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RESUMO

A poluicdo atmosférica é atualmente a principal causa de mortes evitaveis no
mundo, e grande parte dessas mortes ocorre em paises de baixa/média renda, onde
ha falta de monitoramento da qualidade do ar, geralmente em cidades de médio/
baixo porte. Além disso, as formas soluveis dos elementos contidos no material
particulado fino (MP25) tém o potencial de penetrar profundamente no pulmao, onde
sdo translocados por meio da barreira sanguinea para o sistema circulatorio,
acumulando-se em outros 6rgaos do corpo humano causando efeitos sistémicos a
saude. No entanto, geralmente, as diretrizes globais de qualidade do ar sao
baseadas nas funcbes dose-resposta apenas da concentragdo massica do MP,
tratando todas as particulas finas como igualmente toxicas, independente de sua
fonte e composicao. Este estudo teve como objetivo investigar a tendéncia de longo
prazo do MP25 na cidade de médio porte de Londrina, Brasil. MP2 5 foi amostrado
diariamente por quase dois anos, e obteve-se a concentragdo massica de MP2s,
carbono negro e composi¢cao elementar. As possiveis fontes do poluente foram
estudadas empregando-se a Analise de Componentes Principais Absoluta e o Fator
de Enriquecimento. O risco a saude foi avaliado com a bioacessibilidade do
conteudo inorganico do MP no fluido pulmonar artificial, com a avaliagdo de risco
quimico a saude e por meio da avaliacdo do efeito da exposicdo ao MP25 nas
internagdes hospitalares por desfechos respiratérios (DR) e circulatérios (DC) com a
aplicacao de Redes Neurais Artificiais (RNA). Trés diferentes RNA foram testadas
(Perceptron de Multiplas Camadas (MLP), Maquinas de Aprendizado Extremo, e as
Redes Neurais com Estados de Eco), e o desempenho delas foi avaliado por meio
do Erro Quadratico Médio (MSE) e o Erro Percentual Absoluto Médio (MAPE). A
concentragdo média do MP2s ficou abaixo da diretriz da OMS, no entanto, a
exposicao ao MP25 possui riscos de 5 a cada 100.000 habitantes desenvolverem
doengas carcinogénicas ao longo da vida. Além disso, foi observada a influéncia do
MP2 5 nas internacdes hospitalares por DR e DC com a MLP, RNA que apresentou
0s menores valores de MSE (12,49 para DR e 15,64 para DC) e MAPE (27,1 para
DR e 28,42 para DC). A bioacessibilidade média de 58,6%, 41,7% e 16,5% para Cu,
Pb e Mn, respectivamente revelou o variavel potencial de mobilidade para o sistema
circulatério das fontes do MP na cidade: transito, poeira de rua e processos
industriais. Esses resultados indicam que mesmo para cidades de médio porte
existem riscos a saude associados a exposicao a poluicdo atmosférica, e ressaltam
a necessidade de mais desenvolvimento de pesquisas nestas localidades. Além
disso, ha um amplo espectro de suscetibilidade ao poluente em relagdo as
caracteristicas econémicas especificas de cada cidade em particular, mesmo em
cidades de pequeno/médio porte, destacando a hipotese geral tacita de que nenhum
nivel de MP25 & seguro, mesmo abaixo dos limites de qualidade do ar da OMS.
Dada a evidéncia emergente de que a composi¢do quimica do MP é tao, ou até
mais, importante do que os niveis de concentracdo de massa, esta pesquisa pode
abrir caminho para as colaboragdes inter e intra-cidades necessarias para lidar com
esse problema de saude global.

Palavras-chave: Poluicdo Atmosférica; Material particulado Fino; Fontes

Antropogénicas; Bioacessibilidade; Saude humana.



ABSTRACT

Air pollution is currently the leading global risk factor for death, and a significant
proportion of these deaths occur in low- and middle-income countries (LMICs), where
there is a lack of air quality monitoring, general in middle- and small-sized cities.
Moreover, the soluble forms of the elements present in fine particulate matter (PM2.5)
can deeply penetrate the lungs. From there, they translocate across the blood barrier
into the circulatory system and accumulate in various organs, leading to systemic
health effects. The global air quality guidelines are generally based on the dose-
response functions of only the PM25 mass concentration, treating all fine particles as
equally toxic, regardless of their source or composition. This study aimed to
investigate the long-term trend of PMas in the middle-sized Brazilian city of Londrina.
PM25 was sampled daily for almost two years, and PM2 s concentration, black carbon,
and elemental composition were obtained. The possible sources were identified
using absolute principal component analysis and enrichment factor analysis. The
health risk was evaluated by assessing the bioaccessibility of inorganic contents in
artificial lung fluid, conducting a chemical health assessment for resident exposure,
and using artificial neural networks (ANN) to assess the effect of PM2s exposure on
hospital admissions due to respiratory (RO) and circulatory (CO) outcomes. Tree
different ANN models were tested (Multilayer Perceptron (MLP), Extreme Learning
Machines (ELM), and Echo State Networks (ESN)), and their performance was
evaluated based on the mean square error (MSE), and the Mean Absolute
Percentual Error (MAPE). Although the average concentration of PM2s was below
WHO guidelines, the exposure do PM2s leads to the risk of 5 in each group of
100,000 inhabitants to develop carcinogenic diseases over a lifetime. Furthermore,
the influence of MP2.5 exposure on hospital admissions for RO and CO was observed
with MLP, ANN that presented the lowest values of MSE (12.49 for RO and 15.64 for
CO) and MAPE (27.1 for RO and 28.42 for CO).The average bioaccessibility of
58.6% for Cu, 41.7% for Pb and 16.5% for Mn, revealed the diverse mobility potential
for the circulatory system for PM sources in the city: traffic, street dust and processes
industrial. These results indicate that even in medium-sized cities, there are health
risks associated with air pollution exposure, and highlight the need for more research
in this regions. Moreover, there is a broad spectrum of susceptibility to pollutants,
likely related to the specific and diversified economic base of each city, even in small-
and medium-sized cities, highlighting the tacit general assumption that no level of
PM2.5 is safe, even below WHO air quality limits. Given the further emerging
evidence that PM chemical composition is as, or even more, important than mass
concentration levels, the research reported in the paper could pave the way for the
necessary inter- and inner-city collaborations that are needed to address this global
health challenge.

Keywords:Atmospheric Pollution; Fine Particulate Matter; Antropic Sources;

bioacessibility; human health.
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1 INTRODUGAO

Os aerossois, um dos tipos de poluentes atmosférico, tém recebido especial
atencdo nas ultimas décadas, pela capacidade de impactar negativamente o meio
ambiente e de provocar efeitos adversos a saude humana. Com o crescimento e
industrializacdo das cidades, o MP (material particulado) passou a ser uma
preocupacao aos gestores publicos, devido ao aumento no numero de mortes e
internagdes hospitalares, associados principalmente a problemas cardiacos e
respiratérios (EVANGELOPOULOS et al., 2020; CHEN e HOEK, 2020; CHEN et al.,
2018; KLEPAC et al., 2018; LANDRIGAN et al., 2018; WHO, 2018; CANOVA et al.,
2012; LANGRISH et al., 2012; SORENSEN et al., 2012). Tais efeitos na saude além
de serem relacionados a concentragao atmosférica do MP, também dependem do
tamanho e composigao das particulas (DAVIDSON, PHALEN, SOLOMON, 2005).

Particulas de tamanho aerodindmico menor que 2,5 ym (MP25) podem
penetrar profundamente no sistema respiratério. Os poluentes inorganicos
carregados pelo MP para dentro do pulmado, quando soluveis no fluido pulmonar
podem ultrapassar as barreiras de trocas gasosas e serem transportados no sistema
circulatério, causando efeitos sistémicos na saude, por exemplo, o aumento do risco
relativo de acidente vascular celebral (NASCIMENTO et al., 2012).

Dessa forma, a analise da composi¢ao do MP leva a uma compreensao mais
aprofundada dos riscos associados ao material particulado. As diversas atividades
antrépicas nas cidades contribuem para a composicado do MP, e consequentemente
na sua grande variedade de componentes toxicos organicos e inorganicos. Na ultima
década, as pesquisas cientificas tém-se dedicado a avaliagdo da composicido do MP
e a identificacdo dos seus compostos que podem ser responsaveis por efeitos
diretos na saude humana.

Especificamente, elementos metalicos presentes no MP tém sido associados
a efeitos adversos cardio-respiratérios (WU et al., 2012). Alguns metais como Fe,
Cu, e Mn tém a capacidade de gerar espécies reativas de oxigénio (reactive oxygen
species - ROS), e dessa forma, causar danos ao DNA e a funcionalidade celular por
meioda oxidagdo de proteinas e lipidios devido ao stress oxidativo (ANGELE-
MARTINEZ, GOODMAN, BRUMAGHIM, 2014). Nesse sentido, as formas soluveis
dos elementos contidos no aerossol em fluidos pulmonares artificiais

(bioacessibilidade) témse tornado objeto de estudo, pelo seu potencial de serem
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transportados pelo sistema circulatério e se acumular no corpo humano. O fluido
artificial lisossomal (atificial lisossomal fluid - ALF) apresenta atualmente as
composi¢cdes mais proximas ao ambiente pulmonar, mimetizando condigbes de
fagocitose (MIDANDER, WALLINDER, LEYGRAF, 2007). Apesar de alguns estudos
ja terem sido desenvolvidos para alguns fluidos pulmonares artificiais mais simples
(MUKHTAR, MOHR, LIMBECK, 2015; NIU et al., 2010), existem escassos dados
sobre bioacessibilidade de MP2s em ALF, principalmente em cidades de meédio
porte.

Buscando determinar o impacto da poluicdo atmosférica no planeta, o estudo
Global Burden of Disease (GBD) estimou que aproximadamente 7,1 milhdes de
mortes no mundo em 2016 sao relacionadas a polui¢ao do ar (LANDRIGAN et al.,
2018; WHO, 2021). Esses resultados sao particularmente agravados para populagao
nos grupos de risco, como por exemplo, criangas (no utero e na primeira infancia),
quando estas possuem uma alta vulnerabilidade a poluicdo até para pequenas
doses de exposicdo, causando doencgas, incapacidades na infancia e por toda a
vida, até ocasionando 6bitos (LANDRIGAN et al., 2018).

Além disso, no ano de 2015, aproximadamente 99% e 89% das mortes
relacionadas a poluicdo do ar interna e externa, respectivamente, ocorreram em
paises de renda médio-baixa (LANDRIGAN et al., 2018). Adicionalmente, nesses
paises quando existem redes de monitoramento de qualidade do ar, geralmente
essas estacdes estdo localizadas em cidades grandes, deixando uma lacuna em
cidades de médio e pequeno tamanho.

Diante dessa lacuna de monitoramento, muitas bases de dados em todo
mundo, mesmo quando existentes, sdo incompletas. Dessa forma, novas
abordagens tém sido adotadas para ampliar a avaliagdo da qualidade do ar, como o
uso das Redes Neurais Artificiais (RNA), em substituicdo aos modelos estatisticos
tradicionais de regressao na aplicagdo de estudos epidemiologicos, que relacionam
a concentracdo de exposi¢cao do material particulado com o numero de internacdes
observadas na mesma localidade.

As RNA séao sistemas de processamento de informagdes construidos com
base na observagdo e simulagdo do funcionamento do sistema nervoso dos
chamados organismos superiores, como 0s animais. Essa técnica tem como objetivo
aprender um determinado fenédmeno a partir de exemplos, processo conhecido como

treinamento. Na sequéncia a RNA é aplicada para prever os possiveis resultados
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relacionados a esse fendmeno, inclusive daquelas situagdes nao utilizadas durante o
seu treinamento (poder de generalizacdo). Todo esse processo ocorre sem a
necessidade de conhecimento profundo acerca da teoria por tras deste fenébmeno,
geralmente um problema complexo, dando origem ao termo modelo caixa preta
(HAYKIN, 2008).

Recentemente, modelos baseados em satélites tém sido utilizados para
melhorar a avaliagdo do MP25s e seu impacto na qualidade do ar, possibilitando o
aumento da cobertura de estudo do MP25 no mundo (BURNETT et al., 2014; VAN
DONKEELAR et al., 2010). Porém, a questao da variavel composi¢ao do MP, devido
as fontes de emissao locais e dindmica de transporte das particulas de aerossois
finos, levanta a questdo se o monitoramento confiavel e frequente e/ou continuo nao
deveria ser executado em todas as localidades (MARTINS et al., 2018),
especialmente em cidades de menor porte, em que as lacunas sdo mais evidentes.

Além disso, vem sendo observado em alguns estudos, que existe uma
diferenciagcdo de especiacdo e solubilidade das particulas durante o tempo de
residéncia na atmosfera, por meio do processo de envelhecimento dos aerossais,
por transformagdes quimicas durante e/ou apds a emissao (ZEREINI, WISEMAN,
PUTTMANN, 2012). Portanto, a analise da composi¢ao e associagcdo com riscos a
saude do MP em locais proximos a emissao pode resultar em uma avaligao incorreta
em relagcdo as caracteristicas desse particulado no momento da exposicdo a
populagdo. Contudo, o padrdo de qualidade do ar da Organizagdo Mundial da Saude
(OMS) ainda é baseado na fungédo de exposicéo-resposta que considera somente a
concentagdo do MPys, tratando todas as particulas finas como igualmente toxicas
independentemente das suas fontes e composigao (LELIEVELD et al., 2015).

Nesse contexto, o inventario da poluicdo por MP e sua composicdo em
cidades de médio e pequeno tamanho € um requisito na elaboracdo de politicas
publicas que visam a melhoria da qualidade de vida da populagdo. Assim, uma
avaliagdo responsavel e a proposicdo de medidas corretivas e preventivas da
emissao do MP devem ser realizadas com frequéncia e precisdo em areas que

possuem potencial poluidor, além dos grandes centros urbanos.
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1.1 HIPOTESE

A hipotese deste estudo é que o nivel de concentragcdo do MP25 que é
considerado seguro em determinadas populacdes pode ndo ser seguro em outras
devido a dois fatores principais:

-As populagdes respondem de maneira diferente a um mesmo poluente. Além
dos problemas de saude em uma populagcao terem influéncia de fatores externos,
como por exemplo, a exposicdo a uma substancia toxica, dependem também de
fatores bioldgicos e culturais.

- A composicao do MP pode apresentar substancias que individualmente
geram riscos a saude humana tanto pelo nivel da concentragcdo de exposicao,
quanto pela diferente solubilidade no fluido pulmonar, que é influenciada pelas
fontes de emissdo e dindmicas quimicas que ocorrem durante o transporte dessa

substancia do local de emissao até o local de exposi¢ao a populagao.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo desse trabalho foi avaliar se o nivel de concentracédo de MP25 de
uma cidade de médio porte que encontra no limiar do novo limite da OMS, o mais
restritivo da atualidade, é seguro ou ndo, por meio de analise dos impactos do MP2s
com diferentes abordagens tradicionais integradas a aplicacdo de redes neurais

artificiais.

1.2.2 Objetivos Especificos

Para tal, os seguintes objetivos especificos foram determinados:

¢ Monitoramento ambiental diario do material particulado fino (MP25) na cidade de
Londrina utilizando o amostrador de impactacgao inercial Harvard.

e Analise fisico-quimica do material particulado.

e Comparar a concentracdo massica do MP25 com os antigos e novos padrdes de

qualidade do ar da Organizagao Mundial da Saude.
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Identificar as possiveis fontes de MP,s em Londrina a partir de um inventario
modelos receptores por meio dos dados diarios de composi¢ao do MP2s;

Estimar os efeitos do MP2s5 sobre a saude humana em termos de risco
carcinogénico e nao carcinogénico devido a sua composi¢cdo quimica, e ensaio
de bioacessibilidade de elementos inorganicos no fluido pulmonar artificial ALF;
Determinar a associacdo do MP25 e internagdes hospitalares por doengas
circulatérias e respiratérias em Londrina pela implementacdo de redes neurais
artificiais.

Comparar os possiveis efeitos na saude encontrados para a cidade de Londrina
com os indicativos obtidos dos parametros de qualidade do ar da OMS.

Obter um indicativo da relagdo do novo parametro de qualidade do ar da OMS

em relagao a cidades de pequeno/médio porte.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo o MP e seus efeitos na saude sédo definidos, bem como a
relagdo entre os diferentes processos de emissdo das particulas com as
caracteristicas gerais de tamanho e composicao tragadora das fontes. Na sequéncia,
€ apresentado o conceito de bioacessibilidade de substancias no corpo humano, e
em especifico para o sistema respiratorio. Por fim, as RNAs sao definidas, as
caracteristicas e variagdes desses modelos sdo explicadas, e as aplicagbes em

estudos epidemioldgicos detalhadas.

2.1 COMPOSICAO, CARACTERISTICAS E EFEITOS NA SAUDE DO MATERIAL
PARTICULADO

O material particulado (MP) é uma mistura complexa e altamente variavel de
particulas e gases, que pode ser transportado por longas distancias e pode ser
gerado tanto por fontes antropogénicas (veiculos, queimadas agricolas, processos
industriais, etc.) e/ou fontes naturais (erupg¢des vulcanicas, etc.) (DAVIDSON,
PHALEN, SOLOMON, 2005). As particulas do MP sao formadas pela mistura de
acidos, compostos organicos, particulas de solo, metais e particulas biogénicas
(USEPA, 2013), podendo ter diferentes tamanhos e formas.

