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Resumo

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs) sdo formados durante a combustdo
incompleta da matéria organica. Estdo presentes em todo o lado e s&o sempre encontrados
como uma mistura de compostos individuais, apresentando uma persisténcia muito
consideravel no meio ambiente, com elevada tendéncia para se bioacumularem, pois nao se
degradam facilmente. Dentre os muitos HAPs existentes, que podem ser encontrados em
plantas terrestres e aquaticas, em solos e sedimentos, na agua e na atmosfera, 16 séo
considerados poluentes prioritarios por serem mais toxicos, mutagénicos e carcinogénicos
que os restantes merecendo especial atencéo devido aos riscos que podem oferecer a satde
humana e de outros animais. Com este trabalho pretende-se proceder a pesquisa
bibliografica da presenca de HAPs em solos queimados e analisar amostras de solo
recolhidas em diferentes locais de Portugal e Espanha e em diferentes periodos. Para
determinar o contetdo de 17 HAPs (16 deles prioritarios), foram analisadas amostras de
solo de locais sujeitos a incéndios florestais. A investigacao incidiu em trés areas de estudo
distintas na Peninsula Ibérica afetadas por estas catastrofes. Uma em Espanha localizada na
Serra ou Montes de Forgoselo, outra na fronteira Portugal-Espanha localizada na Portela do
Homem e outra em Braganca, a norte de Portugal. Para a preparacdo das amostras, foi
utilizado o método de extracdo QUEChERS, um método alternativo a outros tradicionais
menos eficientes, por ser rapido, facil, barato, eficaz, robusto e seguro, além de apresentar
altas taxas de recuperacdo. Para analisar a presenca de HAPs, foi utilizada Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), acoplada a um Detetor de Fotodiodos e um Detetor de
Fluorescéncia (HPLC-PAD- FLD) por apresentar alta seletividade e sensibilidade,
demonstrando também grande estabilidade, linearidade, limite de detecdo, limite de
quantificacéo, recuperacéo, reprodutibilidade e precisdo. Os resultados obtidos demonstram
que a concentracdo de HAPs em estudo nos solos que sofreram combustdo, ou por ela
influenciados, é superior a concentracdo de HAPs em solos que ndo sofreram combust&o.
Os resultados sugerem também que os compostos com maior peso molecular sdo o0s que
apresentam maior dificuldade de degradagcdo no meio ambiente, pois sdo 0s que persistem
em maior quantidade apds algum tempo. Parametros quimicos como pH, matéria organica
ou teor em agua podem, de igual modo, influenciar a concentracdo de HAPs retida num

determinado local.

Palavras-Chave: HAPs, incéndios florestais, solo, QUEChERS, HPLC-PAD-FLD
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Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) are formed during incomplete combustion of
organic matter. They are present everywhere and are always found as a mixture of individual
compounds, showing a very considerable persistence in the environment, with a high
tendency to bioaccumulate, because they are not easily degraded. Among the many existing
PAHSs, that can be found in terrestrial and aquatic plants, in soils and sediments, in water
and in the atmosphere, 16 are considered as priorities pollutants because they are more toxic,
mutagenic, and carcinogenic than the others deserving special attention due to the risks that
they can offer to human and other animal health. The goal of this work is to carry out
bibliographical research on the presence of PAHs in burnt soils and analyse soil samples
collected in different places in Portugal and Spain and in different periods. To determine
the content of 17 PAHSs (16 of which are the priority ones), soil samples from places subject
to forest fires were analysed. The research focused on three different study areas in the
Iberian Peninsula, for being an area very affected by these catastrophes. One in Spain
located in Serra or Montes do Forgoselo, another on the Portugal-Spain border located in
Portela do Homem and another in Braganca, north of Portugal. To prepare the samples, the
QUEChERS extraction method was used, an alternative method to other less efficient
traditional ones, because it is fast, easy, cheap, effective, robust and safe, in addition to
leading to high recovery rates. To analyse the presence of PAHSs, high performance liquid
chromatography (HPLC) was used, coupled to a diode detector and a fluorescence detector
(HPLC-PAD-FLD) which is very efficient and presents a high selectivity and sensitivity,
also demonstrating great stability, linearity, limit of detection, limit of quantification, very,
reproducibility and precision. The results obtained demonstrate that the concentration of
PAHs under study in soils that suffered combustion, or influenced by it, is higher than the
concentration of PAHSs in soils that haven’t suffered combustion. The results also suggest
that the compounds with higher molecular weight are the ones that have more difficulty in
degrading in the environment since they are the ones that persist in greater quantities after
some time. Chemical parameters such as pH, organic matter or % moisture can similarly

influence the concentration of PAHSs retained in a certain place.

Keywords: HAPs, forest fires, soil, QUEChERS, HPLC-PAD-FLD
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1. Introducéo

A chegada do século XXI, trouxe consigo uma preocupacdo universal: 0 meio ambiente. A
intervengdo do Homem no planeta arrasta muitas vezes consigo a sua destruigdo. A busca
de melhores condices de vida, a evolugdo tecnoldgica, ou a facilidade com que o Homem
atualmente chega a qualquer parte do mundo, promovem a libertagdo de milhares de novos
compostos que a Natureza nem sempre € capaz de anular ou destruir criando desequilibrios

incontrolaveis [1], [2].

Essa preocupacéo esta naturalmente associada a Saude Publica, e a area que trata da inter-
relacdo entre salde e 0 meio ambiente é designada Salde Ambiental. A Organizacdo

Mundial de Satde (OMS) atribui-lhe a seguinte definigao:

"Salde Ambiental é o campo de atuacdo da satde publica que se ocupa das formas de vida,
das substancias e das condi¢cGes em torno do ser humano, que podem exercer alguma

influéncia sobre a sua salde e o seu bem-estar" [1], [2]
1.1 Incéndios Florestais

Todos os anos assistimos a destruicdo de milhares de hectares de floresta devido a incéndios
florestais. Estima-se que nos ultimos anos tenham ardido, em média, 530 a 555 milhdes de
hectares, e as consequéncias dos incéndios florestais sdo cada vez mais uma preocupacgao
mundial [3]. Ocorrem na presenca de um combustivel abundante e seco, resultando em
incéndios de elevada gravidade pela dificuldade em os controlar, sendo classificados como
incéndios selvagens [3], [4]. Ja os incéndios ditos controlados sdo aplicados na gestdo
florestal e normalmente realizados fora da época de calor, ocorrem de forma planeada com
diversos intuitos nomeadamente, realizacdo de estudos, limpeza de matas ou florestas
reduzindo os niveis de combustivel presentes ou até facilitar a germinacéo e crescimento de
certas espécies [3]. Os incéndios controlados sdo facilmente dominados, havendo um
controlo muito eficiente sobre eles: o fogo € colocado propositadamente numa parcela
restrita e rodeada de meios que poderdo extinguir o mesmo sempre que for necessario,
impedido o seu alastramento [3]. Assim sendo, normalmente, ndo atingem tdo elevada
intensidade e severidade, reduzindo o seu impacto [3], [5]. Podem ainda ajudar a reduzir a

extensao e gravidade dos possiveis fogos selvagens [3], [5].



Além dos impactos ambientais imediatos, os incéndios apresentam impactos ambientais
subsequentes, ndo s6 na fauna e na flora como também no clima. No decorrer de uma
combustdo existem, normalmente, duas fases: a de chama (flaming) e a de incandescéncia
(smoldering) [6]. Na primeira fase, onde existe chama, sdo emitidos para a atmosfera os
compostos mais oxidados e que resultam de uma maior eficiéncia da combustéo: dioxido
de carbono (CO>), vapor de agua (H20), e em quantidades mais reduzidas NOx e matéria
particulada MP [6]. Na segunda fase, onde ndo existe chama, sdo emitidos 0s compostos
com moléculas mais pequenas ou que sofrem menos oxidacdo: CO, CH4, hidrocarbonetos
ndo metanicos, hidrocarbonetos poliarométicos (HAPs), NH3, compostos de enxofre e as
particulas com baixo conteddo em carbono elementar. Assim sendo sdo emitidos, entre
outros, grandes quantidades de carbono que provocam alterac@es nos ciclos globais e fortes
alteracOes climaticas responsaveis por um aumento indesejavel do efeito de estufa [3], [7],
[8]. Sdo também emitidos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPS) cujas
guantidades variam com alguns fatores incluindo a quantidade e tipo de biomassa, a
temperatura e a intensidade/severidade da queima [3], [7]. Estes compostos hidrofébicos
sdo rapidamente adsorvidos nas particulas e mostram uma alta persisténcia ambiental e um
grande potencial de bioacumulacdo [7]. Estdo associados ao aumento da incidéncia de
diversos tipos de cancro em animais € humanos, revelando-se uma ameaca a saude de toda
a populacdo [7], [9], [10]. Por esta razdo, varias organizagdes internacionais incluem parte
destes HAPs entre os poluentes organicos persistentes (POPs) mais perigosos, sendo
listados como poluentes prioritarios [7].

1.2 Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos

Os HAPs formam uma classe de compostos organicos numerosa e diversificada.
Dependendo das condi¢Bes em que se encontram, apresentam-se solidos cristalinos ou
liquidos, incolores ou com cores variadas [11], [12]. Tém geralmente pontos de fusdo e
ebulicdo elevados, baixas pressdes de vapor, alta solubilidade em lipidos e baixa
solubilidade em &gua, diminuindo esta Gltima, normalmente, com o aumento da massa
molecular[12], [13]. S@o constituidos por carbono e hidrogénio, e caracterizam-se por
possuirem dois ou mais anéis aromaticos ligados linearmente ou formando angulos
especificos [7], [10], [14].

Podem ser classificados como alternantes ou nao alternantes. Nos primeiros estao incluidos

0os HAPs derivados do benzeno por fusdo de anéis benzendides de seis membros. Os
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segundos sdo aqueles que podem conter anéis com menos ou mais de seis 4&tomos de
carbono, além de anéis de seis membros, e contém uma variedade estrutural superior a dos
alternantes [7], [9].

No meio ambiente os HAPs estdo sujeitos a varios processos quimicos e fotoquimicos [9].
Uma parte dessas reacdes resulta na degradacdo em produtos menos toxicos, mas outra
parte, resulta na formacao de compostos, como os HAPs nitrosubstituidos, que apresentam

maior carcinogenicidade [9].

Estdo presentes em todos os compartimentos ambientais e sdo sempre encontrados como
uma mistura de compostos individuais, apresentando uma persisténcia no meio ambiente
muito considerdvel, com tendéncia a bioacumularem-se por ndo serem facilmente

degradados (especialmente os HAPs com quatro ou mais anéis aromaticos) [12].
1.2.1 HAPs prioritarios

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA), devido a
possibilidade de fusdo de um namero variavel de anéis, que se podem ligar em diversas
posicoes, existem atualmente mais de 100 HAPs, que podem ser encontrados em plantas
terrestres e aquéticas, nos solos e sedimentos, na agua e na atmosfera. Destes, 16 sao
considerados prioritarios por serem mais toxicos, mutagénicos e carcinogénicos do que 0s
restantes e merecem uma atencdo especial devido aos riscos que podem oferecer a saude
humana e de outros animais [7], [13], [15]. As estruturas quimicas e nomes destes
compostos estdo representados na Figura 1-1.
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Figura 1-1. Estrutura quimica dos 16 HAPs prioritarios em estudos ambientais de acordo com a Agéncia de

Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA 1987) [16].
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1.2.2 Fontes de HAPs

As fontes de HAPs podem ser naturais ou antropogénicas. Embora as emissdes de atividades
antrépicas tenham um impacto significativamente maior, alguns HAPS surgem no meio
ambiente através de fontes naturais, como gqueima a céu aberto (homeadamente incéndios
florestais desencadeados por causas naturais), decomposicdo vegetal, perdas naturais ou

infiltracBes de depositos de petroleo/carvao, e erupgdes vulcanicas [10], [17], [18].

O aquecimento residencial, as centrais de gaseificacdo e liquefacdo de carvao, a producédo
de asfalto e alcatrdo a base de carvéo, a producéo de coque e aluminio, as torres de cracking
catalitico, as atividades correntes em refinarias, a combustdo interna de veiculos
motorizados e a queima de cigarro sao consideradas por muitos cientistas como exemplos
das principais fontes antropogénicas de HAPs [10], [13], [17], [18].

Segundo a sua fonte, os HAPs emitidos podem ser classificados como: pirogénicos,
petrogénicos ou bioldgicos.

e 0Os HAPs pirogénicos sdo formados a partir da combustdo incompleta de matéria
organica. Por pir6lise, sempre que compostos organicos sdo submetidos a altas
temperaturas (350 °C a mais de 1200 °C) na presenca de baixas concentracBes de
oxigénio ou mesmo na auséncia de oxigenio podem formar-se HAPs. Estes compostos
formados a altas temperaturas apresentam normalmente menos cadeias alquiladas e,
geralmente, anéis aromaticos de 6 membros (anéis mais estaveis). Estas reacées podem
ainda ocorrer intencionalmente, como acontece durante o cracking térmico de residuos
de petr6leo em hidrocarbonetos mais leves, ou ndo, nomeadamente durante combustfes
incompletas em incéndios florestais ou de combustiveis em motores de veiculos. Séo
encontrados sobretudo em areas urbanas proximo das fontes que Ihes deram origem
[10].

e Os HAPs petrogénicos sdo encontrados em produtos de petréleo. Sdo formados a
temperaturas mais baixas (100 °C a 150 °C). Devido ao longo tempo de formacao, é
mais frequente encontrarem-se aneis aromaticos de 5 membros nestes compostos (anéis
menos estaveis). Surgem, por exemplo, durante a maturacdo do petréleo bruto ou em
processos semelhantes e sdo emitidos para 0 meio ambiente através de derrames que

ocorrem durante o transporte, armazenamento ou uso generalizado [10].



e Os HAPs bioldgicos sdo os menos referenciados por serem também os menos
conhecidos. Podem ser sintetizados por algumas plantas e bactérias ou emitidos durante

a degradacdo da matéria vegetativa [10].

A combustdo incompleta, seja natural ou antropogeénica, é a maior responsavel pelos HAPs

libertados para o meio ambiente [10][13].
1.2.3 Transporte e Destino dos HAPs no Meio Ambiente

Conforme anteriormente referido, como estes compostos sdo muito lipofilicos, na natureza
encontram-se maioritariamente no solo, sedimentos ou em substancias oleosas, em vez de
se concentrarem na agua ou no ar [13]. Contudo, e sendo que muitas vezes os HAPS se
encontram-se, também, adsorvidos a particulas suspensas no ar, ndo deixam de ser uma

preocupacéo [13].

Como representado na Figura 1-2, os HAPs libertados quer por fontes naturais quer por
fontes antropogeénicas, deslocam-se ndo s6 em meios aéreos e terrestres como também em
meios aquaticos, causando danos irreparaveis a natureza e a0 Homem que fica exposto por

inalacéo, ingestdo ou mesmo por contacto direto com a pele [10][13].
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Figura 1-2. Exemplos de Fontes Naturais e Antropogénicas de HAPs e sua dispersdao no Meio Ambiente.



A toxicidade das substancias quimicas, que pode ser adquirida por qualquer via de
exposicdo (respiratdria, cutanea, digestiva, etc.), varia segundo o tempo de resposta, sendo-

Ihe atribuida a designacdo de aguda, subcrénica ou cronica [19]:

e Aguda: manifestaces rapidas, sendo os efeitos toxicos produzidos apds uma ou
varias exposi¢cdes a uma determinada sustancia por um curto periodo de tempo
(inferior a 1 dia).

e Subcrénica: efeitos toxicos produzidos por exposi¢des diarias (10% do tempo de
vida).

e Cronica: efeitos toxicos produzidos por exposicdes repetidas por tempo prolongado

(80% ou mais do tempo de vida).

Segundo a severidade pode ser considerada como leve, moderada ou severa [19]:

e Leves: as alteracdes produzidas no corpo humano voltam rapidamente ao normal
(ap6s exposicdo) ndo sendo necessario intervencdo meédica.

e Moderados: alteracdes provocadas no organismo reversiveis ndo levando,
normalmente, a danos fisicos sérios e problemas de salde graves.

e Severo: alteraces irreversiveis no organismo que pode levar a problemas de satde

graves ou até a morte.

Os HAPs apresentam toxicidade aguda moderada a alta na vida aquéatica e nos passaros, €
efeitos menos tdxicos nos animais invertebrados, exceto quando o solo se apresenta
fortemente contaminado. Os mamiferos, tal como o Homem, podem absorver estas
substancias de variadissimas formas designadamente por inalacdo, contacto dérmico e/ou
ingestdo [10], [13]. Desta forma, podem afetar os sistema respiratorio, reprodutivo, levar a
um aumento de doengas dermatoldgicas ou cardiovasculares e, em situacdes mais extremas,

desenvolver tumores ou cancros [10], [13].

1.2.3.1 Emissado Atmosférica e Deposi¢do de HAPs

A concentracdo de HAPs na atmosfera varia dependendo da época do ano, do clima, da hora

do dia ou de propriedades do local em estudo [20]. Os HAPs sdo normalmente encontrados

em concentragdes superiores nas zonas urbanas, ou proximo delas, porque é aqui que estao

localizadas a maioria das fontes [10]. No inverno esses valores poderdo ser ainda mais
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elevados devido ao aquecimento doméstico [20]. No entanto, também s&o libertados em

zonas rurais, e portanto, também elas merecem alguma preocupacao [10].

Apb6s combustdo da matéria orgénica, os HAPs sdo sistematicamente imitidos para a
atmosfera podendo ser encontrados em duas fases distintas: vapor e sélida (quando os HAPs
sdo absorvidos por material particulado) [10][18]. Geralmente, compostos com um peso
molecular mais baixo, sdo mais leves, e, portanto, estdo mais associados a fase de vapor
(HAPs com pressbes de vapor mais elevadas) e compostos com peso molecular mais
elevado tendem a estar mais associados a fase particulada (HAPs com pressdes de vapor
mais baixas) [10]. A distribuicao relativa de HAPs nas duas fases das varias amostras de ar
é variavel e depende de diversos fatores. Assim, as concentracdes de HAPs na fase gasosa
sdo superiores nas regides tropicais ou durante o verdo (temperaturas mais elevadas), e
concentracdes de HAPs na fase particulada sao mais elevadas nas regifes articas ou durante
0 inverno (temperaturas mais baixas) [10]. Adicionalmente, a adsor¢do de HAPs na fase

particulada depende também da humidade e do tipo de particulas em suspenséo [10].
1.2.3.2 HAPs em Solos Superficiais

Solo é um corpo natural composto por sélidos (matéria mineral e organica), liquidos e gases
que ocorrem na superficie da terra, ocupa espaco e € caracterizado por um ou mais
horizontes, ou camadas, que sdo distinguiveis do material inicial como resultado de adi¢des,
perdas, transferéncias, e transformacdes de energia e matéria ou pela capacidade de

sustentar as raizes das plantas num ambiente natural [21].

