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RESUMO

O presente trabalho enquadra-se num estudo de valorizagdo ambiental do Monte de
Morais, intitulado “Percorra Milhdes de anos Geoldgicos nos 12878 ha do Sitio de
Morais”, protocolado entre a Escola Superior Agraria e a Camara Municipal de Macedo
de Cavaleiros. Do ponto de vista geoldgico, Morais tem caracteristicas Gnicas no que se
refere a sua litologia, caracterizando-se pela presenca de solos serpentiniticos. Estes
solos podem apresentar niveis elevados de metais pesados, designadamente de Crémio
(Cr), Niquel (Ni) e razbes de Calcio/Magnésio (Ca/Mg) baixas. Estas caracteristicas
geram limitagcdes a produtividade priméaria e podem colocar em causa a qualidade e

seguranca dos produtos alimentares produzidos nesta regido.

No presente trabalho pretendeu-se avaliar a presenca de metais em solos, plantas e leites
recolhidos no territorio pastoreado de seis rebanhos (trés de ovinos e trés de caprinos)
na freguesia de Morais. Para tal, realizaram-se dois periodos de amostragem, outono e
inverno. Em cada um deles foram amostrados quatro locais por pastor, num total de 48
solos e 48 plantas. Em simultaneo, recolheram-se 42 leites de animais de diferentes

idades. Nas amostras foram determinados os teores de Ca, Mg, Mn, Cr e Ni.

Em relacdo aos solos, o pH determinado em &gua variou entre 4,53 e 6,70 nas duas
recolhas, tendo-se verificado que a maioria (56%) era muito acido. Relativamente aos
metais, observaram-se algumas diferencas nos teores determinados nos solos nas duas
recolhas efetuadas, designadamente nos teores em Ca (0,02 a 1,55% - 12 Recolha; 0,98 a
2,21% - 22 Recolha) e Mg (0,01 a 2,88% - 12 Recolha; 0,06 a 1,57% - 22 Recolha). Ja o
Mn variou entre 145 e 2023 ug/g. Relativamente aos niveis de Cr e Ni, os pastores PC1
e PO3 destacaram-se dos restantes, tendo sido aqueles que apresentaram as maiores

concentracdes em ambas as recolhas (Cr: 23 a 1007 pg/g; Ni: 63 a 1629 ng/g).

Relativamente as plantas, s6 foram detetadas diferencas significativas entre as duas
recolhas para 0 Mg. Os restantes metais variaram entre 0,01 e 1,79% para 0 Ca, e 1,65 e
788 ug/g para o Mn, tendo os maiores valores de cromio sido obtidos para o pastor
PO3, em ambas as recolhas. Ja em termos de Ni, as concentracdes mais elevadas foram
observadas no pastor PCl. Estes resultados estdo relacionados com os locais de
pastoreio destes rebanhos que coincidem com as zonas de maior concentracdo de solos

serpentiniticos.



Foram encontradas correlacdes significativas entre o Ni e o Mg (0,833) determinados
nos solos, bem como entre o Ni e o Cr (0,836), 0 que € caracteristico de solos
serpentiniticos. Em relagdo as plantas, o coeficiente de correlagdo mais elevado (0,712)
foi observado entre as concentracdes de Ni e Mg, sequido do Ni e o Cr (0,548).
Simultaneamente, observou-se uma correlagdo positiva (0,556) entre os teores de Ni nas

plantas e solos.

Relativamente aos leites, os teores de Ca, Mg e Mn foram idénticos aos referidos na
literatura para leites de caprinos e ovinos. Ja em termos de Cr e Ni, ndo foi possivel
determinar os seus teores, uma vez que foram sempre inferiores aos limites de detecdo

(17 e 58 ng/100 mL, respetivamente) da técnica analitica usada.
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ABSTRACT

This work was included in a project with the aim of environmental valorization of
Morais site, entitled "Browse millions of geological years in the 12 878 ha of Morais
site”. This project involved the Agriculture School of Braganca and the Chamber of
Macedo de Cavaleiros. From the geological aspect, Morais has unique features with
respect to its lithology, characterized by the presence of serpentinite soils. These soils
may exhibit high levels of heavy metals, including chromium (Cr), nickel (Ni) and low
ratios of Calcium/Magnesium (Ca/Mg). These characteristics reduce the primary
productivity and may affect the quality and safety of food products produced in this

region.

The main goal of this study was to evaluate the presence of metals in soils, plants and
milk of six flocks (three of sheep and three of goats) in the Morais site. Two sampling
periods, autumn and winter, were performed. Four sites were sampled for each
shepherd, in a total of 48 soils and 48 plants. Simultaneously, 42 milks were collected

from animals of different ages. Ca, Mg, Mn, Cr and Ni were determined in all samples.

Regarding soil, the pH determined in water varied between 4.53 and 6.70 in the two
sampling campaigns, being found that 56% of the soils were very acidic. For Ca and
Mg, differences in their levels were determined in the soils in the two sampling
campaigns, namely on Ca (0.02 to 1.55% - autumn; 0.98 to 2.21% - winter) and Mg
(0.01 to 2.88% - autumn; 0.06 to 1.57% - winter). Regarding Mn, it ranged between 145
and 2023 pg/g. The higher concentrations of Cr and Ni were found for the shepherds
PC1 and PO3 (Cr: 23-1007 pg/g and Ni: 63-1629 ng/g).

Concerning plants, significant differences were only detected for Mg on the two
sampling campaigns. The other metals ranged between 0.01 and 1.79% for Ca and 1.65
and 788 ug/g for Mn. The highest values of Cr were determined on the shepherd PO3
on both seasons. In terms of Ni, the highest concentrations were observed in shepherd
PC1. These results are related with the fact that the trails of these flocks cross the area

with the greatest concentration of serpentinite soils.

In soils significant correlations between Ni and Mg (0.833) and between Ni and Cr
(0.836) were determined, which is a characteristic of serpentinite soils. In relation to

plants, the highest correlation coefficient (0.712) was observed between Ni and Mg
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concentrations, followed by Ni and Cr (0.548). Simultaneously, there was a positive

correlation (0.556) between Ni contents determined on plants and soils.

For milk, the concentrations of Ca, Mg and Mn were similar to those reported in the
literature for goat and sheep milks. In terms of Cr and Ni, it was not possible to
determine their concentrations, since they were always below the detection limits of the

analytical technique used.
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1. INTRODUCAO

A freguesia de Morais fica situada no concelho de Macedo de Cavaleiros e no distrito
de Braganca. Geograficamente apresenta-se na margem direita do rio Sabor e dista da
sede de concelho, a cidade de Macedo de Cavaleiros, cerca de 18 Kms. A freguesia de
Morais é constituida pelas localidades de Morais, Sobreda e Paradinha de Besteiros,
identificadas na Figura 1, com uma area total de 5280 ha e uma populacdo de 709
habitantes (http://morais.jfreguesia.com/v2/index.php). A Figura 2 apresenta uma vista

geral sobre a localidade de Morais.

Figura 1: Area referente a freguesia de Figura 2: Localidade de Morais
Morais
Fonte: www.cm-macedodecavaleiros.pt

Em relacdo a geologia, a zona de Morais é conhecida como o “Umbigo do Mundo”, por
apresentar um maci¢co com caracteristicas geoldgicas que explicam o processo de
formacdo do planeta. No Macigco de Morais encontra-se bem representada uma cadeia
orogénica com um continente, um oceano de premeio e outro continente, 0 que
corresponde ao iniciar de um ciclo geoldgico, no qual o oceano fecha dando lugar a
colisdo dos dois continentes, chamado de “super continente”, o qual se dividiu
posteriormente  nos  cinco  continentes  que  conhecemos  atualmente
(http://www.brigantia.pt/index.php?option=com_content&task=view&id=138&Itemid=
43). O Macico de Morais é formado por serpentinitos com rochas ultrabasicas, estas

com caracteristicas particulares.
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1.1. Solos ultrabasicos

Os solos ultrabasicos ou serpentiniticos sdo solos com origem em rochas ultrabasicas
magnesianas, tais como, serpentiniticas e peridotitos, cujas caracteristicas Unicas sao
muito seletivas para a vida vegetal. A composi¢do quimica destes solos é geralmente
caracterizada por altos teores em magnésio (Mg), cromio (Cr), niquel (Ni) e cobre (Cu),
dando frequentemente origem a solos pobres para o crescimento das plantas devido a
problemas de nutricdo e toxicidade

(http://www.ufrgs.br/agronomia/materiais/LuizFernandoSpinelliPinto1994.pdf). Um

défice em macronutrientes como o calcio (Ca), azoto (N), fosforo (P) e potassio (K), as
baixas razbes de Ca/Mg e elevadas concentragdes de manganés (Mn), Ni, Cr e Cu, pode

provocar um fraco crescimento nas plantas (Fernandez et. al., 1999).

Acerca dos solos serpentiniticos de Morais, os fatores que mais condicionam o
crescimento e reproducéo das plantas sdo, presumivelmente, o alto teor em Ni, a elevada
relacdo Mg/Ca, a baixa disponibilidade para as plantas de N, P, K e Ca, e ainda, a

acentuada escassez de agua no verdo (http://morais.ubiwhere.com/?p=125).

Um estudo realizado por Lazaro et al. (2006), sobre fitogeoquimica na area de Tras-os-
Montes, indica que muitos dos solos da zona de Braganca derivam de rochas
ultrabasicas (principalmente peridotitos), com matriz bastante serpentinizada. Estes
autores também referem que a contaminacdo do solo por metais pesados € uma
preocupacdo mundial e que a fonte de contaminacdo pode ser de origem humana
(residuos industriais e agricolas) e de processos geoquimicos naturais. Ao contrario dos
poluentes organicos, 0s metais ndo sdo biodegradados, nem mobilizados, permanecendo

por milhdes de anos no solo, tendo um efeito cumulativo.

1.2. Beneficios e maleficios dos metais Ca, Mg, Mn, Cr e Ni

O Ca é um metal de extrema importancia na nutricdo humana, sendo necessario para a
formacdo dos tecidos e 0ssos. A caréncia deste elemento pode induzir um atraso no
desenvolvimento, apetite desregulado e raquitismo (Belewu et. al., 2002). O Mg ¢

essencial para a fixacdo correta do calcio no organismo. Nos humanos a deficiéncia em
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Mg pode causar ansiedade, depressao, espasmos, transtornos motores, anemia, anorexia,
maos e pés gelados, perturbagdo da pressdo sanguinea (tanto hipertensdo, como
hipotensdo), insonia, irritabilidade, nauseas, fraqueza e tremores musculares,
nervosismo, desorientacdo e endurecimento das artérias e calcificacdo das cartilagens,
bem como das articulacGes e valvulas cardiacas (http://www.tuasaude.com/magnesio/).
A sua caréncia pode ainda causar descalcificagdo nos 0ssos (osteoporose)
(http://www.alimentosricos.com/magnesio/). Pelo contrario, a ingestdo em excesso pode
causar rubor facial, hipotensdo, fraqueza muscular, nauseas, insuficiéncia respiratoria,

boca seca e sede cronica (http://www.nutricaoemfoco.com/2008/11/01/magnesio/).

