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Resumo

O uso de briéfitos na monitorizacdo da deposicdo atmosférica de metais
pesados possibilita comparacdes ao longo do tempo e do espaco, incluindo a
elaboracdo de mapas regionais e a identificacdo das principais fontes de
contaminacdo. A geoestatistica permite caracterizar a dispersdo espécio-
temporal dos recursos naturais, sendo uma importante ferramenta para a

gestdo ambiental.

O principal objectivo deste estudo consiste em produzir um indicador espacial
da variacdo temporal da deposicdo atmosférica de Cu determinada em
biomonitores, com base na interpolacdo espacio-temporal por krigagem da
indicatriz. Neste trabalho, propde-se uma metodologia para avaliagcdo da
evolucdo da qualidade do ar baseada nas funcdes de distribuicdo locais
estimadas, em alternativa a comparacao os valores medios estimados em cada

ponto da area de trabalho.

O método de interpolacdo no espaco e no tempo, utilizando a krigagem da
indicatriz, provou ser um método eficaz, pois permite conhecer a evolucao
temporal mais pormenorizada. A abordagem adoptada neste trabalho €

extremamente importante para detectar fontes de poluicéo local.

Palavras-chave: biomonitorizacdo, briofitos, geoestatistica, interpolacao

espacio-temporal, metais traco.



Abstract

The use of bryophytes to monitor heavy metals allows comparisons over time
and space, including the preparation of regional maps and detection of major
sources of contamination. Geostatistics allows to characterize the spatial-
temporal dispersion of natural resources, and is an important tool for

environmental management.

The main objective of this study is to produce an indicator of spatial and
temporal variation of atmospheric deposition of Cu in biomonitors based on
space-time interpolation by indicator kriging. In this paper, we propose a
method to evaluate the evolution of air quality based on estimated local
distribution functions instead of comparing the average values estimated at

each point on the work area.

The method of interpolation of spatial and time, through the indicator kriging,
proved to be a method with good results, because it allows knowing the time
evolution in more detail. The approach adopted in this work is extremely

important to detect sources of local pollution.

Keywords: biomonitoring, bryophytes, geostatistics, spatio-temporal

interpolation, trace metals.
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1. Introducéao Geral

1.1. Enquadramento

O uso de biomonitores tem mostrado ser um método valioso e eficaz para
avaliar a poluicdo do ar. Desde que foram utilizados pela primeira vez, de forma
sistematica, no final da década de 1960 é bem conhecida a sua capacidade
para reter e acumular i6es metdlicos, a partir da atmosfera. Os bri6fitos tém
uma estrutura simples, auséncia de celulose ou de paredes cutinizada,
podendo absorver agua por toda a superficie. A facilidade de troca i6nica entre
0S seus constituintes leva a que estes elementos biologicos acumulem mais
ibes de metal do que as plantas vasculares. Os briofitos sdo o segundo filo
mais numeroso de plantas terrestres, a seguir as angiospérmicas, existindo
cerca de 16.000 espécies (Hawksworrth et al., 1995). Sdo plantas geralmente
verdes e de pequena dimensado e integram, de um modo geral, trés grupos
principais: Antéceros, Hepaticas e Musgos. Além disso, os bridfitos apresentam

uma distribuicdo muito ampla e vivem em varios tipos de substratos.

Apesar de alguns inconvenientes identificados (inexisténcia de espécies mais
adaptadas em ambientes urbanos; comprometerem a absorcdo incompleta de
alguns elementos com menor afinidade; a dificuldade de escolher as condi¢des
de colheita ideal), um grande numero de estudos tém utilizado esses
organismos para a monitorizacdo dos padrbes regionais de deposicdo de
metais pesados na atmosfera (Figueira, 2002). Apesar de nao ser facil calibrar
a deposicdo de metais pesados com musgos, sdo recomendados como
complementares, em vez de uma técnica alternativa a analise convencional de

deposicao de metais pesados (Aboal et al., 2010).

Muito tem sido feito na quantificacdo de metais pesados em Portugal e na
Europa através da analise de bri6fitos. Na década de 90 iniciou-se um projecto
em toda a Europa "Survey of heavy metal in Europe using bryophytes as
bioindicators” (Ruhling, 1994, Rihling et al., 1996). Em Portugal, cerca de 180
locais foram visitados a cada cinco anos 1990/1992, 1995/1999, 2001/2002 e
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2006, nesta ultima campanha os levantamentos foram realizados apenas na
regido centro. Os dados obtidos em Portugal foram integrados no consorcio
internacional liderado pelo Conselho de Ministros dos paises nordicos,
envolvendo 28 paises europeus durante a campanha de 1995. Este programa
resultou de um projecto conjunto entre a Suécia e a Dinamarca, comegou em
1980, e mais tarde foi alargado a outros paises europeus (Figueira, 2002).
Ainda em 1985 foram usados briéfitos para avaliacdo da qualidade do ar em
Portugal, através do célculo do IPA (indice de Pureza Atmosférica), baseado na
rigueza especifica de liqguenes e bridfitos (Sérgio e Sim-Sim, 1985). Desde
2000, o levantamento de bri6fitos a nivel europeu foi coordenado pelo ICP
(Programa Internacional Cooperativo de efeitos da poluicdo atmosférica na
vegetacdo natural e culturas), (Harmens et al., 2010). Além de se medir a
deposicdo atmosférica de metais pesados em bridfitos, existe outra rede de
medi¢cdo, o EMEP (Programa Cooperativo de Monitorizagdo e Avaliagdo do
transporte a longa distancia dos poluentes atmosféricos na Europa), o EMEP
mede as concentracdes de metais pesados no ar e a precipitacdo. Como a
rede EMEP cobre apenas uma parte limitada da Europa, os modelos com
musgos sao utilizados para prever os niveis de deposicdo para areas nao

cobertas pelas estacdes de medicao (Thoni et al, 2011).

