A cortica como sonda ambiental de metais pesados — um
servico socio-ambiental prestado por montados de sobro e

sobreirais

The cork as environmental probe of heavy metals — a socio-
environmental service done by “montados’ with cork oaks and cork oak

stands (Quercus suber L.)
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RESUMO

A longevidade do sobreiro e a capacidade
que a cortica amadia tem de crescer cons-
truindo camadas anuais extremamente bem
individualizdveis permitiu criar a hipétese
de correlacdo entre as marcas quimicas dei-
xadas em cada camada de crescimento e as
caracteristicas ambientais do local onde o
sobreiro vegeta. Isto permitiria a construgdo
de séries de novénios de distribuicdo espa-
cial e temporal da caracteristica que se pre-
tenda estudar. H4 nisto algumas semelhan-
cas com abordagens dendrométricas, sendo
que estas tendem a ser muito mais agressi-
vas. Foi objectivo deste trabalho que numa
fase inicial do estudo se procedesse a cria-
¢do de uma maneira credivel de fazer a
quantificacdo de chumbo (II) no felema da
cortica recorrendo a uma técnica de analise
quimica nunca antes utilizada para este efei-
to — a voltametria. A escolha deste método
da andlise quimica moderna resulta do
conhecimento das vantagens competitivas
que tem sobre outros, quando aquele € apli-
cdvel, como se demonstra ser o caso. A

metodologia utilizada comecou por exigir a
recolha de uma porgdo de cortica de um
sobreiro escolhido ao acaso, de maneira a
encontrar o material cortica como se encon-
tra na drvore. No momento ndo se conside-
ram possiveis correlagdes biogeograficas
mas tdo somente o material propriamente
dito. Tendo sido possivel fazer a quantifica-
¢do indicada, estdio em curso os estudos
necessarios a verificagdo da hipdtese que da
o mote a este trabalho de investigagdo cen-
trado no sobreiro do montado e do sobreiral,
sendo que a principal conclusdo a retirar é
que a possibilidade de utilizacdo do sobreiro
como indicador da qualidade ambiental do
local, neste caso quanto ao teor em Pb(Il), é
mais um servigo prestavel (pelo ecossistema
que orbita em torno do sobreiro) as popula-
¢des humanas da area da bacia mediterrani-
ca ocidental. O futuro uso da voltametria
como forma de, determinando a concentra-
¢do do metal em causa em cada camada da
corti¢a de sobreiros dispersos na area onde
vegetam, poder obter-se uma estimativa dos
teores médios desses metais nos locais fre-
quentemente caracterizados pela presenga
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daquela arvore, podera vir a ser muito inte-
ressante para um conhecimento mais pro-
fundo desta realidade.

ABSTRACT

The long term life of cork oak and the
capacity that “amadia” cork has to build
annual layers (highly separable) allowed
to create the hypothesis of correlation
between the chemical marks made in
each growing layer and the environ-
mental characteristics of the place where
the cork oak grows. This would allow to
build space and time distribution series
every nine years, about the characteristic
in study. This is somewhat alike some
dendrometric procedures, but these ones
are much more aggressive. The objective
of this work was to study lead (II) in
cork by voltammetry, because this
method is well recognized as having
competitive vantages over other known
methods already used. The methodology
adopted was: bark extraction, acid-hot
digestion in closed recipient and volt-
ammetric analytical signal search. The
main conclusion is the possible associa-
tion of this technique as another socio-
environmental service that “montado”
can provide, in order to evaluate the
quality of mediterranean basin continen-
tal areas with cork oak tree, regarding
lead contamination.

INTRODUCAO

O teor em chumbo da cortica interessa a
investigacdo cientifica desde 1986 recorren-
do a métodos de andlise quimica envolven-
do a interaccao entre a radiacio electromag-
nética e a matéria, nomeadamente a espec-

trometria de absorcdo atomica. Em 2003
também a andlise quimica recorrendo a um
método electroquimico interfacial dindmico,
assim caracterizado por recorrer a superficie
electrédica onde surge a resposta em termos
de corrente eléctrica a um varrimento de
potencial eléctrico, foi usado: a voltametria
de redissolu¢@o anddica de impulso diferen-
cial, cuja aplicag@o € revista no presente tra-
balho.