Os metais Mn, Cr e Ni sdo minerais essenciais para a vida (em pequenas concentragcées)
e estdo envolvidos em diferentes processos metabdlicos (Florea et. al., 2006). Segundo
Swenson (1984), citado por Domingues et al. (2001), o Mn pode estar envolvido na
regulacdo parcial da fosforilagdo oxidativa (in vitro) ao nivel das mitocondrias. A
exposicdo a elevadas concentracdes de Mn estd associada a prejuizos neurologicos e
neuromusculares, a disturbios emocionais e mentais, infertilidade masculina, defeitos de

nascenca e no desenvolvimento 6sseo (Ogabiela et. al., 2011)

O Cr é essencial para o ciclo metabdlico da glucose, visto ser o responsavel por
estimular a atividade da insulina no corpo e, também, por ajudar a controlar os niveis de
colesterol, sendo a dose diaria recomendada como aceitavel de 50 a 200 ug/dia
(Ogabiela et. al., 2011)

Em relacdo ao Ni presente nos solos e plantas, Miranda et al. (2009) referem que este
metal pode afetar a funcdo de ruminar nos animais. O Ni em pequenas quantidades é
necessario para produzir glébulos vermelhos no sangue. Contudo, em elevadas
quantidades pode causar uma diminuicdo de peso, irritagdo da pele e problemas
cardiacos (Ogabiela et. al., 2011).
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2. ENQUADRAMENTO E OBJETIVOS DO
TRABALHO

O presente trabalho enquadra-se num estudo de valorizagdo ambiental do Monte de
Morais, intitulado “Percorra Milhdes de anos Geoldgicos nos 12878 ha do Sitio de
Morais ”, protocolado entre a Escola Superior Agraria (ESA) e a Camara Municipal de
Macedo de Cavaleiros. Devido ao facto do Monte de Morais encerrar valores floristicos
e geoldgicos unicos a escala nacional e muito relevantes a escala europeia ou mundial,
esta singularidade confere a este territério elevado potencial de desenvolvimento
turistico centrado nos valores naturais. E neste contexto que surgiu este projeto de
desenvolvimento e valorizagdo ambiental cujos estudos de base tém vindo a ser

desenvolvidos pela ESA.

Entre esses estudos de base, existe um ligado a saude publica, no qual se pretende
avaliar a presenca de metais provenientes das rochas ultrabasicas em bens e produtos
consumidos pela populagdo local. O presente trabalno vem nesse seguimento, tendo

sido os objetivos especificos os seguintes:

- Proceder a caracterizacdo fisico-quimica de amostras de solos, plantas e leites colhidas

no Sitio de Morais;

- Avaliar as concentracbes em Ca, Mg, Mn, Ni e Cr nessas amostras por

espectrofotometria de absorc¢éo atdbmica com chama;

- Avaliar o grau de contaminagéo de solos e plantas recolhidos em diversos locais da

freguesia de Morais;

- Avaliar o teor de metais em leites de animais que pastoreiam na localidade de Morais e

inferir sobre a sua qualidade;

- Encontrar correlagdes entre os parametros determinados.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. RECOLHA DAS AMOSTRAS

Para a elaboracdo do presente trabalho foram efetuadas duas recolhas de solos, plantas e
leites, tendo a primeira ocorrido nos meses de setembro e outubro de 2010, e a segunda,
nos meses de janeiro e fevereiro de 2011. O estudo contou com a disponibilidade de seis
pastores, residentes no sitio de Morais, 0s quais permitiram a recolha de amostras de
solos e plantas, em quatro locais distintos dos percursos normalmente pastoreados pelos
animais, tendo também permitido a recolha de leites de alguns animais com idades
distintas, entre um ano até 8 anos de idade. Dos seis pastores estudados, trés dedicam-se

a producdo de cabras e 0s outros trés a ovelhas.

A determinacdo das zonas de pastoreio foi feita através do acompanhamento trimestral
dos seis rebanhos com GPS. Foram inventariados os percursos de pastoreio e o0 conjunto
de usos do solo atravessados e pastoreados pelo gado. Este inventario prévio permitiu

conhecer com precisdo os locais de alimentacao dos rebanhos estudados.

De referir que os locais de recolha de amostras de solos e de plantas foram escolhidos
tendo em conta a alimentacdo dos animais, tendo sido previamente determinadas as
percentagens de consumo de cada espécie vegetal, incidindo a amostragem posterior

sempre nas mais frequentes.

A recolha de amostras abrangeu um total de 48 amostras de solos, 48 amostras de
plantas e 42 de leites. Durante a recolha das amostras foram tiradas algumas fotografias
dos locais pastoreados, as quais se mostram a seguir nas Figuras 3 e 4, agrupadas por
recolha. Estas fotografias sdo elucidativas da vegetacdo colhida em cada local, no

momento exato da recolha.
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12 Recolha

Pastor de Caprinos 1

Local 1 Local 2
Azinheira

Local 3 Local 4
Azinheira Azinheira

Pastor de Caprinos 2

Local 1 Local 2
Sorgo Azinheira

Local 3 Local 4
Azinheira _ Sorgo
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Pastor de Ovinos 2

Local 1
Lameiro

Azeitona

Local 2

Local 3

Sorgo

Azeitona

Local 4

Figura 3: togrias da vegetacdo recolhida em cada local, na 12 Recolha.
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22 Recolha

Pastor de Caprinos 1 (PC1)

Local 1
Genista - Azinheira

Local 2

Local 3
Esteva ] Azinheira

>

Local 4

Pastor de Caprinos 2 (PC2)

Local 1
Giesta Amarela

Local 2
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Cobertura Vegetal

Local 3
Espontanea

Azinheira + Olival

Local 4

sor de Caprinos 3 (PC3)

Esteva

Local 2

Folhas de Oliveira

Local 4

Pastor de Ovinos 1 (PO1)

Folhas de Oliveira

Local 1

Local 2
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Local 3
Cobertura Vegetal Espontanea

Local 4

Restolho
-~\ G T »n-

Pastor de Ovinos 2 (PO2)

Local 1

Giesta Branca

Local 3
Cobertura Vegetal Espontanea

Local 2
Cobertura Vegetal Espontanea

Local 4

Restolho

Pastor de Ovinos 3 (PO3)

Local 1
Cobertura Vegetal Espontanea

il

Local 2
Lameiro
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Azinheira

Local 3

Cobertura Vegetal Espontanea

Local 4

A

Figuras 4: Fotogafias da vegetacdo recolhida em cada local, na 22 Recolha.

A Tabela 1 evidencia quais as amostras de plantas que foram recolhidas na 12 e na 22

Recolhas.

Tabela 1: Plantas analisadas em cada um dos locais amostrados para cada pastor
na 12 e 22 Recolhas.

Plantas Analisadas na 12 Recolha

Plantas Analisadas na 22 Recolha

Animais | Pastor | Solos (Setembro/Outubro 2010) (Janeiro/Fevereiro 2011)

1 Sorgo Genista

_‘é’ PC1 2 Azinheira Azinheira

S 3 Azinheira Esteva
4 Azinheira Azinheira

" 1 Sorgo Giesta Branca

g PC2 2 Azinheira Giesta Amarela

S 3 Azinheira Cobertura Vegetal Espontanea
4 Sorgo Azinheira

" 1 Esteva Giesta Branca

o 2 Sorgo Esteva

"85 PC3 3 Silvas Azinheira
4 Esteva Folhas Oliveira

o 1 Lameiro Folhas Oliveira

£ POL 2 Aveld Cobertura Vegetal Espontanea

g 3 Lameiro Cobertura Vegetal Espontanea
4 Aveld Restolho

" 1 Lameiro Giesta Branca

£ PO? 2 Azeitona Cobertura Vegetal Espontanea

g 3 Sorgo Cobertura Vegetal Espontanea
4 Azeitona Restolho

. 1 Cobertura Vegetal Especifica Cobertura Vegetal Espontanea

£ PO3 2 Lameiro Lameiro

g 3 Bolota (Azinheira) Azinheira
4

Restolho (Aveia)

Cobertura Vegetal Espontanea

As plantas apos colheita foram transportadas para o laboratério em sacos plasticos. Em

relacéo a colheita de solos, a camada amostrada incidiu sobre os primeiros 15 cm, tendo

23




as amostras sido colocadas em sacos plasticos, devidamente rotulados. Os leites foram

recolhidos em garrafas de plastico, previamente passadas por acido nitrico (ver Seccao

3.4.1. Lavagem do material), e colocadas numa caixa térmica e transportadas para o

laboratdrio o mais rapidamente possivel.

Na Tabela 2 encontram-se indicadas as idades dos animais aos quais se recolheram os

leites.

Tabela 2: Proveniéncia dos leites analisados por pastor.

12 Recolha 22 Recolha
Animais | Pastor | Leites| (Setembro/Outubro 2010) (Janeiro/Fevereiro 2011)
1 Uma cabra de 2 anos Uma cabra de 1 ano
@ 2 Uma cabra de 2 a 3 anos Uma cabra de 4 anos
2 PC1
O 3 Uma cabra de 5 anos Uma cabra de 5 anos
4 Uma cabra de 6 anos Uma cabra de 8 anos
1 Uma cabra de 1 ano Uma cabra de 2 anos
3 2 Uma cabra de 3 anos Uma cabra de 4 anos
=) PC2
O 3 Uma cabra de 5 a 6 anos Uma cabra de 6 anos
4 Uma cabra de 6 a 8 anos
1 Varias cabras de 7 a 8 anos Uma cabra de 1 ano
Arl a
" 5 Varias cabras com 1 _a 2 anos, 1 Uma cabra de 4 anos
g PC3 vez a dar leite
Arl a
8 3 Varlascabrascoml_aZanos,l Uma cabra de 8 anos
vez a dar leite
4 Varias cabras com 3 a 4 anos
1 Uma ovelha de 2 anos Uma ovelha de 1 ano
3 2 Uma ovelha de 3 anos Uma ovelha de 3 anos
] PO1
5 3 Uma ovelha de 6 anos Uma ovelha de 7 anos
4 Uma ovelha de 6 anos
” 1 Uma ovelha de 2 anos Uma ovelha de 4 anos
[4+]
%; PO2 2 Uma ovelha de 3 anos Uma ovelha de 6 anos
(@]
3 Uma ovelha de 5 anos Uma ovelha de 4 anos
. 1 Uma ovelha de 4 a 5 anos Uma ovelha de 6 anos
[4+]
%; PO3 2 Uma ovelha de 4 anos
© 3 Uma ovelha de 8 anos
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3.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras depois de recolhidas foram transportadas para a Escola Superior Agréria do

Instituto Politécnico de Braganca, onde foram preparadas para as analises subsequentes.

3.2.1. Solos

Os solos foram deixados a secar a temperatura ambiente e posteriormente foram
peneirados através de um peneiro com um mesh de dois milimetros, o que permitiu
eliminar os elementos grosseiros. Cada amostra foi acondicionada num saco pléstico,

devidamente identificado, até serem analisadas.

3.2.2. Plantas
Ao chegarem ao laboratério as plantas foram lavadas com agua ultra-pura e secas na
estufa a 60-65 °C (Memmert, Modelo 100). Posteriormente foram trituradas e

peneiradas, num moinho com um crivo de didmetro inferior a 1 mm.

No caso particular da azeitona e bolota, as amostras de azeitona foram previamente
descarogadas, congeladas e liofilizadas antes de serem trituradas. No caso das amostras

de bolota, a casca foi eliminada antes do fruto ter sido triturado.

O moinho usado foi sempre limpo com o auxilio de uma escova e papel, antes e depois
de tratar cada amostra, para evitar contaminacfes e sempre que necessario, para

desobstruir o crivo que facilmente colmatava.

