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RESUMO 

 

O ozônio (O3) é um gás oxidante e reativo produzido naturalmente na atmosfera da Terra, 

sendo encontrado tanto na estratosfera quanto na troposfera. O ozônio troposférico é 

considerado um poluente atmosférico causando efeitos adversos à saúde humana e ao 

meio ambiente. Devido a sensibilidade das plantas a tal poluente, métricas voltadas à 

proteção agrícola e florestal são utilizadas visando minimizar as perdas econômicas 

providas pelas reações oxidativas do ozônio. Essa pesquisa teve como objetivo avaliar as 

concentrações de ozônio troposférico entre os anos de 2018 e 2022 nas estações da rede 

de monitoramento da qualidade do ar no Estado de São Paulo por meio da métrica 

AOT40, tomando como base valores de referência para proteção da produtividade 

agrícola (6000 µg/m3·h) e proteção florestal (9800 µg/m3·h). Para atingir esse objetivo foi 

realizada uma imputação de dados pelas técnicas de Suavização de Kalman e 

Decomposição Sazonal, preenchendo lacunas nas séries temporais de AOT40, 

possibilitando a realização de uma análise de agrupamentos não-hierárquico pelo 

algoritmo k-means, levando a formação de clusters distintos que foram avaliados em 

relação aos valores de referência para proteção da vegetação. Foram formados 5 clusters 

com valores médios de AOT40 trimestral de 7 068,91 µg/m3‧h (Cluster 1), 

10 067,60 µg/m3‧h (Cluster 2), 3 643,12 µg/m3‧h (Cluster 3), 5 534,66 µg/m3‧h (Cluster 4) 

e 2 224,29 µg/m3‧h (Cluster 5). Como um poluente secundário, o ozônio troposférico 

depende de várias condições para sua formação e dispersão. Verificou-se, através dos 

agrupamentos, que as características locacionais exercem uma influência significativa nos 

níveis de ozônio. Além das condições meteorológicas, a topografia, o uso e ocupação do 

solo, e o tráfego veicular foram identificados como fatores que contribuíram para o 

agrupamento das estações em clusters semelhantes, evidenciando sua influência no índice 

AOT40. Observou-se que algumas estações, especialmente no interior do estado, 

apresentaram aumentos significativos do índice AOT40 em comparação com avaliações 

anteriores, exigindo um monitoramento mais detalhado dessas localidades. Das 

50 estações avaliadas, 47 registraram trimestres em que os valores de referência para a 

proteção da vegetação foram ultrapassados, indicando a exposição da vegetação ao 

ozônio troposférico. Os maiores valores do índice AOT40 trimestral foram observados 

na transição do inverno para a primavera, coincidindo com a fase de crescimento e 

reprodução da vegetação, quando ocorre considerável emissão de compostos orgânicos 

voláteis biogênicos. Além disso, esse período coincide com a fase de plantio de alguns 



 

 

cultivares e com a ocorrência de queimadas no interior do Estado de São Paulo. Os 

elevados valores observados em diversas estações sugerem que a exposição ao ozônio 

pode representar riscos à produtividade agrícola, bem como às áreas protegidas, como 

parques, florestas e áreas de preservação ambiental. De modo geral, a determinação e 

avaliação do índice AOT40 em comparação com os valores de referência contribuíram 

para a construção de um panorama da exposição da vegetação no Estado de São Paulo. 

Apesar das limitações, o índice AOT40 demonstrou ser útil para identificar áreas 

suscetíveis à poluição por ozônio, e a integração das técnicas aplicadas nesse estudo abre 

perspectivas para pesquisas futuras. 

 

Palavras-chave: qualidade do ar; séries temporais; vegetação; índices de exposição ao 

ozônio; AOT40. 

  



 

 

ABSTRACT 

 

Ozone (O3) is an oxidizing and reactive gas naturally produced in the Earth's atmosphere, 

found in both the stratosphere and the troposphere. Tropospheric ozone is regarded as an 

atmospheric pollutant, causing harmful effects on human health and the environment. 

Given the sensitivity of plants to this pollutant, metrics aimed at protecting agriculture 

and forests are employed to minimize economic losses caused by ozone's oxidative 

reactions. This research aimed to evaluate tropospheric ozone concentrations between 

2018 and 2022 at air quality monitoring stations in the State of São Paulo using the 

AOT40 metric, based on reference values for agricultural productivity protection 

(6000 µg/m3·h) and forest protection (9800 µg/m3·h). To achieve this goal, data 

imputation was conducted using Kalman Smoothing and Seasonal Decomposition 

techniques to fill gaps in the AOT40 time series, enabling non-hierarchical clustering 

analysis using the k-means algorithm, leading to the formation of distinct clusters that 

were evaluated against the reference values for vegetation protection. Five clusters were 

identified, each with an average quarterly AOT40 value of 7,068.91 µg/m3·h (Cluster 1), 

10,067.60 µg/m3·h (Cluster 2), 3,643.12 µg/m3·h (Cluster 3), 5,534.66 µg/m3·h 

(Cluster 4), and 2,224.29 µg/m3·h (Cluster 5). As a secondary pollutant, tropospheric 

ozone depends on various conditions for its formation and dispersion. It was found 

through the clusters that locational characteristics significantly influence ozone levels. In 

addition to meteorological conditions, topography, land use and occupation, and 

vehicular traffic were identified as factors contributing to the clustering of stations into 

similar groups, highlighting their influence on the AOT40 index. It was observed that 

some stations, particularly those in the state's interior, exhibited significant increases in 

the AOT40 index compared to previous assessments, necessitating more detailed 

monitoring of these areas. Of the 50 stations evaluated, 47 recorded quarters where 

reference values for vegetation protection were exceeded, indicating vegetation exposure 

to tropospheric ozone. The highest quarterly AOT40 values were observed during the 

transition from winter to spring, coinciding with the growth and reproduction phase of 

vegetation, when a considerable emission of biogenic volatile organic compounds occurs. 

Additionally, this period coincides with the planting phase of some crops and the 

occurrence of wildfires in the interior of the State of São Paulo. The high values observed 

at various stations suggest that ozone exposure may pose risks to agricultural 

productivity, as well as to protected areas such as parks, forests, and conservation areas. 



 

 

Overall, the determination and evaluation of the AOT40 index in comparison with 

reference values contributed to constructing a panorama of vegetation exposure in the 

State of São Paulo. Despite the limitations, the AOT40 index has proven useful in 

identifying areas susceptible to ozone pollution, and the integration of techniques applied 

in this study paves the way for future research. 

 

Keywords: air quality; time series; vegetation; ozone exposure index; AOT40. 
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1 INTRODUÇÃO 

  

 No ano de 2015, na sede das Organizações das Nações Unidas (ONU) em Nova Iorque, 

foi apresentada ao mundo a Agenda 2030 com 17 Objetivos de Desenvolvimento 

Sustentável (ODS) (Figura 1) que visam garantir o bem-estar da população mundial a partir do 

desenvolvimento sustentável das nações de todo o mundo até o ano de 2030. 

 

Figura 1 – Objetivos de Desenvolvimento Sustentável 

 

Fonte: Programa das Nações Unidas para o Desenvolvimento (2015). 

 

 Ao pautar-se no bem-estar da população e no desenvolvimento sustentável, os ODS 

apresentam transversalidade em praticamente todas as temáticas que envolvem a relação entre 

ser humano e natureza, incluindo a poluição atmosférica. O direito a um ambiente saudável, 

incluindo ar puro, é uma das metas para se atingir os objetivos de saúde, energia, cidades 

sustentáveis, produção, ações contra a mudança do clima e vida terrestre (Organizações das 

Nações Unidas, 2021).  

 O ozônio (O3) troposférico representa um dos maiores problemas de poluição do ar no 

mundo, principalmente pela sua capacidade de ser transportado por longas distâncias pela 

atmosfera (poluente transfronteiriço); pelo seu processo de formação através de poluentes 

precursores como compostos orgânicos voláteis (COVs) e óxidos de nitrogênio (NOx) que 

reagem sob ação da luz solar, caracterizando-o como poluente secundário; e pelo seu potencial 

como gás estufa (World Health Organization, 2006). 
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 A exposição global ao ozônio aumentou no período de 2010–2019, principalmente 

devido ao aumento das temperaturas e das emissões de precursores de formação do ozônio. Dos 

20 países mais populosos do planeta, 12 (incluindo o Brasil) apresentaram aumento na 

exposição ao ozônio (Health Effects Institute, 2020). 

 O aumento global da exposição ao ozônio é uma grande preocupação, pois seu alto 

poder oxidativo faz com que o ozônio acarrete diversos problemas na saúde humana, levando 

a problemas agudos e crônicos (Nuvolone; Petri; Voller, 2018), bem como pode afetar a fauna 

terrestre (Bosch et al., 2021) e alterar processos biológicos das plantas, levando-as a respostas 

bioquímicas que acarretam injúrias e até mesmo a morte celular (Grulke; Heath, 2019; Ueda; 

Siddique; Frei, 2015). 

 Ao provocar efeitos adversos na planta, a exposição ao ozônio pode acarretar uma queda 

na produtividade primária (Chen; Gallie, 2005; Coulson; Heath, 1974) podendo afetar 

negativamente a produção agrícola, reduzindo a safra de forma modesta, mas que pode ser 

economicamente significativa (Cetesb, 2016). 

 O ozônio influencia em perdas econômicas que podem ultrapassar cifras de bilhões de 

dólares. Estudos e modelagens de perdas econômicas já foram capazes de observar quedas no 

rendimento produtivo de culturas como trigo e soja na China e Índia (Feng et al., 2019a; 

Schauberger et al., 2019), além de estimar perdas bilionárias em culturas perenes como uva e 

morango nos Estados Unidos (Hong et al., 2020), arroz na Índia (Sharma et al., 2019) e 

produção florestal na China (Feng et al., 2019b). 

O comportamento do ozônio troposférico está baseado principalmente na presença de 

luz solar e de precursores para sua formação. Os principais precursores de formação do ozônio 

são os óxidos de nitrogênio e algumas espécies de hidrocarbonetos, que em grandes cidades e 

regiões metropolitanas do Brasil, como a Região Metropolitana de São Paulo (RMSP), são 

providos de emissões veiculares e industriais (Santolaya et al., 2019). 

O Brasil é um dos maiores produtores de insumos e alimentos no mundo (Oliveira; 

Gasques, 2019), sendo o agronegócio um setor representativo na economia do país, com 

participação de 24,8% do produto interno bruto (PIB) brasileiro no ano de 2022 (Centro de 

Estudos Avançados em Economia Aplicada; Confederação da Agricultura e Pecuária do Brasil, 

2023). O Estado de São Paulo é a segunda unidade federativa com maior participação no PIB 

do agronegócio nacional, destacando-se economicamente as produções de milho, laranja, soja 

e cana-de-açúcar (IBGE, 2022). 
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O Brasil também apresenta uma vasta biodiversidade, destacando-se os biomas do 

Cerrado e Mata Atlântica, considerados hotspots1 prioritários para conservação da 

biodiversidade (Figura 2) (Conservation International, c2024; Critical Ecosystem Partnership 

Fund, c2024; Myers et al., 2000). Ambos os biomas predominam no Estado de São Paulo, 

sofrendo ligeira pressão pelas atividades industriais, agropecuária e núcleos urbanos na região, 

sendo que já foram observados efeitos adversos em espécies vegetais no bioma Mata Atlântica 

pela exposição ao ozônio troposférico (Brito et al., 2021; Cassimiro et al., 2016; Fernandes; 

Moura, 2021; Moura et al., 2022). 

 

Figura 2 – Mapa de localização dos hotspots de biodiversidade no mundo 

 

Fonte: Koenig (2016). 

 

Usualmente, os estudos sobre o ozônio troposférico são direcionados aos impactos de 

tal poluente à saúde humana. Dessa forma, o agronegócio sendo um setor econômico importante 

para o país e os remanescentes de Cerrado e Mata Atlântica apresentarem importância na 

preservação da biodiversidade, é justificada a necessidade de desenvolvimento de pesquisas 

que busquem associar as exposições das culturas e fragmentos florestais ao ozônio troposférico. 

 

 

1 Os hotspots de biodiversidade são áreas geográficas prioritárias para a preservação devido a sua alta degradação 

(mais de 70% do território original perdido) e pela presença de espécies de plantas vasculares endêmicas (mais de 

1500 espécies), tornando esses locais insubstituíveis (Conservation International, c2024; Critical Ecosystem 

Partnership Fund, c2024). 
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 A hipótese dessa pesquisa é de que em ambientes urbanos, os níveis de ozônio 

troposférico ultrapassam os valores máximos estabelecidos para proteção vegetal. Esse 

comportamento varia ao longo do ano devido à associação do processo de formação do ozônio 

com a emissão de elementos químicos e poluentes precursores, aliados à presença de luz solar, 

podendo levar a prejuízos na produtividade vegetal (natural e agrícola) em regiões do estado de 

São Paulo. 

 Sob tal contexto, o objetivo geral da pesquisa foi avaliar as concentrações de ozônio 

troposférico entre os anos de 2018 e 2022 nas estações da rede de monitoramento da qualidade 

do ar no Estado de São Paulo por meio da métrica “Concentração Acumulada de Ozônio Acima 

de 40 ppb‧h” (AOT40) tomando como base valores de referência para proteção da produtividade 

agrícola (VRPP) de 6000 μg/m3‧h (ou 3000 ppb‧h) e proteção florestal (VRPF) de 9800 µg/m3‧h 

(ou 5000 ppb‧h). 

 Para atendimento aos objetivos gerais, destacam-se os objetivos específicos: 

 

✓ Determinar o índice AOT40 mensal e trimestral entre os anos de 2018 e 2022; 

✓ Realizar a imputação de dados do índice AOT40 mensal para construção de séries 

temporais trimestrais completas; 

✓ Realizar uma análise de agrupamentos considerando as AOT40 trimestrais entre os anos 

de 2018 e 2022 como variáveis de análise; 

✓ Avaliar a exposição da vegetação natural, áreas verdes e principais monoculturas 

agrícolas do interior do estado ao ozônio por meio da métrica AOT40 tomando os 

valores de referência para proteção da produtividade agrícola e florestal. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 Devido à natureza da pesquisa, a seção abordará sobre a estrutura e composição da 

atmosfera, a formação de ozônio troposférico, efeitos adversos do ozônio troposférico na saúde 

e vegetação, séries temporais, imputação de dados e análise de agrupamentos.  

 

2.1 Estrutura e composição da atmosfera terrestre 

 

 Dentre os planetas do sistema solar, a atmosfera terrestre se destaca por apresentar, de 

forma única, uma inter-relação entre seus processos físicos e químicos com processos 

biológicos na superfície (Fowler et al., 2009). Essa inter-relação faz com que a atmosfera 

terrestre seja constituída por diversos gases importantes, sendo que, nesse compartimento 

gasoso ocorrem diversos fenômenos meteorológicos e aeronômicos importantes na manutenção 

do planeta (Alvarenga; Moraes; Azevedo, 2015; Barry; Chorley, 2013). 

 Composta principalmente por nitrogênio (N2) (≈ 78%) e oxigênio (O2) (≈ 21%), a 

atmosfera terrestre apresenta também em sua constituição o argônio (Ar) (≈ 0,9%), o dióxido 

de carbono (CO2) (≈ 0,03%) e outros gases e elementos-traços (Barry; Chorley, 2013; Seinfeld; 

Pandis, 1998). Estes gases e elementos de menor abundância apresentam concentrações 

variáveis em escala temporal e espacial, ademais, tais constituintes são importantes nas reações 

químicas atmosféricas (Pryor; Crippa; Sullivan, 2015). 

 A atmosfera terrestre pode ser subdividida em diferentes compartimentos, podendo 

tomar como critérios a temperatura, a composição química ou a concentração de elétrons 

(Figura 3). Por tomar diferentes critérios individuais os compartimentos podem acabar se 

sobrepondo (Knížová et al., 2021). 

 



26 

 

 

 

Figura 3 – Estrutura vertical da atmosfera terrestre 

 

Fonte: University of Waikato (2021). 

 

 A composição química atmosférica é utilizada para subdividir a atmosfera terrestre em 

dois compartimentos distintos: a homosfera e a heterosfera. A homosfera é caracterizada pela 

porção da atmosfera que apresenta uma composição química uniforme e processos de mistura 

turbulenta (Ahrens, 2008; Nicolet, 1959). A turbopausa (ou homopausa), uma fronteira 

hipotética localizada a aproximadamente 105 km de altitude, marca a transição entre a 

homosfera e a heterosfera (Yiğit; Medvedev, 2015). Acima da turbopausa, os movimentos 

convectivos não ocorrem, e os processos de difusão tornam-se predominantes, resultando na 

estratificação dos elementos presentes em diferentes alturas, de acordo com seu peso atômico 

ou molecular. A aproximadamente 80 km da superfície, o nitrogênio e o oxigênio molecular 

dominam, enquanto acima de 250 km, predomina o oxigênio atômico (Tourpali; Lilensten; 

Bojariu, 2021). 

 Sob a perspectiva termodinâmica, observa-se uma variação de temperatura e pressão em 

função da altitude na atmosfera terrestre, sendo tal condição utilizada para subdividir a 

atmosfera em cinco compartimentos distintos: troposfera, estratosfera, mesosfera, termosfera e 

exosfera. (Alvarenga; Moraes; Azevedo, 2015; Barry; Chorley, 2013; Seinfeld; Pandis, 1998).  
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 A troposfera é a camada mais interna da atmosfera terrestre, apresentando tamanho 

variável (≈ 8–16 km) em função da latitude e época do ano. Sua característica marcante é a 

diminuição da temperatura com o aumento da altitude. Está limitada da estratosfera pela 

turbopausa, região onde ocorre uma mudança abrupta no gradiente térmico (Pommier, 2011; 

Seinfeld; Pandis, 1998).  

 A estratosfera é a segunda camada mais interna, variando da tropopausa até 

aproximadamente 45–50 km. Se caracteriza pelo aumento da temperatura com a altitude, sendo 

que tal ocorrência se dá pelo processo de fotólise de moléculas de oxigênio e ozônio. Nessa 

camada se encontra a camada de ozônio, responsável por proteger a vida na Terra através da 

absorção de radiação ultravioleta (Vargin et al., 2015). 

 A mesosfera é a terceira camada da atmosfera terrestre variando de 50 a 90 km, sendo 

separada da estratosfera por uma zona de transição chamada estratopausa e da termosfera pela 

mesopausa. Na mesosfera a temperatura apresenta decréscimo em função da altitude e a menor 

temperatura da atmosfera terrestre é alcançada ao atingir a região da mesopausa. Acima da 

mesopausa inicia-se um aumento acentuado da temperatura, o que caracteriza o início da 

termosfera (Smith, 2004; Varney; Kelley, 2015).  

 A termosfera é a segunda camada mais externa da atmosfera terrestre, variando de 90 a 

500 km. A camada se caracteriza pelas altas temperaturas que aumentam de acordo a altitude, 

além de ser uma camada variável que sofre influência da atividade solar. A mistura vertical do 

ar na termosfera é insignificante, porém a difusão molecular separa as espécies químicas 

conforme seu peso molecular, com N2 e O2 predominando na porção inferior e oxigênio atômico 

na porção superior (Solomon; Roble, 2015; Speight, 2017). 

 Logo acima da termosfera existe uma zona de transição denominada termopausa (ou 

exobase), limitando a termosfera e a exosfera. A exosfera é a camada mais externa da atmosfera 

terrestre situando-se acima de 500 km onde moléculas de gases podem escapar da atração 

gravitacional da Terra. O hélio (He) e o hidrogênio (H) — predominante nessa camada — 

absorvem fótons de alta energia provindos da radiação solar (Borduas; Donahue, 2018; 

Seinfeld; Pandis, 1998). 

 Além das subdivisões baseadas na composição química e temperatura, a atmosfera 

terrestre apresenta uma região específica chamada ionosfera: região ionizada por ação da 

radiação solar sendo constituída de íons e elétrons livres. Por ser dependente da atividade solar 

seus limites podem variar, podendo sobrepor a mesosfera (> 60 km), a termosfera e exosfera 

(até 1000 km) (Ahrens, 2008; Bilitza et al., 2022; Speight, 2017). 
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2.2 Formação do ozônio troposférico 

 

 O ozônio (O3) é um gás oxidante e reativo produzido naturalmente na atmosfera da 

Terra, podendo ser encontrado na estratosfera e na troposfera. Enquanto o ozônio estratosférico 

é essencial para a proteção contra a radiação ultravioleta, o ozônio troposférico pode, em 

concentrações elevadas, levar a efeitos respiratórios negativos em humanos (Seinfeld; Pandis, 

1998). 

 A formação de ozônio na estratosfera é explicada por reações químicas envolvendo a 

energia radiante (hv) do Sol. Determinados comprimentos de ondas curtas (λ ≤ 240 nm) 

quebram oxigênio molecular (O2) em dois átomos de baixa energia de oxigênio elementar 

(Equação 1). Então, o ozônio é formado a partir da combinação de oxigênio atômico e oxigênio 

molecular (Equação 2) (Seinfeld; Pandis, 1998; Wang et al., 2017; Souza et al., 2018). 

 

O2  +  ℎ𝑣 →  O(
3P)  + O(3P) (1) 

O2  +  O(
3P)  →  O3 (2) 

 

Na troposfera existem fontes distintas de ozônio: uma parte surge do transporte 

descendente de ozônio formado pela degradação do oxigênio na estratosfera e outra parte de 

reações fotoquímicas complexas na troposfera (World Health Organization, 2006; Bourgeois et 

al., 2021)  

O processo de formação de O3 na troposfera é geralmente catalisado por óxidos de 

nitrogênio (NOx) na presença de radiação. Na troposfera, a fotólise do dióxido de nitrogênio 

(NO2) em comprimentos de onda ≤ 424 nm acarreta a formação de óxido nítrico (NO) e 

oxigênio atômico (O(3P)) (Equação 3), que na presença de oxigênio molecular acarreta a 

formação de ozônio (Equação 4). O ozônio formado, reage prontamente com NO para regenerar 

NO2 (Equação 5) (Atkinson, 2000; Seinfeld; Pandis, 1998; Souza et al., 2018; Wang et al., 

2017). 

 

NO2 + ℎ𝑣 → NO + O (3) 

O + O2 +M → O3 +M (4) 

O3 + NO → NO2 + O2 (5) 

 

 As equações 3 a 5 representam um estado de equilíbrio entre formação e destruição de 

ozônio, sendo denominada como estado fotoestacionário (Warmiński; Bęś, 2018). 
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 O processo de formação do ozônio troposférico é alimentado por metano (CH4), 

monóxido de carbono (CO) e compostos orgânicos voláteis (COVs) não metânicos (COVNMs) 

— emitidos por fontes naturais e antropogênicas — que reagem na atmosfera favorecendo a 

conversão de NO em NO2, alterando o equilíbrio do estado fotoestacionário (Figura 4) (Fitzky 

et al., 2019; Warmiński; Bęś, 2018; Wedow; Ainsworth; Li, 2021). 

 

Figura 4 – Exemplificação do processo de formação do ozônio 

 

Fonte: Wedow, Ainsworth e Li (2021, p. 995).  

Legenda: Setas e números em verde representam fontes de NOx em TgN/ano; setas e números em preto 

representam fontes de carbono reativo em TgC/ano; setas e números em laranja representam fontes e sumidouros 

de ozônio em TgO3/ano. 

 

2.2.1 Compostos orgânicos voláteis como precursores de formação 

 

Os precursores que mais contribuem para a formação de espécies oxidantes, como o 

ozônio, são o dióxido de nitrogênio (NO2) e os compostos orgânicos voláteis não metânicos, 

especialmente os COVs insaturados (World Health Organization, 2021). A oxidação de COVs 

pelo radical hidroxila (OH‧) acarreta formação de radicais peróxi (RO2‧) e hidroperoxila (HO2‧) 

que substituem o ozônio na conversão de NO para NO2 (Wang, P. et al., 2022), conforme 

equações 6 a 9. 
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OH ∙ + RH 
O2
→  H2O + RO2 ∙ (6) 

RO2 ∙ + NO →  RO ∙ + NO2 (7) 

RO ∙ + O2 → R′CHO + HO2 ∙ (8) 

HO2 ∙  +NO →  OH ∙  + NO2 (9) 

 

As reações apresentadas favorecem a conversão de NO em NO2, dessa forma acabam 

indiretamente promovem a formação incremental de ozônio na troposfera (Warmiński; Bęś, 

2018), conforme apresentado anteriormente na figura 4. 

 É bem estabelecido que a formação de ozônio troposférico é baseada na relação não 

linear COV/NOx. Essa relação não linear é representada por um diagrama de isopletas 

(Figura 5), onde as linhas de contorno representam a concentração máxima de ozônio obtida 

em função das concentrações iniciais de COVs e NOx. 

 

Figura 5 – Diagrama de isopletas típicas de ozônio 

 

Fonte: Autor2. 

 

O diagrama de isopletas tem como característica uma linha diagonal, também 

denominada como cume, que expressa a relação COV/NOx, tipicamente igual a 8:1, onde a 

 

 

2 O diagrama de isopletas foi construído a partir de uma adaptação do material apresentado por National Research 

Council (1991, p. 165). 
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formação de ozônio se dá de forma mais rápida e eficiente. Porém essa razão e a forma das 

isopletas são sensíveis a outros fatores (National Research Council, 1991, p. 165). 

As áreas à direita do cume apresentam relações COV/NOx altas, características de zonas 

rurais e áreas à jusante de centros urbanos. Nesses locais, diminuir as emissões de NOx em 

regime de COVs constante, ou com redução conjunta de COVs, tenderá na diminuição das 

concentrações de O3 (National Research Council, 1991, p. 167; Wang, T. et al., 2022). Locais 

com essas características são denominadas como regiões NOx-limitante, havendo suprimento 

de radicais peróxi (RO2‧) e hidroperoxila (HO2‧), que de forma proporcional as concentrações 

de NO, reagem para formar NO2 e consequentemente ozônio (Donahue, 2018; National 

Research Council, 1991, p. 167). 

As áreas à esquerda do cume apresentam relações COV/NOx baixas, características de 

áreas urbanas poluídas. Nesses locais, a redução da concentração de COVs em regime de NOx 

constante, ou com redução conjunta e proporcional de NOx, tenderá na diminuição das 

concentrações de O3; enquanto a diminuição da concentração de NOx (a COV constante) levará 

ao aumento da concentração de ozônio até atingir o cume. Áreas com tais características são 

denominadas como regiões COV-limitante (Donahue, 2018; National Research Council, 1991, 

p. 167; Wang, T. et al., 2022). 

O comportamento nas áreas de COV-limitante se dá pelas características químicas da 

atmosfera no processo de formação do ozônio. A primeira característica é que o ozônio é 

removido pela reação com NO, porém pode ser regenerado pela fotólise do NO2, estando 

condicionado a taxa de fotólise desse composto. A segunda característica é que o NO2 compete 

efetivamente com os COVs para reagir com radicais OH, retardando dessa forma a produção 

de radicais RO2‧ e HO2‧. Dessa forma, a redução de NOx em regime de COVs constante 

minimiza a remoção de O3 e disponibiliza radicais OH para reagir com os COVs, formando 

radicais que favorecem a conversão de NO para NO2 e por consequência a maiores 

concentrações de ozônio troposférico (Donahue, 2018; National Research Council, 1991, 

p. 167–168; Silva et al., 2019). 

