(p<320mm) — O+ 02 (2.3)

O+03— 0+0, (2.4)

2.4.2 Ozonio na troposfera

O O3 presente na troposfera é um gas-trago altamente reativo que contribui diretamente
para o efeito estufa e é considerado um poluente secundario, uma vez que sua formacao € resul-

tado da reacgdo entre poluentes primarios, como 6xidos de nitrogénio (NOy ), compostos organi-
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cos volateis (COVs) e monodxido de carbono (CO) (ANDRADE et al., 2017; VALDAMBRINI,
RIBEIRO, 2021). Sua alta concentragao pode causar danos a satide humana e ao meio ambiente
(KULKARNI; BORTOLI; SILVA, 2013; ASSAREH et al., 2016; SICARD et al., 2020).

Nos centros urbanos, a formagdo de 0zonio troposférico ocorre devido a alta emissao
de COVs e NOy, combinados com a fotoatividade. Esse processo, conhecido como smog fo-
toquimico, € iniciado pela presenca de radicais hidroxila, OH®, que se formam por meio da
reacdo entre vapor de agua e oxigénio (NEVES, 2010). O ozonio presente na troposfera, seja
transportado de longas distancias ou formado por reacdes consecutivas de fotélise do NO», so-

fre fotdlise em oxigénio molecular e atdmico (Eq. 2.5), que reage com a umidade atmosférica,

produzindo radicais hidroxila (Eq. 2.6) (SHARMA; SHARMA; KHARE, 2017):

O3+ hv(l<315nm) — 02+0 (2.5)

H,O+ 0O — 20H* (2.6)

Em seguida, o radical hidroxila reage com os COVs, formando o radical peroxila, RO;.

A sua forma mais simples € o HO; e € formada na presenca de CO.

COV + OH® — RO, + H,0 2.7)

O radical peroxila, entdo, reage com o mondxido de nitrogénio para formar o NO,, que
logo sofre fotdlise e, reagindo com o Oy, forma o Oz. A molécula recém-formada pode reagir

com moléculas de NO, formando oxigénio molecular e diéxido de nitrogénio.

RO, +NO — RO™ +NO» (2.8)
NO; +hv —s NO+O° (2.9)
0°*+ 0y — 03 (2.10)

O3+NO — 0, +NO; (2.11)
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. = 4 = COV
Como protagonistas na formacdo do O3 troposférico, a relagao Noy © preponderante.

Quando o valor desta relacdo € menor que 5,5 (NOy reagem 5,5 vezes mais com OH que os
COVs), ha a predominancia de reagdoes OH-NOy, ocasionando a remog¢do de OH do ciclo de
oxidacdo dos COVs desfavorece a producdo de ozonio. Considerando a NOx constante, uma
diminui¢cdo da concentracdo de COVs reduz a formagdo de O3, ao passo que o contririo leva
a um aumento. Pode-se perceber que os COV controlam esse tipo de sistema (SEINFELD;
PANDIS, 2006; CARDOSO, 2018; SILVA et al., 2019).

Quando a relagao ]% ¢ alta, entre 12 e 15, uma diminui¢do na concentragao de COV
resulta na reducao da concentracao de O3, enquanto uma reducio de NOy leva a reducdo efetiva
dessa concentracdo. Portanto, pode-se afirmar que o NOy controla o sistema de producio de
O3 em dreas rurais ou de subturbio (SILVA et al., 2019).

A Figura 2.2 representa as isopletas calculadas de O3 para uma campanha amostral
realizada por Silva et al. (2019) em mar¢o de 2015 na Praca Saens Pefia, na Tijuca, RJ. A
relagcdo % adotada foi de 8,9.

Figura 2.2 — Isopletas de O3 oriundas de campanha amostral realizada na Tijuca, RJ em mar¢o de 2015

por Silva et al. (2019. A barra a direita representa a concentracdo de O3 resultante da
combinacdo de NOy e COV.
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Fonte: Silva et al. (2019).

A Figura 2.2 esquematiza o relacionamento dos precursores do O3 na sua producdo. Tal

relacdo € ndo linear, o que traduz-se na dificuldade no controle desse poluente secundario.
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Abstract

In Brazil, scarce air quality data may difficult wise decisions regarding
air pollution concentrations. From this perspective, our work aims to
assess trends, seasonal trends, and WHO Air Quality Guidelines 2021
(WHO AQG 2021) exceedance trends of Ogz, PM2.5, and PM1o for 40
air quality stations located in four highly urbanized zones in Brazil.
We applied the Mann-Kendall test aligned with the Sen’s Slope estima-
tor to assess the trends, and the Cox-Stuart test to verify the WHO
AQG 2021 exceedances trends. We also evaluated the current national
legislation. Our findings pointed out that the current national legis-
lation is outdated when compared to WHO AQG 2021 values, which
led to multiple exceedances episodes. We also found out that 62% of
Sao Paulo’s stations presented Os increasing trends, while in Rio de
Janeiro 85.7% presented decreasing trends. The Cox-Stuart test pointed
out that PM2 5 exceedance trends showcase positive values, and most
of the significative values are located in Sao Paulo stations. There-
fore, we endorse that the national legislation needs to be updated
meanwhile the air monitoring network needs to expand its coverage.

Keywords: Trends, Exceedance, Air quality standards, Urbanized
zones,Mann-Kendall test, Standards



1 Introduction

The degradation of air quality directly and indirectly impacts the exposed
population’s health and may be associated with respiratory and cardiovascular
diseases (Cohen et al, 2017; Andredao and Albuquerque, 2020; Burkart et al,
2022; Bont et al, 2022; Konduracka and Rostoff, 2022). Seven million annual
deaths worldwide are estimated to be related to outdoor and indoor air pollu-
tion (World Health Organization, 2021). Exposure is greater in urban areas,
where there is a concentration of population, economic and industrial factors.
Urban areas concentrate major air pollutant sources from which its important
to highlight the vehicular fleet and industries, where the exhaust combustion
engines fueled with diesel and gasoline emit sulfur and nitrogen oxides, and
particulate matter that accounts for about 80% of all legislated species emis-
sions worldwide (Karagulian et al, 2015; CETESB, 2020). Reports from the
United Nations estimate that, by 2018, 55% of the world’s population lives
in urban areas, and in Latin America, this total has gone up to 81% (United
Nations, 2019). Consequently, health authorities should strengthen legislation
to contain massive emissions of pollutants, such as particulate matter (PM)
and tropospheric ozone (O3).

The classification of particulate matter is based on its aerodynamic diam-
eter, with PMs 5 and PMjy being the most common particulates. Such
pollutants differ in size and origin, composition, and morphology, which hinders
their predictability and understanding (Albuquerque et al, 2019; Gongalves
et al, 2021; Maia et al, 2022). Moreover, O3 is a secondary pollutant aris-
ing from complex nonlinear photochemical reactions involving its precursors:
volatile organic compounds (VOCs), nitrogen oxides (NOx), and carbon
monoxide (CO) (Dominutti et al, 2016; Sicard et al, 2020; Andreao and Albu-
querque, 2021). Even with the complexity of these pollutants, they should be
controlled based on establishing standards that represent the lowest risk to
public health.

These standards are published on WHO’s Air Quality Guidelines (AQG).
Its last version was released in 2021 after an extensive review of scientific
evidence regarding the effects of exposure to air pollutants (World Health
Organization, 2021). The main objective of the standards is to avoid or reduce
emissions, and consequently, be a guide to international legislation. For this to
occur, the socioeconomic conditions in each country must be observed, in addi-
tion to monitoring networks and inspection teams. The monitoring performed
by government entities aims to evaluate the performance of public policies,
which aim to protect and improve public health (Mullen et al, 2022). How-
ever, Campos et al (2021) noted that there is a disparity in the implementing
of monitoring networks between developed and underdeveloped countries.

Air pollution monitoring is a worldwide way to assess air quality over a
region to support public policy. Public policies enable controlling and miti-
gating emissions and air pollutant concentration, avoiding health impacts and
environmental damage. Such measures are essential to evaluate the local air
pollution standards over time and their socioeconomic applicability. Zhao et al
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(2021) evaluated China’s air pollutant concentration data for 2015-2018. They
found significant reduction trends in PMs 5 and PM¢; however, O3 presented
an increase of 3.4 ug/m?3.year. Lv et al (2021) found similar results when ana-
lyzing data from stations located in the Yangtze River Delta, China. Caporale
et al (2021) observed a downward trend in PM; for three of the eight Euro-
pean capitals studied: Brussels, Paris, and Berlin. The data period comprised
the years 2014 to 2020. The concentration of PMs 5 in the Southern California
Coast Air Basin was the objective of the study conducted by Enayati Ahangar
et al (2021). Covering the years 2004 to 2018, the data showed a reduction
in annual concentration by between 31-51% in urban areas and between 12-
35% in remote areas. Rattigan et al (2016) observed the same behavior in
New York. They detected significant decreasing trends in the annual means of
PM, 5 in the range of 4-7 ug/m? in urban areas and ranging from 3-4 pg/m?3
in rural areas.

In Brazil, the most recent version of the Brazilian Air Quality Standard
(BAQS) is from 2018 (CONAMA Resolution No. 491/2018), which represents
an update after 28 years of its previous version (CONAMA Resolution No.
3/1990) (CONAMA, 1990, 2018). CONAMA (2018) uses data from the 2005
AQG (World Health Organization, 2006) to establish the final goals. The delay
in adopting stricter legislation results brings consequences for public health.
Andreao and Albuquerque (2021) evaluated annual PMy 5 data from Brazil-
ian satellite images (2014 to 2018) and associated it with mortality data. The
authors pointed out that 48,700 & 7,570 deaths could be avoided if the annual
concentration of PMy 5 was equal to 10 pug/m3. Brito et al (2013) physico-
chemically characterized the PMs 5 emissions in two tunnels in the Sao Paulo
Metropolitan Region: Janio Quadros and Rodoanel. As a result of their study,
they noted that emissions due to combustion engines fueled by diesel account
for a large part of PMy 5 emissions. Miranda et al (2012) obtained samples
of PMs 5 on high-traffic roads in six capitals between June 2007 and August
2008. Among the capitals, Sao Paulo, Rio de Janeiro, and Belo Horizonte are
capitals in the states with the highest participation in the Brazilian Domestic
Product (GDP). For these highly urbanized areas, annual particulate matter
concentrations above 15 ug/m? were observed. Carvalho et al (2015) analyzed
14 years (1996 to 2009) of pollutant concentration data for stations in Sao
Paulo. They observed a general reduction in the concentration of pollutants
over the chosen period, although some series showed growth behavior. The
trends for O3 observed in the study ranged from -1.15 to 0.79 pg/m3.year,
however only by simple regression analysis.

