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RESUMO

O presente trabalho pretende avaliar o impacto ambiental dos metais pesados (Cr,
Ni, Pb ¢ Zn) em sedimentos da barragem de Massingir, colhidos em cinco

estagdes. Devido ao elevado grau de toxicidade dos metais pesados para o

' ecossistema aquético e a saide das populagdes que usam as aguas e consomem o0s

peixes provenientes da barragem ¢ importante avaliar o teor desses metais em
sedimentos que podem contaminar as aguas através de véarios mecanismos de
troca;

Este trabalho esta inserido no projecto “Massingir Dam and Smallholder
Agricultural Rehabilitation” (MDSAR), executado pela ARA-Sul, financiado pelo
Banco Africano para o Desenvolvimento (BAD) e coordenado pelo Departamento
de Ciéncias Biolégicas, Faculdade de Ciéncias — Universidade Eduardo

Mondlane.

Estes metais sdo analisados por “FAAS” ap6s a optimizagdo das condigdes
instrumentais e analiticas para validar o método de analise. A exactiddo foi
determinada usando os materiais de referéncia SARM 46 e SARM 52 fomecidos
pela MINTEK da Africa do Sul. De acordo com os valores recomendados para os
materiais de referéncia, obteve-se valores muito bons de erro relativo para Cr, Ni,
Pbe Zn de 0.30%, 3.8%, 0.40% e 0.14%, respectivamente.

Os valores de RSD para a determinagdo de todos os clementos foram bons e

variam de 0.2-5.3% para o Cr, Ni e Zn e para o Pb entre 1.0 e 6.1%.
Comparou-se os resultados obtidos experimentalmente por “FAAS” com os
obtidos por “XRF” nos laboratérios da SET POINT da Africa do Sul. Aplicando o
teste t-empareihado a um grau de confianga de 95%, os valores obtidos pelos
dois métodos nio sdo significativamente diferentes (Cr, Ni e Zn), com a excepg¢do
dos valores do Pb.

Os teores de Cr, Ni, Pb e Zn determinados neste estudo estfo num intervalo de
393 a 545ug/g, 153 a 184pg/e, 59 a 75pg/g e 85 a 112pg/g respectivamente. Os
teores de As e Hg sdo inferiores a 1pg/g, foram determinados por “ICP-MS” nos
laboratérios da SET POINT.
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Uma vez que em Mogambique ndo existe uma legislagio que regula as
quantidades méximas de metais pesados em sedimentos de rios, comparam-se 0s
teores obtidos, com os encontrados em outros estudos realizados em diversos
paises e com os teores maximos permitidos em alguns paises.

O teor de Zn nos sedimentos da barragem de Massingir, comparado com os
valores de sedimentos de rios de varios paises, especialmente os da Aftica do Sul,
s30 na sua maioria, inferiores e, para o Cr ultrapassa a quase todos os valores
encontrados na literatura. Para o Ni e Zn os teores encontrados nos sedimentos da
barragem de Massingir sdo maiores que a maioria dos rios de outros paises.

O teor de Cr € mais elevado que os das normas do Canadé e da Holanda, o teor de
Pb € mais elevado que as normas EPA do Canada, de Queensland-Austrlia e da
Holanda, é menor que as normas de Canada e em cerca de dez vezes a PSAG da
Africa do Sul. O teor de Zn & mais elevado que as normas EPA do Canadé e ¢é
menor que da Holanda, Queensland-Australia, USA, Reino Unido, Alemanha,
Suica € em cerca de sete vezes a PSAG da Africa do Sul. Na literatura consultada

foram encontrados poucos dados sobre o Hg ¢ As.
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1. INTRODUCAO

A mineragdo potencia a libertagdo de metais pesados para o meio ambiente, pois retira do
seu equilibrio geoquimico massas de material rico nestes elementos. Fora do seu
equilibrio, este material tende a reagir com os varios compartimentos (hidrosfera,
atmosfera e biosfera) e a ser transportado ou transformado, persistindo e causando efeitos
sobre 0 ambiente por muito tempo, mesmo apds o controle das suas fontes de emiss3o
[20].

A interface sedimento/igua caracteriza-se pelo aumento marcante na concentragdo de
particulas e um decréscimo na velocidade de transporte por difusdo, comparada com a
camada superior de 4gua. Organismos bentonicos, restos de algas e de outras espécies e
diversos compostos metalicos tendem a estar concentrados nessa interface. Elementos-
trago podem ser libertados para a solugdio ou capturados, tornando essa regifio local

particularmente importante como uma fonte desses elementos [32].

Elevados niveis de metais pesados em sedimentos podem ser um bom indicativo de uma
poluigdio. O elevado teor destes metais tem sido atribuido a influéncias antropogénicas,
mais que ao enriquecimento natural de sedimentos por alteragSes geologicas.
Concentragdes de metais pesados em aguas podem estar relacionados com elevados

teores destes elementos em sedimentos {7].

As descargas de contaminantes nas 4guas influenciam na sua qualidade e, nos
sedimentos, podem resultar numa acumulagfo de elevada quantidade de poluentes, Estes
poluentes ficam retidos nos sedimentos e através de vdrios processos de troca

sedimento/dgua podem voltar a contaminar a 4gua [7].

O crescimento industrial foi o maior responsavel pela transformacdo do meio ambiente.
O desenvolvimento industrial trouxe vérios empreendimentos de grande poder poluidor,
geradores de residuos industriais € dejectos quimicos, associados ¢com o aumento da
concentragdo  populacional. A disposicdo e tratamento inadequado de residuos e
efluentes industriais ou domésticos permite a percolagio de contaminantes, sendo

alguns de natureza toxica para o solo e para as aguas [41].
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A contaminagdo de metais pesados em sedimentos ¢ uma das maiores ameagas &

qualidade ambiental e saiide humana [32].

Alguns metais pesados sdo importantes na actividade metabolica dos seres vivos
{Zn, Fe, Cu ¢ Mn) mas existem limites a serem cumpridos que, se forem ultrapassados,
tornam-nos téxicos. Outros metais como Cd, Hg, Cr e Pb sdo extremamente téxicos e
geralmente encontram-se em baixas concentragdes sob certas condigdes, sendo por isso

necessdrio o seu monitoramento no ambiente aqudtico [14].