Os HAPs encontrados nos solos (ou na agua) resultam maioritariamente da deposicao
atmosfeérica. Parte dos HAPs que se depositam continuamente no solo tém origem em fontes
préximas, mas outros sdo transportados pelo ar provenientes de fontes mais longinquas [10].
A distancia de transporte dos HAPs depende principalmente dos seus respetivos tempos de
semivida na atmosfera onde podem ser degradados por processos térmicos, por
fotodecomposicao, ou por reagdo com outros compostos, tais como 0 Oz, SO, SOz, NOx ou
radicais OH (Figura 1-3). No entanto, essa transformacéo/degradacdo vai depender da
maior ou menor facilidade com que os HAPs sdo sorvidos em particulas do ar, podendo até
ser inexistente (as particulas de fuligem permitem transportes longos de HAPS inalterados).
Frequentemente, as concentracbes de HAPs no solo diminuem exponencialmente com o

aumento da distancia a fonte [20]. Depois de depositados, podem ligar-se as particulas do
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solo e movimentar-se com elas. Essa ligacdo vai depender do HAP e das caracteristicas do
solo. O tamanho da particula absorvente/adsorvente e a dimensdo dos poros (menor abertura

entre graos individuais) sdo os fatores que mais influenciam essa mobilidade [10].
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Figura 1-3. Destino quimico, fisico e biolégico de HAPs nos meios aquatico e terrestre [2].

Outros estudos levaram a concluir que, o teor de carbono organico presente no solo, a sua
condutividade e o coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) dos HAPs encontrados
influenciam igualmente a sor¢do e movimentacdo destes compostos. Geralmente, a uma
maior % de matéria organica e a uma maior condutividade do solo estdo associadas maiores
sor¢des de HAPs. Quanto maior 0 Kow, menor a solubilidade em agua, aumentando assim a

sor¢cdo do composto pelo solo [10].
1.2.3.3 HAPs em Solos Florestais

Embora, como ja foi mencionado, os solos urbanos merecam uma atencdo especial, 0s solos

florestais ndo devem, de todo, ser ignorados.

Devido a estrutura do seu anel aromatico e a baixa solubilidade que apresentam, os HAPs
sdo bastante persistentes tanto em solos organicos como em solos minerais [22]. No entanto,
uma vez no solo, estes compostos podem enfrentar processos de remocao e degradacéo tais
como: eluicdo e transferéncia vertical entre solos organicos e minerais, re-volatilizacdo da
superficie para a atmosfera e mineralizacdo efetuada por microrganismos [22]. Podem ainda

ser produzidos naturalmente por plantas, algas, bactérias ou térmitas, embora por norma
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estes apresentem um baixo peso molecular [22]. Geralmente, as concentra¢fes de HAPs em
solos florestais sdao mais elevadas nas camadas organicas do que nas camadas minerais, no
entanto como a densidade da matéria organica € inferior a densidade da matéria mineral a
diferenca na quantidade de HAPs presentes em cada uma é reduzida [20]. Na Figura 1-4
estdo representados os varios horizontes que constituem o perfil do solo. Na Figura 1-5 esta

representado apenas o perfil dos horizontes mais superficiais do solo (camada organica).

Materiais decompostos / n3o decompostos.
Intensa atividade biologica

Horizonte mineral lixiviado (cor escura) com alto
teor de matéria organica (solo superficial)

zona eluvial
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t})‘ minerais (argila, carbonatos, ferro, gesso, etc.)
zona iluvial [ B ~ (subsolo)

' Rocha parcialmente meteorizada (fragmentos de rocha
de diferentes tamanhos)

Rocha m3e (camada de rocha inalterada)

Figura 1-4. Perfil do solo (Adaptado de [23]).
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Figura 1-5. Perfil Superficial de um Solo: Horizonte O e A (Adaptado de [24]).

No geral, a concentragdo de HAPs tende a aumentar com a profundidade no horizonte “O”
(onde trés sub-horizontes podem ser identificados em diferentes estados evolutivos: Oi, Oe
e Oa) devido ndo sé ao facto da matéria organica ser mais rapidamente mineralizada do que
0s HAPs como também devido a lixiviacdo preferencial e degradacdo dos HAPs de baixo
peso molecular. Por outro lado, se o horizonte “O." apresentar uma grande area de
superficie, pode aumentar a sor¢cdo de HAPs [20].

Para avaliar a concentracdo de HAPs segundo um perfil vertical no solo recorre-se por vezes
a comparacdo entre a concentracao de HAPs nas camadas mais profundas e a concentracao
de HAPs nas camadas mais superficiais (ou propor¢ées HAP/ Corganico). ESSas comparacoes
designam-se por fatores de enriquecimento. Fatores de enrigquecimento superiores a 1
correspondem a um aumento da concentracdo de HAPs no solo com a profundidade. Em
horizontes organicos, por vezes, esses fatores de enriquecimento sdo mais elevados para
HAPs de elevado peso molecular. Presume-se que tal aconteca quando as taxas de
degradacdo destes compostos sdo reduzidas ou quando ha deslocacbes preferenciais de
HAPs mais solGveis em agua (normalmente com menor peso molecular) [22]. Existem
estudos que mostram que, nestes horizontes, os fatores de enriquecimento podem ainda estar
relacionados com os coeficientes octanol-agua (Kow). No entanto, esta correlagdo ndo €
ainda consensual. Parte dos estudos revela que os fatores de enriquecimento sdo tanto
maiores quanto maiores forem os valores de Kow, OU Seja, quanto mais hidrofébicos forem
0s compostos [22][25]. Outros concluiram que os fatores de enriquecimento aumentam com

a reducéo de Kow (em florestas europeias, por exemplo) sugerindo que o transporte de HAPS
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no subsolo é facilitado pela solubilidade em agua. H& ainda quem evidencie que os fatores
de enriquecimento de HAPs da camada orgéanica nédo estdo relacionados com os valores de
Kow (em florestas tropicais, por exemplo). As relagdes com Koy indicam, também, lixiviagdo
preferencial de HAPs de peso molecular reduzido para horizontes mais profundos ou mais
rapida degradacdo em horizontes superiores, em compara¢do com compostos de maior peso

molecular [22].

Em solos minerais encontram-se frequentemente fatores de enriquecimento inferiores a 1
sugerindo ainda que a concentracdo de HAP diminui com a profundidade. Essa diminui¢ao

é justificada pela menor quantidade de matéria organica [22].

1.2.4 Monitorizagdo de HAPs: Métodos de Extracdo e Técnicas

Cromatogréficas de Analise

Num processo analitico estdo presentes varias etapas e todas elas tém uma influéncia
significativa nos resultados. Para que estes sejam mais exatos, precisos e reprodutiveis,
devem escolher-se 0s métodos que melhor se adaptam ao contexto/tipo de HAPS presentes
e ao tipo de amostra a analisar [26]. De uma forma geral, o processo de quantificacdo de

HAPs compreende 4 etapas essenciais, que podem ser subdivididas da seguinte forma:

1) Amostragem
1.1) Colheita de amostra
1.2) Armazenamento das amostras
2) Preparacdo da amostra
2.1) Extracdo de HAPs
2.2) Concentracdo de HAPs
2.3) Isolamento de HAPs
3) Analise cromatografica
3.1) Identificacdo de cada HAP
3.2) Concentracédo de cada HAP
4) Tratamento dos resultados
Nas duas secOes seguintes, e numa perspetiva de contextualizacdo deste trabalho, serdo
apresentados em detalhe os métodos de extracdo e analise cromatografica utilizados nesta

tese.
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1.2.4.1 Extracdo: QUEChERS

Sao vérios 0s métodos disponiveis para extragdo de HAPs: QUEChERS, Soxhlet, Ultra-
Sons, Extragdo Assistida por Micro-Ondas (MAE), Extracdo em Fase Solida (SPE), Micro
Extracdo em Fase Solida (SPME), Extracdo por Solvente Acelerada (ASE), Extracédo por
Fluido Supercritico (SFE).

Como todos apresentam vantagens e desvantagens, deve optar-se por aquele que mais se
adequa a realidade. Para isso, a selecéo deve focar-se ndo s na matriz e nos tipos de HAPs
a analisar, como também, nos objetivos analiticos pretendidos, no equipamento disponivel

e na informacdo bibliografica existente [11].

O método de extracdo QUEChERS, substitui muitas vezes os métodos tradicionais de
extracdo menos eficientes devido as suas diversas vantagens: € rapido, facil, barato, eficaz,

robusto e seguro, para alem de levar a altas taxas de recuperagéo [27].
1.2.4.2 Andlise: Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)
Existem alguns métodos possiveis para determinacdo de HAPs.

A cromatografia gasosa - espectrometria de massa (GC-MS, do inglés Gas
chromatography—mass spectrometry) € um método analitico bastante utilizado na
identificacdo destes compostos e retne os recursos de ambas para identificar as diferentes
substancias numa dada amostra. Contudo, embora a GC apresente uma boa seletividade e
seja um método que permite analisar muitos HAPs de forma rapida e bastante eficaz, ndo
permite analisd-los todos. Os HAPs englobam um grande ndmero de compostos e sdo
necessarios métodos eficientes para separar, identificar e quantificar cada um deles. Se para
alguns destes compostos (normalmente os de peso molecular mais baixo) a GC-MS reline

todas as condicdes para que isso aconteca, para outros apresenta limitagdes [2].
A GC torna-se, normalmente, ineficaz [2]:

e em compostos com mais de 6 anéis, por apresentarem baixas pressdes de vapor
(temperatura de eluicéo pode exceder o da coluna) e pontos de ebulicdo elevados
(ndo se utiliza para compostos com pontos de ebuli¢do superiores a 450 °C).

e em compostos que ndo estejam isentos de impurezas.

e em compostos que se mostrem instaveis termicamente.
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Quando se esta perante alguma destas situacdes o ideal é recorrer a cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC), que por ser um metodo que opera geralmente a temperatura
ambiente, ndo é tdo influenciavel pela instabilidade térmica nem pela volatilidade (presséo

de vapor)[2].

A HPLC, representada na Figura 1-6, acoplada a um detetor de fotodiodos e um detetor de
florescéncia (HPLC-PAD-FLD (do inglés high-performance liquid chromatography method
coupled to a photodiode array detector and a fluorescence detector) tem vindo a mostrar-se
bastante eficiente. Apresenta uma elevada seletividade e sensibilidade e demonstra ter
também grande estabilidade, linearidade, limite de detecdo (LOD, do inglés Limit of
detection), limite de quantificacdo (LOQ, do inglés limit of quantification), recuperacéo,

reprodutibilidade e preciséo [28].
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Figura 1-6. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC).

O HPLC é um método onde se separaram de uma matriz 0s componentes que se pretendem
identificar e quantificar, sendo eles distribuidos entre duas fases, uma fase estacionaria e
uma fase moével. A fase movel é um liquido e a fase estacionaria € uma coluna de enchimento

de ago inox com tipo de enchimento poroso [29].



Os 5 principais componentes séo:

1) Sistema de bombas

2) Sistema de injecdo de amostra
3) Coluna de separacao

4) Detetor

5) Sistema que permite o registo de dados (normalmente um computador)

Encontram-se ligados com tubos de aco inox uma vez que este material resiste as altas

pressdes exigidas pelo método [29].

Enquanto o sistema de bombas injeta a fase moével, a uma presséo elevada, em diferentes
proporcdes (eluicdo em gradiente) ou em proporgdes constantes (eluicdo isocratica), o
sistema de injecdo, que pode ser manual ou automatico, injeta a amostra de liquido/solucéo
que se pretende analisar [29]. A amostra entra em contacto com a fase mdvel, que provoca
0 seu deslocamento até a coluna de separacdo onde se encontra a fase estacionaria [29].
Nessa altura, a amostra entra em contacto com a fase movel e com a fase estacionaria, em
simultaneo, ocorrendo a separacdo pretendida. Esta separacdo vai depender do tipo de
enchimento da coluna cromatografica, sendo esta escolha preponderante nos resultados
obtidos, uma vez que interfere consideravelmente na seletividade e eficiéncia do método
[29]. As interagBes na coluna podem ocorrer por parti¢éo, adsor¢do, exclusdo ou troca idnica
(dependendo do tipo de enchimento que a coluna apresenta)[29].

Os compostos que apresentam maior afinidade com a fase estacionaria, ficam retidos nesta
durante mais tempo apresentando tempos de retencdo mais elevados. Os analitos que por
outro lado, apresentam mais afinidade com a fase mdével, deslocam-se com ela sendo mais
rapidamente conduzidos ao detetor. O detetor também deve ser previamente escolhido tendo
em conta a sensibilidade pretendida para registar as concentracdes dos analitos de interesse
e as caracteristicas e propriedades do analito [29].

Por fim, os dados obtidos s&o encaminhados para o sistema que permite o registo dos
mesmo- onde, através de programas especificos, se obtém um registo, na forma de grafico
bidimensional, no qual se apresenta a intensidade do sinal versus o tempo (min) -

cromatograma [29].
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Assim sendo, sdo varios os parametros que um método de HPLC pode otimizar para
melhorar a separacdo de compostos: fase estacionaria (coluna), fase movel (composicéo da

fase maovel), programa de gradiente e temperatura da coluna.

O uso de diferentes detetores pode também ser recomendavel para quantificacdo de

compostos [30].

e Um detetor de fotodiodos (PAD) permite a detecdo numa faixa de comprimentos de
onda no esperto do UV-Visivel simultaneamente, permitindo a classificacdo de
compostos a partir das suas caracteristicas espectrais e a quantificacdo em
comprimentos de onda apropriados.

e A detecdo por fluorescéncia (FLD), por outro lado, pode ser usada para aumentar a
sensibilidade de compostos com propriedades fluorescentes, mas baixa absorcéo de
UV-Visivel.

1.3 Organizacao e objetivos do trabalho

Com este trabalho pretendeu-se desenvolver uma metodologia que procedesse a pesquisa
da presenca de HAPs em solos queimados, analisando amostras de solos recolhidas em
diferentes locais de Portugal e Espanha, mais concretamente na serra de Forgoselo, na
Portela do Homem e em Braganca. Durante um incéndio florestal ha combustdo de matéria
organica e consequentemente libertacdo de HAPS, sendo de extrema importancia analisar
estas substancias e perceber de que forma interferem no ambiente e no Homem. A analise
recaiu nos 16 HAPs prioritarios por serem estes 0s mais preocupantes e problematicos e,
adicionalmente, no composto dibenzo(al)pireno (DB (al)P). No sentido de caracterizar as
amostras de solo determinou-se ainda o seu teor em &gua, o pH e a matéria organica presente
em cada amostra para tentar compreender se estes parametros influenciam a concentragédo

de HAPs detetados e de que forma.

Assim, e por forma a facilitar a compreensdo do trabalho desenvolvido, procedeu-se a
divisdo da presente dissertacdo em 6 partes. Na primeira e segunda é feita uma breve
introducdo aos assuntos abordados e ao estado de arte respetivamente. Na terceira sdo
referidos os materiais e métodos analiticos utilizados na amostragem, na preparacdo das
amostras e na analise de HAPs. Ja no quarto capitulo apresentam-se os resultados obtidos
bem como uma discussdo dos mesmos e no quinto capitulo tiram-se conclusfes e expdem-

se algumas consideracdes finais
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2. Estado da Arte

A severidade dos incéndios florestais €, maioritariamente, promovida por fatores ambientais
e fatores antropogénicos. Se os primeiros, sdo influenciados pelo clima, topografia e
distribuicdo das espécies, os segundos manifestam-se sobretudo através de igni¢cdes diretas
ou indiretas [31]. Sendo os fatores antropogénicos 0s maiores responsaveis pela ocorréncia
de fogos florestais, havera maior probabilidade de ocorréncia em locais proximos das zonas
de maior densidade populacional [31]. Em Portugal, por exemplo, 0 Homem é responsavel
por 97% dos incéndios florestais, sendo 49% deles premeditados, 37% negligentes e 11%
acidentais [31]. Geralmente, os incéndios de causa natural estdo associados a ocorréncia de
trovoada, sendo que em Portugal sdo raros, até porque o maior niumero de incéndios ocorre

no verao que se apresenta normalmente seco e quente [31].

No passado, o fogo foi imprescindivel no ecossistema e na dinamica das paisagens
mediterraneas demonstrando ser muito relevante em inumeras florestas, nomeadamente no
sul da Europa onde se encontra a peninsula ibérica [32]. A popula¢éo rural fez questdo de
aproveitar este elemento natural como uma ferramenta Util nas suas terras durante largos
tempos, mas na segunda metade do seculo XX, com o éxodo rural, os incéndios tornaram-

se uma problematica dificil de combater /controlar [32].

Embora com éareas bastante diferentes, os dois paises que formam a peninsula ibérica,
apresentam bastantes semelhancas nas condicdes ambientais e na ligacdo ao fogo [2].
Contudo, segundo European Forest Fire Information System (EFFIS)
(http://effis.jrc.ec.europa.eu/), nos ultimos 10 anos (entre 2010 e 2020) Portugal apresenta
valores superiores aos registados em Espanha, tanto em nimero de incéndios (2.570 e 2.025
respetivamente) como no total de area ardida (1.429.521 ha e 721.607 ha respetivamente).
Apesar desta diferenca de valores, ambos apresentam ndmeros muito elevados
comparativamente aos restantes paises da europa, sendo necessario um controlo muito
eficiente sobre esta temaética [32]. Observando a Figura 2-1, onde se apresenta a média de
area ardida entre 2008 e 2020 em varios paises europeus bem como a area ardida no corrente
ano, torna-se clara a importancia de monitorizar a presenca de HAPS nestes paises uma vez
que é na peninsula ibérica que sdo registados os valores mais elevados de toda a europa. E
necessario a criacdo de um modelo de avaliagdo de risco que permita avaliar e gerir a melhor

maneira de interferir nas florestas diminuindo os perigos que se tém vindo a verificar [32].
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Figura 2-1. Area ardida nos paises da europa [33].

Para além das perdas verificadas na fauna e na flora, durante um incéndio, assiste-se a
libertacdo de numerosas particulas que interferem negativamente no meio ambiente [16][2].
Os HAPs, como ja foi mencionado, fazem parte desse grupo de poluentes e é sobre eles que
ird incidir o presente estudo uma vez que sdo compostos toxicos, mutagénicos e
carcinogénicos [16]. Dado que estas substancias se formam durante a queima incompleta de
matéria organica € muito frequente registarem-se valores superiores aos desejaveis apos 0s
incéndios, quer nos locais do incéndio quer nas proximidades, uma vez que estas substancias

s&0 muitas vezes transportadas [2].