Given that temporal series trends must be monotonic and statistically
significant in order to provide robust and consistent outcomes, we aimed to
evaluate the general and seasonal concentration trends of Oz, PMs 5, and PMyg
in highly urbanized areas (Belo Horizonte, Rio de Janeiro, Sao Paulo, and
Vitéria) with distinct urban contexts using statistically supported methods.
Standard exceedances and their trends will also be evaluated based on the
WHO AQG and the Brazilian legislation relevant to all highly urban areas.
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2 Material and Methods

2.1 Characterization of the study area

The southeastern region of Brazil comprises four states: Espirito Santo (ES),
Minas Gerais (MG), Rio de Janeiro (RJ), and Sao Paulo (SP), with Vitéria,
Belo Horizonte, Rio de Janeiro and Sao Paulo as capitals, respectively. This
region accounted for 53% of the national GDP in 2019 (7.3 trillion BRL). Of
the total amount, 10.3%, 4.8%, and 1.3% were accumulated by the capitals
of the states SP, RJ, and MG, respectively (IBGE, 2021a,b). The estimated
population in July 2021 for the four capitals totals 22,072,168 inhabitants,
which is 10.42% of the country’s overall population of 211,833,502 inhabitants
(IBGE, 2022).

In terms of the vehicle fleet, the four capitals alone account for 13.02%
of the country’s vehicle fleet, totaling 14,76,454 vehicles, of which 67.31% are
automobiles, 12% are motorcycles and 20.7% are other modalities (SENA-
TRAN, 2022). Regarding the 2019 air pollutant emissions in the Metropolitan
Area of Sao Paulo (MASP), 82.7% of PM; is derived from light and heavy-
duty vehicles, secondary aerosol, and resuspension, while 88% of PMs 5 comes
from secondary aerosol and the total vehicle fleet (CETESB, 2020). For the
Great Vitéria Region, the mining and steel industry accounts for about 70%
of PMsy 5 and PM; industrial emissions (EcoSoft, 2019). In Belo Horizonte,
the vehicle fleet is responsible for 77.7%, 65.4% and 54.8% of total particulate
emissions, PM;o and PMs 5, respectively (FEAM, 2018).

2.2 Standards and processing of air quality data for
Southeast Region of Brazil

The hourly concentrations of O3, PMs 5, and PM;y were obtained from the
state environmental agencies websites (CETESB, 2022; FEAM, 2022; IEMA,
2022; INEA, 2022). The data were screened and corrected in units when nec-
essary. Soon after, they were organized into spreadsheets and imported into
the R programming language (R Core Team, 2022) using the RStudio inter-
face (RStudio Team, 2020). Table 1 presents informations regarding the air
quality monitoring stations and the time series employed in this paper. Figure
1 provides the spatial location of the stations.
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Table 1: Monitoring stations inside the state capitals in the southeastern
region of Brazil: abbreviated location and percentage of completeness (Comp.)
of the hourly data. Comp. is calculated as the relationship between numerical
data in the historical series and the number of hourly observations, including

gaps in the data

Code Coordinates

Station

Lat. Lon.

Pol.

Period

Comp.

Espirito Santo

_ESO1  Jardim Camburi

ES02 Enseada do Sua -20.31 -40.29

R e E

72026 -40.27

PMig

PMas 5
PMg

PM,,

2001 - 2019

ST 5076

2014 - 2019
2001 - 2019

83.18
70.28
75.23
84.05
Saai

Minas Gerais

Centro

MGO1 (Avenida do Contorno) -19.91 -43.94

MGO02 Delegacia Amazonas  -19.94 -44.00

O3

2014 - 2019
2015 - 2019
2014 - 2019

2015 - 2019
2015 - 2019

88.5
43.62
91.73
$110

41
61.52

Rio de Janeiro

 RJoL

RJ02 Centro -22.91 -43.20

RJO3 Engenhao
(RJO5  Gericin6
RJO06

T

Ilha de Paqueta -22.77  -43.11

RJO7 Ilha do Governador
_RJOS  Jacarepagud
RJ09 Lab. INEA

R0 Lewea
B e DR
JRJL2 Maracana 2291
RJ13 -22,93

R

-22.99  -43.42

Taquara -43.37

Campos dos Afonsos ~ -22.88 -43.38

-22.89  -43.29

e e
72286 -A3dl

-22.80 -43.18
2297 4338

T
2297 4322
4323

X T & LA

2013 - 2016

2000 - 2010

T C T

2013 - 2016

018 a01E
RS
T

2016 - 2019

2016 - 2019

2015-2016
2007 - 2016

2008 - 2016

Ty BTG
TR R
TR R
e

1999 - 2015

R E BT

88.61
A
62.96

63.53
71.92

78.35
85.63
e
39.29

68.79
51.95

90.35
58.92
56.97

70.76
e
e
gt
55.86

e

Sao Paulo

SP01 Cambuci -23.57 -46.61

1998 - 2008

77.73

Continued on the next page...
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Code

Station

Coordinates

Lat.

Lon.

Period

Comp.

SP02

B
SPo4

SP06

SPO7

SPO08

SP09

SP10

SP11
SP12

SP13

SP14

SP15

SP16

SP17

SP18

SP19

Capao Redondo

G

(USP IPEN)

Congonhas
Grajau-Parelheiros

Ibirapuera
Interlagos
Itaim Paulista

Itaquera
Lapa
 Marginal Tieté
Mooca
Nossa Senhora. do 6
Parque D. Pedro II

Pico do Jaragua

Pinheiros

S. Miguel Paulista

Cerqueira César

SPO5 Cidade Universitaria

-23.67

7255
L2355
-23.57

-23.62

-23.78

-23.59

-23.68

-23.50

-23.58
-23.51

-23.52

-23.55

-23.48

-23.55

-23.46

-23.56

-23.50

-46.78

-
-46.67
-46.74

-46.66

-46.70

-46.66

-46.68

-46.42

-46.47
-46.70

-46.74

-46.60

-46.69

-46.63

-46.77

-46.70

-46.45

2012 - 2019
2012 - 2019

1998 - 2010
1998 -2019
2007 - 2019

2011 - 2019

6681666

2011 - 2019
1998 - 2019

2013 - 2019
2007 - 2019

2014 - 2019
1998 - 2014

2012 - 2019

2015 - 2019
2013 - 2019

2007 - 2010

T TRy

1998 - 2005

2012 - 2019

T TP

2018 - 2019
1998 - 2018

2002 - 2015

2016 - 2019
2004 - 2019

T (T

2016 - 2019

2012 - 2019
1999 - 2019

1998 - 2005

87.93
90.52
75.98
87.52
88.94
85.13
85.79
91.21
86.9
82.78
87.42
89.53
e
90.04
90.69
i
90.3
89.04
67.86
87.54
e
76.4
G
51.86
84.65
93.05
86.85
77.34
69.5
G
88.85
76.49
79.06
78.37
s
76.57
83.52
58.27
50.94
88.52
81.22

Continued on the next page...
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Code Station Coordinates Pol. Period Comp.

Lat. Lon.

O3 2003 - 2019  83.01

SP20 Santana -23.561  -46.63 PMsys 2017 -2019  91.55

PM;p 2003 - 2016  89.65
U0, 901229019 9113

SP21 Santo Amaro -23.66 -46.71 PMy, 2012 - 2019 37 9

Sources: CETESB (2022),FEAM (2022) IEMA (2022), ¢ INEA (2022)

10 20km

Fig. 1 Map of Brazil with the states of the southeastern region highlighted in yellow. (a).
Latter plotted with emphasis on its capitals highlighted in black (b). Map of the capitals of
the states of Sdo Paulo (c), Minas Gerais (d), Rio de Janeiro (e) and Espirito Santo (f) with
the location of the air quality stations covered in the study. For more details, see Table 1

Regarding data curation, days with at least 22 validated hourly observa-
tions (92%) were selected to process the averages. The adoption of this value
agrees with some values in the scientific literature, which recommend more
than 75% valid hourly data (Gallero et al, 2006; Sicard et al, 2013; Carvalho
et al, 2015; Anastasopolos et al, 2021; Khaniabadi and Sicard, 2021; Zhang
et al, 2022; Rashidi et al, 2022). The averages were calculated as provided by
CONAMA Resolution No. 491/2018. Then, statistical and air quality stan-
dard exceedances analyses were performed. The standards used as references
are BAQS intermediate standard 1, enacted at the national level, and WHO
AQG 2021 (CONAMA, 2018; World Health Organization, 2021). The values
are, in pg/m?, equal to 140 and 100 for O3 (maximum 8-hour moving average
of the day), 60 and 15 for PMs 5 (daily mean), and 120 and 45 for PM;( (daily
mean), respectively.



All analyses were generated using the following packages: dplyr, ggplot2,
lubridate and readzl (Wickham et al, 2019), viridis (Garnier et al, 2021), xlsx
(Dragulescu and Arendt, 2020), zoo (Zeileis and Grothendieck, 2005), Hmisc
(Harrell Jr, 2022), trend (Pohlert, 2020), nortest (Gross and Ligges, 2015),
and randtests (Caeiro and Mateus, 2022). The following packages were used
only to generate the maps shown in Figure 1: geobr (Pereira and Goncalves,
2022), sf (Pebesma, 2018), rgdal (Bivand et al, 2022), ggthemes (Arnold, 2021),
ggsn (Santos Baquero, 2019), ggspatial (Dunnington, 2022), ggmap (Kahle and
Wickham, 2013), maptools (Bivand and Lewin-Koh, 2022), ggforce (Pedersen,
2022), cowplot (Wilke, 2020), raster (Hijmans, 2022), ggrepel (Slowikowski,
2022), OpenStreetMap (Fellows and Stotz, 2019), osmdata (Padgham et al,
2017), and osmplotr (Padgham and Beare, 2021).

