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Resumo

A biomonitorizacdo é um tipo de estudo ambiental que utiliza organismos e outras
matrizes biologicas para obter informacao sobre certas caracteristicas da biosfera. As agulhas
de pinheiro tém sido amplamente utilizadas como amostras passivas de poluentes emergentes.
Esta dissertacao teve como objetivo principal a avaliacdo estatistica da presenca de duas
classes de poluentes organicos atmosféricos, os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs)
e os almiscares sintéticos, em Portugal. Foram analisadas agulhas de pinheiro de duas espécies
distintas (Pinus pinaster e Pinus pinea) recolhidas no outono de 2011 em 47 locais do pais com
diferentes tipos de ocupacao do solo - urbano, industrial, rural e remoto - tendo-se efetuado
uma analise de componentes principais (PCA) no software R, juntamente com outros testes
estatisticos, de forma a concluir acerca da concentracao e distribuicao destes dois poluentes

Nno NOSSO pais.

As concentracoes médias de PAHs obtidas foram de 179 + 38 ng/g para a P. pinaster e 269
+ 52 ng/g para P. pinea. Os PAHs mais presentes foram os de menor peso molecular e os locais
com maiores concentracdes foram os remotos. Na comparacao das duas espécies, P. pinaster
foi a que apresentou maior concentracao (1746 ng/g, comparativamente com 1418 ng/g para
P. Pinea). A concentracao média de almiscares sintéticos obtida para P. pinaster foi de 46 + 31
ng/g e 18 + 8 ng/g para P. pinea. Os almiscares que registaram uma maior concentracao foram,
para ambas as espécies, o galaxolide (GAL) e o cashmeran (CASH). Os locais que mostraram a
maior presenca de almiscares foram os remotos e a espécie com uma maior concentracao total
nos locais com ambas as arvores foi P. pinaster, com 441 ng/g, enquanto que P. pinea registou
149 ng/g.

A PCA mostrou, para os PAHs, um contraste entre os pontos remotos e industriais, tanto
na analise individual como por anéis. Mostrou também que P. pinea apresenta uma maior
afinidade com os PAHs mais leves. Para os almiscares, verificou-se apenas um ponto atipico
rural relativamente ao tipo de local. A nivel de tipo de amostra, revelou que P. pinea apresenta
valores altos de celestolide (CEL) e traseolide (TRAS).

A vegetacao pode ser, por vezes, demasiado incerta quando utilizada na
biomonitorizacao, uma vez que pode ser afetada por diversos fatores, no entanto a sua
utilizacao, aliada a estatisticas uni e multivariadas, € uma ferramenta extremamente (til para

avaliacao da concentracao e tendéncias de poluentes organicos atmosféricos.

Palavras-chave: PAHs, almiscares sintéticos, PCA, Pinus pinaster, Pinus pinea







Abstract

Biomonitoring is a type of environmental study that uses organisms and other biological
matrices to obtain information about certain characteristics of the biosphere. Pine needles
have been widely used as passive samples of emerging pollutants. This dissertation had as main
objective the statistical evaluation of the presence of two classes of atmospheric organic
pollutants, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and synthetic musks, in Portugal. Pine
needles of two different species (Pinus pinaster and Pinus pinea) were collected in the autumn
of 2011 in 47 locations of the country with different types of soil ocupation - urban, industrial,
rural and remote. A principal component analysis (PCA) was done in the software R, together
with other statistical tests, in order to conclude about the concentration and distribution of

these two pollutants in Portugal.

The mean concentrations of PAHs obtained were 179 + 38 ng /g for P. pinaster and 269
+ 52 ng /g for P. pinea. The most present PAHs were those with the lowest molecular weight
and the sites with the highest concentrations were the remote sites. In the comparison of the
two species, P. pinaster presented the highest concentration (1746 ng /g, compared to 1418 ng
/g for P. pinea). The average concentration of synthetic musks obtained for P. pinaster was 46
+ 31 ng /g and 18 + 8 ng /g for P. pinea. The musks with the highest concentration were
galaxolide (GAL) and cashmeran (CASH) for both species. The sites that registered the highest
presence of musk were remotes and the species with the highest total concentration in the

sites with both trees was P. pinaster, with 441 ng /g, whereas P. pinea recorded 149 ng /g.

PCA showed, for PAHs, a contrast between the remote and industrial points, both in
individual and ring analysis. It also showed that P. pinea has a higher affinity for lighter PAHs.
For the musks, it was only observed a rural outsider value according the site type. Regarding

the sample type, P. pinea showed high values of celestolide (CEL) and traseolide (TRAS).

Vegetation can sometimes be too uncertain when used in biomonitoring, since it can be
affected by several factors, however its use, combined with uni and multivariate statistics, is
an extremely useful tool to evaluate the concentration and trends of atmospheric organic

pollutants.
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BaP Benzo[a]pireno

BbF Benzo[b]fluoranteno
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BkF Benzol[k]fluoranteno
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Uso da vegetacdo para avaliacdo estatistica da presenca de poluentes organicos atmosféricos em Portugal

1 Enquadramento

A Organizacao Mundial de Saude (World Health Organization, WHO) define a poluicao do
ar como a contaminacao interior ou exterior do ambiente por qualquer quimico ou agente fisico
ou biologico que modifique as caracteristicas naturais da atmosfera (WHO, 2018). A poluicao
do ar exterior é causada através da combustdo de combustiveis fosseis, atividades de
construcao e demolicao, fogos florestais, emissdes vulcanicas, etc, e consiste numa mistura de
matéria particulada (PM), com varios compostos gasosos e moléculas numa fase de vapor
(Sanidas et al., 2017). O aumento deste tipo de poluicao afeta de uma forma adversa o
ambiente, destroi ecossistemas, perturba a fotossintese, leva a alteracdes climaticas, diminui

a biodiversidade e reduz colheitas devido a acidificacao do solo (Kuklinska et al., 2014).

Os seres humanos necessitam de um fornecimento regular de alimentos e agua e um
fornecimento continuo de ar. No entanto, o rapido processo de industrializacao levou a um
aumento no consumo de energia e de emissoes de poluentes provenientes da queima de
combustiveis fosseis, tanto de fontes fixas, como industrias, e fontes moveis, como veiculos
com motor, levando consequentemente a um aumento na quantidade e variedade de poluentes
na atmosfera. Uma vez que mais de metade da populacdo mundial vive em cidades e
aglomerados urbanos isto afeta tanto os seres humanos como animais e plantas, que passam a
estar expostos a niveis cada vez maiores de poluentes, pelo que a poluicao do ar se tornou num
dos maiores problemas de Saude Publica atualmente (WHO, 2000; Arbex et al., 2012; Santos et
al., 2014).

Ao longo dos anos, devido a grande area de contato entre a superficie do sistema
respiratéorio e o meio ambiente, tem-se observado um nUmero crescente de doencas
respiratorias. Os poluentes inalados, ao atingirem a circulacao através dos pulmdes, podem
provocar efeitos adversos em varios orgaos e sistemas, causando varios tipos de alergias,
problemas de circulacdo, perturbacdes do sistema nervoso central, uma maior incidéncia de
cancro e uma maior mortalidade, especialmente em criancas e idosos. Também podem levar a
doencas cronicas, tal como deficiéncias imunologicas, doencas neurologicas e doencas
neurodegenerativas, problemas reprodutivos e problemas a nivel do sistema hormonal (Arbex
et al., 2012; Kuklinska et al., 2014).

Para além de problemas de salde na populacdo, a poluicao do ar também provoca
impactos negativos a nivel econdémico e social, como a queda da produtividade agricola e
aumento de custos dos sistemas de saude, afetando nao s6 comunidades proximas a fonte de
emissao, como locais a milhares de quildmetros de distancia, devido ao transporte dos

poluentes pela atmosfera (Dapper et al., 2016).
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Por isso, a gestao da qualidade do ar é de extrema importancia e esta sé pode ser eficaz
se o estado do ar for monitorizado. Alguns programas de monitorizacao ambiental tém-se
focado em compostos organicos, principalmente aqueles que sao conhecidos por resistirem a
degradacao, bioacumularem-se em tecidos de organismos vivos e terem um efeito toxicologico
adverso. Um dos compostos mais estudados sdao os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(polycyclic aromatic hydrocarbons, PAHs). No entanto, novos grupos de compostos organicos
estao continuamente a ser libertados para o ambiente, aumentando o interesse e a preocupacao
de organizacoes cientificas e reguladoras, como por exemplo os almiscares sintéticos (synthetic
musk compounds). A monitorizacao ambiental pode fornecer informacao acerca da composicao
quimica e/ou grau de contaminacao do ar numa determinada area e permite também avaliar a
eficacia de politicas ambientais e os efeitos de acoes protetoras (Kuklinska et al., 2014; Busso
et al., 2018).

Uma estratégia utilizada para esse estudo ambiental é a biomonitorizacdao que, de uma
maneira geral, pode ser definida como o uso das propriedades de um organismo vivo
(nomeadamente plantas ou animais) ou parte dele para obter informacao da quantidade de
uma substancia presente numa determinada parte da biosfera (Sloof, 1993). Esta técnica
apresenta, no entanto, um problema a nivel da elevada quantidade de dados que gera e
consequente extracao da informacao relevante dos mesmos. A analise multivariada tem
demonstrado ser a melhor técnica para o estudo grandes séries de dados e para a obtencao de
tendéncias em ciéncias ambientais, sendo a analise de componentes principais (PCA) uma das

técnicas multivariadas mais difundidas (Ratola et al., 2011).

Esta dissertacao tem como objetivo principal a avaliacdo estatistica da presenca de duas
classes de poluentes organicos atmosféricos, os PAHs e os almiscares sintéticos, em Portugal
através do uso da vegetacao. Para isso foram analisadas agulhas de pinheiro das duas espécies
dominantes em Portugal (Pinus pinaster Ait. e Pinus pinea L.), recolhidas em 2011 em 47 locais
do pais com diferentes tipos de ambiente - urbano, industrial, rural e remoto - tendo-se
efetuado uma analise de componentes principais no software R, juntamente com outros testes
estatisticos, de forma a concluir acerca da concentracao e distribuicao destes dois poluentes

em Portugal.
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2 Introducao

2.1 Poluentes organicos em estudo

2.1.1 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

0 termo “matéria organica policiclica” (polycyclic organic matter, POM) define uma vasta
gama de compostos que normalmente incluem todas as estruturas que contém dois ou mais
anéis aromaticos ligados, podendo englobar os elementos carbono, hidrogénio, oxigénio, azoto
e enxofre (WHO, 2014). A subclasse mais comum de POM sao os hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAHs), formados por dois ou mais anéis benzénicos, constituidos exclusivamente
por atomos de carbono e hidrogénio, organizados sob forma linear, angular ou agrupado (Meire
et al., 2007).

Na atmosfera, PAHs de baixo peso molecular (2 ou 3 anéis) sao encontrados
maioritariamente na fase gasosa, enquanto os mais pesados, com 5 ou 6 anéis, depositam-se

em particulas. Os PAHs de 4 anéis dividem-se pelas duas fases (Amigo et al., 2011).

Os PAHs estao listados pela Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos (United
States Environmental Protection Agency, USEPA) e pela Comissao Europeia como poluentes
prioritarios (Gupta, 2018), sendo que, de acordo com a primeira, 16 PAHs sao considerados
particularmente importantes na monitorizacao ambiental de poluentes organicos prioritarios:
acenafteno, acenaftileno, antraceno, benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno, benzo[b]fluo-
ranteno, benzo[ghi]perileno, benzo[k]fluoranteno, criseno, dibenzo[a,h]antraceno,
fenantreno, fluoranteno, fluoreno, indeno[1,2,3-cd]pireno, naftaleno e pireno (Meire et al.,

2007). As suas estruturas moleculares estao representadas na Figura 1.

Ha trés tipos de fontes emissoras de PAHs: pirogénicas, petrogénicas e bioldgicas (Abdel-
Shafy e Mansour, 2016). As emissdes pirogénicas correspondem aos PAHs que sao formados
durante combustoes incompletas ou pirdlises de material organico e podem ser provenientes
de varias fontes antropogénicas, nomeadamente a utilizacao mundial de petroleo, gas, carvao
e madeira na producao de energia, sendo que as fontes naturais, como por exemplo erupcées
vulcanicas ou fogos florestais, tém uma contribuicdo mais limitada, pelo que as fontes
antropogénicas representam a principal fonte de emissao. A sua formacao pirolitica € bastante
complexa e variavel, dependendo das condicdes da reacao, nomeadamente fatores como tipo
de biomassa presente, quantidade de oxigénio disponivel, pressao e, principalmente, da
temperatura (WHO, 2000; Caruso e Alaburda, 2008).
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Figura 1 - 16 PAHs prioritdrios em estudos ambientais de acordo com a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (Fonte: Meire et al., 2007)

Nas emissoes petrogénicas os PAHs sao formados durante a maturacao do petroleo bruto e
processos semelhantes. Estes sao comuns devido ao amplo transporte, armazenamento e uso
de petroleo bruto e derivados. Algumas das principais fontes deste tipo de emissdes sao
derrames de petréleo, vazamentos em tanques subterraneos ou acima do solo e acumulacoes
de pequenas libertacées da gasolina, 6leo do motor e outras substancias relacionadas com
transportes. Os PAHs também podem ser produzidos biologicamente, como por exemplo
sintetizados por determinadas plantas e bactérias ou formados durante a degradacao de

matéria vegetal (Abdel-Shafy e Mansour, 2016).

Até ao inicio do século XX os processos de producao e degradacdo destes compostos
estavam em equilibrio, pelo que a sua concentracao era baixa e constante. No entanto, com o
desenvolvimento industrial, esse balanco foi afetado e a razao entre a producao e a degradacao

de PAHs tem vindo a aumentar constantemente (Bettin e Franco, 2005).
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2.1.1.1 Propriedades fisico-quimicas

As propriedades fisico-quimicas dos PAHs sao importantes para se perceber o seu
comportamento ambiental e biolégico (Netto et al., 2000), como por exemplo a solubilidade
em agua e a pressao de vapor, que influenciam a distribuicao destes contaminantes entre as
fases soluvel e particulada no meio atmosférico, aquoso e bidtico (Meire et al., 2007). A Tabela
1 apresenta algumas destas propriedades para os 16 PAHs definidos como prioritarios para a
USEPA.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas dos PAHs. Numero de anéis aromdticos; PM, peso
molecular (g/mol); S, solubilidade (mg/L); PV, pressdo de vapor (Pa - Pascal); Log Koa,

coeficiente de particdo (octanol/dgua) (Fonte: Meire et al., 2007)

PAHs N°. de anéis | PM (g/mol) | S (mg/L) | PV (Pa) | Log Koa
Naftaleno 2 128 31 10,4 3,37
Acenaftileno 3 150 16,1 0,9 4,00
Acenafteno 3 154 3,8 0,3 3,92
Fluoreno 3 166 1,9 0,09 4,18
Fenantreno 3 178 1,1 0,02 4,57
Antraceno 3 178 0,045 0,001 4,54
Fluoranteno 4 202 0,26 0,00123 5,22
Pireno 4 202 0,132 0,0006 5,18
Benzo[a]antraceno 4 228 0,011 2,80x107 5,91
Criseno 4 228 nd 5,70x107 5,86
Benzo[b]fluoranteno 5 252 0,0015 nd 5,80
Benzo[k]fluoranteno 5 252 0,0008 | 5,20x108 6,00
Benzo[a]pireno 5 252 0,0038 | 7,00x107 6,04
Indeno[1,2,3-cd]pireno 6 278 nd nd nd
Dibenzo[a,h]antraceno 5 278 0,0006 | 3,70x10"° | 6,75
Benzo[g,h,i]perileno 6 268 0,00026 nd 6,50

nd - Nao determinado
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Estas substancias apresentam caracteristicas lipofilicas, podendo ser classificadas como
moderadamente a altamente lipossolUveis, apresentando coeficientes de particao octanol-agua
(log Koa) que variam entre 3,37 e 6,75. Os PAHs tém uma baixa solubilidade em agua e, de uma
maneira geral, esta diminui com o aumento do nimero de anéis, variando entre os altamente
insolUveis (por exemplo, o benzo[g,h,i]perileno: 0,003 mg/L) a pouco sollveis em agua (por
exemplo o naftaleno, 31 mg/L). Por outro lado, a sua volatilidade diminui com o aumento do
peso molecular, ou seja, os PAHs com menor peso molecular sdo mais volateis e apresentam
uma maior pressao de vapor que os mais pesados, variando esta entre compostos altamente
volateis, como o naftaleno, e compostos menos volateis, como o dibenzo[a,h]antraceno (Netto
et al., 2000; Caruso e Alaburda, 2008).

Os PAHs sao quimicamente inertes, no entanto, quando reagem efetuam reacdes de
substituicao eletrofilica e de adicao. No caso destas Ultimas, os compostos formados tendem a

sofrer reacoes de eliminacao, regenerando a aromaticidade (Caruso e Alaburda, 2008).

2.1.1.2 Ocorréncias no meio ambiente

A ubiquidade dos PAHs faz com haja varias formas de exposicao, devido a sua elevada
capacidade de se distribuirem e difundirem pelo meio ambiente, podendo ser encontrados nos

alimentos, agua solo e ar (Castro, 2010).

Como mencionado anteriormente, os PAHs podem ser encontrados na atmosfera tanto
na fase gasosa como adsorvidas no material particulado, sendo a reparticao pelas duas fases
dependente da temperatura. Assim, temperaturas quentes (no verao ou em regioes tropicais)
levam a elevadas concentracdées de PAHs na fase gasosa, enquanto temperaturas baixas
(durante o inverno ou regides Articas) levam a uma maior quantidade de PAHs na fase
particulada, estando a emissao destes no inverno relacionada também com o aquecimento
doméstico (Netto et al., 2000; Paris et al., 2018). Esta reparticao esta também associada a
pressao de vapor dos compostos (Tabela 1). PAHs com uma pressao de vapor menor, como o
benzo(a)pireno, tém tendéncia a serem adsorvidos por particulas, enquanto PAHs com pressoes
de vapor mais elevadas, como o naftaleno, sao maioritariamente encontrados na fase gasosa
(Paris et al., 2018).

A sua remocao na atmosfera pode ocorrer através de reacoes fotoquimicas ou fisico-
quimicas, estando os PAHs associados a particulas mais suscetiveis a degradacoes fotoquimicas.
Os PAHs normalmente reagem com ozono, oxido de azoto (NOy), oxido de enxofre (SOy) e
radicais OH, formando poluentes secundarios, como nitro-PAHs e oxi-PAHs, que podem ser mais
mutagénicos e carcinogénicos que os préoprios PAHs (Paris et al., 2018). Apesar destes serem

suscetiveis a degradacao, estes poluentes podem ser transportados pela atmosfera por grandes
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distancias, tendo sido detetados em zonas remotas, tais como areas montanhosas de elevada
altitude (van Drooge et al., 2014). Isto verifica-se principalmente nos PAHs na fase gasosa, uma
vez que os PAHs mais pesados na fase particulada se depositam normalmente perto da sua fonte

de emissao, devido a sua baixa mobilidade (Paris et al., 2018).

Estes poluentes também tém tendéncia a acumularem-se nos solos, uma vez que sao
pouco sollveis, facilmente adsorvidos por particulas do solo e dificeis de degradar.
Consequentemente, os sistemas de solos sao um bom indicador da poluicao e risco ambiental

em areas urbanas (Wang et al., 2007).

Apesar da sua baixa solubilidade em agua, estes podem ser transportados em meios
aquaticos, adsorvidos em particulas em suspensao, depositando-se posteriormente em
sedimentos (Caruso e Alaburda, 2008). A maioria dos organismos possui um alto potencial de
biotransformacao dos PAHs, o que resulta numa bio magnificacao nao significativa na cadeia
alimentar aquatica. No entanto, bivalves, como mexilhdes e ostras, filtram grandes volumes de
agua e possuem uma baixa capacidade metabolica de PAHs, pelo que os podem acumular
(Abdel-Shafy e Mansour, 2016). Sendo os PAHs com menor peso molecular facilmente
degradados na agua, a sua continua libertacao pelas aguas residuais que sao descarregadas para
o ambiente marinho pode resultar em elevadas concentracdoes em bivalves proximos de areas
industrializadas. Os PAHs contidos em sedimentos e agua dos poros sao captados por organismos
como lagostas e moluscos, que sao consumidos diretamente pelos humanos ou por predadores

que também fazem parte da dieta humana, como lulas e peixes (Abdel-Shafy e Mansour, 2016).

Os PAHs estao presentes em quantidades substanciais em alguns alimentos, dependendo
da origem, modo de confecao, conservacao e armazenamento, sendo detetados essencialmente
em carnes fumadas, peixe, folhas de vegetais, Oleos e gorduras vegetais. Nas plantas
concentram-se mais na superficie, principalmente devido a deposicao atmosférica, enquanto
que nos animais encontram-se mais nos tecidos internos, devido a sua natureza hidrofébica que
faz com que se bioacumulem nos tecidos adiposos dos organismos ao longo da cadeia trofica
(Castro, 2010).

2.1.1.3 Toxicidade

Os PAHs, tal como os seus derivados nitrados e oxigenados, sao poluentes organicos
capazes de reagir, apos transformacoes metabdlicas, com o acido desoxirribonucleico (ADN),
podendo provocar varios efeitos adversos cronicos, tais como imunotoxicidade, genotoxicidade,
carcinogenicidade, toxicidade reprodutiva (afetando tanto a descendéncia masculina como a
feminina), e possivelmente influenciar também o desenvolvimento da aterosclerose (WHO,

2000; Castro, 2010). A exposicao humana a poluentes organicos ocorre a partir de trés vias:
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ingestao oral, inalacao e contacto dérmico. A repetida exposicao afeta principalmente o figado
ou os rins, dependendo do PAH, normalmente provocando um aumento do peso do figado devido
a inducao enzimatica (Zhang et al., 2013; WHO, 2014).

0 benzo[a]pireno € o PAH mais estudado de todos, e na literatura existem estudos dando
conta da possibilidade de que provoque tumores em diferentes tecidos, dependendo da espécie
testada e forma de exposicao. Inicialmente pensava-se que este composto era o responsavel
pela atividade carcinogénica, mas estudos posteriores mostraram que a presenca de
benzo[a]pireno por si s6 nao justificava toda a carcinogenicidade, pelo que a mesma foi
atribuida a presenca conjunta dos outros membros da familia dos PAHs e de alguns derivados.
No entanto, devido a necessidade de um indicador da fracao carcinogénica do elevado nimero
de PAHs no ar, foi considerado o benzo[a]pireno o indicador mais apropriado, dado o

conhecimento ja presente e a base de dados existente (WHO, 2000; Netto et al., 2000).

2.1.1.4 Legislacao

A legislacao existente para estabelecer valores-limite nas diversas matrizes ambientais
ndo é muito abundante. A nivel atmosférico apenas é imposto, pela Diretiva 2004/107/CE de
15 de dezembro de 2004 da Unido Europeia, um limite de 1 ng/m?* de benzo[a]pireno para a
fracao total de material particulado de 10 um, calculado para um periodo de um ano (Azevedo
et al., 2013). A nivel nacional, a legislacdo atual refere os PAHs no Decreto-Lei relativo a
qualidade da agua destinada ao consumo humano, impondo um valor limite de 0,010 pg/L para
o0 benzo[a]pireno e de 0,10 pg/L para a soma das concentracdes de benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno, benzo[g,h,i]perileno e indeno[1,2,3-cd]pireno (Decreto-Lei n° 306/2007
de 27 de Agosto de 2007, Diretiva CE, 1998).