Em seguida, as amostras foram armazenadas em sacos plasticos, devidamente

identificados, até ser efetuada a respetiva analise.

3.2.3. Leites
A chegada do laboratério, os leites foram imediatamente congelados a —18 °C, até

analise posterior.
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3.3. DETERMINACAO DO pH E DOS TEORES DE HUMIDADE E
MATERIA ORGANICA NOS SOLOS

Nos solos procedeu-se a determinagdo do pH com &gua e KCI e dos teores de humidade

e de matéria organica.

Para a determinacdo do pH dos solos com agua, pesaram-se cerca de 10,0 g de cada
amostra para copos de vidro. Adicionaram-se 25,00 mL de agua ultra-pura, agitou-se e
deixou-se repousar durante 2 horas, agitando de vez em quando. Ao fim das 2 horas
mediu-se o pH, em solucdo agitada, através do medidor de pH portétil Jenway 370,
previamente calibrado com as solugdes tampdo de pH 4,01 e 7,01. Repetiu-se este
procedimento para determinar o pH com KCI, substituindo a agua ultra-pura pela

solucdo de KCI (1M), previamente preparada.
O pH das amostras recolhidas na 1?2 e 22 Recolhas foi sempre determinado em triplicado.

Na determinacdo do teor de humidade dos solos amostrados, utilizou-se a perda de peso
a 105 °C (Compeau & Bartha, 1987; Muhaya et al., 1997; Benoit et al., 1998). O
procedimento experimental foi o seguinte: calcinaram-se previamente os cadinhos
(devidamente identificados), colocando-os na mufla a 550 + 3 °C (Lenton, Modelo ECF
12/22) durante 2 horas. Apds esse periodo, os cadinhos foram transferidos para o
exsicador. Depois de terem arrefecido, os mesmos foram pesados e colocaram-se 5 g de
amostra de solo em cada cadinho, tendo-se anotado o valor rigoroso. Colocaram-se na
estufa a 105 + 3 °C e apds 24 horas transferiram-se para o exsicador para arrefecer.
Pesaram-se os cadinhos + amostra e voltaram a colocar-se na estufa. Realizaram-se
varias pesagens consecutivas, intervaladas de 4 em 4 horas, até se obter peso constante.

O célculo do teor de humidade foi obtido pela seguinte expressdo:

Teor de humidade (%) = [(massa do cadinho + massa inicial da amostra) — (massa do

cadinho + massa da amostra seca)]/massa inicial da amostra x 100
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3.4. DETERMINACAO DO TEOR DE Ca, Mg, Mn, Nie Cr
NAS DIFERENTES MATRIZES

3.4.1. Lavagem do material

O material novo utilizado na elaboracao deste trabalho foi lavado com agua da torneira,
para eliminar possiveis residuos sélidos, e passado por duas vezes em agua ultra-pura.
Em seguida, foi colocado numa solugdo de acido nitrico a 25% (v/v), durante 24 horas.
Apos este periodo, foi retirado desta solucdo, passado por duas vezes por agua ultra-

pura e colocado na estufa a secar.

O material ja usado foi também passado por agua da torneira, mas posteriormente
colocado numa solucéo de detergente Derquim LM 02 Neutro a 2% (v/v), previamente
preparada. Apds 24 horas, foi novamente passado por agua da torneira, para eliminar 0s
vestigios de detergente. De seguida, passou-se por duas vezes em agua ultra-pura e
colocou-se na solugdo de acido nitrico a 25% (v/v), durante 24 horas. Depois, passou-se
novamente por duas vezes por agua ultra-pura e colocou-se na estufa a secar a 40°C
(Trade Raypa, Incuterm Digit). O material empregue na digestdo dos leites foi lavado

separadamente em relacdo ao usado nas determinacdes dos solos e plantas.

3.4.2. Digestdes das amostras de solos, plantas e leites

As digestdes das amostras foram efetuadas no microondas MARS Xpress da CEM, com
capacidade maxima de 32 amostras, em tubos de Teflon, o que implicou a repeti¢cdo dos

procedimentos por varias vezes.

Os tubos de Teflon foram devidamente lavados apds cada utilizacdo, sendo o
procedimento da lavagem igual ao descrito no ponto anterior (ver Seccdo 3.4.1.

Lavagem do material).

Para efetuar a digestdo das amostras de solos, procedeu-se a pesagem de 0,5 g de
amostra, em duplicado, para os tubos de Teflon. Depois da pesagem, adicionaram-se 10
mL de HNOj; concentrado a cada tubo. Agitou-se com cuidado e colocaram-se as
tampas e as rolhas respetivas. O programa aplicado para digerir as amostras de solos

consistiu em duas etapas. A primeira a 1600 W (100%), com uma rampa de temperatura

27



de 2 minutos até atingir os 165 °C. A segunda etapa decorreu a 1600 W (100%), com
uma rampa de temperatura de 3 minutos até se atingir os 175 °C e manutengéo a esta
temperatura durante 5 minutos. Este procedimento é o aconselhado pela EPA
(Environmental Protection Agency) para avaliar a disponibilidade dos metais nos solos

e designa-se por método EPA 3051.

Apos o periodo de arrefecimento estabelecido pelo programa, os tubos de Teflon foram
retirados do carrossel e procedeu-se a sua abertura na hotte. As solucdes foram filtradas
(em filtros de papel de fibra de vidro (GF-1)) para baldes de 50 mL. Seguidamente,
perfizeram-se os volumes com A&gua ultra-pura, agitaram-se e transferiram-se 0s
contetdos para tubos de Falcon, previamente identificados. As amostras digeridas

foram congeladas até analise posterior.

O procedimento seguido na digestdo das amostras de plantas foi semelhante ao adotado
na digestdo dos solos, tendo-se pesado 1 g de amostra em vez de 0,5 g. Em simultaneo
também se analisou o material de referéncia (NCS DC 73349) (1 g em cada tubo).
Adicionaram-se também 10 mL de HNO; concentrado a cada tubo, e colocaram-se 0s
tubos no microondas. No caso da digestdo das plantas, o programa aplicado foi diferente
do seguido nos solos, nomeadamente: 1600 W (100%), com rampa de temperatura de
15 minutos e manutencdo a 200 °C durante 15 minutos. Apos a digestdo, as amostras
foram filtradas para tubos de Nessler, tendo os volumes sido aferidos a 25 mL com agua
ultra-pura. Agitaram-se os tubos e transferiu-se o contetdo para tubos de Falcon, que

foram colocados a congelar até ulterior analise.

Na digestdo das amostras de leite, usaram-se 8 tubos de Teflon, utilizados Unica e
exclusivamente para este efeito. Semanalmente efetuaram-se duas digestdes. Na
primeira digeriram-se 3 amostras, em duplicado, mais um duplicado de leite UHT
comercial (adquirido numa grande superficie), o qual serviu de material de referéncia
para o calcio. De facto, do nosso conhecimento nao existe até ao momento nenhum leite
certificado para os restantes metais. Na segunda digestdo, digeriram-se 3 amostras e 1
branco, em duplicado. O procedimento usual empregue foi 0 seguinte: agitaram-se as
amostras de leite, pipetaram-se 4,29 mL de leite para dentro dos tubos de Teflon,
adicionaram-se 4,29 mL de HNOg, e 1,42 mL de H,0,, perfazendo um volume total de
10 mL. Agitaram-se os tubos, taparam-se e rolharam-se. Colocaram-se a digerir,

segundo o programa: 400 W durante 10 minutos, 0 W durante 2 minutos, 400 W
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durante 8 minutos e 0 W durante 20 minutos. Depois do arrefecimento completo, as
solucdes foram filtradas para baldes de 25 mL e os volumes aferidos com agua ultra-
pura. Agitaram-se os baldes e procedeu-se a transferéncia dos seus contetdos para tubos

de Falcon, sendo as amostras imediatamente congeladas.

3.4.3. Determinac0es analiticas do teor de metais por espectrofotometria de
absorcdo atomica com chama

Nas amostras de solos, plantas e leites, os teores em Ca, Mg, Mn, Cr e Ni foram
determinados por espectrofotometria de absorcdo atomica com chama (Modelo Sprectr
AA 220 da Varian). Para este efeito prepararam-se retas de calibracdo para cada
elemento. Na Tabela 3 estdo representados os varios padrdes e 0s comprimentos de

onda utilizados.

Tabela 3: Gama de concentracgdes (mg/L) e comprimentos de onda (nm) usados na

determinacdo do Ca, Mg, Mn, Cr e Ni nas amostras de solos, plantas e leites.

Metais | Amostra Gama de ConcentragGes usadas (mg/L) Comprimento de Onda (nm)
Solos 0,25 0,50 1,00 2,00 3,00 027
G Solos
Plantas 5,00 10,00 20,00 30,00 50,00 2399
Leites
Solos
Mg | Plantas 0,10 0,50 1,00 2,00 5,00 10,00 202,6
Leites
Solos 5,00 10,00 20,00 30,00 50,00 2399
o 0 | 050 | 10 | 200 | 300 | 400 | 50 5
Plantas
Leites 0,01 0,01 0,02 0,10 0,50 1,00 29,5
Solos
Cr | Plantas 0,03 0,06 0,10 0,20 0,50 1,00 3579
Leites
Solos
Ni | Plantas 0,05 010 020 050 1,00 2,00 4,00 6,00 8,00 22,0
Leites
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Para proceder a analise do Mg e do Ca, nas amostras de solos, plantas e leites, foi
necessario usar um modificador de matriz, Lantaneo (La). Nos solos e plantas, usou-se a
solucdo de La a 1 g/L, tendo-se adicionado 10 mL desta solu¢do a 500 uL de amostra
digerida. Nas amostras de leites, mediram-se 3,000 mL da solucdo digerida,
adicionaram-se 6,865 mL de agua ultra-pura (Milli-Q) e 135 uL de uma solucgédo
concentrada de La a 74,1 g/L, anteriormente preparada, obtendo-se um volume total

igual a 10 mL e uma concentracgdo final de La de 1 g/L.

3.5. ANALISE ESTATISTICA AOS RESULTADOS
OBTIDOS

De forma a avaliar a existéncia ou ndo de diferengas significativas entre as
concentracdes em Ca, Mg, Mn, Cr e Ni determinadas nas duas recolhas e entre 0s
pastores, utilizou-se o teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis, seguido da comparacao
maltipla das médias das ordens, como descrito em Maroco (2010), uma vez que 0s
pressupostos da normalidade das distribuicdes e a homogeneidade de variancias ndo
foram observados. A normalidade e a homogeneidade de variancias das distribuicfes
foram avaliadas pelo teste de Kolmogorov-Smirnov, e o teste de Levene,
respetivamente. Estes testes foram realizados com o software SPSS (v.18, SPSS Inc,
Chicago, IL).

De forma a verificar a existéncia ou ndo de correlagGes significativas entre os teores em
metais pesados existentes nos solos e nas plantas foi aplicado o Teste de Correlacéo de

Spearman.

Adicionalmente foi realizada uma analise de componentes principais (ACP) as
concentragdes de metais nos solos para os seis pastores estudados através do software SPSS
(v.18, SPSS Inc, Chicago, IL).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao dos pastores

Na freguesia de Morais ha 36 exploracdes pecuarias, das quais 3 estdo localizadas em
Sobreda e as restantes em Morais. Destas, 17 sdo de ovinos, 12 de bovinos e 7 de
caprinos (Castro, 2012). A selecdo dos rebanhos para acompanhamento foi feita com
base na sua distribuicdo geografica na freguesia e dimensdo do efetivo, tendo sido

escolhidos os rebanhos de maiores dimensoes.

