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RESUMO

Existem evidencias dos efeitos adversos de eventos de polui¢ao atmosférica sobre a
saude da populagdo em centros urbanos. Por isso, 0 monitoramento dos poluentes
atmosféricos é importante em areas sob influencia de fontes poluidoras. A cidade de
Manaus esta inserida em um ambiente de floresta amazobnica sendo sazonalmente
atingida por plumas atmosféricas emitidas pela queima de biomassa causada pelas
mudancgas no uso do solo no seu entorno. No entanto, ndo existe um monitoramento
continuo da qualidade do ar na cidade. O presente trabalho teve o objetivo de
monitorar as concentracbes de material particulado com diametro aerodinamico
menor de 2,5 um (MP2;5) diariamente em um ponto amostral inserido no perimetro
urbano de Manaus durante o periodo de 2015-2016, no qual um fendmeno EI Nifio
extremo causou aumento dos focos de queimadas. O MP2;5 ainda foi caracterizado
pela quantificagdo de black carbon (BC), concentragdes elementares e ions soluveis.
A caracterizagao do MP25 permitiu investigar a interagéo da atmosfera da cidade com
a da floresta amazobnica. Os resultados mostram que houve um aumento da
concentragdo de MP2;5 durante periodos com grande numero de focos de queimadas
enquanto que as concentragdes de BC permanecem homogéneas durante o periodo
de amostragem. As especiagdes quimicas confirmam que o ion sulfato e o elemento
potassio, quando associados ao MP25 podem ser considerados tracadores de plumas
de queima de biomassa. Concentragdes mais elevadas de elementos crustais durante
a estagao chuvosa indicam o transporte de poeira do continente africano para bacia
amazobnica, como ja observado em outros estudos. Altas concentracdes de fésforo
associado ao MP25 podem sugerir que Manaus € uma fonte deste nutriente limitante
para a floresta. Além disso, foi investigada a correlagcdo entre os dados de
concentracdo de MP25 e numeros de internagdes hospitalares cardiovasculares e
respiratorias por meio de estruturas de Redes Neurais Artificiais (RNAs). Uma analise
de correlagdo de Pearson entre variaveis atmosféricas e numeros de desfechos
morbidos sugere que os numeros de internacdo podem ser, principalmente,
influenciados por condicbes meteoroldgicas. Dentre as estruturas de RNAs testadas,
as nao recorrentes (maquinas de aprendizado extremo — ELM e perceptron de
multiplas camadas — MLP) obtiveram bom desempenho. Os resultados indicam que a
exposicao as condi¢des atmosféricas resulta em internacdes hospitalares com quatro
dias de atraso para doencgas cardiovasculares e seis dias de atraso para doencas
respiratorias. O uso da ELM pode ser promissor na previsdo de desfechos morbidos
devido a variaveis atmosféricas em Manaus por ser uma estrutura que exige baixo
esforco computacional quando comparada com a tradicional MLP.

Palavras-chave: Qualidade do ar. Material Particulado. Epidemiologia. Redes
Neurais Artificiais. Fluxos Biogeoquimicos.



ABSTRACT

There is scientific evidence of the adverse health effects caused by air pollution over
urban population. Therefore, air pollutants monitoring is relevant in areas affected by
pollution sources. The Manaus city is located in an Amazon forest environment and is
seasonally impacted by biomass burning plumes due to land use change in its
surroundings. However, there is no continuous air quality monitoring in the city. This
work aims to monitor particulate matter with an aerodynamic diameter smaller than 2,5
pum (PMz,5) on a daily basis over a single site inside Manaus during the period of 2015—
2016, in which a strong EIl Nifio event increased biomass burning. PMz5 samples were
investigated for elemental and soluble ions composition, as well as, Black Carbon (BC)
content. PM25 chemical composition allowed exploration of urban and forest
atmospheres interactions. Results indicated that PM25 concentrations increased in
biomass burning periods while BC concentrations were constant over the year.
Analyses confirmed that sulfate ion and potassium element, when associated to PM2;5
may be considered as biomass burning indicators. Higher concentrations of crustal
elements during wet season indicate dust transport from Africa as reported by previous
studies. High concentrations of phosphorous associated to PM25 may suggest that
Manaus is a source of this limiting nutrient to the forest. Furthermore, the correlation
between PM25 concentration and hospital admission numbers due to respiratory or
cardiovascular diseases was investigated by means of Artificial Neural Networks
(ANNSs) architectures. A Pearson correlation analysis between atmospheric variables
and morbid outcomes suggests that hospital admission numbers might be mainly
influenced by meteorological conditions. Among tested ANNs architectures, the
feedforward ones (extreme learning machines — ELM and multilayer perceptron —
MLP) performed well. Results point out that exposure to atmospheric conditions results
in hospital admissions with four lag days for cardiovascular diseases and with six lag
days for respiratory diseases. The use of ELM may be promising for the prediction of
morbid outcomes due to atmospheric variables in Manaus because it is an architecture
that requires low computational cost when compared to the traditional MLP.

Key-words: Air quality. Particulate Matter. Epidemiology. Artificial Neural Networks.
Biogeochemical Fluxes.
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1 INTRODUGAO

Variagdes na composicédo da atmosfera de centros urbanos, onde se concentra
a maior parte da populagcdo mundial, sdo influenciadas por diferentes fontes de
poluentes como veiculos automotores e atividades industriais, aliadas a condi¢des
meteorologicas, que podem dificultar a dispersdo dos poluentes ou transportar
substancias de fontes externas. No entanto, existe um consenso cientifico sobre a
relagao entre a qualidade do ar e efeitos adversos na saude da populagéo (SALDIVA
et al., 1994; BRUNEKREEF e HOLGATE, 2002; WHO, 2006). Portanto, o
monitoramento do material particulado (MP) e de poluentes gasosos na atmosfera é
de extrema importancia em regides sob influéncia de fontes poluidoras.

Na cidade de Manaus, localizada no bioma da Amazbnia, existem diversas
fontes de poluentes atmosféricos tais como veiculos automotores, usinas
termoelétricas, o Polo Industrial de Manaus e queimadas florestais ocasionadas pela
mudanca no uso do solo no entorno da cidade (ARTAXO et al., 2013; MEDEIROS et
al., 2017). Além disso, as florestas de entorno sao potenciais fontes de emissdes
biogénicas de gases, principalmente compostos organicos volateis (COVs) e de
material particulado (MP) biogénico, como, por exemplo, o polen. No entanto, a cidade
nao conta com uma rede de monitoramento da qualidade do ar e poucos sdo os
estudos que o fizeram durante um periodo representativo. De 2011 a 2013, Barbosa
(2014) implementou em Manaus a metodologia de monitoramento de MP2;5 utilizada
pelo Instituto Nacional Ciéncia e Tecnologia (INCT) (MIRANDA et al., 2012) e obteve
valores de concentracdo abaixo dos registrados para a maioria das cidades
consideradas. Porém, evidencias da influencia de queimadas na qualidade do ar da
cidade, e a necessidade de monitoramento continuo, justificam a continuidade desta
investigagcdo, com a criacdo de séries historicas das concentragbes de MP em um
ambiente urbano inserido em regido de floresta tropical.

Adicionalmente, a diversidade de fontes de emissdo de poluentes e a
sazonalidade de eventos de poluicdo devido as queimadas florestais, que
predominam durante a estagdo com menor pluviosidade, podem gerar uma resposta
epidemioldgica caracteristica. A quantificacado da relagao concentragéo-resposta entre

poluentes atmosféricos e dados epidemioldégicos vem tradicionalmente sendo



14

realizada por meio de modelos estatisticos de séries temporais (DOMINICI et al.,
2002; JANSSEN et al., 2011; WHO, 2006). As respostas obtidas pelos modelos
podem variar de acordo com as caracteristicas dos poluentes e da populacéo exposta.
Recentemente, alguns autores perceberam que a tarefa de prever desfechos de
saude a partir de variaveis de poluicdo atmosférica e climaticas, um problema nao
linear, pode ser resolvida por modelos de Redes Neurais Artificiais (RNAs) (WANG et
al., 2008; NASCIMENTO et al., 2009; KASSOMENOS et al., 2011). Esses modelos
podem ser capazes de realizar uma melhor aproximagdo e ndo sao tao exigentes
quanto a completeza das bases de dados, muitas vezes um fator limitante nesse tipo
de estudo (POLEZER et al., 2017). Porém, diversas estruturas de RNAs estdo
disponiveis, portanto, € necessario entender quais delas se adequam melhor ao
problema.

Portanto, o presente estudo apresenta a continuidade na quantificacédo de
poluentes atmosféricos na regido de Manaus para o periodo de 2015 - 2016, quando
foram identificados recordes no registro de focos de queimadas (INPE, 2017), os quais
provocaram eventos intensos de poluicdo. A quantificagdo e a especiagdo do MP
foram entdo utilizadas para uma investigagdo detalhada dos impactos na saude e

condicdes de transporte de plumas de fumaca para a cidade.

1.1 OBJETIVO GERAL

Realizar a quantificacdo e a especiacdo do MP atmosférico na cidade de
Manaus. Investigar as possiveis fontes de poluicao e a interagdo com o ambiente de
floresta amazénica. Em seguida, avaliar a resposta epidemioldgica de variagdes na

concentracao de MP, temperatura e umidade.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar a concentragao gravimétrica diaria de MP25 em um ponto amostral,

durante o periodo de um ano;
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Medir a quantidade de Black Carbon no MP através da técnica de
transmitancia, concentragdes elementares por fluorescéncia de raios-X, bem

como concentragdes de ions soluveis por cromatografia;

Investigar a correlagdo entre as séries de MP25, de seus componentes,
temperatura e umidade com a quantidade de desfechos morbidos respiratérios
e cardiovasculares registrados no Sistema Unico de Saude — DATASUS;

Comparar o desempenho de diferentes estruturas de RNAs — modelos
computacionais de predicao — na previsdo de numeros diarios de internacdes
hospitalares por doengas respiratorias ou cardiovasculares a partir de das

meédias diarias de MP25, umidade relativa e temperatura;

Investigar possiveis fontes de poluicdo por meio da analise de focos de
qgueimadas na floresta e direcao preferencial do vento, composi¢ao quimica do

MP, entre outros;

Investigar possiveis influéncias do MP25 encontrado na cidade de Manaus nos

ciclos biogeoquimicos da floresta Amazénica de entorno.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

Sé&o definidas como Material Particulado (MP), particulas solidas ou liquidas
suspensas na atmosfera. A composi¢cao depende de sua origem, mas, em geral, sdo
constituidas de misturas quimicas complexas. Além disso, variagdes em suas
propriedades fisicas, como a distribuicdo de tamanho, tém implicagdo direta na
toxicidade e comportamento no meio ambiente. O tamanho dessas particulas pode
variar desde 1 nm em didmetro, como, por exemplo, particulas secundarias recém
formadas ou nano particulas emitidas pela queima incompleta de diesel, até 100 um
de diametro, como sal marinho e poeira (WHO, 2006).

Devido a influéncia do tamanho no seu potencial toxico, o MP é classificado de
acordo com o seu didametro a fim de implementar métricas mais relevantes a saude
no monitoramento e avaliagdo da qualidade do ar. A cinética das particulas implica
que o MP com menor didmetro tenda a atingir areas mais internas do sistema
respiratorio. Além disso, particulas menores possuem maior superficie de contato
relativa, fatores que aumentam a toxicidade. As particulas denominadas ‘finas’
possuem didmetro aerodinamico menor que 2,5 um (MP25) e podem atingir os
brénquios e alvéolos. Uma vez depositadas no trato respiratério, as particulas podem
desencadear uma série de mecanismos, como estresse oxidativo e inflamacao,
responsaveis por efeitos cardiovasculares e respiratorios adversos (DONALDSON et
al., 2005; MILLS et al., 2009). Apesar de poderem ser depositadas em regides mais
superiores do sistema respiratério (vias nasais, faringe e traqueia), particulas com
didmetro aerodindmico menor que 10 um (MP10) podem ser inaladas e, por isso, o
monitoramento dessa fragdo também é considerado relevante (BRUNEKREEF e
FORSBERG, 2005; WHO, 2006).

Diversas sao as origens do MP encontrado em ambientes urbanos. A maioria
das particulas inalaveis sdo provenientes da combustao incompleta de combustiveis
fésseis e biomassa ou formadas a partir de poluentes gasosos. Por isso, em geral,
possuem uma composi¢cdo quimica complexa. Enquanto que, particulas maiores
(didametro > 10 um) sdo majoritariamente derivadas do solo e da crosta terrestre

(MILLS et al., 2009). A distribuicdo de tamanho também tem influencia na capacidade
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de transporte das particulas em escalas regionais e globais. Quanto menor o didmetro
do MP, maior sera o seu tempo de residéncia na atmosfera, portanto, quanto menor a
particula maior o seu potencial de ser encontrada a longas disténcias de sua origem.

As particulas emitidas pela queima de combustiveis fosseis e biomassa, sado
geralmente compostas em sua maioria por carbono, tanto em sua forma elementar
quanto na forma de compostos organicos de baixa volatilidade. O carbono elementar
esta na forma de grafite microcristalino formado a partir da aglomeragao de radicais
livres que contém carbono formando estruturas policiclicas aromaticas dentro da
chama. Esses sistemas de combustdo também emitem hidrocarbonetos de baixa
volatilidade, derivados, por exemplo, de 6leos lubrificantes, os quais condensam sobre
as particulas de carbono (WHO, 2006). Além disso, diversos outros compostos
organicos e inorganicos podem ser adsorvidos durante ou apds a combustao sobre o
carbono elementar (fuligem), tais como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA),
metais de transicdo e compostos idnicos, devido a interagdo com outras particulas e
gases.

Segundo Han et al. (2007, 2010) o carbono elementar derivado de combustao
pode ser classificado em duas formas distintas de acordo com suas origens e
propriedades Opticas. A primeira € o material carbonaceo originado da queima de
biomassa, o qual contém a estrutura grafitica original do carbono natural parcialmente
preservada, de cor amarronzada. Enquanto que a segunda ¢é a fuligem constituida de
particulas de carbono formadas em temperaturas mais elevadas, como os motores a
diesel, as quais ndo possuem a estrutura natural do carbono preservada,
apresentando cor negra. Neste trabalho, os componentes absorvedores de luz do
carbono elementar derivado da queima de biomassa serdo denominados carbono
marrom ou brown carbon (BrC). Para a fuligem derivada da combustdo de
combustiveis fosseis, esses compostos serdo denominados carbono negro ou black
carbon (BC).