O fato do tamanho aerodindmico do MP influenciar na deposicédo final das
particulas € bem conhecido na literatura (ZEREINI, WISEMAN, PUTTMANN, 2012).
Particulas maiores que 100 um podem ser inaladas pelo nariz (TANNER, MA, YU,
2008), tais particulas, porém, sao filtradas (CCOHS, 2022), e somente o MP com
didmetro menor que 10 um pode atingir o trato inferior do sistema respiratério
(TANNER, MA e YU, 2008). Contudo, o particulado com tamanho entre 2,5-10 pm,
ap6s um tempo de residéncia na traquéia e nos brénquios € removido do trato
respiratorio por mecanismos mucociliares. Apds isso, essas particulas podem ser
engolidas e chegar até o trato intestinal (SHI et. al., 2011). O MP com tamanho
menor que 2,5 ym pode penetrar na regido de trocas gasosas dos pulmdes.

Devido a menor massa, as particulas mais finas podem ser carregadas por
distancias e periodos mais longos do que as particulas maiores (grossas), e por isso,
a toxicidade dessas particulas € uma preocupacdo para a questdo da saude. A

exposicao cronica a essas particulas resulta em uma reducdo significativa na
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expectativa de vida, causada por problemas respiratérios, mudancas na frequéncia
cardiaca e ataques cardiacos (DAVIDSON, PHALEN, SOLOMON, 2005), disfuncao
endotelial e vaso constricdo, aumento da pressao arterial, alteragdes pré-tromboticas
e coagulantes, respostas inflamatérias sistémicas e ao estresse oxidativo,
desequilibrio autonémico e arritmias e progressdo da aterosclerose levando a
eventos de morbidade e mortalidade nas pessoas expostas ao MP (BROOK et al.,
2010), doenga pulmonar obstrutiva crbénica, cancer de pulméo, infeccao respiratéria
inferior aguda) (BURNETT et al., 2014).

Devido a crescente evidéncia de que a carga de doencas esta fortemente
associada a exposicdo a poluicdo do ar ambiente e doméstico, a Organizagao
Mundial da Saude (OMS) elaborou uma revisdo dos Padrées de Qualidade do Ar
(PQA) em setembro de 2021, apés uma analise completa baseada em evidéncias.
Diretrizes (padrbes) de qualidade do ar sdao desenvolvidas de modo a recomendar
valores de concentragdo de poluentes atmosféricos, as quais podem afetar
adversamente a saude humana (WHO, 2021).

Para o MP25, a atualizagdo anterior (datada de 2005) (WHO, 2006) foi
baseada principalmente em dois estudos (DOCKERY et al, 1993; POPE et al.,
2002), enquanto a atualizagéo de 2021 (WHO, 2021) foi baseada em 25 estudos
(CHEN, HOEK, 2020) que concluiu que a exposi¢cao ao MP2 s representa um risco de
saude moderado a forte. A revisdo conclui que o menor nivel de exposicdo em longo
prazo associado a mortalidade, foi entre 3,0 e 6,7 uyg-m=3, com média de 4,2 ug-m=
e valor de analise de sensibilidade de 4,9 yg-m=3, levando a um PQA de longo prazo
de 5 uyg-m=3 para a concentragdo média anual de MP25 (WHO, 2021). Além disso, a
mortalidade por doengas circulatérias, respiratérias ndo malignas e cancer de
pulmé&o apresentou riscos relativos ainda maiores do que todas as causas de morte,
podendo haver um risco relativo maior nos niveis mais baixos de exposigao (CHEN;
HOEK, 2020). Com a antiga versao dos PQA da OMS de 2005, era estimado que a
reducdo dos niveis de poluentes do ar evitaria 3,4 milhdes de mortes (47,8%)
(EVANGELOPOULOS et al.,, 2020), enquanto a nova atualizagao de 2021 (WHO,
2021) prevé uma diminuigéo de 5,6 milhdes (79,5%).

A nova diretriz indica que existe um aumento de 8% no risco relativo de
mortalidade com o acréscimo de 10 ug-m= na concentragdo média diaria anual do
MP25 acima de 5 ug-m™3. Ou seja, por exemplo, em uma situagdo de concentragédo

média anual de 10 pg-m~3que anteriormente seria considerada sem geragdo de
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riscos a saude, na nova diretriz apresenta um quantitativo de risco de 5 ug-m=,
levando a 4 em 100 pessoas de risco de mortalidade por ano na populagao exposta

devido a poluigao atmosférica (WHO, 2021).

2.2 GERENCIAMENTO DO MATERIAL PARTICULADO

No processo de gerenciamento da qualidade do ar, buscando-se reduzir ou
eliminar os poluentes atmosféricos € imprescindivel a identificacdo das fontes do
MP. Nesse sentido, estudos de inventario de fontes sdo desenvolvidos de forma que
as atividades geradoras da poluicao atmosférica possam ser detectadas (WHO,
2010). De maneira geral, existe uma relagao entre o tamanho das particulas emitidas
com a fonte, onde nos processos de combustdo predominam as particulas de
tamanho entre 1 e 2,5 ym, enquanto nos processos mais fisicos (ressuspensao do
solo e de rua) as particulas geradas apresentam tamanhos predominantes acima de
2,5 um.

De maneira similar, para as diferentes atividades emissoras de MP existem
compostos tragadores que isoladamente ou em conjunto formam perfis de
distribuicdo dos aerossois emitidos. De um modo geral, as diferentes técnicas de
investigacéo de fontes trabalham com as concentragdes dos elementos encontrados
no aerossol analisado, para encontrar as possiveis fontes, ou, analisam a regido de
interesse para a producao do seu perfil de distribuicdo de aerossodis, de acordo com
as fontes existentes na regido. Dependendo das caracteristicas fisicas,
meteoroldgicas, econdOmicas e sociais da regido de interesse, podem ser

encontradas diferentes combinacdes de poluentes atmosféricos.

2.3 BIOACESSIBILIDADE

Nos ultimos anos, alguns estudos mostraram que a parte soluvel dos
elementos tem maiores impactos diretos na saude do que a concentragao total de
exposicao (NIU et al., 2010; NASCIMENTO et al., 2012; FISHER et al., 2019). Nesse
sentido, estudos in vivo e in vitro podem prover dados mais significantes para as
conclusdes dos efeitos dos poluentes na saude e fornecer dados a avaliagao de
risco. O uso de testes in vitro oferece uma avaliagdo mais barata e rapida de

toxicidade em comparagao aos ensaios in vivo.



22

Nos estudos in vitro, um dos tdépicos € a bioacessibilidade e a
biodisponibilidade dos poluentes. A bioacessibilidade dos metais €, em maior parte,
de metais soluveis em um fluido especifico no corpo, enquanto a biodisponibilidade
€ a quantidade de metais que sao transportados através das membranas celulares
(HAMEL, BUCKLEY, LIOY, 1998).

Quando se trata de substéncias toxicas, as trés principais rotas de
contaminagao no corpo humano sao contato dérmico, ingestao e inalagéo. Estudos
de bioacessibilidade de metais em fluidos gastrointestinais artificiais sao
representativos da via de entrada no corpo humano por ingestao para as matrizes de
solo (BROADWAY et al., 2010; HAMEL, BUCKLEY, LIOY, 1998; OOMEN et al.,
2003) e poeira de rua (HU et al, 2011; OKORIE, ENTWISTLE, DEAN, 2012)
consideradas as principais especialmente para criangas e de material particulado
grosso.

A rota de inalacdo possibilita efeitos mais severos e mais rapidos para
substancias presentes no ar, pois pela regido de trocas gasosas dos alvéolos, essas
substancias poderiam rapidamente ser transportadas pelo sistema circulatério
atingindo outros érgaos e regides do corpo humano. Logo, a inalagdo € um caminho
critico em relacdo a avaliagao de riscos de elementos metalicos, sendo que a taxa
de absorcdo de metais nos pulmdes é aproximadamente de 3 a 5 vezes maior que
no duodeno (COLLIER et al., 1992).

Para proteger os pulmbes a maioria das particulas € consumida por macrofagos
alveolares, produzindo um vacuolo em um processo conhecido como fagocitose.
Lisossomas se fundem com o vacuolo e liberam enzimas proteoliticas, radicais de
oxigénio, quelantes e precipitadores que reagem com as particulas (KREYLING,
1992). Em seguida, o material dissolvido & submetido a translocagdo da célula para
0 sangue através da barreira ar-sangue (COLLIER et al., 1992). Nos estudos de
bioacessibilidade in vitro o fluido lisossomal artificial (ALF) (pH 4,5-5,0) representa
as condigcdes durante a fagocitose pelas células (MIDANDER; WALLINDER;
LEYGRAF, 2007).

O tempo de permanéncia também é um fator critico, pois geralmente a maioria
das particulas inaladas finas (85%) € removida em até 24 horas da regido dos
brénquios do sistema respiratério (HOFMANN e ASGHARIAN, 2003) principalmente
por mecanismos mucociliares de limpeza (HOFMANN, 2011) e, em menor escala,

por translocacao (transporte) e/ou absorgcéo no sangue (GUNEY et al., 2017).
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O MP25 ¢é a fracao do MP que pode atingir as regides mais inferiores do sistema
respiratério, e tendo esse material sofrido potencialmente transformagdes quimicas
em relagcdo ao que foi emitido, tem potencial de aplicacdo tanto da comunidade
médica como ambiental para a determinagdo da solubilidade dos aerossoéis
brasileiros no fluido pulmonar, pois apds a solubilizagdo os metais presentes estao

livres para serem transportados pelo sistema circulatorio.

2.4 APLICACAO DE REDES NEURAIS EM ESTUDOS EPIDEMIOLOGICOS

Alguns estudos epidemioldgicos investigam os efeitos da poluigdo atmosférica
na saude humana, relacionando de maneira geral, dados de monitoramento da
poluicdo atmosférica e dados de admissdes hospitalares, mortalidade e/ou efeitos
diretos em voluntarios.

Para avaliar os riscos a saude provocados pela poluicdo atmosférica,
geralmente utilizam-se modelos de regressao estatistica tais como, os Modelos
Lineares Generalizados (MLG) (LAZZARI, 2013; VANOS, HEBBERN, CAKMAK,
2014) ou os Modelos Aditivos Generalizados (MAG) (BAKONYI et al., 2004,
NARDOCCI et al., 2013). Entretanto, devido a falta de recursos, muitos bancos de
dados de poluicdo no Brasil sdo incompletos ou pequenos e, nestas situagdes,
geralmente, as regressdes estatisticas ndo sdo capazes de se ajustarem bem.
Dessa forma, alternativas para solucionar esse problema vém sendo buscadas,
sendo uma dessas as Redes Neurais Artificiais (RNAs).

As RNAs sdo métodos ndo lineares capazes de mapear um conjunto de
entradas e saidas, conhecidas como aproximadores universais, que vém sendo
utilizadas em estudos de poluigdo do ar nos ultimos anos (SIQUEIRA et al., 2023;
TADANO et al., 2021; ARAUJO et al., 2020; KACHBA et al., 2020; KASSOMENOS
etal.,, 2011; SUNDARAM et al., 2016).

Poucos estudos utilizam RNAs para avaliar os riscos da polui¢gdo atmosférica
na saude humana. Wang et al. (2008) usaram o modelo linear Auto Regressive
Integrated Moving Average (ARIMA) para prever a concentragdo de alguns
poluentes, tais como monodxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOy), didxido
de enxofre (SO.), particulas totais em suspensao (PTS) e material particulado com

didmetro aerodindmico menor ou igual a 10 um (MP+o). Por fim, os autores utilizaram
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estas informagbes como entrada para uma rede neural, a fim de se determinar a
mortalidade por doengas respiratérias em Pequim, China.

Kassomenos et al. (2011) discutiram a implementagao de uma RNA MLP para
previsdo do numero de internagdes hospitalares por doencgas respiratorias e
cardiovasculares em Atenas, Grécia, devido a concentracdo de CO, didéxido de
nitrogénio (NO2), SO2, 0zdnio (O3), MP+¢ e variaveis meteoroldgicas, mostrando que
este modelo foi mais eficaz do que o MLG. Os autores ainda mostraram que o
parametro mais relevante que afeta as internagcbes hospitalares foi o MP1o.
Sundaram et al. (2016) propds a aplicagdo da rede Elman, um modelo recorrente,
para prever a mortalidade total, mortalidade respiratéria e cardiovascular em Los
Angeles devido a concentragdo de CO, SO, NO., hidrocarbonetos (HC) e variaveis
meteorolégicas. Os autores concluiram que essa RNA em um processo de
convergéncia mais rapido que outros tipos de RNA, e a previsdo de mortalidade
obtida com a rede apresentou boa acuracia.

Entre varias arquiteturas (estruturas) possiveis das RNAs, o modelo
Perceptron de Multiplas Camadas (MLP), do inglés Multilayer Perceptron, sao redes
neurais classicas muito utilizadas em diversas areas. Outras redes neurais mais
recentes sdo as chamadas Maquinas Desorganizadas (UM, do inglés Unorganized
Machines), por exemplo, o modelo de Maquinas de Aprendizado Extremo (ELM), do
inglés Extreme Learning Machines, e as Redes Neurais com Estados de Eco (ESN),
do inglés Echo State Networks (BOCCATO et al., 2011).

No Brasil, a influéncia das variaveis MP>s, temperatura e umidade relativa
foram avaliadas em Curitiba por doencgas respiratérias aplicando as RNA MLP, ESN
e ELM. A MLP apresentou os melhores resultados na simulacdo das internacdes
apos um dia de exposi¢cdo ao poluente (POLEZER et al., 2018). Em Cubatao,
Campinas e Sao Paulo as RNA ELM e ESN foram testadas para avaliar a relagao
entre o MP1o, temperatura e umidade relativa nas internagcbes por doencas
respiratorias, sendo a ELM a RNA que apresentou o melhor desempenho (TADANO
et al., 2021).

2.5 ESTRUTURA BASICA DE UMA RNA

As RNA sao sistemas de processamento de informagdes construidos com

base na observagcdo e simulagdo do funcionamento do sistema nervoso dos
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chamados organismos superiores, como o0s animais. Esses programas de
computadores tém como objetivo aprender um determinado fenbmeno a partir de
exemplos, processo conhecido como treinamento (HAYKIN, 2008).

Por exemplo, os seres humanos, com auxilio de um professor em um
processo de exemplificacado e corregao, aprendem a diferenciar as letras do alfabeto.
Mesmo sem auxilio de um professor, um ser humano consegue agrupar objetos que
possuem padrées semelhantes e diferencia-los de outros grupos. Por mais simples
que isso parega, esse processamento de informacbes € mais avangado que em
outros seres vivos (FAUSSET, 1994).

Nesse sentido, as RNAs foram desenvolvidas com intuito de aproveitar os
pontos positivos do sistema nervoso humano, essa poderosa logica de
aprendizagem, e da crescente capacidade computacional das ultimas décadas, que
permitiu um aumento no poder de processamento de dados.

Dessa forma, a RNA ¢é aplicada para prever os possiveis resultados
relacionados a esse fendbmeno, inclusive daquelas situagdes nao utilizadas durante o
seu treinamento (poder de generalizagdo). Todo esse processo ocorre sem a
necessidade de conhecimento profundo acerca da teoria por tras deste fenémeno,
geralmente um problema complexo (HAYKIN, 2008).

A RNA é um modelo matematico programado em sistemas de computadores
com base nos sistemas bioldgicos neurais e de reconhecimento humano (FAUSSET,
1994). A célula do sistema nervoso dos animais € o neurbnio, capaz de criar
conexdes entre si ao receber estimulos. A estrutura desse tipo de célula (FIGURA 1)
geralmente é composta por um corpo celular, em que estéo localizadas as organelas
celulares, ramificagcbes chamadas dendritos e o axénio, uma prolongacgéo revestida

por uma camada lipidica responsavel por conduzir impulsos nervosos.
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FIGURA 1 - REPRESENTAGAO DE UM NEURONIO BIOLOGICO
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Fonte: https://medium.com/@avinicius.adorno/redes-neurais-artificiais-5b65a43614a0

Os dendritos recebem sinais elétricos de outros neurdnios, por meio de
processos quimicos que ocorrem no vao sinaptico entre as duas células. Essas
reacdes quimicas modificam a escala do sinal enviado por uma célula e recebido
pela outra. O corpo da célula concentra os sinais recebidos, e em determinado
momento (varia de um neurénio para outro) transmite o sinal pelo seu axénio para os
dendritos de outros neurbnios, para que haja uma “comunicacdo” entre esses
(FAUSSET, 1994).

Cada neur6nio individualmente pode ser visto como simples e até mesmo
lento, mas, qualquer limitagcdo encontrada pelos sistemas nervosos biolégicos é
compensada com um nimero extremamente grande de neurdnios e conexdes. E
estimado que os humanos possuam, ao nascer, aproximadamente 100 bilhdes de
neurénios no coértex humano. O imenso numero de sinapses possiveis e a
capacidade do cérebro de modificar conexdes existentes geram uma de suas
caracteristicas mais importantes, a plasticidade, que é a capacidade do sistema
nervoso em se adaptar aos estimulos recebidos e, consequentemente, a habilidade
do animal em se adaptar ao ambiente (HAYKIN, 2008).

Dessa forma, as RNAs possuem as quatro premissas a seguir:
1) O processamento de informacdes ocorre em elementos simples chamados de
neurénios artificiais.

2) Os sinais passam entre neurénios por meio de elos.
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3) Cada elo possui um peso, que geralmente multiplica o sinal sendo transmitido por
esse elo.

4) Cada neurbnio aplica uma funcdo de ativacdo (geralmente uma funcédo de
transformacdo nao linear) entre a soma dos sinais recebidos (sinal liquido de

entrada), para gerar o sinal de saida.

Nesse sentido, os diferentes tipos de RNAs sao caracterizados por sua:
1) Estrutura de conexdes entre os neurbnios (Arquitetura).
2) Método de determinacéo dos pesos das conexdes (treinamento)

3) Funcao de ativagao.