Num estudo realizado em 2007 na cidade de Vicinity de Ourense (noroeste de Espanha)
foram encontrados teores totais de HAPs (médios) de 177 ng/g numa floresta periurbana
queimada, 696 ng/g numa floresta periurbana ndo queimada proximo do local de incéndio,
173 ng/g floresta periurbana ndo queimada distante do local de incéndio e 26 ng/g numa
floresta rural ndo queimada (que serviu de controlo). Estes valores revelam, mais uma vez,
que os incéndios promovem a libertacdo destas substancias e que elas facilmente se
movimentam no meio ambiente, j& que o valor obtido nas proximidades é praticamente 4

vezes superior ao registado no local do incéndio [34].
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Outro estudo realizado em 1991 na regido de Andaluzia (sul de Espanha) apresenta
concentracgdes totais de HAPs (medios) de 1.432 ng/g ap0s o incéndio severo, 494 ng/g dois
anos apos o incéndio severo, 1.200 ng/g num fogo recente, mas menos severo e 34 ng/g
cinquenta anos apo6s o fogo menos severo. Foram quantificados, ainda, 4.317 ng/g numa
cobertura de fornos de producéo de carvdo [35]. Comprova-se entdo que as emissdes de
HAPs provenientes de atividades antrdpicas tém um impacto significativamente maior, do
que as emissdes resultantes de fontes naturais. No entanto, estas ndo devem ser
desvalorizadas e este trabalho surge na tentativa de enriquecer a informacéo existente uma

vez que a monitorizacdo de HAPs em solos é ainda muito reduzida [35].

Um artigo recente apresentado por Isabel Campos et al. (2019), que incidiu na zona da
Ermida e S. Pedro do Sul localizada no norte-centro de Portugal, reforca as ideias
apresentadas até aqui, divulgando valores bastante mais elevados em areas queimadas do
gue nas ndo gqueimadas e salientando ainda a influéncia do tipo de vegetacdo que sofre
combustdo. Neste estudo foram analisadas as concentracdes de HAPs imediatamente ap6s
o0 incéndio e 4, 8 e 15 meses depois. Na Ermida, na area onde queimaram eucaliptos foi
detetada uma concentracdo préxima de 460 ng/g, 289 ng/g, 246 ng/lg e 276 ngl/g
imediatamente ap6s o incéndio, 4, 8 e 15 meses respetivamente. Na area onde queimaram
pinheiros foi detetada uma concentracdo préxima de 698ng/g, 340 ng/g, 281 ng/g e 286
ng/g, imediatamente apds o incéndio, 4, 8 e 15 meses respetivamente. Em S. Pedro do Sul
apenas foram registados os valores imediatamente apds o incéndio. Na floresta de eucaliptos
gueimados foram detetados aproximadamente 314 ng/g e na floresta onde predominavam
pinheiros foram detetados aproximadamente 429 ng/g. Os valores obtidos, geralmente,
diminuiram ao longo do tempo e apresentam-se mais elevados numa floresta onde
predominam os pinheiros relativamente a uma outra onde predominam os eucaliptos

(aproximadamente o dobro) [36].

Leticia Rey Salguerio et al. (2017) num trabalho realizado em 4 regites Espanholas
(Cuenca, Orense, Corunha e Ponte Vedra) fazem referéncia a um outro fator relevante: a
intensidade / severidade da queima. Foram analisadas as concentracdes de HAPs em zonas
ndo queimadas, em zonas queimadas com temperaturas entre 0os 200 °C e os 400 °C e em
zonas queimadas com temperaturas entre 0s 400 °C e 0s 600 °C. Os valores mais baixos de

HAPs foram registados nas areas que ndo sofreram combustdo e os valores mais altos foram
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registados nas temperaturas de combustdo mais baixa (200 °C a 400 °C) sugerindo que

guanto mais severa é a queima menos HAPSs se formam [37].

Também em 2017 outro estudo feito em Espanha d&-nos a conhecer novos resultados. Julian
Campo et al. [35] monitorizam duas encostas do Mediterraneo perto de Azuébar (sudeste
de Espanha): uma queimada e outra ndo queimada. A amostragem realizada na base, no
meio e no topo da encosta, a duas profundidades diferentes e em dois ambientes distintos
revelam os seguintes resultados: a posi¢do da encosta ndo parece ser muito relevante (com
uma diferenca pouco significativa nos resultados obtidos) mas com a profundidade e com a
presenca de vegetacdo, os resultados variam notoriamente (aumentando com a presenca de

vegetacdo e com a proximidade da superficie) [38].

A monitorizacdo dos solos em HAPs é ainda muito reduzida nestes dois paises, com um

forte historial de incéndios, e, portanto, a realizacéo deste trabalho é de extrema importancia.
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3. Materiais e Métodos

3.1 Amostragem
3.1.1 Caracteristicas do local de amostragem

Foram selecionadas trés areas de estudo distintas na Peninsula Ibérica, representadas na
Figura 3-1, uma em Espanha situada na Serra ou Montes do Forgoselo, outra na Fronteira
Portugal-Espanha situada na Portela do Homem, a terceira foi Aveleda, situada no Parque

Natural de Montesinho, em Braganca.

Serra de Forgoselo

Portela do Homem Y o
2 e g
Lo e
Braganca Ny .l Todo! S

-~ , o P ‘ nals
~ “Espanha . "&%°

a-‘t'ﬁu_mu
-y

G ibraltar

Figura 3-1. Localizacdo das zonas de colheita das amostras [Visao satélite, Google Maps].

Recolheram-se 7 amostras de solo em diferentes pontos de Forgoselo (zona norte e zona

sul), 4 amostras na Portela do Homem e 11 amostras em Braganca.

Parte das amostras de solos foram recolhidas no dia 29 de junho de 2020 (amostras de
Forgoselo da zona norte e amostras da Portela do Homem) e a segunda parte foi recolhida

no dia 3 de julho de 2020 (amostras de Forgoselo, zona sul).

Designou-se por solo 1, 2, 3 e 4 os solos recolhidos na zona norte de Forgoselo, por solo 5,
6 e 7 os solos recolhidos na zona sul de Forgoselo e por solo 8, 9,10 e 11 os solos recolhidos

na Portela do Homem.
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Em Braganca, dividiu-se o estudo em 4 etapas distintas de amostragem, sendo que a
primeira ocorreu antes de um incéndio e as restantes apds o incéndio. Tendo em conta que
esse incéndio foi controlado e ocorreu a 22 de marco de 2021, o processo de recolha ocorreu

e ocorrera nas seguintes datas:

1. Antes do fogo (Bb) — 15 e 16 de janeiro de 2021

2. Imediatamente apos o fogo (Bla) — 23 a 25 de marc¢o de 2021 (1 a 3 dias) apos o
fogo

3. 2 meses apds o fogo (B2a) — Resultados ainda em estudo, ndo apresentados no
contexto desta tese.

4. 6 meses apos o fogo (B3a) - Resultados ainda em estudo, ndo apresentados no

contexto desta tese.

Recolheram-se amostras de 11 parcelas e de cada uma delas foram recolhidas amostras de

4 profundidades distintas:

1. 12profundidade — 0 a 3cm

2. 2% profundidade —3 a6 cm

3. 3 profundidade — 6 a 10 cm
4. 42 profundidade — 10 a 20 cm

3.1.1.1 Serraou Montes do Forgoselo

A Serra ou Montes do Forgoselo, representada na Figura 3-2, pertence a um macico
granitico localizado a norte de Las Fragas del Eume, na regido de Ferrolterra, na provincia
de La Corufia. Os seus mais de 1.400 hectares estdo maioritariamente associados ao
municipio de “A Capela”, e em menor quantidade aos de “San Sadurnifio” e “As Pontes”.
Apresenta como limites naturais: 0 Monte das Louseiras (poente), a Mina de As Pontes ou
Escombreira (nascente), o Vale do Rego do Castro (a norte) e as margens do Rego do
Ameneiro (a sul). Em 2000, foi incluida na Area Protegida Xuvia Castro, declarando-se
Sitio de Interesse Comunitario (SIC) [39].
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Figura 3-2. Serra do Forgoselo [40].

A zona da Serra de Forgoselo, de natureza granitica hercinica tardia, € dominada por solos
pouco profundos, de evolucdo incipiente [41] ou Entisols e Inceptisols [42]. Alguns s&o
ainda solos hidromorficos (Gleissolos humicos, WRB) Aquept, solos com drenagem natural
pobre ou muito pobre [42], de muito pouca extensdo, lineares, seguindo os afloramentos e
inicio dos cursos de agua, passando em zonas de vale até Fluvisolos. Nestas zonas, 0
enraizamento ¢é dificultado pela baixa espessura que o solo apresenta, e 0s contactos liticos

proximos da superficie impedem o cultivo.

Assim sendo, esta area, especialmente a zona de Forgoselo do Norte, € dominada por
materiais xerofiticos, pioneiros, com predominancia de tojo (Ulex europeus e U. minor) e
urze (Erica sp, Calluna vugaris, entre outras) como podemos ver na Figura 3-3,
principalmente em habitats mistos correspondentes a charnecas secas europeias, com

pequenos alinhamentos de charnecas himidas do Atlantico.

Tojo Urze Tojo e Urze

Figura 3-3. Vegetacdo predominante na Serra do Forgoselo [43][44][45].
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Estas formacdes arbustivas séo tradicionalmente utilizadas para pastagens de gado livre,
principalmente cavalos. Nos ultimos anos, nos melhores solos, pode encontrar-se também
gado bovino. Como o tojo (material nutritivo) € lenhificado, a cada 4-6 anos ele é queimado
para produzir brotos tenros e saborosos. Essas queimadas sdo de baixa intensidade porque
h& pouco combustivel, e 0s pastores experientes escolnem o0 momento em que o solo retém
uma certa humidade, escolhem-se os periodos mais secos do més de fevereiro e, mais
raramente, no outono. Os efeitos no solo sdo fundamentalmente erosivos, mas quando
realizada nos momentos certos, a intensidade da queima é baixa e as cinzas e matéria
organica reduzem a acidez e a toxicidade relativa do aluminio, e aumentam ainda a
disponibilidade de potassio e fosforo. A curto prazo, o gado pode retirar proveito do
aumento destes elementos no solo, sem que a erosdo seja muito elevada. Com a perda de
métodos tradicionais e aumento da florestacdo de pinheiros, os incéndios passam a ser mais

frequentes (mas ndo periddicos), e fora de época, o que aumenta os afloramentos rochosos.
Zona Norte:
Predomina um Lepotosolo umbrico:

e Solo 1 - Leptosolo umbrico: zona que ndo ardeu nos ultimos anos.

e Solo 2 - Umbrisolo Gleic: zona que ndo ardeu nos Gltimos anos.

e Solo 3 -_Gleysolo hdmico: zona formada numa pequena depressdao onde ha um

reaparecimento do lencol freatico. Recebe agua de areas adjacentes queimadas que
devem ter ardido h& 2 ou 3 anos atras. Nao h& incéndios neste solo, mas a corrente
de agua acumula nesta area, levemente endurecida e redutora, os residuos da queima,
principalmente cinzas e algum carbono.

e Solo 4 - Umbrisolo Iéptico: zona de pastagem, sem tojo. Praticamente ndo ardida,

uma vez que é um local de pasto para cavalos e vacas.
Zona Sul:
H& mais arborizacéo e, portanto, os incéndios sdo mais intensos.

e Solo 5 - Unbrisolo léptico: Eucaliptal de baixa producéo, queimado e replantado no

ano de 2020. E, sem duvida, o que apresenta o fogo mais intenso.
e Solo 6 - N&o sofreu incéndios nos ultimos anos

e Solo 7 - Sofreu incéndios, mas ndo nos Gltimos anos.
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3.1.1.2 Portela do Homem

Portela do Homem, esté incluida numa montanha localizada sobre a fronteira Espanha-
Portugal, a 822 m de altitude, na serra do Gerés. O lado portugués pertence ao concelho de
Terras de Bouro e o lado espanhol pertence ao de Lobios. E também ponto limite do Parque
Nacional da Peneda-Gerés [46]. Este parque, situa-se na Zona Centro-lbérica do Macico
Ibérico (uma das 5 zonas do Macico Ibérico) sendo basicamente caraterizado pela existéncia
de rochas bastante deformadas, com elevado grau de metamorfismo, e ainda pela

predominancia de rochas graniticas (Macico Granitico) [47].

A zona da Portela do Homem é mais xerofitica e onde ha uma maior frequéncia de
incéndios, numa area que se apresenta quase abandonada, mas com tentativas de arborizagao

e pastagem de gado.
3.1.1.3 Auveleda, Pargue Natural de Montesinho, Braganca

O Parque Natural de Montesinho (PNM) localiza-se no extremo montanhoso do nordeste
de Portugal, na fronteira entre o Planalto Transmontano e as Montanhas Galaico-Leonesas,

exibindo por isso caracteristicas dos dois territérios.
A paisagem do PNM apresenta 4 superficies principais de aplanamento:

e 1300-1400 metros - Serra de Montesinho

e 1050-1150 metros - Regides de Guadramil, Soutelo e de Vinhais-Coroa

e 900-950 metros - Regibes da Alta Lombada, Aveleda (com depdsitos fini-terciarios),
Espinhosela, Moimenta, Lomba e Pinheiros

e 650-750 metros - Regido de Braganca-Quintanilha, com presenca de depdsitos mio-

pliocénicos

Na Figura 3-4 encontra-se representada uma imagem de Aveleda, com a vegetacéo rasteira
que carateriza o local de amostragem (urze, carqueja, esteva. entre outras). E a superficie
mais conservada das 4 mencionadas e onde estdo presentes restos de coberturas Fini
terciarios, no setor oriental, provenientes da degradacdo de relevos de superficies mais
elevadas. Este relevo desenvolve-se maioritariamente sobre rochas metassedimentares

paleozoicas presentes no macico ultramafico de Braganca [48].
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Figura 3-4. Aveleda, Parque Natural de Montesinho.

3.1.2 Metodologia de colheita de amostras

No caso da Portela do Homem e Forgoselo, as amostras foram gentilmente cedidas pela
equipa da Universidade de Santiago de Compostela, inserida no projeto TERRAMATER -
Medidas inovadoras de recuperacdo preventiva em areas queimadas, do qual o ISEP faz
parte. Recolheram-se amostras de horizontes situados proximo da superficie (Ah), de zonas
que sofreram incéndios nos Gltimos dois anos. Os solos amostrados derivam de rochas
graniticas: Umbrisolos 1épticos na area de Portela d'Home (Lovios, Xurés) e Umbrisolos

Iépticos e haplic com Gleissolos himicos no caso de Forgoselo.

A amostragem foi efetuada com recurso a diversos utensilios, nomeadamente espatulas, pas
e martelo de gedlogo e em seguida as amostras foram colocadas em caixas plasticas
devidamente identificadas e datadas, e transportados para os laboratérios do Instituto
Superior de Engenharia do Porto. De forma a ndo sofrerem degradagéo no transporte, foram
utilizados recipientes com acumuladores de frio para minimizar a possibilidade de
volatilizacao e alteraces fisico-quimicas como, por exemplo, a degradagdo dos compostos

em estudo por exposicao a luz ou ao calor.
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Na Tabela 3.1 e na Tabela 3.2 encontram-se registados alguns parametros caracteristicos

das amostras recolhidas:

Tabela 3.1. Descritivos dos pontos de amostragem na zona de Forgoselo (dados fornecidos pelo Laboratério
de Tecnologia Ambiental do Instituto de Investigacdo e Tecnologias (IIT-LTA) da Universidade de Santiago

de Compostela)

Solo Zoha Classificacdo do solo  Drenagem  Textura*
1 F1: Coto da Cidade Leptosolo tmbrico Boa a
2 F1: Pedregal Umbrisolo gleico Média fa
3 F1: Hidromofia. Surgencia Gleysolo humico Mé fa
4 F1: Pastizal seco Umbrisolo Iéptico Boa fa
5 F2: Os Reboredos Umbrisolo 1éptico Boa f
6 F2: Os Reboredos Umbrisolo alihimico Boa f
7 F2: Os Reboredos Leptosolo litico Boa f

*a: solo argiloso / fa: solo franco-argiloso / f: solo franco

Tabela 3.2. Descritivos dos pontos de amostragem na zona de Portela do Homem

Solo  Zona Classificacdo/tipo de solo Drenagem Textura
8 Gerés  Granitico / Umbrisolo Iéptico  Desconhecida  Desconhecida
9 Gerés  Granitico / Umbrisolo Iéptico  Desconhecida  Desconhecida

10 Gerés  Granitico / Umbrisolo Iéptico  Desconhecida  Desconhecida

11 Gerés  Granitico / Umbrisolo léptico  Desconhecida  Desconhecida

As amostras de Braganca foram colhidas pela equipa do projeto TERRAMATER. No total
recolheram-se 44 amostras (11 parcelas x 4 profundidades), com recurso a diversos
utensilios: espatulas, pas e martelo de gedlogo. As amostras foram colocadas em sacos
plasticos, previamente identificados, e transportadas para os laboratorios do Instituto

Superior de Engenharia do Porto a temperatura ambiente.
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3.2 Conservacgao, Preparacao e Armazenamento das Amostra

Conservaram-se as amostras de Forgoselo e Portela do Homem a -18°C (uma vez que
tiveram que aguardar até serem manuseadas) e as amostras de Braganca a temperatura
ambiente (uma vez que estas amostras foram pré tratadas e analisadas imediatamente) até

ao momento da sua preparacdo. Todas as amostras foram conservadas ao abrigo da luz solar.

Nas amostras com elevada quantidade de elementos grosseiros, foi realizada uma
peneiracdo aos 2mm. No processo de peneiracdo, todas as amostras foram colocadas sobre
um peneiro com a malha de abertura pretendida (2 mm) com vibracéo ativada (Retsch AS
200), promovendo a agitacdo até toda a fracdo inferior a 2 mm ter passado para o recipiente

inferior.

A fracBes obtidas inferiores e superiores a 2 mm foram separadamente colocadas em sacos
plasticos devidamente rotulados e armazenadas, a temperatura ambiente e ao abrigo da luz

solar, para posterior analise.