2.3 Statistical Analyses
2.3.1 Anderson—Darling test

After the descriptive statistical analysis, the Anderson-Darling test was per-
formed to verify the normality of the data. In this test, the null hypothesis (Hy)
defines the data as originating from a random sample, and they follow a nor-
mal distribution with a specified mean and standard deviation, N (u,o?). The
alternative hypothesis (H7) is that the data do not follow a normal distribu-
tion (Anderson and Darling, 1952; D’Agostino, 1986; Gross and Ligges, 2015).
The Anderson—Darling test statistic is calculated by the following equations
(1-3).

1
A=-n-— n 2[2@ = 1{In(pu)) + In(1 = pr—it1))] (1)
i=1
where n is the size of the dataset and p(;) is the cumulative probability of the
normalized variable and can be calculated by the following equation:

ey =@ (M> (2)

s
where ® is the cumulative distribution function of the normal distribution and
T and s are the mean and standard deviation of the data, respectively. In turn,
the p value is calculated using the modified Z value as follows.

n n2

Z:A<1.0+%+ 225)

2.3.2 Mann-Kendall test

The Mann-Kendall (MK) test is a nonparametric test applied to the detection
of monotonic behavior, whether increasing or decreasing, in a time series, and
not necessarily linear. The statistic of this test is based on the sign of the
differences and not on the values of the series (Kulkarni et al, 2013; Nunifu and
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Fu, 2019; Alyousifi et al, 2022). The test statistic is calculated by the following
equations (4 — 7).

Smk = z_: Z sgn(x; — x;) (4)

i=1 j=i+1
where n is the size of the time series, x; and z; are sequential values in the
time series, and sgn is the sign function defined as follows:

1 : Tj— T > 0
sgn(z) =¢ 0 rz;—2; =0 (5)
—1l:z;—2;<0
In turn, the calculation of the statistic Z and the variance in the statistic S,,x
can be obtained through the following equations:

V(Smk)

Z = 0 :8=0 (6)
-1 5 <0
V(So) = n(n—11)é2n+5) (7)

The null hypothesis, Hy, assumes that data is independent, randomly
ordered and trendless. The alternative hypothesis, H;, assumes that a mono-
tonic trend is present in the data. A negative value of the Z statistic indicates
a downward trend, while a positive value indicates the opposite. To rule out
the absence of a trend, the absolute value of Z must be greater than the sig-
nificance level. The test does not require an assumption of normality, although
Smik it obeys a normal distribution when n > 8 (Kulkarni et al, 2013; Lu et al,
2020; Wang et al, 2020; Alyousifi et al, 2022). Some limitations of the test
include the failure to determine the magnitude of the trend and the low sen-
sitivity to large-order numbers (Sicard et al, 2010). This test is widely used
in the areas of hydrology, climatology and environmental sciences (Wu et al,
2021). No deseasoning technique was used in this paper.

2.3.3 Sen’s Slope Estimator

Following the MK test, the determination of the slope value of the trend line,
assuming linearity, was performed using the Sen’s slope estimator, also known
as Theil-Sen’s estimator (Sen, 1968; Nunifu and Fu, 2019; Rosse et al, 2021).
The estimator can be calculated by equation 8.

B = median lu] (8)
J—1i
where [ is the estimator, n is the amount of data present, and j and i are
consecutive indices, so i # j.
Several values of the linear coefficient of each segment connecting each pair
of points of the datasets will be estimated, and the median will be obtained
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as the final value. It is computed at the 95% confidence level for the null
hypothesis of no trend and the alternative that there is and can be positive or
negative values (Alyousifi et al, 2022).

2.3.4 Cox-Stuart Trend Test

The Cox-Stuart trend test is nonparametric, and like the MK test, returns
only the presence of monotonic trends, although it has a lower power (Cox and
Stuart, 1955; Militino et al, 2020; Caeiro and Mateus, 2022). Its statistics can
be obtained through the following equations (9 - 10).

Scs_ﬂ
ch:| n6 | (9)

12
(5]

Ses =maz A 31 sgn{an gy —wif =j|.i=-1,0,15  (10)
J
1

w|3

(3

where S¢s is the maximum number reached by the function sgn (Equation 5)
and 1 is the Dirac measure.

3 Results

3.1 Descriptive statistics

Regarding the mean concentration series, they presented nonnormal distribu-
tions at the 95% confidence level. Positive asymmetries (mean > median) were
observed in all series, except for the O3 series in RJ07 station. The maximum
values for O3z ranged from 97.3 (RJ08) up to 313.9 ug/m? (MGO02); for PMs 5
ranged from 31.8 (ES02) up to 90.1 pug/m? (SP13); and for PM;, the val-
ues ranged from 62.4 (RJ06) and 222.4 ug/m> (RJ13). Gémez Peldez et al
(2020) observed PMjy 5 daily means exceeding 80 pg/m? in Belo Horizonte
and Sao Paulo, while in Vitéria it barely reached the 50 pg/m3 threshold.
Regarding the O3 measurements, the daily mean exceeded the 100 thresholds
for Belo Horizonte, Sao Paulo, Vitoria, and, especially, Rio de Janeiro where
daily means up to 600 pug/m?3 was observed. Similar results were obtained by
Miranda et al (2012). Guo et al (2018) analyzed air quality data (05/2014 to
12/2016) for Sichuan Basin, China. They found daily means of 61.8 for PMj 5
and 89.3 8-h maximum mean for Oz. Figures 2-4 shows the distribution of Og,
PMs; 5, and PM;g daily mean concentration series, respectively.

Figures 2-4 shows that there are exceedeances of the BAQS and the
WHO guidelines for all three pollutants. This emphasizes the need for stricter
national standards in Brazil and how the non-adoption of international
standards may lead to biased conclusions regarding air quality, especially
when considering the exceedances of WHO AQG 2021. For instance, PMg
exceedances for BAQS standard show 377 violations, whereas WHO AQG
standard presented 20,675 (5,484%) violations in the same period. Addition-
ally, for O3 and PM, 5, we observe a spike of 730% and 20,000% of violations,
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Fig. 2 Box-whisker graphs representing the Oz maximum daily 8h moving average values.
Also, the standard values presented in CONAMA Resolution 491/2018 (BAQS PI-1) and the
2021 Air Quality Guidelines (WHO AQG 2021) are depicted in blue and green, respectively
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Fig. 3 Box-whisker graphs representing the PMs 5 24 hour mean values. Also, the standard
values presented in CONAMA Resolution 491/2018 (BAQS PI-1) and the 2021 Air Quality
Guidelines (WHO AQG 2021) are depicted in blue and green, respectively
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Fig. 4 Box-whisker graphs representing the PMg 24 hour mean values. Also, the standard
values presented in CONAMA Resolution 491/2018 (BAQS PI-1) and the 2021 Air Quality
Guidelines (WHO AQG 2021) are depicted in blue and green, respectively

respectively, when we compare international and national standards applied in
highly urbanized zones in Brazil. It is important to note that Sao Paulo city
recently changed air pollution standards for stricter values. However, these
values do not affect the analysis presented in this study, as the term started
in 2022 and our analyzed data is limited to 2019. Valdambrini and Ribeiro
(2021) analyzed Oz data for Sao Paulo from 2014 to 2019. Analyzing 24 air
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Fig. 5 Boxplot graphs representing the seasonality present in the daily concentration series
for the pollutant O3. Also, the standard values presented in CONAMA Resolution 491/2018
(BAQS PI-1) and the 2021 Air Quality Guidelines (WHO AQG 2021) are depicted in blue
and green, respectively
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Fig. 6 Boxplot graphs representing the seasonality present in the daily concentration series
for the pollutant PMs 5. Also, the standard values presented in CONAMA Resolution
491/2018 (BAQS PI-1) and the 2021 Air Quality Guidelines (WHO AQG 2021) are depicted
in blue and green, respectively

quality stations, and found 875 standard exceedances (140 pg/m?). Air qual-
ity standard exceedances are not exclusive to developing countries. Wang et al
(2022) investigated O3 summertime (JJA quarter) pollution in China’s Bei-
jing—Tianjin—Hebei (BTH) region from 2013 to 2017. The authors reported
events of exceedances of the 160 pg/m3 threshold for an average of 16.5 days
for the 2013-2016 period, and 38 days for the year 2017. Xiao et al (2018) inves-
tigated the spatiotemporal characteristics of air pollutants in Chengdu, China
between 2014 and 2016 to also point out how the Chinese air quality standards
are more permissive than WHO recommends. They used 2005 WHO AQG to
find out a rise of 313%, 304%, and 470% of standard increase exceedance for
O3, PMs 5 and PM;, respectively.
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Fig. 7 Boxplot graphs representing the seasonality present in the daily concentration
series for the pollutant PMq. Also, the standard values presented in CONAMA Resolution
491/2018 (BAQS PI-1) and the 2021 Air Quality Guidelines (WHO AQG 2021) are depicted
in blue and green, respectively

The seasonal behavior of the daily concentrations of O3, PMs 5, and PMg
are displayed in Figures 5-7, respectively. The maximum 8-hour mean O3 con-
centrations (Figure 5) are expected to have a pronounced behavior in spring
and summer because of high solar radiation availability on the surface. The
WHO AQG 2021 threshold (100 pg/m3) was not exceeded in some stations
for the fall (MGO1), winter (RJ02, RJ04, RJO7, RJ08, RJ09, RJ11, SP06),
spring (RJ02) and summer (MGO1, RJO08, SP06) seasons. During winter, no
station reported a concentration equal to or above 200 pg/m?2, but this value
was exceeded in the other seasons. A notorious exceedance was found in MG02
for the fall season, surpassing the 300 ug/m? value, which is expected due to
ozone photochemical processes in highly urbanized zones in transition seasons
(Bela et al, 2015; CETESB, 2020). Nogueira et al (2017) evaluated the season-
ality present in the series of formaldehyde and acetaldehyde, some of the O3
precursors for the Pinheiros station (SP18) for the period from 2012 to 2016.
The concentrations of these precursors were expressive in the winter, which
can be explained by the fact that for the Sao Paulo Metropolitan Region, mild
seasons are characterized by frequent temperature inversions near the surface,
dispersion deficit and low rainfall. Furthermore, spring and summer are the
most favorable seasons for Oz formation because they favor photochemical
reactions. The authors highlight spring as the season with the highest mean
seasonal concentration of Og. Figure 5 demonstrates the same behavior for
station SP18.