A estrutura basica de um neurdnio da RNA é representada na FIGURA 2. Seu
funcionamento se inicia com o recebimento de informagdées que sao processados
utilizando operagdes matematicas simples e funcbes de ativacdo, de modo a
controlar o formato da saida esperada. Analogamente ao funcionamento do sistema
nervoso bioldgico, esses neurdnios sao conectados entre eles, formando “sinapses”
e, assim, gerando as estruturas basicas das redes neurais artificiais (HAYKIN, 2008).

Os neurbnios artificiais simulam o comportamento de neurdnios organicos,
recebendo dados de entrada (x;), a esquerda na FIGURA 2, que sdo multiplicados
por seus respectivos pesos (w;). No meio da estrutura, esses sinais sao, entao,
somados e o resultado aplicado a uma funcao de ativacéo, para se obter um valor
de saida (y). O treinamento é realizado com o objetivo de encontrar os pesos (w;)

adequados para um dado problema.
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FIGURA 2 - ESTRUTURA DO NEURONIO ARTIFICIAL
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Fonte: Adaptado de Affonso (2010).

2.5.1 Arquiteturas de redes neurais artificiais

Os neurbénios de uma RNA podem ser organizados de diversas maneiras
diferentes. A variagdo nesta estrutura, assim como a variagdao das fungdes de
ativagdo e do algoritmo de aprendizado pode mudar grandemente a dindmica de
uma RNA. Alguns tipos de RNA conhecidas sdo (HAYKIN, 2008): as redes
FeedForward de camada unica, redes Feedforward de multiplas camadas, e redes
recorrentes.

As redes FeedForward de camada uUnica sao modelos de apenas uma
camada de neurbnios. Neste caso, os neurbnios da camada de saida recebem
diretamente os dados da camada de entrada e sua capacidade de processamento é
limitada. Os dados, nessa arquitetura, andam em apenas uma dire¢do, ndo ha
reentrada de um dado de saida como dado de entrada.

As redes Feedforward de multiplas camadas sao modelos similares ao
anterior, porém com o acréscimo de no minimo mais uma camada. A adicdo dessa
camada faz com que as saidas adquiram um teor global, uma vez que os dados
processados pelos neurbnios se conectam e sao ponderados de forma conjunta
durante os calculos da ultima camada. Esse modelo também n&o possui reentrada
dos dados de saida.

As redes recorrentes se diferenciam dos demais modelos por haver ao menos
uma recorréncia ou reentrada. Nessa situagdo, um dado de saida € adicionado a

uma das camadas e reprocessado como dado de entrada pela RNA. A FIGURA 3
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representa uma RNA recorrente de apenas uma camada oculta. A recorréncia em

uma RNA pode mudar consideravelmente a dindmica do aprendizado

consequentemente, o desempenho de uma RNA.

FIGURA 3 - RNA RECORRENTE
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Entrada Oculta Saida

Fonte: BARBOSA et al. (2021).

2.5.2 Perceptron de Multiplas Camadas (MLP)

A RNA Perceptron de Multiplas Camadas (MLP), € capaz de mapear qualquer
funcdo nao linear, continua, limitada e diferenciavel com precisdo arbitraria,

conferindo uma caracteristica de um aproximador universal (HAYKIN, 2008). Uma

e,

MLP classica pode ser definida como uma rede de multiplas camadas feedforward

com uma ou mais camadas ocultas ou intermediarias, além das camadas de saida e

entrada, conforme exemplificado na FIGURA 4.
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FIGURA 4 — ESTRUTURA DE UMA REDE PERCEPTRON DE MULTIPLAS CAMADAS - MLP
Camada Intermediaria
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Fonte: Siqueira (2013).

O numero de neurdnios na camada de entrada e saida sao definidos, na
maioria dos casos, pelo formato do problema, sendo normalmente iguais,
respectivamente, ao numero de entradas e saidas da rede. Usualmente, a camada
de saida tem apenas um neurénio, cujo valor numérico é a saida esperada da rede.

O numero de neurdnios nas camadas intermediarias impacta diretamente na
qualidade de mapeamento da rede MLP, sendo que um numero reduzido de
neurbnios pode acarretar uma aproximacido insuficiente da fungdo problema
desejada, gerando erros elevados, enquanto um numero excessivo de neurbnios
pode acarretar outro problema conhecido do treinamento de RNA, o sobre
treinamento ou overfitting. Nesse caso, a rede diminui o seu erro relativo ao grupo de
treinamento, mas, tem uma menor capacidade de generalizagdo, ou seja, de prever
o comportamento de novos dados, por se adaptar excessivamente ao grupo
especifico de treinamento (HAYKIN, 2008).
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A primeira camada contém n neurdnios que individualmente recebem os
sinais de cada uma das n variaveis independentes (entradas) do estudo. Na
sequéncia, esses n neurbnios transmitem os sinais de entrada para os k neurbnios
da camada intermediaria (oculta), geralmente sem nenhuma modificacdo. No caso
do presente estudo, as variaveis que fornecem sinais na camada de entrada sao:
valores diarios de concentracdo de MP2 5, temperatura e umidade relativa.

A saida de um neurbnio é propagada por meio de conexdes para 0s
neurdénios da proxima camada, sendo inicialmente multiplicada pelo peso das
conexdes. Entao, os valores recebidos (sinal multiplicado pelos pesos) sdo somados
entre si, e com um valor constante (chamado de viés), para enfim esse somatério ser
aplicado a funcao de ativagéo da camada.

As camadas intermediarias realizam uma transformagcdo nao linear,
mapeando o sinal de entrada para outro espago, em fungéo dos pesos w;; (em que /
varia de 1 a n, e j varia de 0 a k) (equacao (1)) e de uma fung¢ado de ativagao f, de
acordo com a demanda do problema a resolver. As arquiteturas de MLPs podem
conter diversas camadas intermediarias, mas em aplicacdes praticas, € comum que

se empregue apenas uma ou duas (HAYKIN, 2008).

n
Yin; = ZWU X x; | + b; (1)
i=1

Em redes MLP, geralmente sdo usadas fun¢des que apresentam imagem no
intervalo (0,1) ou (-1,1), como a tangente hiperbdlica ou a fungdo sigmoide. O valor
resultante da fungdo de ativacdo € a saida do neurdnio que €, entdo, passado a
préxima camada. Dessa forma, € importante que as entradas da rede sejam
normalizadas dentro do intervalo valido da funcao.

A Ultima camada recebe este sinal, transformado-o e produz a resposta da

rede, geralmente por meio de combinagdes lineares com os pesos wj; (SIQUEIRA,
2013) (equacao (2)).

k
YVing, = zsz X f(yinj) + by (2)
=1
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No neurbnio de saida, substitui-se f por fs, tendo em vista que essa fungao
costuma ser linear (equacao (3)). Dessa forma, como o sinal de entrada foi
propagado da camada de entrada em sentido a camada de saida, a rede é tipo
feedforward. Além disso, os neurbnios da mesma camada sdo desconectados,
enquanto os das camadas disjuntas trocam informagdes (SIQUEIRA; LUNA, 2019).

Dessa forma, a saida da rede sera Y dado pela equagao 3.

Y = f{Vin,} (3)

em que:

Y: saida da rede;

fs: funcao de ativagéo da camada de saida;

f: funcao de ativagdo da camada oculta;

x;: sinal de entrada;

n: numero de neurdnios na camada de entrada;

i: indice de contagem dos neurdnios da camada de entrada;

wi:peso entre cada neurdnio de entrada i para o neurdnio j da camada oculta;

J: indice de contagem dos neurdnios da camada oculta;

k: numero de neurénios na camada oculta;

b;: viés de cada neurdnio j da camada oculta;

Wis: peso entre cada neurdnio j da camada oculta para o neurbnio s da
camada de saida;

b,: viés de cada neurdnio s da camada de saida;

Nesse sentido, treinar uma RNA significa usar um algoritmo para ajustar os
pesos dos neurbnios. A maneira mais conhecida de resolver isso em um MLP é com
0 uso de um algoritmo de retropropagacao (conhecido como backpropagation), em
que a variavel que computa o erro do modelo (diferenca entre o valor esperado e o
valor obtido) é enviada de volta para a rede no sentido contrario ao envio dos sinais
de entrada, para permitir a corregado dos pesos das conexdes, consistindo em duas

fases:
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1-) Propagacéo: dados de entrada sao aplicados a entrada da rede, se propagando
pelas proximas camadas e, finalmente, produzindo um conjunto de saidas. Nesse
passo nao ha modificacdo dos pesos.

2-) Retropropagacgéo: a resposta conseguida no passo de propagacao é utilizada
junto com o dado de saida conhecido, para produzir um sinal de erro, que €,
entao,retropropagado pela rede e utilizado para modificar os pesos.

Durante o treinamento backpropagation, os valores dos pesos w sao
modificados de modo supervisionado (com um grupo de dados ja conhecidos como
referéncia). Para cada conexdo o novo peso pode ser encontrado aplicando uma
corregcao Aw ao peso atual com objetivo de minimizar o erro.

Durante a busca pelos melhores parametros (numero de neurdnios na
camada oculta e pesos das conexdes), o algoritmo € rodado repetidamente para
diferentes valores dos parametros. Para cada parametro o algoritmo funciona
repetidas vezes, onde cada rodada é chamada de época, até ser alcancado um
critério de parada. Este critério pode ser definido como um numero maximo de
épocas a serem realizadas ou um valor de erro a ser alcangado.

Contudo, o uso do erro encontrado como critério ao se avaliar o
comportamento da rede em relagcdo aos dados utilizados em seu treinamento, pode
levar a uma situagao indesejada, pois existe a possibilidade do modelo se ajustar
excessivamente ao conjunto de teste. Consequentemente, o modelo apresentara um
valor de erro que néo representa a real capacidade de generalizacdo dessa
configuragéo. Para contornar este problema, usualmente utiliza-se de uma parte do
conjunto de dados (15%), nomeado conjunto de validagdo, para avaliar o
comportamento da rede em dados que nao serao utilizados para o treinamento. Para
cada época de treinamento da rede e ajuste dos pesos é feita uma avaliagdo da
qualidade do resultado, utilizando estes dados que ndo fizeram parte do
treinamento. Com isso, € possivel avaliar, paralelamente ao treinamento, a
capacidade de generalizagc&o da rede (HAYKIN, 2008).

Por fim, uma terceira parte do conjunto de dados (15%) € utilizada para testar
o0 desempenho da rede otimizada.
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2.5.3 Maquinas de Aprendizado Extremo (ELM)

As ELM sado modelos neurais avangcados, com uma unica camada oculta e
feedforward (HAYKIN, 2008; HUANG et al, 2015). Essa estrutura é bastante
semelhante a MLP classica, sendo o processo de treinamento a principal diferencga
(SIQUEIRA et al, 2018). Em uma ELM, os neurdnios intermediarios tém pesos
gerados aleatoriamente e ndo s&do ajustados durante o treinamento. Um método
analitico é utilizado na determinacdo dos pesos da camada de saida, nao
precisando dos meétodos iterativos baseados no gradiente descendente. A insergcéo
de novos neurbnios na camada oculta leva a uma diminuicdo no erro de saida
(SIQUEIRA et al., 2014). As vantagens da utilizacdo desse método sdo a sua
velocidade de treinamento que, segundo Huang, Zhu, e Siew (2006) pode ser
milhares de vezes mais rapido que o treinamento via Backpropagation.

A principal maneira de superar essa tarefa € por meio de uma solugcdo de um
problema de otimizagcdo via minimos quadrados, baseada no paradigma
supervisionado, isto &, com a utilizacdo de um sinal de referéncia. Esta caracteristica
faz com que o ajuste dos pesos da rede seja rapido e eficiente computacionalmente
(HUANG et al., 2015). A FIGURA 5 apresenta um esquema da ELM, na qual o vetor
Uy = [Up, Up_q, .. Un_k41]T cONtEém o sinal de entrada, sendo k = 0,7,...,K a variavel
que referencia o neurénio, e n = 0,1,..., N a variavel de entrada que chega até o

mesmo.

FIGURA 5 — ESTRUTURA DE UMA REDE MAQUINA DE APRENDIZADO EXTREMO (ELM)
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Fonte: Siqueira (2013).
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Os dados sao transmitidos para os neurbnios de saida por meio de
combinacdes ndo lineares, com os coeficientes especificados na matriz W", cujas

ativagbes sao calculadas, de acordo com Huang, Zhu, e Siew (2006), pela equacao
(4).
xfy = f*W"u, + b) (4)

sendo que, b é o bias de cada neurénio e f(.) é a fungédo de ativagédo dos
neurdnios intermediarios. Tais ativagcdes sao linearmente combinadas para produzir
a saida da rede, dada pela equacgéo (5), sendo que, W°“ & a matriz dos pesos da

camada de saida.

y = Wxy (5)

O treinamento da ELM ¢é equivalente a resolver o problema de otimizacéao da

utilizando o Método da Pseudo Inversa de Moore-Penrose.

Classicamente o conceito de matriz inversa diz que se uma matriz A tem uma
matriz inversa A~! essa matriz deve necessariamente ser quadrada e possuir um
determinante diferente de zero, ou ainda, deve possuir linhas e colunas linearmente

independentes.

Para solugdo de muitos problemas envolvendo matrizes (por exemplo, Ax =
b) as propriedades das matrizes inversas sdo usadas para gerar solu¢gées. No caso
de existir a inversa de uma matriz, a solugdo dessa equacao existe e pode ser dada
por x = A~1b. Porém, existem diversas situacdes em que os sistemas apresentam
uma matriz ndo invertivel ou ndo quadrada impossibilitando a solugéo utilizando o
método mais simples. Para solucionar problemas desse tipo é necessaria outra

abordagem que pode envolver o uso de inversas generalizada (DUARTE, 1996).

Dessa forma E. H. Moore em (em 1920) e R. Penrose (anos mais tarde)
desenvolveram a denominada Inversa Generalizada de Moore-Penrose ou pseudo-
inversa (SOUZA, 1988). Essa matriz é definida como a matriz G que satisfaz as
seguintes condicdes (Equacdes 6 a 9):
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AGA= A (6)
GAG = G (7)
AG = (GA) (8)
GA= (AG)! 9)

E pode ser definida pela Equacdo (10), sendo que, AT ¢ a pseudo-inversa e A* ¢ a

matriz transposta ou a matriz adjunta de A.
AT = (A"A)~tAr (10)

Dessa forma, os pesos da camada de saida podem ser obtidos por uma solug¢ao fechada

pelo operador de Moore-Penrose de acordo com a equagao 11.
wout = (xf x, )" xid (11)

onde xp € a matriz de saidas da camada oculta, Ts € o numero de amostras de

treinamento, (x,f Xn )_1x,f € a pseudoinversa de x, e d contém as saidas

desejadas.

2.5.4 Redes Neurais com Estados de Eco (ESN)

As ESN sdo uma arquitetura de RNA, com alta similaridade com a ELM, no
que diz respeito a estrutura e ao processo de treinamento. No entanto,
diferentemente das redes mencionadas anteriormente, que tinham um sistema
feedforward, este € um modelo recorrente, pois apresenta loops de informacdes de
feedback, ou seja, sdo munidas de lagos de realimentagao, originando uma memoria
intrinseca, o que pode ser particularmente favoravel em problemas que envolvam
dependéncia temporal entre as amostras, como tarefas dinamicas ou de previsao de
séries temporais.

Nesse caso, a camada oculta, denominada reservatorio dindmico, tem essa
recorréncia (JAEGER, 2001, 2002). Jaeger (2001, 2002) demonstraram que o

reservatorio € uma transformacao nao-linear, influenciada pelas amostras recentes
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do sinal de entrada. Portanto, é possivel escolher os pesos antecipadamente, caso
as condicoes especificas sejam respeitadas.

A principal dificuldade na aplicagédo de Redes Recorrentes Classicas €, sem
duvida, o seu treinamento. Esse problema é contornado de forma similar ao caso
das ELMs, sua camada intermediaria (ou reservatério de dindmicas) composta por
neurdnios nao lineares e que contém lagos de realimentagdo, permanece sem ser
ajustada. O processo de treinamento, € similar ao da rede ELM, envolve encontrar
os coeficientes de um combinador linear baseado em um problema de minimos
quadrados com sinal de referéncia (BOCCATO et al., 2012).

A FIGURA 6 mostra a estrutura genérica de uma ESN, na qual o vetor de
entradas é novamente u, = [u,,Up_1, ... Un_ks+1]T, Que sAo transmitidas da camada
de entrada W" para o reservatorio de dindmicas por meio de combina¢des ndo
lineares.

FIGURA 6 — ESTRUTURA DE REDES NEURAIS COM ESTADOS DE ECO (ESN)
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Fonte: Siqueira (2013).

O vetor de estados de eco x»n € formado pela saida dos neurbnios

intermediarios presentes na matriz W, a qual contém os lagos de recursdo e sao

calculados pela equagdo (12), sendo que, f(.) = (fl(. ), (), ...fN(.)) contém

as ativacgdes dos neurdnios do reservatorio.

Xn+1 = f(Winun+1 + Wxn) (12)
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A saida da rede é o vetor y, calculado pela equacado (13), sendo que,
FOUC) = (2“0, fFLC), . fP¥(.)) sdo as fungbes de ativagdo dos

neurdnios da camada de saida.

Yn+1 = fout(Wouterl) (13)
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 LOCAL DE AMOSTRAGEM

O Museu Histérico de Londrina, Parana, foi escolhido como local para realizar

as amostragens deste estudo (FIGURA 7).

FIGURA 7 - LOCAL DE AMOSTRAGEM (EM VERMELHO), E UTFPR (EM AMARELO) NA CIDADE
DE LONDRINA, PARANA
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FONTE: Imagem de satélite obtida com permissdo de Esri, DigitalGlobe, GeoEye,
EarthstarGeographics, CNES/Airbus DS, USDA, USGS, AEX, Getmapping, Aerogrid, IGN, IGP,
swisstopo, and the GIS User Community (2019).