O cobre (Cu) € um elemento essencial para as plantas e animais. Existe na
crosta terrestre na ordem de 24-55 mg/kg e no solo de 20-30 mg/kg. Os niveis
de Cu nas rochas igneas basélticas sdo bastante superiores aos das rochas
graniticas e muito mais baixos nas rochas carbonatadas (Allowey, 1990). O
cobre é especificamente absorvido ou "fixo" no solo, tornando-se um dos
metais traco de menor mobilidade. As concentracfes mais elevadas de Cu no
solo sdo uma indicacdo de adicdo de fertilizantes, esgotos, lamas e outros
residuos, fungicidas ou bactericidas. As cinzas volateis resultantes da queima
de carvao para a geracao de electricidade sdo também uma fonte potencial de
poluicdo de Cu, assim como as resultantes da combustdo de produtos de
madeira, combustiveis fésseis e incineracdo de residuos em areas urbanas. Os
fertilizantes quimicos raramente atingem 100 mg/kg de Cu, mesmo com uso a
longo prazo, os fertilizantes ndo contribuem substancialmente para a

contaminacdo do solo com Cu. As maiores concentracbes de Cu em solos
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agricolas tém sido associadas ao uso de fungicidas nos pomares e vinhas
(Allowey, 1990).

Os metais pesados podem causar efeitos perigosos para a saude humana,
porque eles tendem a acumularem-se no corpo humano. A exposicao
ocupacional também é um factor importante que deve ser levado em conta.
Durante a Ultima década, os efeitos na salude causados pela poluicdo do ar séo
mais estudados nos paises desenvolvidos, sendo necessarios mais e melhores
dados de monitorizacdo ambiental a fim de identificar valores limite (Kampa e
Castanas, 2008). O cobre é conhecido por causar problemas pulmonares em
ratos estimulados por neurénios sensoriais através de uma activacao directa do
receptor potencial transiente Al, uma proteina sensor de stress (Gu e Lin,
2010). No sangue o cobre existe em duas formas: ligado a enzima
ceruloplasmina (85-95%) e o restante encontra-se “livre” ligado a moléculas de
albumina e de pequeno porte. O cobre livre provoca toxicidade, uma vez que
gera formas reactivas com o oxigénio tais como hiperdxido, peroxido de
hidrogénio e o radical hidroxilo. Estas proteinas causam danos nos lipidos e
ADN (Brewer, 2010).

O uso de bridfitos na monitorizacdo de metais pesados permite comparacdes
ao longo do tempo e do espaco, incluindo a elaboracdo de mapas regionais e a
deteccédo das principais fontes de contaminacéao (Aboal et al., 2010). Embora a
representatividade espacial das amostras de briofitos tenha sido examinada em
varios estudos até a data, pouca atencdo tem sido dada a representatividade
temporal dos resultados. (Boquete et al., 2011). Este estudo pretende reforcar
a importancia da analise temporal das concentracfes de metais pesados em

bridfitos.

O estudo de Thoni et al., (2011) confirma que a deposi¢cdo de metais pesados
em briofitos é um método adequado para detectar tendéncias temporais. A
grande vantagem do uso da analise espacio-temporal € monitorizar tendéncias
temporais, a fim de tomar decisdes que podem reduzir a concentracdo de
metais pesados na atmosfera. Por exemplo muitas fontes de emissfes de
metais pesados na Europa nas ultimas décadas foram substituidas por fontes

mais limpas de emissdes, como por exemplo a mudanca do carvéo para uso do
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gas natural como fonte de combustivel ou a eliminagdo de gasolina com
chumbo em muitas partes da Europa. Além disso, muitas fontes de emissao
local foram fechadas desde 1990, particularmente na Europa de Leste (Harmes
et al., 2010).

O método da krigagem da indicatriz (Soares, 2006) fornece uma estimacéo da
funcao de distribuicdo de probabilidade local, a incerteza da estimacéo, sendo
esta uma ferramenta extremamente importante para a gestdo ambiental, util
por exemplo em estudos de contaminacéo de solos e aquiferos, para conhecer
0 comportamento espacial e temporal dos poluentes. Através da krigagem da
indicatriz é possivel obter a probabilidade do valor num dado ponto exceder ou
ser inferior a um determinado valor de corte. Estendendo essa andlise a um
conjunto de valores de corte, é possivel determinar a funcéo de distribuicdo de
probabilidade para qualquer ponto do espago-tempo, permitindo assim
determinar ndo sé o valor médio nesse ponto, mas também a incerteza
associada. Pode-se, assim, quantificar varios niveis de significancia das

variagdes temporais de um contaminante ambiental.

O principal objectivo deste estudo consiste em produzir um indicador espacial
da variacdo temporal da deposicdo atmosférica de Cu determinada em
biomonitores, com base na interpolacdo espacio-temporal por krigagem da
indicatriz. Neste trabalho, propde-se uma metodologia para avaliacdo da
evolucdo da qualidade do ar baseada nas funcBes de distribuicdo locais
estimadas em vez de comparar simplesmente os valores médios estimados em

cada ponto da area de trabalho.
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1.2. Objectivos

O objectivo do presente trabalho é a determinacdo de distribuicdo espéacio-
temporal das concentracdes de Cu, através da andlise geoestatistica com
indicatrizes, de modo a, obter mapas referentes a incerteza da estimacgéo, e
avaliar a evolucao temporal das concentragdes locais de Cu. Sendo o principal
objectivo desta dissertacdo a obtencdo de mapas resultantes da interpolacao
espacio-temporal, estes serdo comparados com os dados ja publicados para
cada uma das campanhas ambientais, de forma que se podera avaliar a
importancia desta abordagem para a detectar fontes de polui¢édo local, e a sua

mais-valia na gestao ambiental.