2.1.2 Almiscares sintéticos

0 termo “fragrancia”, normalmente encontrado na lista de ingredientes de varios produtos
cosméticos, refere-se a uma mistura de compostos com o objetivo de produzir uma variedade
de odores agradaveis (Pinkas et al., 2017). Um dos principais grupos de fragrancias sao os

almiscares sintéticos ou, em inglés, synthetic musk compounds.

Os almiscares sintéticos sao compostos organicos produzidos em grandes quantidades e
vastamente utilizados diariamente na vida humana, presentes em varios produtos tais como
perfumes, desodorizantes, locdes, cosméticos, sabonetes, maquilhagem, etc. Estes sao

utilizados como fragancias e como compostos fixadores. Os almiscares podem ser divididos em
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quatro classes de acordo com a sua estrutura quimica (Figura 2): nitro, policiclicos,

macrociclicos e aliciclicos (Vallecillos et al., 2015; Homem et al., 2017; Wang et al., 2018).

Polycyclic musks

ool g Y

HHCB (Galaxolide) AHTN (Tonalide) Cashmeran Celestolide (ADBI) OTNE
Nitro musks Macrocyclic musks Alicyclic musks
g* i o H| ©
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+ o
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Musk ketone Musk xylene Ambrettolide Romandolide

Figura 2 - Estruturas representativas dos almiscares (Fonte: Rainieri et al., 2017)

Nesta dissertacao apenas serdao abordados os nitro-almiscares e os almiscares

policiclicos.

2.1.2.1 Propriedades fisico-quimicas

Nas Tabela 2 e 3 apresentam-se algumas propriedades fisico-quimicas dos nitro-

almiscares e dos almiscares policiclicos.

Como se pode observar na Tabela 2, os almiscares mosqueno e tibeteno sao os que
apresentam um maior caracter lipofilico, apresentando valores mais altos de Log Koa e uma
menor solubilidade em agua (Silva, 2013). No entanto, pode-se considerar que todos estes
compostos sao pouco sollveis. A volatilidade, sendo inversamente proporcional ao ponto de
ebulicao e diretamente proporcional a pressao de vapor, nos nitro-almiscares € superior para o
ambrette diminuindo até ao xileno, que é o menos volatil. O almiscar policlico mais volatil € o
cashmeran e os menos volateis o traseolide e o tonalide. Relativamente ao peso molecular,
estes sao semelhantes para todos os nitro-almiscares, embora a cetona e o xileno apresentem

valores um pouco superiores aos demais.
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Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas dos nitro-almiscares. PM, peso molecular (g/mol); S,
solubilidade (mg/L); PE, ponto de ebulicdo a 760 mmHg (°C); PV, pressdo de vapor (Pa); Log

Koa, coeficiente de particdo (octanol/dgua) (Tabela adaptada de Silva, 2013 e Ramos, 2013)

Almiscares | PM (g/mol) | S (mg/L) | PE (°C) | PV (Pa) | Log Koa
Ambrette 268,3 1,67 369 | 1,746x10 5,7
Cetona 294,3 1,90 395 | 5,333x10° 4,3
Mosqueno 278,3 0,17 351 2,280x10* 5,8
Tibeteno 266,3 0,29 391 5,813x10™ 5,9
Xileno 297,2 0,49 392 | 8,466x107° 4,9

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas dos almiscares policiclicos. PM, peso molecular
(¢/mol); S, solubilidade (mg/L); PE, ponto de ebulicdo a 760 mmHg (°C); PV, pressdo de
vapor (Pa); Log Koa, coeficiente de particdo (octanol/dgua) (Tabela adaptada de Silva, 2013
e Ramos, 2013)

Almiscares | PM (g/mol) | S (mg/L) | PE (°C) | PV (Pa) | Log Koa
Cashmeran 206,3 0,17 286 5,370x10 4,9
Celestolide 244,4 0,02 | 308-309 | 1,920x10 6,6
Galaxolide 258,4 1,75 326 7,266x10 5,9
Phantolide 2444 0,03 337 1,950x1072 6,7
Tonalide 258,4 1,25 357 | 2,520x10* 5,7
Traseolide 258,4 0,09 350 9,110x1073 8,1

Os almiscares policiclicos, devido a sua maior estabilidade e baixo custo, acabaram por
substituir os nitro-almiscares, que durante varios anos dominaram o mercado dos fixadores de
fragancias. De acordo com a Tabela 3, o traseolide é o que apresenta a maior lipofilicidade,
uma vez que possui uma solubilidade muito baixa e o valor de Koa mais elevado (Silva, 2013).
Relativamente a volatilidade, o cashmeran é o almiscar policiclico mais volatil, enquanto que
o traseolide é o menos volatil. O almiscar cashmeran € o que apresenta um menor peso
molecular e ponto de ebulicao, destacando-se dos restantes que registam valores semelhantes

para estas duas propriedades, com o tonalide a possuir o ponto de ebulicao mais alto.
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2.1.2.2 Ocorréncias no meio ambiente

Os nitro-almiscares e os almiscares policiclicos sao os mais mencionados na literatura,
tendo o uso destes Ultimos duplicado entre 1987 e 2000, dado que tém vindo a substituir os
nitro-almiscares, que por sua vez tém diminuido a sua presenca (Busso et al., 2018). Isto
verifica-se porque a maioria dos nitro-almiscares foram retirados do mercado. Na Europa, os
almiscares ambrette, mosqueno e tibeteno foram banidos dos produtos cosméticos, estando o
uso dos almiscares xileno e cetona restrito, devido a suspeita de efeitos carcinogénicos a
concentracoes elevadas. No entanto, a Comissao Europeia, sob a nova regulacdo REACH
(Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals), recentemente
considerou o xileno uma substancia muito persistente e bioacumulativa (very Persistent and

very Bioaccumulative, vPvB) e decidiu bani-lo também (Homem et al., 2015; Busso et al., 2018).

Uma vez que os almiscares estdao incorporados em produtos perfumados, que
apresentam com uma elevada taxa de utilizacao, os residuos da utilizacdo humana constituem
principal fonte de contaminacao, estando estes a serem continuamente libertados para o meio
ambiente através de descargas de efluentes de estacdes de tratamento de aguas residuais
(ETARs), uma vez que estas nao conseguem remover completamente alguns almiscares
policiclicos, nomeadamente galaxolide, tonalide e o almiscar macrociclico ambrette (Silva
2013; Busso et al., 2018).

Ao serem libertados, estes compostos podem ser transportados para ecossistemas
aquaticos, tendo ja sido detetadas varias gamas de concentracao de almiscares em locais como
aguas superficiais e na agua do mar (Homem et al., 2017), nomeadamente lagos e rios no Japao,
Alemanha, RepuUblica Checa, Michigan nos EUA e nos mares Baltico e do Norte (Pinkas et al.,
2017), sedimentos, tecidos de diferentes organismos, no ar e na neve (Zhang et al., 2013), o

que demonstra a sua extensa presenca no meio ambiente.

Os almiscares, devido a sua lipofilicidade, persisténcia a degradacdao e natureza
bioacumulativa, sao facilmente adsorvidos por matéria organica particulada, acumulando-se no
solo e sedimentos (Homem et al., 2017). Esta persisténcia a degradacdo natural e boa
capacidade bioacumulativa, aliadas a sua volatilidade, torna-os também propicios a transporte
atmosférico por longas distancias, causando impactos ambientais em locais distantes da sua

fonte de emissao (Busso et al., 2018).

2.1.2.3 Toxicidade

A inalacdo é uma das principais vias de exposicao humana aos almiscares sintéticos,
dada a sua ubiquidade sob uma vasta variedade de locais publicos e casas. O contacto dérmico

€ também uma forma frequente de exposicao, uma vez que os produtos que contém almiscares
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normalmente encontram-se no estado liquido. Estes compostos acumulam-se no corpo humano
devido ao seu carater lipofilico através da absorcao percutanea de produtos de cuidado pessoal

que os contém (Zhang et al., 2013; Busso et al., 2018).

Os principais problemas associados a exposicao de almiscares sintéticos sao distUrbios
enddcrinos, uma vez que alguns destes mostraram possuir atividade estrogénica, causando um
desequilibrio na producao de estrogénio e androgénio, e aumentaram a taxa de proliferacao de
células do cancro da mama em humanos, um efeito inibido pelo anti estrogénio tamoxifeno.
Dai o facto de os almiscares xileno e cetona terem um uso restrito, uma vez que sao suspeitos
de provocarem efeitos carcinogénicos a elevadas concentracbes (Zhang et al., 2013; Pinkas et
al., 2017; Homem et al., 2017).

Apesar de alguns estudos nao mostrarem efeitos genotdxicos diretos, outros mostraram
que os almiscares interagem com outros agentes genotoxicos, aumentando os seus efeitos tanto
in vivo como in vitro. Mostraram também provocar uma interrupcao do efluxo celular dos
xenobiodticos, resultando assim numa maior exposicao mais prolongada a estes (Pinkas et al.,
2017).

A producdao do nitro-almiscar ambrette diminuiu consideravelmente devido a
observacoes que demonstraram a sua capacidade de causar fraqueza nos membros e
desmielinizacao central e periférica (Pinkas et al., 2017). Os almiscares policiclicos galaxolide
e tonalide sao os mais comummente usados e podem inibir a proteina PMPMEase, aumentando

a predisposicao a doencas degenerativas (Pinkas et al., 2017).

2.1.2.4 Legislacao

Atualmente, na UE, encontra-se em vigor a Diretiva de Execucao 2012/21/EU e pela
IFRA (Associacao Internacional de Fragrancias) que legisla as concentracées maximas permitidas
dos nitro-almiscares e almiscares policiclicos em produtos de higiene de acordo com a Tabela
4. Como ja foi referido, o REACH classifica o almiscar xileno como vPvB, desaconselhando a

utilizacao deste quimico (Silva, 2013).
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Tabela 4 - Legislacdo europeia e limitacbées ao uso dos nitro-almiscares e almiscares

policiclicos em produtos de higiene (Fonte: Silva, 2013)

Almiscares

Diretiva 2012/21/EU (%m/m)

IFRA

REACH

Nitro-

almiscares

Ambrette

Proibido

Proibido

Cetona

Restringido
Fragrancias finas: 1,4%
Eau de toilette: 0,56%
Produtos hidroalcoélicos: 0,042%
Cremes perfumados: 0,042%

Produtos mantidos na pele ap6s
aplicacao: 0,042%

Produtos com enxaguamento apos
aplicacao: 0,042%

Produtos de aplica¢do oral: 0%

Mosqueno

Proibido

Proibido

Tibeteno

Proibido

Proibido

Xileno

Restringido
Fragrancias finas: 1,0%
Eau de toilette: 0,4%
Produtos hidroalcoélicos: 0,03%
Cremes perfumados: 0,03%

Produtos mantidos na pele ap6s
aplicagao: 0,03%

Produtos com enxaguamento apos
aplicacao: 0,03%

Produtos de aplicacao oral: 0%

Proibido

Regulamento N°
412/2010 - vPvB
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Tabela 4 (Cont.) - Legislacdo europeia e limitacées ao uso dos nitro-almiscares e almiscares

policiclicos em produtos de higiene (Fonte: Silva, 2013)

Almiscares | Diretiva 2012/21/EU (%m/m) IFRA REACH
Cashmeran -
Celestolide -
Galaxolide -
Restringido

Produtos mantidos na pele
apos aplicagao: 2%
Phantolide ) Produtos com
enxaguamento apos
Almiscares aplicagao: -

policiclicos Restringido

Fragrancias finas: 2,5%
Eau de toilette: 0,1%
Produtos hidroalcoélicos:
1,0%

Tonalide Cremes perfumados: 0,5%
Produtos mantidos na pele
apos aplicacdo: 0,1%
Produtos com enxaguamento
apos aplicacao: 0, 2%
Produtos de aplicacéo oral:
0%

Traseolide -

Esta legislacao europeia sobre a regulamentacao dos produtos cosméticos, representada
na Tabela 4, foi transposta para a lei nacional (Decreto-Lei n.° 189/2008), que foi
posteriormente alterado pelos Decreto-Lei n.° 115/2009, 113/2010, 63/2012 e 245/2012. Para
além desta legislacao, a IFRA definiu restricoes adicionais e, como se pode observar pela Tabela
4, existe uma autorregulacao uma vez que alguns almiscares, como o xileno e o phantolide,

foram proibidos/restringidos, mas ainda nao o foram pela legislacao europeia (Silva, 2013).

2.2 Biomonitorizacao

A biomonitorizacao pode ser definida como o uso de organismos e biomateriais para obter
informacao sobre certas caracteristicas da biosfera. A informacdao é deduzida, usando por
exemplo plantas ou animais, a partir de mudancas no comportamento do organismo monitor

(composicao das espécies e/ou riqueza, desempenho fisioldgico e/ou ecoldgico e morfologia)
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ou a partir da concentracao de substancia especificas nos tecidos do monitor, de forma a
reconhecer as tendéncias existentes as alteracdes do ambiente, ao longo do espaco e do tempo
(Szczepaniak & Biziuk, 2003; Piairo, 2013). Com uma selecao correta de organismos, a vantagem
da biomonitorizacao esta relacionada com a ocorréncia comum e permanente do organismo,
mesmo em areas remotas na area de trabalho, a facilidade da amostragem e com o facto de
ndo haver necessidade de utilizar equipamentos técnicos caros e complexos (Szczepaniak e
Biziuk, 2003).

De forma a um organismo ser aplicavel enquanto monitor para a matéria particulada do ar,

tém de ser cumpridos alguns requisitos especificos, sendo os mais importantes (Sloof, 1993):

- A resposta do organismo a quantidade de elementos a ser monitorizada deve ser

conhecida;
- Os organismos devem ser comuns na area de interesse;
- Devem estar disponiveis a qualquer altura ou estacao;
- O monitor deve ser tolerante a poluentes a niveis relevantes.

Varios tipos de espécies tém sido utilizados na monitorizacdo do ar, tais como liquenes,
musgos, fetos, relva, casca de arvores, anéis de arvores e agulhas de pinheiro (Sloof, 1993).

Nesta dissertacao a biomonitorizacao foi realizada através de agulhas de pinheiro.

A biomonitorizacao tem sido usada como uma ferramenta para avaliar a concentracao de
PAHs no ambiente desde o fim da época de 80, quando os cientistas comecaram a considerar a
vegetacdo como uma matriz privilegiada para a absorcao de poluentes organicos. A vegetacao
tem um grande impacto na vida e no ciclo de transporte de varios poluentes organicos, podendo
as florestas atuar como um “filtro” para estes, removendo de uma forma irreversivel alguns

compostos de um dado sistema ambiental (Ratola et al., 2010; Ratola et al., 2011).

Algumas espécies de plantas, como agulhas de pinheiro, tém sido usadas como amostras
passivas do ar na analise de poluentes como PAHs, uma vez que esta analise é de baixo custo,
sendo necessarias poucas amostras (dependendo do proposito) para a monitorizacao de uma
area de estudo, a recolha de amostras é facil e pode ser efetuada ao longo de todo o ano, visto
que os pinheiros sao arvores de folha persistente (van Drooge et al., 2014). Isto é possivel uma
vez que as agulhas estao cobertas por uma camada cerosa, que age como uma barreira de
protecao para a planta contra radiacao ultravioleta, dessecacao e possiveis ataques de agentes
patogénicos. Esta camada retém compostos de baixa e média polaridade durante varios anos,
visto que estes compostos possuem uma afinidade com a camada cerosa devido a sua

composicao quimica (Eriksson et al., 1989; Ratola et al., 2014).
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Outra grande vantagem da utilizacao de agulhas de pinheiro é a sua vasta distribuicao. Em
Portugal os pinheiros podem ser encontrados ao longo de todo o terreno, representando cerca
de 33% das areas florestais (Ratola et al., 2011). As duas espécies mais abundantes sao o
pinheiro-bravo (Pinus pinaster) e o pinheiro-manso (Pinus pinea) mas, devido ao facto de a
particao entre o PAH gasoso e a agulha de pinheiro ser especifico a cada espécie, é preferivel
retirar amostras sempre da mesma espécie de pinheiro quando se efetuam gradientes temporais

e espaciais de niveis destes compostos numa area (Ratola et al., 2011; van Drooge et al., 2014).

No entanto, estes estudos de monitorizacao ambiental resultam em elevadas quantidades
de parametros fisicos e concentracoes quimicas recolhidas de diferentes locais geograficos,
periodos de tempo e/ou diferentes compartimentos ambientais (como por exemplo ar, agua,
sedimentos e biota) (Mas et al., 2010). Por isso, a necessidade de novas ferramentas e mais
sofisticadas para tratar dessa grande quantidade de dados e extrair informacoes relevantes dos
mesmos deu origem a Quimiometria, uma area especificamente destinada a analise de dados
quimicos de natureza multivariada, empregando métodos matematicos e estatisticos para
planear ou selecionar experiéncias de forma otimizada e para fornecer o maximo de informacao

quimica com a analise dos dados obtidos (Ferreira et al., 1999).

2.3 Métodos estatisticos

Como ja foi referido, a extracao de informacoes dos resultados de um estudo cientifico
envolve frequentemente a analise de um grande nimero de variaveis, sendo que, muitas vezes,
a maioria delas pouco ou nada acrescenta a interpretacao dos resultados em termos quimicos,
€ apenas um pequeno numero contém as informacdes mais relevantes (Neto e Moita, 1997). Os
métodos de analise de dados multivariados sao bastante utilizados uma vez que este tipo de
analise permite uma reducao do numero de variaveis, facilitando a extracao de informacao com
um minimo de perda da mesma (Guedes et al., 2012). Os testes estatisticos sao também uma
ferramenta poderosa na analise de dados, permitindo verificar se amostras provém da mesma

populacao (Guo et al., 2013).

De entre os métodos de analise multivariada destacam-se a analise por agrupamento
hierarquico (Hierarchical Cluster Analysis, HCA) e a analise de componentes principais
(Principal Component Analysis, PCA). A HCA procura agrupar as amostras em classes, baseando-
se na semelhanca dos participantes de uma mesma classe e nas diferencas entre os membros
de classes diferentes. A representacao grafica obtida é denominada “dendrograma”, um grafico
bidimensional, independentemente do nimero de variaveis do conjunto de dados (Correia e
Ferreira, 2007). A PCA foi o método utilizado nesta dissertacao, pelo que sera aprofundado no

subcapitulo seguinte.
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Relativamente aos testes estatisticos, alguns dos mais populares sao a analise de
variancia (ANOVA), o t-test, o teste de Kruskal-Wallis (KW) e o teste de Wilcoxon. Apesar de
estes testes cumprirem o mesmo objetivo de verificarem se as amostras pertencem a mesma
populacao, estes assumem diferentes premissas. A ANOVA e o t-test sao testes paramétricos
que assumem a distribuicao normal dos dados, enquanto que os testes de Kruskal-Wallis e
Wilcoxon sao nao-paramétricos, pelo que tém um melhor desempenho quando os dados nao
seguem uma distribuicao normal (Guo et al., 2013). Nesta dissertacao recorreu-se ao t-test e

ao teste de Kruskal-Wallis que serdao desenvolvidos nas seccoes seguintes.

2.3.1 Anélise de Componentes Principais (PCA)

A analise de componentes principais foi proposta por Pearson, em 1901, e desenvolvida
por Hotelling 30 anos depois. No entanto, apenas nos anos 70 € que comecou a ser utilizada

como método de classificacao em quimica (Neto et al., 2006).

A ideia central da PCA é reduzir a dimensionalidade de um conjunto de dados de um
elevado nimero de variaveis interrelacionadas, retendo a maior variacao possivel presente
nesse conjunto de dados. Isto € conseguido através da transformacao das variaveis originais
num conjunto de novas variaveis, nao correlacionadas, ordenadas de tal forma que as primeiras
explicam a maior parte da variacao existente em todas as variaveis originais. Estas novas
variaveis sao designadas por componentes principais (principal components, PC) (Jolliffe, 2004;
Silva, 2012).

Ou seja, este método reescreve as coordenadas das amostras noutro sistema de eixos
mais conveniente para a analise dos dados, onde as n-varidveis originais geram, através de
combinacdes lineares, n-componentes principais, que além de ortogonais, sao obtidos por
ordem decrescente de variancia. Isto significa que a componente principal 1 possui mais
informacao estatistica que a componente principal 2, que por sua vez detém mais informacao
que a componente principal 3 e assim sucessivamente (Neto e Moita, 1997). Como tal, a
primeira componente principal é a combinacao linear de maxima variancia. A segunda
componente principal também é de maxima variancia, no entanto é ortogonal a primeira,
enquanto que a terceira € ortogonal as duas primeiras e assim por diante. Por isso a informacao
relevante fica concentrada nas duas ou trés primeiras PCs, que podem entao ser examinadas a

procura de padrdes (Neto et al., 2006).

A decomposicao ortogonal pode ser efetuada, entre outros métodos, através da
decomposicao por valores singulares (singular value decomposition, SVD). Neste método a

matriz original X de “n” amostras por “m” variaveis &€ decomposta e representada pelo produto
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de trés novas matrizes, duas delas ortonormais, U e V, e uma diagonal, S (Equacao 1) (Parreira,
2003; Sabin et al., 2004):

X =USsVt (1)

A matriz V é a matriz dos loadings, onde a primeira coluna contém esses mesmos
loadings, isto €, os coeficientes da combinacao linear ou vetores proprios, da PC 1 (o peso ou
quanto cada variavel original contribui), e assim sucessivamente. U*S corresponde a matriz T
dos scores, que correspondem as coordenadas das amostras nos novos eixos das componentes
principais e, por fim, a matriz S € uma matriz diagonal cujos elementos (valores singulares) dao
informacao acerca da quantidade de variancia que cada componente principal descreve
(Ferreira et al., 1999; Godinho et al., 2008; Silva, 2012). A correlacdao entre as variaveis
originais e as componentes principais (loadings), indica a importancia das variaveis originais na
formacao das PCs. Assim sendo, loadings préximos de um indicam que essa variavel é
importante na formacao da PC, enquanto loadings proximos de zero indicam que a variavel nao

€ importante na formacao da PC (Gomes, 2013).

Ao utilizar esta técnica é necessario decidir o nUmero de componentes a reter, ou seja,
quantas componentes sao necessarias para explicar a variabilidade dos dados. Para isso pode-

se recorrer a alguns critérios (Gomes, 2013):

- Reter o numero de componentes principais que expliquem pelo menos 80% da

variabilidade total;

- Critério de Kaiser, proposto em 1960, que consiste em excluir as componentes
principais cujos valores proprios sejam inferiores a sua média aritmética (quando usada a matriz

de correlacoes, a média dos valores proprios é um);

- Por fim, o terceiro critério consiste em utilizar uma representacao grafica do numero
de componentes principais em funcao dos valores proprios, designado scree plot (proposto por
Cattell em 1966). Deve-se reter o numero de componentes principais até onde o declive atenuar
e o grafico se tornar praticamente paralelo ao eixo Ox, como se pode observar na Figura 3, uma
vez que esses valores proprios sao muito reduzidos e praticamente iguais, logo pouco ou nada
contribuem para a explicacao da variabilidade dos dados. No caso da Figura 3 devem-se reter

5 componentes principais.
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Scree plot
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Figura 3 - Exemplo de um scree plot (Gomes, 2013)

No entanto, este método apresenta também algumas desvantagens, nomeadamente a
sensibilidade a valores atipicos (amostras andmalas) e o facto de nao ser recomendado quando
se tem muitos zeros na matriz, dados ausentes, mais variaveis que unidades amostrais ou
quando as variaveis originais sao pouco correlacionadas, onde, neste caso os componentes

principais coincidem com estas (Hongyu et al., 2015).