Os resultados de uma revisao sistematizada sobre as evidéncias dos efeitos na
saude do BC concluem que este pode ndo ser um componente toxico direto principal
do MP25, mas opera como um suporte universal para uma grande variedade de
compostos quimicos derivados de combustdo com toxidade variada a alvos sensiveis
do corpo humano, como os pulmdes, células de defesa e, possivelmente, circulacéo
sanguinea sistémica (JANSSEN et al., 2011).
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Também, podem ser encontradas na atmosfera particulas primarias nao
carbonaceas. Uma fonte importante sdo as cinzas emitidas na combustao do carvao
em centrais termoelétricas, geralmente constituidas de minerais. Alguns processos
mecanicos, como a mineragao, podem gerar fragmentos pequenos o suficiente para
serem suspensos na atmosfera. Além disso, a acao do vento pode suspender
particulas do solo e poeira para atmosfera (WHO, 2006).

Existem trés principais mecanismos de geragao de particulas secundarias na
atmosfera, que em algumas regidées do mundo podem representar 50% do MP
suspenso (WHO, 2006). O primeiro corresponde a formacao de sulfatos a partir de
diéxido de enxofre. Ja o0 segundo consiste na formacéao de nitratos particulados a partir
da oxidagao de didxido de nitrogénio. Enquanto que o terceiro inclui a oxidagédo de
compostos organicos formados pela reagcao de compostos organicos volateis (COVs),

0s quais podem ser emitidos de fontes antropogénicas ou biogénicas.

2.1.2 Material particulado na Amazénia e centros urbanos

2.1.2.1 Componentes Inorgéanicos

O foco do presente estudo sera a investigagao da fragcao inorganica do MP.
Segundo Martin et al. (2010) a componente inorganica tipicamente corresponde a
10%-20% da fragao fina do MP na regido amazonica. A origem desses componentes
em ambientes naturais (ndo urbanos) € majoritariamente de compostos organicos que
contém esses elementos, periodicamente, de poeira transportada da Africa e da
gueima de biomassa tanto da prépria regiao quanto do continente africano (MARTIN
et al., 2010).

Sulfato é o anion soluvel mais abundante no MP e esta principalmente
distribuido na fragao fina (MARTIN et al., 2010). Sua formacéao natural dentro da bacia
amazodnica € dada principalmente pelas reagdes de dimetilsulfeto (DMS), dissulfeto
de carbono (CS2) e, principalmente, sulfeto de hidrogénio (H2S), emitidos por plantas
e micro-organismos. Essas fontes contribuem com ~0,05 ug m~ da concentragdo de
sulfato (ANDREAE et al., 1990). Além disso, correntes atmosféricas trazem para a
bacia amazbdnica DMS produzido no ambiente marinho o que acarreta em um aumento

de duas a trés vezes da concentracdo de sulfato proveniente de fontes naturais de
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dentro da bacia. Durante a estacdo seca, mesmo em periodos sem influéncia direta
de plumas de poluigao, essa concentragcao ainda sofre um aumento de, pelo menos,
duas a trés vezes, causado pela reducao da deposi¢cdo umida e por particulas diluidas
na atmosfera provenientes da queima de biomassa de dentro da Bacia. Ja em pontos
sob grande influéncia da queima de biomassa a concentragdo pode ser aumentada
por um fator de 10 ou mais (MARTIN et al., 2010).

O nitrato € um componente minoritario do MP25 quando comparado com a
quantidade de sulfato. As concentragcdes ambientes de acido nitrico (HNO3) sdo muito
baixas e as altas temperaturas ndo favorecem elevadas concentragdes de nitrato na
fase particulada. No entanto, um enriquecimento significativo desse elemento pode
ocorrer em areas impactadas pela poluicdo proveniente da queima de biomassa, o
qual pode ser atribuido as emissdes de oxidos de nitrogénio (NOx) seguidos de
oxidagao e condensacgao do HNOs3 (TREBS et al., 2004).

As concentragdes de amébnio sao tipicamente suficientes para neutralizar o
sulfato e nitrato presentes no MP25. O aménio presente nas particulas € balanceado
por alguns anions organicos, como formiato, acetato e oxalato (TREBS et al., 2005).
Assim como para o nitrato, em regides sob influéncia da queima de biomassa o MP25
pode ter um aumento significativo na concentragdo de amoénio devido as altas
concentragbes de HNOs e NHs na vizinhanga das queimadas, principalmente no
periodo noturno quando as temperaturas mais baixas favorecem a particado de gas
para particula (TREBS et al., 2004).

Em condi¢des naturais da floresta amazénica o cation potassio encontra-se
quase que exclusivamente na fragao grossa do MP. Porém, sua presenca é detectada
na fragao fina durante periodos influenciados pela queima de biomassa, aumentando
sua concentragcdo massica por um fator de 10 ou mais em plumas de poluentes
gerados pela queima da biomassa. Por esse motivo, Martin et al. (2010) afirmam que
a presenca de potassio na fragao fina do MP é usada como um tracador da influencia
da queima da biomassa.

Além das fontes biogénicas e derivadas da queima de biomassa, a fragcao
inorganica do MP2 5 encontrado na cidade de Manaus tem contribuicbes de atividades
antropogénicas urbanas. A matriz energética de Manaus majoritariamente
proveniente de centrais termelétricas alimentadas por oleo diesel, além da frota
veicular sdo fontes importantes de poluentes gasosos e particulados (MARTIN et al.,
2016; MEDEIRO et al., 2017).
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O MP fino amostrado em diferentes periodos e regides da bacia amazdnica
possui componentes elementares caracteristicas de acordo com sua origem.
Elementos crustais (ex. Al, Fe, Si, Ti e Mn) podem ter maior concentragdo massica
em regides sem cobertura de solo, como em pastos, durante a estagado seca que
favorece a suspensao dessas particulas (ARTAXO et al., 2013). Porém, durante o
periodo de janeiro a maio (estagdo chuvosa) a bacia amazénica recebe eventos
periédicos de transporte de poeira vinda do deserto do Sahara, sendo que a fragéo
fina tem representatividade significativa devido a maior facilidade de transporte em
longas distancias (ANSMANN et al., 2009; BAARS et al.,, 2011). Portanto, as
concentracdes de elementos crustais podem ser maiores na estacao chuvosa do que
na estagcdo seca, o que é explicado por uma mudanga sazonal na Zona de
Convergéncia Intertropical (ZCIT). Particulas emitidas pelas florestas sao fontes de
elementos bioldgicos, como, P, K e Zn (ARTAXO e HANSSON, 1995). A queima de
biomassa gera principalmente os elementos S, K e ClI particulados (YAMASOE et al.,
2000). Elementos geralmente associados com emissodes industriais e de combustiveis
fésseis sao Cr, V, Ni, Pb e Cu (MIRANDA et al., 2012; ARTAXO et al., 2013).

Maenhaut et al. (2002) estudaram a composi¢cado elementar do MP fino em
ambiente de floresta na Amazdnia e identificaram cinco componentes principais, sao
estas: (1) poeira mineral, formada pelos elementos crustais Al, Si, Sc, Ti, Fe, La, Sm
e também por V e Mn; (2) pirogénica (queima de biomassa), com MP, BC, S, K, Zn,
Br, Rb e I; (3) uma componente Na/Ca; (4) uma componente biogénica com P; e (5)
uma componente formada por Pb. Da mesma forma, Echalar et al. (1998) encontraram
quatro componentes para os elementos do MP fino coletado durante a estacao seca
em Cuiabd, s&o estas: (1) componente crustal, com Fe, Si, Ti, Ca e Mn; (2) pirogénica,
comK, S, BC, Zn e Ca; (3) antropogénica, com Pb e Zn; e (4) também antropogénica,
com Cu.

Arana et al. (2014) avaliaram a composicao do MP fino durante um longo
periodo em um local sob condigdes pristinas (Rebio Cuieiras, ao norte de Manaus) e
um local afetado pela queima e biomassa (Porto Velho, Rondénia). A composigédo do
aerossol em Porto Velho durante a estagdo seca foi caracterizada por altas
concentragcbes de S e K, enquanto que, durante a estagcdo chuvosa altas
concentragdes de P, K, Zn e outros elementos indicam predominéncia de emissdes
biogénicas. No local pristino, altas concentracdes de S, K, Zn e P foram encontradas

durante a estacdo seca, indicando uma mistura de queima de biomassa transportada
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por longas distancias e emissdes biogénicas naturais. Durante a estagao chuvosa a
influéncia do transporte intercontinental de poeira do deserto do Sahara foi identificada
devido as altas concentragdes de elementos crustais (Al, Si, Ca, Ti, Mn e Fe).

A fim de comparar os resultados da caracterizagao quimica do MP2;5 foram
buscados trabalhos que investigaram a fragcdo inorganica do MP fino na bacia
amazoénica sob influéncia apenas de fatores naturais ou da queima de biomassa
durante as estagdes chuvosa e seca. Para isso, utilizou-se como base os trabalhos
analisados por Martin et al. (2010), os quais trazem uma variedade de estudos que
caracterizaram a fragdo inorganica do MP fino em diversas localidades da bacia
amazoénica sob influéncia de diferentes condi¢cdes, como variagcdes na intensidade de
focos de queimadas ou do transporte de elementos de fora da bacia (marinhos e
poeira do continente africano). Também, foram buscados trabalhos que realizaram a
caracterizagao de espécies inorganicas do MP fino dentro da cidade de Manaus, os
quais nao sofrem influéncias apenas biogénicas, crustais ou da queima de biomassa,
mas também de fontes antropogénicas urbanas. Os dados utilizados para este fim sdo
provenientes de Barbosa (2014), o qual faz a caracterizagdo do MP25 diario de
Manaus durante o periodo de 2011-2013 de acordo com a metodologia adotada pelo
projeto do Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia (INCT) para avaliagdo da
qualidade do ar de seis capitais brasileiras. Os resultados deste ultimo publicados por
Miranda et al. (2012) também sao utilizados na discussao do presente trabalho.

As concentragdes de ions inorganicos soluveis em agua e a composi¢cao
elementar total do MP fino reportadas nos estudos mencionados acima sao
apesentadas nas Tabelas 1 e 2.
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2.1.2.2 Concentragdo massica e de carbono negro (BC)

As concentracdes de MP na bacia amazénica variam de acordo com diferentes
periodos do ano e regides. No caso da fragao fina do MP, a maior variagdo ocorre
durante o periodo de queima de biomassa, a qual emite grandes quantidades de MP
fino para a atmosfera (ARTAXO et al., 2002; MARTIN et al., 2010). Durante a estagéo
chuvosa, possiveis fontes de MP fino sédo a poeira e as plumas da queima de
biomassa trazidas do continente africano pela ZCIT. Artaxo et al. (2002) monitorou a
concentragdo de MP fino em diferentes pontos da regido amazodnica sob condi¢des
pristinas — condigbes naturais ou minima influéncia antropica. A base de dados foi
atualizada por Martin et al. (2010). Em um ponto pristino na Amazénia central, ao norte
de Manaus, as concentragées de MP fino variaram de 2 ug m= na estagao chuvosa
para 4 ug m=3 na estagdo seca. Na porgdo sul da Amazonia, onde a influéncia da
queima de biomassa & maior, as concentragdes variam de 2-3 ug m™3 durante a
estagdo chuvosa para 67 ug m=3 na estagdo seca. No leste amazoénico observa-se
concentragdes intermediarias, de 2 pg m=3 durante a estagdo chuvosa, atingindo 20—
30 ug m~3 na estagao seca.

O interior da cidade de Manaus também esta sujeito a diversas fontes
antropogénicas de MP2;5, como emissdes veiculares, termoelétricas a diesel e demais
atividades industriais. O monitoramento realizado por Barbosa (2014) no periodo de
2011 a 2013 registrou uma concentragdo média de 8,8 pg m= para a estagdo chuvosa
e de 11,6 pg m=3 para a estagdo seca. Andrade Filho et al. (2013), que estimaram a
concentracao de MP25 por determinacdes da espessura otica de sensores a bordo de
satélites, reportaram concentragbes médias de 13 pg m= para a estagdo chuvosa e
20,6 ng m=3 para a estagdo seca durante o periodo de 2002 a 2009.

Em regides pristinas da Amazénia central as concentragées de BC variam de
100 a 150 ng m~3 durante a estag&o chuvosa e de 600 a 800 ng m~3 durante a estagao
seca (MARTIN et al., 2010). Barbosa (2014) encontrou uma fragdo de 21% de BC
contido no MP25, a qual ndo apresentou variagao significativa entre as estagdes do
ano. A Tabela 3 traz um resumo dos resultados dos principais estudos utilizados na

discussao relativa a concentracéo de MP25 e BC.
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TABELA 3 — CONCENTRACOI?S EM pg m=3 DO MP2s E BC ENCONTRADOS EM ESTUDOS
RELEVANTES PARA DISCUSSAO DOS RESULTADOS DO PRESENTE TRABALHO

MP BC BC/MP MP BC BC/MP Referéncias

Sao Paulo 28,10 10,60 38%
Rio de Janeiro 17,20 3,40 20%
Belo Horizonte 14,70 4,50 31%

MIRANDA et al. (2012
Porto Alegre 14,40 4,40 30% ( )

Curitiba 13,40 3,90 26%
Recife 7,30 1,90 26%
Estagéo seca Estacéo chuvosa
R Bacia 4-67  0,6-0,8 2.3 010,15 ARTAXO et al. (2012)
mazonica
Porto Velho 27,9 24 9% 1,8 0,30 17% ARANA et al. (2014)
TT34 7,40 0,57 8% 1,90 0,16 8%  ARANA et al. (2014)
ANDRADE FILHO et al.
Manaus 20,60 13,0 (2013)
Manaus 11,60 2,44 21% 8,80 1,85 21% BARBOSA (2014)

2.1.3 Estudos de séries temporais para investigagdo epidemioldgica da qualidade do
ar

Os efeitos da poluicao atmosférica na saude humana podem ser investigados
por meio de estudos epidemioldgicos e toxicologicos. A epidemiologia utiliza modelos
estatisticos para avaliar a resposta de dados de saude de uma determinada populacao
as variagdes na qualidade do ar. Ja a toxicologia estuda os mecanismos que levam
aos efeitos adversos na saude devido a inalacdo de poluentes e pode ser utilizada
para investigar os padrées de resposta observados em estudos epidemiolégicos. No
presente estudo foi utilizada uma abordagem epidemioldgica para investigar os efeitos
das variagbes das concentracbes de poluentes sobre a saude da populagdo de
Manaus.