O Museu se localiza nas coordenadas 23°18'29"S 51°09'35.1"W em uma altitude de
608 metros. O local de amostragem esta situado na regido central da cidade de
Londrina, a qual registra nos horarios de pico, transito intenso entre 746 e 1.300
veiculos por hora. Nas proximidades esta localizada a estacdo de 6nibus central da
cidade, responsavel por transportar aproximadamente 45 milhdes de passageiros
por ano. Os 400 6nibus que transitam na estacdo possuem em média 5 anos de
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fabricacdo e sdo abastecidos com Diesel S500 e S10, respectivamente 500 e 10
ppm de enxofre em sua composicao (CMTU, 2015; IPPUL, 2016).

A cidade de Londrina possui uma area de aproximadamente 1.652 km? com
uma populacdo de 569.733 habitantes (IBGE, 2019), e quase 400 mil veiculos
registrados, sendo 59% veiculos leves, 18% motos e 15% veiculos pesados
(DENATRAN, 2019). O Produto Interno Bruto da regidao metropolitana de Londrina é
composto por Servigcos (40%), Agricultura e Pecuaria (23%), Industria (19%),
Administracdo e Educagao (18%) (IBGE, 2017). O clima de Londrina € subtropical
com as maiores temperaturas de dezembro a margo (em média 24 °C), e as

menores temperaturas de maio a agosto (em média 16 °C).

3.2 AMOSTRAGEM DE MP25

O material particulado foi coletado diariamente em um filtro de policarbonato
nucleopore®, da marca Whatman, material inerte e praticamente livre de
substancias de interesse, reduzindo assim a possibilidade de interferéncias nas
analises quimicas do material amostrado. Os filtros foram armazenados
individualmente em placas de Petri, protegidos por um tubete com capacidade de 10
filtros, cada um, mais um filtro chamado de “branco”.

A amostragem ocorreu de setembro de 2014 a fevereiro de 2015, e de junho de
2015 ajulho de 2016. Para a coleta do MP25, utilizou-se o impactador inercial do tipo
Harvard, desenvolvido pela Escola de Saude Publica de Harvard, conectado a uma
bomba de vacuo, um horimetro, um medidor de vazao e um fluximetro.

O impactador foi desenvolvido para amostrar ar pela parte superior do
equipamento (FIGURA 8a) de uma forma que seja acelerado em dire¢cdo a um disco
poroso (FIGURA 8b). As particulas presentes no ar com tamanho aerodinamico
acima do tamanho de interesse impactam no disco poroso, e sdo aderidas por uma
fina camada de 6leo mineral presente. O restante das particulas desvia do disco e
sdo depositadas em um filtro de policarbonato na parte inferior do impactador
(FIGURA 8c). O ajuste da vazao de ar permite a determinagado do ponto de corte do
tamanho das particulas amostradas.

Para a coleta de MP2, ajustou-se a bomba de vacuo a vazdo de 10 L-min™' e o

amostrador foi posicionado a dois metros de altura acima do solo, pois por este
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estudo se tratar de um estudo de efeitos na saude humana, essa seria a altura

proxima a camada de respiragao de um ser humano (USEPA, 2008).

FIGURA 8 — A: AMOSTRADOR INERCIAL HARVARD; B: DISCO IMPACTADOR DE SEPARAGAO
DE DIFERENTES TAMANHOS DE PARTICULAS; C: FILTRO DE AMOSTRAGEM PRESO A UM
ANEL SUPORTE PARA MANUSEIO EM CAMPO E SEU LOCAL DE POSICIONAMENTO NO
AMOSTRADOR.

Fonte: A autora.

A amostragem foi realizada por um aluno de iniciagao cientifica sob orientagéo
de um professor colaborador do grupo de pesquisas, residentes em Londrina, e
pertencentes ao curso de engenharia ambiental da Universidade Tecnologica
Federal do Parana (campus Londrina). Inicialmente, de 2014 até fevereiro de 2015,
a amostragem foi realizada pelo discente Victor Sa, e pelo docente Admir Créso
Targino. De junho de 2015 até julho de 2016, a discente Rafaela Gallindo e a
docente Leila Droprinchinski Martins foram responsaveis pela amostragem. Os
equipamentos foram levados até Londrina, instalados e foi feito um treinamento com

0Ss responsaveis pela amostragem.

3.3 DETERMINAGAO DA CONCENTRAGAO MASSICA DO MP25

Obteve-se a concentragdo massica do MP2 s a partir da analise gravimétrica, que
consiste na pesagem do filtro antes e depois da coleta do MP, realizada para
quantificar a massa do material depositado. Com a obtengdo da massa depositada
e, conhecendo-se o volume total de ar amostrado no coletor de MP, é possivel
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calcular a concentracdo meédia de MP25 no ar. Para a pesagem dos filtros empregou-
se uma microbalangca com o uso de um eliminador eletrostatico.

A sala de pesagem possui controle de temperatura (20 °C), e durante a pesagem
é feito controle da umidade (50%) com o uso de um desumidificador. Além disso, os
filtros foram mantidos nestas condi¢cdes durante 24 horas antes de cada pesagem
para ambientacdo. Para prevenir qualquer tipo de contaminacdo e atender a tais
critérios, os filtros foram mantidos em um dessecador nesse periodo.

Antes da pesagem dos filtros ja amostrados, cada filtro foi observado quanto a
possivel contaminagcdo de manuseio, presenga de insetos ou folhas, ou néao
homogeneidade de deposicdo. Essas verificacbes sado feitas com o intuito de
garantir que somente as particulas de interesse serdo pesadas e analisadas. Para o

calculo da concentragdo do material particulado, utilizou-se a equacgao (14)

Massa Depositada(ug) x 1000

MP -m7) = 14
25(kg - m™) Vazao(10 L - min~1) X Periodo de Coleta (min) (14)

3.4 DETERMINACAO DA COMPOSICAO INORGANICA TOTAL DO MP2s

A concentracdo elementar total de cada filtro foi obtida pela técnica de
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por energia dispersiva (EDXRF). Para a
determinacao da concentracado elementar do MP2 5 sera utilizado o Espectrémetro de
Bancada EDXRF MiniPal 4, PANalytical.

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X € usada para
determinacgdes rapidas e quantitativas de todos os elementos, exceto os mais leves,
e analises qualitativas de elementos de numero atdmico acima do oxigénio. Além
disso, trata-se de uma analise ndo destrutiva de materiais solidos (pastilhas, pés ou
filtrados) e liquidos necessitando de pouco ou nenhum preparo de amostra.

Em principio, quando um elemento de uma amostra é excitado com raios X, os
elétrons desse elemento tendem a ser excitados para camadas atdbmicas superiores.
Cada transicao eletrénica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta
energia é emitida na forma de um féton de raios X, o qual apresenta caracteristica
energética bem definida para cada elemento (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
Ao se medir as diferentes energias emitidas pela amostra é possivel entao se

determinar quais elementos estao presentes (analise qualitativa). A intensidade de
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cada energia caracteristica emitida permite saber quanto de cada elemento esta
presente na amostra.

A relacdo entre o numero de contagens de um determinado elemento com a
concentracdo deste deve ser determinada empiricamente com um conjunto de
padroes semelhantes a composi¢cao da amostra. A partir disso é possivel determinar
a curva de calibracado analitica do equipamento. Devido as pequenas concentragdes
dos elementos nas amostras de aerossol, a diminuicdo da radiagcao de fundo é
importante para obtengéo de resultados mais precisos e exatos, com baixos desvios
padrdes. Elementos presentes no ar podem gerar radiagao de fundo, o que justifica
0 uso de gas hélio, por ser um gas nobre, € um elemento nao detectavel pela técnica
de fluorescéncia de raios X (SHI, et al. 2011).

Para a determinagdo da concentracao total dos metais estudados no MP2s
utilizou-se o espectrémetro de fluorescéncia de raios X MiniPal 4 (PANalytical,
Almelo, The Netherlands). A partir de padrdes de aerossol especificos semelhantes
a composicao da amostra obtiveram-se as curvas de calibracdo. Os padrdes foram
gerados e certificados pela MICROMATTER™ em membranas de policarbonato da

marca Nucleopore®, membrana também utilizada nas amostras.

3.5 DETERMINACAO DE BLACK CARBON (BC)

Para obtengdo da concentragdo de blackcarbon (BC), utilizou-se o
transmissémetro SootScan OT21. O OT21 mede indiretamente a absorcdo Optica
das particulas depositadas. A medida quantitativa de BC & obtida empregando-se
uma lampada, fonte de comprimento de onda operando em 880 nm e o detector que
mede a quantidade de luz que atravessou o filtro (pelo processo de transmissao).

Ao analisar o filtro amostrado, obtém-se um valor de atenuacdo que é
proporcional a densidade de BC no filtro, ou seja, quanto mais limpo (branco) o filtro,
menor é a atenuacdo, ou maior € a quantidade de luz transmitida pelo filtro. Além
disso, para cada tipo de filtro usado na amostragem (por exemplo, policarbonato,
quartzo, etc.) é necessario o uso de uma constante, denominado sigma, que
representa o potencial de transmitancia do material do material do filtro utilizado na
amostragem e consequentemente na analise, relacionando a refletividade do

material do filtro. O sigma para o filtro de policarbonato é 8,3.
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A equacgao (15) foi usada para o calculo da concentracdo de BC amostrado
na amostra de aerossol, onde ATN € o valor de atenuagdo medida pela lampada de
comprimento de onda do Infravermelho, Vol é o volume de ar em metros cubicos
que passou pelo amostrador no periodo de amostragem, Area é o valor da area util
do filtro que o MP foi depositado em centimetros quadrados (para o filtro de 37 mm

de diametro é usado o valor de 30 mm de didmetro para calcular a area).

Area ttil(cm?) x ATN (ug - cm™2)
Volume(m?3) x Sigma

BC(ug - m?) = (15)

3.6 ENSAIO DE BIOACESSIBILIDADE E ANALISE DA FRAGAO SOLUVEL

O teste in vitro foi realizado com as amostras de MP25 de forma a simular o
processo de inalacdo e solubilizacdo do aerossol atmosférico no pulmao e
subsequente transporte no corpo humano.

A Bioacessibilidade (%) de cada elemento estudado foi obtida como a razdo
percentual entre a concentracdo massica solubilizada do elemento no fluido
pulmonar em relagao a sua concentragao massica total obtida por EDXRF.

Devido a complexicidade de todo o processo do teste in vitro estdo descritos em
subitens: os reagentes utilizados durante todo o procedimento experimental, as
etapas do ensaio in vitro, e o procedimento de analise da fragao soluvel do MP25 no

fluido pulmonar artificial.
3.6.1 Reagentes

Todos os reagentes quimicos utilizados sado de pureza analitica (PA) e agua
ultrapura foi obtida a partir do sistema de purificagdo Aquapur Evolution (18,2 MQ
cm, Permution, Brasil). Todos os materiais utilizados no preparo de amostras,
solugdes e analises foram previamente descontaminados em banho contendo 10%
v/v.de HNO3 por 24 horas em seguida enxague com agua ultrapura, sendo
colocados para secar em local sem contato com poeira e superficies metalicas. As
solugdes preparadas foram armazenadas em frascos de polietiieno e mantidas em

geladeira.
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3.6.2 Procedimento experimental

Considerando os elementos detectados pela técnica de EDXRF nas amostras de
MP25 em Londrina, e as concentragdes obtidas para cada um desses, que refletem a
concentracao total dos elementos presente nas amostras, foi avaliada a viabilidade
do estudo de biocessibilidade. Essa avaliacao foi feita considerando-se a massa
total encontrada de cada elemento estudado (ug), um minimo valor esperado de
solubilizagéo desse elemento no fluido pulmonar (10%), e o volume de diluicao de
forma que permitisse que a concentracdo minima esperada estivesse acima do
limite de quantificagdo do método de analise da fragdo solubilizada. Dessa forma,
determinou-se que os elementos Cu, Mn e Pb possuiam a viabilidade necessaria
para o ensaio de bioacessibilidade nas amostras de Londrina.

O fluido pulmonar artificial ALF foi sintetizado segundo Colombo, Monhemius e
Plant (2008). Os reagentes quimicos foram adicionados em um baldo volumétrico de
1 litro na ordem listada na TABELA 1 para se evitar possiveis precipitacdes. Além
disso, devido a alta carga orgéanica desse fluido, a adicdo de cada reagente foi feita
em um béquer com um pouco de agua ultrapura e agitagdo manual até que
ocorresse a total solubilizacdo do composto. Somente apds a completa solubilizagao
a solucao era adicionada no baldo volumétrico, e o procedimento era repetido para o
reagente seguinte. Depois da adi¢ao de todos os reagentes, o baldo volumétrico foi
completado com agua ultrapura até o menisco. Por fim, o pH do fluido pulmonar foi
ajustado a 4,50 + 0,02 com adi¢céo de hidroxido de sédio 2,5 M e sendo monitorado
com o auxilio de um pHmetro. A solucdo do fluido pulmonar sintético ALF apds

preparo foi mantida em refrigeracéo.



TABELA 1 - COMPOSICAO (g-L™") DO FLUIDO ARTIFICIAL ALF

Composigao quimica (g-L™") ALF
Cloreto de Magnésio MgCl: 0,050
Cloreto de Sdédio NaCl 3,21
Cloreto de Potassio KCI -
Fosfato de sédio dihidratado Na2HPO4 0,071
Sulfato de sodio NazxSO4 0,039
Cloreto de célcio dihidratado CaCl2.2H20 0,128
Acetato de sodio C2H302Na -
Bicarbonato de sodio NaHCO3 —
Citrato de sodio dihidratado CsHsNaz07.2H.O 0,077
Hidroxido de sddio NaOH 6,00
Acido citrico CeHsO7 20,8
Glicina HoNCH.COOH 0,059
Tartarato de sddio dihidratado C4HsOeNa2.2H.O 0,090
Lactato de sodio CsHsNaOs 0,085
Piruvato de sodio CsH3O3Na 0,086
pH 4,5

FONTE: Colombo, Monhemius, e Plant (2008).
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FIGURA 9 - AMOSTRAS DE MP2s5 INSERIDAS EM TUBOS TIPO FALCON UTILIZADOS NO

ENSAIO IN VITRO DE BIOACESSIBILIDADE COM FLUIDO ALF

Fonte: A autora.
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Na sequéncia, realizou-se a incubacado tanto dos filtros amostrado de MP2s
quanto dos filtros brancos em 5 mL de ALF. Os filtros foram inseridos em tubos tipo
Falcon de modo que os filtros estivessem dentro do recipiente com a face amostrada
para dentro do tubo em contato com o fluido, e sem que o filtro as partes do filtro se
sobrepusessem de forma que impedisse a solucdo ALF de manter contato com
todas as partes amostradas do filtro, como pode ser visto na FIGURA 9. Os tubos
foram agitados 3 vezes manualmente para homogeneizar a solugao com o filtro
amostrado ja adicionado. Contudo, para que a solubilizagdo ocorresse de forma
natural, as amostras incubadas nao foram submetidas a nenhum procedimento de
extracdo, como banho de ultrassom ou vortex, deixando somente que a solugao
pulmonar artificial mantivesse contato com as particulas impactadas no filtro.

Os tubos com as amostras e o fluido pulmonar foram colocados em uma
incubadora de agitagdo orbital da marca Quimis (modelo Q816M20), nas condigcbes
de 37 °C e sem luminosidade simulando o ambiente pulmonar, além de 40 rpm de
agitacao evitando deposicao das particulas. Apds 1 hora do periodo de incubacéo,
uma aliquota de 1 mL foi retirada de cada amostra e filtrada utilizando filtros de
seringa de fluoreto de polivinilideno (PVDF) (poro de 0,22 um), de modo que a
fragao solubilizada do MP2 s fosse separada da fragdo n&o solubilizada (sdlidos), e,
portanto, garantindo que n&o houvesse mudanga na concentragdo das particulas
solubilizadas.Todo o procedimento experimental do ensaio in vitro esta

exemplificado na FIGURA 10 por meio de um fluxograma.
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FIGURA 10 - FLUXOGRAMA DO ENSAIO IN VITRO DE AVALIACAO DA BIOACESSBILIDADE DE
Cu, Pb E Mn OBTIDOS DE AMOSTRAS DE MP25 EM LONDRINA NO FLUIDO PULMONAR

ARTIFICIAL (ALF) . ) )
Ensaio in vitro

] 5 mL ALF
Fluido

Pulmonar
artificial

Incubacao
das
amostras

Simulacao
condicdes
ambiente
pulmonar

Aliquotas
retiradase
filtradas

FONTE: A autora.

3.6.3 Andlise da fracao soluvel do MP25 no fluido pulmonar artificial

Para fluidos biologicos, um dos métodos de analise de metais mais utilizados é a
espectroscopia de absor¢cado atdmica com forno de grafite. A andlise de elementos
tracos em fluidos bioldgicos necessita de limites de detecgédo baixos, como ppb ou
ppm, e baixo volume para analise, o que é atendido por esta técnica (HSIANG,;
SUNG; HUANG, 2004; IVANENKO et al.,, 2011). Uma vantagem dessa técnica se
refere a ndo necessidade de tratamento prévio da amostra, pois tratamentos
quimicos e térmicos podem ser realizados durante as etapas de aquecimento do
forno de grafite (WELZ; SPERLING, 1999).

Empregou-se 0 método de espectroscopia de absor¢cdo atbmica com forno de
grafite para a determinagcdo da concentracdo elementar solubilizada no fluido
pulmonar artificial. Para tal utilizou-se um AA-6800 Shimadzu, com corrente de gas
Argbnio para purga (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009), uma lampada de deutério
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para reduzir interferéncias e um amostrador automatico da mesma marca. Foram
utilizados como atomizadores eletrotérmicos tubos de grafite longitudinais com
recobrimento pirolitico (produzido pela decomposicao térmica de um vapor organico
(gas metano) que sela a superficie original, porosa e absorvente de atomos),
gerando uma superficie com baixa permeabilidade e alta resisténcia ao ataque
quimico (IVANENKO et al., 2011).