Portanto, cabe a quem trabalha com estatistica multivariada interpretar a distribuicao
dos pontos nos graficos de componentes principais e identificar quais as variaveis originais com

maior peso na combinacao linear das PCs mais importantes (Neto et al., 2006).

2.3.2 Teste de Kruskal-Wallis

0 teste de Kruskal-Wallis (KW) é um teste nao paramétrico simples e de facil execucao
e que, ao contrario da ANOVA, nao exige suposicoes de normalidade da variavel nem
homogeneidade de varidncias entre os tratamentos. E considerado um teste livre de
distribuicao, ou seja, a distribuicao teoérica populacional dos dados nao precisa de ser estimada
pelas médias ou variancias amostrais para a sua correta aplicacdo (Bianconi et al., 2008). Este
teste é apropriado para comparar as distribuicées de duas ou mais variaveis pelo menos ordinais
observadas em duas ou mais amostras independentes, ou seja, permite testar se duas ou mais
amostras provém da mesma populacado ou se de populacdes diferentes ou se, de igual modo, as
amostras provém de populacées com a mesma distribuicao. As hipdteses sob estudo podem ser

escritas pelas Equacdes 2 e 3 (Maroco, 2011):

Ho: F(X1) = F(X2) = ... = F(Xk) (2)
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(as distribuicoes dos valores da variavel dependente sao idénticas nas k populacdes)

vs.
Hie 30 FX) = F(Xy) (#4510, 7=1, ., k) 3)

(existe pelo menos uma populacdo onde a distribuicao da variavel dependente é

diferente de uma das distribuicoes das outras populacdes em estudo).

Em vez de uma hipotese baseada em médias, a hipotese nula para o teste de KW é que
os dados sao de populacoes com a mesma “localizacao”. A hipotese Ho € rejeitada se o valor
de prova, p, for menor ou igual ao valor de significancia, a (p < a) (Elliott e Hynan, 2011;
Maroco, 2011). O valor de prova é a probabilidade de obter um valor da caracteristica em

estudo tao ou mais extremo que o valor observado, admitindo que a hipotese nula é verdadeira.

2.3.3 t-test

O t-test, também chamado de teste t de Student, é frequentemente utilizado como um
método estatistico para avaliar se o valor médio de uma populacdo que segue uma distribuicao
normal é consistente ou diverge significativamente do valor médio especificado numa hipotese
nula, ou se a diferenca entre as médias de duas populacoes independentes que seguem uma
distribuicao normal é estatisticamente significativa. Este tipo de teste € adequado para
pequenas amostras (como n<30), em que as estatisticas seguem uma distribuicado normal, mas
o desvio padrao (DP) é desconhecido, podendo ser dividido em t-test de uma amostra, de duas
amostras independentes e de duas amostras emparelhadas (Yang-chun et al., 2017). Nesta

dissertacao recorreu-se ao t-test de amostras emparelhadas (paired t-test).

O paired t-test utiliza-se quando as observacoes de duas populacdes de interesse sao
recolhidas em pares (Xi;, Xz;) sob condicdes homogéneas, no entanto essas condicdes podem
variar de um par para outro. Sendo (Xi1, X21), (X12, X22), ..., (Xin, Xzn) um conjunto de n
observacdes emparelhadas onde se assume que a média e a variancia da populacao
representada por X; sdo p1 € o2 e a média e a variancia da populacao representada por Xz sao
U2 e o3 e as diferencas entre cada par de observacoes define-se como Dj = X1j- Xo5, j =1, 2, ...,

n. Os Dj sao assumidos serem normalmente distribuidos com média
Ho = E(X1- X2) = E(X1) - E(X2) = p1 - 2 (4)

com variancia o3, pelo que o teste de hipoteses para a diferenca entre p1 e p; pode ser realizado

através de um t-test de uma amostra em pp (Montgomery e Runger, 2003).
Ou seja, testar Ho: p1 - P2 = Ao contra Hq: pq - Y2 = Ao € equivalente a testar:

Ho: Mp = Mo (5)
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H1Z Mp # Ao (6)
A estatistica de teste é dada pela seguinte formula:
D-A
To= 5,7~ (7)
Vn

Onde D é a média da amostra das n diferencas D1, D, ..., Dn, € Sp € 0 desvio padrao da

amostra dessas diferencas (Montgomery e Runger, 2003).
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3 Estado da Arte

Como ja foi referido, a vegetacao tem um grande impacto na vida e no ciclo de
transporte de varios poluentes organicos, tendo comecado a ser considerada como uma matriz
privilegiada para a sua absorcao desde o fim dos anos 1980 (Ratola et al., 2010; Ratola et al.,
2011). O estudo mais antigo encontrado acerca da importancia da vegetacao na remocao de
compostos organicos da atmosfera foi o de Simonich e Hites, em 1994 (Simonich e Hites, 1994).
De forma a entender a magnitude da vegetacao na remocao destes compostos foi desenvolvido
um modelo de balanco de massa regional, baseado em medicdes de PAHs numa area situada a
nordeste dos Estados Unidos da América. Foram medidas as concentracoes de 10 PAHs,
nomeadamente fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno,
benzo[e]pireno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno e benzo[ghi]perileno, tendo sido
recolhidas 147 amostras de solo e vegetacao numa zona suburbana em Bloomington, Indiana.
Foram utilizadas folhas e sementes de bordo-acucareiro (Acer saccarum) de forma a
representarem superficies de plantas largas e planas, agulhas de Pinus strobus para superficies
estreitas e redondas e por fim casca destas duas plantas para representarem superficies de
plantas asperas. Estas plantas representam também diferentes niveis de teor lipidico: a casca
de Pinus strobus apresentou o teor mais elevado, seguido da casca do bordo-acucareiro, agulhas
de Pinus strobus, folhas do bordo-acucareiro e por fim, as sementes deste. Para 46 amostras
de folhas obteve-se uma concentracao média de PAHs de 567 ng/g de vegetacao numa base de
peso seco, para 12 amostras de sementes registou-se 189 ng/g, para 44 amostras de agulhas
893 ng/g e por fim, para 31 amostras de casca obteve-se 877 ng/g. As diferencas nos valores
das médias podem ser explicadas pelos diferentes niveis de teor lipidico, uma vez que as
matrizes com os valores mais elevados, como as agulhas e a casca, normalmente apresentam
uma maior concentracao de PAHs. O modelo mostrou que cerca de 44% dos PAHs emitidos para
a atmosfera naquela regiao eram removidos pela vegetacao, o que revela a sua importancia na

remocao de compostos organicos lipofilicos da atmosfera.

Outro exemplo do uso de agulhas de pinheiro para este tipo de monitorizacao € o estudo
de Tremolada et al. (1996), onde se avaliou a distribuicao espacial de PAHs no Reino Unido
através do uso de agulhas da espécie Pinus sylvestris, tendo as amostras sido recolhidas em 2
periodos de 1994: maio-junho e agosto, num total de 28 locais afastados o mais possivel das
principais cidades e estradas e de indUstrias, de forma a melhor representar a dispersao destes
poluentes. Os compostos analisados foram o acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, 1-metilfenantreno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno,
dibenzo[ac]antraceno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, dibenzo[ah]antraceno,

benzo[ghi]perileno e coroneno e para tratamento estatistico dos dados foi utilizada a média
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geométrica, calculada a partir das concentracdes. A concentracao total de PAHs nas agulhas
variou de 19 a 3091 ng/g em peso seco, com uma média geométrica de 323 ng/g em peso seco.
O fenantreno foi o PAH mais presente nas amostras, correspondendo entre 50 a 80% da
concentracao total na maioria dos casos. De todos os compostos analisados 10 deles foram
quase sempre detetados na vegetacao ao nivel das ng/g, mesmo na regidao mais afastada, o que
pode ser visto como o resultado da distribuicao difusa de fontes de emissGes, dispersao

atmosférica e fenomeno de deposicao.

No entanto, podem ser utilizados outros tipos de vegetacao, como por exemplo no
estudo efetuado por Alfani et al. (2001) onde se recorreu a folhas de azinheira (Quercus ilex
L.), para se avaliar o grau de contaminacdao por PAHs na area urbana de Napoles
comparativamente a areas remotas. A amostragem decorreu em julho de 1998 em 12 locais
diferentes: quatro parques urbanos, seis estradas com diferentes fluxos de trafego e dois em
areas remotas. A primeira area remota corresponde ao Monte Tubenna, a cerca de 70 km de
Napoles, e a segunda ao Monte Veslvio, um vulcao a cerca de 12 km da mesma cidade. Foram
analisados o naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, criseno, benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno,
benzo[e]pireno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno, dibenz[a,h]antraceno,
benzo[ghi]perileno e coroneno, tendo-se recorrido a Analise de Componentes Principais para
avaliar a similaridade do grau de contaminacao dos locais amostrados. As concentracdes totais
nas folhas de azinheira variaram entre 106,6 a 4607,5 ng/g em peso seco, com o valor mais
baixo pertencente ao Monte Tubenna e o mais alto a uma estrada na baixa de Napoles
caracterizada por um elevado fluxo de trafego. Os elevados valores de PAHs encontrados nas
folhas dos locais de amostragem urbanos comparados com os remotos mostraram uma
contaminacao na Napoles urbana. A vasta gama de concentracoes de PAHs nas folhas reflete os
fortes gradientes de poluicao, podendo esta ser atribuida tanto as fontes como a diferentes
graus de dispersao do ar. Os perfis dos PAHs individuais que caracterizam cada local mostraram
que os compostos com menor peso molecular sao mais prevalentes nas areas remotas, enquanto
que os que possuem mais de quatro anéis encontram-se quase inteiramente na matéria
particulada na area urbana. Isto deve-se ao facto de as moléculas maiores serem menos volateis
e terem uma maior tendéncia a unirem-se a material particulado, pelo que os PAHs mais
pesados se depositam normalmente perto da sua fonte de emissao devido a sua baixa
mobilidade (Paris et al., 2018). Verificou-se também que as concentracoes de PAH
determinadas nas folhas representam uma acumulacao de longo prazo. Os autores concluiram

entao que as folhas de Quercus ilex sao um bom monitor para os PAH:s.

Piccardo et al (2005) realizaram um estudo de forma a comparar a concentracao de

PAHs em agulhas de pinheiro de idades diferentes (desde 6 a 30 meses de idade) das espécies
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Pinus nigra e Pinus pinaster, ambas comuns na zona Mediterranea e, até a altura, ainda nao
usadas para a biomonitorizacao de PAHs. Isto teve como objetivo verificar a importancia da
espécie das agulhas e idade das mesmas como meio de classificar os locais de amostragem de
acordo com a concentracao de PAHs encontrado em folhas. A amostragem foi realizada em
agosto de 1997 em 7 locais diferentes ao longo de um transecto de uma area suburbana até
uma area rural, em Génova, Italia. Os PAHs analisados foram o fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno e
benzo[a]pireno. Os valores mais baixos de PAH verificaram-se numa area rural sem fontes
especificas de PAHs, com valores entre 10,4 a 39,1 ng/g em peso seco, e num local remoto com
21,8 a 63,5 ng/g em peso seco, enquanto que as concentracées mais altas registaram-se numa
estrada com elevado trafego de uma pedreira, com valores entre 201,6 a 817,4 ng/g em peso
seco (o primeiro valor de concentracao para cada par de valores corresponde a agulhas de 1997
e o segundo a agulhas de 1995). As concentracdes totais encontradas nas agulhas de P. nigra
nos locais rurais foram superiores, em média, cerca de 2,3 vezes comparativamente as de P.
pinaster. Em ambas as espécies, as concentracoes para os PAHs mais volateis, nomeadamente
o fenantreno, antraceno, fluoranteno e pireno, eram maiores que as dos menos volateis
(benzo[a]antraceno, criseno, benzofluoranteno e benzo[a]pireno), que sao preferencialmente
adsorvidos por particulas do ar. Relativamente a idade das agulhas verificaram que as
concentracoes dos PAHs volateis aumentaram proporcionalmente com a idade das agulhas,
enquanto que as tendéncias com os restantes PAHs eram mais variaveis, mas de uma maneira
geral a concentracao destes diminuia com a idade. Entre as duas espécies, as agulhas de P.
pinaster mostraram ser mais fidedignas, umas vez que sao mais resistentes a doencas de
plantas, enquanto que nas agulhas de P. nigra verificou-se uma variacao consideravel na

concentracao de PAHs devido a bolor e fungos.

Em 2009, St-Amand et al. recorreram a outra espécie de forma a examinar a acumulacao
de PAHs em agulhas de abetos (Picea abies), monitorizando a concentracao de PAH atmosférico,
tanto na fase gasosa como na fase particulada de forma a calcular as velocidades de deposicao
e transferéncia. Os PAHs analisados foram o acenaftileno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
pireno, benzo[a]Jantraceno + criseno, benzo[b]fluoranteno + benzo[k]fluoranteno,
indeno[1,2,3-cd]pireno e benzo[g,h,i]perileno. As amostras foram recolhidas de um aterro
sanitario perto de Ottawa, no Canada, numa zona maioritariamente agricola com pouca
atividade industrial e analisadas através de cromatografia gasosa. Nas agulhas dos abetos as
concentracoes de PAH variaram entre 10,7 até 608 ng/g, com as concentracoes mais altas
verificadas em alturas mais tardias do periodo de estudo, uma vez que estas acumulam os PAHs.
Os compostos mais presentes foram o benzo[b]fluoranteno + benzo[k]fluoranteno,

benzo[a]pireno e indeno[1,2,3-cd]pireno, contribuindo para mais de 80% da quantidade de PAHs
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nas agulhas. Relativamente a concentracao atmosférica gasosa, esta variou entre 280 a 3680
pg/m?, com acenaftileno, fenantreno, fluoreno e antraceno a constituirem mais de 90% das
concentracoes gasosas. No entanto, a maior parte dos PAHs encontravam-se associados a
particulas, exceto os mais leves que se encontravam predominantemente na fase gasosa, sendo
que as concentracdes dos PAHs particulados variaram entre 28,4 a 1120 pg/m?, apresentando
uma média de 247 pg/m? (St-Amand, et al., 2009).

Um problema associado a estes estudos de monitorizacao ambiental é a grande
quantidade de dados gerados e a extracao de resultados relevantes dos mesmos, que pode ser
resolvido recorrerrendo a métodos estatisticos uni e multivariados. Um exemplo disto é o
estudo de Ratola et al. (2010), que analisaram as tendéncias anuais e sazonais de PAHs através
do uso de ferramentas de analise univariaveis juntamente com multivariaveis, nomeadamente
PCA. Os compostos estudados foram os 16 PAHs considerados prioritarios em estudos ambientais
de acordo com a USEPA, nomeadamente acenafteno, acenaftileno, antraceno,
benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno, benzo[b]fluoranteno, benzo[ghi]perileno,
benzo[k]fluoranteno, criseno, dibenzo[a,h]antraceno, fenantreno, fluoranteno, fluoreno,
indeno[1,2,3-cd]pireno, naftaleno e pireno. Para isso foram recolhidas agulhas de Pinus
Pinaster Ait. e Pinus pinea L. em 29 locais de Portugal em quatro campanhas de amostragem
(inverno, primavera, verao e outono), realizadas no ano de 2007, tendo sido as duas espécies
analisadas separadamente. Uma vez que os pinheiros possuem a capacidade de preservarem
agulhas durante varios anos (P. pinaster durante pelo menos 3 anos e P. pinea durante pelo
menos 2 anos), foram analisadas agulhas pertencentes a anos diferentes. As concentracoes
médias dos PAHs analisados, em peso seco, variaram de 71 + 33 ng/g para agulhas novas (2007)
no verao a 514 + 317 ng/g para agulhas com 2 anos de idade (2005) na primavera para P. pinea
e entre 90 + 50 ng/g para agulhas novas (2007) no verao e 1212 + 436 ng/g para agulhas com 3
anos (2004) no verao para P. pinaster, o que vai de acordo com o facto de ser expectavel a
absorcao ser maior quanto maior for a exposicao ao contaminante. A evolucao sazonal mostrou
que as concentracoes totais mais elevadas foram encontradas no inverno, diminuindo até ao
verao e voltando a aumentar do verao até ao outono. Isto pode ser explicado pelo aumento de
potenciais fontes de PAHs, tais como aquecimento doméstico e um maior trafico rodoviario no
inverno (Amigo et al., 2011), e a tendéncia para a fotodegradacdo e resuspensdo para a
atmosfera dos PAHs mais volateis com o aumento da temperatura. A analise de componentes
principais, aplicada separadamente a cada espécie, indicou que os PAHs mais leves, ou seja
com menor numero de anéis, estdo mais ligados as estacdes mais frias e as agulhas mais antigas,
especialmente para P. pinea, enquanto que em P. pinaster mostraram um comportamento mais
consistente, menos dependente das condicdes sazonais e tempo de exposicao ao contaminante.
De uma maneira geral, concluiu-se as agulhas de pinheiro sao bioindicadores adequados para

cargas de PAHs e a sua variacao temporal, no entanto as duas espécies apresentam diferentes
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capacidades de absorcao, o que se deve ter em conta aquando a realizacao de estudos de

biomonitorizacao comparativos.

Utilizando as mesmas espécies e amostras do estudo anterior e com o objetivo de avaliar
e enfatizar a importancia de fazer a distincao entre diferentes espécies de pinheiro no caso de
mais de uma ter sido amostrada, Ratola et al. (2011) recorreram novamente a analise uni e
multivariada, nomeadamente Analise de Componentes Principais, de forma a comparar estas
duas espécies. Os resultados indicaram que o comportamento das duas espécies de pinheiro a
nivel de absorcao de PAHs era diferente, com as estatisticas univariaveis e a PCA a mostrar que
a a concentracao média total de PAHs em agulhas de P. pinaster (574 + 248 ng/g em peso seco)
€ bastante superior do que em agulhas de P. pinea (251 + 102 ng/g em peso seco) e que as
primeiras apresentam uma maior afinidade por PAHs mais leves, com 2 a 4 anéis, e as Ultimas
estao mais ligadas a PAHs mais pesados, com 5 e 6 anéis. Por isso concluiram que, quando se
realiza um estudo de biomonitorizacao com vegetacao, € preferivel usar apenas uma espécie

de forma a obter-se uma comparacao mais precisa entre locais, sempre que tal for possivel.

Amigo et al. (2011) estudaram a distribuicdo de PAHs sobre varias localizacoes
geograficas em Portugal ao longo do tempo, usando agulhas de pinheiro como marcadores
destes compostos. As espécies analisadas e locais de amostragem foram os mesmos dos dois
casos anteriores, cobrindo grandes centros urbanos, alguns pontos industriais, areas rurais e
locais remotos. Os compostos estudados foram os 16 EPA PAHs. Os valores médios obtidos, em
peso seco, variaram de 96 + 30 ng/g para locais remotos a 866 + 304 ng/g para sitios industriais
para agulhas de P. pinaster e de 188 + 117 ng/g para sitios rurais a 337 + 153 ng/g para areas
urbanas para P. pinea, o que significa que a tendéncia espacial indica um aumento dos locais
remotos para os urbanos e industriais. Através da analise de componentes principais aliada a
sistemas de informacao geografica os autores observaram que os padroes de contaminacao
estao relacionados com varios parametros socio-geograficos dos locais de amostragem e que a
tendéncia geografica para os PAHs é semelhante entre as diferentes estacbes em termos dos

niveis destes.

Ao contrario dos PAHs, cuja ocorréncia em vegetacao é frequentemente estudada, o uso
de plantas enquanto biomonitoras de almiscares sintéticos ainda nao foi devidamente
investigado (Busso, et al., 2018). O primeiro estudo encontrado que utilizou agulhas de pinheiro
como biomonitor passivo na detecao de almiscares sintéticos foi o de Ratola et al. (2014).
Foram analisados 5 nitro-almiscares e 6 almiscares policiclicos em agulhas de Pinus Pinaster e
Pinus pinea recolhidas em 30 locais diferentes de Portugal com diferentes tipos de padrées de
exposicdo. As concentracbes médias totais variaram entre <1 ng/g e 460 ng/g, sendo o

cashmeran e a galaxolide os almiscares mais comumente detetados.
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Silva et al. (2015) estabeleceram um protocolo de analise multi-componente de forma a
quantificar cinco tipos de compostos: retardantes de chama bromados (BFRs), bifenilos
policlorados (PCBs), pesticidas organoclorados (OCPs), PAHs e almiscares sintéticos, uma vez
que a maioria dos procedimentos analiticos ndao sao tao abrangentes. Este estudo quantificou
os compostos mencionados acima em agulhas de pinheiro da espécie P. pinaster de 3 locais em
Portugal: Porto, Foia e Benlhevai, cada um representando um diferente padrao de exposicao
em funcao da sua localizacao (urbano, remoto e rural, respetivamente). Relativamente aos
PAHs, o Porto apresentou a concentracao total mais elevada no valor de 967,8 ng/g em peso
seco, quase o triplo de Féia e Benlhevai, que apresentaram valores semelhantes: 245,8 ng/g
para a primeira e 305,9 ng/g para a ultima. Isto pode ser explicado pelo facto de o Porto ser
uma area urbana, com trafico e atividade industrial elevada. Os almiscares, ao contrario dos
PAHs, encontram-se em concentracdes mais elevadas na Féia (local remoto), com 201,6 ng/g,
e em Benlhevai (area rural), com 277,5 ng/g, do que na area urbana do Porto, com apenas 20,7
ng/g. Isto pode ser explicado devido a presenca de um aterro perto do local de amostragem de
Benlhevai e devido ao facto de o local de Foia ser propicio a exposicao destes compostos por
transporte atmosférico. O ponto de amostragem no Porto estava rodeado por prédios altos, o
que pode ter diminuido a exposicao das agulhas a almiscares. Nao foram detetados nitro-
almiscares uma vez que estes foram banidos ou tiveram o seu uso restringido na Unidao Europeia
segundo a Diretiva 2012/21/EU.