Estudos epidemioldgicos podem ser diferenciados entre curto e longo prazo.
Em estudos de curto prazo podem ser detectados efeitos quase imediatos atribuidos
a eventos de intensificagdo dos niveis de poluigdo, tais como mortes diarias ou
admissdes hospitalares respiratorias e cardiovasculares. Enquanto que estudos de
longo prazo investigam o risco de efeitos adversos a saude, como, doencgas
respiratorias e cardiovasculares cronicas, em relagdo a exposigao media a polui¢ao
durante grandes periodos de tempo (WHO, 2001).

A metodologia mais comum presente na literatura para estudos

epidemiologicos da qualidade do ar de curto prazo s&o os estudos de séries temporais
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aplicando modelos aditivos generalizados (MAG), os quais permitem que fung¢des de
suavizagdo nao paramétricas controlem os efeitos ndo lineares sazonais e de
temperatura (SCHWARTZ et al., 1996; DOMINICI et al., 2002). Da mesma forma, os
modelos lineares generalizados (MLGs) com regressdes de Poisson também sao
amplamente utilizados como solugdes para obter ajustes ndo lineares para fatores de
confusdo (DOMINICI et al., 2002; TADANO et al., 2012). Visto que a série temporal
de casos de internagao ou outros desfechos de saude pode ser influenciada por outros
fatores como, sazonalidade, temperatura, epidemias de gripe (influenza), entre outros,
as fungdes de suavizagédo garantem que fatores externos néo influenciem no resultado
final e devem ser definidas de acordo com as caracteristicas da regiao de estudo. Ja
fatores como condi¢des socioecondmicas, ocupagao ou tabagismo nao confundem a
relacao entre qualidade do ar e efeitos na saude em estudos de séries temporais, uma
vez que esses fatores ndo apresentam variagdes diarias (WHO, 2006).

Estudos de séries temporais que relacionam as variagdes na concentracao de
um determinado poluente atmosférico com desfechos de saude, como mortalidade
diaria ou internagdes hospitalares, em geral, apresentam como resultado o incremento
percentual dos casos de determinado desfecho para cada aumento de 10 pg/m? na
concentracao do poluente considerado.

Estudos que utilizaram modelos de séries temporais para investigagcao da
resposta de curto prazo do impacto da qualidade do ar na saude da populacéo foram
revisados. Os estudos concluem que existe uma influencia estatisticamente
significativa das variagbes de concentragdo de MP sobre os desfechos de saude
considerados (DOMINIC et al., 2003; DOMINIC et al., 2006; ZANOBETTI et al., 2003).
A fim de investigar se a utilizacdo de concentracdo de BC como um métrica para
avaliacao da qualidade do ar apresenta uma melhor correlagdo com efeitos adversos
a saude, Janssen et al. (2011) realizaram uma meta-analise com resultados de
estudos de séries temporais que consideraram BC e MP como poluentes de interesse.
Os resultados indicam que o efeito de BC na resposta de desfechos de saude é mais
robusto que o de massa de MP.

Alguns estudos ecoldgicos (investigacao de efeitos de determinado fator em
grupos de pessoas) de séries temporais ja foram conduzidos na regido amazénica a
fim de analisar os impactos das queimas de biomassa sobre a saude da populacéao.

Ignotti et al. (2010) criaram um indicador para a porcentagem de horas anuais nas
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quais a concentragao de MP2;5 encontra-se acima de 80 ug m=3, o qual foi utilizado
como variavel preditora de casos de internagdo hospitalares em toda a regido
amazobnica (805 municipios). Para cada ponto percentual de aumento no indicador de
exposi¢cao, o ajuste de um MAG resultou em um aumento de 10% na taxa de
hospitalizagdo de idosos, 8% em internagbes de criangas, e 5% para a faixa etaria
intermediaria. Dessa forma, sugeriu-se que este indicador pode ser promissor na
previsao de internagdes por doengas respiratorias na regido amazoénica. Carmo et al.
(2010) também utilizaram um MAG, desta vez para estudar a associagéo entre
atendimentos ambulatoriais por doencas respiratérias e a concentracao de MP fino no
municipio de Alta Floresta - MT, na regido sul da bacia amazénica. Porém, os autores
optaram por analisar separadamente o periodo seco (com queimadas) e chuvoso
(sem queimadas). Encontrou-se um incremento percentual significativo de 2,9% e
2,6% no numero de atendimentos ambulatoriais de criancas no sexto e sétimo dia
ap6s um incremento de 10 pg/m?® na concentracdo de MP25, apenas para o periodo
com queimadas. Nao foram encontradas associagbes com atendimentos de idosos.
Por outro lado, Andrade Filho et al. (2013) utilizaram regresséao linear multipla para
relacionar concentragdes de MP2,5 com casos de internagdes de criangas por doengas
respiratorias. Os autores optaram por aplicar médias semanais ou mensais das
variaveis no modelo devido a indisponibilidade de estimativas de concentragcao de MP
para todos os dias do ano. O modelo semanal incluiu as variaveis umidade, MP25 e
precipitacdo, que foram capazes de explicar 84% das internagdes, enquanto que o
modelo mensal considerou apenas a variavel umidade, a qual justificou 86% das
internacdes. Ainda, concluiu-se que a morbidade respiratéria em criangas é mais
relacionada com a umidade do que com concentragdes de MP25 em Manaus. Isto
porque houve maior numero de internagdes durante a estacdo chuvosa, a qual é
caracterizada pela auséncia de focos de queimada e menores concentracdes de
MP25.

Devido a auséncia de redes de monitoramento da qualidade do ar nas cidades
da regido amazobnica, para os estudos de investigacdo epidemioldgica as
concentragbes de MP2s5 foram estimadas através de modelos de dispersao
atmosférica da emissdo gerada por focos de queimada detectados por satélite
(CARMO et al., 2010; IGNOTTI et al., 2010) ou pela espessura o6tica de aerossois
medida por sensoriamento remoto (ANDRADE FILHO et al., 2013). A falta de estrutura
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e de programas de monitoramento continuo de parametros estabelecidos pela
Organizacao Mundial da Saude (WHO, 2016) dificulta a construgéo de bases de dados
para estudos de séries temporais. A falta de séries temporais completas (i.e., lacunas
de dados e/ou resolugao n&o diaria) pode ser um complicador no ajuste de modelos
como MAG e MLG.

Novas metodologias, como as Redes Neurais Artificiais (RNA) vém sendo
utilizadas para previsao de séries temporais com variaveis nao lineares. Isto porque o
problema de previsdo de morbidade por variaveis atmosféricas pode ser visto como
uma tarefa de mapeamento n&o linear, uma das mais difundidas aplicagdes das RNAs
(HIPPERT et al., 2001). Além de serem possivelmente mais robustas para esse tipo
de previsao, a dindmica de aprendizagem das RNAs permite uma maior flexibilidade
em termos de disponibilidade de dados, sendo possivel trabalhar com bases de dados
incompletas (POLEZER et al., 2017). Alguns estudos ja avaliam sua aplicagdo na
previsdo de morbidade devido a poluicdo atmosférica (WANG et al, 2008;
NASCIMENTO et al., 2009; KASSOMENOS et al., 2011; SUNDARAN et al., 2016;
POLEZER et al., 2017). Na préxima segao sera apresentado o conceito e as estruturas
de RNAs que serdo utilizadas no presente estudo para previsdo de morbidade por

poluicdo e condi¢gdes atmosféricas.

2.1.3.1 Redes Neurais Artificiais

As Redes Neurais Artificiais sdo modelos inspirados nos sistemas neurais
biolégicos, ou seja, possuem capacidade de aprendizagem de acordo com as
experiéncias passadas. Para isso, as RNAs sdo formadas por sistemas de
processamento de informagdo compostos por neurbnios artificiais — unidades de
processamento simples e altamente interconectadas (POLEZER et al., 2017). Os
neurénios artificiais sao distribuidos em diferentes camadas, sao elas, geralmente, as
camadas de entrada, ocultas e de saida, as quais definem a forma de comunicacao
entre eles e a diregao de propagacéao do sinal (HIPPERT et al., 2001).

Assim como para modelos estatisticos de regressdao, as RNAs recebem
conjuntos de variaveis explanatérias (no caso, MP25, umidade e temperatura), as
quais sao admitidas na camada de entrada. Ent&o, o sinal de entrada segue para as

camadas ocultas, onde é mapeado para outro plano de forma nao linear através das
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funcdes de ativagao presentes nos neurénios artificiais, sendo que cada neurdnio é
ponderado por um peso individual. A seguir, o sinal transformado segue para a
camada de saida onde € ponderado e processado pela ultima vez por meio de novas
funcdes de ativagdo. A saida da rede € a variavel resposta que se deseja estimar. A
fim de obter capacidade de previsao a rede passa por uma etapa de treinamento, na
qual uma medida de erro que compara um conjunto de dados observados (esperados)
com a resposta da rede € minimizada, usualmente, em um processo iterativo. Ainda,
€ necessario que a rede tenha a maior capacidade de generalizagao possivel, isto €,
responder da melhor maneira para entradas desconhecidas. Para isso, um conjunto
de dados conhecidos diferente do utilizado para treinamento € inserido na rede a cada
passo da fase de treinamento, entdo a medida de erro sera minimizada para essa
situagcdo. Os diferentes tipos de RNAs podem ser classificados de acordo com a
maneira que os neurénios artificiais sdo interconectados.

Um tipo de RNA amplamente utilizada para resolver problemas de previséo, &
o perceptron de multiplas camadas (MLP), devido a sua capacidade de generalizagao
e aproximacgao universal (CYBENKO, 1989). A MLP é uma RNA recorrente, ou seja,
o sinal sempre percorre a diregao da entrada para a saida, nao existindo comunicagao
entre os neurénios de uma mesma camada. A fase de treinamento de uma MLP é
caracterizada pelo ajuste dos valores dos pesos que conectam os neurénios de todas
as camadas da rede de acordo com a regra de corregao de erro assumida. Isto ocorre
apos o calculo do gradiente da fungao custo, gerado a partir do erro de treinamento.

Novos modelos de RNAs foram criados com o intuito de diminuir o esforgo
computacional de treinamento. Estes otimizam apenas os pesos da camada de saida
enquanto os da camada intermediaria permanecem com valores aleatorios fixos.
Devido a esta caracteristica essas redes podem ser chamadas de maquinas
desorganizadas (BOCCATO et al.,, 2014). Esse processo de treinamento € mais
eficiente computacionalmente, pois se resume a achar os coeficientes de um
combinador linear por meio de uma equacao com solucéo analitica ao invés de realizar
um processo iterativo.

As maquinas desorganizadas avaliadas nesse trabalho sdo as maquinas de
aprendizado extremo (ELM) e as redes neurais de estado de eco (ESN). A principal
diferenca entre elas € que enquanto a ELM se assemelha com a MLP em termos de

diregao de propagacao do sinal (ndo recorrente), a ESN é uma rede neural recorrente,
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ou seja, 0s neurdnios de uma mesma camada intermediaria, chamada de reservatorio,
se comunicam entre si, gerando uma caracteristica de memoria interna.

Alguns estudos ja utilizaram RNAs para previsdo de morbidade e mortalidade.
Kassomenos et al. (2011) utilizaram uma RNA n&o recorrente e um MLG para mapear
os efeitos de poluentes (CO, NO2z, SO2, O3 e MP1) e condigbes climaticas
(temperatura, umidade, velocidade/diregdo do vento) no numero de internagdes
cardiorrespiratérias em Atenas, Grécia. Os resultados mostram que a RNA teve
melhor desempenho em prever o numero de internagdes diarias quando comparado
com o MLG. Além disso, MP1o mostrou-se o parametro mais relevante na previsao das
internagdes. Wang et al. (2007) determinaram a série temporal de NOx, SO2 e CO por
meio de um modelo integrado de médias mdveis autorregressivo e admitiram esses
dados em uma RNA recorrente para prever taxas de mortalidade por doencas
respiratorias. Sundaram et al. (2016) utilizaram a rede neural de Elman, de estrutura
recorrente, para prever a mortalidade respiratéria, mortalidade cardiovascular e
mortalidade total explicadas pelas variaveis de temperatura, umidade relativa, CO,
SO2, NOz2, hidrocarbonetos, O3 e MP total.

Dois estudos ja utilizaram a mesma metodologia que sera utilizada para
previsdo dos dados de morbidade em Manaus. Tadano et al. (2016) compararam os
desempenhos das MLP, ELM e ESN em prever o numero de internagdes respiratorias
explicadas por MP1o, temperatura e umidade na cidade de Campinas, Sdo Paulo. Os
resultados mostraram que as maquinas desorganizadas obtiveram resultados mais
proximos dos desejados, sendo que, a previsdo de internagdes considerando cinco
dias de atraso em relacdo as variaveis explanatérias obteve o melhor resultado.
Polezer et al. (2017) aplicou as mesmas redes para avaliar os efeitos de MP2s5,
temperatura e umidade nas internagdes respiratérias na cidade de Curitiba. Dessa

vez, a melhor performance foi obtida com a rede MLP considerando um dia de atraso.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REGIAO DE ESTUDO

Em 2016, a Cidade de Manaus possuia uma populagao estimada de 2.094.391
habitantes em uma area de 11.401 km? (IBGE, 2017). A populagéo se concentra em
uma area urbana de 412,27 km?, onde ocorrem atividades industrial e portuaria. O
Polo Industrial de Manaus abriga aproximadamente 600 industrias (SUFRAMA, 2015),
enquanto que o Complexo Portuario de Manaus conta com 11 instalagbes portuarias
ao longo de toda a margem do Rio Negro dentro dos limites do municipio, que juntas
movimentaram 20,3 milhdes de toneladas de mercadoria no ano de 2015 (SEP, 2017).