Este trabalho visa estudar até que ponto as descargas de vérios tipos de residuos
contaminam, em metais pesados (Cr, Ni, Pb e Zn), os sedimentos da barragem de
Massingir, em Mogambique (Gaza) e que impacto provocam sobre as populagdes ao
redor que usam as dguas para vdrios fins e consomem os peixes da barragem.

O rio dos Elefantes alimenta a barragem de Massingir, mas cerca de 98% da sua

extensdo estd no territério do pais vizinho, a Africa do Sul, onde existe um grande

desenvolvimento industrial, mineiro e urbano.
2. OBJECTIVOS

O presente trabalho tem como objectivos:
Objectivo geral

0 Avaliagio do impacto ambiental sobre o ecossistema aqudtico por metais pesados

(Cr, Ni, Pb, Zn, As e Hg) em sedimentos da barragem de Massingir.
Objectivos especificos
¢ Determinar metais pesados: Cr, Ni, Pb e Zn em sedimentos da barragem de Massingir.

0 Optimizar as condigdes analiticas e os parimetros instrumentais para determinago de
Cr, Ni, Pb e Zn por “FAAS"” usando materiais de referéncia (SARM 46 ¢ SARM 52).
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0 Validar o método através da comparagdo dos resultados obtidos nos materiais de

referéncia (SARM 46 e SARM 52) com os valores certificados.

0 Comparar os resultados obtidos nas amostras pelo método "FAAS” e os obtidos pelo

metodo “XRF”.
3. METODOLOGIA DO TRABALHO

O trabalho foi realizado obedecendo-se a seguinte metodologia:
i) Pesquisa bibliografica

A pesquisa bibliografica foi constituida pela recolha de informagdes e estudos dos
métodos de anélise quimica para determinagdo de elementos pesados em sedimentos,
métodos de selubilizagdo, normas ambientais, legislagdo sobre os limites maximos
permitidos, consultando artigos cientificos, livros, comunicagGes de congressos de
geoquimica, revistas, Internet, trabathos de licenciatura, consulta dos manuais de

instrugdes e operagdes dos instrumentos de absorgdo atomica da Varian.
ii) Cdlculos preliminares

Depois de consultas bibliograficas realizadas, foi necessario efectuar céalculos
preliminares visando saber quais seriam as massas das amostras e dos materiais de
referéncia a serem tomadas, bem como as concentragdes dos elementos nas solugdes

finais das amostras. Foram feitos calculos para a preparagdio dos padroes.
)
iii) Parte experimental

A parte experimental teve as seguinies etapas:

0 Recolha da amostra

¢ Trituragdo das amosiras.

¢ Lavagem do material necessario e preparagdo das condigdes laboratoriais.

¢ Solubiliza¢do das amosiras.
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¢ Preparacio das solugdes-padrio.
¢ Aprendizagem do manuseamento do espectrofotémetro.
¢ Optimizagdo dos pardmetros instrumentais ¢ calibragdo do aparelho.

¢ Leitura das absorvéncias e concentragdes.
iv) Tratamento estatistico de dados e discussio de resultados

¢ Calculo do teor dos elementos determinados.

¢ Célculo de médias, desvios-padrio, erros relativos.

¢ Teste —t de dados emparelhados e método de regressdo linear para comparagdo de dois
métodos.

¢ Interpretagfo, discussfio e compilagio de resultados
v) Elaboragiio do relatério

O relatério foi elaborado conforme as informagdes colhidas na pesquisa bibliografica, o

trabalho experimental realizado, o tratamento de dados e respectiva interpretagdo.
4. ENQUADRAMENTO GEOLOGICO DA AREA EM ESTUDO

A barragem de Massingir localiza-se no sul da Repiblica de Mogambique, provincia de
Gaza, distrito de Massingir, sobre o rio dos Elefantes, afluente do rio Limpopo. Estd
situada entre as latitudes 23° 55’ ¢ 23° 58’ sul e entre as longitudes 31° 557 e 32° 09’ este.

O rio dos Elefantes nasce proximo da regido de Bethal-Trichardt, tem confluéncia com o
rio Wilge, norte de Wibank, na Republica da Africa do Sul. Este rio percorre uma 4rea de
67540 Km? dos quais 98% (66500 Km?) est4 no lado da Africa do Sul [27].
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Figura 1: Area do rio dos Elefantes [10}, |50]
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A camada rochosa da area da barragem de Massingir é composta por riolitos e
ignimbritos da idade jurdssica, proxima da fronteira com um complexo creticico
sedimentar de xistos, conglomerados ¢ pedras calcarias e arenitos do quarternario mais a
leste. O alto Limpopo estd situado nas rochas sedimentares tercidrias de composicdo
indiferenciada. Ndo existe nenhum potencial de exploragio mineira ao longo do rio dos
elefantes e no baixo Limpopo. Os depésitos inconsolidados na bacia do baixo Limpopo

consistem de camadas alternadas de barro marinho e areia aluvial.

A barragem de Massingir foi construida entre 1972 a 1977 com o objectivo de abastecer

de agua as comunidades, de gerar energia hidroeléctrica e controlar as inundagdes. O
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reservatorio de Massingir é a segunda barragem mais importante de Mogambique para

fins de armazenamento de agua [27].

5. PARTICULAS SEDIMENTARES E SUA ORIGEM

Particulas sedimentares sdo depositos de material sélido, formados por meio mével,
vento, gelo ou dgua, na superficie da terra. Uma varidvel importante no estudo de
sedimentos € o que lhes acontece fisica ¢ quimicamente apos a deposigdo através dos
processos de compactagdo, cimentagdo € recristalizago, de modo a transformé-los
em rochas. Os sedimentos formam-se dentro ou fora da drea onde hd deposiglo

final.