Marques et al. (1986) determinou por
espectrometria de absorcdo atémica o0s
seguintes teores em chumbo, em percenta-
gem de peso seco:

- cortica amadia (amostra Al a A3) -
0,00102%, 0,00295%, 0,0037%;

- entrecasco (amostra Al a A3) -
0,00479%, 0,00902%, 0,0073 4%;

- felema amostra (amostra Al a A2) -
0,0044%, 0,00558%.

- Desperdicios de cortica Unidade Indus-
trial (UI) 1° Filtro - 0,0025%, Rotex -
0,01433%, BM - 0,00133%; UI 27, Raspa -
0,00366 %, P6 - 0,00413%.

- Granulado de cortica (0,5-7 mm) -
0,00416% (Marques et al., 1986). Pereira
(1987) determinou por espectrometria de
absorcdo atOmica os seguintes teores em
chumbo, em percentagem de peso seco: ras-
pa - 0,0009%; cortica - 0,0007%. Soares et
al. (1993) determinou por espectrometria de
absorcao atomica utilizando uma camara de
grafite com plataforma de L’vov o seguinte
teor em chumbo em rolhas de cortica:
0,0000054%. Ferreira et al. (1996) determi-
nou por espectrometria de absor¢do atémica
electrotérmica os seguintes teores em
chumbo em amostras de cortica rabanada:
0,000108%, 0,0000095%, 0,0000036%,
0,000089% (Portuguesa); 0,000108% e
0,0000136%; (Espanhola); 0,000238% e
0,0000258% (Marroquina). Gil (1998)
recolhe e publica um conjunto de resultados
de varios autores (nomeadamente Lanuza,
1965; Caldas, 1985; Marques, 1986; Pereira
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e Rodrigues, 1987; Borges, 1988 e Ferreira
et al., 1996), donde retirou que o chumbo se
encontra entre 0,001 e 0,005% (m/m) (Gil,
1998). Ponte-e-Sousa et al. (2003a) faz a
andlise qualitativa de chumbo (II) em corti-
¢a por voltametria de redissolucdo anddica
de impulso diferencial apds digestdo acida a
quente em recipiente fechado. Também nes-
se ano determina 0,00241% de chumbo (II)
numa amostra de corti¢a pelo mesmo méto-
do (Ponte-e-Sousa, 2003b).

O interesse na determinagdo de metais
pesados em tecidos vegetais provenientes de
arvores € demonstrado por vérios trabalhos,
dos quais se destacam os trabalhos versando
sobre o efeito da polui¢ao industrial nas con-
centracdes de zinco, cadmio e cobre nos
anéis de xilema do Pinus sylvestris L. e no
solo (Lukaszewski et al., 1988), sobre o efei-
to da polui¢o industrial nas concentracdes de
cobre, chumbo, zinco e cddmio nos anéis de
xilema do Populus marilandica (resistente) e
do Populus balsamifera (sensivel) (Lukas-
zewski et al., 1993), sobre uma estimativa da
poluicdo por metais pesados em florestas de
carvalhos do “Plateau” de Krotoszyn (Opy-
do, 1993) e sobre a concentra¢do de metais
pesados em anéis de crescimento da madeira
de carvalho das regides de Taunus (Alema-
nha) e da Valdivia (Chile) (Queirolo et al.,
1990).

Sao conhecidos trés trabalhos nos quais a
técnica analitica usada foi a voltametria.
Estes sdo sobre a determinac@o de tracos de
Cd, Cu, Pb e Zn em anéis de crescimento
anual por voltametria de redissolucdo ané-
dica de impulso diferencial (Queirolo &
Valenta, 1987), sobre o estudo da distribui-
¢do radial e axial de metais pesados em
anéis de crescimento de carvalho por volta-
metria de redissolugdo (Queirolo et al.,
1991) e sobre a determinagao de Cd, Pb, Cu
e Zn em madeira por voltametria de redisso-
lugdo anddica de impulso diferencial (Opy-
do, 1993).