4.1.1. Percursos de pastoreio e regime alimentar dos rebanhos

Os estabulos dos rebanhos monitorizados localizam-se no Cabeco da Paixao, Cabecgo do
Amedo, Cabeco do Canal (caprinos), Vale de Chacim, Portela da Freixeda e Preadouro.

Nas Figuras 5 e 6 estdo indicados os percursos realizados pelos pastores.
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Figura 5: Percurso realizado pelos pastores de caprinos.
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Figura 6: Percurso realizado pelos pastores de ovinos.

A

De acordo com Castro (2012), os recursos alimentares que constituiram a base das

dietas dos animais no outono e no inverno, foram os constantes nas Tabelas 4 (A) e 4

(B), respetivamente.

Tabela 4 (A): Recursos alimentares (%) que constituiram a base das dietas no Outono.

Sorgo Herbaceas Azinheira
Cabeco do Amedo 24,17
Sorgo Herbaceas Esteva
Cabeco do Canal 26,34
Sorgo Azinheira Bolota
Cabego da Paixdo
¢ 23,03
Lameiro Aveia Restolho
Portela da Freixeda 33,58
Lameiro Restolho Herbaceas
Preadouro 44,40
Lameiro Sorgo Azeitona
Vale de Chacim
26,44
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Tabela 4 (B): Recursos alimentares (%) que constituiram a base das dietas no Inverno.

Herbaceas Oliveira Esteva
Cabego do Amedo
36,50
Cabego do Canal Herbéceas Oliveira Esteva
48,41
Cabeco da Paix3o Herbaceas Esteva Urze
Inverno 40,83
Portela da Freixeda Herbaceas Oliveira Restolho
80,37
Lameiro Herbaceas Giesta branca
Preadouro
53,65
Vale de Chacim Herbdceas Restolho Giesta branca
33,33

4.2. Caracterizacao fisico-quimica e avaliacdo dos teores em
metais nas amostras recolhidas

4.2.1. Solos

O pH dos solos influencia a solubilidade dos nutrientes, afetando também a atividade
dos microrganismos responsaveis pela degradacdo da matéria organica e da maior parte
das transformacgdes quimicas que ocorrem nos solos (USDA, 1998). Desse modo é de

extrema importancia determinar este parametro.

Em relacdo aos solos recolhidos na freguesia de Morais, observou-se que o pH do solo
em agua variou entre 4,53 e 6,12 na 12 Recolha e entre 5,23 e 6,70 na 22 Recolha (Figura
7).
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Figura 7: Valores médios de pH em agua para os solos analisados por local, pastor e recolha.

O pH do solo tambem foi avaliado numa solu¢do de KCI porque alguns autores, tais
como Beery and Wilding (1971), recomendam que o pH dos solos deve ser determinado
numa solucdo salina, de forma a mascarar a variabilidade do conteido dos sais nos
solos, manter o solo numa condicdo floculada e diminuir o efeito do potencial de
juncdo. Constatou-se que o pH dos solos determinado em KCI variou entre 3,73 e 5,60
na 12 Recolha e entre 4,25 e 6,35 na 22 Recolha (Figura 8), tendo os valores de pH em
KCI sido sempre inferiores aos determinados em agua. Estes resultados sdo semelhantes
aos descritos por Beery and Wilding (1971). Ao comparar os valores de pH lidos nas

duas solucdes, verificou-se ndo existir qualquer correlacdo significativa entre eles.
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Figura 8: Valores médios de pH em KCI para os solos analisados por local, pastor e recolha.

Em relacdo aos solos dos pastores de caprinos, verificou-se que os valores de pH em
agua (Figura 7) determinados na 1% Recolha (4,60 a 5,76) foram inferiores aos
determinados na 22 Recolha (5,70 a 6,79), 0 que pode ter sido devido a alteraces nos
percursos por parte dos pastores e/ou do pH do solo poder variar ao longo do ano
(USDA, 1998), uma vez que a temperatura pode alterar a atividade quimica. Resultados
idénticos foram obtidos para os ovinos, nos quais na 12 Recolha o pH variou entre 4,53
e 6,12 e na 22 Recolha entre 5,23 e 6,78 (Figura 7).

Através da Figura 7 verificou-se que na 1% Recolha, no caso dos caprinos, o valor
minimo de pH em H,0 (4,60) correspondeu ao local 4 do Pastor de Caprinos 2 (PC2) e
o valor maximo (5,76) correspondeu ao local 4 do Pastor de Caprinos 1 (PC1), enquanto
na 22 Recolha, o valor mais baixo de pH (5,70) correspondeu ao local 4 do Pastor de
Caprinos 3 (PC3) e o valor mais elevado (6,79) correspondeu ao local 4 do PC2. No
caso dos ovinos, na 12 Recolha, o local 3 do Pastor de Ovinos 1 (PO1) apresentou o
valor de pH em H,O mais acido (4,53) e o local 3 do Pastor de Ovinos 3 (PO3)

apresentou o valor de pH menos acido (6,12). Na 22 Recolha, o local 2 do Pastor de
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Ovinos 2 (PO2) apresentou o pH de menor valor (5,23) e o local 1 do PO1 apresentou o

maior valor (6,78).

Na Figura 8 estdo representados os valores de pH obtidos em KCI, para ambas as
recolhas. De forma idéntica ao observado no pH em agua, na 12 Recolha, no caso dos
caprinos, o0 menor valor de pH (3,73) correspondeu ao local 4 do PC2 e o maior (5,60)
ao local 4 do PC1. Na 22 Recolha, o pH mais acido (4,46) ja foi determinado no local 1
do PC2 e 0 menos acido (5,74) no local 1 do PC1. No caso dos ovinos, na 12 Recolha, o
PO1 apresentou o menor valor de pH (3,82) no local 4 e 0 PO2 apresentou 0 maior
(5,58) no local 3. Na 22 Recolha, o local 3 do PO2 apresentou o pH mais baixo (4,25) e

o0 local 1 do PO3 apresentou o mais elevado (6,35).

Em termos gerais, e tendo em conta as principais classes de pH encontradas nos solos
(USDA, 1998; USDA, 2002) verificou-se que 9% sdo extremamente &cidos (com
valores de pH compreendidos entre 3,5 a 4,4), 56% sdo muito acidos (4,5 a 5,5), 15%
sdo moderadamente acidos (5,6 a 6,0), 13% sdo ligeiramente acidos (6,1 a 6,5) e 7% séo
neutros. A gama de pH entre 6 a 7 é geralmente a mais favoravel para o crescimento das
plantas porque os nutrientes estdo facilmente disponiveis. Contudo, algumas plantas
requerem valores de pH acima ou abaixo desta gama. Solos com valores de pH
inferiores a 5,5, geralmente apresentam uma baixa disponibilidade de calcio, magnésio e
fésforo, o que no presente trabalho corresponde a 65% dos solos analisados. Em relacédo
aos microrganismos, valores de pH entre 6,6 e 7,3 sdo 0s mais favoraveis para a
atividade microbiana, contribuindo para a disponibilidade de azoto, enxofre e fosforo
(USDA, 1998). No presente trabalho sé 7% dos solos estudados é que apresentaram

valores de pH superiores a 6,5.

Todos os solos analisados no presente trabalho eram acidos (pH <7), com média de pH
em H,0 igual a 5,74 (gama entre 4,53 e 6,70) e média de pH em KCI igual a 4,92 (gama
entre 3,73 e 6,35). Em termos de metais pesados, estes sdo mais solUveis nestas
condicdes, ou seja em condicGes &cidas. Miranda et al. (2009) também determinaram o
pH em H,O e em KCI em solos serpentiniticos amostrados em Espanha, e verificaram
que todos eles eram acidos, uma vez que a média de pH (H,0) que obtiveram foi de
5,24 (gama entre 4,60 e 5,82) e a média de pH (KCI) foi igual a 4,56, com um minimo

de 3,75 e um méaximo de 5,19. Comparando os valores de pH obtidos no presente
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trabalho com os destes autores, verificou-se que os valores médios, minimos e maximos

foram bastante proximos. Refira-se que os valores obtidos neste trabalho também foram

proximos dos referidos por Lazaro et al. (2006) num estudo realizado em solos e plantas

da regido de Tras-os-Montes, incluindo solos ultrabasicos, no qual indicam ter obtido

uma média de pH (H,0) de 6,5+ 0,2 e pH (KCI) de 5,3 + 0,0.

Os teores de humidade determinados encontram-se representados na Figura 9.
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Figura 9: Teores de humidade (%) determinados nos solos amostrados por local, pastor e

Existem algumas diferencas entre os locais e entre a primeira e segunda recolhas. Nos

pastores de ovelhas, os solos 1, 2 e 3 do pastor 3 (PO3) foram aqueles que apresentaram

os teores de humidade mais elevados. Na 22 Recolha voltou-se a verificar que os valores

mais elevados foram obtidos nos solos desse mesmo pastor. Contudo, os valores

determinados foram inferiores aos da 12 Recolha.
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Em relacédo aos solos determinados para os pastores de cabras, verificou-se que o solo 3

do pastor 2 (PC2), também apresentou um valor elevado na segunda recolha, quando

comparado com os restantes pastores.

Em relacdo aos metais, observaram-se algumas diferencgas nos teores determinados nos

solos nas duas recolhas efetuadas. Ao comparar estatisticamente os teores em Ca, Mg,

Mn, Cr e Ni, determinados nas duas recolhas (Tabela 5), observou-se que as

concentracdes de Ca e Mg determinadas na 12 Recolha (Setembro/Outubro 2010) e na 22

Recolha (Janeiro/Fevereiro 2011) foram significativamente diferentes entre si, ao

contrdrio das concentracbes de Mn, Cr e Ni. Refira-se que as unidades das

concentracdes de Ca e Mg inseridas no programa estatistico SPSS foram de mg/g, e

para os elementos Mn, Cr e Ni de pg/g. Assim, nas tabelas referentes aos valores das

medianas e nos Graficos de Extremos e Quartis apresentados, os valores encontram-se

expressos nessas unidades. Ja nos graficos de barras elaborados para representar as

concentracdes dos metais Ca e Mg determinadas nos solos dos seis pastores amostrados,

o0s valores foram eXpressos em percentagem.

Tabela 5: Valores da mediana e amplitude/2 das concentragdes de Ca, Mg, Mn, Cr,

e Ni determinados nos solos amostrados na 12 e 22 Recolhas.