A composigdo de determinados sedimentos € geralmente o reflexo da composigdo das
rochas que sofrem erosio na fonte de produgio e da natureza dos precipitados orgdnicos e

inorgnicos susceptiveis de se formarem no sitio de deposigdo [24].

A composi¢do dos sedimentos depende também da relagdo entre o intemperismo na
fonte de produgdo e a deposigdio na bacia sedimentar. Se¢ as rochas na fonte de produgio
estio profundamente intemperizadas, entdo ©s. seus constituintes minerais estdo

quimicamente alterados e mecénicamente desintegrados.

A dgua € o principal agente de transporte de sedimentos. Durante o seu trajecto, o fluxo

de 4gua transporta materiais sedimentares de trés maneiras diferentes:

¢ primeiro - a 4gua dissolve varias substincias como ides de calcio, ferro e carbonato;

0 segundo - materiais de granulagfo fina e fragmentos de rochas que sio carregados em

suspensdo no fluxo turbulento do curso de agua.

0 terceiro — o fluxo da dgua move particulas de granulagdo grossa, por tracgdo, através

de saitos e rolamentos ao longo do leito do curso de 4gua ou do rio {24},
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6. ELEMENTOS-TRACO

O termo elementos-trago € usado para definir metais catidnicos ou oxianidnicos que
normalmente estio presentes em baixas concentragdes no ambiente, usualmente menor
que 0,01%.

Alguns elementos-tragos sdo considerados essenciais do ponto de vista bioldgico
enquanto outros ndo. Entretanto, mesmo aqueles essenciais podem, sob condig8es
especificas, causar impactos negativos a ecossistemas terrestres e aqudaticos, constituindo-

se assim, em um contaminante ou poluente do solo e dgua.

Poluente — ¢ uma substincia quimica ou material fora do seu local de origem, em
concentragdes acima da normal, que causa efeitos adversos em um organismo qualquer,
diferindo do termo contaminante peio facto deste Gitimo ndo implicar, necessariamente,

na existéncia de efeitos adversos [19].

Elementos-trago podem estar presentes em 4guas superficiais e sub-superficiais, em
solos e sedimentos tanto por processos naturais, como devido a actividades

antropogenicas.

Por causa dos possiveis riscos a satide e ao ambiente associados a alguns elementos-trago,

as suas concentragdes em solos tém sido fortemente reguladas em diversos paises.

A presenga de elementos-trago em sedimentos deve ser observada cuidadosamente em
programas de monitoramento, de forma a avaliar a sua dispersdo, disponibilidade e
absorgdo pela biota. O monitoramento caracteriza a qualidade das dguas, acompanha o
processo de poluiglio e € uma grande fonte de dados para planeamento do uso e ocupagio

do solo de forma a minimizar cargas poluidoras [19].

T
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7. METAIS PESADOS

Metais pesados s3o quimicamente metais altamente reactivos € bio-acumulativos, ou seja,

© organismo ndo ¢ capaz de climina-los.

Os seres vivos necessitam de pequenas quantidades de alguns desses metais, inclnindo
cobalto, cobre, manganés, molibdénio, vanadio, estrfncio e zinco, para a realizagfio de
fungdes vitais no organismo. Porém niveis excessivos desses elementos podem ser
extremamente téxicos. Outros metais pesados como o merciirio, chumbo e cadmio nio
possuem nenhuma fungdo dentro dos organismos e a sua acumulagdo pode provocar

graves doengas, sobretudo nos mamiferos.

Quando langados como residuos industriais, na dgua, no solo ou no ar, esses elementos
podem ser absorvidos pelos vegetais ¢ animais das proximidades, provocando graves

intoxicagdes ao longo da cadeia alimentar[4].

7.1 Efeitos tdxicos

A manifestagio dos efeitos toxicos estd associada 4 dose e pode distribuir-se por todo o
organismo, afectando vdrios Orgdos, aiterando os processos bioquimicos, orginelos e

membranas celulares [4].

Os metais podem ser classificados em:

1. Elementos essenciais: sédio, potdssio, célcio, ferro, zinco, cobre, niquel ¢ magnésio;
2. Micro-contaminantes ambientais: arsénio, chumbo, cddmio, mercirio, aluminio,
estanho ¢ titinio.

3. Elementos essenciais e simultaneamente micro-contaminantes: crémio, zinco, ferro,

manganés, cobalto ¢ niquel {4].

As principais fontes de exposig#io aos metais toxicos sdo os alimentos, observando-se um

elevado indice de absorgdo gastrointestinal [4].
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Geralmente os efeitos sdo dificeis de ser distinguidos devido a sua especificidade, pois
podem ser provocados por outras substincias toxicas ou por interacgSes entre outros
agentes quimicos [4).

A toxicidade dos metais segue a seguinte ordem: Hg>Cu>Cd; Zn>Sn>AlNi>Fe>Mn
a) Arsénio (As)

O arsénto € um metal de ocorréncia natural, solido, cristalino, de cor cinza-prateada Na
forma de arsenito € usado como herbicida e como arsenato, € usado nos insecticidas.

Causa problemas nos sistemas respiratorio, cardiovascular e nervoso. No sistema
respiratorio ocorre irritagdo com danos nas mucosas nasais, laringe e bronquios.
Exposigdes prolongadas podem provocar perfuragdo do septo nasal e rouquddo

caracteristica e, a longo prazo, insuficiéncia pulmonar, traqueobronquite e tosse cronica

[4}.
b) Ciadmio (Cd)

O cadmio ¢ um elemento altamente toxico e é responsiavel por muitos casos de
intoxicagdo através da comida. Pode causar ioteomalacia, pielonefrite, calcificagdo nos
rins e cincer de préstata. E cumulative no organismo humano e tem longa vida (10 a 30
anos). Na dgua a intoxicagdo da-se pelo consumo de peixes ou da propria agua. Na agua a
sua presenca ocorre como resultado de descarga industrial ou pela deterioragdo de

tubagens galvanizadas {4].
c¢) Cobre (Cu)

A ingestdo de altas doses (1-10 mg/l) pode acarretar no Homem irritagio e corrosdo da
mucosa estomacal, problemas hepaticos, renais, irritagdo do sistema nervoso e depressdo.
As actividades humanas responsaveis pela introdugdo de cobre na dgua sdo: a corrosdo
dos tubos de cobre e latdo por aguas écidas, algicidas, fungicidas, despejos de residuos

industriais € esgotos domeésticos {4].