De modo geral, o diagrama de isopletas fornece informações importantes para o 

entendimento da relação COV/NOx na formação de ozônio e auxilia na tomada de estratégias 

para o controle de tal poluente (Donahue, 2018; National Research Council, 1991, p. 168–175).  
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2.2.1.1 Metano como precursor de formação 

 

 O metano (CH4) atmosférico é um importante gás de efeito estufa sendo emitido por 

fontes antropogênicas como combustíveis fósseis e queima de biomassa (Gao; ChengHe; 

Zhang, 2020; Jackson et al., 2020), agricultura (Qian et al., 2020), resíduos (Schirmer et 

al., 2022) etc., além de outras fontes naturais (Isaksen et al., 2014; Lan et al., 2021; Saunois et 

al., 2016; Steinbach et al., 2021). 

 Grande parte do CH4 atmosférico (≈ 90%) é removido da atmosfera através de reações 

com o radical hidroxila (Wei et al., 2020), porém na presença de óxidos de nitrogênio e oxigênio 

ocorre incremento de NO2, que modifica o estado fotoestacionário e leva ao incremento de 

ozônio na troposfera (Golomb; Fay, 1989; Isaksen et al., 2014; Seinfeld; Pandis, 1998; Wei et 

al., 2020), conforme equações 10 e 11. 

 

CH4 +  OH ∙  
O2
→  CH3O2 + H2O 

(10) 

CH3O2 + NO 
O2
→  HCHO + HO2 ∙ + NO2 

(11) 

 

 O controle das emissões de metano era voltado à mitigação das mudanças climáticas, 

porém a redução das emissões de metano pode a longo prazo diminuir a nível global episódios 

de alta concentração de ozônio (Akimoto; Tanimoto, 2022; West; Fiore, 2005).  

 

2.2.1.2. Aldeídos como precursores de formação 

 

 As carbonilas são compostos orgânicos voláteis que incluem os aldeídos e as cetonas 

(Atkinson, 2000), tendo a queima de combustível veicular como uma das fontes de emissões 

diretas desses compostos para a atmosfera; porém tais emissões são dependentes do tipo de 

combustível utilizado, catalisadores e condições de tráfego (Nogueira et al., 2014). 

 A crise do petróleo em 1973 impulsionou a busca por fontes alternativas de energia em 

todo o mundo. Em resposta, o Brasil lançou o Programa Nacional do Álcool (Proálcool) em 

1975, incentivando o uso de etanol como combustível (Nitsch, 1991; Stolf; Oliveira, 2020). O 

programa tornou obrigatória a mistura de gasolina com etanol (Andrade et al., 2017) e 

estabeleceu limites para a proporção de etanol anidro na gasolina e de biodiesel no diesel, com 

valores máximos de 27,5% e 12%, respectivamente, até o ano de 2023 (Brasil, 2023; Vidal, 

2022).  
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Os combustíveis alcoólicos também apresentam desvantagens em termos de qualidade 

do ar. Durante sua combustão, eles geram aldeídos, como formaldeído (a partir de metanol) e 

acetaldeído (a partir de etanol) (Gaffney; Marley, 2009), que contribuem para o aumento da 

formação de ozônio (Freitas; Fornaro, 2022; Nogueira et al., 2015; Nogueira et al., 2017). O 

papel desses compostos na produção de ozônio está atrelado à formação de radicais HO2∙ nos 

seus processos químicos na atmosfera (Corrêa et al., 2010; Grosjean, 1997; Martins et al., 2007; 

Seinfeld; Pandis, 1998) favorecendo a conversão de NO para NO2, dessa forma será dado 

destaque as reações de formação de hidroperoxila. Ressalta-se que a formação desses 

compostos não é exclusiva de combustíveis alcoólicos, podendo também ser formados a partir 

do diesel e gás natural veicular (GNV) (Martins; Arbilla, 2003), porém se faz necessário 

ressaltar o cenário energético brasileiro. 

 O formaldeído (HCHO) é um importante gás traço na atmosfera, sendo a carbonila mais 

abundante nas emissões veiculares, também sendo formado por reações químicas atmosféricas 

a partir de precursores como metano, o acetaldeído, o metanol e o isopreno. Sua remoção 

atmosférica ocorre por três processos principais: fotólise, oxidação e deposição úmida (Freitas; 

Fornaro, 2022; Nogueira et al., 2015; Seinfeld; Pandis, 1998). 

 O primeiro mecanismo de remoção do formaldeído da atmosfera é a fotólise por duas 

rotas distintas: a primeira na faixa de comprimento de ondas de 320 a 350 nm formando gás 

hidrogênio (H2) e monóxido de carbono (CO); e a segunda em comprimentos de ondas que 

variam de 290 a 310 nm, onde ocorre a formação de radicais H∙ e HCO∙ que reagem com 

oxigênio formando radicais hidroperoxila e monóxido de carbono (Anderson et al., 2017; 

Corrêa et al., 2010; Nussbaumer et al., 2021; Seinfeld; Pandis, 1998), conforme equações 12 a 

14. 

 

HCHO + ℎ𝑣(320 − 350 nm) → CO + H2 (12) 

HCHO + ℎ𝑣(290 − 310 nm) → H ∙ +HCO ∙ (13) 

H ∙ +HCO ∙ +2 O2 → 2 HO2 ∙ + CO (14) 

 

 Outro mecanismo de remoção de formaldeído da atmosfera é por oxidação através dos 

radicais OH∙ e HO2∙, conforme equações 15 a 19. 

 

HCHO +  OH ∙ →  H2O + HCO ∙ (15) 

HCHO + HO2 ∙  → H2O2 + HCO ∙ (16) 
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HCHO + HO2 ∙  → ( HO2CH2O ∙) ⇆  O2 ∙ CH2OH (17) 

2 O2 ∙ CH2OH → 2 O ∙ CH2OH + O2 (18) 

O ∙ CH2OH + O2  → HCOOH + HO2 ∙ (19) 

 

 Conforme equações 15 e 16, o formaldeído ao reagir com os radicais OH∙ e HO2∙ acaba 

propiciando a formação do radical HCO∙, que igualmente ao observado na equação 14 reage 

com oxigênio levando a formação de HO2∙. Ao reagir com a hidroperoxila, o formaldeído 

também pode levar a formação do radical O2∙CH2OH que se dissocia, reagindo posteriormente 

com oxigênio para formar ácido fórmico e radical hidroperoxila (Corrêa et al., 2010; Eiteneer 

et al., 1998; Glarborg et al., 2003; Martins; Arbilla, 2003). 

 A deposição úmida é outro importante mecanismo de remoção do formaldeído da 

atmosfera. Nesse processo, o formaldeído em solução aquosa reage formando metanodiol, que 

pode ser oxidado por radicais hidroxila acarretando a formação de ácido fórmico e radicais 

hidroperoxila, que podem se combinar formando peróxido de hidrogênio (H2O2) (Andrade et 

al., 2002). 

 O acetaldeído (CH3CHO) é outro composto orgânico volátil de importância na 

atmosfera que apresenta efeito na formação do ozônio assim como o formaldeído (Wang et al., 

2019; Zhang et al., 2021), sendo removido da atmosfera principalmente por processos de 

fotólise e reações com o radical hidroxila. O processo de fotólise acarreta a formação de 

monóxido de carbono, formaldeído e radicais hidroperoxila (Grosjean, 1997; Luecken et al., 

2012; Martins et al., 2007), conforme equações 20 a 24. 

 

CH3CHO + hv → CH3 ∙ + HCO ∙ (20) 

HCO ∙ +O2 → HO2 ∙ + CO (21) 

CH3 ∙ + O2 → CH3O2 ∙ (22) 

CH3O2 ∙ + NO → NO2 + CH3O ∙ (23) 

CH3O ∙ +O2 → HO2 ∙ + HCHO (24) 

 

 As reações com o radical hidroxila acarretam a formação de nitrato de peroxiacetila 

(PAN) que é um poderoso oxidante químico (Corrêa et al., 2010; Grosjean, 1997; Liu et al., 

2021), conforme equações 25 a 27. 

 

CH3CHO +  OH ∙ →  H2O + CH3CO ∙ (25) 
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CH3CO ∙ + O2 → CH3CO3 ∙ (26) 

CH3CO3 ∙ + NO2 ⇆  CH3C = OOONO2(PAN) (27) 

 

 Enquanto as emissões primárias de formaldeído levam a formação de H2O2, ácido 

fórmico, CO e ozônio, as emissões primárias de acetaldeído formam os mesmos produtos, assim 

como ácido acético, ácido perácetico e PAN. O PAN tem efeito em escala regional na formação 

do ozônio devido sua capacidade em atuar no transporte de NO2 por longas distâncias (Gaffney; 

Marley, 2009; Liu et al., 2021). 

 

2.2.1.3 COVs biogênicos como precursores de formação 

 

Os compostos orgânicos voláteis biogênicos (COVBs) são gases traços orgânicos na 

atmosfera, excluindo dióxido de carbono e monóxido de carbono (Kesselmeier; Staudt, 1999). 

Os COVBs representam 90% do total das emissões de COVs, com a vegetação sendo a principal 

fonte, contribuindo com até 99% desse valor, especialmente as florestas (Calfapietra et al., 

2013; Curci et al., 2009; Mengfan, An, Guy, 2021; Schirmer; Quadros, 2010; Uttamang et al., 

2023). 

Os COVBs produzidos pelas plantas estão envolvidos no crescimento, 

desenvolvimento, reprodução e defesa desses organismos (Peñuelas; Staudt, 2010). Além disso, 

os COVBs funcionam como uma rede de comunicação dentro das comunidades vegetais, tanto 

nas interações planta–planta quanto nas interações planta–insetos (Janyasuthiwong et al., 2022; 

Šimpraga; Takabayashi; Holopainen, 2016). Devido à alta reatividade química e às grandes 

taxas de emissão da vegetação para a atmosfera, os COVBs têm efeitos significativos sobre a 

composição química e as características físicas da atmosfera (Laothawornkitkul et al., 2009). 

A emissão de COVBs varia entre as espécies vegetais, e a contribuição para a 

reatividade fotoquímica em ambientes urbanos está ligada à biodiversidade vegetal local. Os 

principais COVBs emitidos pelas plantas são os isoprenóides e terpenos, destacando-se o 

isopreno, monoterpenos, sesquiterpenos e homoterpenos (Calfapietra et al., 2013; Fitzky et al., 

2019; Uttamang et al., 2023). 

Emitido em altos níveis pela vegetação terrestre, o isopreno apresenta alta reatividade 

na troposfera, com um tempo de vida curto (1–2 horas), sendo rapidamente oxidado por radicais 

hidroxila, ozônio ou radicais nitrato (Cui et al., 2023; Wells et al., 2020; Wedow; Ainsworth; 

Li, 2021). A degradação dos COVBs na atmosfera resulta na formação de radicais peróxi, que 

reagem com NO para formar NO2, que sofre fotólise para formar ozônio (Atkinson, 2000). 
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Estima-se que a emissão de isopreno pelas florestas aumente a concentração de ozônio 

troposférico em 15–18% (Ferracci et al., 2024; Monson; Holland, 2001; Pacifico et al., 2012; 

Wedow; Ainsworth; Li, 2021). 

Os COVBs desempenham um importante papel na atmosfera e nas plantas (Figura 6), 

podendo: contribuir para a formação de ozônio ou reduzir suas concentrações, dependendo dos 

níveis de NOx e do estado de oxidação da atmosfera; reagir diretamente com ozônio e EROs 

nos espaços intercelulares ou dentro das células vegetais; e serem armazenados em tricomas 

glandulares, onde reagem com ozônio na superfície foliar, reduzindo suas concentrações antes 

de entrarem no tecido vegetal (Wedow; Ainsworth; Li, 2021). 

 

Figura 6 – Ozonólise de compostos orgânicos voláteis biogênicos 

 

Fonte: Wedow, Ainsworth e Li (2021, p. 996).  

Legenda: Setas vermelhas na atmosfera indicam processos de formação de ozônio, enquanto setas pretas indicam 

processos de destruição; setas quebradas no interior da célula indicam trocas de intermediários de carbono, 

moléculas de COVs (cinza), espécies reativas de oxigênio (vermelho) entre compartimentos celulares e 

transporte de COVs na célula para os tricomas glandulares na superfície da folha (azul). 

 

A evidência de efeitos positivos acerca das florestas urbanas normatizou que qualquer 

incremento de áreas verdes é desejável e proporcionará mitigação de problemas ambientais. 

Porém o papel da vegetação urbana na regulação do ozônio troposférico é complexa, visto que 

a vegetação pode tanto atuar como sumidouros de O3 quanto contribuir significativamente para 
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sua formação, principalmente em áreas limitadas por COV (Calfapietra et al, 2013; Fitzky et 

al., 2019). 

De modo geral, o efeito de uma planta sobre a concentração de ozônio é dado em função 

da espécie vegetal, de seu estado fisiológico, de fatores ambientais de emissão e condições 

químicas atmosférica (Fitzky et al., 2019). 

 

2.2.2 Monóxido de carbono como precursor de formação 

 

 Proveniente de fonte naturais e antropogênicas, o monóxido de carbono (CO) é junto ao 

dióxido de carbono (CO2) e metano (CH4) uma das principais fontes de carbono da atmosfera 

terrestre. Ao reagir com radicais hidroxilas, o CO indiretamente contribui para o incremento 

das concentrações de ozônio na atmosfera (Kalbarczyk; Kalbarczyk, 2017; Wallace; Hobbs, 

2006). O incremento na formação de ozônio se dá pela formação do radical hidroperoxila, 

conforme as equações 28 e 29. 

 

CO +  OH ∙ 
O2
→ CO2 + HO2 ∙ (28) 

HO2 ∙ +NO → NO2 + OH ∙ (29) 

 

 Na primeira reação ocorre a formação do radical hidroperoxila, posteriormente este 

reage na presença de NO formando NO2, consequentemente interferindo no estado 

fotoestacionário de conversão dos óxidos de nitrogênio (Crutzen, 1988; Seinfeld; Pandis, 1998; 

Wallace; Hobbs, 2006). 

 

2.3 Efeitos adversos do O3 troposférico à saúde 

 

 O ozônio troposférico é o segundo poluente atmosférico mais importante quanto ao seu 

impacto na saúde humana, estando atrás apenas do material particulado (Khaniabadi, 2017). 

Diversos efeitos adversos à saúde têm sido associados ao ozônio troposférico, dentre eles 

diminuição das funções pulmonares, aumento de visitas à hospitais e prontos-socorros, bem 

como aumento da mortalidade (Choi et al., 2011). 

As associações epidemiológicas entre mortalidade, morbidade e o ozônio sustenta-se 

principalmente na caracterização do ozônio como forte oxidante, sendo capaz de induzir danos 

oxidativos às células e aos fluidos de revestimento das vias aéreas (Zhang; Wei; Fang, 2019). 
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A exposição ao ozônio se dá quase exclusivamente por inalação, devido sua alta reatividade e 

baixa solubilidade. (World Health Organization, 2008). 

A baixa solubilidade do ozônio dificulta sua remoção pelo trato respiratório superior, 

consequentemente o ozônio atinge o trato respiratório inferior, se dissolvendo na camada de 

fluido epitelial de revestimento (ELF). A composição do ELF, baseada em uma mistura de 

proteínas, lipídios e antioxidantes, reage com o ozônio formando produtos de oxidação 

secundária que causam lesão celular, alteração da sinalização celular no trato respiratório, bem 

como são responsáveis pela cascata inflamatória após a exposição ao ozônio (Nuvolone; Petri; 

Voller, 2018). 

Diversos estudos epidemiológicos e várias revisões de literatura realizadas por 

organizações de saúde e meio ambiente em todo o mundo relataram associação entre a 

exposição ao ozônio e sintomas adversos à saúde humana, principalmente morbidade e 

mortalidade (Vicedo-Cabrera et al., 2020). 

As associações à curto prazo são bem estabelecidas, enquanto as associações com 

efeitos de longo prazo são menos conclusivas (Nuvolone; Petri; Voller, 2018). Porém, estudos 

prospectivos em larga escala sugerem que a exposição ao ozônio à longo prazo contribui para 

os riscos de mortalidade respiratória e circulatória (Turner et al., 2016). 

Sabe-se que a inalação de ozônio induz uma inflamação difusa em todo o trato 

respiratório podendo agravar doenças pulmonares preexistentes como asma, enfisema e 

bronquite crônica (Zhang; Wei; Fang, 2019). A inflamação aguda induzida pelo ozônio não fica 

restrita ao sistema respiratório, existindo evidências de neurotoxicidade induzida pela 

exposição ao ozônio (World Health Organization, 2008). 

Considerando a exposição à curto prazo ao ozônio, alguns estudos correlacionam níveis 

de O3 com a mortalidade humana (Orellano et al., 2020) e exacerbações do quadro de asma, 

com visitas à prontos-socorros e internações (Zheng et al., 2021). Existem também associações 

do aumento da exposição ao ozônio com o aumento da mortalidade por doenças 

cardiovasculares (Zhang, Jiayao et al., 2019).   

Além dos efeitos cardiorrespiratórios, existem outros estudos que associam 

positivamente o ozônio com outros problemas de saúde, como a associação de O3 e MP com a 

taxa de incidência de câncer de pulmão em mulheres na China (Guo; Liu; Wei, 2021); 

concentrações mais altas de ozônio com parto prematuro (Olsson; Mogren; Forsberg, 2013); 

impactos na saúde reprodutiva, com destaque para alteração morfológica de espermatozoides 

(Hansen et al., 2009) e declínio cognitivo (Xu; Ha; Basnet, 2016). 
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A mortalidade e morbidade relacionada ao ozônio poderia ser reduzida sob padrões mais 

rígidos de qualidade do ar (Berman et al., 2012). Tais constatações têm relevância para a 

implementação de políticas climáticas visando a mitigação de tais ocorrências (Vicedo-Cabrera 

et al., 2020). No entanto, tais políticas tendem a enfrentar a grande questão das mudanças 

climáticas, que devem influenciar direta e indiretamente as futuras concentrações de ozônio 

(Nuvolone; Petri; Voller, 2018). 

 

2.4 Efeitos adversos do ozônio troposférico à vegetação 

 

 Na atmosfera terrestre, compostos que apresentam dupla ligação entre átomos de 

carbono (C = C) como os alcenos e os compostos carbonílicos α, β-insaturados são suscetíveis 

a reagir com moléculas de ozônio que levam a formação de aldeídos, cetonas e outras moléculas 

oxidadas (Seinfeld; Pandis, 1998). Tal mecanismo de reação também se estende às plantas. Ao 

penetrar a célula vegetal o ozônio reage com compostos celulares, promovendo a formação de 

espécies reativas de oxigênio (ERO) podendo causar dano aos tecidos do vegetal (Juráň; Grace; 

Urban, 2021). 

A exposição ao ozônio pode ser aguda, onde altas doses em períodos curtos acarretam 

morte celular programada e danos foliares em espécies sensíveis (Figura 7); ou crônica, onde a 

exposição a doses menores em maior duração afeta a fotossíntese, crescimento e rápida 

senescência foliar, reduzindo a produtividade (Nowroz et al., 2024). 

 

Figura 7 – Sintomas foliares visíveis induzidos pela exposição ao ozônio em condições 

controladas 

 

Fonte: Kadinov et al. (2017). 
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2.4.1 Efeitos fisiológicos do ozônio nas plantas 

 

As plantas estão condicionadas à um ambiente dinâmico, precisando adaptar-se as 

condições bióticas e abióticas para completar seu ciclo de vida e perpetuar a espécie. Períodos 

de desvio do nicho ótimo são sentidos para antecipar tensões e ativar processos de resistência. 

A existência de sensores e receptores para monitorar ou capturar sinais químicos transitórios e 

as reações de resposta desencadeadas por atividades metabólicas modificadas são os 

mecanismos básicos que possibilitam a detecção e resposta às pistas ambientais dadas (Baier et 

al., 2005). 

Sob exposição ao ozônio, as plantas podem apresentar alterações na expressão gênica, 

perfis metabólicos e atividade enzimática (Nowroz et al., 2024). São diversos os efeitos 

fisiológicos do ozônio sobre as plantas, como: alteração na assimilação de carbono, respiração, 

condutância estomática, inibição da fotossíntese, formação de EROs, formação de 

fitohormônios, alterações na diversidade genética e até mesmo efeitos a nível de populações, 

comunidades e ecossistemas (Grulke; Heath, 2019). 

 

2.4.1.1 Absorção de ozônio pelas folhas 

 

Na absorção do ozônio troposférico pelas folhas, existem três processos sequenciais que 

vão da concentração externa de ozônio e sua entrada na folha, até as reações do ozônio com a 

água e constituintes celulares, até os processos de detoxificação e regulação metabólica, que 

podem ou não falhar (Heath, 1980). 

 Os estômatos são estruturas vegetais que consistem em duas células diferenciadas 

(células-guarda) e um poro que conecta o meio extracelular com o meio intracelular (Merced; 

Renzaglia, 2017) sendo responsável pelas trocas gasosas que a planta promove (Pautov et al., 

2021) e é a via de entrada do ozônio troposférico na célula vegetal (Grulke; Heath, 2019). O 

estômato é uma estrutura dinâmica e pode aumentar ou diminuir a resistência transitória dos 

gases, regulando-os (Barbosa; Porto; Bertolde, 2018; Merced; Renzaglia, 2017; Pautov et al., 

2021; Sun et al., 2016), dessa forma, a magnitude da exposição ao ozônio dependerá da 

capacidade responsiva da planta quanto ao fechamento do estômato frente às reações do ozônio 

com componentes celulares (Kangasjärvi; Jaspers; Kollist, 2005; Lee et al., 2022; Wedow; 

Ainsworth; Li, 2021), sendo o fechamento estomático associado aos íons de cálcio no citosol 

via regulação da atividade dos canais iônicos (Baier et al., 2005; Vainonen; Kangasjärvi, 2015). 
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 O apoplasto é definido como todos os compartimentos e espaços intercelulares externos 

à membrana plasmática (Sattelmacher, 2001). Ao adentrar a célula vegetal por via estomática, 

o ozônio reage inicialmente com constituintes celulares no apoplasto produzindo espécies 

reativas oxidativas (radicais superóxido, radicais hidroxila e peróxido de hidrogênio) (Figura 8) 

(Wohlgemuth et al. 2002). 

 

Figura 8 – Reações do ozônio com a água e seus produtos 

 

Fonte: Grulke; Heath (2019). 

 

 A bicamada lipídica que constitui a membrana celular é a primeira estrutura a reagir 

com o ozônio, formando peróxidos lipídicos que são indicadores de estresse oxidativo (Ueda et 

al., 2013) e podem aparecer antes mesmo do surgimento dos danos foliares na planta (Höller; 

Meyer; Frei, 2014). Além dos peróxidos lipídicos outras ERO endógenas são formadas, 

acarretando uma interrupção e modificação metabólica (Li; Harley; Niinemets, 2017). Sob 

exposição ao ozônio inicia-se uma cascata de processos bioquímicos que acarretam o 

aparecimento de novas ERO, hormônios de estresse, íons cálcio (Ca2+) e proteína quinase 

ativada por mitógeno (MAPK) (regula atividades celulares) (Grulke; Heath, 2019; Kangasjärvi; 

Jaspers; Kollist, 2005; Leung et al., 2020; Wedow; Ainsworth; Li, 2021). 

 A exposição ao ozônio acarreta uma sequência de sinais em espécies sensíveis, 

modificando as respostas bioquímicas e expressão gênica, podendo acarretar necrose, 

senescência acelerada, redução da atividade fotossintética foliar e indução de morte celular 

programada (Chen; Gallie, 2005; Coulson; Heath, 1974; Keen; Taylor, 1975; Leung et al., 

2020; Li, Harley, Niinemets, 2017; Nigar et al., 2023; Shang et al., 2019; Yendrek et al., 2017). 

Porém, as plantas também apresentam mecanismos contra o estresse oxidativo como a emissão 

de compostos terpenóides (Jud et al., 2016; Loreto et al., 2001; Loreto; Velikova, 2001; 

Wedow; Ainsworth; Li, 2021) e fitohormônios que atuam na cascata de reações (Hasan et al., 

2021). 
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 No apoplasto o ozônio encontra as primeiras barreiras químicas contra o estresse 

oxidativo. A primeira barreira, constitutiva, irá eliminar o ozônio e ERO através de 

antioxidantes apoplásticos já existentes no tecido vegetal. Já a segunda barreira consiste em 

uma resposta indutiva desencadeada pelas ERO ao sobrecarregar o sistema antioxidante da 

primeira barreira, permitindo que ocorra uma troca de antioxidantes entre o apoplasto e o 

simplasma (Dizengremel et al., 2008). O maquinário de antioxidantes para eliminação de ERO 

é vasto, produzindo antioxidantes enzimáticos como catalase, ascorbato peroxidase e glutationa 

redutase, e não enzimáticos como o ácido ascórbico, glutationa e compostos fenólicos (Gill; 

Tuteja, 2010). 

 Mesmo com a existência de evidências que os antioxidantes extinguem as ERO, a 

capacidade de desintoxicação difere entre as espécies vegetais e o destino bioquímico do ozônio 

ao entrar nas folhas pode variar (Wedow; Ainsworth; Li, 2021), visto que as ERO podem 

influenciar uma série de genes e consequentemente diversos processos biológicos das plantas 

(Gill; Tuteja, 2010). A expressão de genes induzidas pela exposição ao ozônio, por exemplo, 

podem ocasionar a formação de antioxidantes (Willenkens et al., 1994) ou de modo contrário 

aumentar a morte celular (Ueda; Siddique; Frei, 2015). A figura 9 apresenta um esquema básico 

de como se dá os processos de exposição e respostas frente ao ozônio troposférico. 

 

Figura 9 – Fluxograma das respostas fisiológicas em relação a exposição ao ozônio 

 

Fonte: Autor. 
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2.4.1.2 Fotossíntese e assimilação de carbono 

 

Como já elucidado, o ozônio entra nas plantas através dos estômatos abertos, gerando 

EROs que reagem com macromoléculas orgânicas, afetando processos fisiológicos como 

assimilação de carbono, fechamento estomático, conteúdo de pigmentos foliares, cadeira 

transportadora de elétrons, eficiência de enzimas do ciclo de Calvin-Benson, disponibilidade 

de fotossintetizados e aumento das taxas respiratórias, reduzindo assim o ganho de carbono 

foliar (Hoshika et al., 2022; Ma et al., 2022; Xu et al., 2020; Xu et al., 2022). 

A fotossíntese é o processo pelo qual as plantas convertem energia luminosa em energia 

química para produzir compostos orgânicos como a glicose. Para isso, as plantas convertem 

CO2 e H2O em matéria orgânica, liberando O2 (Kluge; Tezotto-Uliana; Silva, 2015; Moreira, 

2013; Ren, 2021). Estudos já demonstraram que o aumento da concentração de ozônio pode 

afetar negativamente a fotossíntese, modificando o equilíbrio do sistema metabólico do 

oxigênio, resultando em redução da produtividade (Grulke; Heath, 2019; Schraudner; 

Langebartels; Sandermann, 1997; Wedow; Ainsworth; Li, 2021). O principal efeito do O3 na 

fotossíntese é sua inibição, diminuindo as taxas fotossintéticas por restrições estomáticas e não 

estomáticas (Ren, 2021). 

A restrição estomática está associada ao fechamento dos estômatos induzido pelo O3 em 

resposta a sinais como íons de cálcio (Ca2+) (Guo et al., 2024), diminuindo a entrada de CO2 

nas folhas, aumentando a resistência estomática, diminuindo a capacidade de condução e 

transpiração, resultando em menor taxa fotossintética (Grulke; Heath, 2019; Ren, 2021; 

Wedow; Ainsworth; Li, 2021). A restrição não estomática envolve a quebra de clorofila e 

proteínas solúveis, aceleração do envelhecimento foliar, alteração da estrutura de organelas 

como os cloroplastos, redução da atividade enzimática, dificultando o transporte dos produtos 

da fotossíntese (Ren, 2021). 