S-Ca(mgCa/g) |S-Mg(mgMg/g) S-Mn(ugMn/g)| S-Cr(ugCr/g) S-Ni (ug Ni/ g)
12 Recolha 1,76 £7,7a 8,02+20,55a | 410+906,5a 11,0+189,5a 32,9+868a
22 Recolha 13,95+9,03 b 6,41+7,75b | 415+973,5a | 8,44+507,5a 23,0+728a

Na Figura 10 encontram-se representados os graficos de extremos e quartis que contém

os valores de concentracdo dos metais - Ca, Mg, Mn, Cr e Ni - obtidos nos solos, por

pastor e para cada recolha.
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Figura 10: Graficos de extremos e quartis das concentragdes de Ca e Mg (mg/g), e Mn, Cre Ni
(ug/g), determinadas nos solos em funcéo do pastor e da recolha efetuada.
Verificou-se que o Ca foi o elemento que apresentou a maior variabilidade nos valores,
em ambas as recolhas. Na 12 Recolha os pastores PC3 e PO3 apresentaram as maiores
medianas (Figura 10 e Tabela 6). JA em relacdo a 22 Recolha, efetuada no inverno,
verificou-se que os niveis de Ca foram bastantes superiores (Figura 10 e Tabelas 6 e 7).
Tabela 6: Valores da mediana e amplitude/2 das concentracdes de Ca, Mg, Mn, Cr, e Ni
determinadas nos solos por pastor na 12 Recolha.
Pastor S-Ca(mgCa/g) | S-Mg(mgMg/g) | S-Mn (ug/g) | S-Cr(ug/g) S-Ni (ug/g)
PC1 1,21+0,77 a 11,5+16,8a 890 £ 368a 175+ 122a 1004 +495 a
PC2 2,20+4,73 a,b 7,57 £6,55a,b 432 +164b | 5,76 £40,1b 21,7+81,0b
PC3 7,01£7,7b 5,54 £3,45 b,c 420+201b | 9,71+£8,80b 9,44+530b
PO1 1,02+1,61a 7,33+1,80b,c 404 +£107b | 460+1,39b 18,6 £3,44b
PO2 1,54+6,45a,b 6,50 £5,9 a,c 348+ 82b 7,99+350b 52,8 +144b
PO3 7,710+4,35b 22,20+ 13,7 a 569+ 875a,b| 209 +179a 1490+ 838 a
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Tabela 7: Valores da mediana e amplitude/2 das concentracdes de Ca, Mg, Mn, Cr, e Ni

determinados nos solos por pastor na 22 Recolha.

Pastor | S-Ca(mgCa/g) | S-Mg(mgMg/g)| S-Mn (ug/s) S-Cr (ug/g) S-Ni (pg/g)
PC1 16,9+6,15a 11,7+3,23 a 698 + 500 a 410+431a 992 +394 a
PC2 14,6 +5,95 a 542+1,64b | 298+112b,c | 6,17+1,60b | 188+2,75b
PC3 21,0+505a | 4,14+231b,c | 1018+814a,c | 9,73+6,10b | 16,1+16,0b,c
PO1 12,2+423 a 6,43+0,51b 398+55a,d | 7,75+2,73b | 209+2,92b
PO2 11,5+5a 2,58+1,42c | 236+211b,d | 514+421b | 9,87+5,85¢c
PO3 12,3+4,04 a 898+2,16a | 728+531ab | 499+289a 937 +503 a

Na Figura 11, apresentando os valores em percentagem, verificou-se que os valores

obtidos na 12 Recolha variaram entre 0,02 e 1,55% para os caprinos e entre 0,03 e

1,32% para os ovinos. Na 22 Recolha obtiveram-se valores entre 1,13 a 2,21% para 0s

caprinos € 0,98 a 1,71% para os ovinos (Figura 11).
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Figura 11: Concentracdes de Ca (%) determinadas em cada local, por pastor e por recolha.

Observando os resultados de Mg (Figura 10 e Tabelas 6 e 7), as maiores mediana e

dispersdo foram obtidas na 12 recolha para o pastor PO3. Os niveis de concentracdo de

Mg foram muito semelhantes nas duas recolhas, a exce¢do do pastor PO3, que na 12
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Recolha, apresentou elevadas concentracdes nos locais 1, 2 e 3, e uma baixa
concentracdo no local 4 (Figura 12), ao contrario do observado na 22 Recolha, na qual
0s quatro valores determinados nos locais amostrados foram muito semelhantes entre si
(Figura 12), traduzidos numa menor mediana e variabilidade (8,98 + 2,16 mg Mg/q)
(Tabelas 6 e 7). Estes resultados podem indicar que este pastor possivelmente mudou de
percurso entre as duas recolhas. Os valores minimos e maximos auferidos na 12 Recolha
para os caprinos foram de 0,01 a 2,23% e para os ovinos entre 0,30 e 2,88% (Figura 12).
Na 22 Recolha os valores variaram entre 0,19 e 1,57% para os caprinos e 0,06 e 1,15%

para os ovinos (Figura 12).
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Figura 12: Concentracdes de Mg (%) determinadas em cada local, por pastor e por recolha.

Analisando as concentracdes de Mn, o pastor PO3 apresentou elevados valores de
mediana e variabilidade, nas duas recolhas, bem como o pastor PC1 na 12 recolha e 0
pastor PC3 na 22 Recolha. Estes pastores foram aqueles que apresentaram as medianas
mais elevadas (Figura 10 e Tabelas 6 e 7). No caso dos caprinos, os valores variaram
entre 265 e 1105 ug/g na 12 Recolha e entre 270 e 2023 ng/g na 22 recolha, enquanto
gue nos ovinos variaram entre 300 e 1696 ng/g na 12 Recolha e entre 145 e 1219 ug/g
na 22 Recolha (Figura 13).
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Figura 13: Concentracdes de Mn (ug/g) determinadas em cada local, por pastor e por recolha.

Os valores maximos de Mn obtidos no presente trabalho foram semelhantes aos
referidos por Lazaro et al. (2006). Estes autores referem ter obtido concentraces de Mn
iguais a 1857 + 38 ng/g em solos ultrabasicos e a 2197 + 96 ug/g em solos basicos,

recolhidos na zona de Tras-os-Montes.

Relativamente aos niveis de concentracdo de Cr e Ni, os pastores PC1 e PO3
destacaram-se dos restantes, tendo sido aqueles que apresentaram as maiores
concentracdes em ambas as recolhas (Figura 10). Analisando as Tabelas 6 € 7 em mais
pormenor, verificou-se que para ambas as recolhas e para ambos os metais (Cr e Ni), 0s
pastores PO3 e PC1 foram significativamente diferentes dos restantes, sendo os solos
por eles pastoreados 0s que apresentaram as maiores concentracoes destes metais. Este
facto pode ter sido devido as amostras de solos, recolhidas para estes pastores, serem
provenientes de locais que se situam mais proximos do monte de Morais e, portanto,
mais ricos nestes elementos. Através da analise da Figura 14, verificou-se que as

concentragdes de Cr obtidas para o pastor PC1 variaram entre 107 e 318 ng/g na 12

Recolha e entre 165 e 1007 ug/g na 22 Recolha. Verificou-se que para o pastor PO3, na
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12 Recolha os valores minimos e maximos foram iguais a 23 e 371 ug/g,

respetivamente, e, na 22 Recolha a 131 e 643 ng/g.
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Figura 14: Concentracdes de Cr (ug/g) determinadas em cada local, por pastor e por recolha.

Os valores determinados no presente trabalho encontram-se dentro da gama referida por
Miranda et al. (2009), 10,0 a 1162 ng/g, para o Cr total determinado em solos
serpentiniticos da zona da Corunha (Espanha) e aos relatados por Lazaro et al. (2006)

para solos ultrabasicos de Tras-os-Montes, 1277 + 63 ug/g.

Em relacdo ao Ni (Figura 15), para o pastor de caprinos PC1l obtiveram-se
concentragdes entre 575 e 1437 ug/g na 12 Recolha e entre 692 e 1193 na 22 Recolha.
Relativamente ao pastor PO3, os resultados variaram entre 63 e 1629 ug/g na 12

Recolha e entre 265 e 1094 ng/g na 22 Recolha.
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Figura 15: Concentracdes de Ni (ug/g) determinadas em cada local, por pastor e por recolha.

Miranda et al. (2009) referiram ter obtido concentracGes de 5,91 a 940 ug/g para o Ni
total determinado em solos serpentiniticos da zona da Corunha (Espanha). De forma
idéntica, Lazaro et al. (2006) também referem ter obtido 963 + 22 ug/g em solos
ultrabasicos de Trés-os-Montes. Tendo em conta estes resultados e considerando os
valores de Ni obtidos no presente trabalho, verificou-se que em alguns locais
amostrados se obtiveram valores superiores aos referidos por Miranda et al. (2009) e
Lazaro et al. (2006), indicando a presenca de solos contaminados nestes dois metais na

localidade de Morais.

Atendendo as Tabelas 6 e 7, verificou-se que na 12 Recolha as concentracdes de Mg
obtidas foram superiores as concentragdes de Ca, com excecdo do pastor PC3. Pelo
contrario, na 2% Recolha observou-se o oposto, sendo as concentraces de Mg inferiores
as de Ca. Desse modo, os valores dos quocientes Ca/Mg, calculados para a 12 Recolha
foram inferiores aos da 22 Recolha (Tabela 8). Na 12 Recolha apenas o pastor PC3
apresentou um quociente de Ca/Mg superior a 1, enquanto na 2% Recolha, todos o0s

pastores apresentaram valores superiores a unidade.
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Tabela 8:Valores dos quocientes Ca/Mg determinados na 12 e 22 Recolhas, por pastor.

Pastor 12 Recolha 22Recolha
S-Ca/Mg S-Ca/Mg
PC1 0,10 £ 0,04 1,44 +£1,90
PC2 0,29 £0,72 2,69+3,63
PC3 1,26 £2,23 5,07 £2,19
PO1 0,14 £0,89 1,90 +8,29
PO2 0,24 +1,09 4,46 +3,52
PO3 0,35+0,32 1,37 +£1,87

Os quocientes Ca/Mg determinados neste trabalho foram semelhantes aos referidos por
Lazaro et al. (2006) que indicam valores de quocientes de Ca/Mg inferiores a 1 em

solos serpentiniticos, de 1,5 + 0,1 em solos ultrabasicos e 6,9 + 1,5 em solos basicos.

4.2.2. Plantas

Antes de se analisarem o0s resultados obtidos para as plantas, calcularam-se as
percentagens de recuperacdo dos metais analisados para o material de referéncia (NCS
DC 73349). Na Tabela 9 encontram-se indicados os valores obtidos, tendo-se

determinado valores médios de recuperacao entre 78,1 e 97,0%.

Tabela 9:Valores de percentagens de recuperagdo (%) dos metais analisados, para o
material de referéncia.

[Ca] [Mg] [Mn] [Ni]

(mg/ g planta) | (mg/g planta) | (ug/gplanta) (ug/ g planta)
Média 97,0 78,1 79,3 85,9
DESVPAD 17,5 5,7 2,9 10,9
Min. 85,7 72,2 76,4 74,1
Max. 117 83,8 85,2 95,9

Apos se terem determinado os teores de Ca, Mg, Mn, Cr e Ni nas plantas mais
consumidas pelos animais e se terem comparado estatisticamente os valores obtidos em
ambas as recolhas (Tabela 10), observou-se que apenas o elemento Mg apresentou
concentragdes significativamente diferentes entre a 1* Recolha (Setembro/Outubro
2010) e a 22 Recolha (Janeiro/Fevereiro 2011). Os restantes elementos (Ca, Mn, Cr e

Ni) ndo apresentaram diferencas significativas entre os dois periodos de amostragem.
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Tabela 10: Valores da mediana e amplitude/2 das concentra¢Ges de Ca e Mg (mg/g) e de

Mn, Cr e Ni (ug/g) determinados nas plantas amostradas na 12 e 22 Recolhas.