Mandlste, Jaime Silvestre UEM, Julho de 2007




Metais Pesados (Cr,Ni, Pb ¢ Zn) em sedimentos da barragem de Massingir ¢ seus impactos ambientais

d) Chumbo (Pb)

Compostos de chumbo sdo absorvidos por via respiratoria e cutinea. O sistema nervoso,
a medula ossea e os rins sdo considerados orgdos criticos para o chumbo, que interfere
nos processos genéticos ou cromossomicos e produz alleragdes na estabilidade da
cromatina em cobaias, inibindo a reconstituigio de DNA e agindo como promotor do

cancer.

A relagdo chumbo/sindroma assoctada ao sistema nervoso central depende do tempo e da
especificidade das manifestagdes. Destaca-se a sindroma encéfalo-polineuritica, sindrome
asténica, sindroma hematologica, sindroma renal (nefropatia ndo especifica, proteinuna,
aminoaciduria, uricacidinia, diminuigdo da depuragio da ureia e do acido urico),
sindroma do trato gastrointestinal (colicas, anorexia, desconforto gastrico, prisio de
venire ou diarréia), sindroma cardiovascular (mmocardite cronica, alteragbes no
electrocardiograma, hipotonia ou hipertonia, palidez facial ou retinal, arteriosclerose
precoce com alteragSes cerebrovasculares e hipertensio) e sindroma hepatica

(interferéncia de biotransformagio) [19],[4].
¢) Crémio (Cr)

O cromio é obttdo do minério cromite, metal de cor cinza que reage com os acidos
cloridrico e sulfurico. Além dos compostos bivalentes, trivalentes e hexavalentes, o
cromio metdlico e ligas também sdo encontrados no ambiente de trabalho. Entre as
inimeras actividades industriais, destacam-se: galvanoplastia, soldagens, produgdo de

ligas ferro-cromio, curtumes, produgdo de cromatos, dicromatos, pigmentos e verizes.

A absorgdo de cromio por via cutinea depende do tipo de composto, da sua concentragdo
e do tempo de contacto. O cromio absorvido permanece por longo tempo retido na jungdo

dermo-epidémica e no extracto superior da mesoderme.

A maior parte do cromio € eliminada através da urina, sendo excretada apos as primeiras
horas de exposi¢do. Os compostos de cromio produzem efeitos cutdneos, nasais, bronco-

pulmonares, renais, gastrointestinais e carcinogénicos. Os cutdneos sdo caracterizados por
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irmfitagdo no dorso das mios e dos dedos, podendo transformar-se em dlceras. As lesdes

nasais iniciam-se com um guadro irritadigo inflamatorio, supuragdo e formagdo crostosa.

Em niveis bronco - pulmonares e gastrointestinais produzem irritagdo branquial, alteragdo

da fungdo respiratoria e ulceras gastroduodenais {22], [4].

A figura 2 mostra o ciclo de cromio.

atmostera (ar)
ot o™

Figura 2: Ciclo de cromio [22]
f) Mercurio (Hg)

O Hg concentra-se em diversas partes do corpo como pele, cabelo, glandulas sudoriparas
e salivares, tirdide, sistema digestivo, pulmdes, pancreas, figado, rins, aparelho

reprodutivo e cérebro, provocando inumeros problemas de saude.

O Hg produz intoxicagdo cujo resultado € a ataxia, sensagdo de depressio penférica,
difusdo dos membros e modo de andar. A absor¢do ocorre sob a forma de metil -

mercurio {4].
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g) Manganeés (Mn)

O manganés é um metal cinza semelhante ao ferro, porém mais duro e quebradigo. Os
oxidos, carbonatos e silicatos de manganés sio os mais abundantes na natureza e

caracterizam-se por serem insoluveis na agua.

As exposi¢des mais significativas ocorrem atraves dos fumos e poeiras de manganés.
O trato respiratorio € a principal via de introdugédo e absorgdo desse metal nas exposigdes
ocupacionais. No sangue, esse metal encontra-se nos eritrocitos, 20-25 vezes maior que
no plasma. Os sintomas dos danos provocados pelo manganés no sistema nervoso

central {SNC) podem ser divididos em trés estagios:

1°: Subclinico (astenia, disturbios do sono, dores musculares, excitabilidade mental e

movimentos desajeitados).

2°: Inicio da fase clinica (transtorno da marcha, dificuldade na fala, reflexos exagerados e

tremor).

3% Clinico (psicose maniaco-depressiva e a sindroma classica que lembra o
Parkinsonismo). Além dos efeitos neurotoxicos, ha maior incidéncia de bronquite aguda,

asma bronquica e pneumonia |19].

h) Niquel (Ni)

O niquel € introduzido no meio ambiente por fontes naturais assim como atraves
do Homem. A maior fonte do niquel no ambiente ¢ a combustio de combustiveis
fosseis, particularmente o carvdo. Esse metal esta presente no Homem normalmente
nos tecidos. Niveis elevados de Ni causam problemas gastro-intestinais e varios efeitos
na satde humana. Por outro lado, o niquel complexado (cianeto de niquel) € toxico
quando em baixos valores de pH. Concentragdes de 1,0 mg/L desse complexo sdo toxicas

aos organismos de dgua doce [21).
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i) Zinco (Zn)

Os efeitos toxicos do zinco sobre os peixes sdo muito conhecidos, assim como sobre as
algas. A acgdo desse ido metalico sobre o sistema respiratdrio dos peixes ¢ semelhante 4
do niquel. Entretanto, € preciso ressaltar que o zinco em quantidades adequadas € um
elemento essencial e benéfico para o metabolismo humano, sendo que a actividade da
insulina e diversos compostos enzimaticos dependem da sua presenga. A deficiéncia do

zinco nos animais pode conduzir ao atraso no crescimento.