Todas as analises foram efetuadas em duplicado (A e B) recorrendo a fracdo peneirada
menor de 2 mm, exceto na determinacdo dos HAPs de Braganca, onde a extracao foi feita

diretamente nas amostras de origem uma vez qua nao apresentavam elementos grosseiros.
3.3 Caraterizacao fisico e quimica
3.3.1 Determinacéao de pH (em H20 e KCI)

Os valores de pH (em H20) do solo de Forgoselo e Portela do Homem foram obtidos por
determinacdo potenciométrica, em suspensdes de solo: H>O (1:1), pelo método descrito por
EPA (METHOD 9045D - Soil and Waste pH - EPA)[49] .

Para tal, a 10 g de solo com granulometria inferior a 2 mm adicionou-se 10 ml de agua,
exceto nas amostras 2, 4, 5 e 6 onde se utilizaram 20 ml de &gua, € na amostra 7 onde se
utilizaram 15 ml de &gua uma vez que nestas amostras ndo houve formagao de sobrenadante
suficiente para permitir a submersdo do elétrodo. Este acréscimo de &gua segue as

indicacdes apresentadas na norma europeia.

Agitou-se a suspensdo durante 5 minutos e deixou-se repousar durante uma hora para 0s

solidos depositarem. Por fim, mediu-se o pH no sobrenadante.
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Para determinar o pH das amostras de Braganca, utilizaram-se as amostras com
granulometria inferior a2 mm, seguindo o procedimento descrito na norma ISO 10390:2005

- Soil quality — Determination of pH [50].

Para isso, foram pesadas 4 g de amostra de solo (equivalente a 5 mL em volume) e
adicionaram-se 25 mL de H>O (ou KCI 1 mol/L). Agitou-se a suspensdo durante 1 hora a
180 rpm, aproximadamente a 20°C, e deixou-se em seguida repousar durante 1 hora.

Finalmente mediu-se, no sobrenadante, o pH com um medidor de pH (HANNA, HI 4522).

Nas primeiras amostras utilizou-se 0 método que normalmente se utiliza no laboratorio
(METHOD 9045D - Soil and Waste pH - EPA), mas nas segundas optou-se por tentar
garantir que todos 0s ensaios iriam seguir as normas ISO (sempre que estas se encontrassem
disponiveis). Para testar se ambos davam valores semelhantes, foram aplicados os dois

métodos numa mesma amostra e os resultados foram concordantes.
3.3.2 Determinacéo do Teor em Agua

Para determinar o teor em agua, seguiu-se o procedimento descrito na ISO/FDIS 17892-
1:2014 (“International Standard” Geotechnical investigation and testing - Laboratory testing
of soil — Part 1: Determination of water contente) [51].

Pesaram-se entre 5 e 10 g de solo original (massa humida) e levaram-se estas amostras a
estufa entre 105 °C e 110 °C durante 16 horas, periodo a partir do qual apresentavam massa
constante. Ap6s a pesagem do recipiente com a amostra seca e a subtragcdo da massa relativa
a cada recipiente (valor final relativo a massa seca), procedeu-se ao calculo do teor em agua

aplicando a Equacéo 3.1.

M humida — Mseca

Teor em agua =
mseca

Na Figura 3-5 € possivel observar o aspeto das amostras de solo de Forgoselo e Portela do

Homem apos secagem em estufa.
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Figura 3-5. Solos dos 11 locais de amostragem de Forgoselo e Portela do Homem

3.3.3 Determinacdo da matéria organica

Para a determinacdo da matéria organica utilizou-se 0 método Loss-On-Ignition (LOI)
descrito por Ben-Dor and Banin (1989) em Laboratory Guide for Conducting soil tests and
Plant Anlyses [52].

Para tal, depois de calcinados os cadinhos em mufla a 900 °C durante 30 min e de arrefecidos
no exsicador pesaram-se aproximadamente 5 g de solo previamente seco a 105 °C (massa
solo) nos cadinhos calcinados. Colocaram-se na mufla a uma temperatura de 450 °C durante
4 horas e, ap6s o arrefecimento das amostras até massa constante, procedeu-se, novamente,
a sua pesagem (massa solo a 450 °C). Através da Equacéo 3.2 calculou-se a % de LOI e
finalmente, aplicando a reta de regressao linear %MO = 0,81%LOI - 1,47 calculou-se a

percentagem de matéria organica presente [53].

m o] _m o
%LOI — ( solo 105 °C solo 450 C) % 100

Mso10 105 °C

Os valores da % de LOI obtidos neste trabalho foram validados com ensaios
interlaboratoriais realizados em 3 amostras. Os resultados encontram-se registados no
Anexo D, na Tabela D 1.

3.3.4 Determinacéo do carbono organico

Para medir o carbono orgéanico, pesaram-se amostras de aproximadamente 100 mg de cada
parcela/profundidade submetidas a analise num aparelho de SSM-5000A acoplado a um
leitor TOC-L/TOC-V Lab TOC (Shimadzu), a 900 °C para medicdo do carbono total e a
200 °C para medicdo do carbono inorganico. O carbono orgéanico foi obtido através da
diferenca entre o carbono total e o carbono inorgénico detetados. Para efeitos deste trabalho,

consideraram-se 0s niveis de carbono organico iguais aos niveis de carbono total, apos terem
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sido medidos niveis de carbono inorganico em vérias parcelas e em profundidades distintas,

antes e apo6s o fogo, e ndo terem sido detetados quaisquer valores para este carbono.

3.3.5 Determinacéo da condutividade

Para determinar a condutividade, utilizaram-se as amostras com granulometria inferior a 2
mm, e seguiu-se 0 procedimento descrito na norma ISO 11265:1994 (Soil quality -
Determination of the specific electrical conductivity), utilizando um récio solo: 4gua de 1:5
(m/V) [54].

Assim, pesaram-se 10 g de amostra de solo seco e adicionaram-se 50 mL de H,O. Agitaram-
se as referidas suspens@es durante 30 min a 180 rpm, aproximadamente a 20 °C, e filtrou-
se, de seguida, a solucdo resultante. Mediu-se a condutividade no filtrado no aparelho
medidor de condutividade (HANNA, HI 4522).

3.4 Extracdo dos HAPs utilizando o método de QUEChERS

Para extracdo dos HAPs contidos nas amostras de solo recorreu-se ao método de
QUEChERS. Os sais de QUEChERS utilizados, da marca Finisterre by Teknokroma,
incluem 4 g de sulfato de magnésio, 1 g de cloreto de sodio, 1 g de citrato de trisddio

dihidratado e 0,5g de hidrogenocitratodissddico sesqui-hidratado.

Para cada ensaio foram pesados 5 g de solo com granulometria inferior a 2mm (Forgoselo
e Portela do Homem) ou 5 g de solo sem elementos grosseiros (Braganca) para um falcon
de 50 mL aos quais se adicionaram 3 ml de agua, 10 ml de ACN e os sais de QUEChERS
por esta ordem. Entre cada uma destas adi¢cdes procedeu-se a homogeneizagdo da solugdo
utilizando um vortex durante 1 min. Apds a sequencia anterior, a mistura foi centrifugada
durante 5 min a 4500 rpm. De seguida, 1 ml de sobrenadante foi retirado e filtrado, com
recurso a um filtro seringa PTFE 0.22 pum e o volume de extrato foi colocado num vial de
1,5 ml (Figura 3-6).
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5g de solo 3mL de agua 1min Vortex 10mL de ACN

' |
' - ' + Homogeneizar . '

Smin / 4500rpm 1min Vortex Sais (Sais de QUEChERS) 1 min Vortex
Centrifugar -« Homogeneizar - b - Homogeneizar
1000uL do sobrenadante
- E * Analise por Cromatografia Liquida

Figura 3-6. Esquema do método de extragdo utilizado.

Os extratos foram armazenados a -18 °C até analise em HPLC.

3.5 Determinacédo de HAPs
3.5.1 Propriedades fisico-quimicas dos compostos a analisar

Escolheram-se 17 HAPs para serem analisados no decorrer deste estudo. Algumas
informacdes gerais dos compostos selecionados, nomeadamente algumas propriedades

fisico-quimicas, encontram-se referidas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3. Propriedades fisico-quimicas dos HAPs avaliados neste trabalho (Fonte: Pub Chem)

Ponto N Coeficiente de Coeficiente de
) Ponto de . Solubilidade Presséo de . .
Formula Massa de . Densidade i particédo particéo octanol- .
Composto (HAPs) . ebulicao em agua Vapor ) . Efeito
molecular  (g/mol) . fuséo (g/cmd) octanol-agua  carbono organico
anéis (°C) (mg/1) (Pa)
(OC) (Log Kow) (Log Koc)
Naftaleno CioHs 128,2 2 80 218 1,162 32 36,8 33 3,15 toxico
Acenaftileno Ci2Hs 152,2 3 92 265 1,194 16,1 4,14 4,07 1,4 mutagénico
Acenafteno Ci2H1o 154,2 3 96 279 1,024 3,42 1,52 3,98 3,66 mutagénico
Floreno Ci3H1o 166,2 3 116 293 1,203 1,9 0,715 6,58 6,2 mutagénico
Antraceno CuaH10 178,2 3 216 340 1,240 0,07 0,0778 4,45 4,15 mutagénico
Fenantreno CiaH10 1778,2 3 101 340 1,172 1 0,113 4,45 4,15 toxico e mutagénico
Fluoranteno CisH1o 202,3 4 111 - 1,236 0,27 8,72x10%® 4,9 4,58 carcinogénico e mutagénico
Pireno Ci6H10 202,3 4 149 360 1,271 0,16 0,019 4,88 4,58 carcinogénico e mutagénico
Benzo(a)antraceno CigH12 228,3 4 158 400 1,174 0,0057 6,06x10 5,61 53 carcinogénico e mutagénico
Criseno CigH12 228,3 4 255 - 1,274 0,06 8,4x107 5,13 53 carcinogénico e mutagénico
Benzo(a)pireno CaoH12 252,3 5 179 496 1,282 0,0038 2,13x10° 6,04 5,74 carcinogénico e mutagénico
Benzo(b)fluoranteno CaoH12 252,3 5 167 - - 0,001 6,7x10° 6,06 5,74 carcinogénico e mutagénico
Dibenzo(a,h)antraceno Co2Has 278,3 5 262 - 1,252 0,0005 9,16x108 6,06 6,74 carcinogénico e mutagénico
Benzo(k)fluoranteno CooHa12 252,3 5 217 480 - 0,0008 4,12x10® 6,84 6,52 carcinogénico e mutagénico
Benzo(ghi)pireno CaoH12 276,3 6 222 - - insolavel 2,25x10°° 6,5 6,2 carcinogénico
Indeno(1,2,3-cd) pireno Ca2H12 276,3 6 163 - - 0,0008 1,3x108 6,58 6,2 carcinogénico
dibenzo(al)pireno (DB (al)P) CoaH14 302,4 6 1645 630.6 °C - 0,00362 - - - carcinogénico
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3.5.2 Andlise Cromatografica (HPLC-PAD-FLD): identificacdo e
quantificacdo de HAPs

Neste trabalho, fez-se uso da cromatografia liquida de fase reversa com uma fase
estacionéria apolar e uma fase movel de polaridade moderada. Assim sendo, espera-se
que os analitos menos polares interajam durante mais tempo com a fase estacionaria da
coluna levando a um maior tempo de retencéo e os analitos de carater mais polar se eluam
mais rapidamente tendo um tempo de retencdo menor. Os critérios de validacdo deste

método podem ser consultados no Anexo A. Parametros de valida¢do do método.

Os HAPs foram analisados num sistema Shimadzu LC (Shimadzu Corporation, Kyoto,

Japdo) equipado com uma linha de detetor de fotodiodo (PAD) e fluorescéncia (FLD).
3.5.2.1 Coluna analitica e fase movel

Para a separa¢do dos compostos utilizou-se na fase estacionaria uma coluna C18 (CC 150
/ 4Nucleosil 100-5 C18 PAH, 150 x 4,0 mm; tamanho de particula de 5 pm; Macherey —

Nagel, Duren, Alemanha) a temperatura ambiente (20 £ 1 °C).

A fase movel introduzida era composta por agua ultrapura e acetonitrilo (ACN) a uma
taxa de fluxo de 0,8 ml/min. As condicGes inicias foram 50:50 ACN/H-O, mantidas
durante 5 minutos, seguidos de 10 minutos de rampa linear até que se atinge 0s 100 %
ACN, mantendo-se esta condi¢do durante 13 min. Regressa as condi¢@es iniciais num
minuto onde se mantém por 6 minutos até ao fim da analise. O gradiente descrito

encontra-se representado na Figura 3-7.

100
80
60
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20

0
0 10 20 30 40

—ACN H20

Figura 3-7. Gradiente da fase movel utilizado no sistema de HPLC-PAD-FLD para determinagéo de

HAPs em solos queimados.
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Fizeram-se 3 analises de cada um dos extratos e o tempo total de cada anélise foi de 40

min.
3.5.2.2 Comprimentos de onda de excitacdo/emissao

Cada composto foi detetado no seu comprimento de onda de excitacdo/emissdo ideal.

Esses valores encontram-se registados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Comprimentos de onda, em nm, utilizados para os HAPs analisados e respetivo sistema PAD-
FLD acoplado ao HPLC [55]

Comprimento de onda (nm) HAPs Detetor
260/315 naftaleno, acenafteno e fluoreno FLD
260/366 fenantreno FLD

antraceno, fluoranteno, pireno,benz [a] antraceno,
criseno, benzo [b + j] fluoranteno, benzo [K]

260/430 fluoranteno, benzo [a] pireno, dibenz [a, h] FLD
antraceno, benzo [ghi] perileno e dibenzo [a, ]
pireno
290/505 indeno [1,2,3-cd] pireno FLD
PAD
254 acenaftileno apresepta_
fluorescéncia
limitada

3.6 Processamento de dados e analise estatistica

Toda a analise estatistica e producao de graficos e tabelas foi realizada com recurso ao
Microsoft Office Excel (16.0.14326.20384).

Os valores de desvio padrdo dos resultados apresentam-se nos todos os graficos sempre
que indicado.
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4. Resultados e discussao

Pretende-se, nesta seccdo do trabalho, analisar e discutir os resultados obtidos
relacionando-0s com as caracteristicas fisicas e quimicas do solo, a ocorréncia de fogos
florestais, a intensidade e temperatura atingidas pelos mesmos, as condi¢des climatéricas,
as espécies vegetais presentes ou a inclinagdo do terreno muitas vezes responsavel pelo
escoamento de aguas. Uma vez que a intensidade e severidade do fogo podem mudar a
temperatura do solo, influenciam também as propriedades fisicas e quimicas do mesmo

bem como o tipo de poluentes produzidos.

Para este efeito, far-se-a a analise da relacdo entre o pH, a matéria organica e a humidade
nos solos que sofreram fogo ndo controlado (Forgoselo e Portela do Homem) e analisar-
se-a em detalhe a variacdo do pH, matéria orgénica, carbono organico, humidade e
condutividade antes e imediatamente apos a realizacdo de fogos controlados (Braganca).

4.1 Impacto dos incéndios ndo controlados no pH, MO, e teor de humidade

(Forgoselo e Portela do Homem)

Para facilitar a interpretacdo dos resultados obtidos, sdo apresentados na Figura 4-1 os
locais de onde foram recolhidas as amostras de solo em Forgoselo e Portela do Homem
bem como algumas observacgdes relevantes para a referida analise. No capitulo 3.1.1,

foram mencionadas com mais pormenor as observagdes acerca destes mesmos locais.

Forgoselo
Pouto de Intensidade do fogo ObservagSes
| amowragem
Solo 1 (Norte) I
Solo 2 (Norte) s
Salo 3 (Norte) P 4 Acumulagio de
i‘paprmw:dc
Solo 4 " Zoma pastoricia
Solo 5 (Su) 44 Zoma evcaliptal
queimada e
replantada este ano
Solo 6 (Su) X
Solo 7 (Sul) &
Portela do Homem
Ponto de Tntensidade do fogo | Observagoes o o : :
Solo 7 P G X -~ Mar
- = .
ocind
Solo 10 )
Solo 11 { Zona de baxxo nsco
tocing

Figura 4-1. InformagGes dos pontos de amostragem [Visdo satélite, Google Maps].
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Os resultados das analises feitas aos 11 solos relativamente a humidade, matéria organica

e pH estdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Resultados obtidos das anlises fisico-quimicas realizadas em amostras de solo de Forgoselo e

Portela do Homem

Amostras Teor em agua (%) MO g0 5eco (%6) pH (H.0)
1 - Forgoselo-Norte Coto da Cidade 2,28 8,70 4,37
2 - Forgoselo-Norte Pedregal 1,45 10,53 4,33
3 - Forgoselo-Norte H'S‘fjr%':r‘]’crlf;a 1,93 15,66 5,01
4 - Forgoselo Pastizal Seco 0,92 12,93 4,72
5 - Forgoselo - Sul Os Reboredos 0,90 21,42 3,59
6 - Forgoselo - Sul Os Reboredos 2,39 16,02 3,87
7 - Forgoselo - Sul Os Reboredos 1,54 8,34 4,36
8 - Portela do Homem. Gerés Gerés Portela 0,73 8,40 4,39
9 - Portela Gerés Portela 0,37 2,82 4,67
10 - Portela Gerés semicumbre 0,54 5,59 4,18
11 - Portela Gerés cumbre 0,61 5,46 4,19

Os valores de pH variam entre 3,59 e 5,01 para a totalidade das amostras, ou seja, todas

as amostras recolhidas e analisadas nestas zonas apresentam um pH &cido.

Observando os resultados do pH obtidos em Forgoselo, conclui-se que o pH néo se
mantém igual em todas as amostras analisadas. No local 3 a acidez diminui relativamente
aos restantes locais, e nos locais 5 e 6 aumenta. Se compararmos a regido Norte com a

regido Sul desta serra nota-se que a regido Sul apresenta um solo ligeiramente mais &cido.

O solo 3, esta localizado numa pequena depressao onde ha um reaparecimento do lencol
freatico, e que apresenta ma drenagem. Solos inundados tém normalmente tendéncia a
aumentar o pH se forem &cidos, como € o caso. Aqui em particular, e tendo conhecimento
de que esta zona recebe aguas de areas adjacentes queimadas ha 2 ou 3 anos atrés, existe
ainda uma acumulacéo de residuos da queima (principalmente cinzas e algum carbono).
Ao gueimar-se a matéria organica, libertam-se algumas das suas substancias sob a forma

de 6xidos que depois se depositam como cinzas na superficie do solo. Essas cinzas séo
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normalmente ricas em oOxidos sollveis de bases que se transformam em carbonatos,

promovendo a neutralizacdo da acidez do meio [56].

Os solos 5 e 6 apresentam valores um pouco inferiores aos restantes motivados,

possivelmente, pela variabilidade espacial.

Os resultados de pH obtidos para a Portela do Homem revelam também que este

pardmetro ndo apresenta variacdes relevantes entre os varios solos amostrados.