No entanto outros tipos de vegetacao também podem ser utilizados. Busso et al. (2018)
utilizaram folhas de Ligustrum lucidum de modo a analisar as concentracées de PAHs e
almiscares em diferentes areas da cidade de Cordova, na Argentina. Foram recolhidas 29
amostras ao todo, 11 pertencentes a zonas urbanas, 10 a zonas industriais e 7 a locais afastados
de indUstrias e de estradas com elevado trafego, que foram denominadas de peri-urbanas. Ao
todo foram analisados 16 PAHs, 6 almiscares policiclicos e 5 nitro-almiscares, tendo sido
efetuado um procedimento de mapeamento de forma a avaliar a distribuicao destes dois
poluentes. Para a elaboraracao da estrutura dos mapas foi utilizado o programa Surfer com o
método estatistico de Krigagem. Para os PAHs obtiveram uma concentracao média de 112,62
ng/g em peso seco para as zonas urbanas, 168,04 ng/g para as zonas industriais e 94,87 ng/g
para as peri-urbanas, sendo o naftaleno um dos compostos mais dominantes nas trés zonas. As
concentracoes maiores nas areas urbanas e zonas industriais refletem o elevado grau de
poluicao desses locais comparado com os peri-urbanos, podendo as concentracées presentes
nestes Ultimos ser atribuidas as fontes emissoras e diferentes graus de dispersao do ar.
Relativamente aos almiscares, os policiclicos foram detetados mais frequentemente do que os
nitro-almiscares, com os valores médios de concentracao a variarem entre 0,01 e 81,36 ng/g
em peso seco. O galaxolide foi o almiscar mais frequente nas amostras, estando presente em

61% destas, e o segundo o phantolide, presente em 50% das amostras, o que indica um elevado
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risco ambiental devido a ocorréncia frequente destes dois compostos. Os valores mais elevados
correspondem as zonas industriais, com concentracoes 4 vezes mais elevadas que nas zonas
urbanas e 8 vezes superiores as peri-urbanas. Apesar de a distribuicao espacial dos almiscares
mostrar uma proximidade com as indUstrias, os autores afirmam que sao necessarios mais
estudos para confirmar as suas fontes de emissao. Os resultados deste estudo indicam que as
folhas de uma arvore urbana ubiqua podem ser utilizadas de forma a caracterizar o
comportamento espacial de poluentes organicos, permitindo assim uma avaliacao da qualidade

de ar urbano onde os dispositivos de amostragem de ar mais comuns nao estao disponiveis.

Na Tabela 5 apresenta-se um resumo dos artigos mencionados anteriormente, relativos

a determinacao de PAHs e almiscares sintéticos em agulhas de pinheiro e matrizes similares.

Como se pode observar pela Tabela 5, o uso da vegetacao na biomonitorizacao de PAHs
ja ocorre desde os anos 80, no entanto o mesmo nao se verifica para os almiscares sintéticos,
cujos estudos com este tipo de matriz comecaram ha menos de 5 anos. Devido ao facto de este
tipo de monitorizacdao gerar uma enorme quantidade de dados, sao necessarias ferramentas
que ajudem a interpretar esses dados e extrair a informacao relevante, sendo a mais utilizada
a PCA. Esta permite diminuir o nUmero de variaveis, facilitando a interpretacao dos mesmos,

complementando assim os métodos estatisticos univariados.

Varios tipos de vegetacao podem ser utilizados para estes estudos, porém as agulhas de
pinheiro sao das mais usadas por serem bastante comuns, de folha permanente e terem a
capacidade de armazenar os compostos por varios anos. Os estudos mostraram que, em geral,
quanto maior a idade de agulha, maior a concentracao de PAHs. No entanto, diferentes espécies
de pinheiro apresentam diferentes caracteristicas, pelo que se deve ter isso em consideracao

em estudos comparativos.

Relativamente aos PAHs, normalmente estes encontram-se em maior concentracao em
areas urbanas e industriais, devido ao facto de terem origem maioritariamente antropogénica.
Podem, no entanto, ser transportados para zonas rurais e remotas, principalmente os PAHs mais
leves (com menos anéis) que sao mais facilmente transportados, enquanto que os mais pesados
tém uma maior tendéncia a depositarem-se em locais proximos da fonte de emissao. A
concentracao destes aumenta em estacdes mais frias, devido a uma maior utilizacao dos

aquecimentos domésticos e maior trafego rodoviario.
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Tabela 5 - Resumo de metodologias utilizadas para a andlise de PAHs e almiscares sintéticos

através do uso de vegetacao

- Método .
Compostos Espécie P Valores obtidos A .
Local : R estatistico Referéncia
analisados utilizada - (ng/g em peso seco)
utilizado
A Concentracao
- Acer saccarum U
Estados (Sementes, T;\edfa' . ich
Unidos da 10 PAHs folhas e casca) Nao referido Folhas: ?67 (Slmonlc €
. . Sementes: 189 Hites, 1994)
Ameérica - Pinus strobus .
(Agulhas e casca) Agulhas: 893
Casca: 877
Concentracéo total:
. . - Pinus sylvestris Média 19 - 3091 (Tremolada
Reino Unido 16 PAHSs (Agulhas) geométrica Média geométrica: et al., 1996)
323
- - Quercus ilex L. Concentracao total: | (Alfani et al.,
Italia 18 PAHs (Folhas) PCA 106,6 - 4607,5 2001)
pi . Concentracéao total:
- Pinus nigra : .
. (Agulhas) Pinus nigra (Piccardo et
Italia 9 PAHs . . Nao referido 12,19 - 507,3
- Pinus pinaster pi . al., 2005)
(Agulhas) inus pinaster
10,41 - 817,41
. - Picea abies ~ . Concentracao total: | (St-Amand et
Canada 11 PAHs (Agulhas) Nao referido 10,7 - 608 al., 2009)
Concentracao média
total (Média &
- Pinus Pinaster Desvio padrao):
Ait. (Agulhas) P. pinaster (Ratola et
Portugal 16PAHS | pinus pinea L. PCA 90 +50- 1212 £ 436 | al., 2010)
(Agulhas) P. pinea
71+ 33 ng/g-514 +
317
Concentracdao média
, . total (Média %
- Pinus Pinaster Desvio padrao):
Portugal 16PaHs | At (Asuihas) PCA P. pinaster (Am‘zggﬁ; al.,
p ' 96 + 30 - 866 + 304
(Agulhas) P. pi
. pinea
188 + 117 - 337 + 153
- Pinus Pinaster Concentracdo média
11 almiscares Ait. (Agulhas) ~ . s R (Ratola et
Portugal S . ; Nao referido total:
sinteticos - Pinus pinea L. al., 2014)
<1 - 460
(Agulhas)
Concentracdao média
- 15 PAHs total:
- 11 . . ~ . PAHs (Silva et al.,
Portugal almiscares - Pinus Pinaster Nao referido 2457 - 967.8 2015)
sintéticos Almiscares
20,7 - 277,5
Concentracao média
total:
PAHs
- 16 PAHs 112,62 (zonas
- 11 - Ligustrum urbanas) (Busso et al
Argentina . . Krigagem 168,04 (zonas ”
almiscares lucidum . .. 2018)
e e zes industriais)
sintéticos

94,87 (peri-urbanas)
Almiscares
sintéticos
0,01 - 81,36
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No caso dos almiscares sintéticos, estes também sao esperados estarem mais presentes
em ambientes urbanos e industriais devido as suas origens antropogénicas, nomeadamente a
sua producao em grandes quantidades e incorporacao em produtos perfumados, sendo estes
utilizados diariamente pelos seres humanos. Dentro das suas classes, a concentracao de
almiscares policiclicos é por norma superior a dos nitro-almiscares, uma vez que o uso destes

Ultimos foi restringido ou banido.

Por fim, comparando as duas classes de poluentes, verifica-se que, de uma maneira
geral, a concentracao de PAHs é superior as dos almiscares sintéticos. Isto pode ser explicado
pelo facto de, como ja foi referido, uma das classes destes Ultimos ter sido restringido ou
banido, e também porque o nimero de fontes de emissao dos PAHs é superior, logo é expectavel

que a presenca de almiscares no ambiente seja menor.
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4 Metodologia

Os dados utilizados para a elaboracao deste estudo pertencem a uma campanha de
amostragem realizada no outono de 2011. Foram recolhidas agulhas de pinheiro-bravo (Pinus
pinaster) e pinheiro-manso (Pinus pinea), de acordo com a disponibilidade de cada espécie, em
40 locais diferentes com diferentes tipos de ocupacao. Na Tabela 6 encontram-se representados

os locais, com o respetivo tipo de ocupacao, e a espécie da(s) amostra(s) recolhida(s).

Tabela 6 - Locais de amostragem de agulhas de pinheiro

Local Tipo de ocupacdo | Espécie(s) recolhida(s)
Leca da Palmeira Industrial P. pinaster
Caminha Rural P. pinaster
Braga Urbano P.P'p;':icrzrset:r
Outeiro Remoto P. pinaster
Vila Real Urbano P. pinaster
Rio de Onor Remoto P. pinaster
Braganca Urbano P. pinaster
Benlhevai Remoto P. pinaster
Guarda Urbano P. pinaster
Serra da Estrela Remoto P. pinaster
Castelo Branco Urbano P. pinaster
Portalegre Urbano P. pinaster
Portel Rural P. pinaster
Alcoutim 1 Remoto P. pinaster
Alcoutim 2 Remoto P.If::;fr
Vila Real de Santo Antonio Rural P. pinaster
Faro (Aeroporto) Urbano P.If::;fr
Faro (Universidade) Urbano P. pinaster
Foia Remoto P. pinaster
Foia (Sul) Remoto P. pinaster
Sines Industrial P;);:;:::r

Metodologia 33



Uso da vegetacdo para avaliacdo estatistica da presenca de poluentes organicos atmosféricos em Portugal

Tabela 6 (Cont.) - Locais de amostragem de agulhas de pinheiro

Local Tipo de ocupacao | Espécie(s) recolhida(s)
Arrabida (Outao) Industrial P. pinaster
Arrabida (Topo sul) Industrial P. pinaster
Arrabida (Vale da Rasca) Industrial P. pinaster
Santarém Urbano P. pinaster
Vale das Més Rural P. pinaster
Leiria Urbano P. pinaster
Coimbra Urbano P. pinaster
Porto (FEUP) Urbano P;Df’ ;‘:efr
Porto (Aeroporto) Urbano P. pinaster
Midoes Rural P }f ;;‘:fe t:r
Quintas Rural P.P.pziset:r
Aveiro (Universidade) Urbano P. pinaster
Aveiro (Estacao, Rotunda Norte) Urbano P. pinaster
Estarreja Industrial P. pinaster
Evora Urbano P. pinea
Beja (Hospital) Urbano P. pinea
Beja (Parque) Urbano P. pinea
Lisboa (INAG) Urbano P. pinea
Lisboa (Bela Vista) Urbano P. pinea

Foram analisados 15 PAHs, nomeadamente acenafteno (ACP), acenaftileno (ACY),
antraceno (ANT), benzo[a]antraceno (BaA), benzo[b]fluoranteno (BbF), benzo[k]fluoranteno
(BKF), benzo[ghi]perileno (BghiP), benzo[a]pireno (BaP), criseno (CHR), dibenzo[a,h]antraceno
(DBahA), fluoranteno (FA), fluoreno (FLR), indeno[1,2,3-cd]pireno (IP), fenantreno (PHE) e
pireno (PYR), e 11 almiscares sintéticos, 5 pertencentes ao grupo dos nitro-almiscares,
ambrette (MA), cetona (MK), mosqueno (MM), tibeteno (MT) e xileno MX), e 6 almiscares
policiclicos, cashmeran (CASH), celestolide (CEL), galaxolide (GAL), phantolide (PHAN),
tonalide (TON) e traseolide (TRAS).

A analise e tratamento dos dados foram efetuados através do Excel 2016 e do software
R 3.4.3. O R é uma linguagem, podendo ser considerada uma implementacao diferente de S, a
linguagem de escolha para pesquisa em metodologias de estatistica, € um ambiente para

computacao estatistica e graficos. Este programa disponibiliza uma ampla variedade de
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técnicas estatisticas e graficas, incluindo modelacao linear e nao linear, testes estatisticos
classicos, andlise de séries temporais, classificacdo, agrupamento e outras, sendo também

facilmente extensivel através de funcoes e extensoes (R, 2018).

Na interpretacao dos dados foram utilizados métodos univariados, nomeadamente a
média e o desvio padrao, e o método multivariado da PCA. Esta Ultima foi realizada no software

R, juntamente com testes Kruskal-Wallis e paired t-tests.

A analise de PAHs foi dividida em analise individual dos 15 congéneres, em que se teve
em conta a concentracao de cada composto, e analise por anéis, somando as concentracoes
dos compostos com o mesmo nimero de anéis, agrupando-os em 4 grupos de 3, 4, 5 e 6 anéis.
Os PAHs benzo[b]fluoranteno e benzo[k]fluoranteno tiveram que ser analisados como um so,
benzo[b+k]fluoranteno (BbkF), uma vez que os picos destes na analise cromatografica por vezes

podem ser dificeis de distinguir.

Para o estudo de comparacao do tipo de local foi calculada a média para cada tipo, uma
vez que cada ocupacao de terreno apresenta um nimero de pontos de amostragem diferentes,
impedindo a comparacéo direta das concentracoes totais obtidas. Para a espécie de pinheiro
P. pinaster recolheram-se 15 amostras de locais urbanos, 6 de industriais, 6 de rurais e 8 de

remotos, enquanto que para a P. pinea foram 8 urbanos, 1 industrial, 2 rurais e 1 remoto.

A comparacao de espécies teve como objetivo averiguar se ha diferencas na acumulacao
de poluentes entre as duas espécies (P. pinaster e P. pinea). As duas espécies s6 foram
encontradas lado a lado em 7 locais (Alcoutim 2, Braga, Faro (Aeroporto), Sines, Porto, Middes
e Quintas), para os quais se efetuou a comparacao. Para isso foram estudados graficos de barras
com as concentracoes para cada composto para ambas as espécies neste 7 locais. Foram
também realizados paired t-tests, a um nivel de significancia de 5%, de forma a avaliar se ha
diferencas entre as médias das amostras para cada espécie. No entanto, uma vez que este teste
€ paramétrico e como tal requer uma distribuicao normal dos dados, realizou-se previamente
um teste de normalidade a cada composto, sendo que apenas foi realizado o t-test aos

compostos que apresentavam uma distribuicao normal.

De seguida efetuou-se o teste de Kruskal-Wallis, que permite ver se as amostras provém
da mesma populacdo, ou seja, permite verificar se ha diferencas entre os diferentes tipos de
local, tipos de amostra e, no caso dos PAHs, o nUmero de anéis. Este teste foi realizado a um

nivel de significancia de 5%.

A PCA teve como objetivo analisar a informacao conferida pelos niveis de PAHs e musks
encontrados nas agulhas de pinheiro, através da reducdo da dimensionalidade do conjunto de
dados de forma a explicar a variabilidade dos mesmos e encontrar correlacoes entre as variaveis

em estudo. Ou seja, tentar encontrar uma relacao entre a concentracao dos poluentes e o tipo
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de ocupacao de cada local de onde se retirou a amostra (urbano, industrial, rural e remoto), o
tipo de amostra (espécie de pinheiro de onde foi retirada a agulha - Pinus pinaster ou Pinus

pinea) e, no caso dos PAHs, o nimero de anéis aromaticos de cada composto analisado.

Como pré-tratamento do conjunto de dados para a PCA os dados foram normalizados,
isto €, a média dos elementos de coluna foi subtraida a cada elemento individual e dividido
pelo desvio padrao da respetiva coluna, onde cada coluna corresponde a um composto e as
linhas a cada um dos locais de amostragem. De seguida, depois de obtidos os PCs, através dos
valores proprios e do respetivo scree plot e da proporcao de variancia explicada por cada um
deles decidiu-se o nimero de componentes a reter para posterior analise através dos critérios
anteriormente mencionados. Depois de escolhidos os PCs a reter, verificou-se os respetivos

loadings, de forma a ver quais os compostos mais contribuiam para cada PC.

Através da PCA, foram analisadas as concentracdes dos tipos de local para as duas
espécies e os graficos de scores dos PCs que se escolheu reter, de forma a comparar as
diferentes concentracées obtidas nos diferentes locais e verificar se existe alguma relacao
entre o tipo de ocupacdo e os compostos em estudo, e também, no caso dos PAHs, entre o

ndmero de anéis.

Por fim, comparou-se os valores de concentracao obtidos dos PAHs com os dos

almiscares sintéticos, de forma a concluir acerca da presenca de cada um na atmosfera.
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5 Resultados e Discussao

Como ja mencionado anteriormente, este estudo tem como base agulhas de pinheiro
recolhidas em 40 locais com diferentes tipos de ocupacao e de duas espécies de pinheiro
diferentes. As Tabelas com as concentracdes para ambos os poluentes analisados, PAHs e

almiscares sintéticos, em todos os locais estao presentes nos anexos (Tabelas A.1 e A.4).

5.1 PAHs

5.1.1 Descricao dos dados

Na Tabela 7 encontram-se as concentracdes totais obtidas para cada composto
individual e a soma total e média de concentracdes de todos os PAHs para cada espécie e os

respetivos desvios padrao.

A concentracao total obtida para os PAHs foi de 6265 ng/g para P. pinaster (n = 35) e
3233 ng/g para P. pinea (n = 12). No entanto, nada se pode aferir em relacao a estes valores
uma vez que os pontos de amostragem para cada espécie sao diferentes. As concentracoes
totais por PAH individual variaram entre 50 ng/g e 2600 ng/g para P. pinaster, e entre 6 ng/g
e 1615 ng/g para P. pinea. O PAH que registou o maior valor de concentracao foi o PHE, com
2600 ng/g (P. pinaster) e 1615 ng/g (P. pinea), seguido do PYR, com 986 ng/g e 372 ng/g para
P. pinaster e P. pinea, respetivamente. Isto indica que os valores de PHE sao extremamente
elevados quando comparados com os dos outros PAHs. Uma vez que o PHE possui 3 anéis e o
PYR é composto por 4, os grupos com maiores concentracoes foram os de 3 e 4 anéis, sendo a
contribuicao para o grupo de 3 anéis maioritariamente pelo PHE, e para o grupo de 4 anéis o
PYR e o FA.

Por outro lado, o DBahA foi o PAH com a menor concentracao para P. pinaster e o IP
para P. pinea. No entanto, apesar de o DBahA possuir também uma concentracao baixa em P.
pinea (8,8 ng/g), o IP apresenta uma concentracao notavelmente superior em P. pinaster, com
284 ng/g. O grupo de anéis com a concentracao total mais baixa foi o de 5 anéis para P. pinaster

e o de 6 anéis para P. pinea.

Relativamente as concentracoes médias, obtiveram-se os valores de 179 + 38 ng/g para
P. pinaster e 269 + 52 ng/g para P. pinea. Comparando com outros estudos semelhantes
realizados em Portugal e que utilizaram estas duas espécies, Ratola et al (2010) registaram
valores médios de 90 a 1212 ng/g para P. pinaster e 71 a 514 ng/g para P. pinea. e Silva et al
(2015) entre 245,7 a 967,8 ng/g para P. pinaster. Pode-se, por isso, afirmar que os valores

obtidos encontram-se dentro dos valores esperados.
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Tabela 7 - Soma das concentracées totais obtidas (ng/g) para todos os locais para cada PAH

N° de anéis PAH | P. pinaster (n = 35) | P. pinea (n = 12)
ACY 163 29
ACP 206 63
FLR 323 277
3 anéis
PHE 2600 1615
ANT 191 98
Soma 3483 2082
FA 747 392
PYR 986 372
4 anéis BaA 164 77
CHR 354 248
Soma 2252 1090
BbkF 55 17
BaP 79 19
5 anéis
DBahA 50 9
Soma 184 45
IP 284 6
6 anéis BghiP 62 10
Soma 347 17
Total 6265 3233
Média + Desvios padrao 179 + 38 269 + 52

5.1.2 Analise estatistica
5.1.2.1 Comparacéo de locais

De forma a analisar a comparar os locais com diferentes tipos de ocupacao, somou-se
as concentracdes obtidas para cada tipo de local por nUmero de anéis e calculou-se a média e

o desvio padrao, para ambas as espécies de arvore. Os valores obtidos encontram-se na Tabela
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8 para P. pinaster e na Tabela 9 para P. pinea, juntamente com as concentracées minimas e

maximas (dadas pela soma da concentracdo de todos os PAHs nesse local) registadas para cada

tipo de local, e as respetivas representacoes graficas na Figura 4. Os valores mais detalhados
encontram-se nas Tabelas A.2 e A.3 do Anexo A.

Tabela 8 - Concentracdo total, concentracdo total média e concentracées minimas e

mdximas para cada tipo de local, em ng/g (P. Pinaster), para os PAHs

Tipo de local | Concentracéo total | Concentracdo média Conc:len.tragao Concten.tragao
minima maxima

Urbano (n = 15) 2320 155 15 (Santarém) 306 (Faro -
Aeroporto)

Industrial (n = 6) 1318 220 41 (Sines) 929 (Leca da
Palmeira)

Rural (n = 6) 983 164 13 (;’Ailse) das | 568 (Caminha)
Remoto (n = 8) 1644 233 29 (Féia) 4710(R10 de

nor)
Soma 6265 771

Tabela 9 - Concentracdo total, concentracdo total média e concentracées minimas e

mdximas para cada tipo de local, em ng/g (P. Pinea), para os PAHs

Tipo de local | Concentracgdo total | Concentracdo média Concgn'trac;ao ConcgnF ragao
minima maxima
_ 53 (Faro - 894 (Beja -
Urbano (n = 8) 2310 288,7 Aeroporto) Hospital)
Industrial (n = 1) 18 18 18 (Sines)
Rural (n = 2) 511 256 167 (Midoes) | 344 (Quintas)
Remoto (n = 1) 394 394 394 (Alcoutim 2)
Soma 3233 956
m Urbano ®Industrial = Rural Remoto
P. pinaster P. pinea
300
28 550
=
— 200
o
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S 150
% 100
il 5 % 1
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Figura 4 - Representacdo das concentracées médias para cada tipo de local para ambas as espécies

A partir da andlise da Figura 4 verifica-se que, para ambas as espécies, ha uma

predominancia de PAHs mais leves, ou seja, com 3 e 4 anéis, em praticamente todos os tipos
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de locais, exceto no Unico local industrial onde foi possivel recolher agulhas de P. pinea (Sines),

onde a concentracao deste tipo de PAHs é muito baixa.

Em relacao a P. pinaster, para os PAHs com 3 anéis registou-se uma maior concentracao
média para as zonas industriais, remotas e rurais e, por fim, as zonas urbanas. Para os PAHs de
4 anéis, as maiores médias correspondem aos locais industriais e remotos. Nos PAHs de 5 anéis
a diferenca entre os locais é minima, enquanto que os de 6 anéis encontram-se

maioritariamente nas zonas urbanas.

Relativamente a P. pinea, os PAHs de 3 anéis encontraram-se principalmente nos locais
remotos, seguidos de urbanos e depois rurais. No entanto, no Unico ponto industrial a
concentracao era quase nula. Esta concentracao baixa no local industrial também se verifica
nos de 4 anéis, enquanto que os restantes locais apresentaram concentracdes bastante
semelhantes entre si. Nos PAHs de 5 anéis e 6 anéis todos os locais registaram concentracdes
quase nulas. Estas baixas concentracdes verificadas nos PAHs mais pesados devem-se ao facto
de se encontrarem na fase particulada na atmosfera, o que torna dificil manterem-se presos a
superficie das agulhas, por exemplo por acoes climaticas (chuva ou vento forte). Pelo contrario,
os PAHs mais leves encontram-se maioritariamente na fase gasosa, o0 que ajuda na sua captacao
e incorporacao pela camada cerosa das agulhas, aumentando os niveis de concentracao destes
(Ratola et al., 2010; Amigo et al., 2011).