A contaminagdo por zinco, provoca no ser humano, sensagdes como paladar adicionado e
secura na garganta, tosse, fraqueza, vomitos. Ele € ainda cancerigeno, teratogénico ¢ pode
causar danos ao sistema reprodutivo [19).

8. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA

O método usado para a determinagdo de Cr, Ni, Pb e Zn foi a Espectrofotometria de

Absorgdo Atdémica com atomizagdo por chama {“FAAS™).
O fenomeno da absorgio
Para a compreensdo do fenémeno envolvido no mecanismo da absor¢do atomica

considera-se a seguinte figura 3:

absorgdo E;

E,

Figura 3: Absorgdo ¢ emissdo de radiagdo

Esta transigdo € produzida num &tomo como resullado da absorgio da radiagdo
correspondente & {requéncia v. O regresso do electrdo do nivel superior para o nivel

baixo é acompanhado de emissio de energia radiante, sendo:
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AE=E;—~E;=hv (1) v=ch (2)

onde:

¢ - velocidade da luz no vacuo

A - comprimento de onda

E;- energia dos atomos no estado fundamental;
E;- energia dos dtomos no estado excitado;

h - constante de Planck.

Na absorgdo, um feixe de luz de intensidade definida e de A especifico é emitido pela
fonle e passa através do meio absorvente. Se ndo houver absor¢do toda a luz atingiréd o
detector do espectrofotdmetro. Mas se houver alguns atomos neutros no estado
fundamental que possam absorver uma parte da energia radiante, esta energia é usada

para excitar os atomos pelo que a intensidade da luz transmitida é menor |18}, {49].

Principio basico do método

O método de absorgdo atomica tem como principio basico a absorgdo da radiagdo por
atomos neutros do anolito, estando a maioria dos atomos do vapor atomico na chama no

estado fundamental.

A radiagdo é produzida por uma limpada, usualmente de catodo - oco, que emite uma
radiagdo especifica do elemento que € depois absorvida pelos dtomos do anolito. Com a
ajuda de instrumentos mede-se o grau de absorgdo da radiagdo através da absorvancia (A)
que € depois relacionada com a concentragdo do anolito segundo a lei de Lambert-
Beer{18], [40].

A absorgdo a radiagdo luminosa depende da populagio de atomos no estado fundamental,
a qual é proporcional a4 concentragdo da solugdo. Esta proporcionalidade é descrita pela
lei de Lamben-Beer:
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lg(l, /I) = lg(1/T)=abC 3)

Considerando : ig(l/T) =4~ 4)

A=abC

onde:

A = Absorvincia do meio

T'= Transmildncia

I = Intensidade do feixe de luz transmitida

a = Absorptividade (valor caracteristico para cada elemento e para cada conjunto de
parimetros instrumentais)

b = Percurso optico da radiagio na chama ou comprimento da trajectoria absorvente

¢ = Concentracido dos atomos na chama
Escolha do método chama ou forno de grafite

A escolha do uso da chama ou forno de grafite deve ser feita com base nos teores dos
elementos de interesse na amostra ¢ limite de detecgdo de cada método. O método
“FAAS” ¢ usado quando o elemento a determinar se encontra em concentragdo na ordem
dos ppm e %.Quando o elemento a determunar aparece em quantidades reduzidas (na
ordem dos ppb) € conveniente usar-se o metodo “GFAAS” que é mais sensivel
comparalivamente com o de chama, para além de apreseniar um baixo limite de detecgio
[40}, [44].

O método “FAAS” tem algumas vantagens a destacar:

¢ Facil aplicagdo experimental;
0 Boa sensibilidade;
¢ Especilico, selectivo, rapido;

¢ Relativamente barato.
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Método normal de calibracéo

Nesta técnica calibra-se o instrumento usando uma série de solugdes de concentragido
conhecida do elemento a determinar depois de acertar o zero do instrumento com o
branco (para avaliar o nivel de contaminagdo dos reagentes). Apos a calibragdo 1é-se as

amostras interpolando-se os valores de absorvincia lidos na curva de calibragdo.

Método de adi¢iio padriio

Quando se opera com uma solugdo problema de caracter complexo ou com uma solugdo
cuja composicdo exacta é desconhecida, pode ser muito dificil preparar solugdes-padrio

com composigdo semelhante & da amostra.

No método de adigdo-padrdo prepara-se uma série de solugdes do seguinte modo:
Toma-se um certo nimero de baldes volumétricos com a mesma capacidade;

Pipeta-se 0 mesmo volume da solugiio-amostra para cada um dos baldes excepto para um;
Adicionam-se diferentes quantidades de uma solugdo-padrio do anolito. As solugdes

assim preparadas sdo diluidas a0 mesmo volume final.

Faz-se a calibragdo do zero do instrumento com o branco e realiza-se a leitura das
solugdes por ordem crescente das adigbes do anolito e, a seguir, traga-se a curva de

calibragdo.

A concentragdo do elemento a determinar é dada pelo valor absoluto da intersec¢io da

recta com o eixo das abcissas {24], [63],[64].

8.2 Interferéncias

As interferéncias geralmente observadas em “AAS” sio:

i) Interferéncias quimicas
Este tipo de interferéncia ¢ causado pela formagdo de qualquer composto que evita, pelo
menos parciaimente, a atomizagdo dum dado elemento. Elas devem-se fundamentalmente

ao facto de:
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Sensibilidade

A sensibilidade S € a relagdo entre a variagdo de absorvincia {A) e a vanagdo de
concentragdo (C) de um elemento, descrita pela curva de calibragdo. Em qualquer ponto

da curva a sensibilidade é definida como:

S =dA/MdC (6)

A sensibilidade depende geralmente da concentragdo do elemento presente. Quando a
curva de calibragdo obedece a lei de Lambert-Beer, a sensibilidade ¢ independente da

concentragio do elemento [18].

Limite de detecc¢iio

Limite de detecgdo € a quantidade mintma do andlito que pode ser detectada atraves de
um sinal do instrumento significativamente maior que o do branco. Também pode ser
descrito estatisticamente como a concentragdo do anolito gue da um sinal igual ao do

branco acrescido de 3 desvios-padrdo do branco e é determinado pela equagdo (3) [18).