Embora tenham sofrido incéndios intensos, os solos 8 e 10 ndo se destacam dos solos 9 e
11 no que refere ao parametro pH. Este facto pode estar associado ao facto de a
amostragem ndo ter sido realizada logo ap6s o incéndio, levando a que no intervalo de
tempo entre o incéndio e a colheita de amostra ocorresse, possivelmente, escoamento ou
lixiviacdo dos produtos resultantes da queima, que os tornariam menos acidos. O efeito

efémero do fogo no pH dos solos também pode justificar estes resultados.

No que toca a matéria organica, os solos francos da Portela d"Homem apresentam,
geralmente, valores de MO bastante mais baixos do que os solos franco-
argilosos/argilosos da Serra de Forgoselo. Nesta ultima, os resultados obtidos na zona sul
sdo superiores aos da zona norte. Os resultados sugerem que a medida que aumenta o teor

de argila os teores de MO tendem a ser, também, mais elevados.

Os solos 1, 2 e 7 ndo apresentam um valor de MO muito elevado comparando com o0s
restantes solos de Forgoselo. No caso dos solos 1 e 2 os valores obtidos podem ser mais
reduzidos pelo facto de nestas zonas predominar um leptosolo Umbrico de espécies
vegetais rasteiras deixando os solos mais suscetiveis a erosdo. A erosao, provocada pelo

vento ou pela chuva, remove as particulas do solo reduzindo os niveis de MO.

O solo 3 pertence a uma zona onde ndo ha registo de incéndios, bem como nas restantes
areas analisadas da zona norte. No entanto, esta zona apresenta a maior percentagem de
MO. Embora néo tenha sofrido incéndios como as demais zonas analisadas no Norte de
Forgoselo, este resultado pode ser justificado, uma vez mais, por esta zona receber agua
de areas adjacentes que foram queimadas. Se parte das areas adjacentes tiverem sofrido
uma queima moderada pode haver deposicdo de material (organico) que nédo foi
consumido durante a combustéo. Esse material podera ser arrastado pela &gua juntamente

com cinzas e acumular-se nesta depressao.
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O solo 4 apresenta uma percentagem de MO superior as registadas nos solos 1 e 2,
possivelmente por se tratar de uma area destinada a pastoricia e promover, desta forma, a

acumulacao de dejetos animais.

O solo 5 apresenta 21,42 % de MO, sendo este valor o mais alto dos solos analisados. E
0 Unico de Forgoselo que sofreu combustdo. Essa combustdo moderada leva-nos a admitir
que, uma vez que a intensidade do fogo ndo foi demasiado severa, e a arborizacdo € mais
intensa do que na zona norte, podera ter ocorrido deposicdo de biomassa semi-pirolizada,

ou seja, de matéria que ndo foi completamente consumida durante a combustao.

O solo 7 apresenta 8,34 % de MO, e é o valor mais baixo dos solos analisados na serra de
Forgoselo.

Na Portela d"Homem os solos apresentam, quase sempre, valores mais baixos de MO.
Contudo, e contrariamente ao previsto, os valores mais altos registados foram os do solo
8 e 10, com percentagens de 8,40 % e 5,59 % respetivamente, onde supostamente o fogo

intenso teria consumido grande parte da matéria organica.

O solo 9 apresenta a % MO mais reduzida de todos os solos da Portela do Homem e de
todos os solos analisados, com um valor de 2,82 %.

Relativamente ao teor em agua os resultados revelam percentagens maiores em solos
argilosos do que em solos franco-arenosos ou francos (o0 solo 1 é o Unico solo classificado
como argiloso e aquele que apresenta a maior % de agua).

No nosso trabalho, os solos do Gerés (Portela do Homem) com textura desconhecida sao

aqueles que apresentam teores em agua mais baixos.

Observando os resultados parece existir uma relacdo direta entre a % de MO e o teor em

agua presente no solo sugerindo que a MO aumenta o poder de retencdo de agua no solo.

Estudos revelam que depois de um incéndio de intensidade elevada, a matéria organica é
consumida deixando o solo mais exposto a erosdo, aumentando a densidade e reduzindo
os tamanhos dos poros que eventualmente permitiriam a absorcdo de dgua. Esses poros

séo ainda muitas vezes preenchidos com as cinzas resultantes da queima.

Por outro lado, a perda de micro e macrofauna reduz os canais ou entradas feitas pelos

mesmos, no solo, que também permitiriam a entrada de agua [57].
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Assim sendo, e como podemos comprovar através dos resultados obtidos, a uma maior %

de MO corresponde um maior teor em agua.

Parece existir, de uma forma geral, uma relacdo entre os trés pardmetros quimicos
analisados anteriormente: solos com maior teor em agua apresentam também maior % de
matéria organica, e solos com maior % de matéria organica apresentam um valor mais
baixo de pH [56].

4.2 Impacto dos incéndios controlados no pH, MO, carbono organico, teor
de humidade e condutividade, antes e imediatamente apds o incéndio

(Braganca).

No caso dos solos de Braganca, todos os parametros sdo apresentados em funcdo do
tempo — antes e imediatamente apos o incéndio - para 4 profundidades diferentes nas 11
parcelas em estudo. Na Figura 4-2 esta representada a zona de coordenadas 41.899380,
-6.680940 (limitada por um pentagono) submetida a um fogo controlado de onde foram

recolhidas as amostras para serem analisadas.

Figura 4-2. Imagem da zona submetida ao incéndio controlado de onde foram recolhidas amostras de 11

parcelas em 4 profundidades (escala 3:100) [Viséo satélite, Google Maps].

Os resultados obtidos para o pH em H2O e em KCI estéo representados na Tabela 4.2.
Os valores de MO (%), carbono organico (%), teor em agua (%) e condutividade obtidos
encontram-se registados na Figura 4-3, Figura 4-4, Figura 4-5 e Figura 4-6,

respetivamente, para as 4 profundidades, antes e imediatamente ap0s o incéndio.
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Figura 4-3. Matéria organica, em percentagem, e respetivos desvios padrdo, nas 11 parcelas de solo de Braganga em funcao das 4 profundidades (Profundidade 1: 0-3 cm /
Profundidade 2: 3-6 cm / Profundidade 3: 6-10 cm / Profundidade 4: 10-20 cm), antes (Bb) e imediatamente ap6s o incéndio (B1a).

40



18,00

16,00

14,00

% Carbono orgénico

=
3

o
o

2,

o
o

0,00

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 2 3 4 i 2 3 4 i 2 3 4

4 1
Parcela 1 Parcela 2 Parcela 3 Parcela 4 Parcela 5 Parcela 6 Parcela 7 Parcela 8 Parcela 9 Parcela 10 Parcela 11

EBb mBla

Figura 4-4. Carbono organico, em percentagem, e respetivos desvios padrdo, nas 11 parcelas de solo de Braganca em funcédo das 4 profundidades (Profundidade 1: O-
3 cm / Profundidade 2: 3-6 cm / Profundidade 3: 6-10 cm / Profundidade 4: 10-20 cm), antes (Bb) e imediatamente apés o incéndio (Bla).
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Figura 4-5. Teor de &gua, em percentagem, e respetivos desvios padréo, nas 11 parcelas de solo de Braganca em func¢éo das 4 profundidades (Profundidade. 1:0-3 cm/
Profundidade 2:3-6 cm/ Profundidade 3:6-10 cm / Profundidade 4:10-20 cm), antes (Bb) e imediatamente apds (B1a) o incéndio.
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Figura 4-6. Condutividade elétrica, em microsiemens por centimetro, e respetivos desvios padrdo, nas 11 parcelas de solo de Braganca em funcdo das 4 profundidades
(Profundidade 1: 0-3cm/ Profundidade 2: 3-6 cm/ Profundidade 3: 6-10 cm / Profundidade 4: 10-20 cm), antes (Bb) e imediatamente apds (B1a) o incéndio.
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Tabela 4.2.Valores de pH medidos em H,O e em KCL nas 11 parcelas de solo de Braganca em funcdo das
4 profundidades (Profundidade. 1:0-3 cm/ Profundidade 2:3-6 cm/ Profundidade 3:6-10 cm /

Profundidade 4:10-20 cm), antes (Bb) e imediatamente apds o incéndio (Bla).

H:0 KCl
Bb Prof.1 Prof.2 Prof.3 Prof.4 Bb Prof.1 Prof.2 Prof.3 Prof.4
Parcela 1 5,16 5,01 5,02 5,10 Parcela 1 4,03 4,10 4,16 4,17
Parcela 2 5,39 5,07 4,89 4,99 Parcela 2 4,25 4,18 4,24 4,22
Parcela 3 4,66 4,60 4,46 4,80 Parcela 3 3,99 4,05 4,17 4,28
Parcela 4 5,00 4,97 4,93 4,88 Parcela 4 4,02 4,05 4,18 4,23
Parcela 5 5,06 5,15 4,88 4,86 Parcela 5 4,18 4,01 4,22 4,27
Parcela 6 5,10 5,11 5,13 4,67 Parcela 6 4,10 4,08 4,26 4,30
Parcela 7 5,13 4,89 4,86 4,85 Parcela 7 3,91 4,10 4,27 4,35
Parcela 8 4,85 4,73 4,93 4,83 Parcela 8 4,03 4,06 4,19 4,19
Parcela 9 5,02 4,79 4,67 4,82 Parcela 9 4,07 4,04 4,08 4,27
Parcela 10 4,83 4,79 4,63 4,89 Parcelal0 3,92 4,01 4,08 4,18
Parcela 11 5,09 5,20 5,09 5,10 Parcelall 4,01 4,04 4,07 4,21
Bla Prof.1 Prof.2 Prof.3 Prof.4 Bla Prof.1 Prof.2 Prof.3 Prof.4
Parcela 1 5,96 5,47 5,57 5,39 Parcela 1 4,19 4,11 4,15 4,29
Parcela 2 5,66 5,48 5,35 5,51 Parcela 2 4,23 4,17 4,19 4,26
Parcela 3 5,78 5,61 5,53 5,48 Parcela 3 4,34 4,27 4,28 4,34
Parcela 4 5,65 5,64 5,52 5,59 Parcela 4 4,26 4,21 4,24 4,46
Parcela 5 5,90 5,52 5,58 5,52 Parcela 5 4,34 4,30 4,33 4,36
Parcela 6 5,82 5,58 5,51 5,50 Parcela 6 4,32 4,19 4,20 4,22
Parcela 7 5,54 5,49 5,40 5,50 Parcela 7 4,25 4,19 4,17 4,28
Parcela 8 5,75 5,72 5,56 5,60 Parcela 8 4,24 4,15 4,16 4,22
Parcela 9 5,86 5,80 5,58 5,41 Parcela 9 4,32 4,23 4,19 4,29
Parcela 10 5,29 5,04 5,08 5,18 Parcela 10 4,13 4,11 4,14 4,21
Parcela 11 5,80 5,60 5,25 5,43 Parcela 11 4,24 4,17 4,21 4,27

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que em todas as profundidades das 11
parcelas analisadas, quer antes do fogo controlado quer apés a ocorréncia do mesmo, 0s
solos apresentam um perfil &cido quer em H20O quer em KCI, sendo o valor da acidez um

pouco mais elevado em KCI.

Geralmente a leitura do pH do solo faz-se numa suspenséo de agua no solo que se pretende
analisar. Contudo, por vezes, a presenca de sais sollveis na amostra de solo pode afetar

o valor obtido. Para reduzir esse problema, recorre-se a medicdo do pH em KCI (1M)
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uma vez que a presenca de sais nestas solugdes inibe a variagdo das concentragdes de sal
soltvel das amostras. O valor de pH lido em KCI sera normalmente mais reduzido do que

o lido em H20 uma vez que a concentracdo de H* na suspensao é superior [58].

Antes do fogo, os valores de pH em H>O variam entre 4,46 e 5,39 e em KCI variam entre
3,91 e 4,35, e imediatamente apds o incéndio os valores variam entre 5,04 e 5,96 em H20,
e entre 4,11 e 4,46 em KCI.

Observa-se ainda que hd uma tendéncia, embora muito pouco significativa e com algumas
excec0es, a reducdo do pH em H20 ao longo da profundidade, principalmente da camada
mais superficial (0-3 cm) para a segunda camada mais préxima da superficie (3-6 cm).
Em KCI essa reducdo também se verifica entre a primeira e segunda camada ap0s a
ocorréncia do incéndio (Bla) mas antes do incéndio hd uma propensdo geral para

aumentar com a profundidade.

Verifica-se ainda que, comparando as amostras antes do incéndio e depois do incéndio,
houve um aumento de pH. Este aumento era espectavel uma vez que as cinzas libertadas
durante o incéndio e depositadas no solo provocam um aumento do pH devido a presenca
de carbonatos, catibes basicos e 0xidos que neutralizam o meio. O tempo que o pH
demora a repor os seus valores normais varia consoante o0 tempo que as cinzas
permanecem no solo, e, por conseguinte, estd dependente de varios fatores, como
condicdes climatéricas, mas normalmente é relativamente rapido. Aumentos de pH apés
a ocorréncia de fogos de baixa severidade sdo igualmente referidos por outros autores
[59][60][61].

Numa anéalise mais generalista, constata-se que os valores de pH em H20 e em KCI nao
apresentam variagdes significativas entre as varias camadas da mesma parcela, sendo o
desvio padrao relativo mais elevado de 3,9 % no pH em H>O (Parcela 1, apds o incéndio
—Bla) e de 4,1 % para o pH em KCI (Parcela 7, antes do incéndio — Bb).

Relativamente a MO, observando a Figura 4-3, verifica-se que, em praticamente todas
as parcelas, tanto antes como apos o fogo, a camada superficial é aquela que apresenta
maior percentagem de MO, havendo uma tendéncia a diminuir ao longo da profundidade.
Deste modo, antes do incéndio, a percentagem mais baixa de MO registada foi 3,93%

(parcela 6 /profundidade 4) e a mais elevada foi 21,41 % (parcela 11 / profundidade 1), e
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apos o incéndio, a percentagem mais baixa foi 5,42 % (parcela 6 /profundidade 4) e a

mais elevada foi 18,25 % (parcela 10 / profundidade 1).

O valor médio de MO (incluindo todas as parcelas e todas as profundidades) antes do
incéndio foi de 8,62 % e o valor médio de MO ap06s o incéndio foi de 9,49 %. Estes
valores revelam que o solo tem um percentagem alta de MO [62][61],a0 contrario dos
resultados obtidos em alguns estudos, nos quais a %MO diminui apds a ocorréncia de um
incéndio, tal néo se verifica nos resultados apresentados. Estes resultados revelam, mais
uma vez, e como ja foi mencionado, que efeito do fogo na MO do solo dependente de
varios fatores, nomeadamente a intensidade do fogo, a humidade presente no solo, ou o
tipo de solo e de biomassa. Os seus efeitos sao, por isso, altamente variaveis ndo existindo
uma tendéncia generalizada [8]. Neste caso, as temperaturas atingidas pelo incéndio
foram pouco elevadas tendo em conta ndo s6 o tipo de vegetacdo baixa como o facto de
a temperatura ambiente ser bastante reduzida e haver bastante humidade. Assim, e tendo
em conta estas condicBes, pode ter ocorrido deposicdo de matéria organica semi-

pirolizada que fez aumentar as percentagens obtidas apds o fogo.

Na analise do carbono organico, importa ter em conta que as propriedades fisicas,
quimicas, mineraldgicas e bioldgicas do solo sao afetadas no tempo e no espaco, em maior
ou menor grau, apds a ocorréncia de um incéndio. Essas modificagdes dependem muito
da severidade e duracdo do acontecimento [5]. A eliminacdo de parte, ou da totalidade da
cobertura vegetal, deixa o solo mais exposto a erosao, degradando-se mais facilmente, e
a determinacdo do carbono organico no solo é um indicador universal da qualidade do
mesmo [63][64].

Observando a Figura 4-4, podemos ver que por norma a camada superficial é a que
apresenta maior % de carbono organico antes e imediatamente ap6s o incéndio. O valor
mais alto obtido foi 16,06 % e foi detetado na camada mais superficial (profundidade 1)
da parcela 11, antes do incéndio (Bb). E o valor mais baixo foi de 2,89 % na camada mais

profunda (profundidade 4) da parcela 6, antes do incéndio (Bb).

Tendo em conta que a recolha das amostras ocorreu em época de chuvas, um dos fatores
que pode estar a influenciar os resultados obtidos é a precipitacdo. Outro fator
condicionante, poderd ser a intensidade da queima; normalmente a uma reducdo de

matéria organica esta associada uma reducao da % de carbono, ja que este elemento € o
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mais abundante da matéria organica. Contudo, e como podemos constatar nos resultados
obtidos, quando a queima € de baixa intensidade (abaixo de 200 °C), podera assistir-se a
um aumento da % de carbono por varias razées (facto observado vérias vezes na Figura
4-4):

e aincorporacdo, no solo, de residuos que nédo sofreram combustao total e que se
encontram mais protegidos da decomposicéo bioquimica

e transformacdo de materiais organicos para formas mais persistentes

e entrada no solo de espécies fixadoras de azoto capazes de aumentar a absorcao de

carbono [5].

Parece ndo existir uma uniformidade espacial em qualquer um dos momentos de estudo.
Antes do fogo, os valores de carbono na camada mais superficial variam entre 5,52 %
(parcela 6) e 16,06 % (parcela 11) e na camada mais profunda variam entre 2,89 %
(parcela 6) e 7,70 % (parcela 1). Imediatamente apds o fogo, os valores de carbono na
camada mais superficial variam entre 5,20 % (parcela 2) e 12,49 % (parcela 10) e na
camada mais profunda variam entre 3,28 % (parcela 5) e 8,42 % (parcela 10). Contudo,
a medida que aumenta a profundidade a variabilidade dos resultados € menor. A
quantidade e qualidade de vegetacdo que encontramos a superficie e proximo dela,
funciona como combustivel e influéncia a maior variabilidade de resultados obtidos nesta

camada. Outros estudos revelam resultados semelhantes [64].

A analise do teor de humidade no solo é relevante tendo em conta a sua funcéo de suporte

as plantas.

As plantas precisam de dgua no solo ndo s6 para se manterem hidratadas e equilibrarem
as perdas que existem durante a transpiracdo, como também para absorverem 0s
nutrientes necessarios ao seu crescimento. A quantidade de agua presente, depende das
caracteristicas fisico-quimicas que cada solo apresenta e naturalmente das condigdes

atmosféricas que se facam sentir [65].