As elevadas concentracoes de PAHs leves nos locais remotos podem ser explicadas pelo
facto de estes serem mais volateis e facilmente transportados através de longas distancias. No
entanto, seria de esperar concentracoes mais elevadas nas zonas industriais e urbanas, uma
vez que estes poluentes tém origem maioritariamente antropogénica. Pelo contrario, nestas
duas zonas é esperada uma maior presenca de PAHs mais pesados, ou seja, com 5 e 6 anéis,
uma vez que, por terem um maior peso, se depositam mais rapidamente proximos da sua fonte,
devido a sua baixa mobilidade (Alfani et al., 2001; Paris, et al., 2018). Isto verificou-se para P.

pinaster nos PAHs de 6 anéis na zona urbana, mas nao para P. pinea.

5.1.2.2 Comparacao de espécies

A comparacao de espécies tem por objetivo analisar se ha diferencas na capacidade de
captacao entre agulhas de P. pinaster e P. pinea. Esta comparacao s6 pode ser efetuada em 7
locais (Alcoutim 2, Braga, Faro (Aeroporto), Sines, Porto, Middes e Quintas), uma vez que foi
apenas nestes em que foi possivel encontrar arvores de ambas as espécies lado a lado, ou seja,
expostas as mesmas massas de ar. Na Figura 5 encontram-se as concentracoes obtidas por

ambas as espécies, P. pinaster e P. pinea, de cada PAH nos locais previamente mencionados.
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Nas Figuras 5.d) e 5.f) foi necessario utilizar uma escala diferente de forma a ser possivel

visualizar os resultados, devido as grandes diferencas dos valores das concentracdes.
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Figura 5 - Representacées grdficas das concentracbes (ng/g) de PAH para P. pinaster e P. pinea: a)
Braga - Urbano, b) Alcoutim 2 - Remoto, c) Faro (Aeroporto) - Urbano, d) Sines - Industrial, e) Porto

(FEUP) - Urbano, f) Midbées - Rural, g) Quintds - Rural
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A concentracao total obtida de PAHs, nestes locais, para P. pinaster foi de 1746 ng/g,
enquanto que para P. Pinea foi de 1418 ng/g. E possivel observar que na maioria dos locais,
nomeadamente Braga, Alcoutim 2, Faro, Porto e Quintds, ha uma diferenca significativa na
concentracao de determinados PAHs nas agulhas de uma espécie para a outra, principalmente
no PHE (Braga, Alcoutim 2, Porto e Quintas) e no PYR (Braga e Faro). No entanto, a espécie que
apresenta a maior concentracao desses PAHs varia de local para local, o que indica que a
adsorcao desses compostos nao esta associada a uma determinada espécie. No entanto,
segundo Ratola et al (2011), as agulhas de P. pinaster sao mais grossas e longas, o que favorece
a adsorcao de PAHs mais leves na fase gasosa. Tal nao se verificou neste estudo talvez devido
a grande incerteza relacionada com a analise de vegetacao, ou organismos vivos em geral,

devido a sua heterogeneidade.

Para verificar estatisticamente se ha diferencas nas concentracoes dos PAHs entre as
duas espécies estudadas, efetuou-se um paired t-test para cada um dos PAHs. No entanto, uma
vez que este € um teste paramétrico so aplicavel a populacées normais, foi necessario verificar
primeiro este requisito para cada composto através de um teste de normalidade. Este nao se
verificou para as amostras de ANT, BaA, BbkF, CHR, DBahA, FLR, IP, PHE e PYR, pelo que nao

foi possivel realizar este teste para estes PAHs.

Na Tabela 10 encontram-se os valores de prova do programa R para os paired t-tests,
realizados a um nivel de significancia de 5%. Os resultados destes testes obtidos no programa

R encontram-se em anexo (Figura A.1).

Tabela 10 - Valores de prova obtidos para os PAHs

PAH | Valor de prova
ACY 0,116
ACP 0,731

BaP 0,331
BghiP 0,130

FA 0,949

Através da analise do valor de prova verifica-se que em todos os casos este é superior
ao a (0,05), pelo que nao se rejeita HO, ou seja, nao ha diferencas significativas entre as médias
das concentracdes para estes PAHs para cada uma das espécies estudadas, (P. pinaster e P.
pinea). Estes resultados nao vao de encontro a outros estudos de comparacao entre estas duas
espécies (Ratola et al. (2010), Ratola et al. (2011) e Amigo et al. (2011)), que observaram que

ha efetivamente diferencas na capacidade de adsorcao de PAHs das duas espécies.
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O teste de Kruskal-Wallis foi realizado de forma a verificar se ha diferencas entre as
distribuicoes das concentracoes dos PAHS tendo com conta o tipo de local, tipo de amostra e
numero de anéis, a um nivel de significancia de 5%. A Tabela 11 apresenta os valores de prova
de cada um dos testes. Os testes completos realizados no R podem ser consultados na figura
A.3.

Tabela 11 - Testes de Kruskal-Wallis para o tipo de local, tipo de amostra e numero de anéis

Variavel Valor de prova
Tipo de local 0,823
Tipo de amostra 0,463
NUmero de anéis 2,2x107¢

O valor de prova foi superior ao a nos testes relativamente ao tipo de local e ao tipo de
amostra, o que significa que ndo ha diferencas significativas na distribuicao dos valores das
concentracoes nestes casos, o que nao se verificou em relacao ao nimero de anéis, logo existem
diferencas nas concentracoes de PAHs com diferente nUmero de anéis. No entanto, seria de
esperar que nos trés testes se rejeitasse a hipotese nula de igualdade de distribuicoes, uma vez
que o tipo de local e de espécie amostrada deveria influenciar a concentracao destes poluentes.
Isto pode ser explicado, tal como ja foi referido, devido as incertezas associadas a utilizacao
da vegetacao enquanto biomonitor de poluentes organicos atmosféricos, uma vez que a

concentracao presente nesta pode ser afetada por varios fatores.

5.1.3 PCA

De forma a efetuar uma analise mais aprofundada, recorreu-se a PCA de forma a
encontrar correlacoes entre as variaveis em estudo, ou seja, aferir se existe uma relacao entre
a concentracao do poluente e o tipo de ocupacao de cada local de onde a amostra foi retirada
e a espécie de pinheiro analisada. A analise dos PAHs foi efetuada de forma individual e

agrupando de acordo com o nuUmero de anéis.

5.1.3.1 Analise individual

Para a PCA foi preciso, em primeiro lugar, verificar o nimero de PCs necessarias a reter,
ou seja, quantas PCs sao necessarias para explicar uma parte significativa da variabilidade dos

dados. Para isso, recorreu-se aos critérios referidos anteriormente.
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Para a analise individual dos PAHs obtiveram-se 14 PCs no total, estando representados
na Tabela B.1 do Anexo B os desvios padrao, os valores proprios (dados pelo quadrado do desvio

padrdo) e a proporcao de variancia explicada para cada um deles.

Segundo o critério de Kaiser, que consiste em excluir as componentes principais cujos
valores préprios sejam inferiores a sua média aritmética (neste caso igual a 1) (Gomes, 2013),
o nimero de componentes a reter é 5, uma vez que a partir da sexta PC os valores proprios sao
inferiores a 1. Outro dos critérios refere que o niUmero de PCs a reter é aquele que explique
pelo menos 80% da variancia. De acordo com a Tabela A7, esse valor € alcancado a partir da
quinta PC, no entanto até a quarta PC é explicada 79% da variancia, pelo que se pode considerar
apenas 4 PCs. Por fim, o terceiro critério é através do scree plot, representado na Figura 4,

que corresponde a uma representacao grafica dos valores proprios em funcao das PCs.

Este critério afirma que o niUmero de PCs a reter corresponde ao ponto que antecede o
momento em que o declive atenua e os valores proprios se comecam a aproximar de 0, o que
significa que sao iguais entre si e pouco ou nada contribuem para a explicacao da variabilidade
dos dados. Segundo a Figura 6, este valor corresponde a quinta PC, uma vez que a partir deste
valor estdao proximos de 0. No entanto decidiu-se ter em consideracao apenas 4 PCs, uma vez
que, como se verificou pelo segundo critério, a maior parte da informacao é explicada por eles,

pelo que a quinta PC ndo é muito significativa para a analise dos dados.

Valor préprio
o = N w S vl (o)}

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Componentes principais

Figura 6 - Scree plot para a andlise individual dos PAHs

Na Tabela B.2 do Anexo B encontram-se os loadings para as quatro PCs que se escolheu
reter, que indicam quais os PAHs que mais contribuiram para a formacao dessa componente,
ou seja, quanto maior for o loading (em valor absoluto), maior o peso dessa variavel no PC. A

representacao grafica dos loadings encontra-se na Figura 7.
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Com a analise dos graficos verifica-se que, relativamente ao PC 1, os PAHs que mais
contribuem para a formacao desta componente sao, por ordem, o ANT, o PHE, o CHR, o PYR e
o BaA, que possuem loadings superiores a 0,3. Para a PC 2, os compostos com maior peso na
componente sao o BghiP, o DBahA e o BaP, com loadings acima de 0,4 e ACY, acima de 0,3. Por
outro lado, é importante referir que o IP apresenta um loading praticamente nulo, o que
significa que nao contribuiu para esta componente. No que diz respeito ao PC 3, destacam-se
o IP e FLR, com 0,57 e 0,47 respetivamente, e o DBahA, FA e ANT, com loadings superiores a
0,3. Por fim, para a PC 4, o PAH que mais que contribui para a formacao desta componente é
o ACY, seguido do ACP e BbkF. Nesta componente o DBAhA e o FLR apresentam valores

praticamente nulos.
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Figura 7 - Representacd@o em grdfico de barras dos loadings paraa PC 1, PC 2, PC 3 e PC 4
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De seguida, nas Figuras 8 e 9, estao representados os graficos dos scores da PC 1 vs PC
2 de acordo com o tipo de local e tipo de amostra. Os graficos para as restantes componentes
podem ser consultados nos anexos (Figuras B.2, B.3 e B.4 para o tipo de local e Figuras B.5, B.6
e B.7 para o tipo de amostra, do Anexo B). Os valores dos scores para todas as PCs encontram-
se na Tabela B.3 e B.4.

Industrial Remote ®* Rural Lrban F.Pinaster # P._ Pinea

PC2 (20.9% explained var )
PC2 (20.9% explained var.)

75- * 75~
’ \ \ \ 1 1 1
0 3 [ 0 3 i}

PC1 (39.2% t;xplained var.) PC1 (39 2% explained var.)
Figura 8 - Scores da PC 1 vs PC 2 para a andlise Figura 9 - Scores da PC 1 vs PC 2 para a andlise

individual do tipo de local individual do tipo de amostra

Em todas as figuras, os pontos relativos aos locais urbanos e rurais estao espalhados sem
uma distincao clara entre eles, pelo que é impossivel fazer uma analise da correlacao entre as
amostras e o tipo de local. Relativamente aos locais do tipo industrial, na Figura 8 os pontos
encontram-se todos no eixo negativo da PC 1, com excecao de um valor atipico, que apresenta
um valor superior a 8. Pela figura dos loadings da PC 1 verifica-se que este local possui elevadas
concentracoes de ANT, PHE, CHR, PYR e BaA, uma vez que sao estes compostos que tém mais
peso na formacao desta componente. A Figura B.1 do Anexo B, com os nomes dos locais
identificados em cada ponto, indica que este ponto pertence a Leca da Palmeira. Dos 9 locais
remotos amostrados, 5 deles apresentam valores positivos da PC 1 enquanto que 3 locais,
nomeadamente Foia, Foia (Sul) e Alcoutim 2, apresentam valores negativos deste componente.
Isto pode indicar um contraste entre os locais remotos e industriais, uma vez que os pontos

destes Ultimos sao maioritariamente negativos.

Nao foi possivel retirar conclusoes acerca da correlacao das amostras com o tipo de

espécie de pinheiro, uma vez que os pontos se encontram demasiado dispersos sem uma
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separacao clara entre as duas espécies. No entanto, de acordo com a Figura 9, a espécie P.
pinea esta associada a valores positivos de PC 2 ou proximos de zero, o que, relacionando com
os loadings da Figura 7, mostra que valores mais elevados deste componente estao associados
a concentracdes mais altas de PAHs com menos anéis, o que significa que P. pinea apresenta

uma maior capacidade de captacao de PAHs mais leves.

5.1.3.2 Analise por anéis

Para a analise por anéis obtiveram-se 4 PCs, estando na Tabela B.5 do Anexo B
representados os desvios padrao, os valores proprios (dados pelo quadrado do desvio padrao) e

a proporcao de variancia explicada para cada um deles.

Segundo o critério de Kaiser deve-se reter apenas o primeiro PC, uma vez que a partir
do segundo os valores proprios sao inferiores a 1, no entanto, o valor proprio para a PC 2 é tao
proximo de 1 que se pode considerar também. Através da proporcao da variancia explicada
acumulada, devem-se reter os PC 1 e PC 2, uma vez que explicam mais de 80% da variancia. O

scree plot, representado na Figura 10, reforca esta escolha.

Valor proéprio

0 1 2 3 4 5
Componentes principais

Figura 10 - Scree plot para a andlise por anéis dos PAHs

Por isso, para a analise dos PAHs por anéis optou-se por ter em consideracao os dois
primeiros PCs. Os loadings para as duas PCs a reter encontram-se na Tabela B.6 do Anexo B e

e estao representados graficamente na Figura 11.

Através da Figura 11 é possivel observar que, para a PC 1, os PAHs com 3 e 4 anéis sao os que
mais contribuem para a formacao da mesma, apresentando ambos um valor de 0,60, enquanto
que para a PC 2 destacam-se os PAHs com 5 anéis. O PC 1 ndao mostra uma distincao entre os

PAHs mais leves, com 3 e 4 anéis, e os mais pesados, com 5 e 6 anéis, no entanto o PC 2 separa
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estes dois grupos, os mais leves apresentando loadings positivos, e os mais pesados loadings

negativos.
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Figura 11 - Representacdo em grdfico de barras dos loadings paraa PC 1 e a PC 2

De seguida, nas Figuras 12 e 13, estdo representados os graficos dos scores da PC 1 vs
PC 2 de acordo com o tipo de local e com o tipo de amostra. Os valores dos scores para todas

as PCs encontram-se na Tabela B.7.
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Figura 12 - Scores da PC 1 vs PC 2 para a andlise Figura 13 - Scores da PC 1 vs PC 2 para a andlise
por anéis do tipo de local por anéis do tipo de amostra
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Os graficos obtidos, tanto para o tipo de local como para o tipo de amostra, sao
semelhantes aos obtidos para a analise individual pelo que as conclusoes retiradas também sao
similares. No entanto, estes graficos sao simétricos aos da analise individual relativamente ao
eixo vertical uma vez que os loadings da PC 1 da analise por anéis apresentam sinal oposto ao

da PC 1 da analise individual.

Os pontos dos locais urbanos e rurais estao espalhados sem uma distincao clara entre eles,
pelo que é impossivel fazer uma analise da correlacdo entre as amostras e o tipo de local. Tal
como na analise individual, destaca-se um valor atipico nos pontos relativamente aos locais
industriais, que se encontra na parte negativa do PC 1, enquanto que os restantes pontos
industriais encontram-se na parte positiva deste. Observando os loadings desta componente
verifica-se que este local, nomeadamente Leca da Palmeira de acordo com a Figura B.8
presente no Anexo B, apresenta elevadas concentracdes de PAHs com 3 e 4 anéis, o que esta

em concordancia com a analise individual.

Nao foi possivel retirar conclusdes acerca da correlacdo das amostras com o tipo de
espécie de pinheiro, uma vez que os pontos se encontram demasiado dispersos, pelo que nao
se pode comparar as duas espécies. Mas para P. pinea, tal como se verificou na analise
individual, os scores da PC 2 encontram-se principalmente na parte positiva ou proximos de
zero que, segundo os loadings na Figura 11, mostram que os valores positivos desta componente
estao associados a PAHs com menor numero de anéis, o que indica uma maior afinidade desta

espécie com PAHs mais leves.

5.2 Almiscares sintéticos

A Tabela A.4 com as concentracdes para cada almiscar sintético em todos os locais
encontra-se no Anexo A. Nao foram detetadas concentracoes de nitro almiscares,
nomeadamente MA, MK, MM, MT e MX, pelo que apenas foram analisados os almiscares
policiclicos: CASH, CEL, GAL, PHAN, TON e TRAS.

5.2.1 Descricao dos dados

Na Tabela 12 encontram-se as somas das concentracdes totais obtidas para cada

almiscar policiclico em todos os locais e os respetivos desvios padrao.

A concentracao total de almiscares sintéticos foi de 1602 ng/g para P. pinaster (n =35)
e 217 ng/g para P. Pinea (n = 12), no entanto estas concentracdes nao se podem comparar uma

vez que os pontos de amostragem foram diferentes. As concentracées dos compostos variaram
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entre 0,5 e 783 ng/g para P. pinaster e 0,2 e 150 para P. pinea. Os almiscares que registaram
uma maior concentracao foram, para P. pinaster, o GAL e o CASH, com 783 ng/g e 772 ng/g,
respetivamente. Para P. pinea, a concentracao de GAL foi de 57 ng/g e de CASH foi 150 ng/g.
O GAL também foi o almiscar mais frequente no estudo de Busso et al (2018). Os Unicos
almiscares policiclicos com uso restringido sao o PHAN e o TON, pelo que é expectavel que
estes apresentem valores de concentracao mais baixos, o que se verifica. No entanto, nao sao
as concentracoes mais reduzidas. Os valores mais baixos registaram-se para o TRAS, com 0,5
ng/g e 0,2 ng/g para P. pinaster e P. pinea, respetivamente, e para o CEL, com 0,1 ng/g e 3,8
ng/g.

A concentracao média obtida para P. pinaster foi de 46 + 31 ng/g e 18 + 8 ng/g para P.
pinea. No primeiro estudo da presenca de almiscares sintéticos na atmosfera, Ratola et al
(2014) registaram entre <1 a 460 ng/g de concentracao de média total utilizando P. pinaster e
P. pinea como espécies biomonitoras em Portugal. Silva et al (2015) obtiveram entre 20,7 a 277
ng/g, para P. pinaster, também em Portugal, pelo que se pode afirmar que a concentracao
média obtida € um valor baixo quando comparado com outros estudos efetuados no mesmo

pais.

Tabela 12 - Soma das concentracbes obtidas (ng/g) para cada local para cada almiscar

sintético
Almiscar sintético P. pinaster (n=35) | P. pinea (n=12)

CASH 772 150
CEL 0,1 3,8
PHAN 15 0,9
TRAS 0,5 0,2
GAL 783 57
TON 32 5

Total 1602 217

Média + Desvio padrao 46 + 31 18+8

5.2.2 Analise estatistica
5.2.2.1 Comparacéo de locais

As somas, médias e desvios padrao das concentracoes obtidas para cada tipo de local,
para ambas as espécies de arvore, estao representados nas Tabelas 13 e 14, juntamente com
as concentracdes minimas e maximas, e na Figura 14 os graficos com as concentracdes médias

para cada tipo de local.
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Tabela 13 - Concentracbes totais, médias, desvios padrdo e concentracées minimas e

maximas obtidas para cada tipo de local, em ng/g (P. pinaster), para os almiscares sintéticos

Tipo de local Soma | Média | Desvio padrao Concentracdao minima Cor:s:;\itr:';gao
0,0 (Vila Real, Faro -
Urbano (n=15) | 341 23 27 Universidade, Santarém e 82 (Leiria)
Coimbra)
Industrial (n=6) | 359 | 60 70 0,1 (Estarreja) 193 (Arrabida -

Vale da Rasca)

0,0 (Vila Real Santo de

Rural (n = 6) 318 53 72 Anténio e Vale das Més) 190 (Quintas)
Remoto (n = 8) 584 73 126 1,4 (Fdia - Sul) 371 (Alcoutim)
Soma 1602 | 209 296

Tabela 14 - Concentracbes totais, médias, desvios padrdo e concentracées minimas e

maximas obtidas para cada tipo de local, em ng/g (P. pinea), para os almiscares sintéticos

Tipo de local | Soma | Média | Desvio padrao | Concentracdo minima | Concentracdo maxima
Urbano (n = 8) 142 18 14 2,0 (Beja - Parque) 42 (Braga)
Industrial (n=1) [ 0,2 0,2 - 0,2 (Sines)
Rural (n = 2) 45 23 9 16 (Sines) | 29 (Quintas)
Remoto (n = 1) 30 30 - 30,1 (Alcoutim 2)
Soma 217 71 23

mUrbano ®Industrial = Rural Remoto

P. Pinaster P. pinea
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Figura 14 - Representagdo das concentragbes médias para cada tipo de local para ambas as espécies

As figuras mostram que, para as duas espécies, os locais remotos sao 0s que possuem
uma maior concentracdo média de almiscares. No entanto, seria de esperar maiores
concentracdes nas zonas urbanas e industriais, uma vez que as fontes dos almiscares sao
antropogénicas, e menores concentracdes nas zonas rurais e remotas. Esta tendéncia verificou-
se nos estudos de Silva et al (2015) e Busso et al (2018). O facto de os locais remotos mostrarem
ter as concentracées mais elevadas indica que estes poluentes podem ser facilmente
transportados pela atmosfera por longas distancias, depositando-se em lugares afastados da

sua fonte de emissao.
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Para P. pinaster, o tipo de local com valores mais elevados depois dos remotos sao os
industriais, onde é esperado encontrar também valores elevados. No entanto, para P. Pinea, o
valor de concentracao é quase nulo no Unico local industrial onde foi possivel recolher amostras
desta espécie, o que pode significar que Sines, apesar de industrial, € um local quase sem a
presenca destes poluentes. Contudo, uma vez que se trata de apenas um ponto, este pode nao
representar uma tendéncia generalizada, para isso seria necessario a recolha de um maior

numero de amostras.

5.2.2.2 Comparacao de espécies

Na Figura 15 encontram-se as concentracoes obtidas por ambas as espécies, P. pinaster
e P. pinea, de cada almiscar sintético nos 7 locais onde foi possivel recolher amostras das duas
espécies. Nas Figuras 5.a) e 5.b) foi necessario alterar a escala do eixo vertical de forma a
conseguir visualizar alguns valores. Como o CEL nao foi detetado em nenhum destes locais, nao

foi representado nos graficos.

A concentracao total para estes locais registada na P. pinaster foi de 440 ng/g, enquanto
que em P. pinea foi de 149 ng/g, o que mostra que P. pinaster tem uma melhor capacidade de
adsorcao destes compostos. Isto verifica-se em todos os locais, exceto em Alcoutim 2, onde a
concentracao de GAL era nula em P. pinaster e 28,9 ng/g em P. pinea, e em Middes, onde a
concentracao de CASH é maior em P. pinea do que em P. pinaster. Praticamente em todos os
locais sO se verificou a presenca de CASH e GAL, excetuando Braga, que tinha uma pequena
concentracao de TON, e Quintas, que possui também PHAN e TON. A forte presenca de CASH e
GAL deve-se as suas altas volatilidades, que faz com que sejam mais facilmente transportados,

e a sua elevada utilizacao.