Lp= 38,4/ b Q)

Onde:
Lp -limite de detecgio
S - desvio padrdo do residuo

b - declive da linha de regressdo

8.1 Métodos de calibragio

Os métodos de calibragio mais usados em "AAS  sdo:
Meétodo normal de calibragdo.
Método de adigio padrio.
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a) a conversdo da amostra em atomos ndo ser quantitativa, devido a dificuldades em
fundir e vaporizar o sal;
b) as moléculas ndo serem completamente dissociadas, ou os atomos lhivres reagirem

espontldneamente com os outros atomos [18]).

Em “FAAS” essas interferéncias quimicas podem ser eliminadas pelo uso de chama com

elevadas temperaturas.

ii) Interferéncias de ionizacio

Trata-se de um tipo de interferéncia em que se da a ionizagdo duma dada percentagem
dos atomos na chama; consequentemente ha uma diminuigdo do ntimero de atomos
neutros disponiveis que podem absorver a radiagio ao compnmento de onda

seleccionado |18).

Em condigdes de equilibrio termodindmico, a ionizagdo de atomos livres num vapor

atomico pode ser considerada através do seguinte esquema:

M=M+¢
onde:
M = Atomo neutro
M= Ido positivo

e = Electrdo

Uma maneira de evitar esta interferéncia € baixar a temperatura da chama que, em
contrapartida, poderda aumentar interferéncias quimicas. Pode-se também adicionar ao
elemento em estudo uma substincia facilmente ionizavel, 0 que faz aumentar a pressio
parcial dos electrdes, deslocando o equilibrio para a formagdo dos dtomos neutros.

Os tampdes de ionizagdo a usar sdo metais alcalino,
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ii) Interferéncias fisicas da matriz
Devem-se a factores de ordem fisica como a viscosidade, a tensdo superficial, a
densidade ou volatilidade do solvente e dos reagentes usados na preparagdo das solugdes

(18].

Estas interferéncias podem ser moderadas diluindo as solugdes ou optando pelo método

complexo como por exemplo o método de adigdo padrdo.

iiy Interferéncias espectrais

Referem-se a sobreposigdo do sinal do andlito com outros sinais devido as outros

elementos ou moléculas na amostra ou com sinais causados pela chama

Estas interferéncias podem ser eliminadas ou minimizadas usando o corrector de

“background” de deutério ou Zeeman {£8],{44].

8.3 Aparelhagem

Um espectrofotdmetro de absorgio atémica é constituido pelos componentes ilustrados

na figura 4.

monocromador

A

Sistema
de
compuia
dor

Figura 4:Esquema de espectrofotometro de absorgdo atomica por chama [40]
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a) Sistema de emissiio ou fonte de radiagiio

Consiste basicamente numa fonte de radiagdo que emite o espectro do elemento a
analisar; a radiagdo emitida € dirigida para o meio absorvente formado por tomos da
amostra [18].

b) Sistema de absorgfio

O principal componente deste sistema é o vapor atdbmico que vai absorver parte da
energia emitida pela fonte. Este sistema compreende ainda todos os sistemas e acessdrios
que estdo envolvidos na produgdo do vapor atémico, comegando pelos meios de
introdugdo da amostra [18].

c) Sistema de selecgfio

Este sistema inclui a parte Optica para a selecgdo espectral: filtros, monocromadores e

acessorios mecinicos [18].

d) Sistema de detec¢lio ou registo

O sistema de detecglio e registo inclui o fotodetector que recebe ¢ mede a intensidade da

luz, o amplificador e o registador.

A linha de ressonfincia que sai do monocromador € enviada ao fotomultiplicador que gera

um sinal que pode ser exibido de modo digital em unidades de absorvncias, as quais

podem ser convertidas em unidades de concentragdo [18].

8.4 Atomizacilo por chama

Quando a solugdo da amostra, na forma de aerossol, alcanga a chama, verificam-se os

seguintes acontecimentos em série:
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0 O solvente € vaporizado deixando particulas diminutas do sal, que sdo primeiro

fundidas e depois vaporizadas;

0 Uma parte ou a totalidade das moléculas gasosas sdo progressivamente dissoctadas

produzindo dtomos neutros;

0 Uma parte dos dlomos metalicos livres pode combinar-se com radicais, ou atomos

presentes nos gases da chama, ou introduzidos juntamente com o elemento em estudo;

¢ Vapores dos dtomos metalicos neutros, ou das moléculas contendo o atomo metalico,
encontram-se¢ na sua maioria no estado fundamental, podendo absorver a radiagdo
incidente especifica proveniente de uma fonte extemna, 0 que por sua vez, pode causar

ioniza¢do ou excitagdo destes alomos a custa do calor da chama;

¢ Da-se uma inversdo dos niveis excilados dos atomos, moléculas ou 1des, para o estado
electronico fundamental, parcialmente por impactos com outras espeécies e também

espontineamente por emisséio da radiagao [18).

Tipos de chama usados em absorgéiio atémica

Na espectrofotometria de absorgio atdmica, a chama tem duas fungdes importantes a
saber:
¢ Vaporizagdo da amostra;

¢ Atomizar as espécies moleculares presentes na amosira.

Uma chama satisfatoria deve atingir (emperatura suficientemente elevada para cumprir
devidamente as fungdes citadas e, por outro lado, o seu proprio espectro ndo deve

interferir com os espectros de absorgdo por medir [40).

A tabela |1 mostra-nos os combustiveis comuns e 0s seus oxidantes usados em “FAAS” e

os valores aproximados dos intervalos de temperatura.
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Tabela 1: Principais chamas usadas em “FAAS” [40]

Combusfvel

Comburente

Temperatura ("C)

Gis

Ar

1700 — 1900

Gas

Oxigénio

2700 - 2800

Hidrogénio

Ar

20002100

Hidrogénio

Oxigénio

25002700

Acetileno

Ar

2100 - 2400

Acetileno

Oxigénio

3050-3150

Acetileno

Oxido Nitroso

2600 — 2800

E de notar que as temperaturas entre 1700 e 2400 ° C sio obtidas com varios
combustiveis quando o ar serve de oxidante. A essas temperaturas, s6 as espécies

facilmente excitdveis tais como metais alcatino e alcalinos-terrosos sdo atomizados.