Observando o grafico da Figura 4-5, verifica-se que as maiores percentagens do teor de
agua foram detetadas antes da ocorréncia do incéndio (Bb) e geralmente nas camadas

mais proximas da superficie.
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Uma vez que a primeira amostragem (antes do incéndio) foi realizada em janeiro, é
natural que os niveis de pluviosidade fossem maiores do que os niveis detetados em marco
(imediatamente ap6s o incéndio) provocando valores mais altos do teor em agua. A um
maior nivel de pluviosidade estd associado um maior teor de 4gua no solo. Em mar¢o, um
periodo de chuvas menos intenso associado as temperaturas mais elevadas que se fazem
sentir (ndo so devido a estacdo do ano como também devido a ocorréncia do incéndio),
provocam uma diminuicao geral desses valores. Antes do incéndio os valores variaram
entre 26,12 % (profundidade 1 / parcela 11) e 68,56 % (profundidade 3 / parcela 6).
Imediatamente apds o incéndio, os valores variaram entre 16,95 % (profundidade 1 /
parcela7) e 39,62 % (profundidade 1 / parcela 11).

O solo é naturalmente afetado ap6s a ocorréncia de um incéndio. Um dos parametros que
o fogo pode afetar de imediato é a matéria organica, que ao reduzir os seus valores cria
impacto noutras variaveis havendo uma alteracdo da estrutura do solo. Ha4 também uma
alteracdo da porosidade natural do solo decorrente da queima da micro e macrofauna
existente no local, a qual estdo associados canais de passagem de ar e agua. Sem ar, o
solo torna-se mais denso e diminui a sua porosidade e, portanto, a capacidade de absorver
agua. Por outro lado, a acumulacdo de cinzas na superficie pode formar uma pelicula

impermedavel que também dificulta a entrada de agua [66].

Em termos de condutividade elétrica, e observando a Figura 4-6, podemos concluir que,
por norma, a condutividade elétrica diminui com a profundidade antes da ocorréncia do
incéndio (Bb). J& imediatamente ap6s o incéndio hd uma variacdo maior de resultados

ndo se verificando esta tendéncia em algumas das parcelas analisadas.

Antes do fogo os valores da CE, a superficie, variam entre 30,38 uS/cm e 53,91 uS/cm e
na camada mais profunda variam entre 18,12 uS/cm e 35,65 puS/cm. Nas amostras de solo
recolhidas imediatamente apds o fogo, os valores da condutividade, a superficie, variam
entre 23,79 uS/cm e 92,20 uS/cm e na camada mais profunda variam entre 18,77 uS/cm
e 48,89 uS/cm.

Alguns autores defendem que as deposi¢Oes de cinzas ricas em sais aumentam a
condutividade elétrica, contudo, essa situacdo ndo se verifica em todos 0S Nnossos

resultados [5].
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As condicbes atmosféricas ocorridas imediatamente ap6s o incéndio e a inclinacdo do
terreno, poderdo de alguma forma ter influenciado os resultados. Os valores mais
elevados de condutividade presentes na parcela 10 (especialmente ap6s o incéndio)

sugerem que parte das cinzas podera ter sido transportada para este local.
4.3 Concentragdo de HAPs nos solos

Foram analisados no total 17 HAPs em trés zonas distintas, Forgoselo, Portelado Homem
e Braganca aplicando o método de extracio QUEChERS e o método analitico
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), acoplada a um Detetor de Fotodiodos
e um Detetor de Fluorescéncia (HPLC-PAD- FLD).

4.3.1 Solos de Forgoselo

Os resultados obtidos, nos solos de Forgoselo, por analise cromatogréafica (HPLC-PAD-
FLD) encontram-se apresentados na Figura 4-7. No eixo vertical & esquerda, esta
representada a percentagem de cada HAP, que foi detetado acima do limite de
quantificacéo, relativamente ao total de HAPs. No eixo vertical a direita, unidos por uma
linha verde, encontram-se os somatérios das concentracdes dos HAPs analisados
(XHAPSs), expresso em pg/g.
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Figura 4-7. Concentracdo de HAPs (ug / g) encontrada nas 7 amostras de solo coletadas em Forgoselo (o

solo 1 e 0 solo 7 ndo apresentaram HAPs acima do limite de quantificac&o).

Observando os resultados obtidos em Forgoselo, verifica-se que os solos 3 e 7 ndo
apresentam valores acima dos limites de detecéo e quantificacéo e no solo 1 apenas o Phe
esta acima destes limites. O solo 2 é o que apresenta 0 maior numero de HAPs diferentes

e 0 solo 6 é o que revela ter a maior concentracdo total destas substancias.

A zona de Forgoselo do Norte onde se encontram os solos 1, 2 e 3, é dominada por
materiais xerofiticos, pioneiros, com predominancia de tojo (Ulex europeus e U. minor)
e urze (Erica sp, Calluna vugaris, entre outras). Esta vegetacao rasteira ndo é precursora
de incéndios longos e que atinjam temperaturas muito elevadas por falta de combustivel.
Como os HAPs formados dependem sobretudo da quantidade e tipo da biomassa, do
tempo de queima e da temperatura atingida, os valores encontrados para o solo 1 e 3 séo
previsiveis. O solo 3, embora receba agua de areas adjacentes queimadas ha 2 ou 3 anos,
ndo apresenta nenhuma destas sustancias. Uma das hipGteses que pode justificar os
resultados é os HAPs de menor peso molecular (+leves) terem volatilizado e os de maior
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peso molecular (+pesados) terem sofrido lixiviagdo. Como a amostragem foi feita

préximo da superficie (Camada Ah) estes HAPs ndo foram detetados.

J& os valores do solo 2 contrariam um pouco a realidade anteriormente mencionada, tendo
sido detetados 10 HAPs dos 17 prioritarios, mesmo ndo havendo registo de incéndios
nesta zona. No entanto, e como se pode verificar mais a frente na tabela 7,
aproximadamente 78 % dos HAPs detetados nesta area s@o de alto peso molecular e,
portanto, mais lipofilicos e mais dificeis de serem degradados no meios ambiente. Assim
estes resultados podem ser fruto de algum acontecimento ja antigo que ndo tenha sido
registado ou a vegetacdo ser mais rica em lipidos e proporcionar uma maior dissolucao

destas substancias.

O solo 4 que fica numa zona de pastagem, sem tojo, praticamente nao arde, pois, € um
local adequado para pasto cavalos e vacas. No entanto apresenta 3 HAPs de alto peso
molecular que poderdo, eventualmente, ter sido transportados via aérea, por exemplo, de

zonas que apresentem diferentes condigoes.

Os solos 5, 6 e 7 localizados na zona sul de Forgoselo apresentam uma vegetacdo um
pouco mais densa e frondosa do que a existente na zona norte. Assim sendo, 0
combustivel existente alimenta mais facilmente as combustfes que poderdo ser mais ou
menos intensas libertando mais ou menos HAPs consoante as condi¢cdes dessa mesma
gueima. Queimas com temperaturas intermédias (200-400 °C) formam, normalmente,
maiores concentracfes de HAPs do que queimas com temperaturas elevadas. Essas
queimas moderadas, com temperaturas normalmente entre os 200 e os 400 °C séo
responsaveis pela libertacdo de HAPs, especialmente os de baixo peso molecular. Se as
temperaturas forem muito superiores a esses valores poderemos assistir a uma perda geral

de HAPs, especialmente os mais volateis.

Tal como ja foi mencionado anteriormente, o solo 7 ndo apresenta qualquer valor de
HAPs acima do limite de detegdo. Este solo ndo sofreu qualquer incéndio nos dltimos

anos, tornando os resultados desta parcela algo espetaveis.

O solo 6, como ja foi referido anteriormente é de todos os solos analisados aquele que
apresenta maiores concentragdes de HAPs, e deve-o fundamentalmente ao composto
Acen. Para além deste composto, possui ainda Pyr, B(k)Ft e DB(a,h)A, elementos que

devido ao seu elevado peso molecular perduram mais tempo no meio ambiente por serem
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mais dificeis de degradar. Dado que este solo ndo sofreu incéndios, estes HAPs podem
ter sido transportados pelo ar de fontes mais longinquas (zona de onde foi extraido o solo

5 por exemplo).

O solo 5 foi o unico solo de Forgoselo analisado que sofreu incéndio. Uma vez que a
informacao fornecida foi de que a queima foi moderada (embora a mais intensa de
Forgoselo) esperavam-se valores mais elevados nas concentragdes de HAPs obtidos. As
condicBes atmosféricas verificadas nesta zona ap6s o incéndio podem de certa forma
justificar os valores obtidos. Os HAPs movimentam-se com alguma facilidade no meio
ambiente e podem terem sido transportados para lugares mais longinquos (para a zona de
onde foi extraido o solo 6, por exemplo). Nao foi obtida qualquer informacéo acerca das
condic@es climatéricas aquando do incéndio ou logo apds este acontecimento, mas basta
que tenha ocorrido um episodio de precipitacdo ap0os o incéndio e antes da colheita de
amostras para que 0os HAPs sejam arrastados pela agua da chuva juntamente com o solo

e com as cinzas [37].
4.3.2 Solos de Portela do Homem

O somatoro das concentracdes dos HAPSs prioritarios, expressos em pg/g, detetados nos
solos de Portela do Homem estdo apresentados na Figura 4-8, bem como a percentagem

que cada HAP encontrado representa nesse somatorio.
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Figura 4-8. Concentracdo de HAPs (ug/g) encontrada nas 4 amostras de solo coletadas na Portela do

Homem.
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A andlise do gréfico permite concluir que o solo 8 e 0 solo 10 s&o 0s que apresentam as
concentracdes mais elevadas de HAPs, sendo o Acen o composto que mais contribui para
esse valor. O solo 9 apresenta um valor extremamente reduzidos sendo atribuido apenas
ao composto Pyr e o solo 11 ndo apresenta qualquer valor quantificAvel. Estes valores
encontram-se de acordo com o esperado uma vez que os solos 8 e 10 sofreram incéndios.
No entanto, e uma vez que esses incéndios foram intensos poderemos ter assistido a uma
perda geral de alguns HAPs, principalmente os mais volateis. O facto de a monitorizacéo
ndo ter sido feita imediatamente ap6s o incéndio, pode ter reforgado essa volatilizagdo
por parte dos compostos mais leves, e ter permitido que os compostos mais pesados
sofressem lixiviacdo ou simplesmente fossem arrastados para zonas mais distantes

(dependendo das condicdes climatéricas).

Tabela 4.3. Percentagem dos HAPs de alto peso molecular (APM) e dos HAPs de baixo peso molecular

nos 11 solos analisados: 7 solos de Forgoselo e 4 solos da Portela do Homem.

HAP Solo 1 Solo 2 Solo 3 Solo 4 Solo 5 Solo 6 Solo 7 Solo 8 Solo9 Solo10 Solo1l

>BPM  0,0217 0,0974 0,0073 0,0081 0,0142 10794 0,0064 | 0,6447 0,0925 0,5896 0,4037
>APM  0,0161 0,3092 0,0110 0,1350 0,1546 0,1712 0,0024 : 0,0378 0,0151 0,0128 0,0059
%BPM 57,4374 23,9591 40,0335 5,6836 8,3980 86,3099 72,4138 | 94,4627 85,9899 97,8803 98,5627

%APM 42,5626 76,0409 59,9665 94,3164 91,6020 13,6901 27,5862 55373 14,0101 2,1197 1,4373

Tal como pode verificar-se na Tabela 4.3, compostos de alto peso molecular geralmente

nao sdo detetados nestes solos.

Observando os valores obtidos podemos concluir que em todos os solos da Portela do
Homem predominam os HAPs de baixo peso molecular. J& nos solos de Forgoselo os
compostos de baixo peso molecular predominam nos solos 1, 6 e 7, mas nos restantes, 0s

HAPs de alto peso molecular sdo 0s que existem em maior quantidade.

As duas zonas analisadas apresentam solos com carateristicas diferentes, nomeadamente
no tipo de biomassa, sendo por isso o teor em agua, a MO e a concentracdo de HAPs
tambeém diferentes. A serra de Forgoselo apresenta teores em agua, MO e concentragao
de HAPs mais elevada do que na Portela do Homem. Ja o pH parece ndo variar

significativamente.
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4.3.3 Solos de Braganca

Os resultados da Analise Cromatografica (HPLC-PAD-FLD) das concentragdes dos
HAPs prioritérios, expressos em pg/g, obtidos para os solos de Braganca estdo

apresentados nas Figura 4-9, Figura 4-10 e Figura 4-11.

Parte dos HAPs objeto deste estudo ndo foram referidos nos gréficos por ndo terem sido

detetados ou por se encontrarem abaixo dos limites de quantificagéo.

Antes da ocorréncia do fogo controlado ndo foram praticamente detetados HAPs acima
desses limites (apenas se quantificou 0,0062 pg/g de FIn na camada mais superficial da

parcela 3)

Os HAPs DB(a,l)P, DB(a,h)A e InP ndo foram detetados antes nem apds o incéndio.

No gréafico da Figura 4-9 encontram-se os resultados obtidos para todos os HAPs
detetados nas varias parcelas e nas varias profundidades ap6s o fogo (Bla). Na Figura
4-10 estdo registados apenas os HAPs detetados na camada mais superficial de cada uma
das parcelas e na Figura 4-11 registaram-se 0os HAPs detetados nas camadas mais

profundas ap6s a ocorréncia do fogo controlado.

10,0000
1,0000
0,1000

0,0100

- ‘ ‘ “ |||“

0,0001
Bla Bla Bla Bla Bla Bla Bla Bla Bla Bla Bla Bla Bla Bla
1 12 13 21 22 31 41 51 71 81 91 101 10.2 103

Concentracdo de HAPs (ug/g)

W 1-Naph m2- Acen 4- Flu 5-Phe ®m6-Ant ®7-FIn m8-Pyr m9-B(a)A m12-B(k)Ft

Figura 4-9. Concentragdo de HAPs (pg/g), em escala logaritmica, encontrada nos solos coletados de
Braganca, apds o incéndio controlado (0s solos ndo mencionados ndo apresentam valores acima dos limites
de quantificagdo).
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Blal.l Bla2.1 Bla3.1 Bla4l Bla51 Bla7.1 Bla81 BlaS91 Blal0.1

Concentracdo de HAPs (ug/g)

M 1-Naph m®2-Acen m4-Flu 5-Phe ®m6-Ant ®7-FIn m8-Pyr m9-B(a)A m12-B(k)Ft

Figura 4-10. Concentragdo de HAPs (g/g), em escala logaritmica, encontrada nas camadas mais
superficiais (Profundidade 1) nos solos coletados de Braganca, apés o incéndio controlado (os solos ndo

mencionados ndo apresentam valores acima dos limites de quantificacéo).

10,0000

1,0000
0,1000
0,0100
0,0010 |

0,0001
Blal.2 Blal.3 Bla2.2 Bla 10.2 Bla 10.3

Concentracdo de HAPs (u/g)

M 1-Naph ®2-Acen m4-Flu 5-Phe ®m6-Ant ®7-FIn E8-Pyr m9-B(a)A m12-B(k)Ft

Figura 4-11 Concentracdo de HAPs (ug/g), em escala logaritmica, encontrada nas camadas mais
profundas (Profundidade 2: 3-6 cm /Profundidade 3: 6-10 cm / Profundidade 4: 10-20 cm) nos solos
coletados de Braganca, apds o incéndio controlado (os solos ndo mencionados ndo apresentam valores

acima dos limites de quantificag&o).
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Observando os resultados obtidos, podemos concluir que houve libertacdo de HAPS apds
a ocorréncia do incéndio controlado, uma vez que antes deste acontecimento nenhum
HAPs tinha registado valores acima dos limites de quantificacdo (exceto FIn na camada
mais superficial da parcela 3). O somatdrio de HAPs antes do incéndio foi de 5,9935 ug/g
e apos o incéndio foi de 9,3491 pg/g, tendo existido um aumento de 55,99 % (todos os
valores e respectivos RSD encontram-se registados nas tabelas em anexo — Anexo C.
HAPs detetados).

O Acen é, sem duvida, o0 HAP que mais se destaca sendo responavel por 99,31 % dos
HAPs registados antes do incéndio (ainda que abaixo do limite de detecdo), e por 91,10

% dos HAPs registados apds o incéndio.

Observa-se também que os HAPs de maior peso sao 0s menos detetados e, como era de
prever, imediatamente apds o incéndio os valores mais elevados dos HAPs encontram-se
a superficie sendo o Naph aquele que mais se destaca neste patamar. Apenas as parcelas
1, 2 e 10 registaram valores acima do limite de quantificacdo em camadas mais profundas.

A discrepancia observada entre os valores obtidos nas mesmas superficies das varias
parcelas pode estar ligada a quantidade e tipo de biomassa presente uma vez que, como
ja foi referido por varios autores, a quantidade de MO e o tipo de biomassa interfere
bastante na quantidade de HAPs formados. A parcela 6, por exemplo, é a que apresenta
menos percentagem de MO e uma das unicas que ndo apresenta HAPs quantificaveis a

(nem a superficie).

56



5. Conclusdes e perspetivas futuras

O desenvolvimento deste trabalho teve como objetivo, numa primeira fase a pesquisa
bibliografica da presenca de HAPs em solos queimados e, numa segunda etapa
desenvolver uma metodologia que procedesse a pesquisa da presenca de HAPs em solos
queimados e analisar amostras de solo recolhidas em diferentes locais de Portugal e
Espanha e em diferentes periodos. Para determinar a presenca de 17 HAPs (16 deles
prioritarios), foram analisadas amostras de solo de locais sujeitos a incéndios florestais,
tendo a procura incidido em trés areas de estudo distintas na Peninsula Ibérica afetadas
por estas catastrofes: Serra de Forgoselo (Espanha); Portela do Homem (na fronteira
Portugal-Espanha) e Braganca (zona norte de Portugal). Foram também alvo de estudo as
caracteristicas fisico-quimicas dos solos selecionados, nomeadamente o pH (em H2O e
KCI), a matéria organica o teor em agua e a condutividade elétrica. Estdo de momento
em curso andlises aos niveis de azoto conforme o Anexo B, no sentido de avaliar a
relevancia de estudar este composto para todas as profundidades e parcelas dos solos da
regido de Braganca de forma generalizada, em colaboracdo coordenada com os grupos
das regides de Espanha, Braganca e Minho, ao abrigo do projeto 0701 TERRAMATER.
Na mesma linha, encontram-se ainda em analise a presenca de outros compostos, tais
como bases de troca, aluminio, fésforo ou potassio para os quais existem ja resultados
preliminares (ndo publicados), no sentido de tracar de forma global e holistica a influéncia

dos fogos no perfil fisico-quimico de uma regido ao longo do tempo.