Para as fontes de emissao de radiagcao foram utilizadas lampadas de catodo oco
(Photonics) nos respectivos comprimentos de onda: 324,8 nm para Cu, 283,3 nm
para Pb, e 279,5 nm para Mn. Para as quantificagbes dos analitos empregou-se a
area do pico da absorbancia integrada (sinal transiente da absorbancia no tempo).
Foram utilizados volumes de inje¢cao de 20 pyL para amostras e solugdes padroes de
calibragao, e 5 pL de modificador quimico de Pd e Mg em diferentes niveis de
concentragdo. As condigbes instrumentais otimizadas para os elementos

quantificados estao apresentadas na TABELA 2.

TABELA 2 - PROGRAMA DE AQUECIMENTO PARA A DETERMINACAO DIRETA DE Cu, Pb, E Mn
EM AMOSTRAS DE FLUIDO LISOSSOMAL ARTIFICIAL POR GF AAS: 1100 °C (Cu), 1200 °C (Mn),
1150 °C (Pb). B: 2100 °C (Cu), 2200 °C (Mn), 2000 °C (Pb)

Tempo Tempo Fluxogas
Etapa Temperatura (°C)
rampa (s) plataforma (s) (L-min™)
Secagem 1 85 5 0 0,1
Secagem 2 110 50 0 0,1
Pirdlise 1 Toyr® 10 10 1
Pirdlise 2 Toyr® 0 3 0
Atomizacao Tatom® 0 3 0
Limpeza 2.500 0 2 1

FONTE: A autora.

As solucbdes padrao de calibracdo foram preparadas a partir de diluigdes
apropriadas de solugbes estoque contendo 1000 mg-L™' de Cu, Pb e Mn (SpecSol,
Brasil) em 1% (v/v) HNO3 ultrapuro. Solugbdes de Pd(NOs3)2 e Mg(NO3)2 em diferentes
niveis de concentragcdo foram utilizadas como modificadores quimicos para a
determinagdo dos analitos no GF AAS a partir da diluicdo da solugdo estoque
contendo 10 g-L™' em 1% (v/v) HNO3 ultrapuro de Pd(NOs): e Mg(NOs)2. As

solucdes estoque 10 g-L™" de Pd(NO3). e Mg(NOs). foram preparadas em frascos
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separados pela respectiva dissolugdo de 0,6259 g de Pd(NO3)2.2H.O (Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, USA), e 2,6709 g de Mg(NO3)2.6H20O (Sigma-Aldrich, St.
Louis, MO, USA) em 25 mL de solucéo 1% (v/v) HNO3 ultrapuro.

Empregou-se para determinagdo de Cu, Pb e Mn na matriz fluido lisossomal
artificial o modificador quimico nas quantidades de 5 yg Pd e 0,5 uyg Mg, 5 ugPd e 3
Mg Mg, e se 2 ug Mg respectivamente.

Os limites de detecgéo obtidos foram 0,4, 2,9 e 0,3 ug-L™"; e os limites de
quantificagdo foram 1,5, 9,8 e 1,2 ug-L™' para Cu, Pb, e Mn, respectivamente. A
precisdao e a repetibilidade dos métodos analiticos foram avaliadas por meio de
experimentos de adicdo e recuperacédo da solugdo padrao dos elementos (Cu, Pb,
and Mn) no fluido pulmonar ALF. A recuperagao da solugao de fluido pulmonar com
adicdo de padrdes para diferentes faixas das curvas de calibragcao foi de 91% a
109% para Cu, 82% a 108% para Pb, e 84% a 104% para Mn. Da mesma forma, os
valores de repetibilidade obtidos estiveram em intervalos aceitaveis, ou seja, abaixo
dos 10% de variacdo (EUROPEAN COMMISSION, 2002).

3.7 DETERMINACAO DAS FONTES

Para determinar as fontes geradoras do MP25 na regido de interesse, foram
aplicadas duas metodologias: o Fator de Enriquecimento, que permite a
diferenciagcdo de elementos naturais e antropogénicos, e um modelo receptor de

fontes baseado na Analise de Componentes Principais Absoluta (ACPA).

3.7.1 Fator de Enriquecimento

A metodologia do FE foi aplicada com uso da equacéo (16), onde Xexperimental € @
concentracdo do elemento analisado encontrada na amostra, Xrefexperimentar € a
concentracdo do elemento de referéncia encontrada na amostra, Xcrustaa € a
concentracdo do elemento estudado encontrada na natureza, e Xrefcrustar € a
concentragédo do elemento de referéncia encontrada na natureza (HOORNAERT;
GODOI; VAN GRIEKEN, 2004; MOLNAR et al., 1993).
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FE— / experimental / crusta] /
X ref experimenta ref crusta

(16)

Segundo a literatura (MASON, 1966), os elementos de referéncia podem ser o Si,

o Al ou o Fe. Quando o valor do FE é proximo a 1 a fonte do elemento é considerada
natural, e quando o FE é maior que 10 a fonte do elemento pode ser considerada
antropogénica (LIU et al., 2003). Para o presente trabalho o Al foi escolhido como
elemento de referéncia devido a sua presenga na maior parte das amostras em
relacdo ao Si e Fe, diminuindo a perda de dados, pois se uma amostra possui 0
elemento de referéncia abaixo do limite de quantificagdo, para todos os demais
elementos naquela amostra nao sera possivel calcular o FE. Os valores de

concentragdo dos elementos na natureza foram obtidos na literatura (MASON,
1966).

3.7.2 Andlise de Componentes Principais Absoluta (ACPA)

O perfil quantitativo das possiveis fontes de MP25 foi obtido por meio da
aplicacdo do meétodo classico da Analise de Componentes Principais (ACP), e
subsequentemente da aplicacdo da Analise de Componentes Principais Absoluta
com a aplicagao do software SPSS 16.0. A ACP permite a identificagdo das fontes
enquanto a ACPA possibilita a quantificacdo dessas fontes. A ACP é uma
ferramenta estatistica que permite extrair e identificar, de um determinado conjunto
de dados, informagdes relevantes para o seu entendimento (MATOS et al., 2003),
por exemplo, tributos que mais variam e se correlacionam. Além disso, tal analise
permite expressar os dados e visualizar as suas tendéncias destacando assim, as
suas semelhancas e diferencas. Uma vez que, encontrar comportamentos padrdes
em dados de grande dimens&o (muitas amostras) pode ser dificil, a ACP reduz a
dimens&o dos dados originais para um conjunto de menor dimens&o, chamado de
Componentes Principais.

A ACP foi empregada pela obtengao da matriz de correlacdo M do conjunto de
dados estudado (concentracdo de MP2s, de seus elementos e de BC), e dos

autovalores e autovetores da matrix M. O autovetor com maior autovalor é a primeira
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Componente Principal. E ordenando os autovetores de acordo com seus
autovalores, do maior para o menor obtemos todas as componentes.

Ao relacionar ACP a investigacao de poluentes atmosféricos, os autovetores
representam as possiveis fontes desses poluentes, e os autovalores representam o
numero de variaveis explicadas para cada autovetor (TANNER; MA; YU, 2008).
Dessa forma, aqueles autovalores com menor valor podem ser ignorados sem
perdas, pois estes explicam uma pequena porcentagem da variagcdo da base de
dados (HAIR et al. 2006). Na sequéncia, fez-se uma transformacao da matriz M por
meio da rotagcdo do sistema de coordenadas do sistema com o método VARIMAX,
de forma a tornar mais clara a separagao entre as componentes e simplificar a sua
interpretacdo. O resultado dessa transformacdo é a Matriz de Componentes
Principais Rotacionada (MCPR), a partir da qual infere-se as possiveis fontes das
amostras analisadas.

A quantificagdo da contribuicdo dessas fontes para a concentragao de MP5 é
obtida primeiro a partir da obtencao da Matriz de Escores Fatoriais, que € o peso de
cada Componente Principal para cada amostra utilizada no banco de dados. Na
sequéncia emprega-se uma regressao linear entre os Escores Fatoriais (variaveis
independentes) e a concentracédo de MP>5s de cada amostra (variavel dependente)
(HAIR et al. 2006). Obtendo-se assim finalmente a concentracdo que cada
Componente Principal (fonte identificada) contribui no total da concentragcéo de
MP2 5.

Para a aplicacdo da PCA, utlizou-se a série de dados obtida para
concentracdes do MP25, BC e cada elemento quantificado pela analise de EDXRF.
Antes da aplicacdo, foi necessaria uma selecdo dos dados e analise estatistica
subsequente. Foram selecionadas para aplicacdo da PCA as amostras que tenham
valores validos de concentracéo de MP2 5, BC e elementos. Além disso, para cada
série de dados (massa, BC, elementos) somente foram utilizadas aquelas que
apresentaram mais do que 75% de quantificacdo em relacdo ao numero total de

amostras.

3.8 AVALIACAO DE RISCOS A SAUDE

Para a avaliacdo de riscos a saude devido aos componentes inorganicos na

cidade de Londirna, foi utilizada uma metodologia descrita pela Agéncia de Protecao
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Ambiental dos Estados Unidos - USEPA (USEPA, 1989; USEPA, 2013), por meio do
sistema de modelagem de exposicado RAIS (Risk Assessment Information System)
(RAIS, 2020).

Por meio dessa metodologia foram modelados os riscos carcinogénicos
(CR—Carcinogenic risk), equacao (17), e nao carcinogénicos (HQ- Hazard Quotient),
equacao (18), de efeitos adversos que podem ocorrer na saude humana por meio da
inalacdo do poluente. As equacbes de exposicdo levam em conta além da
concentracdo média de exposigao do poluente, a expectativa de vida da populagao

exposta e o periodo de exposicdo em: anos, dias por ano, e horas por dia.

C XET X EF X ED
24 X 365 X LT

CR:[URX/ (17)

[ CXETXEFXED )
HO = 24 X365X1000XED 18
Q e (18)

Os parametros de entrada no modelo sao C: Concentracdo dos elementos
encontrados no ar (ug m™3); ET: Tempo de exposi¢ao (horas dia™'); EF: Frequéncia
de exposigdo (dias ano™'); ED: Duragédo da exposi¢do (anos); LT: Expectativa de
vida (anos); RfCi: Concentragdo de referéncia de inalagdo (mg m™3); IUR: Risco
unitario de inalagdo (1 (ug m=2)7"). Os valores de RfCi e IUR, podem ser encontrados
no endereco eletrénico da USEPA (USEPA, 1989; USEPA, 2013).

O risco carcinogénico CR é a probabilidade de um individuo desenvolver
cancer durante a vida em relacdo a uma populagao exposta aos poluentes. De forma
simplificada, o resultado do risco CR calculado com a equacgédo (17) revela a
probabilidade de quantas pessoas em uma populagdo desenvolveriam doencgas
carcinogénicas devido a poluicao atmosférica. Por exemplo, se o resultado obtido foi
na ordem de grandeza de 1074, significa que uma pessoa para cada 10 000 tem
potencial de desenvolver cancer. A partir disso, foram estabelecidos limites
aceitaveis para esse risco, que foram divididos em trés niveis. O primeiro, que €&

quando o risco é tao pequeno que pode ser considerado insignificante; o segundo, ja
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nao € um risco tdo pequeno, mas € aceitavel; e o terceiro que representa um risco
real necessitando de intervengao (HU et al., 2011).

Alguns elementos sao tratados na forma de ions para o calculo dos riscos. O
Crémio € um deles, e como tem sido comprovado, o Cr (VI) é considerado como
carcinogénico para humanos, principalmente nos pulmdes, enquanto o Cr (lll) ndo
apresenta tal caracteristica (IARC, 1990). Dessa forma, um estudo determinou a
especiacao quimica do Cr no MP (SWIETLIK et al., 2011). Os resultados mostraram
que na area urbana a concentracdo de Cr (VI) se manteve de forma homogénea
entre 30% e 50% da concentragdo de Crémio total. Assim, considerou-se no calculo
do risco a saude, o Cr (VI) como 40% da concentragéo de Cr total, por ser a média
dos valores encontrados no estudo citado. Para os demais elementos utilizou-se a
concentracio total na analise de riscos a saude.

O risco ndo carcinogénico (HQ) assume que existe um determinado nivel de
exposi¢ao, abaixo do qual é improvavel que ocorram efeitos ndo carcinogénicos,
sendo o HQ, de forma simplificada, uma razao entre este nivel de exposi¢cao (dose
de referéncia) e a concentragdo do elemento encontrado como pode ser observado
na equacao (18). Dessa forma, para um resultado HQ abaixo de 1 o risco é
insignificante de efeitos ndo carcinogénicos, enquanto para o HQ acima de 1 existe
tal risco (HU et al., 2011; 2012)

Os demais valores de entrada utilizados foram: duragcdo da exposicdo a
poluicdo (40 anos), expectativa de vida do brasileiro (76 anos) (IBGE, 2018),
frequéncia de exposicao (350 dias por ano) e o tempo de exposigao (24 horas por
dia). Esses valores foram usados considerando-se a representatividade da

exposi¢cao que a populagado da area urbana da cidade estudada.

3.9 APLICACAO DAS REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

O estudo da relacdo da concentracdo do MP fino em Londrina e internacdes da
populacdo foi realizado com o emprego de Redes Neurais Artificiais. Trés RNAs
diferentes foram aplicadas (MLP, ELM e ESN) e seus desempenhos foram
comparados na predi¢cao das internagdes.

Os dados de saude, considerados como variavel resposta (saida) consistiram em
internacdes hospitalares apenas em hospitais do Sistema Unico de Saude (SUS),

considerando doengas respiratérias (J00-J99) e circulatorias (I00-199) da
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Classificacdo Internacional de Doengas (CID-10) para todas as faixas etarias
(DATASUS, 2016). Como variaveis explicativas (entradas), foram consideradas as
concentragdes diarias de MP2 s medidas no presente projeto e, a temperatura média
e a umidade relativa do ar diarias obtidas do Instituto Nacional de Meteorologia
(INMET, 2016). Os dados analisados foram do periodo de setembro de 2014 a
dezembro de 2016. Todos os dados foram normalizados entre -1 e +1.

E importante considerar que uma pessoa pode ficar doente alguns dias apés a
exposigcao a poluicdo. Portanto, em estudos epidemioldgicos, € comum investigar o
impacto da poluicao até sete dias apos a exposicdo, comumente chamados de
defasagem (lag) (LI et al., 2015). Entdo, as analises foram realizadas considerando
lag 0 até lag 7 (de zero a sete dias de defasagem entre a exposig¢ao e o impacto) e o
melhor resultado sera considerado para as demais analises realizadas.

O numero de neurbnios na camada oculta variou de 3 a 100 neurbnios, sendo o
melhor valor desse parametro definido como explicado anteriormente com um
maximo de 500 épocas para o treinamento da MLP. A funcao de ativacao utilizada
na camada oculta das RNA testadas foi a tangente hiperbdlica. No treinamento das
redes ELM e ESN aplicou-se a solugao dos minimos quadrados.

Para comparar o desempenho dos trés tipos de redes neurais utilizados (MLP,
ELM e ESN), como métrica de erro, foram adotados o Erro Quadratico Médio (MSE,
do inglés Mean Square Error) e o Erro Percentual Absoluto Médio (MAPE, do inglés

Mean Absolute Percentual Error), dados, respectivamente, pelas equacgdes 19 e 20.

1 &
MSE = — " (d; - )’ (19)
N
t=1
1O |(de = 7)
MAPE = —Z e (20)
Nga]|  dy

Sendo que, d, representa a saida experimental do banco de dados, y, € a saida
das redes neurais e N representa o numero de dados utilizado.
Para aplicar as redes neurais mencionadas, os dados disponiveis foram divididos

de acordo com o método de treinamento dos modelos. Para a MLP foram obtidos
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trés conjuntos: aproximadamente 70% para treinamento, 15% para validacao e 15%
para teste, segundo as datas a seguir: treinamento (de 10 de setembro de 2014 a 19
de dezembro de 2015 — 217 amostras, validagao (de 20 de dezembro de 2015 a 01
de abril de 2016 — 50 amostras) e teste (de 03 de abril de 2016 a 07 de julho de
2016 — 50 amostras). Para a ELM e ESN, os dados foram divididos em dois grupos:
aproximadamente 85% para treinamento e 15% para teste, segundo as datas a
seguir: treinamento (de 10 de setembro de 2014 a 01 de abril de 2016 — 267
amostras) e teste (de 03 de abril de 2016 a 07 de julho de 2016 — 50 amostras).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CONCENTRACAO MASSICA DE MP,5, BC E ELEMENTOS

Os resultados obtidos a partir de analise fisica e quimica das amostras diarias
de MP25 na cidade de Londrina estdo apresentados na TABELA 3. Os elementos
quimicos estdo ordenados da maior concentragdo para a menor. Trezentas e sete
amostras foram coletadas, e tiveram a sua concentracdo massica determinada
(ug-m~3). Dessas amostras, apds validagdo de homogeneidade da deposigdo do
material particulado, 268 amostras foram analisadas pela técnica de
transmissividade para determinagdo da concentragdo de BC (ug'm™3), e 172
amostras foram analisadas pela técnica de EDXRF para determinacdo da
concentragdo dos elementos presentes no MP25 (ng-m~3). A concentracdo média de
BC e dos elementos quimicos correspondeu a 16% e 21% da concentragdo massica
total de MP2 5, totalizando portando 37% da sua composigao.