Os metais pesados s#o facilmente excitados usando oxigénio ou déxido nitroso como

oxidantes porque produzem temperaturas superiores a 2500 ° C [40].

Processo de atomizacfio

Atomizagdo € o mecanismo segundo o qual a amostra passa ao estado de vapor atémico.
No processo da produgo de dtomos livres h4 que considerar:

1. Nebulizagdo

Evaporag#o da solugdio amostra

2

3. Fusfo e vaporizagdo
4. Dissociagdo térmica
5

Tonizagdo
i) Nebulizacio
Quase todos os espectrofotometros de atomizag#o por chama usam uma nebulizagio

(produgio de vapores atémicos) pneumdtica da amostra liquida, o aerossol, que é enviado

em fluxo constante, para a chama, onde se realiza a atomizagdo.
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O liquido ¢ arrastado ao longo de um capilar, devido a diferenga de pressdo gerada pela
corrente gasosa a alta velocidade. O aerossol final € constituido por goticulas de
diferentes dimensdes; as gotas de didmetro superior a 20um sdo rejeitadas e drenadas, as

restantes misturam-se com os gases da chama [18], [40}.

ii) Evaporacéo da solugiio na chama

A evaporagdo do solvente na chama ¢ um processo rapido onde se obtém particulas

solidas, cuja eficiéncia depende de 4 factores:

a) Tamanho das gotas — evaporagdo rapida na presenga de gotas pequenas € uniformes;
b) Natureza quimica do soivente- solventes volateis evaporam mais rapidamente;

¢) Temperatura da chama - maior temperatura, maior velocidade de evaporagdo do
solvente;

d) Velocidade de aspiragdo da solugdo amostra — menor velocidade de aspiragdo da

amostra, maior evaporagdo [18].

iii) Fusio e vaporizaciio

Apos a evaporagdo da solugdo, as particulas solidas sdo calcinadas e posteriormente sdo
fundidas e vaporizadas (ou volatilizadas). Durante este processo demorado, as
propriedades quimicas alieram-se devido A presenga de elementos contaminantes e aos
gases da chama, razio pela qual muitas interferéncias quimicas ocorrem nesta fase. E
tomada como exemplo a formagdo de composios intermediarios moleculares, como

oxidos dificilmente dissociavels [18).

iv) Dissocia¢do térmica

Em absor¢do atomica com chama, esta fornece a energia necessdria para a dissociagio de

moléculas em atomos livres [18]. O processo de dissociagdo pode ser representado pela

equagdo;

MA=M"+A"

Mandlate, Jaime Silvestre UEM, Julho de 2007




Metais Pesados (Cr, Ni, Pb e Zn) em sedimentos da barragem de Massingir e seus impactos ambientais

onde:
MA - composto molecular
M" — ido metalico

A" —anido

Entretanto, o equilibrio da reacgdo acima indicada pode ser alterado por 3 factores que

afectam a concentragdo dos dtomos do metal na chama:

a) O anmfo com o qual o atomo do metal esta associado
b) A temperatura da chama

¢} A composigio dos produtos de combustdo, reacgdes secundarias e ionizagdo

9. PARTE EXPERIMENTAL

9.1 Equipamento, material e reagentes

i) Equipamentos

Espectrofotometro de absorgdio atomica por chama (Varian, Modelo Spectr AA 200,
Plus)

Estufa

Placa de aquecimento

Balanga analftica (Mettler AE 200, e: 0.0001 g)

Busca fundo de Van Veen

Maiquina de Moagem {FRITSCH - Poloerisette)

ii) Materiais

Excicador

Peneiro de 53 um

BalBes volumétricos de vidro e de polietileno
Cadinhos de teflon

Copos de precipitagio

Frascos plésticos
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Luvas

Papel de aluminio

Provetas de plastico e de vidro
Pipetas

Varetas de pldstico e de vidro.

iii) Reagentes

HNO; 65% AR da Rochelie chemicals

HCIO, 70% AAR da SMM chemicals

HF 48% AAR da SMM chemicals

Solugdes de 1000 ppm de Cr, Ni, Pb e Zn da SMM chemicals para “AAS”
Agua uitra — pura, desionizada e destilada

Todo o material foi lavado seguindo as seguintes etapas (adaptado de [45]) :

Com dgua destilada;
Mergulthado em HNO; 2 20% durante um dia e depois lavado com dgua destitada;

Mergulthado em 4dgua desionizada, seco na estufa a 50° C e guardado no excicador
9.2 Materiais de referéncia

Foram utilizados os seguintes materiais de referéncia:
Sedimento de rio SARM 46 do MINTEK (Africa do Sut) {11}
Sedimento de rio SARM 52 do MINTEK (Africa do Sul) [12]

A tabela 2 mostra o teor dos elementos em estudo nos materiais de referéncia

Tabela 2: Teor dos elementos 2 analisar nos materiais de referéncia 11§, [12]

Cr Ni (pg/g) Pb (%) Zn

SARM 46 550ug/g | 125* 1,3* 0,59 %

SARM 52 0,19%" | 182 0,12 264 pg/g

*. valores niio cenificados/propostos

"- valor do Cr,0;
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9.3 Amostragem

No més de Margo de 2007 foram colhidas amostras de sedimentos na barragem de
Massingir em 5 estagdes. Os pontos de cotheita das amostras foram localizados por GPS
(Global Position System) com auxilio do busca-fundo Van Veen. Os pontos de
amostragem sdo ilustrados na figura 5, com as seguinles profundidades aquaticas (as
amostra foram colhidas na parte superficial dos sedimentos); estagdo 2 (20m), estagdo 4
(12m), estagdo S (6m), estagdo 8 (4m) e estagdo 10 (8m). Depois de colhidas guardou-se
em sacos pldasticos e conservou-se no congelador a cerca de 0°C. Nas estagdes 5, 8 e 10

foram colhidas réplicas.