Manaus esta inserida no bioma Amazdnia, fazendo fronteira com a floresta
amazoénica, que devido as caracteristicas de mudanga do uso do solo observadas nas
ultimas décadas, sofre com eventos de queimadas. O seu clima é classificado como
tropical umido de acordo com a classificacao de Koppen. No periodo de 1961-2009 o
més de maior pluviosidade média foi o de abril (332 mm), ja o mais seco foi o de
agosto (60 mm) de acordo com os dados registrados pela estagdo meteorolégica do
INMET. Para o mesmo periodo, o més com maior temperatura meédia registrada pela
estagao foi o de outubro, com 28 °C, e o mais frio foi o de fevereiro, com 26 °C (INMET,
2017). Isso representa as condi¢gdes climaticas da regido, caracterizadas pela
homogeneidade sazonal e espacial da temperatura, sendo relevante a diferenciagao
de estagao seca e chuvosa.

Nesse estudo, foi escolhido um ponto na cidade de Manaus para o
monitoramento diario do MP25 pelo periodo de 12 meses (15/08/2015-30/08/2016).

3.2 AMOSTRAGEM E CARACTERIZACAO

O MP25 foi coletado através de um amostrador de impactacao inercial,
denominado impactador Harvard. Uma bomba a vacuo garante uma vazéo de 10 L
min~!, que é utilizada pelo equipamento para selecionar particulas com didmetro de
2,5 um ou menor. O conjunto de amostragem também contou com horimetro e

fluximetro para o calculo de concentracédo no ar. O MP foi coletado em filtros de
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policarbonato, os quais séo considerados bons substratos para as analises descritas
a segquir.

A amostragem de MP25 em ambiente urbano foi realizada proxima a
Universidade Estadual do Amazonas (S 3° 6’ 11,5”; O 59° 58" 59,3”). O local esta

préximo a uma avenida com grande fluxo de veiculos.

3.2.1 Técnicas Analiticas

Os filtros trocados com frequéncia diaria durante o periodo de um ano foram
enviados para o Laboratério de Analises e Qualidade do Ar da UFPR. A caracterizagao
do MP25 coletado nos filtros ocorreu através das técnicas de gravimetria, para
determinagao da concentragdo massica no ar, transmitancia, para quantificacdo da
fragdo de carbono negro, fluorescéncia de raios-X para quantificacdo de
concentragdes elementares, e cromatografia ibnica para quantificar ions soluveis. A
cada dez filtros preparados para amostragem, um foi utilizado como branco (filtro ndo
amostrado), passando por todos os procedimentos de envio aos locais de

amostragem e analisados por todas as técnicas analiticas.

3.2.1.1 Gravimetria

A massa dos filtros foi registrada antes e apdés as amostragens em uma
microbalanga com precisao de 0,1 ug (Sartorius®, MSA2.7S-000-DF). Os filtros foram
acondicionados por 24 horas em um ambiente controlado com temperatura de 20 + 2
°C e umidade relativa de 50 £ 5 % (NIOSH, 1994). Acoplado ao sistema de pesagem
estd uma caneta anti-estatica utilizada para neutralizar a carga das amostras antes
das pesagens.

A concentragdo massica de MP2 5 na atmosfera foi obtida por meio da Equagéao

[Mpz,s] (ngm™3) = Massa MP; 5 (ug) X 1000 ()

" Vazido (L min~1) x Tempo de amostragem (min)
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onde, a massa de MP25 é a diferenca entre a massa final e inicial de cada filtro
amostrado, enquanto que a vazédo e o tempo de amostragem foram registrados,

respectivamente, por um fluximetro e um horimetro no local de amostragem.

3.2.1.2 Transmitancia

O transmissémetro 6ptico SootScan (OT21, Magee Scientific ®) foi utilizado
para determinacédo quantitativa de carbono negro (black carbono) (BC). A absorgao
Optica das particulas € medida com auxilio de uma fonte de luz operando no
comprimento de onda 880 nm (infravermelho). A medida de absorgdo no comprimento
de onda de 880 nm fornece uma medida quantitativa de BC presente na amostra
(MAGEE SCIENTIFIC, 2007).

O equipamento mede a atenuacgao da luz transmitida através de um filtro
amostrado relativa a luz transmitida por um filtro de referéncia (filtro do mesmo lote

retirado direto da embalagem). A atenuagao é calculada da seguinte maneira:

ATENUAGRO =100 x In (

transmissao da luz para o filtro branco ) (2)
transmissao da luz para o filtro amostrado

Dessa forma a concentracdo de BC é calculada multiplicando a atenuagao do
comprimento de onda de 880 nm pela area do filtro e dividindo pelo volume do ar

amostrado.
3.2.1.3 Fluorescéncia de raios-X

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva (EDXRF)
€ uma técnica utilizada para analise qualitativa e quantitativa da presenca de uma
larga faixa de elementos em amostras. A analise multi-elementar de MP é uma
alternativa a outras técnicas analiticas, como espectrometria de massa (ICP-MS) e
emissdo de raios-X induzida por particulas (PIXE), com a vantagem de ser uma
técnica relativamente barata e ndo destrutiva. Ademais, sua praticidade permite a
implementagdo no monitoramento da qualidade do ar durante longos periodos
(SPOLNIK et al., 2005).
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A EDXRF consiste no bombardeamento da amostra por raios-X originados em
um anodo. Ao absorverem essa energia, os elementos presentes na amostra tém
alguns de seus elétrons removidos de orbitais interiores, assim, elétrons de orbitais
mais externos migram para camadas mais internas. Esse salto libera uma energia
caracteristica para cada elemento, a qual é direcionada a um detector, sendo a
intensidade recebida proporcional a quantidade desse elemento na amostra.

O equipamento utilizado para analise multi-elementar quantitativa do MP2;5 foi
o EDXRF MiniPal 4 (PANalytical®, Paises Baixos). Os elementos de interesse foram
Na, Cl, K, Mg, Ca, Zn, Al, Si, Cr, Cu, Pb, Fe, Co, Ti, Mn, Se, Pt, Sn, S, Sr, Br e P.
Padroes de MP gerados a partir de solugdes com concentragbes elementares
conhecidas e depositados em membranas de policarbonato certificados pela
MICROMATTERN foram utilizados para construcao de curva de calibragao (SPOLNIK
et al., 2005).

A fim de estimar a contribuicdo antropica ou natural das concentragcbes dos
elementos quantificados no MP2 5, avaliou-se o fator de enriquecimento crustal (FE)
de cada elemento (MAENHAHAUT et al., 1989; HOORNAERT et al., 2004). Este é um
fator adimensional, o qual utiliza um elemento de referéncia que, conhecidamente,
nao € emitido no MP antropogénico. Dessa forma, a concentragao deste elemento é
utilizada como referéncia para estimar a fracdo de MP proveniente da costa terrestre.

O FE de um elemento especifico X & definido como:

FE(X) = (Cx/CREF)MP (3)

(CX/CREF)crosta

onde Cy é a concentragao do elemento especifico no MP ou na crosta terrestre e Crgr
€ a concentracao do elemento de referéncia no MP ou na crosta. Alguns elementos
geralmente utilizados como referéncia sao o silicio, aluminio e ferro (MAENHAHAUT
et al.,, 1989). As concentragcdes padrées dos elementos na crosta terrestre foram
estabelecidas por MASON et al. (1966).
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3.2.1.4 Cromatografia de ions

No presente trabalho foi utilizado um cromatégrafo de ions (ICS 5000,
THERMO FISHER SCIENTIFIC ®). O equipamento permitiu a analise das fragdes
soluveis (i.e. extraiveis em agua) de cations e anions associados ao MP coletado.
Para a analise dos anions e cations, diferentes configuragcbes do sistema do
equipamento sdo utilizadas. As principais alteragbes para cada tipo de ion sao as
trocas de colunas e eluente.

No caso dos anions, a coluna analitica (fase estacionaria) utilizada € a lonPac
AS19, a qual é projetada para analise de anions inorganicos incluindo fluoreto, clorito,
bromato, cloreto, nitrito, clorato, brometo, nitrato, sulfato e fosfato. O eluente (fase
movel) utilizado € uma solugcdo de Hidroxido de Potassio (KOH), a qual sofre um
gradiente de concentracdo de 1 a 45 mM ao longo da corrida, sob uma vazéo
constante de 0,33 mL min~".

Para os cations, ¢é utilizada a coluna lonPac CS12A, a qual é capaz de separar
alguns ions de interesse como, litio, sédio, aménio, potassio, magnésio e calcio. Como
eluente, utiliza-se o Acido Metanosulfénico (MSA) em condigéo isocratica de 20 mM,
também em uma vazao constante de 0,33 mL min~'. No sistema utilizado tanto para
analise de cations como de anions utiliza-se, para o tratamento do efluente da coluna,
uma supressora de ions, a qual suprime a condutividade presente nos eluentes e que
afetariam a leitura da condutividade dos analitos de interesse, ja que o detector
utilizado € um detector de condutividade (THERMO FISHER SCIENTIFIC, 2012).

A fim de realizar a quantificagdo das concentragdes presentes nas amostras,
foram obtidas curvas de calibracido para cada analito a partir de solu¢des padroes. As
solucdes padroes foram preparadas através da diluicdo de uma solucéo estoque, que
contém os analitos de interesse em uma alta concentracdo conhecida. O sinal de
condutividade registrado no detector gera um cromatograma com diferentes picos
correspondentes a cada analito de interesse, devido aos diferentes tempos de
retencdo na coluna. A curva de calibragdo permite a determinagdo da concentracao
dos analitos de acordo com a area abaixo do pico correspondente.

Foram realizadas curvas nos seguintes intervalos para cada analito; 5-5000
ug/L para anions; e 2-2000 ug L' para cétions. As curvas de calibragdo devem

preferencialmente apresentar um coeficiente de correlagdo maior ou igual a 99%.
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Aliquotas de algumas amostras foram testadas antes da analise para verificar se as
concentracdes encontradas nas amostras estavam dentro do intervalo das curvas,
caso contrario, as amostras foram diluidas ou injetadas em um volume menor.

Filtros brancos e filtros amostrados foram extraidos com 4,5 mL de agua ultra-
pura (condutividade 0,055 uS) em banho ultrass6nico durante 20 minutos e posterior
filtragem por membrana com porosidade de 0,22 um. Todas as analises foram

realizadas em triplicata.

3.3 AVALIACAO EPIDEMIOLOGICA

Diante das evidencias que relacionam variaveis climaticas e poluicdo
atmosférica com variagbes de curto prazo nas taxas de morbidade respiratoria e
cardiovascular, o presente estudo pretendeu analisar como se da essa relagdo no
municipio de Manaus durante o periodo monitorado. Primeiramente, foi realizada uma
investigacao exploratoria observando possiveis correlagbes em diferentes escalas de
tempo e apds eventos extremos. Depois, foram testados modelos de RNAs que
permitem captar a relagéo nao linear dessas variaveis.

Os numeros de desfechos mérbidos foram obtidos na plataforma DATASUS do
Sistema Unico de Saude. Os desfechos escolhidos para as estimativas dos efeitos
adversos da exposicado aos poluentes foram as internagdes hospitalares por doencas
cardiovasculares (CID-10: 100 — 199) e doengas respiratérias (CID-10: JOO — J99), de

acordo com a Classificagao Internacional de Doengas (CID-10).

3.3.1 Analise exploratdria

Uma analise de correlacdo de Pearson foi realizada entre as variaveis MP2;s,
BC, dados meteoroldgicos e os desfechos de morbidade com auxilio do software R.
Além disso, uma analise descritiva das médias observadas para cada periodo

relevante também foi realizada.
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3.3.2 Aplicacao das Redes Neurais Artificiais

A metodologia de analise e as estruturas de RNAs utilizadas foram as
implementadas por Tadano et al. (2016) e Polezer et al. (2017). Apesar das
internacdes hospitalares por doencas cardiorrespiratérias terem diversas causas, €
conhecido que MP, temperatura e umidade tém influéncia significativa (ZANOBETTI
et al., 2003; DOMINIC et al., 2006; TADANO et al., 2012). Além disso, Polezer et al.
(2017) concluem que dentre as vantagens da utilizacdo de RNAs frente aos modelos
de regressao estatistica esta a capacidade de reconhecer conjuntos de dados
parcialmente incompletos como é o caso de muitas campanhas de monitoramento de
MP. Entdo, as variaveis explanatérias inseridas na camada de entrada das RNAs
foram as concentracdes diarias de MP25 medidas e os dados meteorolégicos
(umidade e temperatura) obtidos pelo Instituto Nacional de Meteorologia (INMET).

As estruturas de RNAs utilizadas foram a Perceptron de Multiplas Camadas
(MLP), Maquinas de Aprendizado Extremo (ELM) e Redes Neurais de Estado de Eco
(ESN), todas com apenas uma camada intermediaria (oculta). O numero de neurdnios
nesta camada foi definido em testes anteriores, nos quais o valor minimo é cinco e o
maximo duzentos (TADANO et al., 2016).

A base de dados foi dividida em trés grupos. O primeiro corresponde ao periodo
de 15 de agosto de 2015 até 22 de maio de 2016 (282 dias) e foi utilizado para o
treinamento das redes. O segundo compreende o periodo de 23 de maio de 2016 a
11 de julho de 2016 (50 dias), utilizado como conjunto de validagéo para garantir a
maxima generalizagédo e evitar sobretreinamento (overfitting) das redes. Por fim, as
entradas computadas de 12 e julho de 2016 a 30 de agosto de 2016 serviram para a
fase de testes, na qual as entradas séo inseridas na rede ja treinada e os resultados
sao comparados com o0s observados para que medidas de erro possam avaliar a
qualidade da rede.

As medidas de erro utilizadas para avaliar o desempenho das redes durante a
fase de testes foram o erro quadratico médio (MSE), a raiz quadrada do erro
quadratico médio (RMSE), o erro médio absoluto (MAE) e o erro médio absoluto

percentual (MAPE), dados por:

MSE = - 32, (d(m) = y(m)? (4)
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RMSE = \MSE (5)
MAE = -32,1d(n) — y(n)| 6)
_ 100 Ny |d()-y(n)
MAPE = ~=¥2 |~ (7)

onde, N, corresponde ao numero de amostras, d(n) ao valor esperado ou observado
e y(n) a resposta da rede.