MATERIAL E METODOS
Reagentes e solucoes

Foram preparadas: Uma solucdo de elec-
trélito de suporte NaCl 0.1 mol.dm™ dissol-
vendo NaCl (Merck p. a.) em agua Milli-Q.
Uma solugiio de HNO; 0.1 mol.dm”, feita
dissolvendo HNO; 65% (Merck p.a.) em
dgua Milli-Q. Uma solu¢do-mae de Pb(II)
1.1x10? mol.dm™, dissolvendo Pb(NO;),
(Riedel) em HNO; 0.01 mol.dm™. Uma solu-
¢io padrio de trabalho de Pb(Il) 1.1x107
mol.dm?, feita diluindo a anterior. Foram
usados como reagentes digestores: HNO;
65% (Merck p. a.) e HyO, 30% p/v (Panreac

p- a.).
Instrumentacao

A voltametria de redissolucdo anddica
de impulso diferencial foi feita usando
um potentidstato/galvandstato AUTO-
LAB/PGSTAT 20 (Eco Chemie) asso-
ciado a um VA Stand 663 (Metrohm).
Neste equipamento foram usados: um
eléctrodo de mercirio de gota suspensa,
um contra-eléctrodo de vareta de carbo-
no vitreo, e um eléctrodo de referéncia
de Ag/AgCI/KCl 3M. O software utiliza-
do foi o GPES 4.9 (Eco Chemie).

Condicdes voltamétricas

Pré-tratamento: Tempo de purga: 5 s.
Potencial de deposic¢do: -0.650 V. Tempo
de deposicdo: 180 s. Agitador desligado
durante a deposicdo: Ndo. Tempo de
equilibrio: 30 s.

Medigao: Célula desligada ap6s a medi-
¢do: Sim. Tempo de modulagdo: 0.05 s.
Intervalo de tempo: 0.25 s. Potenciais:
Potencial inicial: -0.650 V. Potencial final: -
0.1 V. salto de potencial: 0.00195 V. Ampli-
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tude de modulacdo: 0.03 V. Velocidade de
varrimento: 7.8 mV/s.

Outras caracteristicas

Superficie da gota: 0.25 mm’ + 10%.
Velocidade de rotagdo do agitador: 1500
min"'. Tempo de desarejamento: 10-12 min.

Procedimento

Digestao: Foram feitas varias digestoes
de cortica de acordo com o esquema
seguinte: Extrac¢do das faces da pequena
prancha; Granulagdo com granulador
plastico; Pesagem de 0.09g de cortica
granulada; Adi¢do de 2 ml HNO; e 0.25
ml de H,O,; Descanso de 2 horas, apro-
ximadamente; Digestdo em recipiente
fechado (85-90 °C) durante 8 horas.

Voltametrias: Quantidades de 0.1 ml de
padrdo foram adicionadas a 1 ml de solu-
¢do de cortica e 20 ml de electrélito de
suporte. Cada medicao foi feita em tripli-
cado em cada adig@o.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com vista a confirmagdo da possibilidade
da voltametria permitir a andlise qualitativa e
quantitativa do Pb(Il) no felema da cortica
foram efectuados ensaios dos quais resulta-
ram voltamogramas como os visualizaveis na
Figura 1, onde a consisténcia da andlise é
evidenciada pelo R* de 09970 (Figura 2)
como em (Ponte-e-Sousa et al., 2003a).

A Figura 1 mostra como o sinal analitico
varia progressiva e regularmente com o
acréscimo da concentra¢do de Pb(Il) durante
a andlise do mesmo ido proveniente do
felema da cortica utilizada. O elevado coefi-
ciente de correlacdo (0,9970), a simetria das
curvas, obtidas sem qualquer filtragem
informatica, e o aparecimento dos seus

méiximos ao potencial caracteristico do ido
Pb(Il), revelam a poténcia do método para
fazer a andlise deste i@o no felema da corti-
¢a, permitindo a sua aplica¢do a andlise de
qualquer amostra de felema, quanto a este
ido, nomeadamente apés individualiza¢do
da camadas de crescimento duma amostra
de cortica amadia, o que terd como conse-
quéncia a possibilidade de ter no sobreiro,
cujas caracteristicas de crescimento da cor-
tica amadia e longevidade da arvore sdo
uma vantagem, um verdadeiro servigo
socio-ambiental, prestavel pelo ecossistema
mediterranico, onde quer que este possua
sobreiros, servico esse que faz desta nobre
arvore uma verdadeira sonda da qualidade
ambiental capaz de indicar aos habitantes da
regido quais as condigdes em que vivem
quanto a presenga do poluente analisado,
como aqui se apresenta para o caso da
faculdade de analisar o Pb(II) no felema de
corti¢a por voltametria de redissolug¢@o and-
dica de impulso diferencial.