1.3. Organizacao da Dissertagéao

A presente dissertacdo encontra-se dividida em 4 capitulos, pretendendo de
forma clara e simples desmontar o caminho realizado para alcancar os
objectivos pretendidos.

- Capitulos da dissertacéo

- Capitulo 1: dedicado ao enquadramento do tema, objectivos da

dissertacao e organizacdo da mesma.

- Capitulo 2: é apresentado o procedimento analitico da amostragem e

de uma forma ténue a abordagem geoestatistica utilizada.
- Capitulo 3: apresentacéo e discusséo dos resultados

- Capitulo 4: conclusdes obtidas.
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2. Metodologia

2.1. Amostragem e procedimento analitico

Este estudo baseia-se nas concentragcbes de Cu medidos em 145 pontos
amostrais, colocados numa grelha de 30x30 km, intensificada nas grandes
areas urbanas e industriais para 10x10 km (Fig. 1).

Figura 1- Localizacdo das amostras.
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As amostras foram colhidas em locais situados a pelo menos 500 m de
estradas principais e 100 m de casas e estradas rurais, seguindo as directrizes
do protocolo de biomonitorizagdo para os musgos (ICP Vegetation 2005).
Foram realizadas quatro campanhas no periodo entre os anos de 1990 e 2006.
A primeira campanha ocorreu entre Janeiro de 1990 e Margo de 1992 (183
locais), a segunda entre Novembro de 1995 e Marco de 1999 (150 locais), a
terceira entre Abril de 2001 e Outubro de 2002 (150 locais) e a quarta entre
Marco e Maio de 2006, esta cobrindo apenas a regido centro do pais (98
locais). Para efeitos do presente estudo, foram utilizados apenas os locais com
amostras em, pelo menos, trés datas diferentes, totalizando 145 locais.
Incluidos nestes, existem 48 locais, que incluem valores para quatro datas. O
musgo pleurocérpico seleccionado para o estudo foi Hypnum cupressiforme
Hedw., que é abundante na parte norte do pais. Esta espécie de musgo
também foi usado em pesquisas de biomonitorizacdo em outros paises quer a
nivel nacional (Otvos et al., 2003; Thoni et al., 2011.) ou regional (Fernandez et
al.,, 2002; Faus-Kessler et al., 2001). No caso de esta espécie ndo estar
disponivel foi colhido Scleropodium touretii (Brid.) L. Kock. Num estudo
anterior, as diferencas entre a concentracdo de cobre em amostras de ambas
as espeécies colhidas no mesmo local e hora, ndo foram significativas para um
nivel p>0,05 (Figueira et al., 2002).

Para as campanhas de 1990 e 1995, as amostras foram digeridas da seguinte
forma: cerca de 2,5 g de musgo foi incinerado através de digestdo humida em
30 ml de &cido nitrico concentrado ultra puro a 65 °C por 72 h, até a
evaporacao quase completa. O residuo foi entéo diluido com &cido nitrico 1 M,
e filtrado para um volume final de 25 ml. Nas duas Ultimas campanhas, o
protocolo de incineracao foi modificado para uma digestdo de 0,5 g de musgo,
com 3 ml HNO3 e 2 ml H,O, num sistema de digestdo microondas Milestone
MLS-1200 Mega, em recipientes fechados com teflon. As solucdes foram entao
filtrados e diluidas em H,O destilada e desionizada para um volume final de 15
ml. A concentracdo de Cu foi determinada, em todos o0s casos, por
espectroscopia de absorcdo atdbmica com forno de chama. Os resultados séo
expressos em mg/kg de peso seco de musgo. A avaliacdo do controlo de

gualidade foi realizada pela inclusdo de materiais de referéncia M2 e M3
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(Steinnes et al., 1997). O desvio de referéncia foi dentro da faixa de 10-20%.
Além disso, nas campanhas de 2000 e 2005, trés réplicas de certificados do
material de referéncia BCR 482 também foram incluidos no conjunto da

amostra.
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2.2. Analise Geoestatistica

No presente trabalho, pretende-se estudar a evolugéo da concentracdo de Cu
determinada com uma metodologia espacio-temporal, complementando-a com
a comparacao de niveis de incerteza determinados a partir de intervalos inter-
guantilicos. Os valores de todas as campanhas foram inseridos num ficheiro
final com 483 linhas e quatro colunas: coordenadas X e Y, Z (data de colheita,
na unidade dias, sendo a primeira data considerada o dia 1 (16-09-1990)) e
valor Cu (em mg/kg).

Os valores de 11 percentis (10, 15, 20, 25, 50, 75, 80, 85, 90, 95 e 97,5) foram
determinados e usados como valor de corte, de 11 novas variaveis binérias,
uma para cada percentil: os valores abaixo do valor da indicatriz tomaram o

valor O e acima tomaram o valor de 1 (equagéo 2.2.1).

1 se Z(x)>Z,
I (X)= (2.2.1)
0 nocasocontrario

Em que Zi é o valor dos percentis.

A definicdo de Mendenhall and Sincich para o p-ésimo percentil de N valores

ordenados é correspondente ao valor que ocupa a poSiG&o k:_p(fogl)’

arredondada para o inteiro mais proximo.