Para tentar arranjar uma relacao entre as duas espécies recorreu-se ao paired t-test,
que apenas pode ser efetuado ao CASH (Figura A.2), uma vez que, para os outros almiscares os
valores, os valores de concentracdo obtidos sao nulos, ou tém apenas um valor nao nulo. O
paired t-test realizado no R, a um nivel de significancia de 5%, teve como valor de prova 0,081.
Como o valor de prova é superior ao a (0,05), ndo se rejeita Ho, logo a diferenca das médias
das concentracoes de CASH para cada uma das espécies nao é significativamente diferente de
zero. Como tal pode-se afirmar que, para este Unico composto, nao ha diferencas entre P.
pinaster e P. pinea, tal como no caso dos PAHs, no entanto como apenas se trata de um teste

nao se pode generalizar esta conclusao.
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Figura 15 - Representacées grdficas das concentracbes (ng/g) de almiscares sintéticos para P. pinaster e P. pinea: a)
Braga - Urbano, b) Alcoutim 2 - Remoto, c) Faro (Aeroporto) - Urbano, d) Sines - Industrial, e) Porto (FEUP) - Urbano,

f) Midbes - Rural, g) Quintds - Rural
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O teste de Kruskal-Wallis foi realizado de forma a verificar se ha diferencas entre os
valores das concentracdes dos compostos tendo em conta o tipo de local e o tipo de amostra,
a um nivel de significancia de 5%. Estes testes encontram-se na Figura A.4. Para o tipo de local
obteve-se um valor de prova de 0,608 e para o tipo de amostra um valor de 0,536. Em ambos
os testes, o valor de prova foi superior ao a, pelo que se conclui que a distribuicao dos valores
de cada composto nao € significativamente diferente, no entanto seria de esperar que o fossem,
uma vez que o tipo de ocupacao do local e a espécie de onde se retirou a amostra deveria

influenciar a concentracao destes compostos.

5.2.3 PCA

No R obtiveram-se 6 PCs, estando na Tabela B.8 do Anexo B representados os desvios
padrao, os valores préprios (dados pelo quadrado do desvio padrao) e a proporcao de variancia

explicada para cada um deles.

De acordo com o critério de Kaiser devem-se reter apenas os dois primeiros PCs, uma
vez que a partir do terceiro PC os valores proprios sao inferiores a 1. Através da proporcao de
variancia explicada acumulada, deve-se reter até ao PC 4, uma vez que € a partir desse ponto
explicam mais de 80% da variancia, e segundo o scree plot, representado na Figura 16, também
se devem reter os dois primeiros PCs, uma vez que a partir do segundo PC o declive atenua.

Por isso, para a analise dos almiscares sintéticos optou-se por ter em consideracao trés PCs.

Valores proprios

0 2 4 6 8
Componentes principais

Figura 16 - Scree plot para os almiscares sintéticos

Os loadings para as trés PCs a reter (Tabela B.9 do Anexo B) estao representados

graficamente na Figura 17.
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Na Figura 17 observa-se que, para a PC 1, os almiscares que mais contribuem para a sua
formacao sao o PHAN e o TON com loadings acima de 0,60. No PC 2 destacam-se o TRAS, o CEL
e o CASH, com loadings de -0,64, 0,52 e -0,47, respetivamente, o que mostra uma separacao
do CEL em relacao ao TRAS e CASH, devido aos sinais opostos. Relativamente ao PC 3, este é
formado maioritariamente pelo CEL, com um loading de -0,85, enquanto que o segundo maior

loading corresponde ao TRAS com -0,41.
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Figura 17 - Representacdo em grdfico de barras dos loadings para PC 1, PC 2 e PC 3

Nas Figuras 18 e 19 estdo representados os graficos dos scores da PC 1 vs PC 2 para a
analise dos tipos de locais e do tipo de amostras, respetivamente. Os graficos das restantes PCs

encontram-se no Anexo B (Figuras B.10 e B.11). Os valores das scores para todas as PCs estao

na tabela B.10.

Resultados e discussao



Uso da vegetacdo para avaliacdo estatistica da presenca de poluentes organicos atmosféricos em Portugal

Na Figura 18 os pontos dos locais urbanos, industriais e remotos encontram-se
distribuidos de uma forma dispersa, logo nao é possivel retirar as conclusoes pretendidas. A
Unica analise possivel de se fazer € no grafico da PC 1 vs PC 2 nos pontos rurais, onde todos se
encontram no eixo negativo da PC 1, exceto um valor atipico, na parte positiva desta PC a
direita do grafico. De acordo com a Figura B.9 do Anexo B, este ponto pertence a Quintas, onde
foi registada uma elevada concentracao de almiscares comparativamente aos restantes locais,
0 que explica a sua separacao do resto dos pontos. Através do grafico dos loadings para a PC 1

(Figura 17), verifica-se que os compostos mais presentes em Quintas sao o PHAN e o TON.

Em relacao ao tipo de amostra, na Figura 19 nada se pode observar nos pontos de P.
pinaster, enquanto que para P. pinea verifica-se que esta esta associada a valores negativos da
PC 1. Através dos graficos dos loadings para esta componente na Figura 17 chega-se a conclusao
de que esta espécie possui valores mais elevados de CEL e TRAS, comparativamente a P.

pinaster.

No entanto, deve-se ter em consideracao que o conjunto de valores para estes poluentes

apresenta poucos valores nao nulos, pelo que esta PCA deve ser interpretada com algum

cuidado.
Industrial Remote = Rural Urban P.Pinaster * P.Pinea
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Figura 18 - Scores da PC 1 vs PC 2 para o tipo de Figura 19 - Scores da PC 1 vs PC 2 para o tipo

local de amostra
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6 Conclusoes

Esta dissertacao foi realizada com o objetivo de efetuar uma avaliacao estatistica, através
do uso de vegetacao, da presenca de PAHs e almiscares sintéticos na atmosfera de Portugal,

estabelecendo correlacoes entre os tipos de locais e espécie de pinheiro amostrada.

6.1 Resultados obtidos

As concentracdes médias de PAHs obtidas foram de 179 + 38 ng/g para a P. pinaster e 269
+ 52 ng/g para P. pinea, enquanto que as concentracoes totais por composto variaram entre
49,6 ng/g e 2600 ng/g para P. pinaster, e entre 6,4 ng/g e 1615 ng/g para P. pinea. Os PAHs
mais presentes foram os de menor peso molecular, nomeadamente PHE e PYR, que possuem 3
e 4 anéis, respetivamente. Verificou-se uma elevada concentracao em locais remotos destes
compostos, o que nao era expectavel, mas que pode ser explicado pelo facto de os PAHs mais
leves serem mais volateis e por isso, mais facilmente transportados para locais distantes da sua
fonte de emissao. Na comparacao das duas espécies, a concentracdo total obtida para P.
pinaster foi de 1746 ng/g e para P. Pinea foi de 1418 ng/g. Verificou-se diferencas nas
concentracoes de cada tipo de arvore, contudo essa diferenca nao foi confirmada pelos paired
t-tests aos compostos a que foram realizados, que indicaram que nao havia diferencas entre as
espécies. Por fim o teste de Kruskal-Wallis mostrou que nao havia influéncia do tipo de local

ou espécie de arvore, mas sim pelo nimero de anéis.

Em relacao aos almiscares, s6 se analisou os policiclicos, uma vez que nao foram
detetados nitro-almiscares. A concentracao média obtida para P. pinaster foi de 46 + 31 ng/g
e 18 + 8 ng/g para P. pinea, em que as concentracdes dos compostos variaram entre 0,5 e 783
ng/g para P. pinaster e 0,2 e 150 para P. pinea. Os almiscares que registaram uma maior
concentracao foram, para ambas as espécies, 0 GAL e o CASH. Os locais que mostraram a maior
presenca de almiscares foram os remotos, o que também nao era de esperar, o que indica que
estes também sao facilmente transportados por longas distancias. Nos 7 locais onde foi possivel
recolher ambas as espécies, a concentracao total registada, na P. pinaster foi de 441 ng/g,
enquanto que na P. pinea foi de 149 ng/g, o que mostra que a P. pinaster possui uma melhor
capacidade de adsorcao destes poluentes. Esta diferenca nao foi confirmada pelo t-test, que
apenas pode ser realizado para o CASH, pelo que nao pode ser generalizada. O teste de Kruskal-
Wallis mostrou que nao havia diferencas nos valores das amostras tendo em conta o tipo de

local ou tipo de amostra.

Os valores de PAHs foram bastante superiores aos dos almiscares, o que demonstra que

0s primeiros estao mais presentes na atmosfera. Isto pode dever-se ao facto de alguns
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almiscares terem tido o seu uso restringido, ou mesmo banido e também por o nimero de fontes

de emissao dos PAHs ser superior ao dos almiscares sintéticos.

Na PCA, a nivel de PAHs para a analise individual foi possivel observar uma separacao
entre os pontos remotos e industriais na PC 1, onde os primeiros apresentaram
maioritariamente valores positivos e os segundos valores negativos. Destacou-se também um
valor atipico pertencente a Leca da Palmeira, uma zona industrial uma elevada concentracao
de PAHs leves. A nivel do tipo de amostra nao foi possivel verificar uma separacao entre as duas
espécies, apenas se verificou que P. pinea apresenta uma maior capacidade de captacao de
PAHs mais leves. As mesmas conclusoes foram retiradas para a analise por anéis. Relativamente
aos almiscares sintéticos, também se registou um valor atipico que correspondia a Quintas, uma
zona rural com uma elevada presenca de PHAN e TON mas nao se observou nenhuma correlacao
para os restantes tipos de locais. No que diz respeito ao tipo de espécie, nada se concluiu
acerca de P. pinaster, verificou-se apenas que P. pinea apresenta valores elevados de CEL e
TRAS. Contudo, esta PCA deve ser interpretada com alguma precaucao, uma vez que o conjunto

de valores para os almiscares apresentava poucos valores nao nulos.

6.2 Limitacées e trabalhos futuros

Alguns dos resultados que nao permitiram retirar conclusées evidentes podem ser
explicados uma vez que o uso da vegetacao enquanto matriz para biomonitorizacao pode ser,
por vezes, demasiado incerta devido a influéncia de varios fatores, como as condicoes
climatéricas, nomeadamente chuva e vento, a localizacao da arvore e até da folha/agulha na
propria planta. A comparacao entre P. pinaster e P. pinea apenas pode ser efetuada em 7
locais, o que constitui um pequeno nimero de observacdes, pelo que seria necessario um
numero de amostras maior para se realizar uma avaliacao mais fidedigna. Também é preciso
ter em consideracao os valores de concentracao obtidos, uma vez que, neste caso, muitos dos
valores para os almiscares eram nulos, o que impossibilitou a realizacdo de t-tests para todos

os compostos exceto o CASH.

Apesar de terem sido analisadas agulhas de pinheiro e ter sido realizado apenas para o
outono, este tipo de estudos podera ser realizado também com outras espécies de vegetacao e
ainda para verificar eventuais variacées temporais/sazonais das concentracées dos poluentes-
alvo. Para isso seriam necessarias um minimo de 4 campanhas de amostragem por ano, uma em
cada estacao. Por outro lado, na realizacao de estudos comparativos € importante o uso da
mesma espécie de vegetacao, uma vez que estas apresentam diferentes propriedades e por

isso, diferentes capacidades de captacao.
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Seja como for, a utilizacao de agulhas de pinheiro apresenta varias vantagens: facil
recolha de amostras que pode ser realizada ao longo de todo o ano e em varios locais, uma vez
que os pinheiros possuem uma vasta distribuicao ou a capacidade de retencao deste tipo de
compostos durante varios anos. Por isso a utilizacao da vegetacao na biomonitorizacao, aliada
a técnicas estatisticas uni e multivariadas, € uma ferramenta extremamente Util para avaliacao

da concentracao e tendéncias de poluentes organicos atmosféricos.
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Anexo A Concentracdes obtidas de PAHs e almiscares sintéticos para

todos os locais e resultados dos testes estatisticos

Tabela A.1 - Valores de concentracdo obtidos para os PAHs em cada local, em ng/g

Local Tipo de localTipo de amostra/ACP|ACY|ANT|BaA |BbkFBghiPBaP|CHR[DBahA| FA | FLR | IP | PHE | PYR |Total
Leca da Palmeira Industrial P. Pinaster (11,8 1,9 |28,4/68,5| 4,3 | 2,8 |7,1(74,4 1,5 [132,2|53,6| 3,4 (431,6/107,8(929,3
Caminha Rural P. Pinaster |5,2(1,9|nd |6,4|2,1| 0,4 |2,7(16,8 4,6 |65,4(110,7| 2,9 (302,9| 45,5 (567,6
Braga Urbano P. Pinaster |7,0(13,7|51,4(18,1| 7,0 | 2,7 |6,1|35,4 nd |23,6|15,4(209,3/413,9|138,9/942,4
Outeiro Remoto P. Pinaster 6,312,5(10,3/4,9| 6,7 | 1,3 (1,3|33,0[ 4,9 |23,3/12,5(16,1|64,8|26,9|214,9
Vila Real Urbano P. Pinaster |11,4/10,6(4,7|2,9| 2,4 | 3,9 |4,3|4,7| 4,8 | 5,1 | 3,8 | 3,5 37,5 nd [99,7
Rio de Onor Remoto P. Pinaster |7,7|3,4(12,9|4,2|1,3 | 0,3 |0,2(11,5 1,2 |83,6| 7,3 | 1,3 |265,1/70,9 |470,9
Braganca Urbano P. Pinaster 1,2/1,2/6,0|5,6/ 0,4 | nd |0,3|3,2| 0,4 [(16,4| 5,4 | 0,9 [64,7]|10,5(116,1
Benlhevai Remoto P. Pinaster |21,3|25,8/19,5|3,3| 0,9 | 0,7 |0,6(20,1| 0,7 |75,8| 0,6 | 1,6 |123,0|53,5(347,3
Guarda Urbano p. Pinaster (2,0/0,4/1,1/8,9/0,3| nd |0,4/2,8| nd |11,7|11,6| 1,1 [43,2| 6,6 |90,0
Serra da Estrela Remoto P. Pinaster |4,9|4,7(9,2|0,7|0,6 | 0,4 |0,6/7,3| 0,4 |14,4|14,4| 0,7 |121,8|61,1|241,2
Castelo Branco Urbano p. Pinaster |2,8|2,7/2,0nd | 0,8 0,2 |0,5/1,4] nd |48 | nd | nd [34,4| 8,1 | 57,6
Portalegre Urbano P. Pinaster 1,2/1,0/1,4/0,8/ 0,2 | 0,3 |0,3/6,4| nd (23,8 nd | 0,7 |67,9|27,3(131,4
Portel Rural P. Pinaster |14,5/4,3|2,4|0,5/0,2 | 0,2 |0,4/3,9| nd | 6,1 |0,4| 0,4 (39,2|14,4|87,0
Alcoutim Remoto P. Pinaster |6,9|4,0|6,2|7,1|10,2| 4,9 6,0(28,5 0,7 |23,4|12,8| 6,8 |54,3|41,4(213,1
Alcoutim 2 Remoto P. Pinaster |2,9|3,3|3,4|/0,1|0,1 0,3 |0,3(1,3| nd |19,2]| 1,6 | 0,4 |27,3|22,6|82,7
Vila Real de Santo Antonio Rural P. Pinaster 2,4/0,7(1,1(0,7|1,1| 0,9 (2,4/5,0] 0,9 |48 | 3,1 | nd |10,3| 5,1 | 38,4
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Tabela A.1 (Cont.) - Valores de concentracdo obtidos de PAHs em cada local, em ng/g

Local Tipo de local{Tipo de amostra|/ACP|ACY|ANT|BaA|BbkF|BghiP|BaP [CHR|DBahA| FA |FLR| IP | PHE | PYR |Total

Faro (Aeroporto) Urbano P. Pinaster |4,8(4,7|1,8|0,5(1,3| 8,3 |4,5(2,4| 1,7 |48,2(15,7/0,8|51,1(160,5(306,3
Foia Remoto P. Pinaster 1,4/0,60,6/0,5/(0,1| 0,4 |0,6(1,9| 0,3 | 3,4 (1,3|1,1|12,6| 4,4 |29,1

Foia (Sul) Remoto P. Pinaster |1,9|1,5|1,0/0,3|0,7| 0,4 {1,3/3,0| nd | 3,8 [8,0(1,1|18,4| 3,8 [45,0
Sines Industrial P. Pinaster |2,0(1,6/1,3/0,1|0,2 | 0,1 |0,3|/0,5| 1,1 |7,70,8|0,9|14,1(10,2|41,0
Arrabida (Outao) Industrial P. Pinaster |14,2(13,5/2,0/0,7|0,5| 1,5 |1,3|4,9| 1,7 |26,0(0,1|1,7|27,7|26,5(122,3
Arrabida (Topo sul) Industrial P. Pinaster |4,9(9,2|3,6/2,5|1,3| 0,5 (1,7|9,3| 1,3 |18,0| nd (1,3]|26,5(13,6|93,6
Arrabida (Vale da Rasca) Industrial P. Pinaster 3,0/3,8(1,3|3,3|0,4| 0,5(0,3|/2,3| nd | 8,3 [10,1/0,7|41,9({10,0| 85,9
Santarém Urbano P. Pinaster |2,1(0,2|0,7|0,2|0,1{ 0,2 |0,3/0,1| nd | 0,9 (1,4|0,7| 6,5 | 1,2 | 14,7
Vale das Mos Rural P. Pinaster 1,0|0,2/0,7/0,1{0,2| 0,1 |0,4/0,9| nd nd |{2,0({0,2| 5,8 | 1,5 13,3
Leiria Urbano P. Pinaster |13,8/1,6|1,5|4,6|/0,3| 0,3 |0,5|1,7| nd | 5,1 (3,8|nd |23,3| 4,0 | 60,5
Coimbra Urbano P. Pinaster nd| nd |2,0(1,6|1,5| 2,5 (1,4(84| nd |7,5|nd|nd|22,8| 9,4 |57,3
Porto (FEUP) Urbano P. Pinaster 6,117,5/1,9(2,8/09| 1,7 |1,2(16,1 nd [16,9| nd |1,1|25,7|14,8|96,9
Porto (Aeroporto) Urbano P. Pinaster 591(9,3(1,5/2,3|11,0| 9,8 {8,1|13,4 6,9 (19,2 nd |5,0|18,3|24,8|125,3
Midoes Rural P. Pinaster |8,6|0,3|1,7|0,3|0,2 | 2,7 |2,7|1,3| 3,3 | 1,6 |nd |2,1|35,3| 7,4 |67,6
Quintas Rural P. Pinaster |19,119,3|3,7(7,6| 5,2 | 8,4 |16,2/8,7| 10,7 | 11,2 15,6/13,9/ 60,1 | 9,9 |209,4
Aveiro (Universidade) Urbano P. Pinaster |2,7(1,6|1,5|1,1{1,3| 3,0 (1,7|8,5| 2,2 |11,4/9,8|2,0|26,8|16,1|89,9
Aveiro (Estacao, Rotunda Norte)| Urbano P. Pinaster |4,2(2,8/3,0/2,3/0,9| 1,4 |1,9(12,4 nd |12,7|0,6|0,4|39,3(19,1(101,1
Estarreja Industrial P. Pinaster |0,5(0,7/0,9|0,1|0,1| 0,2 (0,4|1,1] nd | 6,6 | nd|1,2|29,8| 3,8 | 45,6
Braga Urbano P. Pinea 10,5 nd (17,5/10,6| 2,1 | 1,1 |3,1{25,5 nd |20,0(1,8|2,2|68,8|34,8(198,0

Evora Urbano P. Pinea 3,4/0,8(11,3/1,2|10,5| nd |0,8|10,2] 2,0 |65,064,5 nd |268,0/50,5|478,2

Beja (Hospital) Urbano P. Pinea 7,011,528,2(4,4/1,0| 0,3 |0,522,0, 0,8 [137,5/60,9/0,7 517,1|111,5/893,6
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Tabela A.1 (Cont.) - Valores de concentracdo obtidos de PAHs em cada local, em ng/g

Local Tipo de local{Tipo de amostra|ACP|ACY|ANT|BaA |BbkFBghiP|BaP|CHR|DBahA| FA |FLR|IP | PHE |PYR|Total

Beja (Parque) Urbano P. Pinea 1,111,012,812,5{1,5| 0,4 |{1,419,2| 0,3 |24,8|24,4/0,8| 63,3 [21,4/164,8
Alcoutim 2 Remoto P. Pinea 4,411,4/11,2/4,6| 0,7 | 0,2 {0,9/13,9] nd 43,272,6(0,3|205,3(35,3(394,1
Faro (Aeroporto) Urbano P. Pinea 3,6/1,2(12,9(1,0| 0,2 | 0,2 (0,6/4,1| 2,3 |5,2(/4,3|nd|20,4|6,6|52,7
Sines Industrial P. Pinea 0,6/0,3/0,6/0,3|0,4| 0,1 {2,2/3,2| 0,6 (1,6|1,8(nd| 5,3 |0,6|17,7
Lisboa (INAG) Urbano P. Pinea 3,7/3,1/4,2(5,9|1,1| 0,2 (0,9|23,6] 0,8 [12,2/7,6 |nd|56,2(21,9/141,3
Lisboa (Bela Vista) Urbano P. Pinea 0,9(1,0(2,3(4,3/1,9| 0,3 {2,0/21,5 0,9 |19,4{12,9|nd|52,1|17,9|137,4
Porto (FEUP) Urbano P. Pinea 9,2(5,8(4,7(7,0( 1,8 | 1,7 |3,8{35,0, 1,0 [13,0/7,0(1,1|121,7|30,9|243,7
Midoes Rural P. Pinea 6,5|4,014,5/9,2| 0,6 | 2,6 {2,8|19,8 nd |[36,5/16,50,1|51,7 |12,5/167,4
Quintas Rural P. Pinea 12,0/8,5(7,8 26,1| 5,6 | 3,0 |nd |50,4 nd |[13,1|3,0|1,1|185,0[28,2|344,0
Faro (Aeroporto) Urbano P. Pinea 3,6/1,2/2,9(1,0| 0,2 | 0,2 (0,6|4,1| 2,3 |5,2|/4,3|nd|20,4|6,6|52,7

Tabela A.2 - Soma das concentracées obtidas de PAHs, em ng/g, para cada local por numero de anéis para P. pinaster

Local Tipo de local | Tipo de amostra | 3 anéis | 4 anéis | 5 anéis | 6 anéis Concentracao total
Leca da Palmeira Industrial P. Pinaster 527,3 382,9 12,8 6,2 929,3
Caminha Rural P. Pinaster 420,8 134,1 9,4 3,3 567,6
Braga Urbano P. Pinaster 501,3 216,0 13,1 212,0 942,4
Outeiro Remoto P. Pinaster 96,4 88,2 13,0 17,4 214,9
Vila Real Urbano P. Pinaster 68,0 12,8 11,5 7,4 99,7
Rio de Onor Remoto P. Pinaster 296,3 170,3 2,7 1,6 470,9
Braganca Urbano P. Pinaster 78,5 35,7 1,1 0,9 116,1
Benlhevai Remoto P. Pinaster 190,2 152,7 2,1 2,3 347,3
Guarda Urbano P. Pinaster 58,3 29,9 0,7 1,1 90,0
Serra da Estrela Remoto P. Pinaster 154,9 83,6 1,6 1,0 241,2
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Tabela A.2 (Cont.) - Soma das concentracées obtidas de PAHs, em ng/g, para cada local por numero de anéis para P. pinaster