A subtrac¢do do valor de concentraciao
obtido para a intensidade de corrente nula
do branco a concentra¢do obtida da mesma
maneira para a cortica permite, de acordo
com o método da adi¢ao padrio e utilizando
as equagdes presentes na figura 2, obter para
a concentracdo de chumbo (II) proveniente
da cortica e presente na célula voltamétrica
o valor de 9.97x10® M. A utilizagdo dos
factores convenientes leva a transformagao
deste valorem: A=BxCxDxE/F=G
onde A significa (m Pb (II) / m cortica), B
significa 9.97x10% M, C significa 21 (deve-
se a diluigdo de 1 para 21 feita), D significa
5 ml (deve-se a que aqueles 1 ml vieram de
uma afericdo de 5 ml), E significa 207,2 g /
mol (massa molar do chumbo), F significa
0,09 g (massa de cortica usada) e G signifi-
ca 24,1 ug Pb (II) / (g de cortica usada),
sendo este o resultado final obtido para a
concentragdo massica de Pb (II) nesta corti-
ca medida por este método.
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Figura 1 — Voltamogramas representativos: Acréscimo da intensidade da corrente eléctrica (i/A) com
adigdes sucessivas de iguais quantidades do ido Pb(Il), a quantidade do mesmo ido proveniente do
felema da cortica (digerida pelo método acido a quente usado), ao potencial caracteristico do ido
Pb{I) (E/V)
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Figura 2 — Acréscimo da intensidade da corrente eléctrica (i/A) com adicoes sucessivas de iguais quan-
tidades do ido Pb(Il), a quantidade do mesmo ido proveniente do felema da cortiga (digerida pelo método
acido a quente usado), ao potencial caracteristico do iao Pb(Il) (E/V). A curva a tracejado resulta do
ajuste aos pontos resultantes, cada um, da média de trés maximos da intensidade de corrente obtidos,
cada desses maximos, semelhantemente ao apresentado em qualquer das curvas da Figura 1
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CONCLUSOES

Procurou-se com o presente trabalho,
para além de revelar o resultado obtido de
24.1 pug PbI)/(g de cortica usada), uma
melhor tradu¢@o para a linguagem consi-
derada mais acessivel a ndo electroquimi-
cos e o anuncio da aplicabilidade da vol-
tametria num ambito tdo geral como é o
de permitir observar a nobreza do Sobrei-
ro como sonda ambiental prestadora de
um servico sdcio-ambiental enriquecedor
da regido onde vegeta. Tal é, cremos, algo
enquadrdvel no largo espectro que € o
extensionismo rural, cujas virtudes nao
nos cansamos de engrandecer e cuja
menor atengdo a que por vezes é votado
ndo nos impede de insistir nas vantagens
de manter o habito, sempre tido por uma
importante parte daqueles que estdo liga-
dos ao mundo rural, de observar, estudar,
e divulgar, na linguagem mais acessivel
possivel, os resultados da sua investiga-
¢do, como agora se faz.

Tratando-se este trabalho de um essen-
cialmente analitico, afigura-se-nos muito
interessante apresentd-lo como um bom
indicador da possibilidade de fazer uma
determinag¢do de chumbo em cortica por
um método cuja distingdo positiva é a
robustez operacional conjugada com os
menores custos associados ao uso de apa-
relhagem desta natureza (potencidstatos,
galvanéstatos, eléctrodos,...), ndo acom-
panhada de distin¢des negativas significa-
tivas uma vez que a perda de sensibilida-
de associada a estas técnicas electroanali-
ticas, quando comparadas com as espec-
trais, que a precederam no estudo do
chumbo, € habitualmente tida como des-
prezavel para a generalidade das aplica-
¢Oes e expectavelmente para esta também,
ainda que afirma-lo com rigdr e certeza
concretos exigiria um trabalho do ambito

contabilistico ainda nao feito, visando
apurar custos exactos.

Verifica-se que a concentracdo obtida
se enquadra no intervalo das obtidas no
passado, e que € suficientemente baixa
para ndo permitir esperar qualquer perigo
alimentar associado ao uso de cortica em
contacto com alimentos, em particular
bebidas alcodlicas, como indicado tam-
bém em (Soares et al., 1994).
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