Antes de se proceder a krigagem das indicatrizes (percentis), os variogramas
experimentais (anexo 1), foram calculados ao longo de 4 direc¢des espaciais-
0° (direccdo N/S), 45° (direccdo NE/SW), 90° (direccdo E/W) e -45° (direccéo
NW/SE) e uma temporal. Depois de calculados os valores dos variogramas
para diferentes passos de h (vector), com base num conjunto de amostras de
uma area, € necessario modela-los por uma fungéo geral e representativa, isto
significa, ajusta-los por uma curva atenuada média, funcdo de um numero
reduzido de parametros que quantifique a continuidade espacial de Z(Xx),
(Soares, 2006).
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No presente estudo foi usado o modelo esférico (Soares, 2006), que € um dos
modelos mais utilizados em geoestatistica. E uma funcdo que depende de dois
parametros: um patamar C, limite superior para o qual tendem os valores do
variograma com o aumento dos valores de h, e a amplitude a, a distancia a

partir da qual os valores dey(h) param de crescer e se tornam sempre

constantes e iguais a um patamar que é normalmente coincidente com a
variancia de Z(x). A amplitude mede a distancia a partir da qual os valores de
Z(x) deixam de estar relacionados (Soares, 2006).

O modelo esférico apresenta a seguinte expressao:

h h3
C15——0.5—3 para h<a
a a

y(h) = (2.2.2)
C para h>a

As estruturas de continuidades de valores externos de uma dada variavel séo
guantificaveis através dos variogramas da indicatriz para qualquer valor de
corte. Trata-se de um ponto extremamente importante no planeamento dos
recursos ambientais (Soares, 2006). Em todas as situacdes que os valores
extremos, apesar de baixas frequéncias globais (médias da indicatriz),
apresentam padrdes de continuidade espacial relevantes, o formalismo da
indicatriz € sem duvida o mais apropriado para a sua caracterizacao espacial
(Soares, 2006). Realizou-se neste estudo entdo, uma Krigagem normal da
Indicatriz, para cada um dos valores de corte, de modo a obter uma funcao de
distribuicdo de probabilidade em cada ponto do espaco. A krigagem assenta
num modelo de variograma que traduz as principais caracteristicas estruturais

e de homogeneidade do atributo, na area onde se vai processar a estimacao.

Embora esta abordagem seja simples tem a desvantagem de ndo garantir as
relacbes de ordem das probabilidades estimadas. No presente estudo a
manutencdo das relacbes de ordem foi assegurada calculando a média

aritmética entre cada par de valores, sempre que se verificou violacdo das
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relagbes de ordem entre os valores estimados. O estimador de krigagem néao
garante que os valores estimados estejam entre O e 1, entdo teve que ser
imposta a condi¢do de que os valores estimados menores que zero tomam 0

valor O e os superiores a 1, tomam o valor 1.

Depois de estimada as funcdes de distribuicdo de probabilidade através das
indicatrizes, para o conjunto de pontos x da area de estudo A, pode deduzir-se,
a partir daquelas, o conjunto de mapas relativos aos valores médios e a

incerteza da estimacgéao (Soares, 2006).

Em cada ponto x o valor médio estimado foi obtido por:

N¢ .
Z'(x)= > fi (X)Zk(x) (2.2.3)
k=1

em que Nc € numero de classes (numero de indicatrizes) da distribuicdo de
frequéncias, f (X)= Iﬂ(x) — Iﬂ_l(x) é a frequéncia de cada classe e Zk(x)é o

valor médio da classe.

A incerteza associada a cada valor médio estimado, medida pela variancia

associada a funcao de distribuicdo de probabilidade local, foi obtida por:

N¢ - .
G*Z(X)=ka(x)[2k(X)—Z (x)f (2.2.4)
k=1

Para a analise dos dados no tempo, utilizou-se um passo igual a 180 dias,
resultando em 35 blocos. A comparacéo foi feita nos blocos (3, 15, 25 e 33),
estes correspondem aproximadamente as datas médias da realizacdo das
campanhas referidas na secc¢ao 2.1, considerando o primeiro dia como o dia da

colheita da primeira campanha (16-09-1990).

A andlise da evolucdo temporal da qualidade do ar baseada apenas na
comparacao dos valores médios estimados em diferentes instantes de tempo
pode conduzir a conclusdes erradas pois ndo toma em consideracdo a
incerteza que afecta a estimacdo daqueles valores. Neste trabalho, propbe-se

gue a comparacéo da evolugéo da qualidade do ar seja feita adicionalmente
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comparando um intervalo inter-quantilico em vez dos pontos centrais da
distribuicéo local de probabilidades (valores médios estimados). Utilizaram-se
dois intervalos de incerteza:

- Intervalo central que inclui 50% dos valores, entre o 1° quartil e o 3°

quartil (Tabela 1);

- Intervalo central que inclui 95% dos valores, entre os percentis 2.5% e
97.5% (Tabela 2).

De forma a construir uma representacédo espacial simplificada da evolucao da
concentragcdo de Cu, ao longo do tempo e comparar os resultados das
campanhas, para cada uma das situacdes referidas nos pontos anteriores
foram criadas 6 classes. As classes referentes ao intervalo central que inclui
50% dos valores (intervalo inter-quartilico) sdo representadas de seguida. A
primeira classe significa que na campanha seguinte o valor do 3° quartil esta
abaixo do valor do 1° quartil da campanha anterior. Na ultima classe, o valor do
1° quartil da campanha seguinte esta acima do valor do 3° quartil da campanha

anterior.
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Tabela 1- Intervalos de incerteza para o intervalo inter-quartilico.