A ribulose-1,5-bisfosfato carboxilase oxigenasse (RuBisCO) é uma das proteínas mais 

abundantes na Terra, tendo papel primordial na fixação de carbono durante a fotossíntese e 

fundamental para determinar o rendimento das culturas sob várias condições de crescimento 

(Amaral; Lobo; Carmo-Silva, 2024). Sob exposição ao ozônio, as EROs acumuladas nas 

estruturas celulares danificam a maquinaria fotossintética (Ren, 2021), induzindo a perda de 

RuBisCO devido à redução do RNA (ácido ribonucleico) mensageiro que codifica as 

subunidades da proteína. Devido ao importante papel na produção de carboidratos, a perda de 

RuBisCO pode acarretar perdas gravas para a produtividade vegetal (Grulke; Heath, 2019). 
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2.4.1.3 Efeitos na estrutura e interações ecológicas 

 

 De modo geral, o ozônio afeta diretamente o crescimento vegetal e a fisiologia foliar 

(Han et al., 2020), porém é documentado que esses efeitos sobre os processos biológicos das 

plantas podem se propagar e ampliar em efeitos indiretos sobre os ecossistemas (Grulke; Heath, 

2019; Leung et al., 2020). 

 Alguns estudos elucidaram a problemática do ozônio troposférico a nível ecossistêmico. 

A nível de solo, estudos demonstraram que o ozônio tem a capacidade de modificar a 

comunidade de microrganismos como bactérias (Zhang, Jianwei et al., 2019) e fungos 

encontrados na rizosfera (Gu; Wang; Li, 2023). 

 Efeitos a níveis de interações biológicas também já foram observados. O ozônio pode 

afetar os mecanismos de alocação de nutrientes como carbono e nitrogênio nas plantas (Shang 

et al., 2019), e tal nutriente é importante para a formação de metabólitos nos insetos que quando 

modificados interferem em seu desempenho relativo quanto a alimentação, ovoposição, 

reprodução, diversidade e composição da comunidade de insetos (Sicard et al., 2023). 

 Outra exemplificação a níveis de relações biológicas, e que pode afetar até mesmo a 

produção agrícola, é a capacidade do ozônio modificar a floração (Duque; Poelman; Steffan-

Dewenter, 2021a) e a quantidade e composição de compostos orgânicos voláteis emitidos pelas 

plantas (Yuan et al., 2021), o que interfere diretamente no processo de polinização, visto que 

polinizadores utilizam tais compostos em proporções particulares como sinal de localização das 

flores, dessa forma teriam dificuldade em identificar odores florais em episódios de poluição 

por ozônio troposférico (Dubuisson et al., 2022). 

 A capacidade de alterar o metabolismo vegetal e consequentemente alterar as interações 

biológicas com outros organismos (Duque; Poelman; Steffan-Dewenter, 2021b) faz com que 

os impactos causados pelo ozônio sejam difíceis de se mensurar, ainda mais em ecossistemas 

complexos que impossibilitam experimentos em pequena escala (Simpson et al., 2014). 

 

2.4.2 Agricultura, florestas e métricas de proteção da vegetação 

 

O entendimento de que o ozônio apresenta efeitos negativos é datado desde a década de 

50, porém os primeiros esforços para enfrentar tal problemática só começaram ao fim da década 

de 70 quando o continente europeu passou a apresentar problemas de poluição atmosférica 

transfronteiriça, com níveis alarmantes de diversos poluentes por todo o continente (Fuhrer; 

Skärby; Ashmore, 1997). 
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Em 1979, ocorreu a Convenção sobre a Poluição Atmosférica Transfronteiriça a Longa 

Distância com participação de países europeus mais Estados Unidos e Canadá. A convenção 

deu início a esforços mútuos para pesquisar os efeitos dos poluentes na saúde humana, 

atividades econômicas (agricultura) e meio ambiente (ecossistemas aquáticos e terrestres) 

(Guerra, 2010; Steinmetez; Gabriel; Silva, 2013). 

 Em 1988, na cidade de Bad Harzburg na Alemanha, ocorreu uma convenção da 

Comissão Econômica das Nações Unidas para a Europa (UNECE), onde surgiu a proposta de 

mapear áreas críticas quanto a níveis críticos e sensibilidade de poluentes na Europa. Na mesma 

convenção foi finalmente definido níveis críticos de ozônio baseado na média sazonal (Bull, 

1991; Bull, 1992). No ano de 1992, na cidade de Egham no Reino Unido, ocorreu outra 

convenção da UNECE onde foi proposto modificações na definição dos níveis críticos, 

substituindo a expressão anterior por uma nova que se baseava em limites de exposição 

cumulativa em um determinado período (Fuhrer; Skärby; Ashmore, 1997). 

 Ao se avaliar as respostas biológicas à exposição ao ozônio, a relação entre a resposta 

biológica e a concentração apresenta-se como uma função sigmóide. Para definir limites 

arbitrários do qual as concentrações de ozônio são prejudiciais a vegetação as funções foram 

simplificadas em funções escalonadas (Ashmore, 1994 apud Dollard et al., 1995; Fuhrer; 

Skärby; Ashmore, 1997; Sanders et al., 1995). 

 Então em 1993, na cidade de Berna (Suíça), foi apresentado o índice “Concentração 

Acumulada de Ozônio Acima de 40 ppb‧h”, também chamado por AOT40, sendo que apenas 

em 1996, em Kuopio na Finlândia, que foram concordados níveis críticos (de referência) de 

exposição ao ozônio para cultivares, florestas e vegetação seminatural (Fuhrer; Skärby; 

Ashmore, 1997; Matyssek et al., 2004; Pleijel et al., 1995; Sanders et al., 1995). O índice foi 

aplicado por Fuhrer (1994) apud Dollard et al., 1995, onde ao analisar diversos estudos sobre 

a relação entre a produção de cultivares e doses de ozônio identificou que a exposição 

acumulada acima de um limiar de 40 ppb e o rendimento relativo apresentavam uma relação 

quase linear.  

 A AOT40 é definida como o somatório das diferenças entre a concentração média/razão 

de mistura horária de ozônio (em ppb‧h ou μg/m3‧h) e 40 ppb (ou 78,4 μg/m3‧h) para cada hora 

quando a razão de mistura for superior a 40 ppb. Para calcular o índice considera-se um período 

de interesse e realiza-se o somatório das AOT40 (Banja; Laska, 2011; Cetesb, 2016; Jakovljević 

et al., 2021; Leeuw; Van Zantvoort, 1997; Tuovinen, 2000). Uma exemplificação gráfica do 

cálculo de AOT40 para um período compreendido entre as 08h00 e 20h00 de um dia é 

apresentada na figura 10. 
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Figura 10 – Exemplificação do método de cálculo da AOT40 

 

Fonte: Autor. 

 

 A métrica é amplamente utilizada na literatura e normas regulatórias, muito pela 

facilidade do cálculo que depende unicamente dos dados de concentrações horárias de ozônio 

troposférico, possibilitando avaliar a exposição à longo prazo ao ozônio para espécies vegetais 

com relevância econômica (Agathokleous et al., 2022; Ascenso et al. 2021; Banja; Laska, 2011; 

Jakovljević et al., 2021; Lee et al., 2023). 

 O objetivo da AOT40 é prever riscos pela exposição ao O3, logo o índice não valida 

relações causa–efeitos fisiológicos relacionados à exposição ao ozônio nas plantas, bem como 

não considera o estágio de desenvolvimento da planta (Agathokleous; Kitao; Kinose, 2018; 

Matyssek et al., 2004). Dessa forma, métricas baseadas no fluxo estomático como a “Dose 

fitotóxica de ozônio com fluxo limiar horário” (PODY), por exemplo, ganharam espaço, pois 

consideram aspectos fisiológicos e condições ambientais nos seus cálculos. Porém o uso dessas 

métricas ainda é restritivo, pois nem sempre os dados fisiológicos e ambientais estão 

disponíveis, o que dificulta seu cálculo e adoção por agências reguladoras, fazendo com que as 

métricas de exposição como a AOT40 continuem a serem usadas (Agathokleous et al., 2022; 

Agathokleous; Kitao; Kinose, 2018; Jakovljević et al., 2021; Lefohn et al., 2018). O quadro 1 

apresenta algumas métricas utilizadas em estudos sobre a exposição da vegetação ao ozônio. 
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Quadro 1 – Métricas de ozônio para proteção da vegetação 

Métrica Definição 

M1 média anual dos máximos horários semanais 

PODY dose fitotóxica de ozônio com fluxo limiar horário 

SUM00 soma de todas as concentrações horárias em um ano 

SUM60 soma de todas as razões de mistura acima de 60 ppb em um ano 

Fonte: Autor3. 

 

A Diretiva Europeia 2008/50/EC estabeleceu metas a serem cumpridas para os valores 

de AOT40 trimestral, estabelecendo valores limites de referência para a exposição da vegetação 

ao ozônio. Até o ano de 2010 os valores de AOT40 não deveriam ultrapassar 18 000 μg/m3·h 

para as estações de crescimento (maio a julho) durante a luz do dia, porém com a meta a longo 

prazo o limite passou a ser de 6000 μg/m3‧h (3000 ppb‧h). Além da avaliação dos limites por 

ano, a diretiva normatiza que o valor médio dos máximos anuais para um período de 5 anos não 

deve extrapolar os limites citados (European Parliement, 2008). Para a proteção de florestas, é 

adotado um Valor de Referência à Proteção Florestal (VRPF) de 9800 µg/m3‧h de ozônio 

(5000 ppb‧h) (Agathokleous et al., 2022; Agathokleous; Kitao; Kinose, 2018; Proietti et al., 

2021). 

O desenvolvimento das plantas está intimamente relacionado com o meio ao qual estão 

alocadas, logo as estações de crescimento de uma planta podem variar em função da latitude e 

altitude, visto a influência dessas na radiação solar incidente (Gardner; Pearce; Mithcell, 1985). 

A avaliação de risco baseada em um período fixo como ocorre no continente europeu pode não 

descrever realmente os riscos de exposição para a vegetação de uma outra localidade, por isso 

é importante mecanismos e melhoria para que as métricas apresentem eficiência, diminuindo 

incertezas nas estimativas de risco (Agathokleous et al., 2022). 

 Em seu estudo sobre a AOT40 entre os anos de 2008 e 2014, a Companhia Ambiental 

do Estado de São Paulo (Cetesb) trabalhou com uma adaptação da AOT40 denominada Valor 

de Referência para Proteção da Produtividade Agrícola (VRPP). O VRPP é basicamente uma 

AOT40 de 6000 µg/m³.h de ozônio acumulados em um trimestre, porém a determinação da 

AOT40 trimestral foi realizada para todos os trimestres possíveis dentro de um ano e não apenas 

para a estação de crescimento de maio a julho como no continente europeu (Cetesb, 2016). 

 

 

3 Quadro construído com informações adaptadas de Agathokleous; Kitao; Kinose (2018); De Marco et al. (2016) 

e Paoletti; De Marco; Racabulto (2007). 
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 Porém diferente do continente europeu, a Cetesb não adota um valor de referência para 

proteção florestal, direcionando sua análise apenas à produtividade agrícola. Alguns estudos 

desenvolvidos com espécies de plantas tropicais do Brasil demonstraram que elas apresentam 

marcadores de estresse oxidativo quando submetidas à exposição ao ozônio, assim como as 

espécies de clima temperado (Moura et al., 2014a; Moura et al., 2014b; Moura et al., 2018a). 

 Os índices descritores de ozônio podem ou não se associar as injúrias nas plantas. Em 

estudos no território brasileiro, Pedroso e Alves (2015) observaram alterações celulares em 

Nicotiana tabacum 'Bel-W3' como parênquima paliçádico mais fino, menos camadas de 

parênquima esponjoso, maior densidade estomática, erosão das ceras cuticulares e danos 

estomáticos em regiões com maiores valores do índice SUM00 que também é um índice 

baseado em exposição como a AOT40. 

 Souza et al. (2022) observaram em Psidium guajava cv Paluma (goiabeira) que 

descritores de ozônio como a AOT40, a SUM00 e a SUM60 não apresentaram correlação linear 

significativa para estimar a taxa de injúria foliar; porém a AOT40 juntamente da temperatura e 

umidade relativa em uma regressão multilinear foram capazes de sustentar um modelo 

significativo capaz de predizer lesões foliares em goiabeira. 

 Em estudo com Astronium graveolens Jacq. (guaritá), espécie arbórea e abundante nos 

fragmentos de Mata Atlântica no estado de São Paulo, Cassimiro et al. (2016) demonstram que 

a SUM00 apresentou maior relação com lesões visíveis e severidade em comparação com a 

AOT40, sendo que a principal hipótese para tal ocasião é que a SUM00 considera todos os 

dados diários, até mesmo os mais baixos pela manhã, período em que a condutância estomática 

do guaritá é alta. 

 

 2.5 Séries temporais 

 

 Uma série temporal é definida como um conjunto de observações ordenadas no tempo. 

Com aplicação em diversos campos do conhecimento como economia, engenharia, ciências 

naturais e sociais, a característica fundamental das séries temporais é a existência de 

dependência entre as observações. A análise das séries temporais busca compreender e modelar 

essa dependência, utilizando-se de modelos estocásticos e dinâmicos para as mais diversas 

aplicações (Box et al., 2016). 

 Outra característica das séries temporais, é que elas podem ser analisadas a partir de 

observações em qualquer intervalo de tempo (contínuas) ou a partir de observações em 

intervalos de tempo equidistantes (discretas). Além disso, podem ser categorizadas como séries 
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temporais determinísticas, quando os valores da série podem ser expressos por uma função do 

tempo ou como séries estocásticas, quando a série é escrita em termos de um componente 

aleatório associados à função do tempo (Carvalho, 2011). 

 Conforme Barros et al. (2017) e Gutiérrez (2003), a maneira tradicional de se analisar 

uma série temporal se faz a partir de sua decomposição em 4 componentes: 

 

• Tendência: indica um comportamento de longo prazo da série que pode crescer, 

diminuir ou permanecer constante, e que não seja necessariamente linear; 

• Sazonalidade: padrão que se repete com uma certa periodicidade em um determinado 

período; 

• Ciclo: variações nas séries, de forma suave e repetida, em torno da componente de 

tendência, ou seja, em período maior, usualmente superior a 1 ano; 

• Ruído ou Irregular: outras flutuações aleatórias ou sistemáticas. 

 

 A figura 11 apresenta as componentes de uma série temporal hipotética, destacando que 

a sobreposição dessas componentes pode levar a produzir uma série real. Destaca-se que a 

remoção de componentes de uma série temporal pode ser realizada por métodos estatísticos 

(Doane; Seward, 2014).  

 

Figura 11 – Componentes de uma série temporal 

 

Fonte: Doane e Seward (2014, p. 599). 
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 Uma série temporal, denominada Zt, composta pela combinação das componentes 

anteriores pode ser expressa sob a forma de dois modelos: aditivo (Equação 30) ou 

multiplicativo (Equação 31) (Barros et al., 2017). 

 

Zt = Tt + St + Et (30) 

Zt = Tt x St x Et (31) 

 

onde: Zt é o dado observado no período t; Tt é a componente ciclo-tendência no período; St é a 

componente sazonalidade e Et é o ruído.  

 O ajuste de modelos estatísticos é amplamente utilizado em análise de séries temporais, 

tendo como objetivo descrever matemática e estatisticamente as principais características 

geradoras das observações, sendo importante para inferências da série, visto sua simplicidade 

e aproximação a realidade dos dados (Sousa et al., 2021). 

 Destaca-se que os modelos utilizados para descrever as séries temporais são processos 

estocásticos, ou seja, são controlados por leis probabilísticas. Todos esses modelos são 

construídos no domínio temporal ou de frequências, devendo ser simples e parcimoniosos, ou 

seja, o número de parâmetros do modelo deve ser o menor possível, além disso é importante 

que sua utilização não seja dificultosa (Morettin, 2018). 

 Existem diversos modelos de séries temporais, cada um com seus procedimentos 

específicos. Nesses modelos, a dificuldade de especificar todas as distribuições finito-

dimensionais de um processo estocástico leva a considerar suposições que visam simplificar a 

estrutura probabilística do processo. Uma dessas suposições é de que as séries temporais sejam 

estacionárias, ou seja, a dependência é determinada pelas distâncias das variáveis do processo 

e não pelas suas posições (Sousa et al., 2021). 

 A maior parte dos procedimentos de análise estatística de séries temporais supõe que as 

séries sejam estacionárias, dessa forma, na ocorrência de uma série não estacionária, 

denominada I[d], se faz-se necessário transformar os dados originais para uma série 

estacionária, denominada I[0]. A transformação mais comum é o processo de diferenças 

sucessivas da série original, onde a diferenciação d vezes leva a uma série estacionária 

(Morettin, 2018; Silva, 2017), sendo que a n-ésima diferença do vetor série temporal é dada 

por: 
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∆nZ(t) = ∆[∆n−1Z(t)] (32) 

 

onde: Z(t) é o vetor série temporal. 

 A classe de modelos autorregressivos integrados de médias móveis (ARIMA) são 

capazes de descrever satisfatoriamente séries estacionárias e não estacionárias, desde que elas 

não apresentem comportamento explosivo (Morettin, 2018). 

 Uma série estruturada no modelo ARIMA também é denominada como ARIMA(p,d,q), 

onde p indica o processo autorregressivo, d indica o número de diferenciações para que a série 

se torne estacionária e q indica o número de termos de média móvel (Silva, 2017; Silva et al., 

2021). Conforme Gomes (1989), a estrutura do modelo ARIMA é expressa por: 

 

Wt = θ0 + 
1
Wt−1 +⋯+ 

p
Wt−p + at − θ1at−1 −⋯− θqat−q (33) 

 

onde: Wt é o valor da série temporal no instante t; 1, 2, ..., p são os coeficientes 

autorregressivos; θ1, θ2, ..., θq são os coeficientes da média móvel; e at são os erros (resíduos) 

no instante t. 

 Na abordagem de Box e Jenkins, o modelo ARIMA é construído por etapas em um ciclo 

iterativo, na qual a estrutura do modelo é baseada nos próprios dados. O ciclo iterativo consiste 

em quatro estágios: (I) considera-se uma classe de modelos para a análise (especificação); (II) 

com base na análise de autocorrelações, autocorrelações parciais e outros critérios faz-se a 

identificação de um modelo; (III) os parâmetros do modelo identificado são estimados; (IV) é 

feita uma verificação do modelo ajustado e caso ele não seja adequado, o ciclo é repetido, 

voltando-se para o estágio (I) (Morettin, 2018; Sousa et al., 2021). 

  

2.5.1 Imputação de dados em séries temporais 

 

 Em todo o mundo, inúmeras estações de monitoramento de qualidade do ar coletam 

dados periodicamente e em grande quantidade. No entanto, é comum que esses conjuntos de 

dados apresentem valores faltantes ou corrompidos (Arroyo et al., 2018). Dados faltantes 

podem ocorrer em intervalos de tempo longos devido a falhas críticas ou em intervalos curtos 

devido a calibração, manutenção, falta de energia etc. (García et al., 2022; Shahbazi et al., 

2018). 
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 As estações de medição de ozônio enfrentam desafios semelhantes com dados faltantes 

ou corrompidos, resultantes principalmente da necessidade de calibração dos equipamentos, 

mal funcionamento dos sensores, transferência de dados ou até mesmo devido a estações 

inoperantes, sendo que o padrão de tais falhas usualmente é aleatório. A ausência de dados 

acaba influenciando negativamente na robustez das análises estatísticas de séries temporais 

(Arroyo et al., 2018; Betancourt et al., 2023; Liu et al., 2020; Rubin, 1976). 

 Dessa forma, para evitar a complexidade e a redução da precisão nas inferências geradas 

pelos dados faltantes, é possível aplicar a técnica de imputação de dados, que consiste no 

preenchimento de dados faltantes por valores plausíveis (Nunes, 2007). 

 A literatura apresenta diversas técnicas para imputação de dados ausentes em estudos 

sobre a qualidade do ar, desde a aplicação de métodos simples até técnicas mais avançadas, 

como floresta aleatória por aprendizagem de máquina (Betancourt et al., 2023; Oliveira et al., 

2021; Li; Cheng, 2021), aprendizagem de máquina associada a sensoriamento remoto (Wang, 

W. et al., 2022), modelos e redes neurais (Arroyo et al., 2018; Kim et al., 2021), incluindo as 

redes adversárias generativas (Zhou et al., 2021), k-ésimo vizinho mais próximo 

(Saeipourdizaj; Sarbakhsh; Gholampour, 2021; Zakaria; Noor, 2018), entre outras. 

 

2.5.1.1 Filtro de Kalman 

 

 O filtro de Kalman é um sistema recursivo de assimilação de dados, no qual são 

calculadas a média e a variância de um estado não observado a partir das observações existentes, 

seja em previsão, filtragem ou suavização (Pizzinga, 2004).  

 O filtro de Kalman é aplicado em dois estágios, baseando-se em modelos de espaço de 

estados (Equação 34) (Teodoro, 2019). 

 

{
xt = Ftxt−1 + εt
yt = Htxt +ωn

 (34) 

 

onde: xt é o vetor de estado do sistema no momento t, yt é o vetor de medição correspondente 

no tempo t, Ft é um parâmetro de transição de estado, εt é o termo de ruído do estado aleatório, 

Ht é um parâmetro de medição e Ѡt é o termo de erro de medição. Conforme Teodoro (2019), 

o estado do sistema e variância associada é estimado em relação à primeira expressão da 

equação 34, na primeira etapa. Logo, na segunda etapa, o estado estimado é atualizado com 

base nas duas expressões da equação 34. 
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 O filtro de Kalman foi uma das maiores descobertas na história da estimação estatística, 

tendo aplicações para o controle de sistemas dinâmicos complexos, como indústria de 

manufatura, aeronáutica, naval e aeroespacial (Quadro 2) (Grewal, 2011). 

 

Quadro 2 – Exemplos de problemas de estimação estatística 

Aplicação Sistema dinâmico Tipo de sensor 

Controle de processos Planta química Pressão, temperatura, vazão, analisador de gases 

Previsão de inundações Hidrologia Nível, pluviômetro, radar meteorológico 

Rastreamento Nave espacial Radar, sistema de imagem 

Navegação 

Aeronaves, mísseis Log 

Automóveis Acelerômetro 

Satélites Receptor GNSS 

Ônibus espacial Receptor GNSS, Sistema de Navegação Inercial 

Fonte: Autor4. 

 

 As recursões do filtro de Kalman fornecem projeções ortogonais das coordenadas dos 

vetores de estado sobre o subespaço gerado por informações de medições, sendo que tais 

recursões podem ser denominadas como previsor, filtro ou suavizador, em função das 

informações de medição utilizadas (Pizzinga, 2004). Devido à natureza dessa pesquisa, será 

apresentado apenas a definição da suavização de Kalman. 

 A suavização de Kalman é uma recursão reversa na qual é possível calcular um 

estimador suavizado do vetor de perturbação em um instante t, a partir de observações até tal 

instante, juntamente com observações posteriores (“futuras”) (Agbailu; Seno; Clement, 2021; 

García et al., 2022; Kalman, 1960; Moritz; Bartz-Beielstein, 2017; Pizzinga, 2004; Wijesekara; 

Liyanage, 2020). 

 Em aspectos de aplicação, Moritz e Bartz-Beielstein (2017) apresentam a suavização de 

Kalman como uma ferramenta de imputação de dados de séries temporais, possibilitando dessa 

forma a construção de séries temporais completas, eliminando os gaps. O filtro de Kalman é 

aplicável para imputação de dados em séries temporais de variáveis climatológicas e de 

qualidade do ar. Alguns exemplos dessa aplicação são apresentados no quadro 3. 

 

 

 

 

 

4 Quadro construído a partir de adaptação do material apresentado por Grewal (2011).  
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Quadro 3 – Exemplos de estudos de imputação de dados utilizando o Filtro de Kalman 

Aplicação Fonte 

Imputação de dados em séries temporais de material particulado (< 2,5 μm). Hadeed et al. (2020) 

Manipulação de valor ausentes e observações incomuns em séries diárias de 

precipitação. 
Saputra et al. (2021) 

Preenchimento de lacunas em séries temporais de evapotranspiração para 

estudos de balanço hídrico. 
Alavi, Warland e Berg (2006) 

Imputação de dados em séries temporais climáticas (temperatura, umidade e 

velocidade do vento) de alta resolução. 
Afrifa-Yamoah et al. (2020) 

Imputação em séries temporais incompletas de medições horárias de dióxido 

de nitrogênio, óxidos de azoto, dióxido de enxofre e material particulado (< 

10 μm). 

García et al. (2022) 

Fonte: Autor. 

 

2.6 Análise de Agrupamentos 

 

 A análise de agrupamentos compreende um conjunto de técnicas multivariadas com 

objetivo de verificar a existência de comportamentos semelhantes entre observações, agrupando 

objetos em diferentes grupos (clusters) com base em suas características. A ideia é que os 

grupos formados, com a aplicação da técnica, sejam internamente homogêneos (objetos 

agrupados apresentem semelhanças) e heterogêneos entre si (Fávero; Belfiore, 2017; Hair Jr. et 

al, 2009). 

 Segundo Rosa (2019), a condução de uma análise de agrupamentos envolve três 

decisões importantes: 

 

1 – Seleção e pré-processamento dos dados; 

2 – Definição de uma medida de similaridade entre os objetos; 

3 – Escolha de um algoritmo de partição 

 

 A primeira tomada de decisão é de extrema importância, pois há impacto direto das 

variáveis no resultado da pesquisa, tornando necessário que elas caracterizem adequadamente 

os objetos da amostra e tenham associação aos objetivos reais da pesquisa a ser desenvolvida 

(Bussab; Miazaki; Andrade, 1990; Hair Jr. et al, 2009; Rosa, 2019). 

 Neto e Moita (1998) estabelecem que em uma análise de agrupamentos, a similaridade 

entre duas amostras é expressa por uma função da distância entre dois pontos dessas amostras 

no espaço n-dimensional. Para Gan, Ma e Wu (2007), a escolha da medida de distância é 
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fundamental para as aplicações nas análises de agrupamento; entretanto, a melhor escolha é 

alcançada por uma combinação de fatores que envolvem a experiência, habilidade, 

conhecimento e até mesmo sorte. Existem vários tipos de medidas de similaridade, como a 

distância Euclidiana, a distância de Manhattan, a distância de Minkowski, a distância máxima, 

a distância de Mahalanobis, entre outras. 

 A escolha do algoritmo de partição é a última ação prévia à execução de uma análise de 

agrupamentos, destacando-se que existem dois métodos de agrupamento: o método hierárquico 

e o método não-hierárquico (Linden, 2009). 

 No método hierárquico a partição se inicia com o cálculo da distância de cada indivíduo 

da amostra em relação a todos os outros, sendo formados por um processo de aglomeração ou 

divisão. No método aglomerativo, todos os grupos iniciam com um único indivíduo, sendo 

unidos gradualmente mediante suas características semelhantes, até que todos estejam em um 

único grupo. No método divisivo, inicialmente todos os indivíduos estão alocados em um único 

grupo que então é subdividido em 2 grupos, após essa divisão inicial, são movidos elementos 

de um agrupamento para outro ou são formadas melhores subdivisões nos agrupamentos já 

formados (Valli, 2002). 

 Devido à adição de novos padrões no processo de hierarquização, variados métodos para 

medir a distância entre os grupos podem ser aplicados. Alguns exemplos de métodos para medir 

a distância entre grupos são: ligação simples, ligação completa, método do centroide e o método 

de Ward (Cruz; Ferreira; Pessoni, 2011; Vale, 2005). 