The 24-hour mean PMs 5 concentrations (Figure 6) display exceedances for
the WHO AQG 2021 threshold of 15 g/m?. The seasonality is pronounced in
fall, winter and spring times. Rio de Janeiro is the only capital that does not
monitor PMs 5 in the automated air quality network. For the PM;¢ 24-hour
mean concentrations (Figure 7), the 45 pg/m3 WHO AQG 2021 threshold
was not exceeded only by RJ06 in the fall. For the seasonal particulate matter
concentrations, winter and springtime are the seasons with more pronounced
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behavior. This is not only related to the sugarcane residue burning period
that affects the Metropolitan Area of Sao Paulo (MASP) from May through
October (Andrade et al, 2017) but to the extensive emission of PM;y from

fixed and mobile sources, 10% and 40%, respectively (CETESB, 2020).

3.2 Trends and seasonal trends of the air pollutant series
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Table 2: Results of the Mann-Kendall test and Sen’s slope estimator for daily
series of air pollutants: significant overall trend (8 — ug/m3.year), n daily
dataset size, Z and S statistics, p-value and B confidence interval (C.I. -

pg/m?>.year)

Station

Pollutant

B

n Z S

p-value

C.I.

Espirito Santo

bSO

ES02

CEGEE

PMyo
O3

PM; 5
PM;

PN,

038

-0.2
-0.3

kkk

k3
*kkk

5,772  -35.5 -5e+06

1,525 -3.0 -6e+04
5,832 -14.7 -2e+06

1877 115 ler06

1503 206 20106

0.000

0.003
0.000

-0.00

-0.00
-0.00

-0.00
-0.00
-0.00
000

Minas Gerais

MGO1

MGO02

O3
PMs 5

_PMio
O3

PM; 5
PM;g

2.7
-1.2
2.2

1.2
-3.6

*kksk
kkk
%k

k%
kkk

1,778 126 3e+05
646  -3.3  -2e+04
1,841 115  3e+05

1055 55 2er05

683 2.9 2404
1,116 -10.5 -le+05

0.000
0.001
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Station Pollutant §S n Z S p-value C.I.
SP19 O3 0.7 2,305 24 9e+04 0.016 0.00  0.00
PM;jg -4.8 K 2115 -17.2  -6e+05 0.000 -0.01  -0.01
g T s BB A0 Bek 050,000 000 0.00
SP20 PMss  -0.7 + 867 -1.7  -le+04 0.089 -0.00  0.00
PM;jg -0.3 R 4393 4.1  -4e+405 0.000 -0.00 -0.00
o SP21 e e e T 8 et 050,001 <000 0,00
PMig -1.2 F 2521 -9.2 -4e+05 0.000 -0.00 -0.00

Significance code: p < 0.001 = *** p < 0.01 = ** p < 0.05 = *.

Table 2 shows that the annual trend for PMs 5 and PM; ranged from 1.3
pg/m3.year (SP13) and 1.6 pg/m3.year (SP17), and from -14.6 pug/m3.year
(RJOT) and 2.2 pg/m3.year (MGO1), respectively. Gémez Peldez et al (2020)
analyzed historical series of O3, PMs 5 and PMjq for 11 cities and metropoli-
tan regions in South America, encompassing the four regions investigated in
the present study, for the period of 2010 to 2017. Regarding PMs 5, reduction
trends of 0.8 and 1.0 ug/m3.year were found in Vitéria and Sao Paulo, respec-
tively. In addition, Gémez Peldez et al (2020) detected a 33.8% reduction of
PM; in Vitoéria annual concentrations when compared with 2010’s levels. In
contrast, Belo Horizonte showed a positive trend of 20% between 2013 and
2017. Our results corroborate with PMy 5 decreasing trends in Vitéria (ES02),
while in Belo Horizonte, MGO01 stations and MGO02 exhibit contrasting behav-
ior. We could imply that ES02 and MG stations are deeply affected by the
circulating vehicle fleet and fixed local sources, for instance IEMA reports
that ESO2 is more influenced by the Ponta do Tubarao industrial sources and
mobile emissions (IEMA, 2020). Carvalho et al (2015) and Gémez Peldez et al
(2020), pointed out that all Sdo Paulo stations showed decreasing patterns for
particulate matter. However, their findings were based on regression analy-
sis only, and strikingly, using robust Mann-Kendall analysis, we could observe
that SP16 and SP17 showed a positive trend for PMs 5 concentration. Such
behavior emphasizes that stations with heavily urbanized characteristics, spe-
cially SP16 - Parque D. Pedro II that have bus terminals connecting all zones
of Sao Paulo, are indeed a concern for air quality and should be considered
in public policies. We also encountered in our study a similar reduction trend
in PM; for Sao Paulo stations, except in SP12, when compared to Gémez
Peldez et al (2020). In their USEPA technical notes, Meals et al (2011) advise
the usage of nonparametric statistical methods (e.g., Mann-Kendall test) if the
data does not meet the normal distribution assumption required by parametric
tests (e.g., linear regression).

Regarding Oz, Table 2 shows that the annual trend ranged from -15.6
pg/m3.year (RJ06) and 6.5 pg/m>.year (SPO06). It is important to note
that Sao Paulo presented 62% of positive trends across all stations, while
Rio de Janeiro only 7% registered increasing trends. The pattern highlights
that despite most stations presenting positive trends, the highest values were
observed in highly urbanized zones, which is not expected due to the COV
biogenic emissions and COV/NOx ratios of greener areas, such as SP08 and



SP11 (Dominutti et al, 2016; Nogueira et al, 2017). Carvalho et al (2015)
showed agreement with some of the results regarding O3 from 1996 to 2009 and
detected similar trends in SP14, SP16, SP18 and SP19. Moreover, the major
O3 trend differences were mainly on SP0O8 and SP20. Specifically for SPO8 we
found a 0.64 pg/m3.year while they report a -0.52 pg/m?3.year trend. Ibira-
puera (SP08) station is known for consistently reporting O3 exceedances based
on WHO guidelines (Nogueira et al, 2017; Gavidia-Calderén et al, 2018; Val-
dambrini and Ribeiro, 2021), which creates several outliers in the time series
that could hinder linear regression analysis leading to the biased finding regard-
ing trends in Og. The same patterns could be noted in SP20 the values 0.44
pg/m3.year (Table 2) and -1.15 pug/m3.year (Carvalho et al, 2015). Another
finding that could explain the shift in the more recent trends is reported by
Pérez-Martinez et al (2015) when analyzing a MASP 14-year (2000-2013) air
quality and vehicular fuels data, a positive correlation for 2008-2012 is found
for diesel sales and O3 data. They also found a 0.12 ppb/year (0.2 ug/m?3.year;
1 atm; 298 K) trend for the complete time series. Moreover, in this same period,
they detected a CO/NOx ratio increase due to a reduction in NOx emissions
and the CO sensitive condition caused by light-duty vehicle emissions, which
could lead to the O3 increase. Gémez Peldez et al (2020) did not run a regres-
sion analysis on the O3 data. Instead, the discussion was centered on the 8-hour
moving average. They found that Vitéria stations exceeded the WHO AQG
2021 threshold, while with CONAMA PI-1 the same was not observed. For
Belo Horizonte, Sao Paulo and Rio de Janeiro the thresholds were frequently
exceeded from 2010 to 2017 (Gémez Peldez et al, 2020).

When evaluating the effects of meteorological variables on PMs 5 concen-
tration in Belo Horizonte, Santos et al (2019) observed the significant influence
of relative humidity (RH) and precipitation in the role of reducing the concen-
tration of this pollutant. Santos et al (2018) corroborate and add in their study
for Sao Paulo the positive influence of air temperature on O3 concentrations,
while relative humidity exhibits the opposite behavior. Miihlig et al (2020)
investigated the occurrence of fog in the Sao Paulo Metropolitan Region, asso-
ciating it with data on air temperature (Tmin), RH and concentration of air
pollutants, such as SO, NOx and PM;yg. The fog occurrence series shows a
decreasing trend, while the temperature series shows growth. In addition, the
pollutant series (1998 to 2018) showed a downward trend, which is consistent
with the trends recorded in this study (Table 2). The stations in common
are SP02, SP04 to SP11, SP13 to SP16, SP18, SP 20 and SP21. The authors
also applied logistic regression using the fog occurrence series as the depen-
dent variable and the other variables in the independence function (Tmin, RH,
PM;ig, NOx and SOs). They concluded that the temporal reduction in PMq
concentration and the increase in minimum temperature are related to the
decrease in fog cases in the study region. The authors are reserved regarding
the interpretation of the results, since the PMyg can be understood as one of
the contributors to the formation of cloud condensation nuclei (CCN), but its
effectiveness in becoming one is related to its numerical concentration rather
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than its mass concentration, hygroscopicity, and particle size. The trends dis-
cussed so far were on an annual basis, which refers to the complete pollutant
series. We constructed the Figure 8 to emphasize the seasonal effect. Therefore
all trends depicted are in quarterly basis (DJF, MAM, JJA, SON).