A concentragdo média anual de MP25 de 4,4 ug-m~ em Londrina, esta abaixo
tanto da antiga (WHO, 2006) quanto da nova (WHO, 2021) Diretriz da Organizagao
Mundial da Saldde (OMS) para o Limite Médio Anual de respectivamente 10 uyg-m=3e
5 ug-m=3, a diretriz/legislagdo mais restritiva existente na atualidade. No periodo de
um ano, o Limite Médio Diario (24 horas) foi excedido uma vez na antiga Diretriz da
OMS (24 ug-m=3), enquanto 6 dias excederam o novo valor da mesma Diretriz (15
ug-m=3), acima do valor permitido de 3 ultrapassagens do percentil 99.

A concentracdo média anual de Londrina também se encontra abaixo da
concentragdo média de MP2s de 12,9 yg'm= (11,0 - 16,2 pug:m=3) no Brasil no
periodo de 1990-2016 (RITCHIE; ROSER, 2019), e de outras cidades de médio
porte em todo o0 mundo.

Para as cidades de médio porte brasileiras como, por exemplo, Ribeirdo
Preto, S&o José dos Campos, Piracicaba, Guaratingueta, Taubaté, foram registradas
médias anuais de 10 a 15 ug-m= (CETESB, 2019). Em Denver, Estados Unidos da
América (EUA), por exemplo, encontrou-se valores entre 57 e 6,5ug-m™
(CLEMENTS et al., 2014), enquanto em Genova (ltalia), 22,3 ug-m= foi reportado
por Ariola et al. (2006). Em diversas cidades de médio porte no sul da Espanha (com
populacdo variando entre 250.000 e 700.00 habitantes), MP2 5 variou entre 18 e 37
ug-m=3 (AMATO et al., 2014).
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TABELA 3 - MEDIA, DESVIO PADRAO (D.P.) E MEDIANA DA CONCENTRAGAO MP2;s (ug-m2), BC
(ug'm™3), E DOS ELEMENTOS QUIMICOS (ng:m™), FATOR DE ENRIQUECIMENTO (FE) E RISCO
ELEMENTAL A SAUDE (NAO CARCINOGENICO (HQ) E CARCINOGENICO (CR))

Concentragao

Média D.P. Mediana

FE HQ CR (107

MP; 5 44 3,8 3,5
BC 0,7 0,7 0,5
Mg 285 90 281 19
S 227 157 188 920
Si 151 98 119 1
Fe 57 47 40 1
Ca 56 19 54 2
K 49 87 0,1 1
Mn 26 11 23 40 0,50
Al 25 28 13 0,2 0,005
Cu 12 6,2 10 310
Sr 70 23 7 33
Co 49 17 4,6 319 0,24 2,3
Ti 41 45 2,7 1
Pb 40 57 0,1 327 0,002
Cr 1,0 1,0 0,9 19 0,001 3,0
Zn 0,50 14 0,1 4
Risco Total 0,75 53

Um estudo anterior realizado em Londrina (BEAL et al., 2017), determinou as

concentracbes de MP>s5 e BC em duas estacdes do ano, no verao e inverno pelo

periodo de um més cada. As amostragens ocorreram no Campus da Universidade

Tecnologica Federal do Parana (UTFPR) (FIGURA 7), que esta localizado em uma

regido residencial semi-urbanizada, com areas de agricultura no entorno, além de

trafego de veiculos leves e pesados, e a uma distancia de 4 km do local de

amostragem do presente estudo. Foram reportadas médias de MP25s e BC de 7,7

ug-m=3e 1,6 uyg'-m=3 em setembro de 2013, 4,4 yg-m= e 0,9 ug-m=3 em dezembro

de 2013, e 10,3 yg'-m=3e 1,8 uyg-m=3 em agosto de 2014, respectivamente.
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Buscando comparar ambos os estudos, os dados de MP25 e BC do presente
estudo foram dispostos com concentragbes médias e desvio-padrao mensal para as
duas campanhas de amostragem na FIGURA 11. Apesar da concentragcao de MP25
encontrada por Beal e colaboradores (BEAL et al., 2017) ser em grande parte maior
que a média encontrada no presente estudo, comparando os dados em uma base
mensal (embora sejam anos diferentes), observa-se uma equivaléncia entre as

concentragdes nos dois estudos para os meses de setembro e dezembro.

FIGURA 11 - MEDIA E’DESVIO-PADRAO MENSAL DA CONCENT~RACAO DE MP2s E BC,
PRECIPITACAO NO PERIODO DE AMOSTRAGEM (P) E PRECIPITACAO HISTORICA (Pclim) EM
LONDRINA
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Ainda, de acordo com Ritchie e Roser (2019), em geral houve um decréscimo
na concentracdo de MP25 no Brasil desde a década de 90, apesar de um aumento
ser visto novamente a partir de 2015 (aproximadamente de 10%). Essa tendéncia
nao & observada nos dados do presente estudo, que apresentam um decréscimo em
média em comparagdo com o estudo realizado por Beal et al. (2017), apesar que

existem limitagdes nessa comparagao. Por exemplo, as fontes especificas das duas
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localidades, variagdo nas fontes devido a serem anos diferentes, diferentes
condigbes climaticas nos dois diferentes periodos de amostragem.

Uma explicagao possivel para a reducdo da concentragdo do MP25 no
presente estudo em relagdo ao estudo de Beal et al. (2017) é a interferéncia de
variaveis meteoroldgicas, como a precipitacdo, sendo esta o principal processo
natural de remocao de particulas da atmosfera. A chuva registrada no periodo da
campanha do presente estudo foi significantemente maior que o valor médio da
cidade de Londrina (Pclim na FIGURA 11 e na FIGURA 12), sendo que somente
agosto de 2015 apresentou valores proximos ao valor historico. Entre os anos de
2015 e 2016 registrou-se um periodo de anomalia climatica devido ao El Nind, com
chuvas extremas (ZANDONADI, 2020) explicando o fenédmeno observado no
periodo de amostragem. Porém, como em outros estudos, essa € somente uma
variavel, e nao pode ser considerada a principal razdo das baixas concentragdes

observadas.

FIGURA 12 - BOXPLOT (MEDIANA, PERCENTIS 25 E 75, E A MEDIA (o)) DAS CONCENTRAGOES
DE MP2s E BC, PRECIPITACAO NO PERIODO DE AMOSTRAGEM (P), E PRECIPITAGCAO
HISTORICA (Pclim) EM LONDRINA NAS DIFERENTES ESTACOES DO ANO QUE OCORRERAM
NO PERIODO DE AMOSTRAGENS

12 - 1200
- | EMPM s —=—P
/| Il BC --e- Pclim
10 -
i { 1000
.E 9
o
= 8-
g . ! — 800 E
= 7
;% i -
£ - g
= 1600 &
o °] =
:S‘ Q o
(1] 4 - o \ o E
}
. N ’ S Ja00
8 & \\ * // ~k
z ] . : "
O 24 Lt 2] ®
. \\ 4
1 4 % - 200
| o
0 T I

T T
Primavera 2014 Inverno 2015 Primavera 2015 Verao 2016 Outono 2016



61

Os valores observados no presente estudo também s&o similares a valores de
base (medido em terrago de prédios) reportados em Londrina (KRECL et al., 2018).
Comparando a campanha de Beal e colaboladores (BEAL et al., 2017) com o
presente estudo, observa-se que localizagdo, e, portanto, diferentes fontes de
poluicdo, além da variagcdo nas condi¢cdes meteorolégicas podem explicar as
diferencas observadas.

O perfil da concentragdo dos elementos quimicos e seus fatores de
enriquecimento (FE) estdo apresentados na FIGURA 13. Enquanto  alguns
elementos como Mg, Ca, Sr, e Co nao apresentaram uma variagao significativa entre
as quatro estagcdes do ano, os elementos crustais (Al, Fe, Si, Ca), principalmente,
apresentaram grande variagao. No trabalho de Beal e colaboradores (BEAL et al.,
2017), também foi registrada uma grande variagdo na concentragcao de Al, mas em
uma ordem de magnitude maior em comparagdo com o presente estudo,
evidenciando a influéncia de diferentes fontes no perfil quimico do MP>5. No caso do
estudo anterior, a maior concentracdo de Al no MP2s5 pode ser oriunda da
ressuspensao de poeira devido as condi¢gbes climaticas mais secas e a regidao no
entorno do ponto de amostragem.

As concentragdes de chumbo e manganés no presente estudo foram
similares aos encontrados em Albuquerque, Novo México (EUA), sendo associado a
fonte Poeira de Rua (KAVOURAS et al., 2015). Beal et al. (2017), reportou
concentragbes 4 vezes maiores de Pb, tanto na cidade de Londrina quanto em
Maringa (aproximadamente 100 km a oeste de Londrina). A concentracdo de Mn em
amostras de MP2 s foi encontrada em niveis menores em Genova (ltalia) (BOVE et
al., 2014) e em Cuiaba (Mato Grosso), cidade de aproximadamente 600.000
habitantes cuja principal atividade é a Agricultura (SANTANNA et al., 2016), apesar
de valores similares de Pb terem sido reportados em Genova.

Concentracdes similares de Al e Fe foram reportadas em Denver (USA)
(CLEMENTS et al., 2014), com emissdes industriais e veiculares associadas
(abrasao veicular e combustivel). Enquanto em Cuiaba e Genova, as concentragdes
de Al e Fe foram maiores que as observadas no presente estudo (BOVE et al., 2014;
SANTANNA et al., 2016).

Diferentemente, as concentragcbes de Cr em Londrina do presente estudo
foram maiores que as observadas no estudo anterior (BEAL et al., 2017) e em

Albuquerque (KAVOURAS et al., 2015), enquanto em Cuiaba as concentragoes
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foram similares (SANTANNA et al., 2016). Os niveis de Zn foram maiores do que os
observados em Denver (CLEMENTS et al., 2014), e menores que os observados em
Cuiaba (SANTANNA et al., 2016) e Genova (BOVE et al., 2014).

Os fatores de enriquecimento alto (acima de 10) para elementos quimicos
potencialmente perigosos a saude (devido a toxicidade/carcinogenicidade e /ou
propriedades geracao potencial oxidativo), Cu, Cr, Pb, Zn, e Co, ndo somente
indicam a origem das fontes (antropogénica), mas também revelam a possibilidade

de riscos significativos a saude humana devido a sua presenca na atmosfera.

FIGURA 13 - COMPARACAO DOS PERFIS DE FE (EM CIMA, LINHA DE REFERENCIA DE FE=1),
E CONCENTRACOES ELEMENTAIS (EM BAIXO), POR MEIO DE GRAFICOS BOXPLOT
(MEDIANA, PERCENTIS 25 E 75) EM DIFERENTES ESTACOES DO ANO
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4.2 IDENTIFICACAO DAS FONTES DO MPa;s

A associacao das analises de FE dos elementos e da ACPA como detalhado
anteriormente permitiu a identificacdo das provaveis fontes de MP25 em Londrina.
Os valores médios do FE estdo apresentados na TABELA 3, e a variagao sazonal do
FE de cada elemento esta ilustrada na FIGURA 13. Obseva-se que os elementos Al,
Si, Fe, Ca, K, Zn e Ti (FE préximo 1) estdo associados a fonte crustal, e se tratando
de amostras de particulas em suspensao, portanto, a ressuspensao de solo. Os
demais elementos quimicos estdo enriquecidos em relacdo aos valores de
referéncia crustal (FE acima de 10) (LIU et al., 2003), indicando que eles foram
provavelmente gerados por fontes antropogénicas.Os elementos Pb e S
apresentaram os maiores de FE, evidenciando a contribuigdo muito acima do natural
na composi¢cao do MP, s desses elementos em relagdo aos demais.

Apods a investigacdo do FE, a ACPA foi empregada com o grupo de dados
que consistiu nas variaveis: concentragdao de MP25, BC e elementos quimicos; os
quais foram verificados primeiramente de forma que tanto as variaveis quanto as
amostras que possuissem valores acima de 30% de dados ausente (abaixo do limite
de quantificagdo) fossem removidas desse grupo. Dessa forma, as variaveis
selecionadas para a efetiva aplicagdo da ACPA foram: MP2 5, BC, Mg, Al, Si, Cu, Pb,
Fe, Ti, Mn, e S. A TABELA 4 contém os valores da correlagdo Pearson entre as

variaveis selecionadas para aplicagao da ACPA.
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TABELA 4 - CORRELACAO PEARSON DAS VARIAVEIS INCLUIDAS NA ANALISE APCA.
MP,s BC Mg Al Si Cu Pb Fe Ti Mn S

MP,s 1 0,83 0,64 0,70 0,63 0,00 0,25 0,73 0,68 0,01 0,49

BC 1,0 0,78 0,75 0,68 -0,09 0,36 0,78 0,68 -0,05 0,52
Mg 1,00 0,69 0,58 -0,02 0,26 0,69 0,62 -0,03 0,72
Al 1,00 0,83 -0,10 0,23 0,94 0,91 -0,02 0,63
Si 1,00 0,22 0,25 0,85 0,78 0,32 0,39
Cu 1,00 0,172 -0,10 -0,08 0,83 -0,11
Pb 1,00 0,33 0,28 -0,17 0,42
Fe 1,00 0,95 -0,01 0,68
Ti 1,00 0,00 0,64
Mn 1,00 -0,13
S 1,00

Os elementos tipicamente crustais apresentaram correlagcdo entre si, como Al
e Si com elementos Fe e Ti, indicando novamente provavelmente a contribuicdo da
ressuspensao de solo e também da poeira de rua. A chamada poeira de rua € uma
fonte que pode contar substancialmente na geracdo do material particulado
atmosférico e, portanto, apresentar uma correlagdo com a concentracdo massica,
bem como de elementos crustais. Srimuruganandam e Nagendra (2012) reportaram
uma correlagéo alta entre Fe e MP25, segundo os autores advindo de desgaste
veicular. Em outro estudo, as concentragcdes de MP25 e BC foram correlacionadas
com Al e Fe, devido a contribuicdo de emissdes da combustido veicular associada ao
solo (VIANA et al., 2008).

A aplicagdo da ACPA nas variaveis selecionadas, gerou incialmente 12
componentes, e apo6s a aplicacdo da rotacdo VARIMAX, selecionou-se 4
Componentes Principais (CP) que explicam 86% da variagdo dos dados (%CAVar).
As CP’s com seus pesos obtidos para cada variavel estdo apresentadas na TABELA
5, sendo que os pesos com valor menor que 0,3 foram ignorados pela baixa
contribuigao as CP’s.
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TABELA 5 - MATRIZ ROTACIONADA DAS COMPONENTES PRINCIPAIS

Componentes Principais

1 2 3 4
Veiculos a Diesel/ Reciclagem
Solo Industrial
Poeira de Rua de Baterias
MP25 0,85
BC 0,88
Mg 0,87
Al 0,71 0,64
Si 0,62 0,60
Cu 0,96
Pb 0,95
Fe 0,69 0,68
Ti 0,60 0,72
Mn 0,94
S 0,57 0,47
Contribuigao na variagao do conjunto de dados
%CVar 36 23 16 11
%CAVar 36 59 75 86

NOTA:
%CVar: Contribui¢ao Individual das Componentes Principais na variagao do conjunto de dados.
%CAVar: Contribuigdo Acumulada das Componentes Principais na variagao do conjunto de dados.

Subsequentemente a cada CP foi atribuida uma diferente fonte de MP25 com
base no perfil de contribuigdo (peso) de cada variavel (BC, Mg, Al, Si, Cu, Pb, Fe, Ti,
Mn e S), em concordancia com a literatura (SONG et al., 2006).

A partir da obtencdo das CP’s foi possivel estimar a contribuicdo de cada CP
para a massa de MP25. A partir da aplicagdo da regressao linear multipla entre a
massa do MP2s5 e a matriz de fatores absolutos obteve-se os coeficientes
apresentados na equagéo (21), onde Fabs sdo os fatores absolutos de cada fonte
extraida.

MP,5 = 0,96 + 2,08F pps1 + 0,585F pps1 + 0,065F pps1 + 0,118F pps1 (21)
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Multiplicando-se o valor do fator absoluto de cada CP por seu respectivo
coeficiente obtido na equacao (15) obteve-se a massa de MP;s relativa em cada
amostra da base de dados.Subsequentemente, obteve-se a porcentagem média de
MP25s para cada CP. O valor constante da equacao significa a parte da massa de
MP25 que ndo pode ser explicada pelas quatro componentes. A TABELA 6 presenta

os resultados obtidos em porcentagem e concentragao.

TABELA 6 - ESTIMATIVA DA CONTRIBUICAO DE CADA FONTE PARA A MASSA FINA DE MP.

% Hg-m™3
Massa Medida - 4,058
Massa Ajustada 100 4,059
Veiculos a Diesel/ Poeira de Rua 68 2,8
Solo 53 0,21
Industrial 1,5 0,06
Reciclagem de Baterias 1,2 0,05
Nao Explicado 24 0,96

A FIGURA 14 é um grafico das concentragbes medidas de MP2 5 neste estudo
em comparagao comas concentragdes de MP. s ajustadas pela APCA pela soma das
contribui¢des de cada componente mais o valor constante. O grafico mostra que a
regressdo linear multipla utilizada para obter a contribuicdo de cada componente
para a massa de MP2 s esta ajustada com um coeficiente de correlagéo de 77%.