 No método não-hierárquico, também chamado de particional, os algoritmos aplicados 

visam maximizar a homogeneidade dentro de cada agrupamento, sem necessariamente utilizar 

um processo hierárquico (Fávero; Belfiore, 2017). No processo de clusterização, os indivíduos 

podem ser realocados, buscando uma otimização com base em critérios predefinidos 

(Vale, 2005; Valli, 2002). 

 Diferente do método hierárquico, na execução de um algoritmo de agrupamento não-

hierárquico, é necessário estabelecer um número k de agrupamentos a priori (Vale, 2005). 

Alguns métodos podem ser utilizados para que a escolha não seja totalmente arbitrária, como 

os métodos do cotovelo (Shi et al., 2021), da silhueta (Maciel; Vinhas e Câmara) e gap (Charrad 

et al., 2014). 

 A aplicação da análise de agrupamentos se estende as mais variadas áreas das ciências, 

sendo encontradas aplicações na engenharia, computação, saúde, ciências biológicas, 

astronomia, ciências da terra, ciências humanas e sociais aplicadas (Xu; Wunsch, 2009). 
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 Na área das ciências atmosféricas, são encontrados diversos estudos que aplicam a 

análise de agrupamentos, com alguns exemplos expressos no quadro 4. 

 

Quadro 4 – Exemplos de estudos com aplicação de análise de agrupamentos 

Aplicação Fonte 

Delimitação de regiões em função do poluente material particulado 2,5 

(< 2,5 µm). 
Zhang; Zhou e Song (2020) 

Algoritmos de aprendizado de máquina na análise de material particulado 2,5 

(< 2,5 µm). 
Godoy et al. (2021) 

Agrupamento de estações a partir das concentrações de material particulado 2,5 

(< 2,5 µm), dióxido de enxofre, monóxido de carbono, dióxido de nitrogênio e 

enxofre. 

Tian et al. (2020) 

Agrupamento de escores de análise fatorial de índices climatológicos. Andrade et al. (2021) 

Agrupamento de regiões homogêneas com base na média mensal de 

precipitações intensas. 
Néto e Santos (2022) 

Fonte: Autor. 

 

2.7 O Estado de São Paulo 

 

São Paulo, a unidade federativa mais populosa do Brasil, abriga uma população 

estimada em mais de 44 milhões de pessoas. Com 8 614,62 km2 de área urbanizada, São Paulo 

é o estado mais urbanizado do país (IBGE, 2023). Além disso, o estado é um importante centro 

econômico, contribuindo com quase 1/3 do PIB nacional. Sua economia diversificada destaca-

se pelo parque industrial, agropecuária de alta produtividade e serviços qualificados (São Paulo, 

2022), tendo como consequência alteração na qualidade do ar. O uso e ocupação do solo no 

estado é caracterizado pela presença de grandes núcleos urbanos, áreas florestais, pastagens e 

agricultura (Figura 12). 

Dentre os núcleos urbanos, destacam-se as regiões metropolitanas do Vale do Paraíba e 

Litoral Norte, Baixada Santista, São Paulo, Campinas, Jundiaí, Sorocaba e Piracicaba, que 

formam uma extensa rede metropolitana integrada, com 75% da população e 74% da frota 

veicular do estado. Além da expressiva frota veicular, a região destaca-se pelo elevado grau de 

industrialização e desenvolvimento agrícola em algumas áreas, evidenciando sua influência nos 

impactos ambientais do estado (Cetesb, 2023). 
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Figura 12 – Mapa de uso e ocupação do solo em São Paulo (SP) 

 

Fonte: Autor. 

 

 Composta por 39 municípios e uma população total de 20 731 940 habitantes (IBGE, 

2023), a Região Metropolitana de São Paulo (RMSP) destaca-se como a principal concentração 

urbana da América do Sul, integrando um grupo de megacidades mundiais (Benatti; Pérez-

Martínez; Miranda, 2022; Cetesb, 2022a). Diante do crescimento demográfico, 

desenvolvimento industrial e aumento da frota veicular, a RMSP passou a apresentar 

concentrações elevadas de poluentes atmosféricos, exercendo impactos negativos tanto em 

aspectos ambientais quanto na saúde pública (Silva, 2021).  

 No interior do estado, especialmente nas regiões Sudoeste, Oeste, Norte e Centro, 

destacam-se as atividades agropecuárias que resultaram no desenvolvimento de indústrias de 

transformação, como a sucroalcooleira, induzindo ao crescimento populacional e, por 

conseguinte, ao aumento da frota veicular nessas localidades. Caracterizadas pela produção 
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agrícola e animal, essas regiões têm como principais fontes de emissões atmosféricas a frota 

veicular, as usinas sucroalcooleiras e outras atividades industriais (Cetesb, 2023). 

 O Estado de São Paulo destaca-se pela concentração de centros de pesquisa, empresas 

produtoras de bens de produção e agroindústrias do ramo sucroalcooleiro (Baccarin, 2019). Em 

2022, o estado apresentava mais de 5,5 milhões de hectares de áreas plantadas ou destinadas à 

colheita de cana-de-açúcar, equivalente a 55,6% da área total no Brasil (IBGE, 2022; SEADE, 

2021). 

Sendo o maior consumidor de etanol hidratado do Brasil, São Paulo, no ano de 2021, 

contava com 149 de um total de 360 unidades autorizadas pela Agência Nacional do Petróleo, 

Gás Natural e Biocombustíveis para produzir etanol. Os principais polos da indústria 

sucroalcooleira no estado localizam-se nas regiões de São José do Rio Preto, Ribeirão Preto, 

Araçatuba e Bauru (SEADE, 2021). 

Como meio facilitador para a colheita de cana-de-açúcar, a prática de queimadas em 

canaviais tornou-se habitual e intensiva a partir da década de 70 no estado de São Paulo. No 

entanto essa prática intensificou os impactos socioambientais, que se expandiram 

proporcionalmente à expansão da produção sucroalcooleira no estado (Sabadin, 2020). Na 

literatura, é estabelecido que a poluição decorrente da queima da cana-de-açúcar pode causar 

doenças respiratórias, aumento nas internações, além de aumentar a quantidade de gases 

precursores da formação de ozônio troposférico (Borges et al., 2020). 

Além dos centros urbanos e áreas destinadas à agricultura ou pastagem, o Estado de São 

Paulo abriga diversas áreas protegidas voltadas à preservação, conservação e uso sustentável 

de recursos, desempenhando um papel essencial na manutenção da diversidade biológica. Essas 

áreas protegidas incluem unidades de conservação de proteção integral, como Estações 

Ecológicas (EE), Reservas Biológicas (REBIO), Parques Nacionais (PN), Estaduais (PE) ou 

Municipais, Monumentos Naturais (MONA) e Refúgios de Vida Silvestre (RVS), bem como 

unidades de conservação de uso sustentável, como Áreas de Proteção Ambiental (APA), Áreas 

de Relevante Interesse Ecológico (ARIE), Florestas Nacionais (FN), Estaduais (FE) ou 

Municipais, e Reservas Extrativistas (RESEX), entre outras (São Paulo, 2024). 

A vegetação natural desempenha um papel dual, podendo tanto contribuir para a 

emissão de compostos orgânicos voláteis biogênicos (COVBs), favorecendo a formação de 

ozônio troposférico, quanto atuar como sumidouro desse poluente, sofrendo os efeitos 

negativos do estresse oxidativo. Embora ainda não haja uma compreensão completa do papel 

da vegetação na formação do ozônio troposférico, é amplamente documentado que ela é 
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impactada por sua exposição (Calfapietra et al., 2013), sendo já identificados efeitos negativos 

na vegetação natural no Estado de São Paulo (Fernandes; Moura, 2021). 

A emissão de poluentes precursores de formação do ozônio provoca desequilíbrio no 

estado fotoestacionário, levando a episódios de poluição por ozônio troposférico. No Estado de 

São Paulo, as maiores concentrações de ozônio troposférico são observadas na transição do 

inverno para a primavera, sendo um período caracterizado pelo tempo quente e seco. A 

complexidade das reações químicas de formação, fatores meteorológicos e até mesmo 

topográficos, acabam por influenciar no processo de dispersão de poluentes primários e 

secundários como o ozônio. Logo, episódios de altas concentrações de ozônio podem ocorrer 

em locais distintos de onde ocorre a emissão de poluentes precursores (Cetesb, 2016). 

 

2.7.1 Frota veicular no Estado de São Paulo 

 

Em ambientes urbanos, as emissões de poluentes atmosféricos ocorrem principalmente 

a partir de veículos, indústrias e outras atividades humanas (Guarieiro; Vasconcellos; Solci, 

2011). As emissões veiculares são as mais significativas quanto às emissões de contaminantes 

nos centros urbanos, isso devido a maior quantidade de veículos movidos à combustível 

(Drumm et al., 2014; Teixeira; Feltes; Santana, 2008). 

Um aspecto importante a ser entendido é que a quantidade e características dos 

poluentes emitidos estão em função do tipo de motor, regulagem, manutenção, modo de dirigir 

(Loureiro, 2005; Teixeira; Feltes; Santana, 2008) e principalmente do tipo de combustível 

utilizado, que pode influenciar nas emissões de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) 

(Abrantes et al., 2009), formaldeído, benzenos, sulfatos, acroleína (Pinto et al., 2005), 

orgânicos nitrogenados (Gaffney; Marley, 2009) entre outros. 

 Veículos pesados como caminhões e ônibus que utilizam o óleo diesel como 

combustível contribuem principalmente para as emissões de material particulado e óxidos de 

nitrogênio e de enxofre, já os veículos leves como carros e motocicletas que utilizam gasolina 

e etanol hidratado contribuem para as emissões de compostos orgânicos voláteis e monóxido 

de carbono (Teixeira; Feltes; Santana, 2008). 

 No ano de 2020, o Estado de São Paulo apresentava uma frota veicular estimada de 

15 202 145 de veículos. A Região Metropolitana de São Paulo tem uma parcela muito 

representativa dessa frota veicular, apresentando uma frota estimada em 7 216 745 veículos, o 

que representa 47,5% de toda a frota veicular do Estado de São Paulo. A frota veicular do estado 
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se categoriza em automóveis, veículos comerciais leves, caminhões, ônibus e motocicletas 

(Cetesb, 2022b). 

 O tipo de combustível utilizado pelos veículos pode influenciar nos tipos de poluentes 

emitidos (Loureiro, 2005), dessa forma, se faz importante ter conhecimento das características 

gerais da frota veicular em estudos de emissões atmosféricas. De acordo a Cetesb (2022b), a 

frota veicular do estado utiliza principalmente a gasolina, o etanol hidratado e o diesel como 

combustíveis, sendo que veículos flex-fuel podem utilizar gasolina e etanol hidratado. Na 

tabela 1, são apresentadas as estimativas da frota circulante do estado de São Paulo, município 

de São Paulo e RMSP em 2020. 

 

Tabela 1 – Frota circulante em categorias de veículos e tipo de combustível 

Categoria Combustível 
Estado de São 

Paulo 

Município de 

São Paulo 
RMSP 

Automóveis 

Gasolina 2 357 334 857 272 1 310 565 

Etanol 159 685 43 351 65 063 

Flex-fuel 7 928 215 2 453 578 3 914 281 

Comerciais leves 

Gasolina C 338 648 128 502 191 784 

Etanol 14 995 3806 5714 

Flex-fuel 805 006 225 245 355 522 

Diesel 511 958 145 505 222 571 

Caminhões 

Semi leves 

Diesel 

29 917 6143 11 695 

Leves 100 781 20 787 39 411 

Médios 57 497 11 855 22 562 

Semi pesados 113 840 23 697 44 962 

Pesados 137 585 28 428 54 246 

Ônibus 

Urbanos 

Diesel 

62 920 20 554 33 139 

Micro-ônibus 16 019 5326 8569 

Rodoviários 28 340 9310 14 879 

Motocicletas 
Gasolina 1 704 180 397 536 680 314 

Flex-fuel 835 225 136 408 241 468 

Total 15 202 145 4 517 303 7 216 745 

Fonte: Autor5. 

 

 O incremento de novas tecnologias substituindo a frota veicular antiga vem contribuindo 

para a redução nas emissões de poluentes atmosféricos como por exemplo o monóxido de 

carbono, COVNM, óxidos de nitrogênio e enxofre etc. (Cetesb, 2023). 

  

 

 

5 A tabela foi construída a partir de uma adaptação do material apresentado por Cetesb (2022b). 
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3 MATERIAL E MÉTODOS 

 

 Com o intuito de alcançar os objetivos propostos, o estudo foi delineado em diversas 

etapas: delimitação da área de estudo, obtenção de dados horários de ozônio troposférico, 

cálculos dos índices AOT40 trimestral e construção de séries temporais completas, imputação 

de dados (quando necessário), análise de agrupamentos, e análises e interpretações gerais. As 

etapas deste estudo são visualizadas na figura 13. 

 

Figura 13 – Fluxograma das etapas realizadas no estudo 

 

Fonte: Autor. 
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3.1 Área de estudo e rede de monitoramento 

 

 Para monitorar a qualidade do ar, a Cetesb mantém um conjunto de equipamentos em 

várias cidades do estado de São Paulo, formando a Rede de Monitoramento de Qualidade do 

Ar. Esta pesquisa incluiu todas as cidades da rede onde havia o monitoramento de ozônio. Para 

fins de gerenciamento e em conformidade com o Decreto Estadual nº 59.113, de 23 de maio de 

2013, as estações são agrupadas em Regiões de Controle da Qualidade do Ar (RCQA), 

coincidindo com as Unidades de Gerenciamento de Recursos Hídricos (UGRHI) de São Paulo 

(Cetesb, 2022a; SIGRH, 2023). 

 A Rede de Monitoramento é subdividida em Rede Automática e Rede Manual. Os 

principais objetivos da rede de monitoramento incluem verificar a qualidade do ar, 

considerando limites de concentrações de poluentes que podem afetar a saúde humana, e gerar 

dados históricos que dão suporte a diversos estudos sobre a qualidade do ar no estado 

(Cetesb, 2016; Cetesb, 2021; Cetesb, 2022a). 

 Os dados medidos pela Cetesb atendem a critérios de representatividade temporal 

(Quadro 5), sendo de extrema importância nos sistemas de monitoramento para minimizar que 

as falhas nas medições influenciem negativamente na interpretação dos resultados.  

 

Quadro 5 – Critérios de representatividade temporal de dados 

Média Critério 

Horária 3/4 das medidas válidas na hora 

Diária 2/3 das médias horárias válidas no dia 

Mensal 2/3 das médias diárias válidas no mês 

Anual 
1/2 das médias diárias válidas para os quadrimestres janeiro–abril, maio–agosto e 

setembro–dezembro 

Fonte: Autor6. 

 

 O monitoramento do ozônio troposférico até o ano de 2022 era realizado em 52 estações 

fixas (Figura 14). A localização de todas as estações de monitoramento de O3 troposférico da 

Rede Automática de Monitoramento está disposta no Anexo A. Para realizar as medições das 

concentrações de O3, a Cetesb utiliza o método de absorção ultravioleta (Cetesb, 2022a), 

baseado na absorção de luz ultravioleta com comprimento de onda de 254 nm, permitindo a 

 

 

6 As informações para a construção do quadro foram originalmente apresentadas por Cetesb (2023). 
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determinação da concentração de O3 pela aplicação da lei de Lambert-Beer (Petruci et al., 2022; 

Saitanis et al., 2020; Spicer; Joseph; Ollison, 2010). 

 

Figura 14 – Mapa das URGHI com estações de monitoramento de O3 troposférico 

 

Fonte: Autor. 

 

 Os dados de concentrações de ozônio e de outros poluentes são registrados de forma 

contínua na Rede Automática da Cetesb. Os dados são tratados, processados e disponibilizados 

para acesso via internet a cada intervalo de hora, já que a rede é conectada a uma central por 

sistema de telemetria. Os dados da Rede de Monitoramento são disponibilizados no Sistema de 

Informações de Qualidade do Ar (QUALAR) (Cetesb, 2022a). 
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3.2 Obtenção de dados horários de ozônio 

   

 Para este estudo, utilizou-se o sistema QUALAR para realizar o download dos 

Relatórios Mensais de Dados Horários de todas as 52 estações que realizam o monitoramento 

de ozônio troposférico. Dentro do sistema do QUALAR, foi possível aplicar filtros (Figura 15) 

para selecionar apenas as informações de interesse. Dessa forma, definiram-se os seguintes 

filtros:  

 

• UGRHI: TODOS;  

• Estação: TODOS;  

• Parâmetro: O3 (Ozônio);  

• Mês/Ano Inicial: 12/2017;  

• Mês/Ano Final: 01/2023.  

 

Figura 15 – Layout do Sistema de Informações da Qualidade do Ar (QUALAR) 

 

Fonte: Autor. 

 

 No processo de filtragem, os filtros “UGRHI” e “Estação” possibilitaram limitar a busca 

de dados para apenas alguma região hidrográfica ou estação específica de interesse, enquanto 

o filtro “Parâmetro” limitou os relatórios para o poluente deste estudo. Todos os dados de 

concentrações horárias dos relatórios gerados foram organizados em planilhas Excel (.xlsx) 

individualizadas para cada estação, visando o seguimento da pesquisa. 
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3.3 Cálculo do índice AOT40 

 

 A partir dos relatórios das estações da Cetesb sobre qualidade do ar obtidos no 

QUALAR, realizou-se uma tabulação de dados de concentração horária de ozônio para definir 

critérios de exclusão de estações e realizar o cálculo do índice AOT40. 

 O cálculo do índice AOT40 consiste em um simples somatório dos dados de 

concentrações horárias de ozônio de um intervalo de tempo (dia, semana, mês, trimestre, ano 

etc.), sendo obtido por meio da equação 35 (Agathokleous et al., 2022; Cetesb, 2016; 

Jakovljević et al., 2021). 

 

AOT40 = ∑([O3] − 78,4 
μgO3

m3
∙ h)

TF

i=TI

, para [O3] > 78,4 
μgO3

m3
∙ h (35) 

  

onde: TI é o tempo de início, TF o tempo final de um intervalo de tempo analisado e [O3] é a 

concentração horária de ozônio que excede 78,4 µg/m3‧h. Concentrações horárias de ozônio 

que não excedem ao valor de 78,4 µg/m3‧h não contribuem para o índice, logo não são 

consideradas no somatório. 

 Nesse estudo, estabeleceu-se para todas as estações o cálculo de AOT40 trimestral, 

considerando dois critérios para o conjunto de dados, conforme Cetesb (2016). 

 

Critério I: Para o trimestre em análise, deverão existir pelo menos 70% dos dados 

horários de concentração de ozônio; 

Critério II: O período considerado para os cálculos será compreendido das 08h00 às 

20h00. 

 

 A ocorrência de dados faltantes é uma situação que pode acontecer em estações de 

monitoramento de poluentes atmosféricos. Assim, com o atendimento dos critérios acima, os 

valores de AOT40 trimestrais estimados foram obtidos após a aplicação do fator de correção, 

conforme equação 36. 

 

AOT40 (estimado) = AOT40 ∙  
NTHP

NHM
 (36) 
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onde: AOT40 é o valor da AOT de um determinado trimestre, NTHP é o número total de horas 

possíveis de medição de ozônio no intervalo de tempo analisado (Critério II) em um trimestre 

e NHM é o número total de horas medidas no intervalo de tempo (Critério II) analisado em um 

trimestre. 

 O cálculo das AOT40 trimestrais foi efetuado para todos os trimestres possíveis (Quadro 

6) entre os anos de 2018 e 2022, utilizando a ferramenta Excel para as 52 estações. Além disso, 

os dados mensais de dezembro de 2017 e janeiro de 2023 também foram incorporados na 

análise para estimar o primeiro trimestre de 2018 e o último trimestre de 2022.  

 

Quadro 6 – Trimestres possíveis de se estimar o índice AOT40 em um ano 

Trimestres possíveis 

Dezembro*–janeiro–fevereiro 

janeiro–fevereiro–março 

fevereiro–março–abril 

março–abril–maio 

abril–maio–junho 

maio–junho–julho 

junho–julho–agosto 

julho–agosto–setembro 

agosto–setembro–outubro 

setembro–outubro–novembro 

outubro–novembro–dezembro 

novembro–dezembro–janeiro** 

Fonte: Autor. 

Legenda: * Considera-se dezembro do ano anterior; ** considera-se janeiro do ano posterior. 

 

 Com o cálculo da AOT40 trimestral, foram construídas séries temporais de AOT40 

trimestral para cada estação, e estabeleceu-se um critério de exclusão de estações baseado na 

quantidade de trimestres em que foi possível estimar o índice. As estações que apresentaram 

pelo menos 70% do total de trimestres (42 de 60 trimestres) com o índice estimado foram 

consideradas aptas para continuidade do estudo; as estações com menos de 70% dos trimestres 

estimados foram excluídas (Figura 16). 
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Figura 16 – Exemplificação da seleção de estações aptas e inaptas para o estudo 

 

Fonte: Autor. 

 

 A adoção do critério se fez com intuito de selecionar apenas estações com um número 

considerável de informações (70% de trimestres estimados), visando à imputação de dados para 

uma análise de agrupamentos posterior. 

 

3.3.1 Imputação de dados de AOT40 

  

 Observou-se a presença de dados faltantes ou corrompidos na Rede de Monitoramento 

da Cetesb. Para o cálculo do índice AOT40 trimestral, foi considerado aceitável a ausência de 

até 30% dos dados de concentração horária de ozônio troposférico, conforme critérios 

previamente estabelecidos. No entanto, mesmo seguindo esses critérios, ocorreu 

impossibilidade de estimativa da AOT40 trimestral em algumas estações, tornando necessário 

a imputação de dados para a construção de séries temporais completas de AOT40 trimestral em 

todas as estações que tal situação foi observada. 

 A imputação de dados para uma estação poderia ser realizada a partir da série temporal 

de AOT40 trimestrais estimados. Entretanto, dentro de um trimestre onde não foi possível 

estimar a AOT40 trimestral, existe a possibilidade de ter meses completos de dados reais que 

seriam desconsiderados e substituídos por valores imputados (Figura 17). Nunes (2007) destaca 

que a imputação de dados apresenta incertezas, uma vez que os dados imputados não são reais. 

Portanto, “perder” dados reais se torna desvantajoso para as análises.  
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Figura 17 – Exemplificação da estimativa de AOT40 mensal e trimestral 

 

Fonte: Autor. 

 

 Para isso adotou-se a redução da escala temporal do índice AOT40 como alternativa 

para o processo de imputação de dados. Em cada estação, a AOT40 foi estimada mensalmente 

para os 62 meses possíveis (dez./2017 até jan./2023), considerando a existência de no mínimo 

70% dos dados de concentração horária de O3 para o período das 08h00 às 20h00 no mês de 

análise, aplicando, quando necessário, o fator de correção. Meses em que não foram possíveis 

as estimativas, foram tratados como dados faltantes, passíveis de imputação. 

 Para cada estação, foram tabulados os dados de AOT40 mensal estimado em função do 

mês, gerando uma série temporal com lacunas onde a estimativa da AOT40 mensal não foi 

possível. 

 Com a construção das séries temporais, definiu-se o uso das técnicas de “Suavização de 

Kalman (Filtro de Kalman) por Modelo Autorregressivo Integrado de Médias Móveis 

(ARIMA)” e “Suavização de Kalman com Decomposição Sazonal” para a imputação de dados 

de AOT40 mensal. Conforme Moritz e Bartz-Beielstein (2017), ambas as técnicas demonstram 

bom desempenho para a imputação de dados em séries temporais. 

 Para realizar a imputação de dados nas séries temporais, foi construído um script 

programável que foi executado no software RStudio. O script completo, apresentado no 

Apêndice A, foi executado individualmente para cada estação com dados faltantes em suas 

respectivas séries temporais.  

 A primeira etapa para a imputação foi requisitar os pacotes “imputeTS”, “forecast” e 

“readxl” no RStudio, garantindo, dessa forma, a execução das demais etapas. Com os pacotes 

carregados, realizou-se a importação dos dados e aplicou-se uma função para transformá-los 

em uma série temporal. A transformação dos dados em uma série temporal possibilitou a 

imputação de dados utilizando a técnica de Suavização de Kalman, especificando que o modelo 

de estado de espaços no qual a suavização seria executada fosse o ARIMA. 
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 Na impossibilidade de estimar valores a ser imputados pela técnica anterior, aplicou-se 

a técnica de imputação a partir de decomposição sazonal, conforme apresentado por Cleveland 

et al. (1990). A técnica consistiu em decompor uma série temporal em componentes de 

sazonalidade, tendência e resíduo. Com isso, realizou-se a imputação através da suavização de 

Kalman na série sazonalmente ajustada, adicionando-a novamente à componente de 

sazonalidade para obter-se os valores de imputação. Estações que eventualmente apresentassem 

impossibilidade de estimar valores a serem imputados pelas duas técnicas seriam excluídas da 

análise. 

 Com o cálculo dos valores faltantes de AOT40 mensal, realizou-se a imputação na série 

temporal. A imputação dos dados de AOT40 mensal ocorreu apenas nos meses constituintes de 

um trimestre onde não foi possível estimar a AOT40 trimestral (Figura 18).  

 

Figura 18 – Exemplo de imputação de dados para recálculo da AOT40 trimestral referente ao 

trimestre de julho a setembro 

 

Fonte: Autor. 
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Meses em que a AOT40 mensal não pôde ser estimada, mas constituía um trimestre cuja 

AOT40 trimestral pôde ser estimada, não tiveram dados imputados, permanecendo os originais 

(Figura 19). Logo, destaca-se que nem todos os valores imputáveis dos gráficos no Apêndice 

D foram utilizados. 

 

Figura 19 – Exemplo de mês em que não foi aplicado a imputação de dados 

 

Fonte: Autor. 

 

A avaliação da imputação de dados se deu através da aplicação de um teste de médias 

para duas amostras independentes. O teste utilizado foi o teste t de Student, a um nível de 

significância de 5% (α = 0,05), considerando a hipótese nula (Equação 37) e a hipótese 

alternativa (Equação 38). 

 

H0:  μPRÉ−IMPUTAÇÃO = μPÓS−IMPUTAÇÃO (37) 

H1:  μPRÉ−IMPUTAÇÃO ≠ μPÓS−IMPUTAÇÃO (38) 

 

onde: μPRÉ−IMPUTAÇÃO é a média da série temporal de uma estação antes da imputação de dados 

e μPÓS−IMPUTAÇÃO é a média da série temporal de uma estação após a imputação de dados gerada 

na ferramenta RStudio. A inferência estatística se deu pela avaliação do p-valor, sendo aceita a 

hipótese nula quando este foi maior que 0,05. 

 De forma prévia a execução do teste de médias, realizou-se um teste de variâncias por 

meio do teste F, com intuito de verificar se as variâncias de um conjunto de dados pré e 

pós-imputação eram significativamente diferentes. O teste F foi aplicado a um nível de 
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significância de 5% (α = 0,05), considerando a hipótese nula (Equação 39) e a hipótese 

alternativa (Equação 40). 

 

H0:  σ
2
PRÉ−IMPUTAÇÃO = σ

2
PÓS−IMPUTAÇÃO (39) 

H1:  σ
2
PRÉ−IMPUTAÇÃO ≠ σ

2
PÓS−IMPUTAÇÃO (40) 

 

onde: σ2PRÉ−IMPUTAÇÃO é a variância da série temporal de uma estação antes da imputação de 

dados e σ2PÓS−IMPUTAÇÃO é a média da série temporal de uma estação após a imputação de 

dados. A inferência estatística se deu pela avaliação do p-valor, sendo aceita a hipótese nula 

quando este foi maior que 0,05. 