DJF MAM JJA SON DJF MAM JJA  SON DJF MAM JJA  SON
03 PM2.5 PM10

ESO1 4
ES02 4
ES03 1
MGO1 4
MGO02 1
RJO1 1
RJ02 1
RJO3
RJ04 4
RJ05 1
RJ06 1
RJO7
RJ09 1
RJ10 1
RJ114
RJ12 4
RJ13 1
RJ14 4
SPO1 A
SP02
SP03
SP04 -
SPO05 A
SP07
SP08
SP09 A
SP10
SP11
SP12+
SP13+
SP14
SP15+
SP16 -
SP17
SP18
SP19+
SP20 A
SP21

ng/m® year

*
*

Fig. 8 Heatmap graphs highlighting quarterly trends for summer (DJF — December, Jan-
uary and February), fall (MAM — March, April and May), winter (JJA — June, July and
August) and southern spring (SON — September, October and November). The significance
levels of the trends are highlighted, classified as p < 0.001 = *** p < 0.01 = ** p < 0.05
=*and p < 0.1=+

Concerning the Og seasonal trends, it is expected positive trends mainly
in SON and DJF quarters, as they represent the austral spring and sum-
mer seasons (Seinfeld and Pandis, 2006; CETESB, 2020). This specific period
is contemplated with high temperatures due to the high solar radiation rate
received by the Earth’s surface. Such situation is paramount to enhance the
photochemical reactions that will produce O3 (Xu et al, 2023). Nogueira et al
(2017) points out that spring accounts for the highest Oz values in MASP
when compared to the summer quarter. The authors also pointed out that
the DJF quarter presents significant humidity derived from sea breezes and
rainfall leading to cloudiness (reducing days with clear-sky conditions), so it
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is expected that this quarters trends are not high as SON’s. Our data mirrors
this behavior for most stations. We highlight that Jacarepagua (RJ08) and
Congonhas (SP06) presented the highest increasing trends as their values are
125.7 pg/m3.year and 60.6 pg/m3.year, respectively. As a result, we decided
not to include these stations in the Figure 8 because their inclusion overshad-
owed the other stations. Visually, it is clear that Rio de Janeiro presents a more
contrasting seasonal behavior and this is an effect of the highly decreasing
trends present throughout most of the stations. The highest reduction trend
was detected in RJ0O7 with a magnitude of -96.1 pg/m?3.year.

With respect to the PM seasonal trends, it is expected that increasing
trends will appear mainly in the MAM and JJA quarters, which is related
to the austral fall and winter seasons. This behavior is expected due to pol-
lutant dispersion deficit caused by low rainfall, low atmospheric turbulence
due to the surface’s low temperature, and frequent thermal inversion episodes
(Albuquerque et al, 2019). Also in this period, the biomass (forest and sugar-
cane) burning episodes were frequent (Andreao and Albuquerque, 2020, 2021).
Regarding PMs 5, we found a dissonant trend in JJA quarter for MG01 and
MGO02. The first station displays a -16.7 pg/m3.year trend, while the MG02
presents a 5.1 pug/m3.year trend. This dichotomy can be explained by the fact
that most PMs 5 mass is formed in the troposphere as a reaction product of
organic species and atmospheric gases (Andrade et al, 2012, 2017). Both Belo
Horizonte stations are located near heavy traffic avenues. However, besides the
fact that nearby industries’ emissions dislocate to MG02 stations, another dif-
ference is the presence of green areas. The biogenic COV emission could explain
the PMs 5 concentration increasing trends. Regarding the JJA PMyg trends,
MGO1 exhibits a positive trend of 10.5 pug/m3.year, while a -10.3 ug/m3.year
trend was found for MG02. This difference may be related to the restrained
dispersion caused by the number of vertical roughness elements surrounding
MGO1. The RJO07 presents a reduction of -53.5 pug/m3.year in the JJA quarter,
while RJ06 presents a trend of 76.5 jg/m3.year in the SON quarter.

The Cox-Stuart test was applied in time series composed only by the WHO
AQG 2021 standard exceedances. As one of our goals is to investigate the
trend of exceedances, the results for the most recent period of the datasets
are plotted in Figure 9. It is important to note that MG stations present a
significant shortcoming due to the scarcity and missing data across 2014 - 2019
period (see Table 1). Figure 9 shows some empty spots due to the absence or
presence of only one observation, which compromises the performance of the
method.

About the Cox-Stuart test results for the 2015 - 2019 period, O3 pre-
sented 96.6% of positive trends, while PMs 5 and PM;y shows 98.4% and 98.8%
positive trends for the WHO AQG 2021 exceedance, respectively. Regarding
significant trends, 53% of Sao Paulo’s O3 monitoring stations showed increas-
ing signs, this pattern was also observed for 72.7% of the PMs 5 stations. As we
stated before, SP08 and SP20 presented an O3 increase trend (Table 2), and the
same behavior is displayed in Figure 9. The most poignant remarks to be taken
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Fig. 9 Heatmap graphs highlighting yearly Cox-Stuart trends for O3z, PMa 5 and PMjg
exceedances, under WHO AQG 2021 standard, for the 2015 — 2019 period. Red and blue
tiles represent increase and decrease trends, respectively. The significance levels of the trends
are highlighted, classified as p < 0.001 = *** p < 0.0l =** p<0.05 =*and p< 0.1 =+

from Figure 9 are the significant positive PMs 5 trends mainly in Sao Paulo
stations. These results are an alarming call for policymakers to strengthen leg-
islation, monitoring stations, and current air quality programs. Moreover, the
claim for more restrictive air quality standards nationwide should be allied with
massive coverage of air quality monitoring networks in the highly urbanized
zone is recommended.

4 Conclusion

In this paper, we provided an air pollution outlook over the capitals of four
Brazilian highly urbanized zones, where a total of 22,072,168 inhabitants are
exposed to high concentrations of various air pollutants. From the retrieved air
quality data from 40 automated monitoring stations, we highlight that PM;g
and PMs 5 showed a consistent downward trend in most stations. At the same
time, O3 remains a concern, especially in Sao Paulo stations. Regarding the
highest trends for each analyzed pollutant, we found a value of 6.5 pug/m3.year
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in SP06 for Os, 2.2 pg/m3.year in MGO1 for PMyq, and 1.6 pg/m3.year in
SP17 for PMs 5. We also observed in BH contrasting patterns between MG
stations, mostly due to local and spatial characteristics.

We also discussed the seasonal trends for air pollutants, where the results
expressed highly contrasting trends in the Rio de Janeiro stations. The seasonal
analysis must be considered, especially for highly seasonal pollutants, such
as ozone. Yearly air pollutants concentration exceedances of the international
standards showed positive trends all over Brazil. Specifically, regarding the
WHO AQG 2021 standard exceedances, we advise that PMs 5 requires special
attention due to its yearly increasing exceedances, which emphasize the need
for directed policies towards reducing its emissions and their precursors.

One must consider dispersion mechanisms variability, industrial activities
surrounding each station, land use, meteorological variables and their season-
ality, and the chemical path for each pollutant. We observed exceedances of
international and national standards, even though the national standards are
more permissive and outdated. As a consequence, we express the need to review
the current national air quality policies to strengthen the standard values to a
more safe air quality indexes. Also, it is important to note that some state capi-
tals should improve their monitoring network to capture air pollutant behavior
in local atmospheric conditions, so that more studies can support public poli-
cies. Increasing the monitoring network allows the evaluation of air pollutants
and their dynamics to foment public policies and local emission profiles.

We hope our work accomplishes its mission to warn policymakers, gov-
ernments, and society to demand strengthened healthy air quality standards,
and expand coverage of the air quality monitoring network in areas with
high pollutant potential industries. We also hope that the environmental
agencies allocate more financial resources to maintaining the measurement
instruments calibrated in an attempt to reduce missing data and improve the
measurements.
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1 Introducao

A poluicao do ar é inerente as atividades antrépicas, sobretudo as emissoes
veiculares e industriais. Populacoes localizadas em zonas urbanas altamente
urbanizadas, como regioes metropolitanas, estao expostas a niveis maiores
de concentragoes de diversos poluentes (Xu et al, 2023). Dentre os poluen-
tes atmosféricos majoritarios, encontram-se as espécies legisladas: O3z, MP1g e
MP; 5 com diretrizes a respeito dos padrdes estabelecidos pela OMS (World
Health Organization, 2021). Os padrdes estabelecidos em ambito federal levam
em consideracao caracteristicas socioeconomicas inerentes ao pais, sendo esses
soberanos para estabelecer tais valores.

Os poluentes do ar podem ser emitidos diretamente de fontes (poluentes
primarios, e.g. material particulado, monéxido de carbono) ou serem forma-
dos através da reacgao entre poluentes primarios e constituintes da atmosfera



(poluentes secundarios, e.g. material particulado e ozonio). Seinfeld and Pan-
dis (2006) apresentam diferencas entre as particulas finas (MP35) e grossas
(MP1g). Enquanto o MPy é formado através de rupturas mecanicas, o MPs 5
tem sua via de formacao majoritaria baseada em reacoes quimicas e pro-
cessos de nucleacao, coagulacao e condensacao. Em relacao a composicao, o
MP5 5 contém compostos de enxofre, nitrogénio, carbono elementar, compos-
tos organicos e metais, o MPy é composto majoritariamente por oxidos de
elementos da crosta terrestre, pdlens e esporos, cinzas de carvao e dleo, e
ressuspensao de particulas. O ozénio (Oz) troposférico é formado através de
complexas reagoes fotoquimicas nao-lineares entre 6xidos de nitrogénio (NOx)
e compostos organicos volateis (COVs), sendo estes os seus precursores, visto
que o O3 ndo é um poluente emissivel (Seinfeld and Pandis, 2006; Sicard
et al, 2020, 2023). O NOx, formado majoritariamente durante processos de
combustao em altas temperaturas (FEAM, 2016), pode ser considerado um
marcador de emissao veicular. Por sua vez, os COVs sao comumente emitidos
na atmosfera por fontes biogénicas, mas em ambientes urbanos prevalecem as
emissoes antropogénicas, das quais pode-se destacar emissoes primarias e eva-
porativas de biocombustiveis, como o etanol (Dominutti et al, 2020; Chiquetto
et al, 2020).

Um fator interveniente na concentracao de poluentes atmosférico é a me-
teorologia, na qual fenomenos como instabilidade atmosférica e camada limite
planetaria (Flemming et al, 2015). Como exemplo, Wang et al (2017) elen-
caram a influéncia de condicoes meteorolégicas em episédios de poluicao por
O3 na China. A atuacao de ciclones tropicais e anticiclones tropicais promo-
vem condicoes Otimas para que as reacoes fotoquimicas de formacao do Og
acontecam: condicoes de céu-claro e baixa velocidade do vento. Brisas de vale-
montanha contribuem para o transporte de poluentes do vale para o topo de
montanhas. No Brasil, fendmenos como brisa maritima, ilha de calor e in-
versoes térmicas sao frequentemente investigados como atuantes na dispersao,
ou sua auséncia, de poluentes do ar (Freitas et al, 2007; Ribeiro et al, 2016,
2018; Vemado and Pereira Filho, 2016; Moreira et al, 2022).