P-Ca(mgCa/g) |P-Mg(mgMg/g)|P-Mn (ug/g) |P-Cr(ug/g) |P-Ni(ug/g)

12 Recolha |4,95+10,0a 1,97+3,42a 100+230a |0,75+13,8a |2,26+25,6a

22 Recolha 3,58 +7,40a 1,15+2,10b 162+ 410 a 0,75+9,10a |3,09+31,6a

A semelhanca do que ocorreu com os solos, as unidades dos valores da mediana e
amplitude das concentracdes de Ca e Mg inseridas no SPSS foram de mg/g, e para 0s
elementos Mn, Cr e Ni foram de pg/g. Por isso, nas tabelas referentes aos valores das
medianas e nos graficos de extremos e quartis utilizaram-se as unidades referidas
anteriormente. J& nos graficos de barras relativos aos metais Ca e Mg obtidos por
pastor, local e recolha, as concentragdes obtidas para ambos os metais foram expressas

em percentagem.

As concentracGes dos metais Ca, Mg, Mn, Cr e Ni obtidas nas plantas, por pastor e por

recolha, encontram-se representadas nos graficos de extremos e quartis da Figura 16.
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Figura 16: Graficos de extremos e quartis das concentracdes de Ca e Mg (mg/g), e de Mn, Cr e

Ni (ng/g) em fungéo do pastor e para a 1% 22 Recolhas.

Verificou-se que o Ca apresentou uma maior variabilidade dos valores na 22 Recolha,

com as medianas mais elevadas a pertencerem aos pastores PO1, PC1 e PC3 nessa

mesma recolha (Figura 16 e Tabelas 11 e 12).
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Tabela 11: Valores da mediana e amplitude/2 das concentracGes de Ca e Mg (mg/g) e de

Mn, Cr e Ni (ug/g) por pastor na 12 Recolha.

Pastor | P-Ca(mgCa/g) |P-Mg(mgMg/g)| P-Mn(ug/g) | P-Cr(pg/g) P-Ni (ug/g)
PC1 4,96 +1,51 a,c 2,06+332a | 160+143a | 0,75+13,75a 23,9+152a
PC2 6,06 +096a,d | 1,79+0,745a | 112+182a | 0,75+2,78a 2,21+3,39b,c
PC3 8,44+4,20b,d 2,56+1,10a 121+51a | 0,75+0,405a | 1,83+0,45b,d
PO1 3,91+9,55a,d 1,31+1,16a | 103+480a | 0,75+0,8la | 1,32+0,775b,c
PO2 5,17+2,39a,e 2,14+152a | 354+486a| 166+394a | 676+62a,.cd,e
PO3 2,43+0,705ce | 2,01+153a |430+366a| 3,64+90a |10,4+1545a,d,e

Tabela 12: Valores da mediana e amplitude/2 das concentracGes de Ca e Mg (mg/g) e de

Mn, Cr e Ni (ug/g) por pastor, na 22 Recolha.

Pastor | P-Ca(mgCa/g)| P-MgmgMg/g) | P-Mn(ug/g) | P-Cr(ug/g) P-Ni (ug/g)
PC1 6,57+2,74ad| 1,49+1,18a 168+192a | 0,75+0,305 a 18,0+8,75 a
PC2 2,06 2,66 b,c 1,00+0,445 a 142 +391a Constante a 1,49+097b,d
PC3 557+590a,c | 1,02+0,325a 268 +182a | Constantea 2,11 tb,e
PO1 10,7+7,20 a 1,70+0,88a | 91,1+88,0a | 2,23+3,54a 3,52+ 1,40 c,e
PO2 3,16+3,32¢c,d | 0,74+1721a 163+120a | 2,21+6,2a 3,46 +3,80 b,e
PO3 1,80+1,78b,c| 1,32+1,82a 179+220a | 5,30+8,8a 8,33+31,4a,d,e

Na 12 Recolha foi o pastor POl que apresentou a concentracdo de Ca mais elevada

(local 3). Ja na 22 Recolha, os maiores valores foram determinados nos pastores PC3

(local 4) e PO1 (locais 1, 2 e 3). Os valores de concentracdo determinados em ambas as

recolhas variaram entre 0,29 e 1,23% para 0s caprinos e entre 0,14 e 1,79% para 0s

ovinos, na 12 Recolha. Na 22 Recolha os valores variaram entre 0,01 e 1,29% para 0s

caprinos e entre 0,06 e 1,42% para os ovinos, na 22 Recolha (Figura 17).
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Examinando as concentrac6es de Mg (Figura 16 e Tabelas 11 e 12), ndo se verificaram

diferencas significativas entre locais na 12 e 22 Recolhas, sendo as maiores dispersoes de

valores observadas nas plantas relativas aos pastores de ovelhas. As medianas obtidas

na 12 Recolha foram superiores as obtidas na 22 Recolha, com a maior mediana a

pertencer ao pastor PC3 (2,56 £ 1,10 mg/g) na 12 Recolha e a menor mediana (0,74

1,21 mg/g) ao pastor PO2 na 22 Recolha. Em relacdo aos pastores de caprinos, a mais

elevada concentracdo de Mg (0,61%) foi observada no local 1 do pastor PC1 na 12

Recolha (Figura 18). Os valores das concentragdes de Mg determinados na 12 Recolha

foram ligeiramente superiores aos determinados na 22 Recolha (Tabelas 11 e 12).
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Figura 18: Concentracdes de Mg (%) determinadas em cada local, por pastor e por recolha.

Observando os resultados de Mn (Figura 16), verificou-se que 0s pastores apresentaram
uma maior dispersdo de valores na 2% Recolha, a exce¢do dos pastores PC1 e PC2 que
também apresentaram valores com grande variabilidade na 12 Recolha. Nesta recolha
(Tabela 11), os pastores de caprinos apresentaram valores superiores de mediana
quando comparados com os pastores de ovinos. J& na 22 Recolha (Tabela 12), os valores
obtidos para as plantas amostradas para ambos os tipos de pastores foram semelhantes,
exceto 0 PO1 que apresentou a menor mediana e variabilidade (91,1 + 88,0 ug/g). Os
maiores valores de concentragdo de Mn foram obtidos nas plantas ingeridas pelos
caprinos, no local 3 e nos locais 2 e 3 dos pastores PC1 e PC2 na 1% Recolha,
respetivamente. Na 22 Recolha a maior concentragdo de Mn foi obtida no pastor PC2, no
local 4 (Figura 19). Tendo em conta todos os valores de concentragdo obtidos, na 12
Recolha variaram entre 98,2 e 494 ug/g para os caprinos e entre 1,65 e 148 ug/g para os
ovinos (Figura 19). Na 22 Recolha as concentra¢es de Mn variaram entre 32,4 e 788
ng/g nas plantas consumidas pelos caprinos e entre 12,6 e 417 ug/g nas referentes aos

ovinos (Figura 19).
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Figura 19: Concentracdes de Mn (ug/g) determinadas em cada local, por pastor e por recolha.

Estes valores sdo inferiores ao maximo, 2200 ug/g, obtido por Lazaro et al. (2006) apds
analise de folhas de Cistus ladanifer (esteva), Lavandula stoechas (arcd), Plantago
subulata e Thymus mastichina (tomilho), amostras recolhidas numa zona serpentinitica
de Tras-os-Montes. Relativamente as plantas referidas, Lazaro et al. (2006) também
indicam uma concentracdo maxima de 467 pg/g para os caules, valor este apenas
ultrapassado em duas plantas analisadas no presente trabalho, designadamente em
azinheiras (Quercus rotundifolia) recolhidas no local 3 do pastor PC1 na 12 Recolha,
com valor de concentracdo maximo de 494 nug/g e, no local 4 do pastor PC2 na 22
Recolha, com o valor de 788 ug/g. A azinheira recolhida no local 2 do pastor PC2 na 12
Recolha, também apresentou uma concentracdo proxima da indicada por estes autores
(467 pg/g), nomeadamente 464 ug/g. Refira-se que os valores de Mn obtidos foram

bastante inferiores aos referenciados para plantas hiperacumuladoras deste metal, sendo

o valor base para este tipo de plantas igual a 10000 pg/g.
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Averiguando os niveis de concentracdo de Cr (Figura 16), constatou-se que 0s maiores
valores de concentragdo e de variabilidade foram obtidos nas plantas ingeridas pelos
ovinos na 22 Recolha. Na 22 Recolha a amostra de lameiro obtida no local 2 do pastor
PO3 e a amostra de restolho colhida no local 4 do pastor PO2 evidenciaram as maiores
concentracdes de Cr, nomeadamente 18,3 ug/g para o pastor PO3 e 11,7 ug/g para o
pastor PO2. Nesta mesma recolha, verificou-se que as plantas ingeridas pelos caprinos
obtiveram valores sempre inferiores ao limite de detecdo do método (0,75 ng/g)
(Figuras 16 e 20).
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Figura 20: Concentracdes de Cr (ug/g) determinadas em cada local, por pastor e por recolha.

Na 12 Recolha (Figura 20), a maior concentragdo de Cr (26,7 ng/g) foi determinada na
amostra de sorgo recolhida no local 1 do pastor de caprinos PC1 e em relagdo aos
ovinos, foi encontrada em amostras de lameiro recolhidas no local 2 do pastor PO3
(12,5 pg/g) e no local 1 do pastor PO2 (8,53 ng/g). Em termos gerais, 0s maiores
valores de mediana foram obtidos para o pastor PO3, em ambas as recolhas (Tabelas 11
e 12). Tendo em conta estes resultados para o Cr, verificou-se que estas concentragdes
foram superiores as determinadas por Fernandez et al. (1999), quando analisaram

plantas recolhidas em solos serpentiniticos espanhois, nas quais determinaram
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concentracdes entre 1,5 a 5,66 pg/g. Estes autores consideram que as maiores
concentracdes sdo toxicas. Porém, as amostras de plantas analisadas neste trabalho
apresentaram na sua grande maioria valores inferiores aos maximos referidos por
Lazaro et al. (2006), nomeadamente 128 ug/g para as folhas, 26 ug/g para os caules e
30 ng/g para as raizes, nas plantas recolhidas em diversos locais de Tras-os-Montes,
incluindo solos ultrabasicos. A Unica excecdo detetada no presente trabalho foi a
amostra de sorgo do local 1 do pastor PC1. Lazaro et al. (2006) referem que os
investigadores Barcel6 and Poschenrieder (1997) propuseram para plantas que crescam

em solos ultraméficos, um valor médio de Cr de 45 ng/g.

Relativamente ao Ni, foram observadas grandes diferengas entre os pastores (Figuras 16
e 21).
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Figura 21: Concentracdes de Ni (ug/g) determinadas em cada local, por pastor e por recolha.