 Com a verificação se há ou não diferença significativa entre as médias de séries antes e 

após imputação, a AOT40 trimestral foi recalculada para gerar séries temporais completas.  

 É importante destacar que a aplicação das técnicas descritas para a imputação de séries 

do índice AOT40 pode representar uma abordagem inovadora na literatura, pois não foram 

identificadas pesquisas que tenham utilizado essas técnicas especificamente para esse índice. 

 

3.4 Análise de agrupamentos 

 

 Concluída a imputação, as planilhas de séries temporais completas de AOT40 trimestral 

foram consolidadas em uma única planilha Excel para realizar uma análise de agrupamentos 

com o propósito de categorizar as estações.  

 Para conduzir a análise de agrupamentos, foi desenvolvido um script programável 

executado no software RStudio. O script completo, apresentado no Apêndice B, foi executado 

com o conjunto de dados contendo séries temporais completas de 50 estações. 

 A primeira etapa consistiu em importar as informações para o software e padronizar os 

dados, de forma a minimizar possíveis efeitos de escala que poderiam vir a afetar os resultados. 

 Para o agrupamento das estações, optou-se por um método de agrupamento não-

hierárquico utilizando o algoritmo k-means. O método busca que a variação intracluster seja 

minimizada pela soma total da distância dos elementos em relação aos centros dos clusters aos 

quais foram atribuídos. A medida de dissimilaridade comumente utilizada é a distância 

euclidiana (Boleti et al., 2020; Flynt; Dean, 2016; Kassambara, 2017; Lyapina; Schultz; Hense, 

2016), escolhida também neste estudo. A minimização da variação intracluster (SQD) e, 

consequentemente, a qualidade do agrupamento é dado pela equação 41.  
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SQD = ∑∑ Edist(ci, xij)
2nk

j=1

k

i=1

 (41) 

 

onde: k é o número de clusters, nk é o número de observações nos k-ésimo clusters, Edist é a 

distância euclidiana, ci é o número de objetos no i-ésimo cluster e xij é o j-ésimo objeto no i-

ésimo cluster. 

 Ao executar o algoritmo k-means, é necessário ter conhecimento antecipado do número 

de clusters a serem gerados, embora, geralmente, essa informação seja desconhecida 

inicialmente (Sinaga; Yang, 2020). Portanto, para determinar o número de clusters a ser gerado, 

optou-se pelo método do cotovelo7 (método elbow). A partir do cálculo da soma total 

intracluster do erro quadrado, foi elaborado o gráfico dessa variável em relação ao número de 

clusters, conforme apresentado na figura 20. 

 

Figura 20 – Determinação do número de clusters pelo método do cotovelo  

 

Fonte: Autor. 

 

 

 

7 O método consiste em plotar a soma dos erros quadrados intracluster em função do número de clusters. Os 

primeiros clusters contribuirão significativamente para ganho de variância e informação, mas eventualmente o 

ganho de informação diminuirá, resultando em uma mudança angular no gráfico, gerando um “cotovelo”. O 

número ideal de clusters é determinado a partir desse ponto. No entanto, a aplicação da técnica nem sempre é 

possível sem alguma ambiguidade (Nanjundan et al., 2019). 
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 A partir do esboço gráfico, observou-se uma estabilização da soma total intracluster do 

erro quadrado em torno de 4 e 5 clusters, sendo decidido realizar uma análise comparativa dos 

agrupamentos considerando tais números de clusters. Esta escolha se deve à possibilidade de 

ambiguidade na determinação do número ideal de clusters. A análise revelou que o 

agrupamento com 5 clusters proporcionou os resultados mais favoráveis, considerando não 

apenas os valores do índice utilizado no agrupamento, mas também aspectos geoespaciais 

relevantes das estações de monitoramento. 

 Com o número de clusters definido, o algoritmo k-means foi executado considerando 

20 iterações para a constituição dos objetos nos grupos e 50 partições aleatórias, o que 

possibilitou a construção de 5 clusters. 

 A análise de agrupamentos é um método de estatística multivariada, onde a análise de 

dados é não supervisionada e não inferencial, ou seja, não há conhecimento inicial para julgar 

se os cluster formados são adequados ou não (Rosa, 2019). Por conta disso, utilizou-se a razão 

da soma dos quadrados intercluster e intracluster (Q) para a avaliar a qualidade dos clusters, 

conforme: 

 

Q(%) = (
SQINTER

(SQINTRA + SQINTER)
) ∗ 100 (42) 

 

onde: SQINTRA é a soma dos quadrados intracluster total e SQINTER é a soma dos quadrados 

intercluster. Quanto menor for o valor da soma de quadrados intracluster, ou seja, quanto mais 

denso forem os clusters formados, mais próximo de 100% será a razão Q e, consequentemente, 

melhor será o agrupamento. 

 No agrupamento não-hierárquico, não é gerada uma figura para visualização do 

agrupamento realizado, diferente do agrupamento hierárquico, onde é possível construir um 

dendrograma possibilitando sua visualização. 

 A visualização dos agrupamentos em uma projeção bidimensional ou tridimensional, no 

caso da AOT40 trimestral, é impossibilitada pela quantidade considerável de variáveis (60). 

Dessa forma, utilizou-se do artificio de Análise de Componentes Principais (ACP) reduzindo o 

número de variáveis para duas novas variáveis, conforme apresentado por Kassambara (2017). 
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3.5 Análises e interpretações gerais 

 

 As análises e interpretações foram realizadas para os clusters de forma individualizada. 

A primeira avaliação consistiu em determinar um resumo estatístico básico para cada cluster, 

determinando a média (µg/m3‧h) e desvio padrão (µg/m3‧h). 

 Utilizando a ferramenta QGis 3.28.11, foram criados mapas para visualização da 

localização das estações agrupadas. Os mapas incluíram camadas vetoriais das unidades 

vocacionais do estado de São Paulo (agropecuária, conservação, indústria e industrialização) 

com o objetivo de caracterizar os clusters gerados em função das atividades prioritárias. As 

unidades vocacionais são as mesmas apresentadas em Cetesb (2016). 

 Para cada cluster, a variação anual da AOT40 trimestral por estação de monitoramento 

foi analisada e interpretada, comparando-a ao Valor de Referência para Proteção da 

Produtividade Agrícola (VRPP) de 6000 µg/m³‧h e ao Valor de Referência para Proteção 

Florestal (VRPF) de 9800 µg/m³‧h. Essa análise verificou a quantidade de ultrapassagens no 

período de estudo, elucidando possíveis causas com base em estudos anteriores e informações 

meteorológicas (direção do vento) disponíveis no QUALAR. Destaca-se que não há um Valor 

de Referência para Proteção Florestal no Brasil, dessa forma, as inferências apresentadas nessa 

pesquisa consideram o padrão europeu apresentado pela Diretiva Europeia 2008/50/EC, porém 

entende-se que a vegetação florestal brasileira pode apresentar suscetibilidade diferente frente 

à exposição ao ozônio troposférico.  

 Para todas as estações, determinou-se a média dos valores máximos de AOT40 

trimestral ao longo de cinco anos (2018–2022). Essa média foi calculada usando os valores 

máximos observados em cada ano de interesse. A interpretação desses valores médios foi 

baseada na Diretiva Europeia 2008/50/EC, que estabelece metas progressivas para o valor 

médio dos últimos 5 anos de AOT40, com uma meta a longo prazo de 6000 µg/m3‧h como 

limite padrão, utilizado para efeito de comparação. Mesmo não sendo abordado pela diretiva, 

também se fez a comparação da média de 5 anos em termos do valor do VRPP.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1 Imputação de dados de AOT40 mensal 

 

 A partir dos dados obtidos pelo Sistema de Informações de Qualidade do Ar (QUALAR) 

e aplicação metodológica de seleção de estações conforme seção “3.3. Cálculo do índice 

AOT40”, 50 estações foram selecionadas como aptas (das 52 iniciais) visto que foi possível 

estimar a AOT40 trimestral em pelo menos 70% dos trimestres possíveis no período de análise 

para cada estação. As estações de monitoramento de Jacareí (UGRHI 2) e de São Sebastião 

(UGRHI 3) não foram utilizadas no estudo. 

 Dentre as 50 estações, pelo menos 36 apresentaram trimestres em que não foi possível 

estimar a AOT40. O resumo quantitativo dessas estimativas é apresentado na figura 21. 

 

Figura 21 – Resumo das estimativas de AOT40 trimestral 

 
Fonte: Autor. 
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A presença de falhas e dados ausentes no monitoramento da concentração de ozônio nas 

estações do estado de São Paulo é uma questão recorrente em qualquer estação de controle de 

qualidade do ar, independentemente da variável em estudo. Segundo Davison e Hemphill 

(1967) e Schultz et al. (2017), a ausência de dados em séries temporais de ozônio geralmente 

está associada a problemas no funcionamento do sensor, falta de manutenção, questões na 

transferência de dados, erros humanos, entre outros. 

A AOT40 é uma métrica de avaliação da exposição da vegetação, calculada ao longo de 

um período que pode variar. Contudo, na literatura, já está consolidado um valor de referência 

para a escala trimestral. De acordo com Betancourt et al. (2023), as métricas de ozônio para 

qualidade do ar geralmente representam um agregado de dados horários em escalas mais 

amplas. Portanto, a presença frequente de falhas diárias pode comprometer a análise adequada 

de métricas baseadas em escalas anuais, por exemplo. 

Neste estudo, foi estabelecido um limite de 30% de dados horários ausentes do total no 

período analisado para aplicar a AOT40, assim, a ultrapassagem desse limite podia 

comprometer sua confiabilidade e impactar a imputação de dados. 

As 36 estações com algum valor de AOT40 trimestral não estimada foram submetidas 

a um processo de imputação. Contudo, esse processo reduziu a escala de análise de AOT40 

trimestral para AOT40 mensal. A figura 22 mostra uma série temporal de AOT40 mensal com 

falhas a serem preenchidas no processo de imputação. 

 

Figura 22 – Exemplo de dados faltantes em uma série temporal de AOT40 mensal 

 

Fonte: Autor. 
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 Os gráficos de séries temporais com dados faltantes em cada uma das 36 estações 

elegíveis para o processo de imputação estão disponíveis no Apêndice C. 

Após a aplicação das técnicas de imputação de dados, foram estimados valores de 

AOT40 mensal, os quais foram imputados, permitindo uma reestimativa da AOT40 trimestral. 

Posteriormente ao processo de imputação, foi possível visualizar graficamente a evolução 

mensal da AOT40 durante o período de estudo, como exemplificado na figura 23.  

 

Figura 23 – Série temporal de AOT40 mensal estimada com dados imputados 

 

Fonte: Autor. 

 

 Os gráficos da AOT40 mensal, resultantes do processo de imputação de dados nas 36 

estações, podem ser encontrados no Apêndice D. 

 A tabela 2 apresenta um resumo estatístico com valores de média, desvio padrão 

amostral e p-valor do teste de t Student para comparação de médias para as séries temporais de 

AOT40 mensal estimada antes e após o processo de imputação de dados para cada estação. 
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Tabela 2 – Sumário estatístico das estações antes e após a imputação de dados 

Estação 
Pré-imputação (µg/m3‧h) Pós-imputação (µg/m3‧h) 

p-valor* 
Média Desvio Média Desvio 

Americana1 3 727,92 2 483,37 3 769,81 2 411,27 0,93 

Araçatuba 946,49 1 519,75 997,43 1 515,52 0,86 

Araraquara 2 542,74 2 477,73 2 477,54 2 392,43 0,89 

Campinas/Taquaral1 3 115,15 2 400,31 3 190,43 2 483,00 0,87 

Campinas/Vila União1 999,45 859,68 989,12 827,19 0,95 

Cubatão/Centro1 788,62 722,39 712,03 687,32 0,56 

Cubatão/Vale do Mogi1 167,87 230,71 176,01 216,82 0,85 

Diadema1 1 882,72 1 448,05 1 863,44 1 422,38 0,94 

Guaratinguetá1 807,74 928,66 794,12 897,31 0,94 

Jaú2 963,43 1 661,70 908,74 1 566,35 0,86 

Marília1 1 345,09 1 904,41 1 200,39 1 795,85 0,68 

Mauá1 1 180,63 1 237,14 1 151,56 1 244,82 0,9 

Paulínia1 2 213,44 1 866,82 2 319,98 1 854,00 0,76 

Paulínia/Sta. Terezinha1 2 551,42 2 177,82 2 423,81 2 077,47 0,75 

Presidente Prudente1 963,39 1 540,82 1 013,66 1 554,59 0,86 

Ribeirão Preto1 2 586,65 2 520,04 2 492,02 2 365,21 0,84 

Rio Claro/Jd. Guanabara1 2 107,03 2 143,74 2 032,02 1 950,42 0,85 

Santos/Centro1 276,85 335,29 255,43 304,37 0,73 

Santos/Ponta da Praia1 151,40 204,72 147,75 202,46 0,92 

Santo André/Capuava2 1 640,77 1 367,21 1 668,88 1 357,78 0,91 

São Bernardo do Campo/Centro1 2 387,77 1 471,15 2 386,59 1 438,72 1 

São Caetano do Sul1 2 007,41 1 565,66 2 036,92 1 554,36 0,92 

São José do Rio Preto1 1 087,42 1 669,68 1 412,22 1 901,10 0,36 

São José dos Campos2 990,53 888,25 1 066,91 870,56 0,64 

São José dos Campos/Jd. Satélite1 1 349,00 1 249,95 1 363,45 1 203,36 0,95 

Sorocaba1 792,09 701,34 850,16 719,23 0,66 

São Paulo/Capão Redondo1 1 735,52 1 368,98 1 652,65 1 270,36 0,74 

São Paulo/Cidade Universitária1 3 286,56 2 461,08 3 410,99 2 399,05 0,78 

São Paulo/Grajaú-Parelheiros1 1 100,24 920,00 1 064,83 835,77 0,83 

São Paulo/Interlagos1 2 311,79 1 506,68 2 293,24 1 449,55 0,95 

São Paulo/Itaquera2 2 997,54 2 319,66 3 028,46 2 119,60 0,94 

São Paulo/Mooca1 2 147,91 1 621,93 2 084,15 1 575,26 0,55 

São Paulo/Nossa Senhora do Ó1 2 025,28 1 526,71 1 924,06 1 506,87 0,72 

São Paulo/Pico do Jaraguá1 3 688,73 2 872,12 3 662,71 2 792,99 0,96 

São Paulo/Pinheiros2 1 363,57 1 234,48 1 333,65 1 194,61 0,89 

São Paulo/Santo Amaro2 1 446,17 1 130,13 1 556,00 1 014,12 0,6 

Fonte: Autor. 

Legenda: 1 Imputação realizada com a técnica de Suavização de Kalman – Modelo ARIMA; 2 Imputação realizada 

com a técnica de Decomposição Sazonal por algoritmo de suavização de Kalman; * Valores de p-valor > 0,05 

indicam aceite da hipótese nula e conclui-se com 95% de confiança que a média dos dados de uma estação antes 

da imputação não difere significativamente da média dos dados após a imputação. 

 

Ao observar a tabela 2, observa-se que a maioria das estações apresentou valores de 

desvio padrão na série pós-imputação inferiores aos das séries pré-imputação. Em termos 

gerais, observa-se que uma série temporal com dados faltantes e uma série temporal completa 
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pós-imputação podem exibir valores diferentes para medidas de tendência central (média) e 

dispersão (desvio padrão), porém, não necessariamente essas diferenças sejam significativas 

em termos estatísticos. Gualán, Saquicela e Tran-Than (2018) destacam que a integridade dos 

dados é de extrema importância, pois mesmo a ausência de uma pequena quantidade de dados 

pode causar impedimento e/ou variação no cálculo de estatística básica. 

Embora a métrica AOT40 pudesse ser analisada apenas nos períodos em que fosse 

estimada, a complexidade das análises estatísticas (análise de agrupamentos) exigiu o processo 

de imputação. Rodrigues (2019) explicita que os métodos de agrupamento clássicos exigem 

que todos os dados matriciais estejam presentes, visto sua importância no cálculo de distâncias 

que é uma das etapas da análise de agrupamentos. Assim, a etapa de imputação foi fundamental 

para construir séries temporais completas, viabilizando a realização da análise de 

agrupamentos. 

Pelo teste estatístico t de Student, fez-se a determinação do p-valor para verificar a 

igualdade das médias dos dados pré e pós-imputação. Observou-se que a média dos dados 

pré-imputação de todas as estações não apresentavam diferenças significativas quando 

comparadas as médias dos dados pós-imputação. Tal conclusão é um indicativo de que o 

processo de imputação possa ter sido adequado. Destaca-se também que a variância dos 

conjuntos de dados pré-imputação e pós-imputação também não apresentaram diferenças 

significativas nas estações. O Apêndice E apresenta os valores (p-valor) do teste F e sua 

inferência para cada uma das estações na avaliação das variâncias. 

Internacionalmente, diversos estudos comparativos de metodologias para a imputação 

de dados de séries temporais de poluentes atmosféricos podem ser encontrados (García et al., 

2022; Huang, 2023; Peña, Ortega e Orellana, 2019; Saeipourdizaj, Sarbakhsh e Gholampour, 

2021; Sayeed et al., 2022; Sukatis et al., 2019; Wijesekara e Liyanage, 2023). Nesses estudos 

não são estabelecidos parâmetros para o sucesso da imputação, ficando restritos a comparação 

de metodologias com base no erro quadrado médio dos métodos de imputação, buscando 

aquelas que melhor se adequem a distintos conjuntos de dados. 

 

4.2 Análise de agrupamento e AOT40 trimestral 

 

 A aplicação do algoritmo k-means possibilitou agrupar as estações de monitoramento 

de ozônio de São Paulo usando a AOT40 trimestral como variável. As estações foram agrupadas 

em 4 clusters (Apêndice F) e 5 clusters (Quadro 7). Após a aplicação do algoritmo de 

agrupamento, a qualidade dos grupos foi avaliada por meio da razão entre a soma dos quadrados 
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intracluster e a soma dos quadrados total (intracluster + intercluster), conforme equação 42. Os 

grupos também foram avaliados qualitativamente, isto é, considerando características locais 

quanto ao tipo de fontes emissoras presentes próximas e tipo de uso e ocupação do solo, baseado 

em informações bibliográficas. 

Pela razão da soma de quadrados e pelo melhor agrupamento em aspectos físicos e 

qualitativos (uso e ocupação do solo, valores do índice AOT40, localização da estação etc.), 

optou-se por dar seguimento ao estudo considerando 5 clusters. 

 

Quadro 7 – Estações de monitoramento pelos 5 grupos formados 

Cluster 

1 

Araraquara (3) 

Limeira (17) 

Paulínia (20) 

Paulínia/Santa Terezinha (21) 

Piracicaba (22) 

Ribeirão Preto (24) 

Rio Claro/Jardim Guanabara (25) 

São Paulo/Santana (46) 

Cluster 

2 

Americana (1) 

Campinas/Taquaral (5) 

Jundiaí (16) 

São Paulo/Cidade Universitária/USP (35) 

São Paulo/Ibirapuera (37) 

São Paulo/Itaquera (40) 

São Paulo/Pico do Jaraguá (44) 

Cluster 

3 

Araçatuba (2) 

Bauru (4) 

Catanduva (8) 

Jaú (15)  

Marília (18) 

Presidente Prudente (23)  

São José do Rio Preto (31) 

São José dos Campos/Jardim Satélite (33) 

Tatuí (49) 

Taubaté (50) 

Cluster 

4 

Carapicuíba (7) 

Diadema (11) 

Guarulhos/Paço Municipal (13) 

Guarulhos/Pimentas (14) 

Mauá (19) 

Santo André/Capuava (26) 

São Bernardo do Campo/Centro (29) 

São Caetano do Sul (30) 

São Paulo/Capão Redondo (34) 

São Paulo/Interlagos (38) 

São Paulo/Itaim Paulista (39) 

São Paulo/Mooca (41) 

São Paulo/Nossa Senhora do Ó (42) 

São Paulo/Parque Dom Pedro II (43) 

São Paulo/Santo Amaro (47) 

Cluster 

5 

Campinas/Vila União (6) 

Cubatão/Centro (9) 

Cubatão/Vale do Mogi (10) 

Guaratinguetá (12) 

Santos/Centro (27) 

Santos/Ponta da Praia (28) 

São José dos Campos (32) 

São Paulo/Grajaú-Parelheiros (36) 

São Paulo/Pinheiros (45) 

Sorocaba (48) 

Fonte: Autor. 

Legenda: Nesse estudo, os números em parênteses são utilizados para identificação numérica da estação. 

 

 O sumário da soma dos quadrados da análise de agrupamentos considerando 5 grupos 

(clusters) está apresentado na tabela 3. 
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Tabela 3 – Soma de quadrados intracluster e intercluster 

Soma de quadrado Valor 

Intracluster – Cluster 1 264,13 

Intracluster – Cluster 2 278,42 

Intracluster – Cluster 3 127,01 

Intracluster – Cluster 4 306,96 

Intracluster – Cluster 5 138,74 

Intracluster total 1 115,26 

Intercluster 1825 

Soma de quadro intracluster/Soma de quadrados total 62,1% 

Fonte: Autor. 

 

Conforme Kassambara (2017), a proposta de uma análise de agrupamentos pelo 

algoritmo k-means é minimizar a variação intracluster e maximizar a variação intercluster. Ao 

realizar a análise considerando 4 clusters (Apêndice F), observou-se que a média das distâncias 

intracluster era 7,04, enquanto a intercluster era 11,5 e a razão da soma de quadrados era igual 

a 57,7%.  Em contraste, na análise de agrupamentos considerando 5 grupos, obteve-se que a 

média das distâncias intracluster era de 6,7, enquanto a intercluster era 11,06 e a razão da soma 

de quadrados era igual a 62,1%.  

O valor da soma de quadrados de 62,1% foi considerado razoável para as premissas 

deste estudo, uma vez que valores mais próximos de 100% indicam um agrupamento mais 

eficaz. Os valores representativos da compacidade dos clusters e da maximização da variação 

intercluster, obtidos nesse estudo, poderiam ser melhorados por meio de modificações nas 

especificações do agrupamento. Isso envolveria a minimização da variância em cada grupo, 

permitindo que a separação dos centroides explicasse de maneira mais eficaz a distinção entre 

os clusters. 

 A análise de agrupamentos é comumente aplicada a dados estáticos com pouca variação 

ao longo do tempo. Dessa forma, o uso do agrupamento de séries temporais de AOT40 

trimestral em seu estado bruto impactou nos resultados encontrados. Essa constatação não 

implica que a abordagem foi incorreta; ela apenas ressalta que séries temporais adotadas pelo 

pesquisador podem resultar em conclusões diferentes das encontradas neste estudo.  

 Liao (2005), Aghabozorgi, Shirkhorshidi e Wah (2015) destacam que a análise de 

agrupamentos para séries temporais envolve nuances na escolha do algoritmo de partição, 

medidas de similaridade e validação, podendo gerar resultados distintos e até inadequados, 

dependendo da natureza dos dados. Isso enfatiza a necessidade de esforços na validação de 

metodologias específicas para dados de séries temporais. 
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A visualização dos clusters foi realizada por meio da Análise de Componentes 

Principais (ACP), uma técnica que permitiu reduzir as 60 variáveis para apenas duas novas 

variáveis representadas pelas dimensões 1 e 2, o que possibilitou sua plotagem em um gráfico. 

A figura 24 ilustra o agrupamento resultante da aplicação da técnica de ACP. 

 

Figura 24 – Visualização dos clusters pela técnica de ACP 

 

Fonte: Autor. 

 

A aplicação da técnica de ACP se deu unicamente para visualização gráfica dos clusters 

formados. Porém, ressalta-se que conforme a figura 24, observou-se que a componente 1 

explicava 56,7% da variabilidade dos dados, enquanto a componente 2 explicava 14,5%, 

totalizando 71,2%, valor adequado (superior a 70%) para avaliar a relação entre as variáveis 

nos distintos clusters. 

Kassambara (2017) aborda a aplicação da técnica de Análise de Componentes Principais 

como uma alternativa para viabilizar a visualização bidimensional de conjuntos de dados 

multidimensionais, situação que se aplicou a esse estudo. 

As estações de monitoramento foram representadas em mapas para facilitar a 

visualização da disposição geográfica em relação aos agrupamentos formados. A figura 25 

apresenta as estações no estado de São Paulo. 
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Figura 25 – Estações de monitoramento do Estado de São Paulo agrupadas pelo algoritmo 

k-means para AOT40 

 

Fonte: Autor. 

 

Os grupos formados exibem uma distribuição geográfica diversificada. As estações do 

cluster 1 predominam no interior do estado, com apenas 1 estação na RMSP, abrangendo as 

unidades vocacionais de “indústria” e “em industrialização”. No cluster 2, as estações estão 

localizadas nas regiões metropolitanas de Campinas e São Paulo, principalmente em áreas 

verdes urbanas. As estações do cluster 3 localizam-se exclusivamente no interior, abrangendo 
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as unidades vocacionais de “agropecuária”, “indústria” e “em industrialização”. As estações do 

cluster 4 predominam na Região Metropolitana de São Paulo, o que pode ser reflexo da 

urbanização e industrialização intensa. As estações do cluster 5 predominam em cidades do 

interior de médio a grande porte e cidades no litoral do estado. A figura 26 exibe a disposição 

das estações agrupadas na Região Metropolitana de São Paulo. 

 

Figura 26 – Mapa das estações de monitoramento de ozônio da RMSP agrupadas pelo método 

de agrupamento não-hierárquico k-means para AOT40 

 

Fonte: Autor. 

 

Considerando os clusters criados, foi possível identificar particularidades nos dados e 

no padrão de variação dos valores de AOT40 ao longo do período de análise. A figura 27 

compara os valores médios da AOT40 ao longo do período analisado, bem como o 

comportamento médio e o desvio padrão para cada grupo formado. 
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Figura 27 – Variação temporal da média e desvio padrão por cluster 

 

Fonte: Autor. 

   

 O processo de agrupamento não-hierárquico resultou na criação de grupos com 

características distintas em relação à variável analisada (AOT40 trimestral). No entanto, é 

importante ressaltar que as características apresentadas refletem o comportamento dos valores 

de ozônio em cada estação que compõe os diferentes grupos. 

 A análise da AOT40 trimestral nos clusters evidenciou uma clara sazonalidade, 

comumente observando os maiores valores no segundo semestre do ano. Essa observação se 
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assemelha ao comportamento de elevadas concentrações de ozônio troposférico em grande 

parte do estado de São Paulo, o que era esperado pela natureza do índice AOT40.  

 A Cetesb (2023) destaca que os meses de primavera e verão oferecem as melhores 

condições para formação de ozônio, enquanto os meses de maio a julho são menos propícios. 

No entanto, os picos geralmente ocorrem na transição do inverno para a primavera, como 

também observado para o índice AOT40 nesse estudo. Santos, Reboita e Carvalho (2018) 

ressaltam que a menor nebulosidade na primavera, associada à alta radiação solar, contribui 

para os maiores valores de ozônio troposférico, explicando as observações encontradas para o 

índice AOT40 nos diferentes clusters. 

 Os maiores valores de AOT40 observados nesse estudo, na transição do inverno para a 

primavera, se sobrepõe ao período de crescimento da vegetação natural, com muitas espécies 

vegetais entrando no processo de floração para reprodução no mesmo período, onde ocorre 

naturalmente a maior emissão de compostos orgânicos voláteis biogênicos que podem 

contribuir no processo de formação do ozônio troposférico. Além disso, os maiores valores de 

AOT40 se sobrepõe ao período de plantio de diversos cultivares no Sudeste, como arroz, feijão 

(1ª safra), mamona, milho (1ª safra) e soja, conforme o Calendário Agrícola apresentado pelo 

Conab (2019). 