A primeira CP apresentou a maior contribuicdo (36%) a variagdo do conjunto
de dados, bem como a composicdo massica do MP25. Essa componente pode ser
associada a emissdes veiculares, especialmente a veiculos movidos com
combustivel Diesel, devido a alto peso da variavel BC, além da contribuicdo de S,
muito atribuido a combustédo de diesel (ANDRADE et al., 2012; BRITO et al., 2010,
HERICH et al., 2011; SHARMA et al., 2021). Também foi associada a CP 1 a
ressuspensdo de poeira de rua, onde altos pesos de Al, Fe, Ti, e Si, que
apresentaram baixos valores de FE indicam uma fonte natural (solo) (VIANA et al.,
2008; SRIMURUGANANDAM; NAGENDRA, 2012), bem como altos pesos e FE de
Mg indicam a contribuicdo de uma fonte antropogénica (SONG et al., 2006). A
emissao de particulados do desgaste de freios tem sido associada com alguns

marcadores como Mg, Fe e em menor extensao a Al, Cr, Mn, Ca e Na, indicando
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uma possivel razdo para a presenga de Mg nessa CP (SRIMURUGANANDAM,;
NAGENDRA, 2012). A estimativa da contribuicdo média da CP1 ao MP25 sugere
que 68% da sua concentragdo massica pode ser atribuida a fontes emissoras de

Veiculos Diesel eRessuspensao de Poeira de Rua.

FIGURA 14 - GRAFICO DAS CQNCENTRA(}OES MEDIDAS DE MP25 VERSUS
CONCENTRAGCOES AJUSTADAS COM METODO DA APCA.
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A segunda CP possui uma forte assinatura de fonte solo devido aos elevados
pesos de Al, Si, Fee Ti (SRIMURUGANANDAM; NAGENDRA, 2012; SHARMA et al.,
2021), representando 5,3% da concentragdo massica do MP2s. A terceira CP
apresentou pesos altos de Cu e Mn podendo ser atribuida a fontes industriais como
atividades metalurgicas (YANG et al., 2013; Qlet al., 2016; SHARMA et al., 2021) e
computando 1,5% na concentragdo de MP2s. Elevados pesos de Pb e S foram
observados na quarta CP (1,2% do MP2s), indicando uma diferente fonte industrial,
podendo ser de fundicdo de metais (HUANG et al.,2018; LUO et al.,, 2019).Em
Londrina encontram-se varias industrias de reciclagem, como por exemplo, de
reciclagem de baterias. Ainda houve 24% da massa de MP25 que nao pode ser

associada a nenhuma fonte especifica com a aplicagdo da APCA, indicando que
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ainda ha outras fontes que contribuem na composicdo massica do aerosol fino em
Londrina.

Na literatura encontra-se um numero limitado de estudos envolvendo
Determinagéo de Fontes de MP25s em cidades de médio/pequeno porte em todo o
mundo, dificultando a comparagao do perfil entre esse tipo de meio urbano. Alguns
estudos encontrados na literatura nacional e internacional estao reportados na
TABELA 7.

Desses estudos encontrados, observa-se que os niveis de MP25 variaram
bastante entre essas cidades (2 to 37 pug-m™). Isso foi refletido por uma variagao
igualmente ampla nos tipos de fontes identificadas, bem como na contribui¢ao
percentual para a concentracdo do MP2 5. As fontes que mais contribuiram no geral
para o MP> s foi transporte rodoviario, como emissdes da exaustéo veicular, abrasdo
tanto de pecgas veiculares quanto das préprias estradas e,ressuspensao de poeira de
rua (4 — 68%),além da fonte solo ou crustal(4 to 28%).

As fontes industriais identificadas nesses estudos, incluindo o presente estudo
possuem grande diversidade (variacdo de 1,5% a 36%), com especificidades
dependentes do objetivo de cada atividade, por conseguinte diferentemente da fonte
transporte ndo pode ser generalizada (mesmo que ressalvas ainda existam nesse
tipo), e dessa forma uma comparagao entre a fonte industrial desses estudos é
inviavel.

Adicionalmente varias outras fontes também foram reportadas como queima
de biomassa e de 6leo (combustivel), fonte maritima e sal marinho, sendo
especificas das atividades econdémicas e influéncias geograficas e climaticas.

Essa grande variagdo na determinagéo de fontes também foi observada em
estudos envolvendo grandes centros urbanos (PUTAUD et al., 2004, 2010; HAND et
al., 2012; SNIDER et al., 2016; HAMA et al., 2021), enfatizando dessa forma a
importancia do monitoramente na base local para todos os tamanhos de

aglomeracgao urbana.
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4.3 AVALIACAO DE RISCOS A SAUDE

4.3.1 Analise Quimica

Os resultados obtidos da avaliacado de riscos a saude elementar com a
metodologia e apoio da base de dados RAIS estdo apresentados na TABELA 3. A
soma do risco nao carcinogénico (HQ) individual dos elementos Mn, Co, Al e Cr (VI)
foi de 0,75, sendo o Mn e Co responsavel pela contribuicao de 50% e 24%
respectivamente. Apesar da soma das concentragbes médias estar abaixo da razéo
de risco (um), ainda é importante se considerar que valores de HQ acima de 1 foram
observados, com valor maximo de 1,53 e 21,7% dos dias de exposi¢ao investigados
estiveram acima do fator unitario de risco.

O risco carcinogénico total encontrado foi de 5,3 x107°, significando uma
chance de 5 em 100.000 pessoas a chance de desenvolver cancer durante a vida,
indicando um risco moderado de acordo com a US EPA. O maior risco encontrado
foi de 9,9x1075, praticamente a chance de 1 pessoa em 10.000 de desenvolver
cancer ao longo da vida.

Um estudo realizado também em Londrina avaliou a exposicdo pessoal ao
MP2 5 de diferentes trabalhadores em dias uteis, no caminho do trabalho ida e volta
(em torno de 9 horas de amostragem por dia), (MOREIRA et al., 2018). O risco HQ
encontrado variou de 0,15x1072 a 1,38 indicando o potencial de riscos a saude, para
uma média de MP25 de 12,3 ug-m=2 (com maximos de 100 pg-m=3e20 pg-m—3nos
horarios de alto movimento e fora do horario de movimento, respectivamente). No
presente estudo, as amostras foram coletadas em um periodo de 24 horas
resultando obviamente em menores médias devido a menor emissdo de aerossol no
periodo noturno (menos transito veicular principalmente).

Dessa forma, é possivel inferir que apesar dos dados do presente estudo
indicar um risco HQ abaixo da dose de referéncia de observagao de desfechos na
saude, a dose de exposicao durante o periodo de atividades diarias e/ou trabalho se
apresentou a um nivel de poluicdo extrapolado para esse periodo podendo assim
constituir um risco significativo ndo carcinogénico a saude. Ademais, a grande
variabilidade na concentragédo da composicédo elementar do MP2 s em todo periodo
de exposicao da populagao revelam que uma avaliagao responsavel e correta dos

riscos a saude devem ser empregadas com estudos epidemiolégicos que
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considerem ndo somente a concentragdo, mas sim a resposta dessa concentragao

na saude de cada grupo de populagéo.

4.3.2 Bioacessibilidade

A bioacessibilidade de Cu, Mn e Pb no fluido pulmonar artificial ALF foi
calculada como a razao percentual entre a concentragao soluvel e a concentragao
total amostrada dos elementos contidos no MP25s. A bioacessibildade das amostras
obtidas em Londrina esta apresentada na FIGURA 15 na forma de boxplots, de

forma a expressar a distribuicdo dos dados.

FIGURA 15 - BOXPLOT DA FRAGAO BIOACESSIVEL (%) DE Cu, Mn E Pb DE AMOSTRAS DE
MP2,5 DE LONDRINA
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O elemento Cu apresentou a maior bioacessibilidade média (59%) e maior
variabilidade nos resultados (38% - 97%). Um estudo similar desenvolvido em duas
cidades brasileiras de grande porte (em torno de 2 milhdes de habitantes cada)
obteve médias de 56% em Curitiba (fonte veicular), e 31% em Manaus (associado a
emissao de termoelétricas) (POLEZER et al., 2019). Wiseman e Zereini (2014)
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reportaram a biocessibilidade média de Cu de 80% em Frankfurt (730.000 habitantes
na cidade e 2,3 milhdes na regidao metropolitana) associado a fonte veicular,
especificamente emitido da abrasdo de freios e da degradacdo de pneus
(MIDANDER; WALLINDER; LEYGRAF, 2007; SYSALOVA et al., 2012; WISEMAN;
ZEREINI, 2014). A menor bioacessibilidade do Cu em Londrina indica que a fonte
majoritaria se diferencia da fonte de Frankfurt. Porém, apesar de mais proximo ao
valor da bioacessibilidade encontrada em Curitiba, a ACPA em Londrina indicou que
o Cu nesta cidade estd correlacionado a fontes industriais (96%), enquanto
nenhuma correlagao foi encontrada com fontes veiculares.

Dessa forma, conclui-se primeiro que a fonte veicular (observada em
Frankfurt e Curitiba) emite Cu no MP25 em uma especiagdo mais soluvel no fluido
pulmonar artificial, que pode variar (56% a 80%) de acordo com as caracteristicas
especificas de frota e transito, enquanto fontes industriais (obsevada em Manaus e
Londrina) emitem Cu com uma especiagdo menos soluvel (31% a 59%), e portando
com menor prababilidade de ser transportada sistematicamente no corpo humano.

A menor bioacessibilidade média encontrada em Londrina foi do Mn (17%), de
forma similar (15%) a Curitiba e Manaus, nas quais foram associadas fontes de
Cal/ceramica/Fornos de Cimento e Termoelétricas respectivamente (POLEZER et
al.,, 2019). Contudo, no estudo realizado em Frankfurt relatou-se 52% de
bioacessibilidade para o Mn advindo de exaustdo veicular (WISEMAN, ZEREINI,
2014). Dessa forma, observa-se que o Mn relacionado a emissdes veiculares
(Frankfurt) apresenta uma maior fragcdo soluvel em relagdo ao Mn gerado em
processos industriais (Londrina, Curitiba e Manaus).

Esses resultados também indicam que a Determinagdo de Fontes em niveis
locais (cada centro urbano) € crucial para construir inventarios de poluigdo
atmosférica que podem auxiliar os responsaveis por tomar decisdes para gerenciar e
legislar responsavelmente sobre intervengbes na dire¢cdo do desenvolvimento
sustentavel.

Adicionalmente, o Cu e o Mn sdo nutrientes essenciais no corpo humano,
com seu nivel de absor¢do sendo controlado pelo sistema de regulagao
homeostatica com o Efeito de Primeira Passagem Hepatica. O efeito de primeira
passagem (também conhecido como metabolismo pré-sistémico) ocorre
majoritariamente quando a entrada de uma substancia ocorre pela via

gastrointestinal, com essa substancia alcancando primeiro o figado, sendo
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metabolizada e dependendo da necessidade ou ndo ela pode ser diretamente
excretada antes de chegar a circulagao sistémica (MEHVAR, 2018). Por exemplo,
em geral cerca de 95% do Mn ingerido é retido no figado e eliminado do corpo, e
somente 5% €& absorvida no sistema circulatério (WHO, 1999), enquanto a absorgao
do Cu é mais variavel, indo de 15% a 95% dependendo das necessidades do corpo
(WHO, 1998). Porém, outras vias de exposicdo como dermal e respiratoria
disponibilizam a substdncia no sistema circulatério/sistémico sem passar
inicialmente pelo Efeito de Primeira Passagem, permitindo que essas substancias
cheguemao cérebro, por exemplo, mesmo que em algum outro momento essa
substancia alcance o figado e seja metabolizada e excretada.

Por exemplo, os efeitos na saude devido a exposi¢do ao Cu sdo geralmente
associados a uma doencga rara, a Doenca de Wilson. Essa é uma doenca de ordem
hereditaria no processo de regulagdo da homestase do Cu no corpo, levando a altas
concentragbes desse elemento nos tecidos do corpo (WHO, 1998). Além disso,
recentemente observou-se também que o Cu tem o maior potencial entre os
elementos de transicdo no processo de indugcado da formacédo de espécies reativas
de oxigénio (ERO), gerando, portanto estresse oxidativo no corpo humano (BECKER
et al., 2005; GODOI et al., 2016, CHARRIER, ANASTASIO, 2015).

Adicionalmente os diferentes valores de bioacessibilidade entre diferentes
elementos quimicos estudados apontam outra conclusao. Apesar de o Cu ter uma
concentracdo média menor que outros elementos associados a potencial oxidativo,
como Mn e Fe (concentragcbes duas e cinco vezes maior, respectivamente), a
bioacessibilidade do Cu foi trés vezes maior que a do Mn. Indicando que nao so6
existe uma variacdo no conteudo de substancias quimicas no MP entre diferentes
localidades, mas também uma variagao na disponibilidade desse elemento quimico
afetando diretamente o impacto na saude humana

Apesar do Mn ser um nutriente essencial no corpo humano, a longa
exposicao a esse elemento tem sido associada a uma sindrome similar a Doencga de
Parkinson, com danos neurodegenerativos progressivos e permanentes (WHO,
1999; CHEN et al., 2015). Adicionalmente, novos estudos tem relacionado a
neurotoxicidade do Mn devido a sua interferéncia no processo homeostatico do Fe,
levando ao acumulo de Fe no cérebro. O ferro, por sua vez, acumulado no cérebro
leva a geracado de estresse oxidativo e consequentemente a danos neuroldgicos
(CROSSGROVE, ZHENG, 2004). Portanto, apesar da baixa bioacessibilidade do Mn
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nas amostras de Londrina, a concentragdo de Mn (segunda maior entre os metais de
transicdo) e sua interacdo com o Fe (maior concentragdo entre os metais de
transicdo) poderiam estar gerando riscos a saude da populagao.

Por outro lado, o Pb é um elemento considerado téxico, que possui a
habilidade de se acumular em tecidos duros (ossos e dentes), com uma meia vida
de aproximadamente 20 anos, podendo causar danos severos e algumas vezes
irreversiveis no sistema nervosa desde fetos até adultos (ATSDR, 2019). Neste
estudo a média da bioacessibilidade do Pb foi de 42%, enquanto em Curitiba foi de
57% (fonte veicular), 71% em Manaus (associado a termoelétricas), e 84% em
Frankfurt (relacionado a fonte veicular). Um estudo que foi desenvolvido em Nanijing
(China), cidade de 8 milhdes de habitantes, reportou a bioacessibilidade do Pb entre
66% e 78% quando industrias metalurgicas e termoelétricas estavam em operacéo,
e 61% quando s6 as termoelétricas estavam operando, indicando a maior
bioacessibilidade de espécies de Pb emitidas de industrias metalurgicas (Llet al.,
2016).

Os resultados de bioacessibilidade indicam que a populacido de Londrina esta
sujeita a risco devido a inalacdo de MP25, em razdo do conteudo elemental do
particulado, bem como das fragcdes bioacessiveis desses elementos potencialmente
perigosos a saude (Cu, Mn e Pb). De modo que sem monitoramento local, uma

avaliagcao de riscos para a populagcao ndo pode ser propriamente inferida.

4.3.3 Aplicacao de RNAs para analise do impacto nas hospitaliza¢des

A TABELA 8 mostra a descricdo estatistica das variaveis consideradas
(internagcbes hospitalares por doengas respiratérias (DR) e circulatérias (DC),
concentragdo de MP2 s, temperatura média e umidade relativa do ar) na aplicagéo
das redes neurais.

Os resultados dos testes para lag 0 até lag 7 realizados para a cidade de
Londrina estdo apresentados nas TABELAS 9 e 10 para desfechos respiratérios e
circulatorios respectivamente, por meio das métricas de Erro Quadratico Médio
(MSE) e o Erro Percentual Absoluto Médio (MAPE). Os erros sao uma média das 30
simulacdes realizadas e “NN” se refere ao numero de neurdnios artificiais na
camada oculta (ou reservatorio dindmico, no caso da ESN), em que houve o melhor

desempenho em cada caso.
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TABELA 8 - DESCRIGCAO ESTATISTICA DAS VARIAVEIS UTILIZADAS PARA LONDRINA.D.R. E
D.C.: NUMERO DE ADMISSOES HOSPITALARES DEVIDO A DESFECHOS RESPIRATORIOS E
CIRCULATORIOS, RESPECTIVAMENTE; D.P.: DESVIO PADRAO; MIN.: MiNIMO; MAX.: MAXIMO

Variavel Média D.P. Min. Max.
D.R. 10 4 1 23
D.C. 13 5 1 31
MP25 (ug-m™) 4,78 7,34 0,30 116,41
Temperatura (°C) 22,15 3,95 9,60 33,00
Umidade (%) 71 15 27 100

TABELA 9 - DESEMPENHO BASEADO NO MSE E MAPE, DAS REDES NEURAIS NA PREVISAO
DE INTERNACOES HOSPITALARES POR DOENCAS RESPIRATORIAS. MENORES VALORES DE
ERRO ESTAO DESTACADOS PARA CADA LAG.

Preditor | Lag0 Lag1 Lag2 Lag3 Lagd Lag5 Lag6 Lag7

ELM 3 3 3 3 3 3 3 5
NN ESN 5 7 7 3 5 3 3 3
MLP 3 3 3 5 3 15 7 3

ELM 17,73 21,98 17,94 15,92 14,09 13,73 17,93 18,83
MSE ESN 18,46 20,34 17,94 15,20 13,93 13,27 17,64 19,58
MLP 16,67 19,10 16,51 14,85 13,37 12,49 17,52 18,88

ELM 32,80 37,39 31,74 30,43 28,31 30,93 34,05 33,64
MAPE ESN 33,48 35,50 32,27 29,74 28,11 30,80 33,71 33,51
MLP 31,52 33,28 29,58 29,23 27,10 29,65 32,41 33,51

TABELA 10 - DESEMPENHO BASEADO NO MSE E MAPE, DAS REDES NEURAIS NA PREVISAO
DE INTERNACOES HOSPITALARES POR DOENCAS CIRCULATORIAS. MENORES VALORES DE
ERRO ESTAO DESTACADOS PARA CADA LAG.