Campanha anterior Campanha anterior
3° Quartil (Qz5) 3° Quartil (Qzs) -
Campanha seguinte
_ 3°Quarlil (Qm)
1 Quartil (Qy) - Campanha seguinte
3° Quartil (Q
T Quartil (Q7s) 19 Quartl Q) -
o .
Classe 2 | 1°Quartil (Qgs)
Classe 1 1° Quartil (Qs)
Campanha anterior Campanha anterior
Campanha anterior Campanha seguinte 3° Quartil (Qzs) 3° Quartil (Qzs)
¥ Quartl () 7 _ 3 Quaril (@)
1° Quartil (Qys) 1° Quartil (Qys)
Classe4
1° Quartil (Qys)
1°Quarlil (sz,) =
Classe3
Campanha seguinte
Campanha seguinte 3° Quartil (Q;:)
3" Quartil (Qys)
Campanha anterior
3 Quartil (Qz) Campanha anterior 1° Quartil (Qys)
1° Quartil (925’ 3um(n?ﬁ) —_
1°Quar|il (sz,) =
Classe5 1° Quartil (Qy5) -
Classe 6
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De seguida sao apresentadas as classes de variacdo para o intervalo central
gue inclui 95% dos valores, entre os percentis 2.5% e 97.5%. A primeira classe
significa que na campanha seguinte o valor do percentil 97.5 est4 abaixo do
valor do percentil 2.5 da campanha anterior. Na ultima classe, o valor do
percentil 2.5 da campanha seguinte esta acima do valor do percentil 97.5 da
campanha anterior.
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Tabela 2- Intervalos de incerteza para o intervalo entre os percentis 2.5 e 97.5.

Campanha anterior

Percentil 97.5

Campanha anterior

Percentil 97.5 -

Campanha seguinte

Percentil 97.5

Percentil 25 - Campanha seguinte
P til 97.5
Percentil Percenti 25 _
L Percentil 2.5
Classe 2
Classe 1 Percentil 2.5
campanhaaneror i Campanha anterior
P Campanha Seguime Campanha anterior

Percentil 975 —

Percenti 975

Percentil 97.5

Percentil 97.5

Percentil 2.5 Percentil 2.5
Percentil 2.5
Percentil25 - Classe 4
Classe 3
c " , Campanha seguint
ePATIeSegUme Percentil 97.5
Percen 7.5 rereent’
Campanha anterior
Percentil 97.5 .
: Campanha anterior Percentil 2.5
Percenti 2§ Percenti
Percentil 97.5 —
Percentil 25 -
Classed

Percentil 2.5

Classe6
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O histograma, os variogramas e a krigagem foram efectuados em GeoMS.
Para que os outputs do GeoMS fossem observados em Arcmap 10, foi
necessario construir um programa em java que converte os ficheiros de saida
do GeoMS em asciigrid. Os ficheiros asciigrid podem ser observados
directamente no Arcmap, para isso foi utilizado um script em python de forma a

construir as classes, correndo este sobre o ambiente do Arcmap 10.
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3. Resultados e Discusséao

3.1. Distribuicdo espacial de Cu

O Cu tem uma concentracdo média de 7,93 (mg/kg), com uma variancia de

42,89. O valor minimo registado € de 0,40 (mg/kg) e um maximo de 80,36.

O facto de o histograma resultante das 483 amostras ser assimétrico positivo,
em que as amostras estdo concentradas a esquerda no histograma (Fig. 4),
levou a que fosse necessaria a seleccdo cuidada dos percentis, com menor
intervalo entre estes nos extremos da distribuicdo, de forma a capturar a

variacao ai existente, em particular no extremo superior.

Histogram Distribution Function Box-Plot
F{v)

40.38 EL I 40.38 80.36
Va2 el

TUNIVARIATE STATISTICS

Semples : 483 Minimum : 0.4 75 Perc 80 ANOMATLOUS

Nlz==n A 3 Perc © 188 25 Perc : 11.0 Lerge Meximom @ 1919
Veriance @ 42,80 15 Parc © 380 05 Perc : 16.83 Minimum @ -6.73
S5t Dew. @ 6.55 25 Parc T 488 Maximum . BD.3S Small Maximum : 12.71
CosfVar : 0.3 Madizn : 623 Coef. Skewnass : 5.0 Minimum @ .25

Figura 2- Andlise Univariada da concentragdo de Cu nos biomonitores (mg/kg).

Na tabela 3, sdo apresentados os valores de corte para os 11 percentis.
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Tabela 3- Valores dos Percentis (mg/kg).

‘Percentil 010 015 020 025 050 075 080 0.85 \0.90 0.95 0.975
Vi'grrtge 3.530 | 4.0004.150 | 4.700| 6.230 | 9.000| 10.120 | 11.000 | 13.000 | 16.820 | 23.950
Probabilidade [ 0.101|0.151|0.201 | 0.251 | 0.499|0.731|0.799 |0.839 |0.892 |0.948 |0.973

Os variogramas direccionais foram modelados por um variograma esférico
anisotrépico com uma amplitude de 140000 metros para o espaco (is6tropo no
espaco) e 7500 dias para o tempo, 0s parametros sao apresentados na tabela
4. A figura 3, corresponde ao variograma ajustado no espaco para o percentil
da mediana. Na figura 4 é apresentado o variograma ajustado no tempo na

direccéo (N/S) para o percentil da mediana.