 As variações nas concentrações de ozônio entre as estações decorrem de diversas 

características, como fontes de emissão, representatividade espacial das estações, condições 

meteorológicas locais e sistemas de macro e mesoescala (Cetesb, 2023). Essas características 

influenciam nos processos de formação e transporte de ozônio e de seus precursores em 

diferentes regiões, impactando, assim, índices de exposição como o AOT40. 

 A topografia, o uso e ocupação do solo e a localização são aspectos que influenciam nas 

concentrações de ozônio, seja por meio das emissões da vegetação e/ou proximidade das fontes 

antropogênicas de COVs e NOx, sendo que algumas dessas características prevaleceram nos 

grupos formados. As próximas subseções abordarão os valores calculados de AOT40 trimestral 

entre os anos de 2018 e 2022 para cada estação nos diferentes clusters, buscando elucidar os 

valores e comportamento do índice. Os valores médios de 5 anos desse estudo foram 

comparados com os valores médios de 5 anos de 2010 a 2014 apresentados pela Cetesb (2016), 

conforme destacado no Anexo B. As AOT40 de cada estação são apresentadas graficamente, 

tomando como base comparativa o Valor de Referência para Proteção da Produtividade 

Agrícola (VRPP) de 6000 µg/m3‧h e o Valor de Referência à Proteção Florestal (VRPF) de 

9800 µg/m3‧h.  
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4.2.1 Cluster 1 

 

O cluster 1 (Quadro 7, Figura 24, Figura 25, Figura 26 e Figura 27) foi constituído de 8 

estações, sendo 7 localizadas no interior do estado e 1 na RMSP. A AOT40 trimestral média do 

cluster foi de 7 068,91 µg/m3‧h, apresentando um aspecto sazonal, com valores de AOT40 

crescentes, principalmente a partir dos trimestres de junho–julho–agosto nos anos estudados.  

Em aspectos de localização quanto à unidade vocacional, seis estações (Paulínia, 

Paulínia/Santa Terezinha, Limeira, Piracicaba, Rio Claro/Jardim Guanabara e São 

Paulo/Santana) estão situadas em cidades cuja atividade prioritária é a “indústria”, enquanto as 

outras duas estações (Araraquara e Ribeirão Preto) estão em cidades de unidade vocacional “em 

industrialização”. Destaca-se que as cidades de Araraquara e Ribeirão Preto estão em uma 

região de forte atividade da indústria sucroalcooleira do Estado de São Paulo, com áreas 

extensivas de plantio de cana-de-açúcar. 

 A figura 28 apresenta uma figura da variação temporal da AOT40 trimestral para o 

período de estudo em todas as 8 estações do cluster 1, destacando a variação temporal média, 

os valores de referência a produtividade agrícola (VRPP) e para a proteção florestal (VRPF). 
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Figura 28 – Variação temporal da AOT40 para estações do Cluster 1 

 
Fonte: Autor. 
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 As séries temporais de AOT40 trimestral do cluster 1 apresentam conjuntos de valores 

maiores do que os observados no cluster 3, 4 e 5, flutuando abaixo e acima dos valores de 

referência VRPP e VRPF. Também é possível observar que usualmente há um aumento nos 

valores do índice a partir do trimestre junho–julho–agosto, atingindo picos na transição do 

inverno para a primavera. Destaca-se também a amplitude anual do índice AOT40 trimestral, 

que atinge valores mínimos inferiores a 1000 µg/m³‧h e máximos superiores a 20 000 µg/m³‧h 

em algumas estações. 

 A tabela 4 apresenta a quantidade de ultrapassagens dos valores de referência para a 

proteção da vegetação, o valor médio de 5 anos das máximas anuais de ATO40 trimestral nos 

anos de estudo nas estações do cluster 1 e a comparação desses valores aos observados no 

período de 2008–2014. 

 

Tabela 4 – Ultrapassagens do VRPP e VRPF nas estações do cluster 1 

Estação 

Soma das 

ultrapassagens 

Média dos máximos 

anuais de 5 anos 

(µg/m
3
·h) 

Comparação aos 

valores observados de 

2008–2014 VRPP VRPF 

Araraquara 28 16 17 070,6 ▲ ▲54% 

Limeira 26 15 15 899,3 ▲ Não se aplica 

Paulínia 32 17 12 920,7 ▲ ▼42% 

Paulínia/Santa Terezinha 27 13 15 387,9 ▲ Não se aplica 

Piracicaba 23 14 13 104,6 ▲ ▼25% 

Ribeirão Preto 33 18 16 378,9 ▲ ▲156% 

Rio Claro/Jardim Guanabara 19 12 13 752,2 ▲ Não se aplica 

São Paulo/Santana 34 13 14 050,7 ▲ ▲8% 

Média Cluster 25 18 14 484,3 ▲ Não se aplica 

Fonte: Autor. 

Legenda: PP – Valor de referência para proteção da produtividade agrícola; PF – Valor de referência para proteção 

florestal; ▲ – médias superiores ao VRPP e VRPF; ▲ – aumento; ▼ – redução. 

 

 No Apêndice G são apresentados os valores de ultrapassagem dos valores de referência 

nas estações do cluster 1 em função do ano. 

 Todas as 8 estações apresentaram trimestres com valor de AOT40 superiores ao VRPP 

e VRPF, assim como médias de 5 anos dos máximos anuais superiores ao VRPF, indicando 

possível injúrias da vegetação (plantada e natural) pela exposição ao ozônio troposférico. Em 

comparação aos valores apresentados pela Cetesb (2016) do período de 2010 a 2014, a média 

quinquenal dos máximos anuais aumentou consideravelmente nas estações de Ribeirão Preto e 

Araraquara, e apresentou quedas nas estações de Piracicaba e Paulínia.  
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 Ribeirão Preto tem grande importância na economia paulista, destacando-se os plantios 

extensivos de cana-de-açúcar (37 mil hectares) (IBGE, 2022) e a indústria. Mesmo sendo 

proibida por lei, a queima de cana-de-açúcar ainda é comum, o que resulta na emissão de 

poluentes como o dióxido de carbono, metano e outros compostos orgânicos voláteis, sendo 

este último uma fonte importante de formação de O3. As atividades econômicas locais, somadas 

às emissões veiculares, são potenciais fontes de precursores de ozônio troposférico na região 

(Cetesb, 2023). As observações anteriores podem corroborar às ultrapassagens consideráveis 

do VRPP e VRPF nos anos estudados. 

 O processo de combustão de biomassa acarreta a formação de compostos como 

monóxido de carbono e COVs, que ao serem incorporados na atmosfera, podem sofrer 

processos físico-químicos que levam a formação de poluentes secundários como o ozônio 

(Gonçalves; Castro; Hacon, 2012; Sarra; Mülfarth, 2021). Dessa forma, os eventos de 

queimadas, associados às emissões veiculares, industriais, o feedback de emissão de COVs 

biogênicos devido ao estresse oxidativo e condições meteorológicas favoráveis à formação de 

ozônio, podem elucidar a ocorrência das ultrapassagens de VRPP e VRPF nos anos de estudo 

na estação de Ribeirão Preto. 

No ano de 2020, a cidade de Ribeirão Preto apresentou uma associação de estiagem e 

queimadas que elevaram a concentração de poluentes atmosféricos como material particulado, 

ácidos orgânicos, amônia e aldeídos no mês de setembro (Talamone, 2020). As condições de 

estiagem, associadas ao aumento das concentrações de poluentes precursores de formação do 

ozônio, como os aldeídos, pode ter sido um fator que favoreceu ao pico elevado no trimestre de 

agosto–setembro–outubro no ano de 2020. 

 A ocorrência de eventos de exposição prolongada ao ozônio pode afetar 

significativamente os plantios de cana-de-açúcar e, consequentemente, toda sua cadeia de 

produção nas cidades com predominância de tal monocultura. Cheesman et al. (2023) e Moura 

et al. (2018b), destacam que a cana-de-açúcar é suscetível a sofrer efeitos negativos pela 

exposição ao ozônio.  

Porém como observado por Moura et al. (2018b), o índice AOT40 não apresenta um 

desempenho adequado para se correlacionar às perdas de biomassa em algumas espécies 

vegetais. Porém, no estudo, os autores observaram danos às plantas, destacando que as 

concentrações submetidas no experimento superam os valores de referência adotados pela 

Cetesb (6000 µg/m³‧h), sendo tais valores observados em estações como a de Ribeirão Preto. 

 As cidades de Limeira, Piracicaba, Rio Claro (Jardim Guanabara) e São Paulo (Santana) 

registraram ultrapassagens consideráveis ao longo dos anos. Esses municípios apresentam uma 
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frota veicular significativa, além de atividades industriais que possivelmente contribuíram para 

as ultrapassagens nos índices de AOT40 trimestral. É crucial ressaltar que essas cidades estão 

próximas à Região Metropolitana de Campinas, ou inclusas na RMSP (São Paulo/Santana), o 

que pode indicar a influência de poluentes provenientes dessa área, conforme Cetesb (2019) e 

Cetesb (2020). 

 A cidade de Araraquara apresentou somatório de ultrapassagens próximas das demais 

estações no cluster 1; também registrou eventos de altas consideráveis na transição do inverno 

para a primavera, especialmente em setembro dos anos de 2019 e 2021, contribuindo para 

trimestres com AOT40 superior a 20.000 µg/m3‧h. Esses eventos de máximos de AOT40 

contribuíram para que a estação de Araraquara apresentasse a maior média de 5 anos dos 

máximos anuais entre as estações. 

 No ano de 2019, o mês de setembro registrou temperaturas superiores às máximas 

normais e baixa precipitação, favorecendo a formação de ozônio (Cetesb, 2022a). Em setembro 

de 2021, a predominância de uma área de instabilidade continental com altas temperaturas, alta 

incidência de radiação solar e baixa precipitação propiciaram ultrapassagens generalizadas de 

ozônio em todo o estado de São Paulo (Cetesb, 2022a). Essas condições meteorológicas podem 

estar associadas aos episódios de altas de AOT40 em Araraquara, assim como nas demais 

estações durante os mesmos períodos. 

 Assim como Ribeirão Preto, o município de Araraquara apresenta importância na 

indústria sucroalcooleira no Estado de São Paulo, com 42 mil hectares de áreas plantadas ou 

destinadas a colheita de cana-de-açúcar (IBGE, 2022). Dessa forma, a ocorrência de queimadas 

e emissão de COVs biogênicos também podem explicar os valores de AOT40 observados. 

 Na cidade de Paulínia houve ultrapassagens do VRPP e VRPF nas duas estações, 

entretanto, a estação mais centralizada, localizada no bairro Vila Bressani, apresentou 

ultrapassagens em todos os trimestres de 2018, com reduções ao longo dos anos.  

 Paulínia integra a Região Metropolitana de Campinas, sendo marcada por indústrias e 

um polo petroquímico significativo. Tresmondi e Tomaz (2004) ressaltam a influência das 

emissões industriais nas concentrações de dióxido de enxofre e ozônio na cidade. Em 2018, a 

Cetesb (2019) destacou que Paulínia apresentou padrões de qualidade do ar classificados como 

“MUITO RUIM”, decorrentes das fontes fixas locais e da contribuição da poluição de outras 

localidades. As emissões fixas locais, em conjunto com o transporte de poluentes, são fatores 

que podem ter contribuído para as ultrapassagens de AOT40 trimestral observadas nas estações 

em Paulínia. 
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 Altos valores de AOT40 trimestral já foram registrados em Paulínia. Moura et al. 

(2014a), em estudos sobre o potencial fitotóxico do ozônio, identificaram valores de AOT40 

superiores ao VRPP e VRPF nos anos de 2003 a 2006 e 2008 a 2011. Os autores também 

observaram lesões visíveis causadas pela exposição ao ozônio em algumas espécies arbóreas 

de Mata Atlântica durante a estação chuvosa. 

 Os municípios com estações agrupadas no cluster 1 apresentam unidades de 

conservação e áreas verdes urbanas municipais (parques, jardins, bosques, praças etc.) que 

podem contribuir para a emissão de COVBs e/ou podem estar sofrendo efeitos negativos pela 

exposição ao ozônio troposférico. Além das áreas verdes urbanas municipais, destacam-se: 

a Estação Experimental (EEx) de Araraquara, a EEx Tupi (Piracicaba), a APA 

Piracicaba/Juqueri-Mirim – Área I e a FE Edmundo Navarro de Andrade, ambas em Rio Claro, 

e a APA Morro de São Bento e a EE Ribeirão Preto, ambas no município de Ribeirão Preto. 

 As observações feitas nas estações ressaltam a necessidade de medidas para minimizar 

a exposição vegetal (cultivada e natural) à poluição por ozônio troposférico. Além disso, são 

necessários estudos para compreender os fenômenos de dispersão de poluentes precursores e 

do ozônio em si no interior do estado de São Paulo. 

 

4.2.2 Cluster 2 

 

 O cluster 2 (Quadro 7, Figura 24, Figura 25, Figura 26 e Figura 27) foi composto por 7 

estações distribuídas nas regiões metropolitanas de Campinas, Jundiaí e São Paulo, 

apresentando uma AOT40 trimestral média de 10 067,60 µg/m3‧h, a maior entre os grupos 

formados. 

 A característica mais proeminente no cluster 2 foi o agrupamento de estações presentes 

em parques ou próximos de áreas vegetadas, podendo estar sendo influenciadas pela emissão 

de COVBs, incrementando a produção de ozônio. Porém, ainda não está totalmente esclarecido 

na literatura a ação dos COVBs na formação de ozônio, nem o papel do ozônio na emissão 

desses compostos pelas plantas. Calfapietra et al. (2013) destaca que a compreensão da emissão 

de COVBs sobre a formação de ozônio é complicada, o que torna desafiador determinar as 

estimativas de ozônio pela ação desses compostos em nível urbano. 

 A figura 29 ilustra graficamente a variação temporal da AOT40 trimestral durante o 

período de estudo em todas as 7 estações do cluster 2, destacando a variação temporal média, 

os valores de referência para produtividade agrícola (VRPP) e para proteção florestal (VRPF). 
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Figura 29 – Variação temporal da AOT40 para estações do Cluster 2 

 

Fonte: Autor. 
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 Ao analisar o gráfico, observa-se que as séries temporais de AOT40 trimestral exibem 

comportamento temporal semelhantes aos do cluster 1, porém com picos mais pronunciados na 

série temporal que favoreceram o maior quantitativo de ultrapassagens. A amplitude da AOT40 

em um mesmo ano é considerável, mas menor comparada as observações do cluster 1. 

 A tabela 5 apresenta a quantidade de ultrapassagens dos valores de referência para a 

proteção da vegetação, o valor médio de 5 anos das máximas anuais de ATO40 trimestral nos 

anos de estudo nas estações do cluster 2 e a comparação desses valores aos observados no 

período de 2008–2014. 

 

Tabela 5 – Ultrapassagens do VRPP e VRPF nas estações do cluster 2 

Estação 

Soma das 

ultrapassagens 

Média dos máximos 

anuais de 5 anos 

(µg/m
3
·h) 

Comparação aos 

valores observados de 

2008–2014 PP PF 

Americana 52 30 20 812,6 ▲ ▲55% 

Campinas/Taquaral 39 23 18 635,3 ▲ Não se aplica 

Jundiaí 41 20 16 542,0 ▲ ▲3% 

São Paulo/Cidade Universitária 46 30 17 597,1 ▲ ▼8% 

São Paulo/Ibirapuera 48 27 19 260,4 ▲ ▼8% 

São Paulo/Itaquera 42 23 15 763,8 ▲ ▲15% 

São Paulo/Pico do Jaraguá 47 31 20 560,2 ▲ Não se aplica 

Média Cluster 47 27 17 608,0 ▲ Não se aplica 

Fonte: Autor. 

Legenda: PP – Valor de referência para proteção da produtividade agrícola; PF – Valor de referência para proteção 

florestal; ▲ – médias superiores ao VRPP e VRPF; ▲ – aumento; ▼ – redução. 

 

 No Apêndice G são apresentados os valores de ultrapassagem dos valores de referência 

nas estações do cluster 2 em função do ano. 

A partir da figura 29 e da tabela 5, observou-se uma grande quantidade de ultrapassagens 

aos valores de referência, com destaque para a cidade de Americana, com 52 trimestres com 

ultrapassagens do VRPP. Todas as sete estações do cluster registraram ultrapassagens de VRPP 

e VRPF durante o período de estudo, destacando-se as elevadas médias quinquenais dos 

máximos anuais, que superaram os valores de referência. 

 Em comparação com os dados apresentados pela Cetesb (2016) para o período de 2010 

a 2014, a média quinquenal da AOT40 determinada neste estudo mostrou aumento nas estações 

de Americana, Jundiaí e São Paulo/Itaquera. Os valores observados para os anos de 2018 a 2022 

foram menores nas estações de São Paulo/Ibirapuera e São Paulo/Cidade Universitária em 

comparação com os anos de 2010 a 2014. 
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 A estação de Americana registrou ultrapassagens significativas do VRPP nos anos de 

2018, 2021 e 2022. Além das ultrapassagens, essa estação apresentou a maior média quinquenal 

dos máximos anuais entre todas as estações neste estudo. Os altos valores de AOT40 nessa 

localidade podem estar associados às fontes fixas e móveis locais, como a vegetação natural 

próxima da estação e emissões veiculares, bem como ao transporte de ozônio e seus precursores 

provenientes de Paulínia e Campinas, conforme indicado pela Cetesb (2022a). A direção 

predominante do vento (Apêndice H) do quadrante sul–leste durante o período de estudo 

respalda a observação apresentada pela Cetesb (2022a). 

 Na estação de Jundiaí, as maiores ultrapassagens ocorreram nos anos de 2018, 2020 e 

2021. Já em Campinas, na estação do Taquaral (Parque Portugal), os anos com mais 

ultrapassagens foram 2018, 2019 e 2022. Os valores obtidos de AOT40 trimestral nessas 

estações estão condicionados às emissões locais (biogênicas e antropogênicas), bem como ao 

transporte de poluentes advindos da RMSP. 

 A Cetesb (2019) destaca que a proximidade de Jundiaí com a RMSP e a direção 

predominante dos ventos oriunda dessa região favorece os episódios de ozônio na cidade. Dessa 

forma, as condicionantes para os valores de AOT40 trimestral indicam o risco a efeitos 

negativos pela exposição ao ozônio nas cidades de Jundiaí e Campinas. 

 Em modelagens para simular a interação das regiões metropolitanas de Campinas e São 

Paulo, Boian e Andrade (2012) verificaram que as concentrações de ozônio na área de 

Campinas são associadas às fontes locais e aos precursores oriundos da RMSP. Eles observaram 

que o conjunto de características meteorológicas, como a predominância de ventos do sul e 

sudeste, bem como a topografia, favorece o transporte de poluentes entre as regiões e a baixa 

dispersão na área metropolitana de Campinas. Essas ponderações elucidam o observado nas 

estações de Jundiaí e Campinas/Taquaral; também sugerem a ideia de que as estações na área 

metropolitana de Campinas, como Paulínia, Americana e outras cidades próximas, como 

Rio Claro e Piracicaba, podem sofrer com o transporte de poluentes oriundos da RMSP, visto 

os altos valores de AOT40 trimestral observados nas estações dessas cidades. 

 As estações do Pico do Jaraguá, do Ibirapuera, da Cidade Universitária/USP e de 

Itaquera, situadas no município de São Paulo, destacam-se pelos maiores valores de AOT40 na 

RMSP. Como anteriormente abordado, as diferenças observadas nas estações da RMSP estão 

associadas às condições locais que, juntamente com sistemas meteorológicos de grande e média 

escala, influenciam na circulação e transporte de ozônio e seus precursores. Nas estações 

citadas, as condições locais têm forte influência nos valores observados, pois estão em áreas 

grandes, com presença de vegetação (emissão de COVs biogênicos) e tráfego veicular em áreas 
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adjacentes, e considerando o tempo de reação de formação, acabam por estar presentes em 

locais propícios a episódios de altas de ozônio. 

 A estação Pico do Jaraguá está localizada no interior do Parque Estadual do Jaraguá, em 

uma altitude superior às demais estações da RMSP, tendo um papel na observação da dispersão 

de poluentes em escala regional, sendo considerada uma estação de representatividade espacial 

urbana para o ozônio troposférico, servindo de background urbano. As estações do Ibirapuera 

e Itaquera também estão inclusas dentro de parques urbanos, sendo eles o Parque do Ibirapuera 

e o Parque Natural Municipal Fazenda do Carmo, respectivamente. Já a estação Cidade 

Universitária está em uma área bem arborizada. Coincidentemente, todas as quatro estações 

apresentam representatividade espacial em escala urbana. 

 Um aspecto comum a essas estações é a ausência ou baixa quantidade de fontes de 

emissão próximas, o que condiciona a baixos valores de NO, interferindo na razão COV/NOx, 

favorecendo a formação de ozônio em uma área de NOx limitante. Destaca-se que as máximas 

de AOT40 ocorrem na primavera, onde há um aumento das emissões de COVBs. Essas 

observações foram abordadas por Chiquetto (2008), que verificou altas concentrações de 

ozônio no Ibirapuera e no Pico do Jaraguá. 

 Para o Pico do Jaraguá, a Cetesb (2020) afirma que a estação não apresenta fontes de 

emissão de poluentes próximo, o que indica que os níveis de ozônio são oriundos do transporte 

de ozônio e precursores pelos ventos do quadrante leste-sul.  

 As condições de baixas fontes de NO para consumir o O3 e o transporte de ozônio e 

precursores acabam por influenciar nos altos valores de ozônio troposférico nessas estações de 

São Paulo, contribuindo para os valores de AOT40 observados. Para as estações da Cidade 

Universitária, Ibirapuera e Itaquera, observou-se que a AOT40 apresentou os menores valores 

no período de inverno. Os maiores valores de AOT40 foram observados nos anos de 2020 e 

2021, onde em pelo menos 1 trimestre o índice ultrapassou o valor de 20 000 µg/m3‧h.  

 No ano de 2020, a estação do Ibirapuera apresentou valores de AOT40 de 

24 682,59 µg/m3‧h, 29 748,18 µg/m3‧h e 20 651,10 µg/m3‧h nos trimestres de agosto–setembro–

outubro, setembro–outubro–novembro e outubro–novembro–dezembro respectivamente. A 

estação de Itaquera apresentou valores de AOT40 de 19 743,08 µg/m3‧h, 21 371,41 µg/m3‧h e 

16 969,56 µg/m3‧h para os mesmos trimestres respectivamente.  o ano de 2021, os maiores 

valores foram observados na estação da Cidade Universitária. 

 De acordo com a Cetesb (2021) e Cetesb (2022a), as estações anteriormente citadas 

apresentaram episódios de altas de ozônio, ocasionados pelo transporte do poluente e de seus 

precursores, principalmente por ventos oriundos do quadrante leste-sul; dessa forma, as 
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condições meteorológicas juntamente aos efeitos da pandemia de Covid-19 (do inglês 

Coronavirus Disease 2019) na cidade podem ter contribuído para os episódios de valores de 

AOT40 trimestral altos. 

 Cetesb (2022c), Nakada e Urban (2020) e Freitas et al. (2020) destacam que houve um 

aumento da concentração de ozônio na RMSP ao longo do ano de 2020, o qual pode ser 

justificado pela queda nas emissões de NO durante o período de isolamento social provocado 

pela pandemia de Covid-19. O aumento das concentrações de ozônio, atrelados à queda das 

emissões veiculares, pode explicar os maiores valores de AOT40 observados nos anos de 2020 

e 2021 nas estações da RMSP. 

Finalmente, é importante observar que, além dos trimestres em torno dos meses de 

primavera (agosto–setembro–outubro), também houveram ultrapassagens em torno dos meses 

de verão (dezembro–janeiro–fevereiro) e outono (fevereiro–março–abril), indicando que, 

também nessas épocas, a vegetação está exposta a maiores valores de AOT40 e, portanto, mais 

suscetível aos efeitos negativos da poluição do ar. 

 

4.2.3 Cluster 3 

 

O cluster 3 (Quadro 7, Figura 24, Figura 25, Figura 26 e Figura 27) foi composto por 10 

estações, sendo todas elas situadas no interior do estado. A AOT40 trimestral média do cluster 

foi de 3 643,12 µg/m3‧h, a segunda menor dentre os grupos formados, apresentando uma clara 

sazonalidade, com valores mais elevados no segundo semestre de cada ano.  

 Todas as estações situadas em cidades com unidade vocacional de “agropecuária” 

(Bauru, Catanduva, Presidente Prudente, São José do Rio Preto, Marília e Araçatuba) foram 

agrupadas no cluster 3. As demais estações estão localizadas em cidades com unidades 

vocacionais voltadas para a “indústria” (São José dos Campos/J. Satélite, Taubaté e Tatuí) e 

“em industrialização” (Jaú). 

 A figura 30 apresenta um gráfico da variação temporal da AOT40 trimestral para o 

período de estudo em todas as 10 estações do cluster 3, destacando a variação temporal média, 

os valores de referência a produtividade agrícola (VRPP) e de proteção florestal (VRPF). 
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Figura 30 – Variação temporal da AOT40 para estações do Cluster 3 

 

Fonte: Autor. 
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 Ao observar o gráfico, é perceptível que as séries temporais de AOT40 trimestral 

assemelham-se a funções trigonométricas, evidenciando picos notáveis durante o segundo 

semestre em grande parte das estações, ultrapassando os valores de referência a proteção da 

vegetação (VRPP e VRPF). 

 A tabela 6 apresenta a quantidade de ultrapassagens dos valores de referência para a 

proteção da vegetação, o valor médio de 5 anos das máximas anuais de ATO40 trimestral nos 

anos de estudo nas estações do cluster 3 e a comparação desses valores aos observados no 

período de 2008–2014. 

 

Tabela 6 – Ultrapassagens do VRPP e VRPF nas estações do cluster 3 

Estação 

Soma das 

ultrapassagens 

Média dos máximos 

anuais de 5 anos 

(µg/m
3
·h) 

Comparação aos 

valores observados de 

2008–2014 PP PF 

Araçatuba 13 2 9 328,8 ▲ ▼20% 

Bauru 7 6 8 945,5 ▲ Não se aplica 

Catanduva 16 7 11 610,9 ▲ ▲31% 

Ja  8 5 8 165,1 ▲ ▼33% 

Marília 10 6 9 895,4 ▲ ▼4% 

Presidente Prudente 9 4 8 598,7 ▲ ▼14% 

São José do Rio Preto 19 11 13 274,7 ▲ ▲23% 

São José dos Campos/Jd. Satélite 10 2 8 117,0 ▲ ▼46% 

Tatuí 9 3 8 479,7 ▲ ▼24% 

Taubaté 14 4 9 019,8 ▲ Não se aplica 

Média Cluster 12 4 9 155,9 ▲ Não se aplica 

Fonte: Autor. 

Legenda: PP – Valor de referência para proteção da produtividade agrícola; PF – Valor de referência para proteção 

florestal; ▲ – médias superiores ao VRPP e inferiores ao VRPF; ▲ – médias superiores ao VRPP e VRPF; ▲ – 

aumento; ▼ – redução. 

 

 No Apêndice G são apresentados os valores de ultrapassagem dos valores de referência 

nas estações do cluster 3 em função do ano. 

A partir da figura 30 e da tabela 6, observou-se que as maiores ultrapassagens ocorreram 

nos anos de 2019, 2020 e 2021, destacando que nesses dois últimos ainda houve influência de 

restrições sanitárias por conta da pandemia de Covid-19. 