Em termos estatisticos, os maiores valores de medianas foram observados no pastor
PC1, em ambas as recolhas, e a maior disperséo de valores foi obtida para o pastor PO3,
na 22 Recolha (Figura 16 e Tabelas 11 e 12). Nos pastores de caprinos, o pastor PC1

destacou-se por apresentar a vegetagdo com maiores concentracdes de Ni, entre 21,5
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(local 3 - azinheira) a 49,2 (local 1 - sorgo).ug/g na 12 Recolha e entre 5,56 (local 1 -
genista) a 22,4 (Local 2 - azinheira) ug/g na 22 Recolha (Figura 21). Refira-se que este
pastor é 0 que mais pastoreia junto ao macico de Morais (Figura 5) e, este facto justifica
os elevados valores para ele obtidos. Em relacdo aos ovinos, na 12 Recolha as plantas
consumidas pelos animais dos pastores PO2 e PO3 evidenciaram valores maximos
iguais a 26,4 (local 2 - azeitona) e 24,2 (local 2 - lameiro) pg/g, respetivamente (Figura
21). Na 22 Recolha, apenas o pastor PO3 apresentou valores superiores a 20 ug/g de Ni,
com um valor maximo de 50,7 ug/g no local 2 (lameiro) (Figura 21). Os resultados
obtidos para o pastor PO3 indicam que este pastor deve ter alterado o percurso de
pastoreio da 12 para a 2% Recolha, passando por locais diferentes, tal como se pode
observar na Figura 6. Ainda em relacdo ao Ni, observou-se que as concentracdes obtidas
neste trabalho foram inferiores as indicadas por Lazaro et al. (2006) para plantas
colhidas na zona de Tras-0s-Montes, os quais determinaram valores de 267 ug/g para as
folhas, 50 ug/g para os caules e 190 ug/g para as raizes. Pelo contrario, os valores
determinados no presente trabalho foram idénticos aos referidos por Fernandez et al.
(1999), designadamente 3 a 35 pg/g, em plantas provenientes de solos serpentiniticos.
Estes autores referem que o nivel de base de Ni (threshold level) para causar toxicidade
em plantas é de 10 ug/g, valor este que foi ultrapassado em 37,5% dos casos (9
amostras de plantas em 24) na 12 Recolha e em 20,8% (5 amostras de plantas em 24) na

2% Recolha no presente trabalho.

Ap0s se realizar uma analise de componentes principais, foi possivel separar os pastores
entre si tendo em conta os locais de pastoreio (Figura 22). A partir da ACP foi possivel
distinguir os pastores PC1 e PO3 dos restantes, tendo em conta as concentracdes de

metais nos solos.
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Figura 22: Analise das componentes principais obtidas a partir das concentragdes de metais nos

solos para 0s seis pastores estudados. Os fatores da ACP explicam 83,1% da variancia total.

Verificou-se que os pastores PC1 e PO3 se encontram mais representados na regido

positiva da dimensdo 1, sendo as concentracdes de Cr e Ni mais representativas. Este

facto resulta destes pastores pastorearem 0s seus rebanhos no territério do monte de

Morais.

Na Tabela 13 encontram-se representados os coeficientes de correlacdo de Spearman

entre as concentrac¢des determinadas nos solos e nas plantas.
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Tabela 13: Coeficientes de correlacdo de Spearman encontrados entre as concentracdes de
metais determinadas nos solos e plantas.

S-Ca S-Mg S-Mn S-Cr S-Ni P-Ca P-Mg P-Mn P-Cr P-Ni

S-Ca - -0,031 0,297 | -0,0905 | -0,022 | 0,346* | -0,252 0,129 | -0,277 | -0,286
S-Mg - - 0,293* | 0,600** | 0,833** | 0,032 | 0,477** | -0,095 0,055 | 0,528**
S-Mn - - - 0,380** | 0,388** | 0,255 0,233 0,006 | -0,025 | 0,313*
S-Cr - - - - 0,836** | -0,095 | 0,557** | -0,004 | 0,078 | 0,549**
S-Ni - - - - - -0,174 | 0,404** | -0,007 0,065 | 0,556**
P-Ca - - - - - - 0,135 -0,176 | -0,228 | -0,064
P-Mg - - - - - - - 0,029 | 0,456** | 0,712**
P-Mn - - - - - - - - -0,177 0,014
P-Cr - - - - - - - - - 0,548**
P-Ni - - - - - - - - - -

* p <0,05; ** p<0,01

Observando esta tabela (Tabela 13) verificou-se existirem correlacdes significativas
superiores a 0,7 entre o Ni determinado nos solos e 0 Mg e o Cr presentes nessa matriz,
indicando que os solos mais ricos em Ni também o sdo em Cr e Mg, caracteristica dos
solos ultrabasicos. Ao contrario de Férnandez et al. (1999) que obtiveram fatores de
correlacdo negativos entre as concentragcdes de niquel e de cromio em solos
serpentiniticos espanhdis (-0,66), no presente trabalho a correlacédo foi positiva. No caso
das plantas, o maior coeficiente correlacdo foi observado entre a concentracdo de Ni e a
de Mg (0,712), sugerindo que as plantas com maiores teores de Ni também
apresentaram concentracdes mais elevadas de Mg. Também se verificaram correlacdes
significativas entre a concentracdo de Mg presente nas plantas e as concentracoes de Mg
(0,477), Cr (0,557) e Ni (0,404) presentes no solo e, também, entre o Ni presente nas
plantas e 0 Mg (0,528), Cr (0,549) e Ni (0,556) presentes nos solos. A correla¢do obtida
no presente trabalho entre as concentraces de Ni determinadas em plantas e solos foi
idéntica a determinada por Fernandez et al. (1999) para solos serpentiniticos da zona da
Corunha (Espanha) (0,66).

4.2.3. Leites
O leite é um alimento muito importante na dieta humana, sendo considerado um dos

alimentos mais completos por ser uma fonte de proteinas, gordura e essencialmente de
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minerais. Porém, a presenca de metais pesados no leite pode criar problemas

significativamente graves no homem.

Antes de se analisarem os valores de concentracdo de metais presentes nos leites
analisados, determinaram-se as percentagens de recuperacdao de célcio no leite UHT
comercial, analisado em simultdneo com as restantes amostras. Refira-se que do nosso
conhecimento ndo existe até ao momento nenhum leite certificado nos metais analisados
no presente trabalho e que o calcio é o Unico indicado no rotulo de leites comerciais.
Verificou-se que as percentagens de recuperacdo deste metal apresentaram uma média
de 86 £ 6%.

Para os leites analisados no presente trabalho e observando a Tabela 14, verificou-se
que apenas o elemento Ca apresentou concentracdes significativamente diferentes entre
a 12 e a 22 Recolha. Os elementos Mg e Mn néo apresentaram diferencas significativas

entre as duas recolhas.

Tabela 14: Valores da mediana e amplitude/2 das concentracdes de Ca, Mg e Mn
(mg/100ml) determinadas nos leites amostrados na 12 e 22 Recolhas.

Recolha L-Ca (mg/100ml) | L-Mg (mg/100ml) L-Mn (ng/100ml)
12 Recolha 105+70,0a 11,2+880a 3,98t8,10a
22 Recolha 123+54,0b 10,5+4,79a 4,13+7,05a

Na Figura 23 estdo representados os graficos de extremos e quartis para as

concentracdes de Ca, Mg e Mn obtidas nas amostras de leite para cada pastor e recolha.
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Figura 23: Graficos de extremos e quartis das concentra¢des de Ca, Mg e Mn (mg/100 ml) em
funcdo do Pastor para a 1% 22 Recolhas.

Na 12 Recolha (Tabela 15), as medianas das concentracdes de Ca obtidas nos leites dos
caprinos variaram entre 88,8 e 117 mg/100 ml e, nos leites dos ovinos variaram entre
91,0 e 157 mg/100 ml.

Tabela 15:Valores da mediana e amplitude/2 das concentragdes de Ca, Mg e Mn
(mg/100ml) por pastor para al? Recolha.

Pastor L-Ca (mg/100ml) L-Mg (mg/100ml) L-Mn (ug/100ml)
PC1 88,8+44,0a 10,3 £2,70 a,b,c 295+2,80a
PC2 117+19,0a 14,0 £ 8,00 a,b,c 1,78 +3,08 a
PC3 108 £34,5a 11,2+2,20b 4,28 +5,15a
PO1 111+24,0a 11,8 £5,45 a,b,c 6,34+8,10 a
PO2 91,0+180a 7,61+2,25a 1,78 £ 4,26 a
PO3 157 +100b 13,6 +0,02 ¢ 6,94+1,33a

Em relacdo a 1* Recolha e em particular aos caprinos, foi nos leites fornecidos pelo
pastor PC3, que surgiram o0s valores de concentracdo minimos e maximos, provenientes

de animais com 7 a 8 e 3 a 4 anos de idade, respetivamente. Quanto aos ovinos, a menor
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concentracao foi determinada no leite proveniente de uma ovelha com 2 anos de idade
do pastor PO2 e a maior concentracdo no leite recolhido numa ovelha com 4 a 5 anos de
idade, pertencente ao pastor PO3. Em relacdo a 22 Recolha (Figuras 23 e 24, e Tabelas
15 e 16), as medianas dos niveis de Ca foram semelhantes as determinadas na 12
Recolha, 97,7 a 128 mg/100 ml para os leites dos caprinos e 122 a 158 mg/100 ml para
os leites de ovinos. Nesta recolha o pastor PC1 apresentou o valor minimo no leite
recolhido de um animal com 1 ano de idade e o pastor PC2 obteve o valor maximo no
leite colhido num caprino com 6 anos de idade. Para 0s ovinos, 0s teores minimo e
maximo de concentracdo foram obtidos nos leites fornecidos pelo pastor PO2 de um
animal com 4 anos de idade e pelo pastor PO3 de uma ovelha com 6 anos de idade,
respetivamente. O pastor PO3 alcangou os valores de mediana mais elevados nas duas
recolhas efetuadas ao contrario do pastor PC1, tal como se pode observar nas Tabelas
15 e 16.
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Figura 24: Concentracdes de Ca (mg/100 ml) determinadas em cada local, por pastor e por
recolha.
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Tabela 16: Valores da mediana e amplitude/2 das concentracdes de Ca, Mg e Mn (mg/100
ml) por pastor para a 22 Recolha.

Pastor L-Ca (mg/100ml) L-Mg (mg/100ml) L-Mn (ug/100ml)
PC1 97,7 £36,3 a 8,44+292a 1,77t294 a
PC2 108 £ 33,2 a,b,c 7,43t2,72 a 5,46 £4,86 a,b
PC3 128 +14,0b 12,2+ 1,644a,b 7,08 +5,00b
PO1 122 +18,0a,b 9,21+2,17a 1,64+2,79 a
PO2 136 + 28,0 a,c 11,7+1,68a,b 4,43 +3,00 a,b
PO3 158 +4,48 ¢ 14,1+2,40b 6,05+2,22 a,b

Os niveis de Ca determinados na presente tarefa sdo da mesma ordem de grandeza dos
referidos noutros trabalhos, tais como, os indicados por Park et. al. (2007), os quais
obtiveram concentra¢cdes médias de 134 mg/100 g em leites de caprinos, 193 mg/100 g
em leites de ovinos e 122 mg/100 g em leites de bovinos (num estudo sobre as
caracteristicas fisico-quimicas de leites de caprinos, ovinos e bovinos, e onde se referem
densidades para esses leites de 1,02 (leite de vaca) e 1,04 (leite de ovelha) g/ml), os
referidos por Reykdal et. al. (2011) que determinaram concentragdes entre 67,6 e 126
mg@/100g em natas e leites inteiros recolhidos na Islandia, e ainda, aos citados por Sola-
Larrafiaga and Navarro-Blasco (2009) para leites crus de bovinos colhidos na zona de

Navarra (Espanha), nomeadamente, 76,0 a 138,0 mg/100ml.

Para o elemento Mg, a semelhanca do que ocorreu com o Ca, verificou-se que as gamas
de concentracdo foram similares nas duas recolhas, ndo se observando grandes

diferencas entre os caprinos e os ovinos (Figuras 23 e 25).
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Figura 25: Concentracdes de Mg (mg/100 ml) determinadas em cada local, por pastor e por
recolha.