Preditor | Lag0 Lag1 Lag2 Lag3 Lag4d Lag5 Lag6 Lag7

ELM 3 5 3 3 3 5 3 3
NN ESN 5 3 5 5 5 7 3 3
MLP 10 3 60 3 7 3 3 10

ELM 18,87 21,47 21,82 1590 18,63 16,99 21,32 19,83
MSE ESN 19,96 21,35 21,07 15,64 18,38 17,37 23,06 22,09
MLP 18,61 21,80 21,07 15,64 21,22 17,01 24,81 19,49

ELM 34,40 34,56 36,66 29,51 32,32 29,39 30,04 36,01
MAPE ESN 36,10 33,19 3576 29,95 32,30 30,26 32,64 38,48
MLP 33,78 33,22 35,28 28,42 3544 28,62 34,38 33,88

Comparando o desempenho das redes utilizadaspara previsdo de internagoes
por problemas respiratérios, o melhor desempenho foi obtido pela rede MLP em
todas as /lags. Contudo, para as internagdespor problemas circulatorios, os menores
erros com a rede MLP foram obtidos nos lags zero, dois, trés, cinco e sete. Para lag

1 e lag 4, a rede ESN teve melhor desempenho, e no lag 6, foi a rede ELM.
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Os menores valores absolutos de MSE e MAPE foram obtidos com a rede
MLP. Na simulagédo das internagcdes por doengas respiratdrias o valor de 12,49 de
MSE foi obtido para o lag 5, e para as doengas circulatérias,o valor de 15,64 foi
obtido para o lag 3. Estes resultados corroboram com outros estudos
epidemioldgicos que demonstraram que o efeito da poluicdo atmosférica na saude
das pessoas é observado com alguns dias de atraso (COELHO, 2007; SHI et al.,
2020).

A grande quantidade de dados faltantes no banco de dadosde entrada
(causada pela dificuldade de amostragem do MPg25), pode ser o motivo da
dificuldade de aproximagao dos resultados nas estruturas desorganizadas (ELM e
ESN), indicando que métodos de treinamento completos (MLP) s&o mais
adequados. Este mesmo comportamento foi observado por Polezer et al. (2018), em
seu estudo para a cidade de Curitiba — Parana.

Para a avaliagao da predicdo do método de Redes Neurais, utilizou-se a rede
(MLP) e lag 5, que apresentaram melhor desempenho na etapa de treinamento.
Dessa forma, com o conjunto de dados do periodo de teste (de 03 de abril de 2016 a
07 de julho de 2016 — 50 amostras) foram obtidas as FIGURAS 16 e 17, para
doencas respiratérias e circulatérias respectivamente, com as internacdes preditas

pela RN (linha azul) e observadas (linha rosa).

FIGURA 16 - NUMERO DE INTERNACOES HOSPITALARES POR DOENCAS RESPIRATORIAS
PREDITO USANDO A MLP PARA LAG 5 DO PERIODO DE TESTE PARA LONDRINA.
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FIGURA 17 - NUMERO DE INTERNAGOES HOSPITALARES POR DOENCAS CIRCULATORIAS
PREDITO USANDO A MLP PARA LAG 5 DO PERIODO DE TESTE PARA LONDRINA.
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Observam-se algumas discrepancias entre os dados observados e os preditos
pela MLP. Isto ocorreu devido ao banco de dados pequeno e com diversas lacunas
que foi possivel obter para a cidade de Londrina, contudo o uso das RNAs permitiu a
obtencdo das tendéncias em relagao as internacées devido a exposicdo ao MP2s,
algo que com os modelos de dados nao era algo possivel de se obter.

Além disso, o uso das redes neurais tras uma vantagem relevante também
em relagdo aos modelos tradicionais de estudos epidemioldgicos (MLG), que seria a
obtencdo de uma previsdo de internacbes. Essa previsdo € uma poderosa
ferramenta que pode ser utilizada tanto em aviso a populacdo quanto em
planejamento para atendimento hospitalar. Mais ainda, em longo prazo essa
previsdo como ferramenta pode ser utilizada para avaliagdo do controle das
emissdes nas cidades.

E notado que a resposta da rede e os valores observados apesar de seguirem
um mesmo comportamento ndo coincidem entre si. Isto acontece devido a varios
fatores. Primeiramente, utilizou-se na simulacdoda RNA um intervalo curto de tempo
e uma base de dados com muitas falhas, e consequentemente, um pequeno numero
de dados. As RNAs tém mais facilidade para encontrar um padrdo e mostrar melhor
comportamento, quando um grande numero de dadosesta disponivel.

Outro fator a se considerar sdo os motivos pelos quais se adquire a
enfermidade. Para este estudo, sdo considerados dados de temperatura, umidade

relativa e concentragdes de MP2s. Porém, diversos outros fatores podem ocasionar
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problemas nos sistemas circulatério e respiratério, relacionados aos habitos das
pessoas, como sedentarismo, ma alimentagdo, exposicdo a outros poluentes e até
mesmo outras doencgas pré-existentes.

Além disso, o presente estudo limita-se a informacgdes do Sistema Unico de
Saude, o qual ndo engloba todos os habitantes da cidade em questdo, devido a
existéncia de planos de saude e hospitalizagbes particulares. Além de que, néo € de
habito comum ir ao hospital assim que ossintomas da doenga aparecem. Portanto, o
intervalo do dia de contaminacgao e dia de internagdo € muito incerto e depende de
cada pessoa. Esses fatos diminuem ainda mais a proximidade da realidade e da
resposta da rede.

Apesar da discrepancia entre os valores observados e os valores ajustados
pela RNA em Londrina, cabe salientar que outras técnicas usuais, como a regressao
estatistica nao proporcionou nenhum resultado, sendo que a RNA é possivel de ser
aplicada e possibilita obter uma estimativa das internagoes.

Por fim, a aplicacdo das RNAs para avaliar as internagdes por desfechos
respiratorios e circulatérios em Londrina, indicou que existe a influéncia da
exposicao a concentracao do poluente MP25 na saude da populacdo, ocasionando

tais efeitos.

4.4 DESENVOLVIMENTO URBANO DO MUNDO E A POLUICAO ATMOSFERICA
EM PERSPECTIVA

Um dos fatores para o desenvolvimento urbano sustentavel e responsavel
imprescindivelmente € a qualidade do ar. Pelo menos dois objetivos da Agenda 2030
para Desenvolvimento Sustentavel residem nessa percepcdo: ODS3 - Garantir o
acesso a saude de qualidade e promover o bem-estar para todos, em todas as
idades; e ODS11 - Tornar as cidades e comunidades mais inclusivas, seguras,
resilientes e sustentaveis (UN, 2020). Dessa forma, o inventario de poluentes,
especificamente de MP2s5 (com composicdo e concentragdo), em cidades de
pequeno/médio porte de paises de média/baixa renda é uma ferramenta na
formulacao de politicas para melhorar o bem-estar e qualidade de vida para os mais
vulneraveis, principalmente (LANDRIGAN et al., 2018).

De acordo com o relatério das Nagdes Unidas das Perspectivas de

Urbanizagdo Mundial (UN, 2018),em torno de 57%, 2,4 bilhdes de pessoas, da
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populagdo urbana mundial vive em cidades com menos de 1 milhdo de habitantes
(FIGURA 18). Cada aglomeracdo urbana (cidade, regido metropolitana,
conurbagdes, etc.) no mundo foi classificada de acordo com o tamanho de sua
populacao (numero de habitantes) em categorias, e 0 numero de pessoas em cada
categoria foi somado, de forma que se obtivesse o somatério total da populagao
para cada tamanho de aglomeragdo. Nas cidades mais populosas do mundo,
localizadas na China, india e EUA, essa porcentagem (populagdo em aglomeragées
com menos de 1 milhdo de habitantes) € de 52%, 54,1%, e 43,5%, respectivamente
(UN, 2018). As maiores taxas de crescimento populacional (em torno de 20 milhdes
de habitantes por ano) sao previstos nas cidades com menos de 300.000 habitantes

e naquelas com mais de 10 milhées (FIGURA 18).

FIGURA 18 - SOM~AT(')RIO DA POPULAGCAO MUNDIAL QUE VIVE EM CADA FAIXA DE TAMANHO
DE AGLOMERAGCAO URBANA
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Dessa forma, € importante e necessario gerenciar os riscos a saude devido a
poluicdo do ar, ndo somente nos grandes centros urbanos, mas também nas

cidades de médio e pequeno porte, o tipo mais predominante de localidades urbanas
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em todas as regides geograficas do mundo (FIGURA 19). Especialmente, nos
proximos anos, o numero de cidades de médio/pequeno porte é previsto aumentar
nos paises menos desenvolvidos, paises de médio rendimento, baixo-medio
rendimento, e baixo rendimento, que sdo também os paises que apresentam maior
risco de efeitos devido as mudancas climaticas (MANISALIDIS et al., 2020; USEPA,
2021).

Desta forma, como o mundo continua a crescer e urbanizar (FIGURA 20), a
propor¢cdo da populagdo exposta a poluicao atmosférica ira aumentar, de forma
agravada ainda mais, pelo fato de que a urbanizagao esta prevista para ser 2 a 2,5
vezes maior nos paises de baixa e média renda, exatamente onde o gerenciamento
e controle da poluigdo atmosférica € mais limitado.

Apesar do crescente papel de novas tecnologias como observagbes de
satélite e modelagem do transporte de elementos quimicos na avaliacédo da
exposi¢ao ao MP-2 5, as observagdes em campo e em avides produzem observagoes
especificas no inventario que nao sdo notadas por satélites (SNIDER et al., 2016).
Por exemplo, a composi¢cado quimica do MP25s pode variar mais de uma ordem de
magnitude entre locais populosos (POLEZER et al., 2019; SNIDER et al., 2016),
sendo dependente de varias particularidades locais como modelos de
desenvolvimento sécio-econdmico (GOUVEIA et al., 2021; POLEZER et al., 2019),
caracteristicas geograficas e climaticas (HAND et al., 2012), e a contribuigcdo das
fontes (CEPEDA et al., 2017; EVANS et al., 2021), que levam a misturas especificas
e unicas dos aerossois.

Consequentemente, a atenuagdo do risco global do MP2s5 um melhor
entendimento do papel dos componentes quimicos, e da contribuigao de fontes para
sua formacdo necessita de observacdes locais deste poluente em todo o mundo,
especialmente em cidades de médio e pequeno porte (BELL et al., 2007; HAND et
al., 2012; PUTAUD et al., 2004, 2010).
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FIGURA 20 - PROPORGAO DA POPULAGAO VIVENDO EM AREAS URBANA EM TODO O
MUNDO, DE ACORDO COM AS CLASSIFICACOES DE DESENVOLVIMENTO DA NACOES
UNIDAS E ECONOMICO DO BANCO MUNDIAL
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Fonte: Adaptado de UN (2018)

Adicinalmente, além da necessidade de se determinar -caracteristicas
especificas da poluigdo do ar, também ¢é necessaria a investigacdo das
caracteriticas inerentes a cada populagdo, como condi¢gdes sociais, genética, sexo,
idade e comportamentos que podem influenciar no impacto dos poluentes na saude
(POPE et al.,, 2020; WEST et al., 2016; POPE; EZZATI; DOCKERY, 2009).
Recentemente, um estudo longitudinal de coorte foi realizado a nivel nacional nos
Estados Unidos da América com a populagdo acima de 65 anos de 2000 a 2016
(SHI et al., 2020). O objetivo desse estudo foi investigar o impacto da concentragéo
média de MPys5, separadamente por codigo postal, nas primeiras admissdes
hospitalares da Doenca de Parkinson e da Doenca de Alzheimer e deméncias
relacionadas. No ajuste do modelo epidemioldgico, consideraram-se além dos
tradicionais fatores de confusdo, os fatores idade, sexo, raga, cddigo postal,
eligibilidade médica (indicador de status socioecondémico), nivel educacional,

densidade populacional, fumante, valor médio da residéncia, casa propria/alugada, e
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renda familiar meédia. Os autores encontraram risco relativo de admissdes
hospitalares para os dois desfechos estudados, e forte evidéncia de linearidade com
o MP25 para concentragdes abaixo de 16 ug-m=3. Ademais, observou-se que os sub-
grupos mulheres, populagdo branca, e populagdo de areas mais urbanizadas sao
mais susceptiveis a admissdes hospitalares para as doencgas estudadas.

Dessa forma, observa-se com os resultados obtidos no presente estudo que,
apesar do avanco em todo mundo em estudos sobre o impacto da poluigdo devido
ao MP2s na saude humana, e especialmente na redugdo dos limites globais mais
restritivos existentes (OMS), a maior parte da populagdo humana se encontra em
situagdo de risco a saude. Tanto pelo fato da falta de monitoramento do MP3s,
quanto pela avaliacao dos compostos existentes nessas particulas, que dependendo
das fontes especificas locais podem gerar riscos significantes a saude, mesmo que
a concentragdo do MP2 5 esteja abaixo dos limites de qualidade do ar, inclusive os

mais restritivos.
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5 CONCLUSOES

Este estudo pioneiro explora as complexas interagdes entre a polui¢do do ar,
seus componentes quimicos e os riscos a saude da populagao, bem como destaca a
necessidade premente de medidas eficazes para proteger a saude publica,
especialmente em regides de médio e baixo porte economicamente atingidas pela
poluicao atmosférica.

Os resultados deste estudo, revelaram uma importante concentragao de MP2 5
em Londrina, destacando a importancia de se investigar as fontes antropogénicas da
poluicdo atmosférica em cidades de médio e pequeno porte, pois a concentracao
média anual no periodo de setembro de 2014 a fevereiro de 2015, e de junho de
2015 a julho de 2016 foi de 4,4 ug-m—3.

Os elementos quimicos Pb, Co, Cu, S, Mn, Mg, Sr, Cr foram caracterizados
como antropogénicos por meio do modelo de andlise de fontes Fator de
Enriquecimento. A analise de componentes principais absolutas (PCA) de dados de
MP25 revelou quatro fontes majoritarias: emissdes veiculares (36%), solo (5,3%),
industrial (1,5%) e industrial (1,2%), sendo esta ultima proveniente de fundi¢cdo de
metais e reciclagem de baterias. As contribuicdo das fontes de emissao de MP25 em
Londrina foram diferenciadas que as observadas em cidades de tamanho
semelhante em outros paises.

As fontes de MP25s5 em Londrina sao fatores criticos que contribuem para o
risco a saude da populagéo, estando a concentragdo média anual abaixo da antiga
(WHO, 2006) e da recente (WHO, 2021) diretriz da OMS. As concentragdes de MP>s
extrapolaram, no periodo de um ano, uma vez o Limite Médio Diario (24 horas) na
antiga diretriz da OMS (24 ug-m=3), e seis dias na nova diretriz (15 ug-m=2), acima do
valor permitido de 3 ultrapassagens.

A avaliacdo de riscos a saude elementar indicou um risco global nao
carcinogénico (HQ) de 0,75 (abaixo do nivel unitario de risco) devido ao Mn, Co, Al e
Cr (VI). Porém, valores acima do limite de risco ndo carcinogénico (1,0) também
foram observados em 21,7% dos dias amostrados. O risco carcinogénico total médio
encontrado foi de 5 x107°, significando uma chance de 5 em 100.000 pessoas

desenvolver cancer, sugerindo um risco moderado de acordo com a U.S.EPA.
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A bioacessibilidade média foi de 59% para o Cu, 17% para o Mn e 42% para o
Pb. A variacdo na bioacessibilidade dos elementos quimicos potencialmente
perigosos a saude do MP> 5 observada nesse estudo € de particular importéncia, nao
somente para a populagao de Londrina, mas também no contexto global, tendo em
vista que as concentragbes absolutas nao refletem o grau de solubilidade dos
elementos.

Os resultados desse estudo indicam que a bioacessibilidade € um importante
fator a ser considerado na avaliacdo dos riscos da poluicdo do ar. Como o
comportamento variado da bioacessibilidade é dependente de condi¢gdes quimicas,
portanto dependente da fonte emissora, uma avaliagcdo de risco a saude s6 é
verdadeiramente determinada pelo emprego de estudos locais de campo. Sendo
irrealista esperar e extrapolar desfechos de saude entre diferentes localidades.

Adicionalmente, os diferentes valores de bioacessibilidade entre diferentes
elementos quimicos estudados apontam outra conclusao. Apesar de o elemento Cu
ter uma concentragcdo média na atmosfera menor que outros elementos, como Mn, a
bioacessibilidade do Cu foi trés vezes maior que a do Mn. Indicando que, ndo so6
existe uma variacdo no conteudo de substancias quimicas no MP entre diferentes
localidades, mas também uma variacdo na disponibilidade desse elemento quimico,
afetando diretamente o impacto na saude humana.

Para se estabelecer uma ampla compreensao dos complexos impactos da
poluicdo do ar na saude publica, este estudo emprega uma abordagem inovadora ao
usar as RNA como uma ferramenta avancada de modelagem. Essas RNA
desempenham um papel crucial na predigdo precisa dos riscos a saude associados
a exposicdo ao MP25, especialmente em concentracdes abaixo das diretrizes
recentemente estabelecidas pela OMS.

Com os resultados da predicdo das internagdes por desfechos respiratorios e
circulatérios obtidos com as RNA, observou-se que o risco a saude existe até para
concentragbes de MP2s abaixo das novas diretrizes da OMS, confirmando a
hipétese de que n&o existe um nivel seguro de concentragédo de poluentes no ar. De
modo que, sem monitoramento local, uma avaliagao de riscos para a populagdo nao
pode ser propriamente inferida.

Considerando que o impacto das doencas devido a ma qualidade do ar é
mais pronunciado em paises de baixa e média renda, e diante das previsbes que

apontam para um aumento na urbanizagcao e no crescimento de cidades pequenas e
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médias, especialmente em nagdes menos desenvolvidas e de menor renda em um
futuro préximo, torna-se imperativo que as autoridades locais ajam prontamente para

preservar a saude da populagdo diante desse incremento de desafios.
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