Em estudos de séries temporais para avaliagdo epidemioldégica é comum
considerar a possibilidade dos eventos de poluigao e condi¢cdes climaticas afetarem o
numero de desfechos modrbidos com alguns dias de atraso (lag days). Portanto, as

analises foram realizadas considerando de zero a sete dias de atraso.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DEFINICAO DAS ESTAGOES SECA E CHUVOSA

Em estudos ambientais realizados na regi&o amazbnica € importante
diferenciar as estacbes seca, caracterizada pelo grande numero de focos de
queimada, e chuvosa, caracterizada por maiores volumes de chuva. No entanto, a
definicdo desses periodos pode variar de acordo com a regido da bacia e com as
variaveis meteorolégicas de um ano especifico (ARTAXO et al., 2013; BARBOSA,
2014). Dessa forma, a precipitagdo acumulada mensal e a média mensal da

concentragdo de MP25 obtidas para o periodo de estudo foram avaliadas (Figura 1).
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FIGURA 1 — PRECIPITAGAO ACUMULADA E CONCENTRAGAO DE MP25 MENSAIS

Analisando a Figura 1, observa-se que do inicio do monitoramento até o més
de dezembro s&o registradas concentragdes elevadas de MP2,5. Em janeiro de 2016
ja ocorre um aumento de precipitacdo acumulada. Portanto, a estagdo seca foi
definida como o segundo semestre do ano (julho a dezembro), enquanto a estagao
chuvosa corresponde ao primeiro semestre do ano (janeiro a junho). Essa mesma
divisdo foi adotada por Artaxo et al. (2013) para um ponto de estudo préximo de

Manaus, na regiao central da bacia amazénica.
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4.2 ANALISE DA DISTRIBUIGAO DE FOCOS DE QUEIMADA E TRANSPORTE
DAS PLUMAS

No bioma Amazénia, € caracteristico que a estagao seca apresente um numero
elevado de queimadas nas florestas. Este fenbmeno pode ser observado com o
numero de focos de queimadas mensais registrados no estado do Amazonas
apresentados na Tabela 4. Ainda, o periodo de amostragem deste estudo foi
caracterizado pela intensificacdo de queimadas em virtude da ocorréncia de um
fenémeno El Nifio extremo (JIMENEZ-MUNOZ et al., 2016). Os meses de agosto de
2015 a margo de 2016 apresentaram os maiores numeros mensais de focos de
queimadas ja registrados no estado do Amazonas desde 1998. Com destaque para
0os meses de agosto e setembro de 2015 os quais registraram 4564 e 5882 focos de
queimadas, respectivamente (INPE, 2017). Particularmente, um periodo de 33 dias
(14/09/2015 — 16/10/2015) foi caracterizado por eventos de queimada frequentes nas
florestas proximas a cidade de Manaus (determinado por visualizacdo diaria da
distribuicdo de focos de queimada através da plataforma de monitoramento do INPE).
A Figura 2 mostra uma comparagao da distribuicdo dos focos de queimadas
registrados por satélites para o periodo de 14/09/2015 — 16/10/2015, o qual representa
um periodo de queimadas frequentes, e para um periodo de 33 dias abrangendo os

meses de marco e abril de 2016, no qual sdo observados poucos focos de queimadas.

TABELA 4 — NUMERO DE FOCOS DE QUEIMADAS MENSAIS NO ESTADO DO AMAZONAS
Ano\Més Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez Total
2014 46 49 50 25* 12 74 202 3853 3057 951 676 293 9288
2015 35 107 46 24 10 33 356 4564* 5882* 2494* 1054* 565* 15170
2016  770* 275* 140* 22 30 90* 1137* 3611 3119 2106 591 133 12024
2017 65 52 24

*Valor maximo do respectivo més para o periodo de 1998 a 2017.

FONTE: INPE (2017)
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FIGURA 2 - FOCOS DE QUEMADAS NA REGIAO DE AMOSTRAGEM NO PERIODO DE
14/09/2015 A 16/10/2015 (ESQUERDA) E NO PERIODO DE 01/03/16 A 02/04/16 (DIREITA).
FONTE: INPE (2017)

A densidade mensal dos focos de queimada na regido norte do pais para os
meses correspondentes a estacdo seca durante o periodo de amostragem séao
apresentados na Figura 3. Observa-se que no inicio das amostragens (agosto de
2015) os focos estdo mais concentrados na porgédo sul da bacia amazbnica, mas
alguns focos ja estao presentes ao redor de Manaus e no norte do Para; o més de
setembro de 2015 caracteriza-se pela maior concentragdo de focos de queimada
préximos de Manaus, principalmente ao sul da mesma; em outubro, apesar de ainda
em grandes numeros, ocorre uma diminuigdo dos focos proximos de Manaus em
relacdo a setembro, porém ha um aumento no norte do Para e no Amapa3; ja em
novembro e dezembro os focos diminuem ainda mais ao redor de Manaus e séo
bastante intensificados a leste de Manaus no estado do Para e Maranh&o. Enquanto
isso, os meses de julho e agosto de 2016 apresentam baixo numero de focos na regiao

uma vez que representam o inicio da estagao.
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FIGURA 3 — DENSIDADE DO NUMERO DE FOCOS DE QUEIMADAS REGISTRADOS PARA CADA
MES DE ESTACAO SECA DURANTE O PERIODO DE AMOSTRAGEM
FONTE: INPE (2017)

A regido de Manaus possui ventos predominantes de leste e nordeste. A fim de
investigar os padrdes de transporte até a regido de amostragem foram construidas
rosas de distribuicdo dos ventos com dados horarios da estacdo meteoroloégica da

Universidade Estadual do Amazonas (UEA). As rosas de distribuicdo dos ventos foram
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elaboradas para o periodo seco, chuvoso e para o considerado como de queimadas
frequentes (Figuras 4, 5 e 6). Os dados de velocidade do vento foram classificados
como calmos para velocidades menores do que 0,5 m s™! e n&o sdo representados
graficamente. Durante todos os periodos os ventos predominaram de leste-nordeste,
leste e leste-sudeste; ndo foram observados ventos mais rapidos do que 3 m s™'.
Durante as estagdes seca e chuvosa, aproximadamente 45% dos dados registrados
foram considerados ventos calmos, enquanto que o restante variou, em geral, de 0,5
a2 ms™'. Para o periodo de queimadas frequentes o padrao observado foi o mesmo,
contudo os ventos calmos estiveram em menor proporgéo (33,8%). A Figura 7 traz a
frequéncia de trajetérias reversas de quatro dias das massas de ar que atingiram o
ponto de amostragem a cada seis horas para o periodo de queimadas frequentes. E
possivel observar que as trajetorias predominam de leste de Manaus, entrando no

continente ao sul do Amapa.
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Das figuras 3, 4 e 7 conclui-se que plumas provenientes da queima de
biomassa podem ser transportadas para a cidade de Manaus. Uma possivel rota € o
transporte de longa distancia proveniente de leste e nordeste do estado do Par4, que
deve ter maior importancia durante os meses de novembro e dezembro de 2015,
quando os focos foram intensificados nessa regidao e diminuiram no entorno de
Manaus; de acordo com trajetérias reversas calculadas através do modelo HYSPLIT
— Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory model (STEIN et al., 2015)
as massas de ar levam de trés a quatro dias para atingirem Manaus ap6s adentrarem
o continente em areas com focos de queimada. Outra rota, que deve ter maior impacto
nos meses de setembro e outubro de 2015, é o transporte de curta distancia dos focos
concentrados ao redor de Manaus; os ventos de leste-sudeste podem ser importantes

para o transporte das plumas de queimada que ocorre ao Sul de Manaus — uma das
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areas de maior concentragdo de queimadas; as trajetorias reversas do HYSPLIT
sugerem que essas plumas podem atingir Manaus de dois a menos de um dia apds

emitidas.
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FIGURA 6 — ROSA DE DISTRIBUICAO DOS VENTOS PARA O PERIODO DE AMOSTRAGEM
DURANTE O PEIODO DE QUEIMADAS FREQUENTES
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FIGURA 7 — DITRIBUICAO DE FRQUENCIA DAS TRAJETORIAS DE MASSAS DE AR REVERSAS
DE QUATRO DIAS ATE O PONTO DE AMOSTRAGEM CALCULADAS COM O MODELO HYSPLIT
PARA O MES DE QUEIMADAS INETENSAS
NOTA: As trajetorias foram geradas a cada seis horas para o periodo de 15/09/2015 a 15/10/2015
FONTE: NOAA Air Resources Laboratory (STEIN et al., 2015).

4.3 CONCENTRACAO MASSICA E DE CARBONO NEGRO

Os dados diarios de concentracao de MP25 e BC no periodo entre 15 de agosto
de 2015 a 30 de agosto de 2016 s&o apresentados nas Figuras 8 e 9, enquanto que
a Tabela 5 traz uma analise descritiva dos dados. Esta série temporal contém um
total de 382 dias, porém, devido a limitagdes logisticas algumas amostras acumularam
por mais de um dia. Entdo, apenas 194 amostras foram coletadas, das quais 46 foram
amostradas por um periodo maior que 24 horas, variando de, na maioria dos casos,
dois até onze dias. A pratica de acumular o MP em um mesmo filtro durante alguns
dias seguidos é comum em estudos na regido amazénica, principalmente para obter
massa suficiente para analise (ARTAXO et al., 2013). Para as amostras com periodo
de amostragem maior que um dia, a concentragao média obtida foi considerada para
o periodo inteiro. Também, houve alguns periodos nos quais nao foram realizadas

amostragens e podem ser observados na Figura 8.
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FIGURA 9 — SERIE TEMPORAL DAS CONCENTRAGCOES DIARIAS DE CARBONO NEGRO
(ASSOCIADO AO MP2;5) NA ATMOSFERA

TABELA 5- MEDIAS E DESVIOS PADROES DAS CONCENTRACOES EM ug m-3 DE MP2s e BC
ASSOCIADO PARA INTERVALOS DE INTERESSE DO PERIODO ESTUDADO

Periodo de queimadas

Estagcdo Chuvosa Estacao Seca f
requentes
Média N Média N Média N
MP2,5 5,93 + 2,56 167 10,19+6,23 170 14,69 + 8,15 33
BC 1,49 + 0,60 164 1,54 + 1,01 163 1,49+0,66 30
BC/MP (%) 0,27 0,08 164 0,17 +£0,10 163 0,11 +0,05 30

Nota: N representa o numero de dias utilizados para compor a média do periodo com amostras acima
do limite de quantificacao.
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A Figura 8 mostra que a concentragao de MP25 em Manaus obteve maiores
valores durante a estagao seca (julho a dezembro), principalmente para os meses de
setembro a novembro de 2015 quando foi registrado quantidade de focos de
queimada acima do normal para a regido. A concentragdo minima encontrada foi de
1,87 ng m=3 e a maxima de 29,55 ug m=3. A concentragdo média encontrada para a
estacdo seca de 10,19 + 6,23 ng m= esta proxima da encontrada por Barbosa (2014)
de 11,60 ug m=3. A diferenca encontrada com a média da mesma estacédo de Andrade
Filho et al. (2013) que foi de 20,60 ng m=3 pode ser explicada por serem de periodos
distintos pela metodologia de medic¢ao indireta utilizada pelos autores. Para a estacéo
chuvosa, novamente a média encontrada esta proxima da encontrada por Barbosa
(2014) e duas vezes menor do que a encontrada por Andrade Filho et al. (2013). Os
valores de MP2;5 encontrados durante a estagdo seca s&o intermediarios entre os
valores encontrados em regiéo pristina proxima de Manaus (7,40 ug m™3) e em regiao
de pasto no sul da Amazonia (27,9 ug m=3) reportados por Arana et al. (2014). Isto
evidencia o fato de que mesmo Manaus sendo um centro urbano atingido por plumas
de queima de biomassa, os niveis de MP25 sdo inferiores do que os da por¢ao sul da
Amazodnia que podem chegar a uma média de 67 ug m=3 na estagdo seca (ARTAXO
et al., 2002). Durante o periodo considerado de queimadas frequentes (14/09/2015 —
16/10/2015) a média de MP2s foi de 14,69 + 8,15 ng m=3, valor semelhante aos de
centros urbanos como Curitiba, Belo Horizonte e Porto Alegre, enquanto que, a média
do periodo inteiro € semelhante com a de Recife (MIRANDA et al., 2012).

A Organizagédo Mundial da Saude (WHO) recomenda o limite de 25 ug m= para
concentragdo média diaria de MP2,5 em centros urbanos (WHO, 2006). Esse limite foi
ultrapassado sete vezes durante o periodo de amostragem; todas elas ocorreram nos
meses de setembro e outubro de 2015, sendo o maior valor 29,55 ng m=3, encontrado
em 08/10/2015. A WHO também recomenda o limite anual médio de 10 ug/m?® o qual
nao foi atingido quando considerada a média entre os periodos chuvoso e seco.

As concentragdes de BC associado ao MP25 apesentaram uma distribuigao
constante ao longo do periodo estudado, com média para a estagao seca de 1,54 £
1,01 ug m=3 e de 1,49 + 0,60 ug m= para a estagédo chuvosa. Porém a maioria dos
picos de concentracado de BC ocorreram na estacao seca (Figura 9), chegando a 5,08
ng m=3. Barbosa (2014) encontrou valores um pouco mais elevados, pincipalmente

para estagdo seca (~2,4 ug m=3). Arana et al. (2014) encontrou valores 3 vezes
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menores do que os observados no presente estudo na estagao seca em regiao pristina
da Amazodnia central, porém na regido sul os valores chegaram a 2,4 ug m=3.

Por meio da divisdo da concentragcao de BC encontrada pela concentracédo de
massa do MP obtém-se a fracdo do MP25 composta por BC. Essa tendéncia é
mostrada na Figura 10. O periodo de estagao seca apresentou uma menor fragéo de
BC no MP, enquanto que as concentragcdes de BC na atmosfera permaneceram
uniformes durante todo o periodo analisado (Figuras 10 e 9). Isso pode ser explicado
devido ao aumento na emissao de MP proveniente da queima de biomassa na estacao
seca (Figura 8) aumentando a propor¢ao de carbono marrom (BrC) no MP. Em outras
palavras, a caracterizagédo de BC realizada nesse estudo tem como alvo apenas a
fuligem proveniente da queima de combustiveis fosseis (HAN et al. 2007, 2010), a
qual aumenta a absor¢do de luz no espectro infravermelho (880 nm); porém o
aumento da massa de MP25 durante a estacdo seca esta associado a queima de
biomassa, a qual absorve mais luz no espectro ultravioleta (370 nm). Durante a
estacdo chuvosa, a massa de BC corresponde a 27% do MP2s, equivalente a
porcentagem reportada para cidade de Curitiba (26%) e Recife (26%) (MIRANDA et
al., 2012). Na estacéo seca a fragao reduz para 17%, proxima da encontrada por
Barbosa (2014) em Manaus (21%).
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FIGURA 10 — SERIE TEMPORAL DA FRAGAO DE BLACK CARBON NO MP25 AMOSTRADO
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4.4 CONCENTRAGOES ELEMENTARES

Todas as amostras de MP25 coletadas foram analisadas por EDXRF a fim de
determinar concentragdes elementares. Os limites de deteccdo e quantificacdo para
cada elemento sdao apresentados no Anexo 1. Dessa forma, os resultados sao
apesentados através das médias representativas de cada periodo de interesse na
Tabela 6 e de graficos boxplot na Figura 11 a fim de visualizar a distribuicdo e

ocorréncia de eventos extremos.