 Nas estações de cidades do Vale do Paraíba (São José dos Campos/Jardim Satélite e 

Taubaté) observou-se ultrapassagens nos valores de VRPP e VRPF, sobretudo nos trimestres 

do segundo semestre de cada ano. As estações de São José dos Campos/Jardim Satélite e 

Taubaté apresentaram 10 e 14 ultrapassagens respectivamente do VRPP, enquanto as 

ultrapassagens do VRPF foi de 2 e 4 respectivamente para cada estação. 



100 

 

 

 

 São José dos Campos e Taubaté estão em uma região altamente industrializada, 

acompanhando a Rodovia Presidente Dutra (BR-116), que conecta as cidades de São Paulo e 

Rio de Janeiro. A via e as cidades associadas são caracterizadas pelo intenso fluxo de veículos, 

ou seja, apresentam importantes fontes de emissão de poluentes primários que podem preceder 

a formação do ozônio. Além disso, essas cidades estão situadas em condições topográficas bem 

características, situando-se em um vale entre a Serra da Mantiqueira e Serra do Mar.  

 As características topográficas do Vale do Paraíba têm o potencial de condicionar um 

microclima local, capaz de influenciar nos processos de formação e dispersão de ozônio, 

impactando, por conseguinte, índices de exposição, como a AOT40. Simões, Campos Velho e 

Freitas (2009) e Conti (2020) abordam todas essas condições topográficas em seus estudos 

sobre a dispersão de poluentes na região. Segundo Simões, Campos Velho e Freitas (2009), a 

circulação catabática e anabática, juntamente com a canalização de ventos, são fenômenos 

comuns. Essa observação pode sugerir a dispersão de precursores de ozônio de uma cidade para 

outra nessa região, levando a valores mais elevados de AOT40, como observado em Taubaté. 

A estação de Taubaté apresentou dois picos entre o segundo semestre de 2018 e o 

primeiro semestre de 2019. O primeiro pico não foi acentuado, ocorrendo na transição do 

inverno e primavera, sendo inferior ao VRPP e VRPF. Esses dois picos podem ter sido 

influenciados pelas condições meteorológicas específicas nos meses de outubro e dezembro de 

2018 e janeiro de 2019. Conforme o INPE (2018a), na região do Vale do Paraíba, outubro 

apresentou precipitação frequente e bem distribuída, sendo tal condição um fator para os 

menores valores de AOT40 nesse mês e consequentemente nos trimestres associados. O INPE 

(2018b) e (2019) destaca que os meses de dezembro e janeiro apresentaram predomínio de 

tempo seco e baixa nebulosidade, o que pode ter influenciado nas altas de AOT40 trimestrais 

associadas a esses meses. 

 Apesar de não ser uma região com predominância de atividades do primeiro setor da 

economia (agropecuária), a avaliação da exposição da vegetação ao ozônio no Vale do Paraíba 

é importante devido à considerável participação na produção de arroz, conforme destacado por 

São Paulo (2019), e especialmente por estar situada em uma área com remanescentes 

preservados do bioma Mata Atlântica. 

 Durante o período de estudo, todas as estações da região (São José dos Campos e 

Taubaté) registraram valores médios das máximas anuais superiores ao VRPP, sugerindo que a 

exposição acumulada ao ozônio a longo prazo pode estar impactando negativamente a 

produtividade agrícola e vegetação natural. Comparando com os valores apresentados pela 

Cetesb (2016), a estação de São José dos Campos apresentou valores médios inferiores aos 
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observados entre 2010 e 2014. Quanto ao VRPF, nenhuma das estações apresentou médias que 

ultrapassassem tal valor de referência. No entanto, com tais observações, se faz importante a 

continuidade do monitoramento, visto que a Mata Atlântica é um dos biomas mais degradados 

do Brasil. 

 A cidade de Tatuí, na Região Metropolitana de Sorocaba, apresentou ultrapassagem do 

VRPP em pelo menos 9 trimestres e do VRPF em 3 trimestres. As maiores ocorrências de 

ultrapassagens aconteceram durante a transição do inverno para a primavera, período em que a 

radiação solar aumenta e as chuvas ainda não são constantes. A partir da base de dados do 

QUALAR, foi possível observar, durante o período de estudo, a predominância média de ventos 

provenientes do sul e sudeste nos trimestres em que ocorreram altas de AOT40 trimestral, 

indicando a possibilidade de transporte de poluentes da RMSP e de Sorocaba para Tatuí. No 

entanto, é importante ressaltar que essa observação demanda estudos adicionais para confirmar 

se há contribuição dessas regiões para a poluição por ozônio em Tatuí. A estação de Tatuí 

também apresentou valores de médias quinquenais inferiores aos observados pela Cetesb 

(2016) para os anos de 2010 a 2014. 

 As cidades de Jaú, Bauru, Catanduva, São José do Rio Preto, Araçatuba, Marília e 

Presidente Prudente apresentaram ultrapassagens tanto de VRPP quanto de VRPF. As médias 

de 5 anos dos máximos anuais de AOT40 trimestral para todas as estações foram superiores ao 

VRPP, sendo que as estações de Marília, Catanduva e São José do Rio Preto também 

apresentaram médias acima do VRPF. Com exceção da estação de Jaú, todas essas estações 

estão localizadas em uma região cuja unidade vocacional é a agropecuária, porém, todas 

(incluindo Jaú) estão situadas em localidades onde o uso e ocupação do solo é marcado pelas 

atividades agropecuárias, sendo observados plantações extensivas e pastagem para criação de 

gado. A presença dessas atividades enfatiza fortemente a necessidade de monitoramento do 

ozônio nessas localidades. 

 Em 2018, as estações de São José do Rio Preto, Araçatuba e Catanduva apresentaram 

ultrapassagens do VRPP, enquanto Bauru, Jaú, Marília e Presidente Prudente não apresentaram 

nenhuma ultrapassagem. A ocorrência de poucas ultrapassagens do VRPP pode estar 

relacionada às chuvas acima da média na região, principalmente no mês de setembro, quando 

usualmente observam-se os maiores valores de concentrações de ozônio. Essas considerações 

sobre as condições meteorológicas são abordadas pela Cetesb (2019), que destaca que no 

terceiro trimestre de 2018 houve poucos dias favoráveis à formação de ozônio no estado. 

 Comparando os resultados desse estudo com os valores das médias de 5 anos de AOT40 

apresentados pela Cetesb (2016) para os anos de 2010 a 2014, foram observadas reduções no 
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valor médio para as estações de Jaú, Araçatuba, Marília e Presidente Prudente. As estações de 

Catanduva e São José do Rio Preto apresentaram valores superiores de média quinquenal. 

 Os plantios de cana-de-açúcar e a indústria sucroalcooleira predominam nas cidades ao 

norte da unidade vocacional de agropecuária, enquanto a pecuária é comum nas cidades ao sul 

e sudeste dessa região. Como já explicitado, as queimadas em plantações de cana-de-açúcar 

ainda são comuns e podem emitir COVs que incrementam a produção de ozônio troposférico. 

As emissões provenientes da indústria, frota veicular local e queimadas podem estar 

relacionadas aos valores AOT40 trimestral encontrados nas estações em discussão. Para o ano 

de 2019, a Cetesb (2020) destaca a ocorrência de queimadas consideráveis nas regiões de 

Marília e São José do Rio Preto, o que pode ter favorecido os picos elevados observados nessas 

estações.  

 Em 2019, Marília apresentou temperatura média acima da normal climatológica, bem 

como uma menor precipitação, em destaque para os meses do fim do inverno e início da 

primavera (Pantano; Camparotto; Meireles, 2021). Essa observação pode dar suporte para 

explicar o alto valor de AOT40 observado no trimestre de setembro–outubro–novembro para a 

estação de Marília. 

 Carvalho et al. (2020) e Squizzato et al. (2021) destacam a ocorrências de fenômenos 

de altas de ozônio na ocorrência de baixas concentrações de NOx, indicando a existência de 

limitação por COV, sendo tais ocorrências observadas nas cidades de Presidente Prudente, 

Marília e Araçatuba. Essas observações podem explicar as ocorrências de ultrapassagens com 

valores máximos consideráveis nos anos de 2020 e 2021, os quais foram impactados 

diretamente pelas condições da pandemia de Covid-19. 

Em setembro e outubro de 2020, Bauru apresentou baixa precipitação, com 88% e 65% 

de precipitação abaixo das respectivas média mensais históricas; além de temperaturas 

elevadas, com mínimas e máximas acima da média em setembro e outubro respectivamente 

(IPMet/UNESP, 2020a; IPMet/UNESP, 2020b). Os altos valores de AOT40 observados em 

Bauru no ano de 2020 podem estar associados às condições de baixa precipitação e altas 

temperaturas, que juntamente da emissão de poluentes são favoráveis a formação de ozônio 

troposférico. 

  Como abordado em algumas estações do cluster 1, a cana-de-açúcar apresenta 

suscetibilidade a perdas pela exposição ao ozônio, o que torna primordial ações para minimizar 

a exposição dessa cultura a tal poluente, bem como necessidade de estudos para verificar a 

ocorrência de danos nos diferentes estágios de desenvolvimento vegetal. Em aspectos gerais, o 

monitoramento constante utilizando índices de exposição e, quando possível, índices de fluxo, 
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é fundamental em áreas com predominância de atividades agropecuárias, dada sua importância 

na economia local. 

 A capacidade do ozônio ser transportado por longas distâncias é um sinal de alerta para 

unidades de conservação na área urbana ou proximidades dos municípios do cluster 3, seja para 

exposição aguda ou crônica, pois podem provocar efeitos negativos à vegetação natural. Outra 

questão é a potencial contribuição de COVBs das áreas verdes urbanas e adjacentes na formação 

do ozônio troposférico que precisa ser elucidada. Além das áreas verdes urbanas municipais, 

destacam-se a APA Rio Batalha, o RVS Aimorés, a EE Sebastião Aleixo da Silva, a EEx Bauru, 

a ARIE Leopoldo Magno Coutinho, que forma o Mosaico de Unidades de Conservação do 

Cerrado Paulista, sendo todas localizadas no munícipio de Bauru, a EEx de Jaú, a EE de Marília, 

a EE Noroeste Paulista, a EEx São José do Rio Preto e a FE Noroeste Paulista em São José do 

Rio Preto, a APA Banhado e APA São Francisco Xavier, ambas localizadas em São José dos 

Campos. 

 

4.2.4 Cluster 4 

 

 O cluster 4 (Quadro 7, Figura 24, Figura 25, Figura 26 e Figura 27) foi o maior grupo 

formado na análise, consistindo em 15 estações distribuídas exclusivamente na Região 

Metropolitana de São Paulo, apresentando AOT40 trimestral média de 5 534,66 µg/m3‧h. 

 A figura 31 apresenta um gráfico da variação temporal da AOT40 trimestral para o 

período de estudo em todas as 16 estações do cluster 4, destacando a variação temporal média, 

os valores de referência a produtividade agrícola (VRPP) e de referência a proteção florestal 

(VRPF). 
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Figura 31 – Variação temporal da AOT40 para estações do Cluster 4 

 

Fonte: Autor. 
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 Observa-se no gráfico que as séries temporais de AOT40 seguem um comportamento 

semelhante à média, com algumas exceções. Destaca-se o caráter sazonal dos valores, com a 

maior parte dos picos observados durante a transição da primavera para o verão — exceto 

2020 com picos na transição do inverno para primavera — e valores mais baixos nos meses de 

inverno. 

 Conforme Carvalho et al. (2020), os maiores valores de concentração de ozônio ocorrem 

na primavera, devido à baixa nebulosidade e à alta incidência de radiação solar. Durante o 

inverno, observam-se as menores concentrações, devido à menor incidência de radiação solar e 

às concentrações consideráveis de NOx na atmosfera. As medições de AOT40 neste estudo são 

semelhantes às condições mencionadas. 

 A tabela 7 apresenta a quantidade de ultrapassagens dos valores de referência para a 

proteção da vegetação, o valor médio de 5 anos das máximas anuais de ATO40 trimestral nos 

anos de estudo nas estações do cluster 4 e a comparação desses valores aos observados no 

período de 2008–2014. 

 

Tabela 7 – Ultrapassagens do VRPP e VRPF nas estações do cluster 4 

Estação 

Soma das 

ultrapassagens 

Média dos máximos 

anuais de 5 anos 

(µg/m
3
·h) 

Comparação aos 

valores observados de 

2008–2014 PP PF 

Carapicuíba 11 6 8 899,4 ▲ ▼32% 

Diadema 21 5 11 170,0 ▲ ▲8% 

Guarulhos/Paço Municipal 28 8 10 998,6 ▲ ▼0,1% 

Guarulhos/Pimentas 20 2 9 487,7 ▲ Não se aplica 

Mauá 10 5 10 843,2 ▲ ▼24% 

Santo André/Capuava 19 6 11 629,3 ▲ ▼16% 

São Bernardo do Campo/Centro 35 12 12 174,1 ▲ Não se aplica 

São Caetano do Sul 31 6 12 338,9 ▲ ▼23% 

Capão Redondo 19 7 9 082,7 ▲ ▼25% 

Interlagos 35 11 12 067,3 ▲ ▼22% 

Itaim Paulista 19 2 9 321,5 ▲ ▼21% 

Mooca 28 10 11 666,6 ▲ ▲2% 

 ossa Senhora do   24 9 11 476,2 ▲ ▼6% 

Parque Dom Pedro II 28 8 11 402,9 ▲ ▲4% 

Santo Amaro 18 0 8 225,1 ▲ ▼26% 

Média Cluster 24 4 10 192,1 ▲ Não se aplica 

Fonte: Autor. 

Legenda: PP – Valor de referência para proteção da produtividade agrícola; PF – Valor de referência para proteção 

florestal; ▲ – médias superiores ao VRPP e inferiores ao VRPF; ▲ – médias superiores ao VRPP e VRPF; ▲ – 

aumento; ▼ – redução. 
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 No Apêndice G são apresentados os valores de ultrapassagem dos valores de referência 

nas estações do cluster 4 em função do ano. 

 Cada uma das 15 estações apresentaram ultrapassagens dos valores de referência para a 

proteção da produtividade agrícola e florestal. As maiores ultrapassagens do VRPP ocorreram 

em 2021 na estação de São Bernardo do Campo/Centro (10 ultrapassagens) e em 2022 nas 

estações de São Paulo/Santo Amaro (10 ultrapassagens) e São Paulo/Capão Redondo 

(11 ultrapassagens). 

 Ao comparar a média quinquenal dos máximos anuais deste estudo com os valores de 

2010 a 2014 da Cetesb (2016), verificou-se que as estações de Carapicuíba, 

Guarulhos/Paço Municipal, Mauá, Santo André/Capuava, São Caetano do Sul e São Paulo 

(Capão Redondo, Interlagos, Itaim Paulista, Nossa Senhora do Ó e Santo Amaro), apresentaram 

menores valores de 2018 a 2022. No entanto, as estações de Diadema e São Paulo (Mooca e 

Parque Dom Pedro II) apresentaram ligeiro aumento. Apesar dessas variações, os valores 

permanecem acima do VRPP e das metas de longo prazo da Agência Ambiental Europeia, 

evidenciando a necessidade de medidas para reduzir a poluição em São Paulo. 

 É perceptível que ao longo dos anos analisados, ocorreram variações nos valores de 

AOT40, sendo destacado que tais ocorrências estão condicionada às características 

meteorológicas dos períodos de estudo. Conforme Cetesb (2018), a variação da emissão de 

precursores de ozônio de um ano para outro na RMSP é muito pequena, o que condiciona as 

concentrações de ozônio às condições meteorológicas e locacionais. 

 No geral, o ano de 2018 foi aquele que apresentou a menor quantidade de 

ultrapassagens. Esse número de ultrapassagens pode ser atribuído às condições meteorológicas 

do ano equivalente. Conforme Cetesb (2018), o ano de 2018 apresentou notadamente menores 

índices de incidência solar nos meses de janeiro, fevereiro, outubro e novembro, quando as 

médias das máximas temperaturas foi abaixo da média climatológica, mesmo com as chuvas 

mensais abaixo ou próximo das normais climatológicas. 

 Sabe-se que o ozônio é um poluente secundário dependente da presença de precursores 

como NOx e COVs, geralmente lançados na atmosfera por veículos automotores. Além disso, 

a relação COV/NOx influencia na formação do poluente. As condições impostas pela pandemia 

de Covid-19 influenciaram na queda de emissões de NOx, ocorrendo aumento dos níveis de 

ozônio troposférico (Nakada; Urban, 2020; Freitas et al., 2020), o que pode ter contribuído para 

algumas ultrapassagens nos anos de 2020 e 2021 nas estações da RMSP que possuem 

características de NOx limitante. 
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 As características locacionais de cada estação da RMSP, juntamente com as condições 

meteorológicas de micro e macroescala, condicionam os valores de AOT40 distintos 

observados entre as estações. Essa afirmação é respaldada em alguns estudos, como o de 

Chiquetto (2008), que destaca que as estações de Diadema, São Paulo/Santo Amaro, São 

Paulo/Mooca, São Paulo/Nossa Senhora do Ó, São Caetano do Sul, Santo André/Capuava e 

Mauá estão em parques, áreas de lazer, educacionais ou residenciais, onde geralmente são 

encontrados altos valores de ozônio. 

 Carvalho et al. (2015) também destacam que algumas estações da RMSP apresentam 

padrões de emissões distintos, geralmente relacionados à emissão de NOx. Os autores destacam, 

que algumas estações apresentam maiores valores de O3 em comparação a outras, devido à 

emissão de NOx proveniente da circulação de veículos nas proximidades. Dessa forma, além 

das características topográficas e de uso e ocupação já apresentadas, o fluxo veicular também 

tem influência nos valores distintos de AOT40 observados nas estações da RMSP.  

 Na área urbana, os valores de VRPP podem não apresentar significado prático ao se 

pensar na produtividade agrícola; no entanto, considerando o tempo de residência na atmosfera 

e a dispersão do ozônio em escala regional, bem como a existência de fragmentos florestais 

urbanos, unidades de conservação e áreas verdes no interior, torna evidente que há vegetação 

suscetível aos efeitos do O3, e a elucidação dos mecanismos fisiológicos diante esse poluente 

deve ser compreendida. 

 Nesse contexto, destaca-se na Região Metropolitana a presença do PE da Cantareira, o 

PE Águas da Billings, o PE Jaraguá, o PE Cantareira, PE Juquery, PE Itaberaba, PE Alberto 

Löfgren, APA Várzea do Rio Tietê entre outras áreas protegidas. Importante salientar que as 

áreas verdes da RMSP estão totalmente englobadas na Reserva da Biosfera do Cinturão Verde 

da Cidade de São Paulo (RBCV), assim como a Baixada Santista e, parcialmente, as regiões 

administrativas de Campinas, São José dos Campos, Sorocaba e Registro. 

 Criada em junho de 1994, a RBCV proporciona serviços ecossistêmicos, como recursos 

hídricos, recursos florestais, regulação de processos erosivos, produção de alimentos, 

benefícios culturais etc. E como marco a nível mundial, a RBCV é uma reserva da biosfera 

inserida em contexto urbano/metropolitano de uma megalópole, tendo seus serviços 

ecossistêmicos vinculados ao cotidiano local e sendo influenciado por vetores de alteração 

ambiental oriundos dessa mesma área urbana (Rodrigues; Victor; Pires, 2006; São Paulo, 2020, 

p. 9–10). 

 Schuch et al. (2019) destacam que o controle da qualidade do ar em regiões 

metropolitanas como a de São Paulo não se limita apenas às condições locais e meteorológicas, 
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mas também envolve questões econômicas, de transporte e políticas. As ultrapassagens dos 

valores de referência na RMSP e, na macrometrópole paulista como um todo, tornam evidente 

a possível ocorrência de injúrias vegetais pela exposição ao ozônio. Dessa forma, torna-se 

importante compreender os mecanismos de formação, dispersão e impacto da poluição gerada 

pela RMSP no estado, bem como o papel da vegetação nesse impacto. 

 

4.2.5 Cluster 5 

 

O cluster 5 (Quadro 7, Figura 24, Figura 25, Figura 26 e Figura 27) foi constituído de 

10 estações, todas localizadas em unidade vocacional industrial. Dessas, 4 estações (Campinas, 

Sorocaba, Guaratinguetá e São José dos Campos) estão no interior, 4 (2 em Santos e 2 em 

Cubatão) na Baixada Santista e 2 (Grajaú-Parelheiros e Pinheiros) estão localizadas na RMSP. 

A AOT40 trimestral média do cluster foi de 2 224,29 µg/m3‧h, o menor dentre os clusters 

formados. A série apresenta clara sazonalidade, com valores mais elevados no segundo 

semestre de cada ano. 

 A figura 32 apresenta um gráfico da variação temporal da AOT40 trimestral para o 

período de estudo em todas as 10 estações do cluster 5, destacando a variação temporal média, 

os valores de referência a produtividade agrícola (VRPP) e de referência a proteção florestal 

(VRPF). 
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Figura 32 – Variação temporal da AOT40 para estações do Cluster 5 

 

Fonte: Autor. 
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 Ao observar o gráfico, é perceptível que as séries temporais de AOT40 trimestral 

apresentam flutuações abaixo do VRPP, porém sendo observados picos nas estações de 

Sorocaba, Campinas/Vila União, São Paulo/Pinheiros, São Paulo/Grajaú-Parelheiros, 

Guaratinguetá e São José dos Campos ao longo dos anos, principalmente na transição do 

inverno para primavera e em alguns meses do verão e outono, ultrapassando os valores de 

referência a proteção da vegetação (VRPP e VRPF). Outra característica é que as estações de 

Santos e Cubatão apresentam valores quase que constantes ao longo do ano, com pequenas 

variações entre os valores máximos e mínimos anuais. 

 A tabela 8 apresenta a quantidade de ultrapassagens dos valores de referência a proteção 

da vegetação para os anos de estudo nas estações do cluster 5. 

 

Tabela 8 – Ultrapassagens do VRPP e VRPF nas estações do cluster 5 

Estação 

Soma das 

ultrapassagens 
Média dos máximos 

anuais de 5 anos 

(µg/m
3
·h) 

Comparação aos 

valores observados de 

2008–2014 PP PF 

Campinas/Vila União 7 0 4 263,9 Não se aplica 

Cubatão/Centro 3 0 3 882,7 ▼52% 

Cubatão/Vale do Mogi 0 0 962,0 ▼77% 

Guaratinguetá 4 0 5 697,2 Não se aplica 

Santos/Centro 0 0 1 729,3 ▼38% 

Santos/Ponta da Praia 0 0 1 037,8 ▲1,5% 

São José dos Campos 4 0 6 043,5 ▲ ▼46% 

São Paulo/Graja  Parelheiros 5 0 4 923,0 ▼31% 

São Paulo/Pinheiros 13 3 8 360,9 ▲ ▼21% 

Sorocaba 4 0 5 062,2 ▼51% 

Média Cluster 0 0 3745 Não se aplica 

Fonte: Autor. 

Legenda: PP – Valor de referência para proteção da produtividade agrícola; PF – Valor de referência para proteção 

florestal; ▲ – médias superiores ao VRPP e inferiores ao VRPF; ▲ – aumento; ▼ – redução. 

 

 No Apêndice G são apresentados os valores de ultrapassagem dos valores de referência 

nas estações do cluster 5 em função do ano. 

 Nas estações das cidades do Vale do Paraíba (Guaratinguetá e São José dos Campos), 

apenas nos anos de 2019 e 2020 foram observadas ultrapassagens nos valores de VRPP; quanto 

ao VRPF, nenhuma ultrapassagem foi observada. Assim como Taubaté (Cluster 3), as cidades 

de Guaratinguetá e São José dos Campos estão em uma região altamente industrializada, as 

margens de uma rodovia que liga as duas principais metrópoles nacionais. A presença do 

intenso tráfego veicular, juntamente das emissões industriais apresentam-se como as principais 

fontes de emissões de poluentes precursores de formação de ozônio. 
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 As características topográficas do Vale do Paraíba condicionam o microclima local, 

podendo ter influenciado nos valores de AOT40 observados. Como já explicitado, mesmo não 

apresentando predominância de atividades do primeiro setor, a região do Vale do Paraíba tem 

participação na produção de cereais como o arroz, além da presença de remanescentes florestais 

de Mata Atlântica, sendo importante o monitoramento do ozônio na região. 

 Durante o período de estudo, apenas as estações de São José dos Campos e São 

Paulo/Pinheiros apresentaram valores médios das máximas anuais superiores ao VRPP. 

Comparando com os valores apresentados por Cetesb (2016), ambas as estações apresentaram 

valores médios inferiores aos observados entre 2010 e 2014, indicando que houve queda nos 

níveis de ozônio troposférico nas localidades. Quanto ao VRPF, nenhuma das estações do 

cluster apresentaram médias que ultrapassassem o valor de referência. 

 Nas estações da Baixada Santista (Santos e Cubatão), apenas a estação Cubatão/Centro 

apresentou ultrapassagens do VRPP, ocorridas no verão de 2018 para 2019. Nenhuma das 

estações apresentou valores superiores para o VRPF. Além disso, todas as quatro estações da 

região tiveram valores médios das máximas anuais menores do que o VRPP, indicando que a 

exposição acumulada da vegetação nas áreas abrangidas pelas estações não foi algo comumente 

observado no período de estudo. Comparando aos valores das médias de 5 anos de AOT40 para 

os anos de 2010 a 2014, observou-se redução nas estações de Cubatão/Vale do Mogi, 

Cubatão/Centro e Santos/Centro. A estação de Santos/Ponta da Praia apresentou um valor 

ligeiramente maior, porém muito próximo ao observado anteriormente. Em termos gerais, a 

exposição vegetal ao ozônio diminuiu ou se manteve para a Baixada Santista. 

 De acordo com a Cetesb (2023), Cubatão apresenta comportamento sazonal de ozônio 

diferenciado em relação ao estado, com valores de ultrapassagens do padrão de qualidade do ar 

(PQAr) nos meses de verão e início do outono. As três ultrapassagens de AOT40 trimestral em 

Cubatão ocorreram justamente no período destacado pela Cetesb, indicando que o padrão de 

altas concentrações de ozônio e, consequentemente, de índices de exposição, tende a ocorrer 

nesse período. 

 Silva (2018) destaca em seus estudos que a brisa marítima e a terrestre desempenham 

papel importante nas concentrações de ozônio observadas em Cubatão, pois os movimentos de 

ar levam poluentes precursores para o oceano durante a noite e durante o dia são retornados 

para a cidade pela brisa marítima. A brisa marítima é frequente nos meses de verão, sendo 

também uma das possíveis causas para os valores de AOT40 observados na estação de Cubatão. 

 Mesmo com fontes de precursores para a formação de ozônio, os valores de AOT40 

trimestral para a cidade de Santos foram consideravelmente baixos, possivelmente devido aos 
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movimentos de massa que condicionam a dispersão do poluente para outras cidades e regiões. 

Tal consideração se assemelha ao apontado por Andrade (2016) em estudos sobre a qualidade 

do ar, onde observou poucas ultrapassagens no padrão de qualidade do ar, sugerindo que os 

poluentes precursores de ozônio e até mesmo ozônio formado na cidade de Santos possam ser 

transportados pelas massas de ar atingindo outras cidades como Cubatão e até mesmo a RMSP. 

 Devido à localização em uma região litorânea, as cidades de Cubatão e Santos 

experimentam uma dinâmica meteorológica peculiar que influencia os processos de formação 

e dispersão de poluentes secundários, como o ozônio. De maneira geral, os valores de AOT40 

trimestral observados podem estar relacionados à pluviosidade e nebulosidade bem distribuídas 

ao longo do ano, à direção do vento, efeitos de brisas e até mesmo ao relevo. 