Na 12 Recolha (Tabela 15) os pastores PC2 e PO1 apresentaram a maior dispersdo de
valores, tendo as maiores medianas sido determinadas para os pastores PC2 e PO3 (14,0
+ 8,00 e 13,6 £ 0,02 mg/100 ml, respetivamente). J& na 22 Recolha (Tabela 16),
observou-se uma maior dispersdo nos resultados obtidos para os pastores PC1, PC2 e
PO3, tendo os leites do PC3 e PO3 fornecido as maiores medianas para o Mg,

designadamente iguaisa 12,2 + 1,64 e 14,1 + 2,40 mg/100 ml, respetivamente.

Em relacéo a variacdo dos teores de Mg (Figura 25), na 12 Recolha os valores obtidos
nos leites dos caprinos variaram entre 9,4 e 23,6 mg/100 ml e nos leites dos ovinos
variaram entre 7,4 e 18,3 mg/100 ml. Os niveis minimos e maximos de concentracdes
determinados nos leites fornecidos pelo pastor PC2 foram provenientes de animais, com
designadamente 1 e 8 anos de idade. Ja nos ovinos, o teor minimo foi determinado no
leite recolhido de uma ovelha com 2 anos de idade do pastor PO2 e, o teor maximo foi

obtido no leite proveniente de uma ovelha com 6 anos de idade do pastor PO1.
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Na 22 Recolha (Figura 25), as concentracdes de Mg determinadas foram semelhantes as
obtidas na 12 Recolha, tendo variado entre 6,6 e 12,5 mg/100 ml nos leites dos caprinos
e entre 8,0 e 15,9 mg/100 ml nos leites dos ovinos. O valor de concentragdo minimo
para 0s caprinos foi obtido no pastor PC1 e o valor maximo no pastor PC3, em leites
provenientes de animais com 4 anos de idade em ambas as situacdes. Para 0s ovinos, a
menor concentragdo foi determinada num dos leites do pastor PO1, proveniente de um
animal com 1 ano de idade, e a maior num leite do pastor PO3 pertencente a uma ovelha

com 6 anos de idade.

Tal como aconteceu com o Ca, os valores de Mg determinados na presente tarefa sédo da
mesma ordem de grandeza aos referidos noutros trabalhos, nomeadamente, os indicados
por Park et. al. (2007), para leites de caprinos e ovinos, 0s quais obtiveram
concentracdes médias de 16 mg/100 g em leites de caprinos, 18 mg/100 g em leites de
ovinos e 12 mg/100 g em leites de bovinos, por Reykdal et. al. (2011) que
determinaram concentragdes entre 5,43 e 9,98 mg/100 g em natas e leites inteiros
recolhidos na Isléndia, e ainda, os referidos por Sola-Larrafiaga and Navarro-Blasco
(2009) para leites crus de bovinos recolhidos na zona de Navarra (Espanha),

especificamente, 6,94 a 12,6 mg/100 ml.

Relativamente aos valores de Mn determinados nos leites (Figura 23), verificou-se que
o pastor PO1 foi aquele que apresentou a maior dispersdo de valores (12 Recolha). Em
termos de medianas, os teores mais elevados foram obtidos para os pastores PO1 (6,34
+ 8,10 mg/100 ml) e PO3 (6,94 + 1,33 mg/100 ml) na 12 Recolha, e para os pastores
PC2 (5,46 + 4,86 mg/100 ml), PC3 (7,08 £+ 5,00 mg/100 ml) e PO3 (6,05 + 2,22 mg/100
ml), na 22 Recolha (Tabelas 15 e 16).
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Na Figura 26 foi possivel observar que na 1% Recolha, 0 maior valor de Mn obtido nos
leites de caprinos foi 10,3 ng/100 ml, para o pastor PC3 e 13,9 ug/100 ml nos leites de
ovinos, para o pastor PO1. Na 22 Recolha os valores obtidos foram semelhantes aos da
12 Recolha, o Pastor PC3 foi o pastor que obteve novamente o maior valor (4,56 ng/100
ml), para 0s caprinos e, para 0s ovinos o pastor PO2 obteve o maior valor (7,97 pg/100

ml).
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Figura 26: Concentra¢des de Mn (ug/100 ml) determinadas em cada local, por pastor e por
recolha.

Os valores de Mn determinados no presente trabalho sdo da mesma ordem de grandeza
aos indicados por Park et. al. (2007) para leites de caprinos e ovinos, 0s quais obtiveram
concentracdes médias de 32 ug/100 g em leites de caprinos, 7 ug/100 g em leites de
ovinos e 20 pg/100 g em leites de bovinos. Além disso, os resultados do presente
trabalho também sdo semelhantes aos mencionados por Sola-Larrafiaga and Navarro-
Blasco (2009), 0,71 a 5,48 ug/100 ml, para leites crus de bovinos da zona de Navarra
(Espanha).
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Na Tabelas 17, 18, 19 e 20, estdo representados os valores das medianas e amplitudes/2
das concentracbes de Ca, Mg e Mn em mg/100 ml, para 0s caprinos e ovinos

amostrados nas 12 e 22 Recolhas, em func¢do das idades dos animais.

Tabela 17: Valores da mediana e amplitude/2 das concentracdes de Ca, Mg e Mn
(mg/100ml) determinadas em leites de caprinos por idade dos animais na 12 Recolha.

Anos L-Ca (mg/100ml) | L-Mg (mg/100ml) | L-Mn (ug/100ml)
1-2 102+140a 11,1+3,00a 4,43 +3,68 a
3-4 106 £ 30 a 11,5+2,40a 2,80t5,20a
5-6 97,3+53a 10,8 +4,00 a 295t3,23a
7-8 108 + 27 a 129+7,10 a 3,54+3,08a

Tabela 18: Valores da mediana e amplitude/2 das concentracbes de Ca, Mg e Mn

(mg/100ml) determinadas em leites de ovinos por idade dos animais na 12 Recolha.

Anos L-Ca (mg/100ml) | L-Mg (mg/100ml) L-Mn (pg/100ml)
1-2 77,6 £20,6 a 7,81+1,20a 7,38+8,10 a
3-4 112+34,0b 10,6 +3,10a,b 5,16 +4,10 a
5-6 100+ 15,0 a,b 13,3+4,7b 5,32+6,90 a

Tabela 19: Valores da mediana e amplitude/2 das concentragdes de Ca, Mg e Mn

(mg/100ml) determinadas em leites de caprinos por idade dos animais na 22 Recolha.

Anos L-Ca (mg/100ml) L-Mg (mg/100ml) | L-Mn (ug/100ml)
1-2 91,4+37,2a 9,97t2,60a 3,10£3,50a
3-4 108 + 26,0 a,b 7,12+3,14 a 2,96 £3,97 a
5-6 102+33,0a,b 10,4 +2,50 a 560+3,10a
7-8 122 +6,00b 10,1+2,05a 3,25+7,00a

Tabela 20: Valores da mediana e amplitude/2 das concentracbes de Ca, Mg e Mn

(mg/100ml) determinadas em leites de ovinos por idade dos animais na 22 Recolha.

Anos L-Ca (mg/100ml) L-Mg (mg/100ml) | L-Mn (ng/100ml)
1-2 112+ 10,0 a 8,01+0,46 a 1,64+161a
3-4 141+32,0a 12,2+2,80a 6,05+3,97 a
5-6 153+17,0a 134+32a 5,32+1,32a
7-8 138 +26,0a 11,4+0,90 a 3,54+2,20a

Em relacdo a 1* Recolha e aos caprinos (Tabela 17), ndo se observaram diferencas
significativas nas concentracdes de Ca, Mg e Mn entre os leites dos animais amostrados.

Pelo contrario, em termos de ovinos ja se encontraram diferencas significativas no Ca e
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Mg (Tabela 18). Na 22 Recolha, verificou-se que, na maioria das situagdes, 0S ovinos
forneceram valores de medianas de concentracbes de Ca e Mg superiores as dos
caprinos (Tabelas 19 e 20). J4 em relagdo ao Mn, os valores foram semelhantes entre 0s
dois tipos de pastores e ndo se detetaram diferencas significativas entre animais de

idades distintas.

Em termos gerais pode-se constatar que ndo se observou nenhuma relacéo significativa

entre a idade dos animais e a presenca de Ca, Mg e Mn no leite.

Em relacdo ao Cr e Ni, nas amostras de leites recolhidas nos caprinos e nos ovinos nao
foi possivel determinar os teores destes dois metais, uma vez que se encontravam
abaixo dos limites de detecdo do método utilizado, designadamente, 17 e 58 ug/100 ml.
O cromio € um elemento que potencia a agdo da insulina e a ingestdo indicada como
adequada é de 20 a 35 mg de Cr/dia para adultos a partir dos 19 anos (Panel on
Micronutrients, 2001). Considerando que o Cr também existe noutros alimentos
presentes na dieta humana, aconselha-se que a ingestéo de leite ndo ultrapasse os 120 a
200 ml por dia, tendo este valor sido determinado tendo em consideracdo a
concentracdo maxima de 17 ug/100 ml nos leites analisados no presente trabalho.
Refira-se, que as concentracdes de Cr presentes nos leites podem ser inferiores, o que
pode permitir um aumento da ingestdo de leite. No entanto, terd de ser aplicada uma

técnica analitica mais sensivel.

Relativamente ao Ni, o limite maximo admissivel é de 1 mg/dia, segundo as
recomendac0es internacionais (Food and Nutrition Board, 2001). Tendo em conta esta
recomendacéo e, se os leites apresentassem um teor de Ni igual 58 png/100 ml, foi
possivel determinar que para se ultrapassar o valor maximo admissivel, seria necessario
ingerir cerca de 1,7 L de leite por dia, quantidade esta demasiado elevada. Desse modo,
o0s resultados obtidos sugerem que a ingestdo de leite destes animais pela populacéo

local ndo coloca em risco a satde publica no que se refere ao Ni.
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5. CONCLUSAO

Em relacdo aos solos, as concentragbes de Cr e Ni foram mais elevadas nas zonas de
pastoreio dos rebanhos PC1 e PO3, o que confirma que os solos serpentiniticos da zona

de Morais apresentam maiores teores nestes metais.

Relativamente as plantas, novamente os dois pastores se destacaram dos demais. Os
maiores valores de cromio foram obtidos nas plantas consumidas pelos ovinos do pastor
PO3, em ambas as recolhas. Ja em termos de Ni, as concentracdes mais elevadas foram
observadas na vegetacdo consumida pelo rebanho de caprinos PC1. Uma vez mais, estes
resultados estdo relacionados com os locais de pastoreio destes rebanhos coincidirem

com as zonas de maior concentragao de solos serpentiniticos.

Foram observadas correlagbes positivas significativas entre os teores de Ni e Mg
(0,833) determinados nos solos, bem como entre o Ni e o Cr (0,836), 0 que é
caracteristico de solos serpentiniticos. Em relagdo as plantas, o coeficiente de correlacao
mais elevado (0,712) foi observado entre as concentragdes de Ni e Mg, seguido do Ni e
o Cr (0,548). Simultaneamente, observou-se uma correlagdo positiva (0,556) entre 0s

teores de Ni nas plantas e solos.

Os teores de Ca, Mg e Mn determinados nos leites foram idénticos aos referidos na
literatura para leites de caprinos e ovinos. Ja em termos de Cr e Ni, ndo foi possivel
determinar as suas concentragfes, uma vez que foram sempre inferiores aos limites de

detecdo da técnica analitica usada.
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