A exposicao continua de poluentes atmosféricos leva a interacoes comple-
xas na saude humana e no meio ambiente, o que enfatiza a necessidade de
processos de monitoramento espacial e temporal. Ademais, as fontes desses
poluentes divergem e possuem caracteristicas inerentes ao uso e ocupacao do
solo. Por exemplo, Yi et al (2022)ao avaliar fontes de MPs 5 em Changzhou,
China verificou que as industrias de ago e ferro representam 32% da concen-
tracdo de MPy 5. Por sua vez, Almeida et al (2020) verificaram a queima de
biomassa como responsavel por 16% da concentracao de MPs 5 em areas ur-
banas da Europa e Asia Central. No Brasil, Galvéo et al (2022) mostrou como
a presenca de um complexo industrial minerario influenciou na composicao
quimica do material particulado, cabe citar Souza et al (2014) que verificou
a influéncia de fontes agricolas no interior de SP na concentracao de MP5 5 e
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MP, enquanto Lara et al (2005) apontaram a queima da biomassa da cana-
de-agucar como responsavel por 60% da massa de MPs 5 avaliada na cidade
de Piracicaba, SP. No entanto, as concentracoes avaliadas podem refletir as
caracteristicas do uso e ocupagao do solo ao redor das instalacoes das estacoes
de monitoramento. Dada essa perspectiva, o presente artigo tem a proposta
de avaliar a influéncia do uso e ocupacao do solo do entorno de estagoes de
qualidade do ar no periodo mais recente (2015 — 2019) em regioes altamente
urbanizadas no Sudeste Brasileiro.

2 Metodologia

2.1 Caracterizacao da area

A regiao sudeste do Brasil compreende quatro estados: Espirito Santo (ES),
Minas Gerais (MG), Rio de Janeiro (RJ) e Sao Paulo (SP), com Vitéria, Belo
Horizonte, Rio de Janeiro e Sao Paulo como cidades capitais, respectivamente.
Em 2019, esta regiao totalizava 53% do PIB nacional (7,3 trilhdes de reais),
desse total 10,3%, e 1,3% foram acumulados pelas capitais dos estados de SP
e MG, respectivamente (IBGE, 2021a,b). A populagao estimada em julho de
2021 para as quatro capitais era de 22.072.168 habitantes, o que representa
10,42% da populagao total do pais de 211.833.502 habitantes (IBGE, 2022).

Em termos de frota de veiculos, somente as quatro capitais representam
13,02% da frota de veiculos do pais, totalizando 14.76.454 veiculos, dos quais
67,31% sao automoveis, 12% sao motocicletas e 20,7% sao outras modalida-
des (SENATRAN, 2022). Em relacdo as emissdes de poluentes atmosféricos
na Area Metropolitana de Sao Paulo (MASP) em 2019, 82,7% das MPyq sao
derivadas de veiculos leves e pesados, aerossois secundarios e ressuspensao, en-
quanto 88% das MPs, 5 sdao provenientes de aerosséis secundarios e da frota
total de veiculos (CETESB, 2020). Para a Regiao da Grande Vitéria, a
industria mineira e siderdrgica é responsédvel por cerca de 70% das emissoes
industriais de MPy 5 e MP1g (EcoSoft, 2019). Em Belo Horizonte, a frota
de veiculos é responsavel por 77,7%, 65,4% e 54,8% do total de emissoes de
particulas, MP1y e MPs 5, respectivamente (FEAM, 2018).

2.2 Obtencao de dados

Os dados de concentracao de material particulado e ozonio foram obtidos
através dos sitios eletronicos dos 6rgaos ambientais estaduais: Companhia Am-
biental do Estado de Sao Paulo (CETESB/SP), Fundagao de Meio Ambiente
(FEAM/MG), e Instituto de Meio Ambiente e Recursos Hidricos (IEMA/ES).
Os dados, obtidos em resolucao horaria, foram agregados em linguagem R de
programagcao (R Core Team, 2022; RStudio Team, 2020) de acordo com as
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recomendagoes contidas na Resolugago CONAMA n° 491/2018: médias de 24
horas para material particulado, e méaxima média mével de 8 horas do dia para
o ozonio. No decorrer do texto serao apenas referidas como médias diarias,
embora as formas de calculo sejam diferentes. A selecao do periodo de 2015 a
2019 deu-se apods investigacao da completude das séries historicas disponiveis
para estacoes automaticas dos respectivos estados, sendo selecionados anos
com mais de 75% de médias didrias. As estacoes resultantes do processo de
filtragem podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1: Descrigao das estacoes automaticas de monitoramento
da qualidade do ar e das séries utilizadas no trabalho

Code Station Coordinates Pollutant Comp. (%)
Lat. Lon.
Espirito Santo

ES02 Enseada do Sua -20,31  -40,29 PM;g 88,0

CESO3 T Vitdria Centro 2032 4083 PMa a0
Minas Gerais
MGO1 Avenida do Contorno 19,91 -43.94 3 58,3
’ ’ PM;iq 91,9
Sao Paulo

SP02 Capao Redondo -23,67  -46,78 PM;g 89,8
YSP04 T Cerqueita César 2355 4667 PMa U o63

PM, 5 90,1

SP06 Congonhas -23,62 -46,66 PM, 92.8

. . PM; 5 89,8

SPO7 Grajau-Parelheiros  -23,78 -46,70 PM;q 90.1
CePiRT Thirapuera 39507 G600 g
Y8P00T T Interlagos 2368 4668 0. ors

. o PMs 5 92,4

SP13 Marginal Tieté -23,52  -46,74 PM,q 03.3
CSPI6 Paique D Pedio Tl 3355 4663 PM. 860

Fontes: CETESB (2022),FEAM (2022),IEMA (2022), ¢ INEA (2022).

2.3 Analises estatisticas
2.3.1 Teste de Mann-Kendall

O teste Mann-Kendall é um teste nao-paramétrico aplicado a deteccao de
comportamento monotonico, seja aumentando ou diminuindo, em uma série
temporal, e nao necessariamente linear. A estatistica deste teste é baseada no
sinal das diferencas e nao nos valores das séries (Kulkarni et al, 2013; Nunifu
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Figura 1 Mapa do Brasil com os estados Espirito Santo, Minas Gerais e Sao Paulo desta-
cados em amarelo. (a) Mapa com énfase nas suas capitais destacadas em preto (b). Mapa
das capitais dos estados de Sao Paulo (c), Minas Gerais (d), e Espirito Santo (e) com a loca-
lizacao das estacoes de qualidade do ar abrangidas pelo estudo. Para mais pormenores, ver
Tabela 1

and Fu, 2019; Alyousifi et al, 2022). A estatistica do teste é calculada através
das seguintes equagoes (1 — 4).

n—1 n
mk — | Ay
Sk g E sgn(x; — ;) (1)
i=1 j=i+1
onde n o tamanho da série temporal, x; e x; sao valores sequenciais na série
temporal, e sgn é a funcao de sinal definida como se segue:

1 : Tj— T > 0
sgn(z) =¢ 0 rz;—2; =0 (2)
-1 Tj— Ty < 0
Por sua vez, o calculo da estatistica Z e a variancia na estatistica S,,; podem
ser obtidos através das seguintes equacoes:

\/V(Smk)
Z = 0 :8=0 (3)

—1 1S <0

n(n—1)(2n +5)

V(Smk) = 18

68



A hipétese nula, Hy, assume que os dados sao independentes, ordenados
de forma aleatéria e sem tendéncias. A hipdtese alternativa, Hp, pressupoe
que uma tendéncia monotonica esta presente nos dados. Um valor negativo
da estatistica Z indica uma tendéncia de queda, enquanto um valor positivo
indica o oposto. Para descartar a auséncia de uma tendéncia, o valor absoluto
de Z deve ser maior do que o nivel de significancia. O teste nao requer uma
suposicao de normalidade, embora S,,r obedeca a uma distribuicao normal
quando n > 8 (Kulkarni et al, 2013; Lu et al, 2020; Wang et al, 2020; Alyousifi
et al, 2022). Algumas limitacoes do teste incluem a falha em determinar a
magnitude da tendéncia e a baixa sensibilidade a grandes nimeros de ordem
(Sicard et al, 2010). Este teste é amplamente utilizado nas dreas de hidrologia,
climatologia e ciéncias ambientais (Wu et al, 2021).

2.3.2 Sen’s Slope

Apés o teste Mann-Kendall (MK), a determinagdo do valor da inclinagao da
linha de tendéncia, assumindo linearidade, foi realizada usando o estimador de
inclinacao do Sen, também conhecido como estimador de inclinacao do Theil-
Sen (Sen, 1968; Nunifu and Fu, 2019; Rosse et al, 2021). O estimador pode ser

calculado pela equacao 5:

8 = median l—yj, — yz] (5)
j—1i

onde 3 é o estimador, n é a quantidade de dados presentes, e j e ¢ sao indices

consecutivos, portanto ¢ # j.

Varios valores do coeficiente linear de cada segmento conectando cada par
de pontos dos conjuntos de dados serao estimados, e a mediana sera obtida
como o valor final. Ela é calculada ao nivel de 95% de confianca para a hipStese
nula de auséncia de tendéncia e a alternativa que existe e pode ser valores
positivos ou negativos (Alyousifi et al, 2022).