Tabela 4- Pardmetros do modelo do variograma.

cO 0.125
cl 0.125
amplitude espacial 140000

amplitude temporal 7500

Semivariogram (0; 0)

Mlodel

0 94440 30 15BE0E 60 28334TO0 ATTTOTI0 ATINA6 S0

Figura 3- Variograma experimental e ajustado no espago, para a mediana. O valor em abcissas
representa a distancia (em metros).
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Semivariogram (0 ; 90)
- {l) PerS0Cn

0.32

0.21

o1

0 BBL&k 176320 2644 80  3526.40 440800

Figura 4- Variograma experimental e ajustado no tempo, para a mediana. O valor em abcissas

representa o dia de amostragem.
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3.2. Mapas das concentracdes médias de Cu

Nas figuras 5.1, 5.2 e 5.3, sdo apresentados os mapas de interpolacao
espacio-temporal da concentracdo de Cu, em trés datas, que correspondem as
datas intermédias de cada uma das campanhas de amostragem (blocos 3, 15 e
25 na dimensédo tempo). Os valores de Cu foram obtidos a partir das
distribuicbes locais estimadas por krigagem espacio-temporal das krigagens
das indicatrizes (ver equacéo 2.2.3). A quarta campanha (bloco 33), realizou-se
apenas na zona centro e encontra-se representada na figura 5.4. Os dados
obtidos por este método aparentam ser coerentes com dados publicados nos
relatérios das respectivas campanhas.
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Legenda

I 300-498
B 4 99-593
I 594 -8.00
[ so01-999
[ 10.00- 1197
] 1198- 1404
[ 14 .05 - 16.98
I 16.99 - 19.05
I 15 05-2103
B 21 04 - 2405

Figura 5.1- Valores de Cu obtidos por interpolagdo espacio-temporal, através da krigagem espacio-
temporal daindicatriz para a primeira campanha.

Se compararmos 0s resultados apresentados na figura 5.1 com os dados
publicados em 1993, correspondente a primeira campanha (Sérgio et al., 1993)
verificamos que 0s mesmos sao coerentes. Os maiores valores sao
encontrados na zona do Douro Litoral e Minho, provavelmente pelo uso de
fungicidas enriquecidos em cobre no tratamento de vinhas. S&o também
encontrados valores elevados em areas de minas (Fig. 21, em anexo Il), e na
area de Lisboa-Setubal. Esta ultima pode ser devido ao facto da existéncia do
Porto de Setubal, onde se efectua o embarque do concentrado de cobre

proveniente das minas alentejanas, e da industria metalUrgica existente no
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Barreiro e Seixal. A actividade industrial € apontada também como a principal
causa para o aparecimento de valores elevados na area entre o Porto e Braga.

Legenda

I 3 00-498
I 4 99-593
I 5.94- .00
[]s8o01-999
[] 10.00- 1197
[ J1198-1404
[ 14.05- 16.98
I 1699 - 19.05
I 5 05-2103
B 21 04 - 2405

Figura 5.2- Valores de Cu obtidos por interpolacdo espacio-temporal, através da krigagem espacio-
temporal daindicatriz para a segunda campanha.

Comparando igualmente, a figura 5.2 com resultados publicados (Sérgio et al.,
2000), referentes a segunda campanha, as areas do Douro Litoral, Minho e

Alentejo s@o as que apresentam valores mais elevados.

31



Legenda

I 300-498
B 4 99-593
I 594 -8.00
[ so01-999
[_J1000 -1197
] 1198- 1404
[ 14 .05 - 16.98
I 16.99 - 19.05
I 15 05-2103
B 21 04 - 2405

Figura 5.3- Valores de Cu obtidos por interpolagdo espacio-temporal, através da krigagem espacio-
temporal daindicatriz para a terceira campanha.

7

Embora se tenha notado uma diminuicdo geral, na figura 5.3, é visivel a
reducdo do Cu que pode ocorrer devido ao facto de terem sido tomadas
medidas para reduzir o impacte ambiental nas minas, por exemplo, por ac¢oes
desenvolvidas pela empresa publica EXMIN (Companhia de Industria e
Servicos Mineiros e Ambientais, SA), que tem o direito de concessdo do
programa de recuperacdo das areas de mineracdo de Portugal desde 2001,
data j4 abrangida pela terceira campanha.
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Legenda

;o
B 4 99-5.93
O 5.04-8
[Jso01-999
[ Jwo-1197
[]1.98-14.04
14.05 - 16.98
I 1699 - 19.05
B o05-21.03
B 21042405

Figura 5.4- Valores de Cu obtidos por interpolacdo espacio-temporal, através da krigagem espacio-
temporal daindicatrizpara a quarta campanha.

Analisando figura a 5.4, verifica-se uma maior concentracdo de Cu na area de

Estarreja, provavelmente devido a existéncia de uma actividade industrial mais

intensa nessa area.
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3.3. Incerteza de estimacéao

As figuras 6.1, 6.2, 6.3 e 6.4 representam a incerteza da estimativa efectuada
no ponto anterior. Conforme ja foi referido nesta dissertacdo, os mapas
relativos a incerteza da estimacdo (ver equacdo 2.2.4) podem ser obtidos
depois de calculado o modelo da fungcdo de distribuicdo de probabilidade

através da krigagem da indicatriz.

Legenda

[Jo-20

[[]21-60

[ 61 - 131
B 132 - 201
B 202 - 219
B 20 - 291
B 2o2 - 331
B 322 - 371
B 372418
I <0 -sos

Figura 6.1- Incerteza da estimacéo dos valores de Cu para a primeira campanha.
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Os valores de incerteza da estimativa para a primeira campanha (Fig. 6.1)
encontram-se mais elevados no Minho e Douro Litoral, na area de Lisboa-
Setubal, Alentejo, areas de minas e também € possivel observar alguma

incerteza na zona envolvente a central termoeléctrica do Carregado.

Legenda

[Jo-20

[J21-s60

] 61 - 131
I 132 - 201
B 202 - 249
I 250 - 291
R 22 - 331
I 332 - 371
B 72418
B 19 - 508

Figura 6.2- Incerteza da estimacé&o dos valores de Cu para a segunda campanha.

A incerteza da estimacao referente a segunda campanha (Fig. 6.2) apresenta

valores mais elevados no Douro Litoral, Minho e Alentejo.
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Legenda
? [Jo-20

J21-s60
] 61 - 131
I 132 - 201
B 202 - 249
R 250 - 291
B 22 - 331
B 332 - 371

B :72- 418
B o508

Figura 6.3- Incerteza da estimacé&o dos valores de Cu para a terceira campanha.