TABELA 6 — MEDIAS E DESVIOS PADROES DAS CONCENTRACOES EM ng m=3 DE ELEMENTOS
ASSOCIADOS AO MP2;s PARA INTERVALOS DE INTERESSE DO PERIODO ESTUDADO
Periodo de queimadas

Estacdo Chuvosa Estacdo Seca frequentes
Média N Média N  Média N
Al 101,64 £ 110,80 105 66,01 +£72,91 87 45,10 £ 23,58 26
Si 220,27 + 239,57 102 122,72 + 145,12 85 77,94 + 36,23 24
Cr 1,18 £ 1,00 82 1,12 +2,08 71 0,63 £0,40 9
Cu 2,41+ 3,35 84 4,06 £ 5,36 61 0,67 £0,52 6
Pb 3,41 +£4,90 67 3,03+2,35 23 1,33+£0,00 1
Fe 93,10 £ 68,22 106 59,54 + 54,51 87 39,97 £ 25,15 26
Co 0,54 £ 0,25 15 0,37 £ 0,27 6 0,33+0,34 4
Ti 8,12+ 7,64 105 5,13 £ 5,01 95 3,93 + 2,31 26
Mn 4,36 + 3,38 81 3,77 £ 3,08 54 2,40 +£1,15 7
Se 1,03+ 0,83 101 0,94 £ 0,67 55 0,83 £0,58 17
Pt 0,04 £ 0,00 11 ND 0 ND 0
Sn ND 0 ND 0 ND 0
S 205,58 + 113,21 168 315,64 + 172,36 145 346,17 £ 157,63 26
Sr 1,11 £ 0,89 54 1,06 + 1,04 19 0,69 0,35 2
Br 3,14 £ 2,37 120 4,40 £ 3,03 127 4,21 +2,29 19
P 35,47 + 25,36 91 38,99 £24,10 48 26,46 + 15,92 11
Na 279,83 + 242,66 93 282,75 + 280,63 110 143,05 + 108,00 12
Cl 1,84 £ 0,00 2 10,33 +£0,00 1 ND 0
K 55,82 + 56,64 102 93,72 + 64,37 143 99,41 + 53,43 24
Mg 84,51 £ 59,60 167 91,90 £ 68,32 142 101,10 £ 68,83 20
Ca 34,34 + 38,21 167 23,42 + 35,29 147 14,03 £ 13,32 25
Zn 4,38 + 3,97 108 4,42 + 5,71 79 1,69 +1,07 4

Nota: N representa o numero de dias utilizados para compor a média do periodo com amostras acima
do limite de quantificacéo.

As concentragdes médias de S e K foram estatisticamente superiores (teste-T,
p-valor < 0,05) durante a estagdo seca quando comparadas com a chuvosa, sendo
observado o maior valor para o periodo de queimadas frequentes quando este é
avaliado separadamente. Além disso, as séries temporais desses elementos estao

positivamente correlacionadas (Rpearson = 0,71; p-valor < 0,05). Estas observacdes
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confirmam a relagédo desses elementos na fragéo fina do MP com emissdes da queima
de biomassa (YAMASSOE et al., 2000).

Durante a estagao chuvosa a concentragcdo média de enxofre na fragao fina do
MP foi de 205,58 + 113,21 ng m™3, a qual € um pouco maior do que valores geralmente
encontrados em regides ndo urbanas da bacia amazénica (76 a 170 ng m™3)
(ECHALAR et al., 1998; ARTAXO et al., 2002; ARANA et al., 2014). A concentragéo
obtida esta de acordo com valores ja encontrados dentro da regido urbana de Manaus
(218 ng m™3) (BARBOSA, 2014). Isto é esperado uma vez que Manaus & o maior
centro urbano da regido e as emissdes antropicas sdo constantes durante o ano
inteiro. A concentragdo média de enxofre elementar aumenta por um fator de 1,5
durante a estagao seca ficando proxima de valores encontrados nesta estacdo em
regido de floresta pristina por Arana et al. (2014) (360 ng m~3) e na cidade de Cuiaba
por Echalar et al. (1998) (400 ng m~3). Porém, regides da bacia amazonica impactadas
pela queima de biomassa podem apesentar concentracdes até quatro vezes maiores
(ARTAXO et al., 2002). Os valores observados sdo menores do que os encontrados
no RJ e SP por Miranda et al. (2012), mas estao proximos dos de Belo Horizonte,

Porto Alegre, Curitiba e Recife.
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FIGURA 11 — REPRESENTAGAO BOXPLOT DA CONCENTRAGAO EM ng m~3 DOS ELEMENTOS

ASSOCIADOS AO MP25 (CONTINUACAO)
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FIGURA 11 — REPRESENTAGAO BOXPLOT DA CONCENTRAGAO EM ng m~3 DOS ELEMENTOS

ASSOCIADOS AO MP25 (CONTINUACAO)
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A concentragdo média de potassio encontrada durante a estagdo chuvosa foi
de 55,82 + 56,64 ng m™3, proxima de valores reportados para esta estag&o por Arana
et al. (2014) (37 e 58 ng m™3) e Artaxo et al. (2002) (26,2 e 33,5 ng m™3). Durante a
estacdo seca a concentragdo média aumentou por um fator de dois. Essa
concentragdo fica proxima da encontrada durante o verdo nas seis cidades
monitoradas por Miranda et al. (2012). Porém, durante a estagao seca, regides da
bacia amazbnica podem apesentar concentragdes de K no MP fino até onze vezes
maiores (ARTAXO et al., 2002) (506 e 1109 ng m™3).

Outros elementos que tiveram suas concentragdes significativamente maiores
na estacdo seca do que na chuvosa foram o Br e o Cu, comportamento também
observado por Arana et al. (2014). Concentragdes de Br na fragcao fina do MP ja foram
correlacionadas com a queima de biomassa (ARTAXO et al., 1994; GUYON et al.,
2003).

Os elementos crustais Si, Al, Fe, Ca e Ti apresentaram concentracdes

significantemente superiores durante a estagao chuvosa (teste-T; p-valor < 0,05). Este
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padrao também €& observado em diversos estudos realizados em regides proximas de
Manaus (ARTAXO et al., 2013; ARANA e ARTAXO, 2014; ARANA et al., 2014). Além
disso, as séries temporais desses elementos apresentaram alta correlagdo (Rpearson
entre 0,67 e 0,69 — ANEXO 4). Essas observag¢des podem ser explicadas por eventos
sazonais de transporte de poeira do deserto do Sahara para a bacia amazdnica
durante o periodo de janeiro a maio (ANSMANN et al., 2009; BAARS et al., 2011).
Com o intuito de investigar a possibilidade de transporte de particulas do continente
africano durante o periodo de estudo, foram analisadas trajetérias reversas de treze
dias das massas de ar que atingiram o ponto de amostragem no dia em que foram
observadas as maiores concentragdes dos elementos crustais (15/02/2016); utilizou-
se o0 modelo HYSPLIT considerando trés diferentes altitudes de chegada das massas
de ar (250 m, 300 m e 1500 m), que estdo dentro da zona de mistura convectiva
influenciando a composi¢céo da atmosfera na altura de amostragem; os resultados
apresentados na Figura 12 mostram que as trajetorias vém da regido do deserto do
Sahara e atingem Manaus aproximadamente 8 dias apos deixar o continente africano,
como também reportado por Ansmann et al. (2009) e Baars et al. (2011) para outros
periodos. O aumento da concentragao de elementos crustais durante a estacao
chuvosa em regides pristinas da bacia amazénica geralmente esta associado com
aumento da concentragéo de Na e Cl devido as trajetdrias das massas de ar passarem
sobre o oceano atlantico (ARANA e ARTAXO, 2014). No presente estudo a
concentragdo média de Na no MP25 n&o apresenta diferenca significativa entra as
estagdes indicando que o ambiente urbano pode apresentar emissdes sobressalentes
desse elemento. Contudo, a distribuicado apresentada na forma de boxplots mostra
que a média aritmética de Na durante a estagao seca é deslocada para cima devido
a ocorréncia de alguns valores extremos.

Os elementos P e Sr sao indicadores de fontes biogénicas da fragao fina do MP
(ARTAXO e HANSSON, 1995; ARANA e ARTAXO, 2014). A concentragcao média de
P encontrada nesse estudo foi de 35,47 + 25,36 ng m~2 durante a estagdo chuvosa e
38,99 + 24,10 ng m~3 durante a seca. Este valor supera, por um fator de 3 a 10, valores
ja reportados durante a estagao chuvosa em regides rurais, urbanas ou de floresta na
bacia amazénica (ECHALAR et al., 1998; ARTAXO et al., 2002; GUYON et al., 2003;
ARANA et al., 2014; BARBOSA et al., 2014). Entretanto, para a estacéo seca o valor

observado esta de acordo com concentragdes encontradas quando houve forte
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influéncia da queima de biomassa nessa estagao (ARTAXO et al., 2002; GUYON et
al., 2003). Esta concentragao é compativel com a encontrada na cidade de Sao Paulo
durante o verdo por Miranda et al. (2002), mas superior as demais capitais brasileiras
avaliadas, por um fator de 3,5 a 18. O fosforo é um nutriente limitante para a floresta
amazobnica e o segundo macronutriente mais importante para o crescimento de
plantas (SCHACHTMAN et al., 1998). Apesar de o transporte de poeira africana ser
considerada uma importante fonte de nutrientes (BAARS et al., 2011), estudos ja
realizados ndo mostram concentragdes superiores a 14 ng m=3 de P associado ao MP
fino em regides n&do urbanas da bacia amazénica durante a estagcédo chuvosa (Tabela
2). Wang et al. (2015) alertam para o fato de que 30% do P atmosférico tem origem
antropica, basicamente da queima de carvao e biomassa, o que pode ser uma fonte
de nutrientes para florestas tropicais. Portanto, o MP25 emitido em Manaus pode atuar
como fonte de nutrientes para as florestas de entorno. Assim como para o P, o Sr ndo
apresentou diferencga significativa entre as concentragdes da estagédo seca e chuvosa
e sua concentragdo (~1 ng m3) esta de acordo com as encontradas durante a estagdo
chuvosa por Arana et al. (2014) e estagao seca por Echalar et al. (1998).

As concentragcées médias da maioria dos elementos associados com emissdes
antropicas e queima de combustiveis fosseis ndo apresentaram diferenga significativa
entre as estagdes do ano (Cr, Mn, Zn e Pb). As baixas concentragdes de Cr medidas
estdo de acordo com a média das seis cidades brasileiras avaliadas por Miranda et al.
(2002). O Mn obteve concentragdes compativeis com as observadas na cidade do Rio
de Janeiro (MIRANDA et al., 2002), assim como, com as observadas na bacia
amazodnica durante a estagdo seca em regido de pasto (ARTAXO et al., 2002) e em
periodo de grande influéncia do transporte de poeira africana na estagdo chuvosa
(FORMENTI et al.,, 2001). Ja o Pb apresentou concentragbes similares com as
observadas em Belo Horizonte (MIRANDA et al., 2002), em Alta Floresta e Porto Velho
quando prevaleceu a influéncia da queima de biomassa (MAENHAUT et al., 2002;
ARANA et al., 2014). O elemento Zn pode estar associado com emissdes biogénicas,
mas também é relacionado com emissdes veiculares. Sua concentracdo meédia
observada € inferior as observadas em outras cidades brasileiras por Miranda et al.
(2002) e esta de acordo com as medidas em alguns locais da bacia amazénica durante
a estagéo seca (ECHALAR et al., 1998; ARTAXO et al., 2002; GUYON et al., 2003).
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FIGURA 12 — TRAJETORIAS REVERSAS DE 13 DIAS CALCULADAS ATRAVES DO MODELO
HYSPLIT SENDO O PONTO FINAL O LOCAL DE AMOSTRAGENS EM MANAUS NO DIA
15/02/2016
NOTA: Na parte inferior mostra-se o perfil de altitude (em m) ao longo do tempo.
FONTE: NOAA Air Resources Laboratory (STEIN et al., 2015).

O Se atmosférico pode ter origem natural, principalmente proveniente de
emissdes marinhas de vapores organicos de Se, ou antropica, predominantemente
através da queima de carvao, a qual produz Se particulado ou vapores inorganicos de
Se que podem condensar no MP (WEN e CARIGNAN, 2007). As concentragbes
médias de Se encontradas no MP2s durante ambas as estagbes (~1 ng m™3) sdo
proximas as encontradas na cidade de Recife (MIRANDA et al., 2002), bem como,
das medidas em Alta Floresta durante a estagéo seca (ECHALAR et al., 1998).

4.4 1 Fator de enriquecimento

As concentragdes elementares de cada amostra foram utilizadas para o calculo
do fator de enriquecimento (FE) de cada elemento através da Equacido 3. As
concentragdes crustais, ou seja, as concentragdes esperadas de cada elemento na
crosta terrestre, reportadas por Mason et al. (1966) sdo apesentadas no Anexo 2. O
elemento escolhido como referéncia (czzr) foi o Ti, por ter como fonte de emissao,

majoritariamente, a crosta terrestre e por, dentre os elementos com a mesma



59

caracteristica, apresentar o0 maior numero de amostras com concentragcao
quantificada. Os FEs médios obtidos para cada elemento sao apresentados na Figura
13. Valores proximos de um indicam que determinado elemento tem origem crustal,
enquanto que valores superiores a dez sugerem que o elemento esta muito
enriquecido e é originado majoritariamente de emissdes antropogénicas (LIU et al,
2003).
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FIGURA 13 — REPRESENTAGAO GRAFICA DOS FATORES DE ENRIQUECIMENTO DOS
ELEMENTOS ASSOCIADOS AO MP2;5

~

Mg Ca Zn

Elementos geralmente associados com a composi¢do da crosta terrestre (Al,
Si, Fe, Ti e Ca) apresentam FEs proximos de um, indicando que s&o provenientes da
ressuspensao de poeira.