Local Tipo de local | Tipo de amostra | 3 anéis | 4 anéis | 5 anéis | 6 anéis | Concentracéao total
Castelo Branco Urbano P. Pinaster 41,9 14,3 1,3 0,2 57,6
Portalegre Urbano P. Pinaster 71,5 58,3 0,5 1,0 131,4
Portel Rural P. Pinaster 60,8 25,0 0,6 0,6 87,0
Alcoutim 1 Remoto P. Pinaster 84,1 100,4 16,9 11,7 213,1
Alcoutim 2 Remoto P. Pinaster 38,5 43,2 0,5 0,7 82,7
Vila Real de Santo Antonio Rural P. Pinaster 17,5 15,6 4,4 0,9 38,4
Faro (Aeroporto) Urbano P. Pinaster 78,1 211,6 7,5 9,1 306,3
Faro (Universidade) Urbano P. Pinaster 16,5 11,1 1,1 1,9 30,5
Foia Remoto P. Pinaster 16,5 10,2 0,9 1,4 29,1
Foia (Sul) Remoto P. Pinaster 30,7 10,9 2,0 1,5 45,0
Sines Industrial P. Pinaster 19,9 18,5 1,6 1,0 41,0
Arrabida (Outao) Industrial P. Pinaster 57,6 58,1 3,5 3,2 122,3
Arrabida (Topo sul) Industrial P. Pinaster 44 1 43,4 4,3 1,8 93,6
Arrabida (Vale da Rasca) Industrial P. Pinaster 60,1 23,9 0,7 1,2 85,9
Santarém Urbano P. Pinaster 10,9 2,4 0,5 0,9 14,7
Vale das Mos Rural P. Pinaster 9,7 2,6 0,6 0,4 13,3
Leiria Urbano P. Pinaster 44,0 15,4 0,8 0,3 60,5
Coimbra Urbano P. Pinaster 24,8 27,0 2,9 2,5 57,3
Porto (FEUP) Urbano P. Pinaster 41,2 50,7 2,2 2,8 96,9
Porto (Aeroporto) Urbano P. Pinaster 34,8 59,7 15,9 14,8 125,3
Midoes Rural P. Pinaster 45,8 10,7 6,2 4.9 67,6
Quintas Rural P. Pinaster 17,7 37,4 32,1 22,2 209,4
Aveiro (Universidade) Urbano P. Pinaster 42,4 37,1 5,3 5,1 89,9
Aveiro (Estacao, Rotunda Norte) Urbano P. Pinaster 50,0 46,5 2,8 1,9 101,1
Estarreja Industrial P. Pinaster 32,0 11,7 0,5 1,4 45,6
3483,2 | 2251,5 | 183,7 | 346,7 6265,0
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Tabela A.3 - Soma das concentracées obtidas de PAHs, em ng/g, para cada local por numero de anéis para P. pinea

Local Tipo de local | Tipo de amostra | 3 anéis | 4 anéis | 5 anéis | 6 anéis | Concentracao total
Braga Urbano P. Pinea 98,6 91,0 5,1 3,4 198,0
Evora Urbano P. Pinea 348,0 126,9 3,3 nd 478,2
Beja (Hospital) Urbano P. Pinea 614,8 275,4 2,3 1,0 893,6
Beja (Parque) Urbano P. Pinea 92,5 68,0 3,1 1,2 164,8
Alcoutim 2 Remoto P. Pinea 2949 97,1 1,6 0,5 394,1
Faro (Aeroporto) Urban P. Pinea 32,4 17,0 3,1 0,2 52,7
Sines Industrial P. Pinea 8,7 5,8 3,1 0,1 17,7
Lisboa (INAG) Urbano P. Pinea 74,8 63,5 2,8 0,2 141,3
Lisboa (Bela Vista) Urbano P. Pinea 69,2 63,0 4.9 0,3 137,4
Porto (FEUP) Urbano P. Pinea 148,4 85,9 6,6 2,9 243,7
Midoes Rural P. Pinea 83,3 78,0 3,4 2,7 167,4
Quintas Rural P. Pinea 216,4 117,9 5,6 4,2 344,0
2081,9 | 1089,3 | 45,0 16,8 3233,0

Tabela A.4 - Valores de concentrag@o obtidos para os almiscares sintéticos em cada local, em ng/g

Local Tipo de local | Tipo de amostra | CASH | CEL | PHAN | TRAS | GAL | TON | MA | MK | MM | MT | MX | Total
Leca da Palmeira | Industrial P. Pinaster 13,9 | nd nd nd nd | 1,5 |nd | nd | nd|nd|nd| 17,2
Caminha Rural P. Pinaster 12,4 | nd nd nd nd | nd {nd|nd|nd | nd|nd| 18,7
Braga Urbano P. Pinaster 47,5 | nd nd nd nd | 1,4 | nd|nd | nd|nd|nd| 741
Outeiro Remoto P. Pinaster 22 | nd | 04 nd nd | nd |nd|nd|nd|nd|nd| 335
Vila Real Urbano P. Pinaster nd | nd nd nd nd | nd |nd|nd|nd|nd|nd| nd
Rio de Onor Remoto P. Pinaster 28,6 | nd | nd nd | nd | 02 |nd|nd|nd|nd|nd| 288
Braganca Urbano P. Pinaster 4,7 | nd nd nd nd | nd |nd|nd|nd|nd|nd| 4,7
Benlhevai Remoto P. Pinaster 118,3| nd | nd nd | nd | nd | nd|nd|nd|nd|nd]|118,3
Guarda Urbano P. Pinaster 14,5 | nd | nd nd |10,1| 0,4 | nd | nd | nd | nd | nd| 25,0
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Tabela A.4 (Cont.) - Valores de concentracdo obtidos para os almiscares sintéticos em cada local, em ng/g

Local Tipo de local Tipo de amostra | CASH | CEL | PHAN | TRAS | GAL | TON | MA | MK | MM | MT | MX | Total
Serra da Estrela Remoto P. Pinaster 23,4 | nd nd 0,5 nd 0,5 | nd | nd| nd |nd|nd| 245
Castelo Branco Urbano P. Pinaster 3,2 nd nd nd nd nd | nd | nd | nd | nd|nd 3,2
Portalegre Urbano P. Pinaster 3,5 nd nd nd nd nd | nd | nd | nd | nd|nd 3,5
Portel Rural P. Pinaster 36,2 | nd nd nd nd nd | nd nd|  nd|nd|nd| 36,2
Alcoutim 1 Remoto P. Pinaster 7,7 nd nd nd 361,8 | 1,1 | nd | nd | nd | nd | nd | 370,6
Alcoutim 2 Remoto P. Pinaster 3,1 nd nd nd nd nd | nd | nd|nd | nd|nd 3,1
Vila Real de Santo Antoénio Rural P. Pinaster nd nd nd nd nd nd (nd |{nd|nd | nd|nd nd
Faro (Aeroporto) Urbano P. Pinaster 19,7 | nd nd nd nd nd nd | nd | nd | nd | nd 19,7
Faro (Universidade) Urbano P. Pinaster nd nd nd nd nd nd (nd |{nd|nd | nd|nd nd
Féia Remoto P. Pinaster 3,8 nd nd nd nd 0,4 | nd | nd| nd | nd| nd 3,9
Foia (Sul) Remoto P. Pinaster 1,4 nd nd nd nd nd (nd |{nd|nd | nd|nd 1,4
Sines Industrial P. Pinaster 17,6 | nd 0,1 nd 10,1 nd |nd nd| nd|nd|nd| 278
Arrabida (Outao) Industrial P. Pinaster 62,4 | 0,1 2,2 nd 8,2 0,6 | nd | nd| nd | nd|nd| 736
Arrabida (Topo sul) Industrial P. Pinaster 452 | nd 1,6 nd nd 0,8 |nd | nd| nd | nd|nd| 476
Arrabida (Vale da Rasca) Industrial P. Pinaster 131,6 | nd 2,0 nd 59,4 nd nd | nd | nd | nd | nd | 1929
Santarém Urbano P. Pinaster nd nd nd nd nd nd (nd | nd|nd | nd|nd nd
Serra da Estrela Remoto P. Pinaster 23,4 | nd nd 0,5 nd 0,5 | nd | nd | nd | nd | nd 24,5
Vale das Mos Rural P. Pinaster nd nd nd nd nd nd | nd | nd | nd | nd| nd nd
Leiria Urbano P. Pinaster 7,6 nd 1,8 nd 72,4 nd | nd | nd|nd|nd|nd| 81,9
Coimbra Urbano P. Pinaster nd nd nd nd nd nd (nd |{nd| nd | nd|nd nd
Porto (FEUP) Urbano P. Pinaster 52,0 | nd nd nd nd 09 | nd | nd|nd|nd|nd| 529
Porto (Aeroporto) Urbano P. Pinaster 26,8 | nd nd nd 6,8 1,0 | nd | nd | nd | nd | nd 34,5
Midées Rural P. Pinaster 5,4 nd nd nd 67,6 nd | nd | nd | nd | nd| nd 73,0
Quintas Rural P. Pinaster 37,9 | nd 6,7 nd | 1220|231 | nd | nd | nd | nd|nd | 189,8
Aveiro (Universidade) Urbano P. Pinaster 16,1 nd 0,2 nd nd nd [ nd |{nd| nd | nd| nd 16,3
Aveiro (Estacdo, Rotunda Norte) Urbano P. Pinaster 25,2 | nd nd nd nd 0,2 | nd [ nd | nd | nd| nd 25,4
Estarreja Industrial P. Pinaster nd nd 0,1 nd nd nd nd | nd | nd | nd | nd 0,1
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Tabela A.4 (Cont.) - Valores de concentracdo obtidos para os almiscares sintéticos em cada local, em ng/g

Local Tipo de local Tipo de amostra CASH | CEL | PHAN TRAS GAL | TON | MA | MK | MM | MT | MX Total

Braga Urbano P. Pinea 41,5 nd nd nd nd 0,7 | nd | nd | nd | nd | nd | 42,2

Evora Urbano P. Pinea 10,0 3,8 nd nd 14,7 nd nd | nd | nd | nd | nd 28,5

Beja (Hospital) Urbano P. Pinea 11,8 nd 0,3 nd 13,7 | nd nd | nd | nd | nd | nd 25,8
Beja (Parque) Urbano P. Pinea 1,7 nd 0,2 nd nd nd nd | nd nd nd | nd 2,0
Alcoutim 2 Remoto P. Pinea 1,2 nd nd nd 28,9 nd nd | nd | nd | nd | nd 30,1
Faro (Aeroporto) Urban P. Pinea 9,8 nd nd nd nd nd nd | nd | nd | nd | nd 9,8
Sines Industrial P. Pinea 0,1 nd 0,1 nd nd nd nd | nd | nd | nd | nd 0,2
Lisboa (INAG) Urbano P. Pinea 8,8 nd nd nd nd nd nd | nd | nd | nd | nd 8,8
Lisboa (Bela Vista) Urbano P. Pinea 2,7 nd 0,2 nd nd nd nd | nd | nd | nd | nd 2,9
Porto (FEUP) Urbano P. Pinea 21,3 nd nd 0,2 nd nd nd | nd | nd | nd | nd 21,5
Middes Rural P. Pinea 13,8 nd nd nd nd 24 | nd | nd | nd | nd | nd 16,3
Quintas Rural P. Pinea 27,4 nd nd nd nd 1,5 nd | nd | nd | nd | nd 28,9
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Tabela A.5 - Concentracées, médias e desvios padrdo obtidos para cada tipo de local, em ng/g (P. pinaster), para os PAHs

3 anéis 4 anéis 5 anéis 6 anéis
Tipo de local Conc. | Média | DP Conc. | Média| DP | Conc. | Média | DP | Conc. | Média | DP
Urbano (n=15) | 1162,3 | 77,5 | 119,1 | 828,2 | 55,2 | 66,7 | 67,2 4,5 5,1 | 262,0 | 17,5 | 54,0
Industrial (n=6) | 741,0 | 123,5 | 198,4 | 538,5 | 89,7 | 144,6 | 23,5 3,9 4,6 | 14,7 2,5 2,0
Rural (n = 6) 672,2 | 112,0 | 156,1 | 225,3 | 37,6 | 48,8 | 53,4 8,9 | 11,9 | 32,3 5,4 8,4
Remoto (n=8) | 907,7 | 113,5 | 95,7 | 659,4 | 109,9 | 59,6 | 39,7 5,0 6,3 | 37,6 4,7 6,3
Soma 3483,2 | 426,5 | 569,2 | 2251,5 | 292,4 | 319,8 | 183,7 | 22,2 | 27,9 | 346,7 | 30,0 | 70,7

Tabela A.6 - Concentracées, médias e desvios padrdo obtidos para cada tipo de local, em ng/g (P. pinea), para os PAHs

3 anéis 4 anéis 5 anéis 6 anéis
Tipo de local Conc. | Média | DP Conc. | Média| DP | Conc. | Média | DP | Conc. | Média | DP
Urbano (n=8) | 1478,7 | 184,8 | 199,1 | 790,6 | 98,8 | 77,8 | 31,3 3,9 | 1,4] 9,3 1,2 1,3

Industrial (n = 1) 8,7 8,7 - 5,8 5,8 - 3,1 3,1 - 0,1 0,1
Rural (n = 2) 299,6 | 149,8 | 94,1 195,8 97,9 | 28,2 9,1 4,5 1,6 | 6,9 3,5 1,0

Remoto (n = 1) 294,9 | 294,9 - 97,1 97,1 - 1,6 1,6 - 0,5 0,5
Soma 2081,9 | 638,2 | 293,2 | 1089,3 | 299,6 | 106,0 | 45,0 | 13,2 (3,0 | 16,8 5,2 2,3
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data: ACY B and ACY M
t = 1.8363, df = 6, p-valus = 0.116
alternative hypothesis: true difference in means is not equal to O
95 percent confidence interwval:
-1.386994 9.T728684
sample estimates:
mean of the differences
4.170845

data: ACP B and ACP M
t = 0.36074, df = &, p-wvalue = 0.7307
alternative hypothesis: true difference in means is not egual to O
95 percent confidence interval:
-2.89355%1 3.85%43l¢
sample estimates:
mean of the differences
0.5003628

data: BaP_B and BaP M
t = 1.0576, df = &, p-value = 0.331
alternative hypothesis: true difference in means is not egqual to O
95 percent confidence interwval:
-3.38256% 38.532187
sample estimates:
mean of the differences
2.574809

data: CASH B and CASH M
t = 2.0953, df = &, p-value = 0.081
alternative hypothesis: true difference in means is not equal to O
95 percent confidence interval:
-1.632202 21.084224
sample estimates:
mean of the differences
9.726011

data: BghiP B and BghiP M

t = 1.7544, df = &, p-valus = 0.128%8

alternative hypothesis: true difference in means is not egual to O
95 percent confidence interval:

-0.8506731 5.1605851

sample estimates:
mean of the differences

2.154856

Figura A.1 - Paired t-test para o CASH no programa R

data: FR B and FA M

t = -0.06641, df = &, p-value = 0.9492

alternative hypothesis: true difference in means is not equal to 0
S5 percent confidence interval:

-23.62580 22.37727

sample estimates:
mean of the differences

-0.6242654

Figura A.2 - Paired t-tests para o ACY, ACP, BaP, BghiP e

FA no programa R
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> kruskal.test(Soma ~ Site.type, data=ineis)
Eruskal-Wallis rank sum test
data: Soma by Site.type
Eruskal-Wallis chi-sguared = 0.921212, df = 3, p-value = (0.8225
> kruskal.test (Soma ~ Sample.type, data=hneis)
Eruskal-Wallis rank sum test

data: Soma by Sample.type
KEruskal-Wallis chi-sgquared = 0.53%g5, df = 1, p-value = 0.4626

= kruskal.test (Soma ~ N°.de.anéisz, data=hneisz)
Kruskal-Wallis rank sum test

data: Soma by N°.de.anéis
Kruskal-Wallis chi-squared = 122.6, df = 3, p-value < 2.2e-l6

Figura A.3 - Testes de Kruskal-Wallis para o tipo de local, tipo de

amostra e numero de anéis no programa R (PAHs)

> kruskal.test (SUM ~ Site.type, data=MIOSES)
Eruskal-Wallis rank sum test
data: 5UM by Site.type
Eruskal-Wallis chi-sguared = 2.1721, df = 3, p-value = 0.5375
> kruskal.test (50M ~ Sample.type, data=MUSES)
Eruskal-Wallis rank sum test

data: 5UM by Sample.type

Eruskal-Wallis chi-squared = 0.2628, df = 1, p-value = 0.&0

o

2

Figura A.4 - Testes de Kruskall-Wallis para o tipo de local e tipo de

amostra no programa R (Almiscares sintéticos)
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Anexo B Dados e graficos complementares a PCA

7.1 PAHs

7.1.1 Andlise individual

Tabela B.1 - Valores proprios e proporcao de varidncia explicada por cada componente principal para a andlise individual dos PAHs

Proporcao de variancia explicada | Proporcao de varidncia explicada acumulada
Componente principal | Desvio padrao | Valor proprio

(%) (%)
1 2,34 5,48 39,2 39,2
2 1,71 2,92 20,9 60,1
3 1,23 1,51 10,8 70,8
4 1,07 1,14 8,20 79,0
5 1,04 1,08 7,76 86,8
6 0,79 0,62 4,43 91,2
7 0,64 0,41 2,90 94,1
8 0,47 0,22 1,57 95,7
9 0,45 0,20 1,46 97,1
10 0,37 0,14 0,98 98,1
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Tabela B.1 (Cont.) - Valores proprios e propor¢@o de varidncia explicada por cada componente principal para a andlise individual dos PAHs

. Proporc¢ao de variancia explicada | Proporcao de variancia explicada acumulada
Componente principal | Desvio padrao | Valor proprio
(%) (%)
11 0,32 0,10 0,72 98,8
12 0,28 0,08 0,57 99,4
13 0,22 0,05 0,35 99,7
14 0,19 0,04 0,26 100

Tabela B.2 - Loadings para a andlise individual dos PAHs

PAH | PC1 | PC2 | PC3 | PC4

ACY | 0,19 | -0,33 | 0,18 | 0,52

ACP | 0,23 | -0,25 | -0,02 | 0,44

FLR | 0,21 | 0,24 | -0,47 | -0,01

PHE | 0,35 | 0,28 | -0,10 | 0,11

ANT | 0,35 | 0,17 | 0,31 | 0,13

FA | 0,30 | 0,25 | -0,34 | 0,24

PYR | 0,33 | 0,15 | 0,04 | 0,14

BaA | 0,31 | 0,10 | -0,04 | -0,33
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Tabela B.2 (Cont.) - Loadings para a andlise individual dos PAHs

PAH |[PC1|PC2 |PC3|PC4

CHR | 0,34 | 0,09 | 0,03 | -0,32

BbkF | 0,28 | -0,17 | 0,19 | -0,40

BaP | 0,24 | -0,41 | -0,12 | -0,19

IP 0,22 | 0,00 | 0,57 | -0,02

DBahA | 0,13 | -0,42 | -0,36 | 0,00

BghiP | 0,17 | -0,43 | -0,12 | -0,16

Tabela B.3 - Scores para as PCs 1-7 da andlise dos PAHs individual

Local Tipo de local Tipo de amostra PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PCé6 PC7
Leca da Palmeira Industrial P. Pinaster 8,252 2,405 -1,863 -2,167 2,727 1,014 -1,779
Caminha Rural P. Pinaster 2,078 1,449 -3,458 0,013 -1,647 -2,174 0,455
Braga Urbano P. Pinaster 7,446 0,662 5,921 -0,020 -2,941 -0,721 -0,755
Outeiro Remote P. Pinaster 1,364 -0,799 0,210 -1,409 0,212 -1,314 1,400
Vila Real Urbano P. Pinaster 0,175 -2,840 -0,254 0,592 0,104 -0,636 -0,145
Rio de Onor Remote P. Pinaster 1,362 1,615 -0,393 1,294 -0,093 0,632 0,358
Braganca Urbano P. Pinaster -1,413 0,894 0,239 -0,199 -0,101 -0,029 -0,439
Benlhevai Remote P. Pinaster 2,464 -0,866 0,885 4,403 2,201 0,016 0,610
Guarda Urbano P. Pinaster -1,617 0,879 0,027 -0,427 0,115 -0,105 -0,512
Serra da Estrela Remote P. Pinaster -0,268 0,813 0,310 0,711 -0,403 0,321 0,225
Castelo Branco Urbano P. Pinaster -1,849 0,331 0,504 0,016 -0,005 -0,071 0,033
Portalegre Urbano P. Pinaster -1,484 0,903 0,182 -0,060 -0,202 0,477 -0,036
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Tabela B.3 (Cont.) - Scores para as PCs 1-7 da andlise dos PAHs individual

Local Tipo de local Tipo de amostra PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PCé PC7
Portel Rural P. Pinaster -1,172 | -0,216 0,454 1,307 1,059 -0,237 | -0,017
Alcoutim 1 Remote P. Pinaster 2,163 -1,757 0,621 -2,416 0,312 -0,030 2,593
Alcoutim 2 Remote P. Pinaster -1,598 0,545 0,343 0,397 -0,122 0,314 -0,056
Vila Real de Santo Antonio Rural P. Pinaster -1,634 -0,176 0,100 -0,603 -0,224 -0,076 -0,163
Faro (Aeroporto) Urbano P. Pinaster 1,463 -1,216 -0,924 0,371 -2,141 3,643 1,027
Faro (Universidade) Urbano P. Pinaster -2,095 0,240 0,305 -0,230 -0,270 0,141 -0,226
Foia Remote P. Pinaster -2,164 0,402 0,277 -0,281 -0,185 0,033 -0,301
Foia (Sul) Remote P. Pinaster -1,877 0,313 0,242 -0,324 -0,186 -0,144 -0,108
Sines Industrial P. Pinaster -2,005 0,293 0,195 0,001 -0,245 -0,065 -0,247

Arrabida (Outao) Industrial P. Pinaster -0,256 -1,345 0,214 2,144 0,923 -0,045 0,156
Arrabida (Topo sul) Industrial P. Pinaster -0,778 -0,512 0,412 0,532 0,395 -0,229 0,071
Arrabida (Vale da Rasca) Industrial P. Pinaster -1,589 0,431 0,213 0,114 0,019 -0,071 -0,137
Santarém Urbano P. Pinaster -2,306 0,449 0,355 -0,234 -0,104 -0,036 -0,256
Vale das Mds Rural P. Pinaster -2,339 0,514 0,359 -0,370 | -0,184 | -0,040 | -0,232
Leiria Urban P. Pinaster -1,359 | -0,111 0,242 0,803 1,075 -0,310 | -0,293

Coimbra Urban P. Pinaster -1,511 0,050 0,309 -1,039 | -0,288 0,554 0,155

Porto (FEUP) Urbano P. Pinaster -0,760 | -0,326 0,463 0,316 0,728 0,268 0,168
Porto (Aeroporto) Urbano P. Pinaster 0,917 -4,342 -1,330 -0,455 -1,247 1,298 -0,737
Midoes Rural P. Pinaster -1,205 | -1,252 | -0,389 0,048 -0,285 | -0,019 | -0,600
Quintas Rural P. Pinaster 3,467 -7,438 -1,678 0,343 -0,685 -1,187 -0,774