Este trabalho reforgcou algumas conclus6es mencionadas por outros autores. Assim, e de
uma forma genérica, pudemos constatar mais uma vez que os incéndios florestais tém
impacto ndo sé na libertacdo de HAPs, mas também em propriedades do solo como pH
(embora ndo muito significativa nos resultados obtidos neste estudo), MO ou teor em
agua. Conclui-se igualmente que estas propriedades fisico-quimicas estdo de alguma

maneira interligadas e muitas vezes relacionadas com a concentragdo de HAPs obtidas.

Os solos com maior teor em agua apresentaram, também, maior percentagem de MO, e
solos com maior percentagem de MO apresentam um valor mais baixo de pH. A uma
maior quantidade de MO estd também associada uma maior concentragdo de HAPs uma

vez que estas substancias se fixam frequentemente na MO.
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Os HAPs que se acumulam nos solos apds os incéndios sdo uma combinacdo de
variadissimos fatores, mais ou menos complexos, que dificultam uma analise
pormenorizada sendo por vezes dificil explicar alguns resultados obtidos. O tipo e a
quantidade de biomassa, o tempo de queima, as temperaturas atingidas, a textura do solo,
a inclinacdo dos terrenos, as condi¢des climatéricas aquando e apds os incéndios séo

alguns dos fatores que de uma forma ou de outra interferem nos resultados obtidos.

Devido a esta enorme combinacdo de fatores, nem sempre ao local queimado esta
associada a maior concentracdo de HAPs, como pudemos constatar observando os

resultados obtidos na serra de Forgoselo.

Pelo contrario, no estudo realizado em Braganca, pudemos constatar que imediatamente
apos o incéndio houve um aumento significativo de HAPs destacando-se a concentragdo
destas substancias a superficie relativamente as camadas mais profundas. Dos HAPs
obtidos imediatamente ap6s o incéndio destaca-se o NapH a superficie e 0 Acen em

camadas mais profundas, ambos de baixo peso molecular.

O impacto que essas substancias ttm no solo ainda é relativamente desconhecido se
comparado a estudos relacionados ao impacto na agua ou no ar. Mais pesquisas sobre 0
assunto sdo, portanto, de extrema importancia, especialmente considerando a
possibilidade de transferéncia direta para produtos alimenticios ou a possibilidade de os

HAPs se tornarem ainda mais téxicos.
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Anexos

A. Parametros de validacdo do método

Processos que exijam andlises gquimicas exigem também qualidade e confianca nos
resultados. E, portanto, necessario demonstrar que o método selecionado para realizar
essas mesmas andlises é apropriado aos objetivos propostos. Nesse sentido, surge a
necessidade de validar o método pretendido, verificando se € adequado a quantificacdo
do analito na matriz, com a exatiddo e precisao necessarias, assegurando assim a validade
dos resultados [67].

Al - Linearidade, faixa de aplicacao e efeito matriz
Entende-se por linearidade a capacidade do método em fornecer resultados diretamente
proporcionais a concentracdo das substancias que se pretendem analisar, dentro de uma
determinada faixa de aplicacdo. Essa faixa serd entdo o intervalo de massas ou

concentracgdes, dentro do qual é possivel construir a curva [57].

Despois de terem sido analisadas algumas amostras de Forgoselo e Portela no HPLC,
chegou-se a conclusdo de que o efeito matriz ndo era significativo e que poderiamos

admitir a mesma base para todas as amostras em estudo.

Com o intuito de identificar os HAPs presentes nas ditas amostras, foram comparados 0s
seus tempos de retencdo (tr) com os tempos de retencdo de solucbes padrdo. A fim de
determinar as concentracdes dos nossos analitos de interesse, realizaram-se entdo
calibracbes externas com padrdes mistos de HAPs em acetonitrilo, utilizando em cada
curva pelo menos 7 pontos de calibracdo. A quantificacdo dos referidos compostos faz-
se recorrendo as areas dos picos cromatograficos e a curva de calibragdo obtida.

Excetuando a curva de calibracdo do acenaftileno (Acen) que apresenta em coeficiente
de correlacdo de 0,9956, todas as curvas de calibracdo ajustadas linearmente
apresentaram coeficientes de correlacdo superiores a 0,9974.

Na Tabela Al encontra-se registados os tempos de retencdo das solugbes padrédo bem

como alguns dados das curvas de calibragdo obtidos.
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Tabela Al - Equacdes das retas de regresséo linear das curvas de calibracéo.

HAPs tr (min) Curva de calibragéo “E::If? d:?je Sy Co?r(e’:;(;éo r?
1- Naph 9,598 y =34 337,746x - 15 693,743 1,3-200,6  23563,22 0,999956 1,000
2 - Acen 10,796 y =554,19x - 35033 74,38-700,3  12179,79 0,995603 0,9912
3-Ace 12,443 y = 64730x + 46844 1,3-200,6 52219,8 0,999896 0,9998
4-Flu 12,781 y = 782912x + 226667 0,26-14,84  240353,8 0,998734 0,9975
5 - Phe 13,718 y =211674x - 5102,8 0,13-20,02  31308,8 0,999796 0,9996
6 - Ant 14,825 y = 128740x - 11283 0,13-20,04  16232,53 0,99985 0,9997
7-FIn 15,756 y =59780x - 6045 0,26-39,46  11952,75 0,999904 0,9998
8- Pyr 16,510 y = 68032x - 3716,9 0,13-19,38  9835,973 0,999792 0,9996
9-B(a)A 18,933 y = 155343x - 13881 0,13-19,68  16643,53 0,999889 0,9998
10 - Chry 19,627 y = 27879x - 2555,7 0,13-19,82  10259,1 0,998714 0,9974
B(b)Flt%rI-3(j)Ft 21,330 y =120 797,1039x + 23 402,0875  0,52-80,16 ~ 1043493 0,999567 0,9991
12 - B(k)Ft 22,302 y =290602x - 13040 0,13-19,96  25121,8 0,99993 0,9999
13-B(a)P 23,161 y = 604898x + 77205 0,13-20,06  218831,6 0,998787 0,9976
14 - DB(a,l)P 23,597 y = 75663x + 10989 0,26-40,00  11005,72 0,999951 0,9999
15 - DB(a,h)A 24,612 y = 3428,5x + 1222,8 0,26-40,00  3601,958 0,997433 0,9949
16 - B(g,h,i)P 25,625 y =21501x + 12869 0,26-39,8  22143,19 0,997508 0,995
17 - InP 26,850 y =21 804,2049x + 307,1236 0,13-20,08  7626,375 0,998869 0,9977

A2 - Limite de detegdo (LOD) e limite de quantificagdo (LOQ)

O LOD é definido como a menor concentracdo de uma substancia que pode ser
detetada e o LOQ como a menor concentracdo de uma substancia que pode ser
quantificada. Ambos, podem ser determinados por 3 metodos: visual, relacéo sinal-ruido

e baseado em parametros da curva analitica.
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Foi utilizado o método sinal ruido para a defini¢do destes limites, sendo os LODs
e LOQs calculados como a quantidade minima detetavel de analito com uma razéo sinal-
ruido de 3: 1 e 10: 1, respetivamente, (Miler e Miller, 2000)

Na Tabela A 2 encontram-se registados os valores de LOD e LOQ obtidos para

as amostras analisadas.

Tabela A 2 - Valores de LOQ e LOD obtidos para as amostras analisadas.

HAP LOD LOQ
1- Naph 0,0054 0,0178

2 - Acen 01714 05714

3- Ace 0,0063 0,0210
4-Flu 0,0024 0,0080

5- Phe 0,0012 0,0038

6 - Ant 0,0010 0,0033
7-Fln 0,0016 0,0052

8- Pyr 0,0011 0,0038
9-B(a)A 0,0008 0,0028

10 - Chry 0,0029 0,0096

11 - B(b)Ft+B(j)Ft 0,0067 0,0225
12 - B(K)Ft 0,0007 0,0022
13- B(a)P 0,0028 0,0094

14 - DB(a,l)P 0,0011 0,0038
15 - DB(a,h)A 0,0082 0,0273
16 - B(g,h,i)P 0,0080 0,0268
17 - InP 0,0027 0,0091

Através do LOQ é possivel encontrar uma relagdo entre a concentracdo e a
precisdo/exatiddo dos resultados. E muitas vezes o método analitico e a forma como é
aplicado que determinam essa relacdo. Assim, quando aumenta a concentracdo do LOQ,

tambem aumenta a preciséo e exatiddo dos resultados e vice-versa [57].

Observando os resultados obtidos para este parametro podemos concluir entdo que o
composto Acen (LOQ = 0,5714) e o composto B(k)Ft (LOQ = 0,0022) sdo os que

apresentam maior e menor precisao, respetivamente.
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A3 - Precisao
De acordo com as diretivas da Relacre a precisdo pode ser avaliada de trés formas:
repetibilidade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade. A analise recaira apenas sobre

0 primeiro.

Segundo o guia Relacre, repetibilidade refere-se a concordancia existente nos resultados
de véarias medicGes sucessivas aplicando o0 mesmo método e mantendo todas as condic¢des
num curto intervalo de tempo. Para essas medicOes serem efetuadas nas mesmas
condigdes, deverd manter-se o procedimento, o analista, o instrumento usado e o local.
Inclui varias medicGes da mesma amostra, mas em diferentes preparacdes e pode ser

expressa através do desvio padréo relativo (RSD), conforme a [68]:
)
RSD = —
1l

&- desvio padréo de repetibilidade
K- média dos resultados obtidos

RSD — desvio padréo relativo

Observando as tabelas C em anexo, podemos admitir que o0 método escolhido
apresenta uma boa repetibilidade ja que praticamente todos os resultados registados

apresentam um RSD inferior a 20 % e uma grande parte um RSD inferior a 10.

A4 - Sensibilidade: inclinagdo da curva
Define-se sensibilidade de um método analitico como a capacidade de conseguir
distinguir duas concentracGes proximas de analito com um determinado nivel de
confianca. Quando o método requer a necessidade de contruir uma curva de calibracao
para obter uma dada concentracdo, entdo é possivel obter a sensibilidade do método
fazendo a primeira derivada dessa mesma curva. E se se aproximar essa curva a um
modelo linear, como foi 0 caso, entdo poderemos obter essa mesma sensibilidade através

do declive da reta (que é o valor da primeira derivada) [67].
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Neste caso, e uma vez que ndo foi possivel comparar a sensibilidade do método usado
com outros métodos possiveis, vamos apenas comparar a sensibilidade entre os varios

analitos presentes.

Na Tabela A 3 encontram-se registados os valores dos declives das retas de calibracéo

de cada composto analisado.

Tabela A 3 - Declives das curvas de calibragdo obtidas para cada HAPs

HAPs Declive da reta de calibragao
1 - Naph 34337,75
2 - Acen 554,19
3 - Ace 64730,42
4-Flu 782912,46
5 - Phe 211674,42
6 - Ant 128740,00
7-FIn 59780,39
8- Pyr 68031,59
9-B(a)A 155343,47
10 - Chry 27878,85
11 - B(b)Ft+B(j)Ft 120797,10
12 - B(k)Ft 290602,03
13-B(a)P 604898,11
14 - DB(a,l)P 75662,88
15 - DB(a,h)A 3428,47
16 - B(g,h,i)P 21500,53
17 - InP 21804,20

Observando os resultados obtidos constatamos que o analito que apresenta maior
sensibilidade € o Flu, ou seja, uma pequena diferenca na concentracdo deste analito
provoca uma grande variacdo no sinal analitico medido. Pelo contrério, o que apresenta

menor sensibilidade € o Acen [67].

Ab5- Exatiddo (do método de extracdo - QUEChERS): recuperacéo
Para avaliar a exatiddo do método procedeu-se ao calculo das percentagens de
recuperacdo. A percentagem de recuperacdo foi determinada apenas para uma das
amostras de solo, considerando que as caracteristicas da mesma eram, por semelhanga,

representativas de todas as restantes apresentando, desta forma, percentagem de
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recuperacdo semelhantes. Esta escolha teve por base a analise de varios cromatogramas

de anélise das amostras de Forgoselo, Portela do Homem e Braganc¢a no HPLC.

Assim sendo, a simulagéo foi realizada apenas numa amostra de solo (para Forgoselo,
Portela do Homem) e numa amostra composta (no caso dos solos de Braganca) com 3
niveis de contaminacdo e em duplicado. A percentagem de recuperacao obtida expressa

entdo a exatidao do método.

Na Tabela A 4 encontram-se os valores obtidos para as percentagens de recuperacao dos
17 HAPs analisados.

Tabela A 4 - Percentagens de recuperagdo obtidas para os 17 HAPs analisados nos solos de Forgoselo,

Portela do Homem.

Recuperagdes Nivel | Nivel 11 Nivel 111
Naph 79% 84% 89%
Acen 16% 66% 94%
Ace 59% 87% 86%
Flu 18% 75% T7%
Phe 112% 105% -9%
Ant 21% 61% 52%
FlIn 141% 89% 72%
Pyr 11% 58% 58%
B(a)A 0% 20% 25%
Chry 54% 73% 45%

B(b)Ft+B(j)Ft 11% 31% 23%

B(K)Ft 23% 20% 20%
B(a)P 2% 14% 14%
DB(a,l)P 25% 20% 18%
DB(a,h)A 0% 0% 0%
B(g,h,i)P 16% 23% 17%
InP 18% 28% 15%

A percentagem de recuperacdo foi calculada através da

Cl1—-C2

% de Recuperacio = e
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Sendo:
C1- Concentracdo média da amostra fortificada
C2- Concentracdo da amostra ndo fortificada (Branco)

C3- Concentragdo usada na fortificagdo (P3 (100%), P5(100%) e Ps(100%))

B. Azoto

B1- Determinacgéo do Azoto
Para a determinacgdo do azoto proteico foi utilizado o método de Kjeldahl, que pode ser
dividido em trés etapas principais, nomeadamente a digestéo, a destilagéo e a titulacéo.

Para a primeira, pesou-se rigorosamente 1g de amostra e colocou-se essa amostra no tubo
de digestdo adicionando 2 pastilhas de catalisador (3,59 de K>SOs4 + 0,49 de
CuS04.5H20). seguirdes seguida, adicionou-se lentamente 12 mL de H2SO4 concentrado
(97%) de forma a molhar completamente o solo e colocou-se o tubo no digestor (DK6
Heating Digester — VELP scientifica) adaptando o sistema de sucgédo para eliminacao de
fumos de SO; e SOs.

Ligou-se o digestor nas seguintes condicBes pré-programadas:
1. 30 min a 180°C (perda de humidade)
2. 30 min a 250°C (digestdo da matéria organica)

3. 2 hrsa420°C (fixacdo do azoto)

No final da digestdo, apds ter ocorrido a primeira reacdo (Reacdo 1), as amostras
apresentavam-se com um aspeto verde leitoso e com algumas particulas em suspensao, e

0 branco apresenta-se verde transparente.

Reagdo 1. N (organico) + H2SO4 — (NH4)2SO4 + SO + CO; + H20

Nessa altura, retirou-se o tubo do digestor e deixou-se arrefecer para adicionar, depois,

cuidadosamente 75mL de agua desionizada.
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Para a etapa de destilagdo, adicionou-se 25 mL de uma solu¢édo de &cido borico a 2% num
matraz e colocou-se no destilador (TECATOR - KJELTEC SYSTEM 1002 Distilling Unit)
tendo o cuidado de garantir que o tudo de saida do destilado ficasse mergulhado na

solucdo de &cido bdrico.

Colocou-se o tubo de digestdo (vindo do digestor e ao qual foi adicionado os 75 mL de
agua desionizada) no destilador previamente lavado e adaptou-se o tubo a rolha do

destilador.

Ao tubo de digestdo adicionou-se 50mL de NaOH a 40%, que provocou O

desencadeamento da Reacédo 2 deste método.

Reacdo 2: (NH4)2SO4+ 2NaOH — Na;SO. + 2 NH3 + 2H,0

Abriu-se a valvula de vapor e destilou-se durante aproximadamente 4minutos, para que
ocorresse o0 equilibrio representado na reacao 3.

Rea(;éo 3: NHsz+ H:BOs2 2NH;" + H,BO3

Nota: O destilador foi devidamente lavado entre cada amostra.

Finalmente, titulou-se 0 H.BO3™ do destilado com HCI 0,025 M, segundo a reacéo 4,
usando 2 gotas de indicador misto (vermelho de metilo + azul de metileno), sendo o ponto

de equivaléncia detetado pela mudanca de cor de verde para rosa.

Reacdo 4: H;BOz;+ H"= H3BO3

A percentagem de azoto foi calculada aplicando a

V HCl x [HCI] x 14,007
% de Azoto = - ssa de solo X 100

Digestor utilizado: DK6 Heating Digester — VELP scientifica
Destilador utilizado: TECATOR - KJELTEC SYSTEM 1002 Distilling Unit
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B2 — Resultados obtidos para a percentagem de azoto em 3 parcelas distintas
nas 4 profundidades estudadas.
Com o intuito de perceber se seriam encontradas diferencas significativas na percentagem
de azoto entre as varias parcelas estudadas e entre as 4 profundidades de cada parcela, e
dada e grande quantidade de amostras em estudo, realizaram-se alguns ensaios

preliminares apenas nas parcelas 6, 10 e 11 (nas 4 profundidades).

Escolheram-se as parcelas 6 e 11 por serem as que apresentam menos e mais carbono
organico, respetivamente, tendo em conta que normalmente a menores e maiores
percentagens de carbono organico estdo associadas menores e maiores percentagens de
azoto. Consoante a variacdo dos resultados obtidos, estudar-se-a a necessidade, ou néo,
de se analisarem todas as parcelas e todas as profundidades. Os resultados obtidos estdo

representados na Figura B 1.

Azoto

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2

il 1 I
, | [N

61 62 63 64 101 102 103 104 111 112 113 114
Parcelas /Profundidade

% de Azoto

mBb mBla B2a

Figura B 1 - Percentagem de azoto nas parcelas 6, 10 e 11 nas 4 profundidades (0-3 cm, 3-6 cm, 6-10 cm
e 10-20 cm).

C. HAPs detetados

Neste anexo apresentam-se as concentracdes de HAPs obtidos para cada solo nas regides
de Forgoselo (Tabela C 1) e Gerés (Tabela C 2) e na regido de Braganca antes (Tabela
C 3) e ap6s (Tabela C 4) o fogo.
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Tabela C 1 - Concentragdo de HAPs (ug/g), e respetivo desvio padrao relativo (RSD em %), encontrada nos solos coletados em Forgoselo.

[Representam-se vermelho os valores abaixo do LOD e a verde os valores abaixo do LOQ].