Assim como discutido na secao anterior os elementos Cr, Cu, Pb, Se, Br e Zn
sdo geralmente associados com atividades industriais ou com a queima de
combustiveis fésseis. De fato, esses elementos mostram-se enriquecidos quando
comparados com a composi¢cao média da crosta terrestre global (Figura 13). O maior
FE dentre todos os elementos foi o Se, fato também relatado para a cidade de Curitiba
por Polezer et al. (2017), o que provavelmente ocorre devido as concentragdes
crustais desse elemento serem extremamente baixas quando comparadas com as
emissdes por queima de combustiveis fésseis.

O enxofre encontra-se trés vezes mais enriquecido durante a estagcao seca do
que na estacao chuvosa devido a influéncia da queima de biomassa, da qual o sulfato

€ o principal componente (YAMASSOE et al.,, 2000). Porém, durante a estagdo
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chuvosa o S também esta enriquecido, isto porque, sao diversas as origens deste
elemento no MP fino, desde a formacao de aerossodis secundarios a partir da
condensacao de COVs de origem antropica e biogénica até de emissdes de sulfatos
gerados pela queima de combustiveis. O potassio, que quando na fragao fina do MP
€ considerado um tracador de queimadas, também esta mais enriquecido durante a
estacéo seca (FE = 4,88) do que na chuvosa (FE = 1,12). Segundo a interpretagao
sugerida na metodologia, os valores de FE apesentados sugerem que o potassio
estaria pouco enriquecido (FE entre 4 e 10) durante a estagao seca e nao enriquecido
durante a estagdo chuvosa. Guyon et al. (2003) afirmam que o potassio pode, na
verdade, estar ainda mais enriquecido do que o sugerido pelos FEs baseados na
composicao média da crosta global pelo fato da poeira do solo amazénico ser pobre
em K como sugerido por Artaxo et al. (1990). O bromo é outro elemento que apresenta
um significativo aumento no FE para a estagcédo seca por um fator de 2,5, sugerindo
que as queimadas podem ter influéncia relevante além das contribuicdes industriais.
Outro elemento que também se mostrou enriquecido foi o fésforo (FE = 30,0).
Como discutido na seg¢ao anterior, além de ser emitido no MP gerado pela queima de

biomassa, a queima de carvao também é uma fonte importante deste nutriente.

4.5 [ONS SOLUVEIS

As amostras analisadas por cromatografia de ions foram selecionadas de
acordo com a metodologia utilizada pelo INCT (MIRANDA et al., 2012) e Barbosa
(2014). Foram selecionadas duas amostras por semana variando os dias da semana
escolhidos a cada semana.

Os limites de deteccao e quantificagao para cada analito foram estabelecidos
de acordo com INMETRO (2016), que afirma que para analises em nivel de tragos é
recomendado adotar o limite de quantificacdo como a concentracdo mais baixa da
curva analitica. Da mesma forma, o limite de deteccéao foi estimado considerando que
este é 3,3 vezes menor que o limite de quantificagcao. Os limites de quantificacédo para
cada analito sdo apresentados no Anexo 3.

Os resultados com as concentragbes médias de cada ion soluvel em agua

associados ao MP25 sao apresentados na Tabela 7. A fim de visualizar a dispersao
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dos dados e a presenga de dados extremos, os resultados também sao apresentados

em graficos boxplots (Figuras 14 e 15).

TABELA 7 — MEDIAS E DESVIOS PADROES DAS CONCENTRAGOES EM ng m=3 DE CATIONS E
ANIONS ASSOCIADOS AO MP25 PARA INTERVALOS DE INTERESSE DO PERIODO ESTUDADO

Queimadas
Estagdo Chuvosa Estacdo Seca frequentes Periodo inteiro
Média N Média N Média N Média N
Anions
Fluoreto 2,12+ 2,05 81 3,75+2,93 99 5,64 + 3,38 29 3,02 +2,69 180
Acetato 2,27 + 3,16 42 4,55+ 4,29 89 5,18+ 3,48 27 3,81 14,09 131
Formiato 7,66 + 7,61 81 18,48 + 16,34 99 22,72 +14,24 29 13,61 +14,18 180
Cloreto 8,76 £ 14,14 81 9,18+7,25 98 11,18 £ 6,55 29 8,99 + 10,89 179
Nitrito 3,54 £ 0,00 3 14,21 1 14,21 1 6,21 +5,33 4
Brometo 0,25+ 0,08 13 - 0 - 0 0,25+0,08 13
Nitrato 13,32+ 13,18 81 13,68 £ 12,72 98 19,55+ 12,29 28 13,52 +12,90 179
Sulfato 366,87 + 192,20 81 708,37 + 406,11 99 1033,47 +432,43 29 554,70 + 368,55 180
Fosfato 10,46 + 5,95 80 10,85+5,76 99 11,65+5,63 29 10,68 £ 5,83 179
Cations
Litio 0,42 + 0,31 29 0,50+0,36 45 0,63 +£0,19 4 0,47 £0,34 74
Sadio 75,21 £ 75,74 77 109,89 + 76,57 95 161,51 + 86,22 29 94,36 + 77,92 172
Amoénio 36,01 + 34,87 60 119,71 £ 94,90 84 143,81+ 97,46 26 84,84 + 86,27 144
Potassio 48,84 + 32,11 81 125,49 + 73,91 96 183,18 + 69,91 29 90,41 £ 69,89 177
Magnésio 5,23 + 3,54 61 10,21+ 7,03 96 16,51+ 7,47 29 8,28 +£6,39 157
Calcio 51,47 + 32,66 81 51,05+ 31,11 96 64,91 +42,13 29 51,24 +31,74 177

Nota: N representa o numero de dias utilizados para compor a média do periodo com amostras acima

do limite de quantificacao.

O sulfato é o ion soluvel mais abundante no MP25 sendo a sua concentracao

média de uma a trés ordens de grandeza superior a dos demais analitos. A

concentracdo média observada para a estagao seca € quase duas vezes maior do

que a obtida durante a estagao chuvosa. Quando restringimos para o periodo no qual

ocorreu maior intensidade de queima de biomassa essa diferengca aumenta para trés

vezes. Esse comportamento indica que o aumento na concentracido do ion sulfato é

fortemente influenciado pelos poluentes emitidos pela queima de biomassa, assim

como observado por Artaxo et al. (2002) e Fuzzi et al. (2007). Durante a estagao

chuvosa a concentracao média de sulfato permaneceu abaixo das reportadas nas seis

cidades brasileiras por Miranda et al. (2012). Porém, para a estagdo seca a média

ultrapassou a encontrada em Recife e para o periodo de queimadas frequentes a

média é similar as das capitais Curitiba, Porto Alegre e Belo Horizonte.
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FIGURA 14 — REPRESENTAGAO BOXPLOT DOS CATIONS SOLUVEIS EM pg m=3 ASSOCIADOS

AO MP25
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A quantidade de enxofre presente no sulfato soluvel representa, em média,
59,5% do enxofre total medido por andlise elementar EDXRF durante a estagao
chuvosa; esse valor sobe para 74,8% durante a estagédo seca e atinge 99,5% para o
periodo de queimadas frequentes. Isso demonstra que a fracdo soluvel do enxofre
tem forte contribuicdo das emissdes de queimadas e que o enxofre emitido por estas
esta praticamente em sua totalidade na forma do ion sulfato, assim como suposto em
Mantin et al. (2010).

O ion nitrato obteve médias na ordem de ao menos 5 vezes abaixo das
encontradas nas seis cidades brasileiras (MIRANDA et al., 2012). Porém, as
concentragdes se assemelham com as encontradas por Barbosa (2014). Martin et al.
(2010) afirmam que apesar de as concentragdes de nitrato serem minoritarias quando
comparadas com as do ion sulfato, suas concentragées podem ser da mesma ordem
de grandeza em locais fortemente impactados pela queima de biomassa. Apesar de
a média encontrada restringindo o periodo de queimadas frequentes (19,55 + 12,29
ng m-3) ser aproximadamente duas vezes maior que as médias da estagdo chuvosa e
seca, ela ainda é da ordem de grandeza de concentragdes de nitrato encontradas em
locais pouco impactados pela queima de biomassa reportados em Martin et al. (2010).
Uma possivel explicagdo para estes resultados € o fato das altas temperaturas e
demais condigdes meteoroldgicas ndo favorecerem a adsorgéo nas particulas de MP.

As médias obtidas para o cation aménio sdo no minimo duas vezes menores
do que as reportadas por Barbosa (2014). A média do periodo de queimadas
frequentes se aproxima da meédia encontrada em Recife, a qual € a menor das seis
cidades estudadas por Miranda et al. (2012). A anélise do grafico boxplot mostra que
a estacdo seca apresenta maior dispersao para as concentracbées de amobnio com a
presenca de alguns valores extremos chegando a quase 400 ng m=3, proximo das
médias das cidades de Curitiba, Porto Alegre e Belo Horizonte. Este comportamento
pode indicar influéncia da queima de biomassa nas concentragcées de ambnio no MP25
durante o periodo estudado. Contudo, as concentragdes de ambnio nao se aproximam
das concentracdes de sulfato durante o periodo de queimadas.

As concentragdes do ion potassio no MP25 sdo importantes tragadores de
qgueima de biomassa (MARTIN et al., 2010). A concentracao de potassio é 2,6 vezes
maior para estacdo seca quando comparada com a chuvosa. Ja a média do periodo

de queimadas frequentes chega a ser 3,8 vezes maior do que a média de estagao
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chuvosa. Contudo, as médias obtidas nao se aproximam das reportadas por estudos
em locais fortemente impactados pela queima de biomassa durante a estagao seca
(ECHALAR et al., 1998; MAENHAUT et al., 2002). Porém, analisando a dispersao dos
dados é possivel identificar que os valores do quartil superior se aproximam dessas
concentracdes.

As concentragdes de cloreto encontradas estdo bem abaixo das reportadas por
Barbosa (2014) e Miranda et al. (2012). Porém, estdo dentro da faixa reportada por
Martin et al. (2010), tanto para estacao seca quanto chuvosa. Ja a quantidade de sodio
encontrada é similar as de Curitiba e Belo Horizonte (MIRANDA et al., 2012). Sendo
que durante o periodo de queimadas frequentes a quantidade de sddio € aumentada
por um fator de dois em relacéo a estagao chuvosa.

A concentracao de calcio manteve-se constante durante todo o periodo e esta
de acordo com os dados de estudos realizados na bacia amazénica levantados por
Martin et al. (2010).

Foi realizada uma analise de correlacdo de Pearson entre as concentracées
obtidas dos ions soluveis analisados, a qual é apesentada no Anexo 5. Como
destaque esta a correlagéo positiva de 0,93 (p-valor < 0,05) entre os ions sulfato e
potassio o que corrobora com o fato de ambos os analitos quando presentes no MP2;5

serem considerados tracadores de queimadas.

4.6 AVALIACAO EPIDEMIOLOGICA

A quantidade de internagdes por doengas respiratorias diarias variou de 8 a 63
e apresentou maior média durante a estacado chuvosa. Ja as internagdes por doencas
cardiovasculares variaram de 5 a 37, com médias muito proximas nas duas estagdes
do ano. A temperatura diaria variou de 24,48 a 33,46 °C e apresentou uma distribuicao
relativamente constante durante o periodo inteiro. A umidade relativa variou de 44,75
a 96,50 %, com média superior na estagao chuvosa (Tabela 8).

Na Tabela 9 sao apresentados os resultados da correlagdo de Pearson entre
as principais variaveis e os numeros de internacdes diarias. A temperatura foi
negativamente correlacionada tanto para os casos de interna¢des cardiovasculares
(Rpearson = —0,10) quanto para as respiratérias (Rpearson = —0,25). Enquanto isso, a

umidade relativa apresentou uma correlagao positiva e estatisticamente significativa



66

com as internagdes respiratorias (Rrearson = 0,19). Ja, as concentragbes diarias de
MP2,5 mostraram-se negativamente correlacionadas com as interna¢des por doengas
respiratorias, ao passo que as internagdes cardiovasculares nao tiveram correlagao
significativa com MP25. As concentragdes de BC foram positivamente correlacionadas
com as internagdes cardiovasculares (Rpearson = 0,18) € com as respiratérias (Rpearson
= 0,15). Outros elementos que apresentaram correlagao positiva significativa com as
internagdes cardiovasculares foram o Se (Rpearson = 0,21), S (Rpearson = 0,13), Sr
(Rpearson = 0,30), Mg (Rpearson = 0,18), Ca (Rrearson = 0,16) e o fosfato (Rpearson = 0,17).
Para as doengas respiratérias também foram encontradas correlagdes positivas
significativas com os elementos Na (Rpearson = 0,23), Mg (Rpearson = 0,24) € Zn (Rpearson
= 0,15). Contudo, todas as correlagdes encontradas foram baixas, talvez devido a
lacuna nos dados que fazem com que nao se tenha uma correlacgéao linear clara entre
as variaveis. Apesar de nado ser observada uma correlagdo linear entre as
concentracdes de MP2;5 e os nhumeros de internacdes, pelas evidencias encontradas
na literatura os picos de concentragcao de MP2 5 podem ajudar a explicar o numero de
internacdes (POPE lll, 2000; ARBEX, 2007).

Andrade Filho et al. (2013) também encontraram correlagédo negativa entre
taxas de internacido respiratéria de criancas em Manaus e as variaveis MP25 e
temperatura, assim como uma correlagdo positiva com a umidade. Os autores
argumentaram que o fato de os niveis de MP25 ndo serem tao elevados como na
porcdo sul da regido amazbnica pode fazer com que essa variavel ndo seja
significativa em explicar os desfechos mérbidos quanto as variaveis climaticas.

O indicador criado por Ignotti et al. (2010) que considera a porcentagem de
horas anuais nas quais a concentragdo de MP25 ultrapassou 80 pg m™ foi
positivamente correlacionado com as taxas de internagdo em varias sub-regides da
Amazdbnia brasileira por doencgas respiratorias para todos os grupos de idade. Nota-
se que a concentracao de MP2,5 considerada é aproximadamente 2,5 vezes maior que

a concentragao diaria maxima encontrada em Manaus no presente estudo.
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TABELA 8 — DADOS DESCRITIVOS DAS VARIAVEIS PARA INTERVALOS DE INTERESSE DO

PERIODO ESTUDADO

Maximo  Minimo  Média  2°SV N
Pad.