Na figura 5.3 foi observada uma reducdo dos valores de Cu. Do mesmo modo
existe na terceira campanha uma reducéo da incerteza da estimacéao (Fig. 6.3).
Ainda assim existe alguma incerteza relevante na estimacdo no Minho e

Alentejo.
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Legenda
o-=
[]21-60

[ 61-131

[ 132- 201
B 202 - 240
B 50 291
B 252 331
B x5

| EeRE
I 0508

Figura 6.4- Incerteza da estimacé&o dos valores de Cu para a quarta campanha.

Na quarta campanha (Fig. 6.4) a incerteza da estimacdo existe na zona de
Estarreja. Como tinhamos observado no ponto 3.2 € na referida zona que se

encontram os valores mais elevados de Cu.

Como podemos verificar nas figuras 6.1, 6.2 e 6.3, os valores de maior
incerteza correspondem ao local onde a concentracdo de Cu é mais elevada,
conforme analisado no ponto 3.2. Isto resulta do facto da diferenca de
concentracdo entre dois pontos préoximos ser muito grande, ou seja, a
existéncia de locais com valores elevados de Cu proximo de locais com baixo

valor, isto implica, uma variancia maior.
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3.4. Evolucao temporal das concentragdes de Cu

Foram criadas seis classes como demonstrado no ponto 2.2, de forma a
simplificar a analise da evolucao espacial da concentracdo de Cu ao longo do
tempo. Na figura 7a é apresentada a diferengca dos valores médios das
concentragbes de Cu, estimada no ponto 3.2, entre a segunda e a primeira
campanha. Nas figuras 7b e 7c efectua-se a andlise da evolucéo espacial entre

a segunda e a primeira campanha recorrendo aos intervalos de incerteza.

Na figura 7a observa-se que na regido de Aveiro e Douro Litoral os valores
diminuiram significativamente entre a primeira e a segunda campanha (blocos
15 e 3), em oposicdo a regido de Sines, onde verificamos um aumento muito

significativo, assim como na regido do Algarve, Minho e ainda na zona centro.

Ao analisamos os resultados obtidos com as classes de incerteza medida pelo
intervalo dos 50% dos valores centrais (Fig. 7b) podemos ver com mais detalhe
0 que verdadeiramente aconteceu ao longo do tempo constatando o que foi
verificado na figura 7a. Na regido de Sines obtemos os valores mais elevados,
ou seja os valores das concentracbes de Cu da segunda campanha estédo
todos acima do 3° quartil da primeira campanha (classe 6). Ja na regido de
Aveiro, os valores das concentragcbes de Cu da segunda campanha estdo

todos abaixo do 1° quartil da primeira campanha (classe 1).

Observando a figura 7c, correspondente as classes com incerteza medida pelo
intervalo dos 95% dos valores centrais vemos que os lugares onde tinha havido
um grande aumento e onde tinham existido uma grande diminuicdo
desapareceram, isto porque passamos de representar 50% dos valores para

95%, o intervalo de valores aumentou.
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Legenda

Hl 264-385
B 555 633
I 6.34--497

[ 4.98--353 Legenda Legenda
g P - =
i - -
[ 0.96-0,18 — E -
B o.19-1.47 — —P
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Figura 7- a: Diferenca dos valores médios entre a segunda e a primeira campanha; b: Classes com incerteza medida pelo intervalo dos 50% dos valores
centrais entre a segunda e a primeira campanha; c: Classes com incerteza medida pelo intervalo dos 95% dos valores centrais entre a segunda e a primeira
campanha.



Nas figuras 8a, 8b e 8c, compara-se a terceira campanha com a segunda,
blocos (25 e 15). Na figura 8a é apresentada a diferenca dos valores médios
das concentracdes de Cu estimada no ponto 3.2, nas figuras 8b e 8c efectua-

se a analise da evolucao espacial recorrendo aos intervalos de incerteza.

Na figura 8a observa-se uma reducao geral da diferenca dos valores médios da
concentragédo de Cu quando comparados com a figura 7a.

Ao observamos a figura 8b referente as classes com incerteza medida pelo
intervalo dos 50% dos valores centrais € notavel o aumento que ocorre na area
de Tras-os-Montes, como exemplificado na tabela 2, em que a classe 5 indica
gue o percentil 75 da terceira campanha é maior que o percentil 75 da segunda
campanha. O facto de se verificar este aumento podera ter a ver com a
construcdo da auto-estrada A24 que liga Vila Real a Chaves, cujo inicio de

construcao ocorre em 1995.

Na figura 8c embora as classes de incerteza sejam medidas pelo intervalo dos
95% dos valores centrais, também é possivel observar um maior aumento dos
valores de Cu da primeira campanha para a segunda na regido de Tras-os-

Montes, como observado na figura 8b.
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Figura 8- a: Diferenca dos valores médios entre a terceira e a segunda campanha; b: Classes com incerteza medida pelo intervalo dos 50% dos valores
centrais entre a terceira e a segunda campanha; c: Classes com incerteza medida pelo intervalo dos 95% dos valores centrais entre a terceira e a segunda

campanha.




Finalmente comparando a quarta com a terceira campanha, (blocos 33 e 25),

nao parece existir diferencas significativas de Cu na zona centro, onde apenas

se realizou a quarta campanha.