2.4 Dados de uso e ocupacao do solo

O uso e ocupacao do solo ao redor de estagoes de monitoramento tendem a afe-
tar os dados coletados. Portanto, foi realizada a classificagao das estacoes de
monitoramento abordadas neste estudo para entender como o seu redor influ-
encia os dados de qualidade do ar. Para isso foram utilizados dados do Projeto
de Mapeamento Anual do Uso e Cobertura da Terra no Brasil (MapBiomas)
referentes ao ano 2019 presente na Colegao 6 (MAPBIOMAS, 2021). A Ta-
bela 2 contém as classificagoes utilizadas pelo MapBiomas. Souza et al (2020)
detalham a metodologia usada pelo MapBiomas na obtencao dos mapas.
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Tabela 2: Codigos das classes da legenda e paleta de cores
utilizadas na Coleg¢ao 6 do MapBiomas

COLECAO 6 ID

1. Floresta 01

1.1. Formagao Florestal 03

1.2. Formagao Savanica 04
1.3. Mangue 05

1.4. Restinga Arborizada (beta) 49

2. Formacgao Natural nao Floresta 10

2.1. Campo Alagado e Area Pantanosa 11

2.2. Formacao Campestre 12

2.3. Apicum 32

2.4. Afloramento Rochoso 29

2.5. Outras Formacoes nao Florestais 13
3. Agropecuaria 14

3.1. Pastagem 15

3.2. Agricultura 18

3.2.1. Lavoura Temporaria 19
3.2.1.1. Soja 39

3.2.1.2. Cana 20

3.2.1.3. Arroz (beta) 40

3.2.1.4. Outras Lavouras Temporarias 41
3.2.2. Lavoura Perene 36
3.2.2.1. Café (beta) 46

3.2.2.2. Citrus (beta) 47

3.2.2.3. Outras Lavouras Perenes 48
3.3. Silvicultura 09

3.4 Mosaico de Agricultura e Pastagem 21
4. Area nao Vegetada 22

4.1. Praia, Duna e Areal 23

4.2. Area Urbanizada 24

4.3. Mineracao 30

4.4. Outras Areas nao Vegetadas 25
5. Corpo D’agua 26

5.1. Rio, Lago e Oceano 33

5.2. Aquicultura 31

6. Nao Observado 27

Fonte: MapBiomas (2021).

O banco de dados possui resolugao de 30m, e manuseado com auxilio do
para o software QGIS, versao 3.26.0 (”"Buenos Aires”). A partir dos arquivos
shapefiles, extraiu-se os buffers de 1 km e 3 km, 4.356 e 400.000 células, respec-
tivamente. A escolha de tais valores se deve ao fato de 1 km abranger efeitos



que em buffers de 3 km podem ficar diluidos, tal escolha foram feitas por (Wen-
dland et al, 2021) ao analisar ainfluéncia de rodovias do Rio Grande do Sul na
cobertura florestal no seu entorno. Os buffers foram importados na linguagem
de programacao R para levantamento das classificacoes presentes. Para isso,
foram usados os pacotes raster (Hijmans, 2022) e sf (Pebesma, 2018).

3 Resultados

3.1 Tendéncias observadas no periodo de 2015 a 2019

A Tabela 3 apresenta os resultados do teste de Mann-Kendall em conjunto
com o estimador de Sen’s Slope. Observam-se tendéncias positivas para as
séries de O3 e MP1g das estacoes MGO1, SP08, SP09 e SP16. Destaca-se que
as tendéncias para MGO1 (Avenida do Contorno) apresentaram o valor de 3,1
pg/m3.ano, sendo as maiores tendéncias encontradas. Por sua vez, as estagoes
ES02 (Enseada do Sud) e ES03 (Vitéria Centro) apresentaram as maiores
tendéncias de reducao para MP1g, com o valor de -2,2 pg/m3.ano. Tendéncias
nao significativas foram detectadas nas séries de MP1g para as estagoes SP06,
SP07, e SP16, e na série de O3 para a estacao SP09.

Boari et al (2023) investigaram tendéncias de concentragao de Oz, MPs 5 e
MP,, para 40 estacoes de qualidade do ar distribuidas pelas capitais da regiao
Sudeste brasileira. Através do teste de Mann-Kendall e do estimador de Sen’s
Slope verificaram tendéncias para o Oz de 2,7 ug/m3.ano, 0,6 pg/m3.ano, e 0,3
pg/m?3.ano para MGO1, SP08, e SP09, respectivamente. Em ambos trabalhos
a tendéncia para SP09 nao foi significativa. Em contraste ao Ogs, as tendéncias
de MPs 5 apresentam sinal de queda variando de -0,5 pg/m?3.ano (SP06) a -1,3
pg/m3.ano (SP13). A tnica divergéncia entre os resultados do artigo dos au-
tores e o presente trabalho se da em relagao a orientacao da tendéncia para o
MP1y, pois a estacdo SP16 apresenta uma tendéncia de -0,8 pg/m3.ano. Tais
diferencas devem-se ao fato de que os autores utilizam um periodo maior para
as analises de tendéncia, porém um sinal positivo de tendéncia para SP16 de-
nota um aumento sensivel na concentracao de MPy( para a estacao do Parque
D. Pedro II (SP16).

Carvalho et al (2015) analisou tendéncias de MPyy e O3 para estagoes
de Sao Paulo através de um banco de dados de séries histérias de 1996 a
2009. Em relagao as tendéncias de MPyg foram encontrados valores de -0,91
pg/m3.ano (SP04 — Cerqueira César), -1,93 pg/m3.ano (SP06 - Congonhas),
e -0,78 pug/m3.ano (SP16 — Parque D. Pedro II). Para o O3, foi encontrada
uma tendéncia de -0,52 pg/m3.ano (SP08 - Ibirapuera). A diferencga nos sinais
das tendéncias para SP08 e SP16 pode estar relacionada ao periodo utilizado,
sendo encontrados indicios de aumento das concentragoes em anos recentes.
Gémez Peldez et al (2020), por sua vez, analisou tendéncias para MP1g e MPy 5



para cidades da América do Sul para o periodo de 2010 a 2017. Detectaram
tendéncia de -1,57 pug/m3.ano para o MPyg e -0,96 pg/m3.ano para o MPy 5
de Sao Paulo, e uma reducao de 34% da concentracao média anual de MP
de Vitéria em relacao a concentracao de 2010.
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Tabela 3: Resultados da analise de tendéncias presentes nas séries de 2015 a
2019. Sao descritos dados do tamanho da série (n), do slope () com nivel de
significancia de 95%, estatisticas Z e S, p-value, e o intervalo de confianca do

slope.
Estacao Poluente n B Z S p-valor C.IL
ES02 MPg 1607 -2,2  *F* 142 -3e+05 0,000 -0,007  -0,005
BSOS UMD I64S 2 R TO  eq0s 0,000 0,007 0,006
. MG 0 1 G e R R T a8 6,000 0007 6,010
MP 1678 3,1 RO 14,8 3e+05 0,000 0,007 0,010
BT MPL U I6A0 0 IR0 040,008 10,008 0,001
SPOLT MBS 0.0 R e ey05 0,000 0,004 0003
. SPO6 NP TS 0T 0 erod T 0.003 10,008 0,000
MP 1695 -0,0 -0,1 -3e+03 0,886  -0,001 0,001
. SP07 B T680 0B e er0d T 0.000” 0,008 0,000
MP,, 1645 -0.5 14 -3e404 0,171  -0,003 0,001
PR 0L TE06 T B E Bt 0 0.006 0,001 0,007
B0 IR 08 06 Tek0d 0570 10.008 0,004
. SP13 NPT IERT 04 s er0d 0014 10,008 0,000
MP,, 1704 -0.2 20,8 -2e4+04 0,437  -0,002 0,001
EBIET MBS TE 0L T 08 Bet 03 0960 0.001 0,001

Cédigo de significancia: p < 0,001 = *** p < 0,01 = ** p < 0,05 = *.

3.2 Uso e ocupacao do solo

A Tabela 4 apresenta a classificacao total do MAPBIOMAS para os buffers de 1
km e 3 km dos entornos de cada estacao abrangida pelo estudo. De forma geral,
todas as estacoes apresentam as classes 24 (Areas Urbanizadas) e 21 (Mosaico
de Agricultura), no buffer de 3 km, que caracterizam o uso urbano e agricola
caracteristico das regioes. Destaque para as estagoes SP04 (Cerqueira César),
SP06 (Congonhas) e SP16 (Parque D. Pedro II) por apresentarem cobertura
total de area urbana no Buffer de 1 km. A terceira classe mais comum é 03
(Formagao Florestal), indicando presenca de florestas, sendo ausente apenas
na classificacao da estagao SP16. Em relacao ao uso do solo com buffer de
1 km para Rios, Lagos e Oceano, observa-se que 40% dessa caracteristica foi
encontrada nas estagdes do ES (ES02, ES03). A Estagao de MGO1, SP02 e SP09
apresentam caracteristicas bastante semelhantes no buffer de 1 km quanto ao
uso do solo, sendo que na SP02 os fragmentos florestais atingiram até 2.6%.
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Tabela 4: Classificacao das estacoes em relacao ao uso e ocupacao do solo
utilizando a Colecao 6 do MapBiomas para o ano de 2019. Na classificacao
para o Buffer 3 km nao sao repetidos valores do Buffer 1 km.

Classificacao
Estacao
Buffer 1 km Buffer 3 km
Cédigo % Cédigo %
24  Area Urbanizada 73,9 24 Area Urbanizada 75,6
33 Rio, Lago e Oceano 25,5 33 Rio, Lago e Oceano 15,9
23 Praia, Duna e Areal 0,6 21 Mosaico de Agricul- 4,1
tura e Pastagem
3  Formacao Florestal 2,7
ES502 15 Pastagem 0,8
23 Praia, Duna e Areal 0,5
49 Restinga Arborizada 0,3
(beta)
25 Outras Areas nio Ve- 0,1
getadas
29 Afloramento Rochoso 0,0
5 Mangue 0,0
24  Area Urbanizada 65,1 24 Area Urbanizada 65,7
33 Rio, Lago e Oceano 18,9 3 Formacao Florestal 12,1
3  Formacao Florestal 10,1 33 Rio, Lago e Oceano 12,0
15 Pastagem 3,5 21 Mosaico de Agricul- 4,0
ES03 tura e Pastagem
21  Mosaico de Agricul- 2,3 5 Mangue 3,1
tura e Pastagem
15 Pastagem 2,0
49 Restinga Arborizada 1,0
(beta)
29 Afloramento Rochoso 0,1
25 Outras Areas nio Ve- 0,0
getadas
24  Area Urbanizada 99,1 24 Area Urbanizada 98,6
MGO1 3  Formacao Florestal 0,7 3  Formacao Florestal 1,2
21  Mosaico de Agricul- 0,2 21 Mosaico de Agricul- 0,2
tura e Pastagem tura e Pastagem
24  Area Urbanizada 97,0 24 Area Urbanizada 98,9
SP02 3 Formacao Florestal 2,6 3 Formacao Florestal 0,7
21  Mosaico de Agricul- 0,3 21 Mosaico de Agricul- 04
tura e Pastagem tura e Pastagem
24  Area Urbanizada 100,0 24 Area Urbanizada 99,7
SP04 Continua...