Aveiro (Universidade) Urbano P. Pinaster -0,979 -0,594 -0,305 -0,596 -0,526 0,211 0,066
Aveiro (Estacao, Rotunda Norte) Urbano P. Pinaster -1,003 0,035 0,345 -0,225 0,228 0,360 -0,008
Estarreja Industrial P. Pinaster -2,189 0,597 0,346 -0,262 -0,242 0,070 -0,260
Braga Urbano P. Pinea 0,807 0,319 0,683 -0,420 1,027 0,246 -0,252

Evora Urbano P. Pinea 1,019 2,157 -1,769 0,664 -1,353 -0,752 0,126

Beja (Hospital) Urbano P. Pinea 4,157 3,913 -1,779 1,867 -1,221 0,413 0,501
Beja (Parque) Urbano P. Pinea -0,655 0,930 -0,259 | -0,734 | -0,135 -0,204 0,292
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Tabela B.3 (Cont.) - Scores para as PCs 1-7 da andlise dos PAHs individual

Local Tipo de local Tipo de amostra PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PCé PC7
Alcoutim 2 Remote P. Pinea 0,738 2,158 -1,296 0,278 -0,743 -0,935 0,157
Faro (Aeroporto) Urbano P. Pinea -1,684 -0,005 -0,069 -0,039 -0,171 -0,379 -0,401
Sines Industrial P. Pinea -2,091 0,161 0,188 -0,578 -0,285 -0,140 -0,413
Lisboa (INAG) Urbano P. Pinea -0,584 0,478 0,218 -0,449 0,563 -0,129 -0,023
Lisboa (Bela Vista) Urbano P. Pinea -0,664 0,512 -0,090 -1,038 0,078 -0,214 0,175
Porto (FEUP) Urbano P. Pinea 0,812 -0,480 0,132 -0,294 1,034 -0,023 0,032
Midoes Rural P. Pinea 0,039 0,008 -0,340 -0,176 0,636 0,389 -0,364
Quintas Rural P. Pinea 2,405 -0,180 0,900 -1,173 2,798 -0,086 0,934
Tabela B.4 - Scores para as PCs 8- 14 da andlise dos PAHs individual

Local Tipo de local Tipo de amostra PC8 PC9 PC10 PC11 PC12 PC13 PC14

Leca da Palmeira Industrial P. Pinaster -0,014 0,056 -0,256 0,577 0,016 0,157 -0,039

Caminha Rural P. Pinaster -1,060 | 0,071 0,434 0,363 0,050 | -0,163 -0,261

Braga Urbano P. Pinaster -0,335 | -0,022 | 0,162 0,011 -0,057 | -0,035 -0,127

Outeiro Remote P. Pinaster 1,346 0,168 0,852 0,396 0,342 0,499 -0,162

Vila Real Urbano P. Pinaster 0,250 | -0,011 0,219 0,096 | -0,446 | 0,156 0,255

Rio de Onor Remote P. Pinaster 1,258 -0,139 | -0,108 0,293 -0,210 | -0,446 -0,258

Braganca Urbano P. Pinaster 0,255 0,190 -0,184 0,223 -0,231 0,111 0,213

Benlhevai Remote P. Pinaster -0,145 0,854 -0,307 | -0,012 0,099 0,429 -0,024

Guarda Urbano P. Pinaster -0,246 | -0,020 | -0,128 0,422 -0,288 0,041 0,006

Serra da Estrela Remote P. Pinaster -0,137 | -0,115 0,172 0,186 0,394 -0,123 0,670

Castelo Branco Urbano P. Pinaster 0,028 0,032 -0,220 0,142 -0,129 | -0,123 0,139

Portalegre Urbano P. Pinaster 0,238 0,212 -0,076 0,129 0,070 -0,282 -0,169

Portel Rural P. Pinaster -0,262 | -1,245 | 0,277 | -0,038 | 0,011 -0,130 -0,179

Alcoutim 1 Remote P. Pinaster -0,099 | -0,494 | -1,106 0,002 -0,313 0,046 -0,067

Alcoutim 2 Remote P. Pinaster 0,046 0,150 | -0,210 | 0,207 0,009 0,075 -0,017
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Tabela B.4 (Cont.) - Scores para as PCs 8-14 da andlise dos PAHs individual

Local Tipo de local | Tipo de amostra | PC8 PC9 PC10 | PC11 | PC12 | PC13 PC14

Vila Real de Santo Antonio Rural P. Pinaster 0,125 | -0,097 | -0,289 | -0,023 | 0,121 | -0,033 -0,029
Faro (Aeroporto) Urbano P. Pinaster -0,801 | -0,431 | 0,393 | 0,589 | 0,358 | 0,106 0,044
Faro (Universidade) Urbano P. Pinaster 0,016 | 0,313 | -0,048 | 0,063 | -0,184 | 0,025 0,054
Foia Remote P. Pinaster 0,041 | 0,050 | -0,049 | 0,068 | -0,038 | -0,022 -0,013

Foia (Sul) Remote P. Pinaster -0,213 | 0,017 | -0,303 | -0,024 | -0,021 | -0,018 0,025

Sines Industrial P. Pinaster 0,268 | 0,121 | 0,060 | 0,317 | 0,035 | 0,040 0,014

Arrabida (Outao) Industrial P. Pinaster -0,337 | 0,025 | 0,148 | 0,356 | -0,001 | -0,035 -0,240
Arrabida (Topo sul) Industrial P. Pinaster 0,032 | 0,746 | -0,267 | 0,309 | 0,145 | -0,019 0,060
Arrabida (Vale da Rasca) Industrial P. Pinaster -0,386 | 0,188 | -0,097 | 0,205 | -0,261 | -0,017 0,122
Santarém Urbano P. Pinaster -0,010 | -0,149 | -0,091 | 0,063 | -0,115 | 0,019 -0,005

Vale das Mds Rural P. Pinaster -0,009 | 0,002 | -0,119 | 0,062 | -0,061 | 0,016 0,048
Leiria Urbano P. Pinaster -0,300 | -1,469 | 0,200 | 0,071 | -0,216 | 0,033 -0,259

Coimbra Urbano P. Pinaster 0,020 | 0,181 | -0,160 | -0,319 | -0,358 | 0,038 0,011

Porto (FEUP) Urbano P. Pinaster -0,387 | 0,478 | -0,015 | -0,239 | 0,025 | -0,075 -0,190

Porto (Aeroporto) Urbano P. Pinaster 0,255 | 0,780 | 0,604 | -0,744 | -0,407 | 0,169 -0,120
Midoes Rural P. Pinaster 0,478 | -0,876 | 0,554 | -0,139 | -0,151 | -0,020 -0,073

Quintas Rural P. Pinaster 0,170 | -0,252 | -0,770 | 0,165 | 0,223 | -0,310 0,191

Aveiro (Universidade) Urbano P. Pinaster 0,108 | 0,136 | 0,358 | -0,113 | -0,226 | 0,192 -0,063
Aveiro (Estacao, Rotunda Norte) Urbano P. Pinaster -0,099 | 0,016 | -0,146 | -0,259 | 0,129 | -0,123 -0,057
Estarreja Industrial P. Pinaster 0,101 | 0,172 | -0,184 | 0,051 | -0,128 | -0,117 0,004

Braga Urbano P. Pinea 0,418 | -1,079 | -0,126 | -0,599 | 0,519 | 0,497 0,252

Evora Urbano P. Pinea 0,018 | 0,021 | 0,066 | -0,174 | -0,053 | 0,104 0,127

Beja (Hospital) Urbano P. Pinea 1,170 | -0,154 | -0,311 | -0,634 | -0,286 | -0,247 0,110
Beja (Parque) Urbano P. Pinea -0,241 | 0,383 | -0,104 | -0,234 | 0,364 | 0,066 -0,197
Alcoutim 2 Remote P. Pinea -1,024 | -0,169 | -0,117 | -0,490 | -0,105 | 0,435 0,296

Faro (Aeroporto) Urban P. Pinea 0,475 | -0,020 | 0,387 | 0,236 | 0,145 | 0,160 0,080
Sines Industrial P. Pinea 0,112 | 0,075 | -0,387 | 0,017 | 0,251 | -0,099 0,015
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Tabela B.4 (Cont.) - Scores para as PCs 8-14 da andlise dos PAHs individual

Local Tipo de local Tipo de amostra PC8 PC9 PC10 PC11 PC12 PC13 PC14
Sines Industrial P. Pinea 0,112 | 0,075 | -0,387 | 0,017 0,251 -0,099 0,015
Lisboa (INAG) Urbano P. Pinea 0,018 | 0,412 | 0,369 -0,108 0,518 -0,055 0,046
Lisboa (Bela Vista) Urbano P. Pinea 0,120 | 0,454 | -0,080 | -0,083 | 0,500 | -0,083 -0,154
Porto (FEUP) Urbano P. Pinea -0,257 | 0,031 0,300 -0,695 0,743 -0,615 0,011
Midoes Rural P. Pinea -0,525 | 0,130 | -0,278 | -0,568 | -0,132 | 0,240 -0,449
Quintas Rural P. Pinea -0,481 | 0,278 | 0,983 -0,127 | -0,652 | -0,463 0,357
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Figura B.2 - Scores da PC 1 vs PC 3 para a andlise individual
de PAHs do tipo de local
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Figura B.3 - Scores da PC 1 vs PC 4 para a andlise individual de
PAHs do tipo de local

Industrial * Remote * Rural Lirban
a_
=
S 4-
s
LIE]
=
m i~y
=T
>
- * &
= - L T Y
w - el
= L L &
o ]
D i~y .
o "=
&
1 1 1 1 1
-75 -5.0 -25 0.0 25

PC2 (20.9% explained var_}

Figura B.4 - Scores da PC 2 vs PC 3 para a andlise individual de
PAHs do tipo de local

Dados e graficos complementares a PCA

85



Uso da vegetacgdo para avaliacdo estatistica da presenca de poluentes organicos atmosféricos em Portugal

P.Pinaster #* P.Pinea

5 -
s

S 4-

=]

L1}

=

mi“-

o 2°

>

2 e o

o * ; *

D":' ¥ ’

(s ] L

O 4 L »
|:L_£

1 I
-

0 3 G
PC1 (39 2% explained var.}

%

Figura B. 5 - Scores da PC 1 vs PC 3 para a andlise individual

de PAHs do tipo de amostra
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Figura B.7 - Scores da PC 2 vs PC 3 para a andlise individual de PAHs do tipo de amostra
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7.1.2 Anélise por anéis

Tabela B.5 - Valores préprios e proporcao de varidncia explicada por cada componente principal para a andlise por anéis dos PAHs

Proporcao de
Proporc¢éo de N
Componente variancia
L Desvio padrdao | Valores proprios variancia .
principal explicada
explicada
acumulada
1 1,50 2,25 56,3 56,3
2 0,98 0,96 24,1 80,4
3 0,81 0,66 16,4 96,8
4 0,36 0,13 3,2 100,0

Tabela B.6 - Loadings das PCs para o numero de anéis dos PAHs

N° de
PC 1 PC 2

anéis
3 -0,60 0,37
4 -0,59 0,38
5 -0,35 -0,71
6 -0,42 -0,47
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Tabela B.7 - Scores para as PCs da analise dos PAHs por anéis

Local Tipo de local Tipo de amostra PC1 PC2 PC3 PC4

Leca da Palmeira Industrial P. Pinaster -4,50 1,64 -1,63 -0,68
Caminha Rural P. Pinaster -1,93 0,60 -0,74 0,99
Braga Urbano P. Pinaster -5,96 -2,41 3,89 -0,05
Outeiro Remote P. Pinaster -0,65 -1,09 -0,64 -0,19

Vila Real Urbano P. Pinaster 0,26 -1,21 -0,55 0,36

Rio de Onor Remote P. Pinaster -1,28 1,29 -0,17 -0,02
Braganca Urbano P. Pinaster 0,75 0,28 0,31 0,10
Benlhevai Remote P. Pinaster -0,68 0,99 -0,05 -0,39
Guarda Urbano P. Pinaster 0,90 0,25 0,37 0,05
Serra da Estrela Remote P. Pinaster 0,04 0,64 0,14 0,05
Castelo Branco Urbano P. Pinaster 1,06 0,07 0,32 0,12
Portalegre Urbano P. Pinaster 0,64 0,44 0,31 -0,14
Portel Rural P. Pinaster 0,94 0,25 0,38 0,10
Alcoutim 1 Remote P. Pinaster -0,85 -1,44 -1,22 -0,29
Alcoutim 2 Remote P. Pinaster 0,90 0,30 0,35 -0,17
Vila Real de Santo Antonio Rural P. Pinaster 0,96 -0,38 0,01 0,02
Faro (Aeroporto) Urbano P. Pinaster -1,08 0,25 -0,58 -1,43
Faro (Universidade) Urbano P. Pinaster 1,18 -0,01 0,40 0,01
Foia Remote P. Pinaster 1,20 0,01 0,40 0,02

Foia (Sul) Remote P. Pinaster 1,08 -0,08 0,29 0,10
Sines Industrial P. Pinaster 1,09 -0,01 0,30 -0,03
Arrabida (Outéo) Industrial P. Pinaster 0,49 0,01 0,06 -0,18
Arrabida (Topo sul) Industrial P. Pinaster 0,63 -0,17 -0,02 -0,10
Arrabida (Vale da Rasca) Industrial P. Pinaster 0,93 0,22 0,39 0,11
Santarém Urbano P. Pinaster 1,32 0,02 0,45 0,06
Vale das Mos Rural P. Pinaster 1,32 0,01 0,43 0,05
Leiria Urbano P. Pinaster 1,07 0,14 0,37 0,11
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Tabela B.7 (Cont.) - Scores para as PCs da andlise dos PAHs por anéis

Local Tipo de local Tipo de amostra PC1 PC2 PC3 PC4

Leiria Urbano P. Pinaster 1,07 0,14 0,37 0,11
Coimbra Urbano P. Pinaster 0,90 -0,15 | 0,18 -0,07
Porto (FEUP) Urbano P. Pinaster 0,70 0,10 0,21 -0,21
Porto (Aeroporto) Urbano P. Pinaster -0,32 | -1,70 | -0,94 | -0,20
Midoes Rural P. Pinaster 0,72 -0,60 | -0,06 | 0,21
Quintas Rural P. Pinaster -1,55 | -3,66 | -2,38 | 0,59
Aveiro (Universidade) Urbano P. Pinaster 0,58 -0,37 | -0,03 | -0,05
Aveiro (Estacao, Rotunda Norte) Urbano P. Pinaster 0,67 0,04 0,13 -0,12
Estarreja Industrial P. Pinaster 1,15 0,10 0,44 0,08
Braga Urbano P. Pinea -0,03 0,08 -0,19 | -0,26

Evora Urbano P. Pinea -1,17 1,16 -0,17 | 0,63

Beja (Hospital) Urbano P. Pinea -3,36 2,67 -0,41 0,59
Beja (Parque) Urbano P. Pinea 0,32 0,23 0,03 -0,10
Alcoutim 2 Remote P. Pinea -0,63 1,08 0,10 0,62
Faro (Aeroporto) Urbano P. Pinea 0,97 -0,16 | 0,13 0,07
Sines Industrial P. Pinea 1,15 -0,28 | 0,15 0,05
Lisboa (INAG) Urbano P. Pinea 0,46 0,21 0,04 -0,14
Lisboa (Bela Vista) Urbano P. Pinea 0,37 -0,05 | -0,16 | -0,14
Porto (FEUP) Urbano P. Pinea -0,27 | 0,02 -0,33 0,05
Midoées Rural P. Pinea 0,25 0,19 0,01 -0,23
Quintas Rural P. Pinea -0,75 | 0,44 -0,28 | 0,08
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Industrial 2 Remote a Rural Lrban
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Figura B.8 - Scores da PC 1 vs PC 2 para a andlise por anéis de PAHs do tipo de local com etiquetas
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7.2 Almiscares sintéticos

Tabela B.8 - Valores proprios e propor¢ao de varidncia explicada por cada componente principal para a andlise dos almiscares sintéticos

Proporcao de
Proporcéo de .
Componente variancia
L Desvio padrao | Valores proprios variancia .
principal explicada
explicada

acumulada
1 1,45 2,10 35,3 35,3
2 1,03 1,06 17,8 53,1
3 0,98 0,96 16,2 69,3
4 0,96 0,92 15,7 84,9
5 0,89 0,79 13,1 98,0
6 0,34 0,12 1,97 100

Tabela B.9 - Loadings das PCs para os almiscares sintéticos

Almiscar
PC 1 PC 2 PC3
sintético

CASH 0,26 -0,47 -0,26

CEL -0,05 0,52 -0,85

PHAN 0,65 -0,03 -0,07

TRAS -0,06 -0,64 -0,41
GAL 0,34 0,31 0,19
TON 0,62 0,04 -0,03
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Tabela B.10 - Scores para as PCs dos almiscares sintéticos

Local Tipo de local | Tipo de amostra | PC1 | PC2 | PC3 | PC4 | PC5 | PCé6

Leca da Palmeira Industrial P. Pinaster -0,20 | 0,07 | 0,22 | -0,05| 0,33 | 0,34
Caminha Rural P. Pinaster -0,46 | 0,10 | 0,27 | -0,05 | 0,14 | 0,03
Braga Urbano P. Pinaster 0,25 | -0,37 | -0,01 | -0,69 | -0,54 | 0,52
Outeiro Remote P. Pinaster -0,15| 0,40 | 0,41 | 0,34 | 0,06 | -0,32

Vila Real Urban P. Pinaster -0,62 | 0,28 | 0,36 | 0,20 | 0,43 | -0,04

Rio de Onor Remote P. Pinaster -0,31 | -0,20 | 0,09 | -0,46 | -0,01 | 0,17
Braganca Urbano P. Pinaster -0,58 | 0,20 | 0,32 | 0,09 | 0,35 | -0,01
Benlhevai Remote P. Pinaster 0,51 | -1,73 | -0,75 | -2,59 | -1,49 | 0,65
Guarda Urbano P. Pinaster -0,35| 0,09 | 0,25 | -0,06 | 0,09 | 0,12

Serra da Estrela Remote P. Pinaster -0,68 | -4,20 | -2,53 | 3,79 | -0,38 | -0,03
Castelo Branco Urbano P. Pinaster -0,59 | 0,22 | 0,33 | 0,13 | 0,37 | -0,02
Portalegre Urbano P. Pinaster -0,59 | 0,22 | 0,33 | 0,12 | 0,37 | -0,02
Portel Rural P. Pinaster -0,28 | -0,34 | 0,02 | -0,65 | -0,16 | 0,17
Alcoutim 1 Remote P. Pinaster 1,86 | 2,16 | 1,49 | 2,46 | -4,56 | 0,20
Alcoutim 2 Remote P. Pinaster -0,59 | 0,22 | 0,33 | 0,13 | 0,38 | -0,02
Vila Real de Santo Antonio Rural P. Pinaster -0,62 | 0,28 | 0,36 | 0,20 | 0,43 | -0,04
Faro (Aeroporto) Urbano P. Pinaster -0,43 | -0,06 | 0,18 | -0,26 | 0,11 | 0,08
Faro (Universidade) Urbano P. Pinaster -0,62 | 0,28 | 0,36 | 0,20 | 0,43 | -0,04
Foia Remote P. Pinaster -0,57 | 0,21 | 0,32 | 0,11 | 0,37 | -0,01

Foia (Sul) Remote P. Pinaster -0,61 | 0,25 | 0,35 | 0,17 | 0,40 | -0,03
Sines Industrial P. Pinaster -0,34 | 0,03 | 0,22 | -0,15| 0,02 | 0,01
Arrabida (Outao) Industrial P. Pinaster 1,45 | -0,68 | -0,54 | -1,26 | -0,14 | -1,03
Arrabida (Topo sul) Industrial P. Pinaster 0,92 | -0,53 | -0,18 | -0,87 | 0,14 | -0,69
Arrabida (Vale da Rasca) Industrial P. Pinaster 2,15 | -1,68 | -0,80 | -2,57 | -2,09 | -0,56
Santarém Urbano P. Pinaster -0,62 | 0,28 | 0,36 | 0,20 | 0,43 | -0,04
Vale das Mds Rural P. Pinaster -0,62 | 0,28 | 0,36 | 0,20 | 0,43 | -0,04
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Tabela B.10 (Cont.) - Scores para as PCs dos almiscares sintéticos

Local Tipo de local | Tipo de amostra | PC1 | PC2 | PC3 | PC4 | PC5 | PCé

Leiria Urbano P. Pinaster 0,95 | 0,49 | 0,41 | 0,45 | -0,30 | -1,16
Coimbra Urbano P. Pinaster -0,62 | 0,28 | 0,36 | 0,20 | 0,43 | -0,04
Porto (FEUP) Urbano P. Pinaster 0,05 | -0,59 | -0,13 | -0,98 | -0,32 | 0,45
Porto (Aeroporto) Urbano P. Pinaster -0,15 | -0,13 | 0,12 | -0,34 | 0,00 | 0,31
Midoes Rural P. Pinaster -0,16 | 0,56 | 0,54 | 0,52 | -0,59 | -0,01
Quintas Rural P. Pinaster 8,73 | 0,39 | -0,25 | 1,01 | 2,08 | 0,39
Aveiro (Universidade) Urbano P. Pinaster -0,36 | 0,00 | 0,20 | -0,18 | 0,21 | -0,07
Aveiro (Estacao, Rotunda Norte) Urbano P. Pinaster -0,34|-0,15| 0,12 | -0,38 | 0,04 | 0,16
Estarreja Industrial P. Pinaster -0,59 | 0,28 | 0,36 | 0,20 | 0,44 | -0,07
Braga Urbano P. Pinea -0,09 | -0,42 | -0,03 | -0,75 | -0,17 | 0,34

Evora Urbano P. Pinea -0,80 | 3,79 | -5,50 | -0,19 | -0,18 | 0,04

Beja (Hospital) Urbano P. Pinea -0,26 | 0,15 | 0,28 | 0,01 | 0,11 | -0,15
Beja (Parque) Urbano P. Pinea -0,47 | 0,24 | 0,33 | 0,15 | 0,45 | -0,18
Alcoutim 2 Remote P. Pinea -0,43 | 0,42 | 0,45 | 0,36 | 0,01 | -0,03
Faro (Aeroporto) Urbano P. Pinea -0,53 | 0,11 | 0,27 | -0,03 | 0,27 | 0,02
Sines Industrial P. Pinea -0,54 | 0,27 | 0,35 | 0,20 | 0,46 | -0,13
Lisboa (INAG) Urbano P. Pinea -0,54 | 0,13 | 0,28 | -0,01 | 0,28 | 0,01
Lisboa (Bela Vista) Urbano P. Pinea -0,47 | 0,22 | 0,32 | 0,13 | 0,43 | -0,17
Porto (FEUP) Urbano P. Pinea -0,57 | -1,71 | -0,90 | 1,34 | -0,11 | -0,01
Midoes Rural P. Pinea -0,04 | 0,07 | 0,21 | -0,01 | 0,46 | 0,53
Quintas Rural P. Pinea -0,08 | -0,17 | 0,09 | -0,37 | 0,14 | 0,43
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Figura B.9 - Scores da PC 1 vs PC 2 para o tipo de local com etiquetas para os almiscares sintéticos
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Figura B.10 - Scores da PC 1 vs PC 3 para o tipo de local para os almiscares sintéticos
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Figura B.11 - Scores da PC 1 vs PC 3 para o tipo de amostra para os almiscares sintéticos
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