Na figura 9a observamos uma maior diferenca dos valores médios das

concentragdes de Cu na zona de Estarreja, quando analisamos as classes com

incerteza medidas pelo intervalo dos 50% dos valores centrais (Fig. 9b). Pelo

intervalo dos 95% dos valores centrais (Fig. 9c), ndo parece existir diferencas

significativas de Cu na zona centro.
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Figura 9- a: Diferenca dos valores médios entre a quarta e a terceira campanha; b: Classes com
incerteza medida pelo intervalo dos 50% dos valores centrais entre a quarta e a terceira campanha;
c: Classes com incerteza medida pelo intervalo dos 95% dos valores centrais entre a quarta e a

terceira campanha.
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3.5. Vantagens da metodologia utilizada em relagdo a uma
abordagem comum de krigagem normal

O método da interpolagéo espacio-temporal por krigagem da indicatriz utilizado
na presente dissertacdo apresentou vantagens em relacéo a krigagem normal.
Permite efectuar estimativas das funcdes de distribuicdo de probabilidades
locais, sendo um bom método quando os histogramas apresentam grande
assimetria, e também para avaliar a incerteza. A determinacdo da incerteza da
estimacao, obtida através do modelo de distribuicdo de probabilidade, € uma
ferramenta extremamente importante para a gestdo ambiental.

Através da krigagem da indicatriz € possivel também obter a probabilidade de o
valor num dado ponto exceder ou ser menor que o valor de corte (indicador),

como observado nesta dissertagéao.

Os mapas de concentracédo de Cu obtidos por krigagem espacio-temporal da
indicatriz reflectem ndo sé a variagcdo espacial, mas também a integracéo
temporal, obtida pela modelagc&o dos variogramas nessa dimensao, o que é de
grande importancia na boa interpretacdo ambiental da contaminacao
observada por aquele elemento. Por outro lado, a quantificacdo e
representacdo da variancia de estimacao permite a identificacdo das regifes
em que existe mais rapidas alteracbes no espaco-tempo, ainda que nao
corresponda a areas de contaminacdo mais elevada em termos absolutos. Sao,
portanto, areas que deverao ser alvo de maior atencdo em relacéo a alteracdes
futuras dos padrbes de contaminacdo. Finalmente, o indicador em classes dos
niveis de variacdo nos valores de contaminacdo de Cu é uma ferramenta
simples para a andlise espacial das variagcdes ao longo do tempo, podendo
servir de indicador de risco para a evolucdo da contaminacdo atmosférica de

Cu em Portugal.
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4. Concluséao

Este estudo demonstrou como a krigagem da indicatriz pode ser util para
calcular as funcdes das distribuicdes de probabilidade locais de um conjunto de
dados. Os resultados obtidos s&o coerentes com 0s publicados anteriormente
sem Krigagem da indicatriz. A krigagem da indicatriz apresenta a vantagem de

permite ainda criar mapas de incerteza como foi demonstrado.

O método de interpolacdo espacio-temporal, através da krigagem da indicatriz,
provou ser um método com bons resultados, pois permite conhecer a evolucao
temporal mais pormenorizada. Através desta metodologia foi possivel a
representacdo da evolucdo espacio-temporal da contaminacao atmosférica de
Cu em Portugal nos ultimos 20 anos, dos niveis de variagdo no espago-tempo
e a criacdo de um indicador de risco para a evolucdo temporal da deposicao
atmosférica de Cu. A evolucao observada é coerente com a realidade do pais
ao longo do tempo, em termos de aparecimento ou atenuacdo de focos de
contaminacdo. A abordagem adoptada neste trabalho é extremamente
importante para detectar fontes de poluicdo local. Como referiu Thoni et al., a
grande vantagem do uso da analise espacio-temporal € monitorizar tendéncias
temporais, a fim de tomar decisbes que contribuam para reduzir a

concentracdo de metais pesados na atmosfera.
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Figura 10- Variogramas experimentais ajustados no espago e no tempo, para o percentil 10.
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Figura 16- Variogramas experimentais ajustados no espago e no tempo, para o percentil 80.
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Figura 17- Variogramas experimentais ajustados no espago e no tempo, para o percentil 85.

58



0
FPeriCu

Semivariogram (0 ;

Semivariogram (1; 0)
PerfiCu ¥l

Percentil 90

i)

o 3 = 3 =
*a B E g - 5 2
T F T T oF T =
P b il Rl Telldd L i | A
_ e LR b A H]
. N ta g g
: I A 3 3
: A Lo 3
" N | = S = e
: N b e
" oo R P H & &
i . = P £ . -
: ok W 5 iy
: L LA . = <
g . ' m
3 B $ & 3
2 g o 3 2 =
L] i ' ' = =]
g 8 -
m R ' k3 B 2
g8 1 8 g g
o ' ' “M 28] -
oo
= b 2 2
; - m u
= = =
4 5 5 % g 2 9 8§ 2 A
s = = = = = = = = =
g g
" "
] ]
g / / c| = g = g / / c|
- w - w a o
& B g - M & ~ 3 k! B :
PR R T L = M.. .......... = M.:.I .................
" A T ] L A A I |
: o e o ¢ N
P . oo | o 5 N
: I oo ] N I T
m I g & & P8
' oa R - b m - P
N I S & il A T I
: - booodoon) N »
_ G oo 3 s
| b m | H | g 3
; 2 Bl 2 7 g
! ~ - 1 1 1 u -ﬂ- ”Hu
B " p .
" & E o0 2 £ g2
: o oo
" g 2 B £
: 8 w0 & W m
) -
: 3 o4 & 5
: = o & g
‘e 3 o g 2
=] =] =]
=] A 5 A4 8 32
= e = = = = -
¥ ¥

59

Figura 18- Variogramas experimentais ajustados no espago e no tempo, para o percentil 90.
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Figura 19- Variogramas experimentais ajustados no espago e no tempo, para o percentil 95.
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Figura 20- Variogramas experimentais ajustados no espago e no tempo, para o percentil 97.5.
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Figura 21- Carta Mineira de Portugal (Fonte: Cartoteca Digital, 2011).
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