Classificagao

Estacao
Buffer 1 km Buffer 3 km
Cédigo % Cédigo %
21  Mosaico de Agricul- 0,2
tura e Pastagem
3  Formacao Florestal 0,1
24  Area Urbanizada 100,0 24 Area Urbanizada 98,6
21  Mosaico de Agricul- 0,9
tura e Pastagem
SP06 3 Formacao Florestal 0,3
15 Pastagem 0,2
33 Rio, Lago e Oceano 0,0
25 Outras Areas nio Ve- 0,0
getadas
T K b e Urbaimada T 6R
21  Mosaico de Agricul- 13,1 21 Mosaico de Agricul- 16,0
tura e Pastagem tura e Pastagem
SPO7 3  Formacao Florestal 4,3 3  Formacao Florestal 14,2
33 Rio, Lago e Oceano 0,4 25 Outras Areas nao Ve- 0,8
getadas
15 Pastagem 0,0 15 Pastagem 0,5
33 Rio, Lago e Oceano 0,4
29  Afloramento Rochoso 0,0
24 Area Urbanizada 76,5 24 Area Urbanizada 96,9
21  Mosaico de Agricul- 14,8 21 Mosaico de Agricul- 1,9
SPO8 tura e Pastagem tura e Pastagem
3 Formacao Florestal 4,6 33 Rio, Lago e Oceano 0,6
33 Rio, Lago e Oceano 3,0 3  Formacao Florestal 0,5
15 Pastagem 0,9 15 Pastagem 0,1
25 Outras Areas nio Ve- 0,1 25 Outras Areas nio Ve- 0,0
getadas getadas
24  Area Urbanizada 99,0 24 Area Urbanizada 92,6
3  Formacao Florestal 0,8 33 Rio, Lago e Oceano 4.8
SP09 21 Mosaico de Agricul- 0,3 21 Mosaico de Agricul- 1,5
tura e Pastagem tura e Pastagem
3 Formacao Florestal 0,9
15 Pastagem 0,3
24  Area Urbanizada 95,0 24 Area Urbanizada 96,1
33 Rio, Lago e Oceano 3,5 33 Rio, Lago e Oceano 2,1
SP13 3 Formacao Florestal 1,3 3 Formacao Florestal 1,2
21  Mosaico de Agricul- 0,2 21 Mosaico de Agricul- 0,6

tura e Pastagem

tura e Pastagem

Continua...
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Classificagao
Estacao
Buffer 1 km Buffer 3 km
Cédigo % Cédigo %
25 Outras Areas nao Ve- 0,1
getadas
24 Area Urbanizada 100,0 24 Area Urbanizada 99,6
SP16 21 Mosaico de Agricul- 0,2
tura e Pastagem
33 Rio, Lago e Oceano 0,2

3.3 Ranqueamento de tendéncias a partir de
classificacoes semelhantes do uso do solo

A Tabela 5 agrega os resultados das Tabelas 3 e 4 em relagao as classificacoes
do uso do solo comum as estacoes de qualidade do ar utilizadas no estudo.
Como pode ser observado, as estagoes SP04, SP06 e SP16 possuem majorita-
riamente a classificagdo 24 (drea urbanizada) no buffer de 1 km e apresentam
tendéncias de reducao nas concentracoes para material particulado, exceto
para SP16. Essas estacoes diferem apenas no buffer de 3 km, onde a SP16 nao
possui Formacao Florestal (03), mas Rio, Lago e Oceano (33) na terceira parte
da classificagao. Esse aumento de MPy para SP16 tem influéncia do termi-
nal rodoviario localizado préximo a estagao através da combustao do diesel e
processo de desgaste dos pneus (Santos et al, 2021).

Tabela 5: Ranqueamento das tendéncias de Oz, MP5 5 e MP1g do periodo de
2015 a 2019 em relacao a classificacao do uso do solo para os buffers de 1 km
e 3 km

Class 1 km Class 3 km O3 MP,5; MP,; Estacao

24 24-21-03 20,9 SP04

24 24-21-03 0,4 0 SP06

24 24-21-33 0,1 SP16
24-03-21 24-03-21 3.1 3,1 MGO1
24-03-21 24-03-21 0,7 SP02
24-03-21 24-33-21 0,3 SP09
24-21-03 24-21-03 0,5 0,5 SPO7
24-21-03 24-21-33 15 SP08
24-33-03 24-03-33 2.2 ES03
24-33-03 24-33-03 0,4 0,2 SP13
24-33-23 24-33-21 2.2 ES02

Por sua vez, as estacoes MGO1, SP02 e SP09 compartilham a mesma
classificagao nos dois buffers: 24 (drea urbanizada), 03 (formagcao florestal),



e 21 (mosaico de agricultura e pastagem). Pode-se perceber aumento nas
concentracoes de O3z para MGO1 e SP09, o que pode ser justificado pela
otima condicao de formacao fotoquimica do O3 pela notavel emissao de COVs
biogénicos e NOx nas vizinhancas dessas estagoes. A reducao de MPqy en-
contrada para SP02 (Capao Redondo) pode estar associada & implementacao
gradual das fases do PROCONVE (Carvalho et al, 2015; Andrade et al, 2017;
Gémez Pelédez et al, 2020).

As estagoes SP0O7 e SPO8 possuem majoritariamente as classificagoes 24,
21 e 03 no buffer de 1 km, porém divergem no buffer de 3 km com a inclusao
de Rio, Lago e Oceano na classificacao da SP0S8. Inclusive, nessa estacao ha
a tendéncia de 1,5 pg/m3.ano para o Oz, pois esperam-se concentracoes st-
ficientes de precursores do O3 em regioes com formacoes florestais, mosaicos
de agricultura e pastagem, e drea urbanizada. As tendéncias de reducao de
MP;y, como argumentado acima, podem ter relacao com a implementacao de
politicas publicas que visem o controle de emissao de material particulado.

Area urbanizada (24) e rio, lago e oceano (33) sio caracterfsticas em co-
mum a ES02, ESO3 e SP13 no buffer de 1 km, diferenciando pela presenca de
formacao florestal (03) na ES03 e SP13, e praia, duna e areal na ES02. As
estacoes ES02 e ES03 estao proximas a costa maritima, enquanto a SP13 esta
préxima ao Rio Tieté, que perpassa o estado de Sao Paulo. Em ambas estacgoes
sao verificadas tendéncias de reducao da concentragao de material particulado.

Tendéncias negativas tendem a ocorrer quando o uso e ocupacao do solo é
classificado como 33 (Rios, lagos e oceano), enquanto tendéncias positivas ten-
dem a ocorrer quando as classificagbes 03 (formagao florestal) e 21 (mosaico
de agricultura e pastagem) estao presentes. Praticas agricolas podem favorecer
pontualmente a ressuspensao de particulas do solo, enquanto o trafego veicular
tende a manter essa ressuspensao intermitente além da emissao de MPqq pela
queima incompleta de combustiveis como o diesel. Por sua vez, as emissoes
biogénicas de COV juntamente a emissao de NO x relacionada a emissoes vei-
culares tendem a acentuar as reacoes fotoquimicas de producao do ozonio
troposférico. De forma geral, observa-se a partir da Tabela 5, tendéncias posi-
tivas de maiores magnitudes nas classificagoes 24-03-21, seguidas de 23-21-03
para o Ozonio. Em relacao as particulas da moda grossa, observou-se de forma
analoga o mesmo comportamento do ozonio, entretanto o MP5 5 apresentou
apenas reducoes para todo o periodo, em todos os estados. Cabe ressaltar que
tais reducoes tém magnitude pequena (<1 pg/m?), e foram observadas em 3
das 11 estagoes avaliadas, das quais nenhuma atingem nivel de significancia
menor que 0,01. Ainda que a quantidade de tendéncias significativas observa-
das sejam pequenas para o MPs 5, tais valores negativos podem indicar que
este poluente pode ser mais afetado por caracteristicas locais especificas (ar-
ranjos notadamente distintos dentro de uma &rea urbana), o que contrasta
com o perfil do MPyp, que apresentam tendéncias distintas (conforme desta-
cado anteriormente) e indicam maior influéncia de fontes distantes (buffer de
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3 km). Tsyro et al (2022) argumentam que as redugdes de MP no Norte da
Europa tenham relagao com a reducao de NOx e MP5 5 primario e reducao do
transporte a longa distancia. CETESB (2020) apontam redugoes das emissoes
veiculares de NO x e MP desde 2012 para o estado de Sao Paulo, corroborando
o sucesso atingido pelas politicas do PROCONVE. Carvalho et al (2015) e
Gémez Pelaez et al (2020) apontam redugoes nas concentragoes de NO x e MP
para estagoes de Sao Paulo.

4 Conclusao

O teste de Mann-Kendall apontou tendéncias positivas para MP1¢ na estagao
Avenida do Contorno (MGO1) e de O3 nas estagoes MGO1 e SP08 (Ibirapu-
era). As tendéncias significativas de reducao ficaram concentradas no MPq
(ES02, ES03, SP02 e SP04) e MP5 5 (SP06, SP07 e SP13). Em relagao a clas-
sificagao do uso do solo, ha predominancia das classes 24 (Area Urbanizada),
21 (Mosaico de Agricultura e Pastagem), 03 (Formagao Florestal) e 33 (Rio,
Lago e Oceano). Pode-se notar que as tendéncias de O3 tendem a serem maio-
res em locais cuja classificacao tenha destaques de formagcao florestal e mosaico
de agricultura e pastagem, pois, as concentragoes de COV biogénico e NOx
presentes favorecem as reacoes fotoquimicas de formacao do poluente. As mai-
ores tendéncias de redugao do MPy foram encontradas em &areas préximas
ao litoral (classe 33) sugerindo atuagao de fenémenos como brisa maritima na
atenuacao da concentracao desse poluente na atmosfera local.
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