Solo 1 Solo 2 Solo 3 Solo 4 Solo 5 Solo 6 Solo 7
HAPs LOD LOQ
[HAP] RSD [HAP] RSD [HAP] | [HAP] RSD [HAP] RSD [HAP] RSD [HAP]
1 - Naph <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOQ <LOD <LOD | 0,0054 | 0,0178
2—Acen <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 1,0722 0,46 <LOD 0,1714 0,5714
3-Ace <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0063 0,0210
4 —Flu <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0024 0,0080
5-Phe 0,0058 11,94 0,0062 11,35 <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOD 0,0012 0,0038
6 — Ant <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD 0,0010 0,0033
7—-Fin <LOD 0,0127 2,13 <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOD 0,0016 0,0052
8 —Pyr <LOQ 0,0072 5,99 <LOD <LOQ 0,0063 0,0820 5,65 <LOD 0,0011 0,0038
9-B(a)A <LOD 0,0053 7,18 <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOD 0,0008 0,0028
10 - Chry <LOQ 0,0210 15,88 <LOQ 0,0098 3,67 0,0195 9,91 <LOD <LOD 0,0029 0,0096
11 - B(b)Ft+B(j)Ft | <LOD 0,0246 4,37 <LOD | <LOQ <LOQ <LOQ <LOD | 0,0067 | 0,0225
12 - B(K)Ft <LOQ 0,0060 3,83 <LOD 0,0032 4,21 0,0039 1,42 0,0025 1,66 <LOD 0,0007 0,0022
13- B(a)P <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0028 0,0094
14 - DB(a,l)P <LOD 0,0073 <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOD 0,0011 0,0038
15 - DB(a,h)A <LOD 0,1884 1,64 <LOD 0,0788 5,68 0,0952 4,58 0,0580 7,53 <LOD 0,0082 0,0273
16 - B(g,h,i)P <LOD 0,0273 14,48 <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0080 0,0268
17— InP <LOD <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOQ <LOD 0,0027 0,0091
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Tabela C 2 - Concentracdo de HAPs (lg/g), e respetivo desvio padréo relativo (RSD em %), encontrada nos solos coletados da Portela do Homem.

[Representam-se vermelho os valores abaixo do LOD e a verde os valores abaixo do LOQ].

Solo 8 Solo 9 Solo 10 Solo 11
HAPs LOD LOQ
[HAP] RSD [HAP] RSD [HAP] RSD [HAP]
1 - Naph <LOQ <LOQ <LOD <LOD 0,0054 0,0178
2 - Acen 0,6347 8,49 <LOD 0,5832 2,25 <LOQ 0,1714 0,5714
3-Ace <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0063 0,0210
4 -Flu <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0024 0,0080
5- Phe <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0012 0,0038
6 - Ant <LOQ <LOD <LOQ <LOD 0,0010 0,0033
7-FIn 0,0067 30,01 <LOD <LOQ <LOQ 0,0016 0,0052
8 - Pyr 0,0041 0,57 0,0090 512 <LOQ <LOD 0,0011 0,0038
9-B(a)A <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0008 0,0028
10 - Chry 0,0251 19,51 <LOD <LOQ <LOD 0,0029 0,0096
11 - B(b)Ft+B(j)Ft <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0067 0,0225
12 - B(k)Ft <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0007 0,0022
13- B(a)P <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0028 0,0094
14 - DB(a,l)P <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0011 0,0038
15 - DB(a,h)A <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0082 0,0273
16 - B(g,h,i)P <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0080 0,0268
17 - InP <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0027 0,0091
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Tabela C 3 - Concentracdo de HAPs (ug/g), e respetivo desvio padréo relativo (RSD em %), encontrada nos solos coletados de Braganca, antes do incéndio controlado (solos

1, 2, 3 e 4 nas 4 profundidades). [Representam-se vermelho os valores abaixo do LOD e a verde os valores abaixo do LOQ].

Bb1.1 Bb 1.2 Bb 1.3 Bb 1.4 Bb2.1 Bb 2.2 Bb 2.3 Bb24 Bb 3.1 Bb 3.2 Bb 3.3 Bb 3.4 Bb4.1 Bb 4.2 Bb 4.3 Bb 4.4
HAPs LOD LOQ
[HAP] [HAP] [HAP] [HAP] [HAP] [HAP] [HAP] [HAP] [HAP] RSD [HAP] [HAP] [HAP] [HAP] [HAP] [HAP] [HAP]
1- Naph <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0054 0,0178
2 - Acen <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0,1714 0,5714
3- Ace n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. nd. nd. n.d. n.d. nd. nd. n.d. nd. 0,0063 0,021
4-Flu <LOD <LOD n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0024 0,008
5 - Phe <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0012 0,0038
6 - Ant <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0010 0,0033
7-Fin <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0,0062 4,64 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD 0,0016 0,0052
8- Pyr <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOD <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | 0,0011 | 0,0038
9-B(@A <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0008 0,0028
10 - Chry <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0029 0,0096
11 - B(b)Ft+B(j)Ft | <LOD <LOD <LOD nd. nd. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. nd. n.d. nd. 0,0067 0,0225
12 - B(k)Ft <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0007 0,0022
13- B(a)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0028 0,0094
14 - DB(a,l)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. nd. n.d. n.d. 0,0011 0,0038
15 - DB(a,h)A n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd. n.d. n.d. n.d. 0,0082 0,0273
16 - B(g,h,i)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,008 0,0268
17 - InP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0027 0,0091
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Tabela C 3 (cont.) - Concentragdo de HAPs (g/g), e respetivo desvio padrdo relativo, encontrada nos solos coletados de Braganca, antes do incéndio controlado (solos 5, 6, 7

e 8 nas 4 profundidades). [Representam-se vermelho os valores abaixo do LOD e a verde os valores abaixo do LOQ].

HAPs Bb5.1 Bb5.2 Bb 5.3 Bb54 Bb 6.1 Bb 6.2 Bb 6.3 Bb 6.4 Bb7.1 Bb 7.2 Bb 7.3 Bb 7.4 Bb 8.1 Bb 8.2 Bb 8.3 Bb 8.4 LOD LOQ

1- Naph <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0054 0,0178

2 - Acen <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 01714 | 05714
3-Ace n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0063 0,021
4-Flu n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0024 0,008

5 - Phe <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0012 0,0038

6 - Ant <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,001 0,0033
7-FIn <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD 0,0016 0,0052

8- Pyr <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0011 0,0038
9-B(a)A <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0008 0,0028
10 - Chry <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0029 0,0096
11 - B(b)Ft+B(j)Ft n.d. n.d. n.d. n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0067 0,0225
12 - B(K)Ft <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0007 0,0022
13- B(a)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0028 0,0094
14 - DB(a,l)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0011 0,0038
15 - DB(a,h)A n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0082 0,0273
16 - B(g,h,i)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,008 0,0268
17 - InP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0027 0,0091
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Tabela C 3 (cont.) - Concentracdo de HAPs (1g/g), e respetivo desvio padrdo relativo, encontrada nos solos coletados de Braganca, antes do incéndio controlado (solos 9, 10 e

11 nas 4 profundidades). [Representam-se vermelho os valores abaixo do LOD e a verde os valores abaixo do LOQ].

HAPs Bb9.1 Bb 9.2 Bb 9.3 Bb 9.4 Bb 10.1 Bb 10.2 Bb 10.3 Bb 10.4 Bb11.1 Bb 11.2 Bb 11.3 Bb 11.4 LOD LOQ

1- Naph <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0054 0,0178
2- Acen <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0,1714 0,5714
3-Ace n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0063 0,021
4-Flu n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <LOD <LOD n.d. n.d. 0,0024 0,008

5 - Phe <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0012 0,0038

6 - Ant <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,001 0,0033
7-FIn <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0016 0,0052

8 - Pyr <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0011 0,0038
9-B(a@A <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0008 0,0028
10 - Chry <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0029 0,0096
11 - B(b)Ft+B(j)Ft <LOD n.d. n.d. n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0067 0,0225
12 - B(k)Ft <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0007 0,0022
13-B(a)P n.d. n.d. n.d. n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0028 0,0094
14 - DB(a,l)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0011 0,0038
15 - DB(a,h)A n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0082 0,0273
16 - B(g,h,i)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,008 0,0268
17 - InP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0027 0,0091
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Tabela C 4 - Concentracdo de HAPs (ug/g), e respetivo desvio padréo relativo (RSD em %), encontrada nos solos coletados de Braganca, apés o incéndio controlado (solos 1

e 2 nas 4 profundidades). [Representam-se vermelho os valores abaixo do LOD e a verde os valores abaixo do LOQ].

Blal.l Bla1l.2 Bla1l.3 Bla2.1 Bla2.2 Bla2.3 Bla2.4
HAPs LOD LOQ
[HAP] RSD [HAP] RSD [HAP] RSD Blal.4 [HAP] RSD [HAP] RSD [HAP] [HAP]
1 - Naph 0,0764 4,34 <LOD <LOD <LOD 0,0453 9,1286 <LOQ <LOD <LOD 0,0054 0,0178
2 - Acen <LOQ 0,5720 3,99 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0,1714 0,5714
3- Ace <LOD n.d. n.d. n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. 0,0063 0,0210
4 -Flu <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0024 0,0080
5 - Phe 0,0092 4,28 <LOD <LOD <LOD 0,0148 2,00 0,0040 27,62 <LOD <LOD 0,0012 0,0038
6 - Ant <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOD <LOD 0,0010 0,0033
7-FIn 0,0072 4,16 0,0087 14,60 0,0057 12,25 <LOQ 0,0052 1,91 <LOQ <LOQ <LOQ 0,0016 0,0052
8- Pyr 0,0072 5,31 <LOQ <LOQ <LOQ 0,0064 3,67 <LOQ <LOD <LOD 0,0011 0,0038
9-B(@A <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0036 0,87 <LOD <LOD <LOD 0,0008 0,0028
10 - Chry <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0029 0,0096
B(b)FltiéG)Ft <LOD <LOD n.d. n.d. <LOD <LOD n.d. n.d. 0,0067 0,0225
12 - B(k)Ft <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0007 0,0022
13- B(a)P <LOD n.d. n.d. n.d. <LOD <LOD n.d. n.d. 0,0028 0,0094
14 - DB(a,l)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0011 0,0038
15 - DB(a,h)A n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0082 0,0273
16 - B(g,h,i)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0080 0,0268
17 - InP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0027 0,0091
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Tabela C 4 (cont.) - Concentracdo de HAPs (ug/g), e respetivo desvio padrdo relativo (RSD em %), encontrada nos solos coletados de Braganca, apds o incéndio controlado

(solos 3, 4 e 5 nas 4 profundidades). [Representam-se vermelho os valores abaixo do LOD e a verde os valores abaixo do LOQ].

Bla3.l Bla3.2 Bla 3.3 Bla 3.4 Bla4.l Bla4.2 Bla 4.3 Bla4.4 Bla5.1 Bla5.2 Bla5.3 Bla5.4
HAPs LOD LOQ
[HAP] RSD [HAP] [HAP] [HAP] [HAP] RSD [HAP] [HAP] [HAP] [HAP] RSD [HAP] [HAP] [HAP]
1 - Naph 0,0509 10,65 <LOD <LOD <LOD 0,0931 1,78 <LOQ <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0054 0,0178
2- Acen <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0,1714 05714
3-Ace <LOD n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d. n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. 0,0063 0,0210
4-Flu <LOQ n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d. n.d. <LOD <LOD n.d. n.d. 0,0024 0,0080
5 - Phe 0,0082 0,22 <LOD <LOD <LOD 0,0138 2,42 <LOD <LOD <LOD 0,0059 8,37 <LOQ <LOD <LOD 0,0012 0,0038
6 - Ant <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0033 3,15 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0010 0,0033
7-FIn 0,0064 4,93 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0058 4,98 <LOD <LOD <LOD 0,0016 0,0052
8 - Pyr 0,0072 10,33 <LOD <LOD <LOD 0,0049 11,93 <LOD <LOD <LOD 0,0047 5,22 <LOD <LOD <LOD 0,0011 0,0038
9-B(aA <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0008 0,0028
10 - Chry <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0029 0,0096
11 - B(b)Ft+B(j)Ft | <LOD <LOD n.d. n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. 0,0067 0,0225
12 - B(k)Ft <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0007 0,0022
13-B(a)P <LOD n.d. n.d. n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. 0,0028 0,0094
14 - DB(a,l)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0011 0,0038
15 - DB(a,h)A n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0082 0,0273
16 - B(g,h,i)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0080 0,0268
17 - InP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0027 0,0091
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Tabela C 4 (cont.) - Concentracdo de HAPs (ug/g), e respetivo desvio padrdo relativo (RSD em %), encontrada nos solos coletados de Braganca, apds o incéndio controlado

(solos 6, 7 e 8 nas 4 profundidades). [Representam-se vermelho os valores abaixo do LOD e a verde os valores abaixo do LOQ].

Bla6.1 Bla6.2 Bla6.3 Bla6.4 Bla7.1 Bla7.2 Bla7.3 Bla7.4 Bla8.1 Bla 8.2 Bla 8.3 Bla 8.4
HAPs LOD LOQ
[HAP] [HAP] [HAP] [HAP] [HAP] RSD [HAP] [HAP] [HAP] [HAP] RSD [HAP] [HAP] [HAP]
1- Naph <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0254 2,78 <LOQ <LOD <LOD 0,0921 13,48 <LOQ <LOD <LOD 0,0054 0,0178
2 - Acen <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0,1714 0,5714
3-Ace <LOD n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d. n.d. n.d. 0,0063 0,0210
4-Flu <LOD n.d. n.d. nd. <LOQ <LOD n.d. n.d. 0,0104 12,10 <LOD nd. n.d. 0,0024 0,0080
5 - Phe <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0068 2,18 <LOQ <LOD <LOD 0,0339 12,15 <LOQ <LOD <LOD 0,0012 0,0038
6 - Ant <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0065 14,73 <LOD <LOD <LOD 0,0010 0,0033
7-FIn <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0121 9,48 <LOQ <LOQ <LOQ 0,0016 0,0052
8 - Pyr <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0146 7,65 <LOQ <LOD <LOD 0,0011 0,0038
9-B(@A <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0037 5,24 <LOD <LOD <LOD 0,0008 0,0028
10 - Chry <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ 14,80 <LOD <LOD <LOD 0,0029 0,0096
11 - B(b)Ft+B(j)Ft <LOD <LOD n.d. n.d. <LOD <LOD n.d. n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. 0,0067 0,0225
12 - B(k)Ft <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0025 3,31 <LOD <LOD <LOD 0,0007 0,0022
13 - B(a)P nd. nd. n.d. n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. <LOD <LOD nd. n.d. 0,0028 0,0094
14 - DB(a,l)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0011 0,0038
15 - DB(a,h)A n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0082 0,0273
16 - B(g,h,i)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0080 0,0268
17 - InP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0027 0,0091
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Tabela C 4 (cont.) - Concentracdo de HAPs (ug/g), e respetivo desvio padrdo relativo (RSD em %), encontrada nos solos coletados de Braganca, apds o incéndio controlado

(solos 9, 10 e 11 nas 4 profundidades). [Representam-se vermelho os valores abaixo do LOD e a verde os valores abaixo do LOQ].

Bla9.1 Bla9.2 Bla9.3 Bla9.4 Bla 10.1 Bla 10.2 Bla 10.3 Bla10.4 | Blal1l.l | Blal1l.2 | Bla11l.3 | Bla1l.4
HAPs LOD LOQ
[HAP] RSD [HAP] [HAP] [HAP] [HAP] RSD [HAP] RSD [HAP] RSD [HAP] [HAP] [HAP] [HAP] [HAP]

1- Naph 0,0271 3,04 <LOQ <LOD <LOD 0,0195 10,45 <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0054 0,0178
2 - Acen <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0,5929 25,59 1,0001 9,69 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0,1714 0,5714
3-Ace <LOD n.d. n.d. n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0063 0,0210
4-Flu <LOQ <LOD n.d. nd. <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD n.d. n.d. n.d. 0,0024 0,0080

5 - Phe 0,0086 8,98 <LOQ <LOD <LOD 0,0073 513 <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0012 0,0038

6 - Ant <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0010 0,0033
7-FIn <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0094 0,21 <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0,0016 | 0,0052

8 - Pyr <LOQ <LOQ <LOD <LOD 0,0051 14,24 <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD 0,0011 0,0038
9-B(a@A <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0008 0,0028
10 - Chry <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0029 0,0096
11 - B(b)Ft+B(j)Ft <LOD n.d. n.d. n.d. <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD n.d. n.d. n.d. 0,0067 0,0225
12 - B(k)Ft <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD 0,0007 0,0022
13-B(a)P <LOD n.d. n.d. n.d. <LOD <LOD n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0028 0,0094
14 - DB(a,l)P n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0011 0,0038
15 - DB(a,h)A n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0082 0,0273
16 - B(g,h,i)P n.d. n.d. n.d. n.d. <LOD n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0080 0,0268
17 - InP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0027 0,0091
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D. Ensaios interlaboratoriais

Neste anexo encontram-se os valores obtidos para os ensaios interlaboratoriais realizados pelo Centro de Estudo de Aguas, relativos a perda de

massa por ignicdo (LOI) (Tabela D 1).

Tabela D 1- Valores obtidos pelo Centro de Estudo de Aguas, para Sélidos Totais Fixos, S6lidos Totais Volateis e Sélidos Totais de 3 amostras (Bla 2.4, Bla 6.4 e Bla 10.1)

Amostra Parametro Valor Obtido Valor limite Unidade Meétodo de ensaio LD LQ Incerteza
Solidos Totais Fixos* 87 N/A % (base seca) SMEWW 2540 G. 02% 05% 13 %
Bla2.4 Solidos Totais Volateis™ 13 N/A % (base seca) SMEWW 2540 G. 02% 05% 13 %
Sélidos Totais* 94 N/A % SMEWW 2540 G. 02% 05% 13 %
Solidos Totais Fixos* 91 N/A % (base seca) SMEWW 2540 G. 02% 05% 13 %
Bla6.4 Sélidos Totais Volateis* 9 N/A % (base seca) SMEWW 2540 G. 02% 05% 13 %
Sélidos Totais* 96 N/A % SMEWW 2540 G. 02% 05% 13 %
Sélidos Totais Fixos* 74 N/A % (base seca) SMEWW 2540 G. 02% 05% 13 %
Bla10.1 So6lidos Totais Volateis* 26 N/A % (base seca) SMEWW 2540 G. 02% 05% 13%
Sélidos Totais* 93 N/A % SMEWW 2540 G. 02% 05% 13 %

Nota: Os ensaios assinalados com * ndo estdo incluidos no &mbito da acreditacdo; N/A — Né&o aplicavel
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