 As estações Campinas/Vila União, São Paulo/Grajaú-Parelheiros e Sorocaba 

apresentaram ultrapassagens do VRPP em 7, 5 e 4 trimestres, respectivamente, apresentando 

médias de 5 anos dos máximos anuais inferiores aos valores de referência.  Isso sugere que a 

vegetação local pode não estar sofrendo exposição a longo prazo de ozônio, porém não isenta 

a ocorrência de exposições agudas. Na estação de Sorocaba, observou-se uma redução pela 

metade da média de 5 anos para os anos de 2018 a 2022 em comparação ao período de 2010 a 

2014. Na estação de Grajaú-Parelheiros também houve redução de 31% na média quinquenal 

em comparação ao valor observado para 2010 a 2014. 

 A estação de Pinheiros na RMSP apresentou ultrapassagens do VRPP e do VRPF no 

período de estudo, no entanto, com médias de 5 anos dos máximos anuais inferiores ao VRPF. 

A estação também apresentou valores de médias de 5 anos inferiores aos observados pela 

Cetesb (2016) para os anos de 2010 a 2014. 

 Os padrões de AOT40 trimestral nas estações da RMSP seguem os padrões de 

ultrapassagens do PQAr observados pela Cetesb nos anos de 2018 a 2022 (Cetesb, 2019; 

Cetesb, 2020; Cetesb, 2021; Cetesb, 2022a; Cetesb, 2023), em que as estações aqui agrupadas 

apresentaram as menores ultrapassagens de ozônio para o padrão legislado em comparação com 

as outras estações presentes na área metropolitana. Tais observações eram esperadas, visto que 

a AOT40 é um índice de exposição acumulada. 

 A ocorrência de valores inferiores de AOT40 trimestral nas estações em relação às 

outras estações das mesmas regiões (Região Metropolitana de Campinas e Região 

Metropolitana de São Paulo) pode ser explicada pela representatividade espacial, bem como 

por serem regiões onde prevalece a predominância de emissões de poluentes primários que são 

transportados para outras localidades, aspecto também destacado por Orlando (2008) e Orlando 

et al. (2010).  
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

 De modo geral, a presente a presente pesquisa proporcionou visualizar o panorama da 

exposição da vegetação ao ozônio troposférico no estado de São Paulo. Por meio de técnicas de 

imputação de dados, foi possível preencher lacunas nas séries temporais de AOT40, garantindo 

uma análise de agrupamentos mais adequada. Porém, o processo de imputação pode ser um 

mecanismo complexo para séries temporais como a do ozônio, o que torna necessário o 

desenvolvimento de estudos para se verificar as melhores metodologias de imputação em séries 

de dados para esse poluente. 

 A análise de agrupamentos possibilitou a formação de clusters com padrões e interações 

distintas, para a variável AOT40 trimestral, entre os anos de 2018 e 2022. A análise de 

agrupamentos possibilitou a formação de cinco grupos com características importantes, 

podendo orientar em estratégias de manejo e políticas de proteção ambiental, voltadas para a 

qualidade do ar. Essas ações podem ser colocadas em prática a partir da criação de um grupo 

multidisciplinar, com pesquisadores, institutos de pesquisa, figuras políticas etc. 

 Como o ozônio troposférico é um poluente secundário, dependendo de diversas 

condições para formação e dispersão, verificou-se pelos agrupamentos que características 

locacionais tem importante influência nos valores de ozônio. Para esse estudo, verificou-se que 

a topografia, uso e ocupação do solo e tráfego veicular foram características que deram suporte 

ao agrupamento de estações em mesmos clusters, indicando sua influência no índice AOT40. 

 A avaliação das séries temporais de AOT40 revelou padrões essenciais ao longo do 

período analisado, proporcionando uma perspectiva das variações na exposição da vegetação 

ao ozônio. Essa visão temporal pode desempenhar um papel fundamental no aprimoramento de 

estratégias preventivas e eficazes para minimizar as perdas na produtividade agrícola e florestal 

pela exposição ao ozônio. 

Em termos gerais, 47 estações deste estudo apresentaram valores trimestrais de AOT40 

acima dos referenciais de proteção à vegetação (VRPF e/ou VRPP), indicando a necessidade 

de pesquisas para avaliar e quantificar as perdas de vegetação devido à exposição ao poluente. 

A AOT40 é um índice destinado a avaliar o risco de exposição ao ozônio. Portanto, embora as 

observações trimestrais de AOT40 nas estações estudadas não permitam estimar perdas, 

existem equações na literatura que buscam correlacionar lesões nas plantas com os valores do 

índice. 

 Em comparação aos valores de AOT40 determinados para o período de 2008 a 2014 

pela Cetesb, foi constatado que 27 estações mantiveram ou reduziram os valores de AOT40. 
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Doze estações apresentaram um aumento, sendo que os aumentos significativos foram 

observados principalmente no interior do estado, uma situação que representa uma real 

preocupação para a produtividade agrícola. Esse cenário enfatiza a necessidade de um estudo 

mais longo e adequado para compreender os processos de formação e dispersão do ozônio 

troposférico no interior do estado. 

 Por fim, a determinação dos valores de AOT40 e sua avaliação junto aos valores de 

referência para a proteção da vegetação contribuem para visualizar o panorama da exposição 

da vegetação no estado de São Paulo. Mesmo apresentando limitações, a AOT40 se mostrou 

um índice interessante para identificar possíveis áreas onde a vegetação possa estar sofrendo 

injúrias pela exposição ao ozônio. Importante considerar que a presença de valores elevados de 

AOT40 na RMSP podem oferecer riscos à produtividade agrícola do interior do estado, uma 

vez que este poluente pode ser transportado na atmosfera para regiões onde a agricultura é mais 

intensa. Os resultados aqui observados, com a integração de técnicas de imputação de dados, 

análise de agrupamentos e séries temporais abre novas perspectivas para estudos futuros, 

promovendo a sustentabilidade e a preservação dos ecossistemas. 

 

 Algumas sugestões para trabalhos futuros: 

 1 – Avaliar distintas técnicas de imputação de dados para séries temporais de ozônio, 

considerando as escalas temporais (diária, mensal, anual); 

 2 – Avaliar especificações (método de agrupamento, distância, transformação das séries 

temporais etc.) distintas em análises de agrupamentos para séries temporais de ozônio e índices 

de qualidade do ar; 

 3 – Analisar o índice AOT40 para as condições atmosféricas do território brasileiro, 

buscando uma adaptação de valores de referência para as condições locais. 

 4 – Realizar uma modificação do índice AOT40 considerando os períodos de abertura 

estomática e avaliar se há correlação de tal índice modificado com efeitos negativos observáveis 

na vegetação. 

 5 – Realizar uma análise de agrupamento que considere informações adicionais, tais 

como, parâmetros meteorológicos e tipo de uso do solo para refinar as características comuns 

entre as estações de monitoramento.   
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ANEXO A – Localização das estações de monitoramento da qualidade do ar 

 

Quadro 8 – Localização das estações da Rede Automática da Cetesb (continua) 
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Quadro 8 – Localização das estações da Rede Automática da Cetesb (continua) 
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Quadro 8 – Localização das estações da Rede Automática da Cetesb (continua)

 

 

 



157 

 

 

 

Quadro 8 – Localização das estações da Rede Automática da Cetesb (continua)
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Quadro 8 – Localização das estações da Rede Automática da Cetesb (conclusão) 

 

Fonte: Cetesb (2023).  
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ANEXO B – Máximos trimestrais de AOT40 e valores médios (2008–2014) 

 

Tabela 9 – Máximos trimestrais de AOT40 e valores médios quinquenais 

 

Fonte: Cetesb (2016). 
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APÊNDICE A – Script em linguagem R para imputação de dados 

 

Quadro 9 – Script programável para imputação de dados 

#Script Imputação com imputeTS 

#Instalar e requisitar pacotes 

 

require(readxl) 

require(fBasics) 

require(forecast) 

require(imputeTS) 

 

#Carregar os dados 

dados_NA<-read_excel("Nome_da_estacao.xlsx.",range="A1:A63") 

attach(dados_NA) 

names(dados_NA) 

dados_NA 

print(dados_NA,n=62) 

 

#Contando os NA's 

 

nrow(na.omit(dados_NA)) 

nrow(dados_NA) 

 

#Transformação para série temporal 

 

AOT_ts<-ts(dados_NA$AOT, start = c(2017,12),frequency = 12) 

AOT_ts 

ggplot_na_distribution(AOT_ts,title="Distribuição dos valores faltantes - 

Estação ...",subtitle="Regiões com dados faltantes na série 

temporal",xlab="Tempo",ylab="AOT40") 

 

#Imputação Kalman - Modelo ARIMA 

 

imput_Kalman<-na_kalman(AOT_ts,model="auto.arima") 

imput_Kalman 

 

ggplot_na_imputations(AOT_ts, imput_Kalman, title="Valores imputados por 

Suavização de Kalman - Nome da estação",subtitle="Visualização dos valores 

imputados na representação de estado de modelo 

ARIMA",xlab="Tempo",ylab="AOT40",label_known="Valores 

conhecidos",label_imputations="Valores imputados") 

 

#Imputação por Decomposição Sasonal - Imputação por Suavização de Kalman 

 

imput_seadec<-na_seadec(AOT_ts,algorithm="kalman") 

imput_seadec 

 

ggplot_na_imputations(AOT_ts, imput_seadec, title="Valores imputados por 

Decomposição Sazonal - Ribeirão Preto",subtitle="Visualização dos valores 

imputados por algoritmo de suavização de 

Kalman",xlab="Tempo",ylab="AOT40",label_known="Valores 

conhecidos",label_imputations="Valores imputados") 

 

#Sumário estatístico básico das imputações 

 

summary(AOT_ts) 

summary(imput_Kalman) 

summary(imput_seadec) 

Fonte: Autor. 
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APÊNDICE B – Script em linguagem R para análise de agrupamentos 

 

Quadro 10 – Script programável para análise de agrupamentos 

# Análise de cluster não hierárquico - K-means 

# Instalar e requerir pacotes 

 

library(readxl) 

library(factoextra) 

 

# Carregar os dados  

 

dados1<-read_excel("AOT_Final.xlsx.") 

attach(dados1) 

names(dados1) 

dados1 

 

# Exclusão da primeira coluna com os nomes das estações 

 

X <- dados1[, -(1)] 

 

# Padronização Zscore das variáveis 

 

Z <- scale(dados1[, -1]) 

 

# Visualização da SQ em função do número de clusters 

 

fviz_nbclust(Z, kmeans, method = "wss") 

 

 

# Visualização da SQ com definição de k grupos 

 

fviz_nbclust(Z, kmeans, method = "wss")+ 

geom_vline(xintercept = 5, linetype = 2) 

 

# Agrupamento por algoritmo k-means 

 

result=kmeans(Z, centers=5, iter.max=20, nstart=50) 

result 

str(result) 

 

# Visualização dos clusters 

 

agrup=cbind(X, cluster=result$cluster) 

head(agrup) 

result$center 

fviz_cluster(result, data=agrup, 

             palette = c("#E7B800", "green3", "#2E9FDF", "red2",  

             "magenta2"), 

             ellipse.type="euclid", 

             star.plot=TRUE, 

             repel=TRUE, 

             main="Gráfico de agrupamentos", 

             ggtheme=theme_minimal() 

             ) 

 

# Calculando a estatística básica por grupo 

aggregate(X, by=list(cluster=result$cluster), mean) 

aggregate(X, by=list(cluster=result$cluster), sd) 

aggregate(X, by=list(cluster=result$cluster), max) 

Fonte: Autor.  
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APÊNDICE C – Gráficos de dados faltantes nas séries temporais de AOT40 

 

Figura 33 – Gráficos de valores faltantes nas estações de Americana, Araçatuba, Araraquara e 

Campinas/Taquaral 

  

  
Fonte: Autor. 
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Figura 34 – Gráficos de valores faltantes nas estações de Campinas/Vila União, Cubatão 

(Centro e Vale do Mogi), Diadema, Guaratinguetá e Jaú 

  

  

  
Fonte: Autor. 
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Figura 35 – Gráficos de valores faltantes nas estações de Marília, Mauá, Paulínia, 

Paulínia/Santa Terezinha, Presidente Prudente e Ribeirão Preto 

  

  

  
Fonte: Autor. 
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Figura 36 – Gráficos de valores faltantes nas estações de Rio Claro/Jardim Guanabara, Santos 

(Centro e Ponta da Praia), Santo André/Capuava, São Bernardo do Campo/Centro e São 

Caetano do Sul 

  

  

  
Fonte: Autor. 
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Figura 37 – Gráficos de valores faltantes nas estações de São José do Rio Preto, São José dos 

Campos, Jardim Satélite, Sorocaba e São Paulo (Capão Redondo e Cidade Universitária) 

  

  

  
Fonte: Autor. 
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Figura 38 – Gráficos de valores faltantes nas estações de São Paulo (Grajaú-Parelheiros, 

Interlagos, Itaquera, Mooca, Nossa Senhora do Ó e Pico do Jaraguá) 

  

  

  
Fonte: Autor. 
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Figura 39 – Gráficos de valores faltantes nas estações de São Paulo (Pinheiros e Santo 

Amaro) 

  
Fonte: Autor. 
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APÊNDICE D – Gráficos de dados imputados nas séries temporais de AOT40 

 

Figura 40 – Gráficos de dados imputados nas estações de Americana, Araçatuba e Araraquara 

 

 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 41 – Gráficos de dados imputados nas estações de Campinas (Taquaral e Vila União) e 

Cubatão (Centro) 

 

 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 42 – Gráficos de dados imputados nas estações de Cubatão (Vale do Mogi), Diadema e 

Guaratinguetá 

 

 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 43 – Gráficos de dados imputados nas estações de Jaú, Marília e Mauá 

 

 

 
Fonte: Autor. 



173 

 

 

 

 

Figura 44 – Gráficos de dados imputados nas estações de Paulínia (Paulínia e Santa 

Terezinha) e Presidente Prudente 

 

 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 45 – Gráficos de dados imputados nas estações de Ribeirão Preto, Rio Claro/Jardim 

Guanabara e Santos (Centro) 

 

 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 46 – Gráficos de dados imputados nas estações de Santos (Ponta da Praia), 

Santo André/Capuava e São Bernardo do Campo/Centro 

 

 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 47 – Gráficos de dados imputados nas estações de São Caetano do Sul, São José do 

Rio Preto e São José dos Campos 

 

 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 48 – Gráficos de dados imputados nas estações de São José dos Campos (Jardim 

Satélite), Sorocaba e São Paulo (Capão Redondo) 

 

 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 49 – Gráficos de dados imputados nas estações de São Paulo (Cidade Universitária, 

Grajaú-Parelheiros, Interlagos) 

 

 

 
Fonte: Autor. 
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Figura 50 – Gráficos de dados imputados nas estações de São Paulo (Itaquera, Mooca e Nossa 

Senhora do Ó) 

 

 

 
Fonte: Autor. 



180 

 

 

 

Figura 51 – Gráficos de dados imputados nas estações de São Paulo (Pico do Jaraguá, 

Pinheiros e Santo Amaro) 

 

 

 
Fonte: Autor. 
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APÊNDICE E – Teste F para comparação de variâncias 

 

Tabela 10 – Variância e desvio padrão antes e após a imputação de dados 

Estação 
Variância pré-

imputação (µg/m3‧h) 

Variância pós-

imputação (µg/m3‧h) 
p-valor (Teste F) 

Americana 6 167 120,308 5 814 239,522 0,82 

Araçatuba 2 309 634,438 2 296 812,322 0,98 

Araraquara 6 139 170,691 5 723 729,577 0,79 

Campinas/Taquaral 5 761 510,611 6 165 288,037 0,8 

Campinas/V. União 739 042,142 684 248,598 0,77 

Cubatão/Centro 521 849,049 472 410,95 0,71 

Cubatão/V. Mogi 53 228,967 47 010,693 0,64 

Diadema 2 096 840,26 2 023 171,612 0,89 

Guaratinguetá 862 403,257 805 166,855 0,79 

Jaú 2 761 237,866 2 453 450,298 0,65 

Marília 3 626 774,009 3 225 082,781 0,66 

Mauá 1 530 519,564 1 549 568,02 0,97 

Paulínia 3 485 016,543 3 437 303,195 0,96 

Paulínia/Sta. Terezinha 4 742 895,366 4 315 885,644 0,72 

Presidente Prudente 2 374 112,552 2 416 758,716 0,95 

Ribeirão Preto 6 350 587,34 5 594 207,186 0,64 

Rio Claro/Jd. Guanabara 4 595 625,295 3 804 131,25 0,49 

Santos/Centro 112 416,463 92 642,005 0,47 

Santos/Ponta da Praia 41 909,912 40 989,116 0,93 

Santo André/Capuava 1 869 267,067 1 843 579,709 0,96 

São Bernardo do Campo/Centro 2 164 271,001 2 069 913,093 0,86 

São Caetano do Sul 2 451 276,922 2 416 036,249 0,95 

São José do Rio Preto 2 787 830,799 3 614 199,98 0,37 

São José dos Campos 788 980,289 757 879,216 0,88 

São José dos Campos/Jd. Satélite 1 562 376,521 1 448 084,907 0,77 

Sorocaba 491 883,953 517 295,905 0,85 

São Paulo/Capão Redondo 1 874 118,16 1 613 814,735 0,58 

São Paulo/Cidade Universitária 6 056 894,743 5 755 449,608 0,84 

São Paulo/Grajaú-Parelheiros 846 404,458 698 512,849 0,47 

São Paulo/Interlagos 2 270 086,093 2 101 191,047 0,77 

São Paulo/Itaquera 5 380 817,139 4 492 704,009 0,5 

São Paulo/Mooca 2 630 643,01 2 481 458,717 0,82 

São Paulo/Nossa Senhora do Ó 2 330 844,679 2 270 671,765 0,92 

São Paulo/Pico do Jaraguá 8 249 100,871 7 800 784,36 0,83 

São Paulo/Pinheiros 1 523 947,21 1 427 087,715 0,8 

São Paulo/Santo Amaro 1 277 193,798 1 028 447,611 0,43 

Fonte: Autor. 

Legenda: 1 Imputação realizada com a técnica de Suavização de Kalman – Modelo ARIMA; 2 Imputação realizada 

com a técnica de Decomposição Sazonal por algoritmo de suavização de Kalman; * Valores de p-valor > 0,05 

indicam aceite da hipótese nula e conclui-se com 95% de confiança que a variância dos dados de uma estação 

antes da imputação não difere significativamente da variância dos dados após a imputação. 
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APÊNDICE F – Análise de agrupamentos considerando 4 clusters 

 

Figura 52 – Visualização dos 4 clusters pela técnica de ACP 

 

Fonte: Autor. 
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Quadro 11 – Estações de monitoramento pelos 4 grupos formados 

Cluster 

1 

Araraquara (3) 

Limeira (17) 

Paulínia (20) 

Paulínia/Santa Terezinha (21) 

Piracicaba (22) 

Ribeirão Preto (24) 

Rio Claro/Jardim Guanabara (25) 

São Paulo/Santana (46) 

Cluster 

2 

Americana (1) 

Campinas/Taquaral (5) 

Jundiaí (16) 

São Paulo/Cidade Universitária/USP (35) 

São Paulo/Ibirapuera (37) 

São Paulo/Itaquera (40) 

São Paulo/Pico do Jaraguá (44) 

Cluster 

3 

Araçatuba (2) 

Bauru (4) 

Campinas - Vila União (6) 

Carapicuíba (7) 

Catanduva (8) 

Cubatão/Centro (9) 

Cubatão/Vale do Mogi (10) 

Guaratinguetá (12) 

Jaú (15)  

Marília (18)  

Presidente Prudente (23) 

Santos/Centro (27) 

Santos/Ponta da Praia (28) 

São José do Rio Preto (31) 

São José dos Campos (32) 

São José dos Campos/Jardim Satélite (33)  

São Paulo - Grajaú - Parelheiros (36) 

São Paulo - Pinheiros (45) 

Sorocaba (48) 

Tatuí (49) 

Taubaté (50) 

Cluster 

4 

Diadema (11) 

Guarulhos/Paço Municipal (13) 

Guarulhos/Pimentas (14) 

Mauá (19) 

Santo André - Capuava (26) 

São Bernardo do Campo/Centro (29) 

São Caetano do Sul (30) 

São Paulo/Capão Redondo (34) 

São Paulo/Interlagos (38) 

São Paulo/Itaim Paulista (39) 

São Paulo/Mooca (41) 

São Paulo/Nossa Senhora do Ó (42) 

São Paulo/Parque Dom Pedro II (43) 

São Paulo/Santo Amaro (47) 

Fonte: Autor. 

Legenda: Nesse estudo os números em parênteses são utilizados para identificação numérica da estação. 

 

Tabela 11 – Soma de quadrados intracluster e intercluster dos 4 clusters 

Soma de quadrado Valor 

Intracluster – Cluster 1 264,13 

Intracluster – Cluster 2 278,42 

Intracluster – Cluster 3 419,70 

Intracluster – Cluster 4 281,84 

Intracluster total 1 244,09 

Intercluster 1696 

Soma de quadro intracluster/Soma de quadrados total 57,7% 

Fonte: Autor. 
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APÊNDICE G – Tabelas de ultrapassagens do VRPP e VRPF por ano de estudo 

 

Tabela 12 – Ultrapassagens do VRPP e VRPF nas estações do cluster 1 por ano 

Estação 
2018 2019 2020 2021 2022 Soma 

PP PF PP PF PP PF PP PF PP PF PP PF 

Araraquara 4 2 4 4 5 3 6 5 9 2 28 16 

Limeira 6 3 8 5 4 4 5 3 3 0 26 15 

Paulínia 12 6 8 4 6 4 3 3 3 0 32 17 

Paulínia/Santa Terezinha 6 1 6 3 5 3 5 3 5 3 27 13 

Piracicaba 8 3 8 5 4 3 3 3 0 0 23 14 

Ribeirão Preto 9 5 6 2 8 5 6 4 4 2 33 18 

Rio Claro/Jardim Guanabara 5 3 5 3 4 4 4 2 1 0 19 12 

São Paulo/Santana 5 2 9 5 9 5 9 1 2 0 34 13 

Fonte: Autor. 

Legenda: PP – Valor de referência para proteção da produtividade agrícola; PF – Valor de referência para proteção 

florestal. 

 

Tabela 13 – Ultrapassagens do VRPP e VRPF nas estações do cluster 2 por ano 

Estação 
2018 2019 2020 2021 2022 Soma 

PP PF PP PF PP PF PP PF PP PF PP PF 

Americana 12 6 9 6 8 5 11 6 12 7 52 30 

Campinas/Taquaral 11 5 9 6 6 5 5 4 8 3 39 23 

Jundiaí 9 1 7 5 9 5 9 5 7 4 41 20 

São Paulo/Cidade Universitária 5 2 7 4 11 7 11 10 12 7 46 30 

São Paulo/Ibirapuera 9 2 9 6 11 8 10 7 9 4 48 27 

São Paulo/Itaquera 3 2 10 6 10 8 11 6 8 1 42 23 

São Paulo/Pico do Jaraguá 10 3 9 7 8 6 10 8 10 7 47 31 

Fonte: Autor. 

Legenda: PP – Valor de referência para proteção da produtividade agrícola; PF – Valor de referência para proteção 

florestal. 
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Tabela 14 – Ultrapassagens do VRPP e VRPF nas estações do cluster 3 por ano 

Estação 
2018 2019 2020 2021 2022 Soma 

PP PF PP PF PP PF PP PF PP PF PP PF 

Araçatuba 2 0 2 0 4 2 3 0 2 0 13 2 

Bauru 0 0 3 2 4 4 0 0 0 0 7 6 

Catanduva 3 0 4 2 4 2 3 3 2 0 16 7 

Jaú 0 0 4 3 4 2 0 0 0 0 8 5 

Marília 0 0 5 3 0 0 3 3 2 0 10 6 

Presidente Prudente 0 0 3 2 3 2 3 0 0 0 9 4 

São José do Rio Preto 3 0 4 3 4 2 4 3 4 3 19 11 

S. J. dos Campos | J. Satélite 1 0 3 0 4 2 2 0 0 0 10 2 

Tatuí 1 0 2 0 3 2 3 1 0 0 9 3 

Taubaté 2 1 6 2 4 1 1 0 1 0 14 4 

Fonte: Autor. 

Legenda: PP – Valor de referência para proteção da produtividade agrícola; PF – Valor de referência para proteção 

florestal. 

 

Tabela 15 – Ultrapassagens do VRPP e VRPF nas estações do cluster 4 por ano 

Estação 
2018 2019 2020 2021 2022 Soma 

PP PF PP PF PP PF PP PF PP PF PP PF 

Carapicuíba 2 1 6 4 3 1 0 0 0 0 11 6 

Diadema 3 1 6 2 5 2 4 0 3 0 21 5 

Guarulhos | Paço Municipal 5 0 6 4 7 4 8 0 2 0 28 8 

Guarulhos | Pimentas 2 0 5 1 3 1 4 0 6 0 20 2 

Mauá 1 1 5 4 1 0 0 0 3 0 10 5 

Santo André | Capuava 3 1 3 2 4 2 5 0 4 1 19 6 

São B. do Campo | Centro 4 0 9 3 6 4 10 2 6 3 35 12 

São Caetano do Sul 6 2 7 3 5 1 7 0 6 0 31 6 

São Paulo/Capão Redondo 1 0 3 1 0 0 4 1 11 5 19 7 

São Paulo/Interlagos 5 1 8 5 5 4 8 0 9 1 35 11 

São Paulo/Itaim Paulista 1 0 5 1 4 1 4 0 5 0 19 2 

São Paulo/Mooca 0 0 7 3 8 3 8 1 5 3 28 10 

São Paulo/Nossa Senhora do Ó 2 1 6 4 5 3 5 1 6 0 24 9 

São Paulo/Parque Dom Pedro II 3 1 7 4 5 3 8 0 5 0 28 8 

São Paulo/Santo Amaro 1 0 3 0 2 0 2 0 10 0 18 0 

Fonte: Autor. 

Legenda: PP – Valor de referência para proteção da produtividade agrícola; PF – Valor de referência para proteção 

florestal. 
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Tabela 16 – Ultrapassagens do VRPP e VRPF nas estações do cluster 5 por ano 

Estação 
2018 2019 2020 2021 2022 Soma 

PP PF PP PF PP PF PP PF PP PF PP PF 

Campinas/Vila União 4 0 2 0 0 0 0 0 1 0 7 0 

Cubatão/Centro 1 0 2 0 0 0 0 0 0 0 3 0 

Cubatão/Vale do Mogi 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Guaratinguetá 0 0 2 0 2 0 0 0 0 0 4 0 

Santos/Centro 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

Santos/Ponta da Praia 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

São José dos Campos 0 0 0 0 2 0 1 0 1 0 4 0 

São Paulo/Grajaú-Parelheiros 3 0 2 0 0 0 0 0 0 0 5 0 

São Paulo/Pinheiros 1 0 5 2 4 1 3 0 0 0 13 3 

Sorocaba 0 0 2 0 2 0 0 0 0 0 4 0 

Fonte: Autor. 

Legenda: PP – Valor de referência para proteção da produtividade agrícola; PF – Valor de referência para proteção 

florestal. 
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APÊNDICE H – Gráficos da direção do vento nas estações de estudo 

 

Figura 53 – Gráfico do parâmetro direção do vento (em graus) nas estações de estudo 

 

Fonte: Autor8. 

 

 

8 A construção gráfica se deu a partir do Sistema de Informações da Qualidade do Ar (QUALAR) da Cetesb, 

destacando dessa forma que o conjunto de dados utilizados foram obtidos a partir da Rede de Monitoramento da 

Qualidade do Ar operada pela Cetesb. 