IC 37 5 19,04 5,39 383
, IR 63 8 25,44 10,36 383
F;ﬁtrgi’go MP.s (ng m™) 29,55 187 8,06 5,23 338
Temperatura (°C) 33,46 24,48 29,10 2,29 383
Umidade relativa (%) 96,50 44,75 72,15 10,90 383

IC 37 7 18,44 5,55 201

) IR 41 8 21,56 6,44 201
Ezt:(f:" MP2s (g m™) 29,55 2,61 10,13 6,25 171
Temperatura (°C) 33,46 24,58 29,84 2,63 201

Umidade relativa (%) 95,00 44,75 66,82 10,08 201
IC 32 5 19,61 5,31 183
) IR 63 10 29,57 12,21 183
fﬁjﬁg@g MP,s (g m=) 16,16 1,87 5,90 2,59 168
Temperatura (°C) 32,65 24,48 28,14 2,49 183
Umidade relativa (%) 96,50 58,25 77,61 10,21 183

IC 31 10 17,97 6,16 34

Periodo de IR 31 12 20,56 6,29 34
queimadas MP25 (ug m3) 29,55 4,65 14,28 8,36 34
frequentes  Temperatura (°C) 33,46 28,72 30,85 5,38 34
Umidade relativa (%) 78,50 44,75 59,21 13,62 34

NOTA: IC — Numero de internagdes diarias por doengas cardiovasculares; IR — NUmero de internagdes

diarias por doencas respiratorias.

TABELA 9 — CORRELAGCAO DE PEARSON ENTRE INTERNAGCOES HOSPITALARES DIARIAS AS

PRINCIPAIS VARIAVEIS

Internagdes Internagdes
Cardiovasculares Respiratoérias
Temperatura -0,10* -0,25*
Umidade 0,07 0,19*
Internacdes
Cardiovasculares 1 0,24*
Internacdes
Respiratérias 0,24*
MP 0,07 -0,19*
BC 0,18* 0,15*

* p-valor < 0,05

Carmo et al. (2010) encontraram correlagdes positivas entre os numeros de

visitas ambulatoriais por doencgas respiratérias e as variaveis de MP25 e temperatura

diarias, enquanto que a correlagdo com umidade relativa foi negativa. A regiao de

estudo foi o municipio de Alta Floresta (MT), onde a concentragdo meédia de MP25
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durante a estacao seca foi duas vezes maior que a encontrada em Manaus durante o
periodo de queimadas frequentes no presente estudo.

Visto que a base de dados de MP25 apresentou limitacbes em relacdo a
completeza e amostras compostas, a aplicagdo de regressbdes estatisticas
convencionais (ex. MLG e GAM) foi comprometida. Polezer et al. (2017) sugerem que
as RNAs podem ser alternativas para esses casos. Entado, trés estruturas de RNAs
foram testadas para explicar o numero diario de internagdes respiratérias e
cardiovasculares a partir das concentragdes de MP2 5, temperatura e umidade relativa.
Os resultados da fase de testes, para zero a sete dias de atraso, sdo mostrados nas
Tabelas 10 e 11 por meio das medidas de erro: erro quadratico médio (MSE), raiz
quadrada do erro quadratico médio (RMSE), erro médio absoluto (MAE) e erro médio
absoluto percentual (MAPE). Os erros correspondem a média de 30 simulacoes.
Também sdo apesentados os numeros de neurdnios artificiais (NN) na camada

intermediaria que obtiveram o melhor desempenho em cada caso.

TABELA 10 - DESEMPENHO DAS REDES NEURAIS EM PREVER INTERNAGCOES HOSPITALARES
POR DOENCAS CARDIOVASCULARES

Metrics Predictor Lag 0 Lag 1 Lag 2 Lag 3 Lag 4 Lag 5 Lag 6 Lag 7

ELM 5 5 5 5 3 5 5 5
NN ESN 20 3 3 3 3 3 3 3
MLP 250 5 3 3 3 3 170 70

ELM 32,32 32,08 31,69 30,44 29,96 29,46 30,79 30,83
MSE ESN 32,03 33,86 33,92 32,96 33,56 32,21 32,79 32,04
MLP 33,88 33,28 32,75 31,21 28,95 31,27 32,29 32,10
ELM 4,87 4,85 4,81 4,74 4,71 4,59 4,65 4,70
MAE ESN 4,87 4,88 4,91 4,83 4,92 4,71 4,80 4,77
MLP 5,03 4,93 4,90 4,82 4,68 4,71 4,85 4,87
ELM 31,48 30,99 30,78 28,90 29,02 28,68 29,66 29,92
MAPE ESN 31,62 32,32 32,32 31,21 31,99 31,32 32,11 31,48
MLP 32,65 32,03 31,46 29,62 28,81 29,15 30,90 31,03
ELM 5,69 5,66 5,63 5,52 5,47 5,43 5,55 5,55
RMSE ESN 5,66 5,82 5,82 5,74 5,79 5,68 5,73 5,66

MLP 5,82 5,77 5,72 5,59 5,38 5,59 5,68 5,67
NOTA: O menor valor da medida de erro é destacado em negrito.

LEGENDA: ELM — Maquinas de Aprendizado Extremo; ESN — Redes Neurais de Estado de Eco; MLP
— Perceptron de Multiplas Camadas; MSE — erro quadratico médio; RMSE — Raiz Quadrada do Erro
Quadratico Médio; MAE — Erro Médio Absoluto; MAPE — Erro Médio Absoluto Percentual; NN — NUumero

de Neurbnios Atrtificiais.
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A medida de erro minimizada na fase de treinamento € o MSE, portanto, esta
sera considerada a mais relevante na avaliagao dos resultados da fase de testes.
Como observado na Tabela 10, dentre as RNAs treinadas para prever internagdes por
doengas cardiovasculares a que apesentou melhor desempenho do geral foi a ELM.
Porém, o menor valor de MSE encontrado foi para a rede MLP considerando quatro
dias de atraso. A Figura 16 mostra a distribuicdo do MSE das 30 simulagbes
considerando quatro dias de atraso. E possivel observar que a rede MLP apresentou
0S menores erros, seguida pela rede ELM, a qual também obteve valores baixos e
uma distribuicdo proxima da mediana. Ja a rede recorrente ESN registrou erros
maiores e mais dispersos. Essas caracteristicas foram observadas para a maioria dos
testes considerando diferentes dias de atraso, com a diferenca que a ELM teve

desempenho um pouco melhor do que a MLP.

TABELA 11- DESEMPENHO DAS REDES NEURAIS EM PREVER INTERNAGOES HOSPITALARES
POR DOENCAS RESPIRATORIAS

Metrics Predictor Lag0 Lag 1 Lag 2 Lag 3 Lag 4 Lag 5 Lag 6 Lag 7

ELM 3 5 5 15 10 15 15 10
NN ESN 3 3 3 3 3 3 3 3
MLP 3 3 3 3 3 3 3 3

ELM 60,11 57,26 56,09 50,25 43,98 38,61 37,77 47,63
MSE ESN 121,99 138,38 123,52 138,39 147,70 154,63 136,17 136,95
MLP 82,31 69,70 59,55 56,67 55,43 49,75 41,44 45,24
ELM 6,49 6,17 6,09 5,63 5,35 5,02 4,98 5,40
MAE ESN 8,89 9,48 9,01 9,46 9,77 10,01 9,60 9,53
MLP 7,27 6,65 6,09 5,91 5,99 5,63 5,28 5,46
ELM 35,58 34,60 33,70 31,13 29,84 27,64 26,37 30,00
MAPE ESN 51,40 54,26 51,64 55,03 57,73 58,72 52,20 54,77
MLP 38,20 35,27 32,10 31,31 32,34 29,53 27,49 27,93
ELM 7,75 7,57 7,49 7,09 6,63 6,21 6,15 6,90
RMSE ESN 11,04 11,76 11,11 11,76 12,15 12,43 11,67 11,70

MLP 9,07 8,35 7,72 7,53 7,45 7,05 6,44 6,73
NOTA: O menor valor da medida de erro é destacado em negrito.

LEGENDA: ELM — Maquinas de Aprendizado Extremo; ESN — Redes Neurais de Estado de Eco; MLP
— Perceptron de Multiplas Camadas; MSE — erro quadratico médio; RMSE — Raiz Quadrada do Erro
Quadratico Médio; MAE — Erro Médio Absoluto; MAPE — Erro Médio Absoluto Percentual; NN — Numero
de Neuronios Artificiais.

Os resultados da fase de testes para a previsao de casos de internagao por

doencgas respiratorias (Tabela 11) tem um comportamento similar do observado no
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caso de doencgas cardiovasculares. A maquina desorganizada nao recorrente ELM
teve melhor desempenho no geral. Nesse caso, a ELM considerando seis dias de
atraso apresentou o menor erro. A distribuicdo dos erros das 30 simulagdes
considerando seis dias de atraso (Figura 17) mostra que a rede ELM obteve os
menores erros. A outra rede n&o recorrente MLP também apesentou bom
desempenho. Novamente a rede ESN teve erros maiores e mais dispersos.

Esses resultados demonstram que as variaveis temperatura, umidade relativa
e concentragdo de MP2,5 podem levar a casos de internagdo hospitalar quatro dias
apods a exposicao no caso das doencgas cardiovasculares e com seis dias de atraso
para as doencas respiratérias. Isto pode ter diversos motivos, como o desfecho de
saude analisado, idade da populacédo ou outras condi¢des especificas da populagao
estudada, por exemplo, o clima, dieta e outras atividades (POLEZER et al., 2017). A
fase testes também demonstrou que a maquina desorganizada nao recorrente teve
dificuldade em ajustar resultados precisos em suas simulagdes. Ja as RNAs
recorrentes obtiveram melhor desempenho e baixa dispersdo dos erros nas
simulagdes. Destaca-se a ELM, que obteve bons resultados tanto para a previsao das
doencas cardiovasculares quanto para as respiratérias, e por se tratar de uma
maquina desorganizada tem a vantagem de possuir menor custo computacional, uma
vez que sua fase de treinamento se resume a solucionar uma combinagao linear.
Porém, o menor erro médio encontrado nos testes de previsao das internacdes por
doencas cardiovasculares foi obtido através da MLP, a qual ndo deve ser descartada
em avaliacbes futuras apesar da otimizacdo dos pesos da camada intermediaria

exigirem um maior custo computacional.
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FIGURA 16 — BOXPLOTS DOS ERROS CORRESPONDENTES A 30 SIMULACOES DA PREVISAO
DE INTERNACOES POR DOENGCAS CARDIOVASCULARES PARA CADA ESTRUTURA DE RNA

NA FASE DE TESTES CONSIDERANDO QUATRO DIAS DE ATRASO
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FIGURA 17 — BOXPLOTS DOS ERROS CORRESPONDENTES A 30 SIMULAGOES DA PREVISAO

DE INTERNAGOES POR DOENGAS RESPIRATORIAS PARA CADA ESTRUTURA DE RNA NA
FASE DE TESTES CONSIDERANDO SEIS DIAS DE ATRASO
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5 CONCLUSAO

A partir da analise dos niveis de MP25 ao longo do periodo estudado, concluiu-
se que as maiores concentragdes ocorreram durante a estagcado seca, que coincidiu
com eventos de queimada de biomassa na regido. Apesar de para alguns dias a
concentragdo ultrapassar a recomendada pela Organizagdo Mundial da Saude a
meédia da estacio pode ser até sete vezes mais baixa do que a encontrada em pontos
de amostragem na porc¢ao sul da bacia amazbnica, onde a queima de biomassa tem
mais impacto.

A analise de concentragcbes elementares confirmou a caracteristica de
tracadores de queimadas dos elementos potassio e sulfato devido a diferenca
significativa de concentragbes na estagcdo seca e chuvosa. Além disso, a
concentracdo mais elevada de elementos crustais durante a estagdo chuvosa
evidencia o transporte de poeira, ja reportado em diversos estudos, do continente
africano para a bacia amazénica. As concentragdes do elemento fésforo encontradas
durante o ano inteiro foram consideradas elevadas quando comparadas com diversos
estudos ja realizados na floresta amazdnica, o que indica que a cidade de Manaus
pode servir como uma fonte deste nutriente para a floresta, uma vez que além da
biomassa, a queima de carvao também €& uma fonte deste nutriente.

O sulfato foi a espécie mais abundante na fracdo soluvel do MP25 mensurado
por cromatografia de ions e novamente teve sua concentragdo aumentada durante o
periodo de queimadas. O potassio também teve suas concentragdes na fragao soluvel
bem correlacionadas com eventos de queimada. No entanto, esses compostos
apresentaram concentragcdes abaixo daquelas encontradas por estudos conduzidos
na regiao sul da bacia amazodnica.

A correlacao das variaveis atmosféricas com dados de morbidade mostrou que
em Manaus, a temperatura esta negativamente correlacionada com numeros de
internacdes por doencas respiratérias e cardiovasculares. Enquanto isso, a umidade
relativa foi correlacionada de forma positiva com casos de internacdes respiratorias.
O MP25 nao obteve correlagao positiva com os desfechos morbidos, o que pode ser
explicado por suas concentragbes nao serem tao elevadas a ponto de ter mais
influéncia que outras variaveis. Esse comportamento ja havia sido observado em

estudo anterior. Contudo, estas variaveis tém um comportamento ndo linear em
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relacdo a resposta de numeros de desfechos mérbidos. A entrada dessas variaveis
em diferentes estruturas de RNAs possibilitou uma boa aproximacao por parte das
estruturas n&o recorrentes (ELM e MLP). Para as doencgas cardiovasculares estimou-
se que os casos de internacdo hospitalares ocorrem quatro dias apds a exposicao as
condicbes atmosféricas, enquanto que para as doencas respiratorias o atraso
estimado foi de seis dias.

A estrutura de rede ELM mostrou-se promissora na previsdo de casos de
morbidade hospitalar por variaveis atmosféricas em Manaus, pois devido a sua
caracteristica de maquina desorganizada, realiza a aproximagdo com um esforgo

computacional mais baixo quando comparada com a tradicional MLP.
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