Figura 5: Mapa de localizagdo das estagdes da barragem de Massingir [27]

a) Pré -tratamento

As amostras foram retiradas do congelador e introduzidas na estufa a 60°C
até a secura. Depois da secagem foram moidas a uma fracgdo fina, separada com
um peneiro de 53um de granulometria.

9.4 Procedimentos laboratoriais

a) Solubilizacio das amostras e materiais de referéncia SARM 46 e SARM 52 [16]

I- Pesaram-se cerca de 500mg da amostra em papel de aluminio numa balanca

analitica e transferiu-se para um cadinho de teflon.
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2- Humedeceu-se com algumas gotas de dgua desionizada e adicionou-se 5mi de
HNO; concentrado, tapou-s¢ o copo com um vidro de reidgio de polietileno e

aqueceu-se¢ suavemente numa placa de aquecimento durante 30 minutos

3- Retirou-se o cadinho e arrefeceu-se. Depois adicicnou-se 2ml de HCIO;4
concentrado, 5Smi de HNO; concentrado ¢ Sml de HF concentrado. O HF serve

para eliminar a silica sob a forma de SiF, segundo a equagdo de reacgdo (1)
Si0; + 4HF — SiFy + 2H;0 (n

4- Aquece-s¢ a mistura na placa até a secura

5- Repetiu-se os procedimentos (2-, 3- ¢ 4-) trés vezes

6- Arrefeceu-se e adicionou-se 1ml de HNO; concentrado para dissolver os sais ¢

adicionou-se Agua desionizada e perfez-se o volume ‘de SOml num baldo

volumétrico de vidro. ,

Os materiais de referéncia SARM 46 ¢ SARM 52 foram atacados seguindo o

mesmo  procedimento. Todas as solugdes foram depois conservadas em frascos de

polietileno.

A tabela 3 mostra as massas tomadas dos materiais de referéncia e das amostras

com as respectivas réplicas.

Com os valores certificados dos materiais de referéncias calcula-se o erro relativo com o

objectivo de validar o método de anélise.
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Tabela 3: Massas tomadas dos materiais de referéncia

Material de referéncia Massa (my) em gramas
SARM46 0,5018

SARMS2 0,501

Amostras
Sed.2 05015
Sed4 0,5014
Sed.5-1 0,500
Sed.5-2 0,5014
Sed.8-1 0,5001
Sed.8-2 0,5025
Sed.10-1 0,5003
Sed.10-2 0,5005

1 e 2: réplicas

b) Preparacfio das solugdes — padrio

A partir de solugdes stock de 1000ppm prepararam-se solugdes-padrio de Cr, Ni,
Pb e Zn.

Prepararam-se solugdes intermédias de |Oppm para Ni, Pb e Zn, tomando 1,0ml da
solugdo stock de 1000ppm para um baldo volumétrico de 100ml. Para o Cr
preparou-se um padrio de 100ppm, tendo-se tomado 10ml da solugfo stock de
1000ppm para um baldo de 100ml.

O branco foi preparado seguindo o mesmo procedimento da solubilizagio da amostra,

mas sem adigdo da amostra.
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As tabelas 4,5, 6 ¢ 7 mostram os volumes tomados para 'preparar as solugdes-padrio.

Tabela 4: Resumo da preparagio das solugdes-padriio de Cr

Padrles de

Cria m
Cr Fiaw (PPM)

v Padriio dr 100 ppm
(ml.)

VHNO;con,
(mL)

Volume
final (ml)

Branco 0

0

|

50

Padriol 4

2,0

50

Padriio2 8

4,0

50

Padriio3 12

6,0

50

Tabela &: Resumoe da preparagio das solugdes-padriio de Ni

Padrles de

Ni C Finat {ppm)

¥ Pudrdo de 10 ppin
(mL)

VHNO,con.
(mL)

Volume
final (ml)

Branco 0

0

1

50

Padriio!

5,0

1

50

Padrio2

10,0

50

Padriio3

15,0

50

Tabela 6: Resumo da preparag?o das solugdes-padrio de Pb

Padroes de

C in m
Pb Fioal (PPM)

v Pudriio de 10 ppm
(ml)

VHNO,con.
{ml)

Volume
final (ml}

Branco 0

0

1

50

Padrfiol 0,5

2.5

50

Padrio2

5,0

1

50

Padriio3

50

Tabela 7: Resumo da preparagio das solugbes-padrdo de Zn

Padrbes de

C in m
Cr Finat (PPM)

v Padriin de 10 ppm
(mL)

VHNO;coa.
(mL)

Volume
final (ml)

Branco 0

0

1

50

Padriio! 0,5

2,5

H

50

Padrio2 0,8

4,0

50

Padrio3 1,0

5,0

50

Padriod4 1,3

7,5

30
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¢) Preparacdo das solugdes dos materiais de referéncia e amostras para leitura no

espectrofotémetro

Para fazer leituras no aparelho de “FAAS” € necessdrio adequar a concentragdo
das solugBes e materiais de referéncia de modo a estar dentro do intervalo de

trabalho, para o que se devese fazer diluigdes se necessario.
Determinagdo de Cr
O material de referéncia usado para optimizar foi o SARM 52, tendo-se feito uma

diluicdo de 25/10. As amostras foram lidas directamente das solugdes originais, o

SARM 46 foi lido como amostra ¢ ndo sofreu nenhuma diluigdo.

Determinacfio de Ni

O material de referéncia usado para optimizar foi o SARM 52, tendo-se feito a leitura
directamente da solugdo original. As amostras foram lidas directamente das solugdes
originais, 0 SARM 46 foi lido como amostra e ndo sofreu nenhuma diluig&o.
Determinacio de Pb

O material de referéncia usado para optimizar foi o SARM 52, tendo-se feito uma
diluiglio de 50/5. As amostras foram lidas directamente das solugdes originais, 0 SARM
46 foi lido como amostra apos uma dilvigdo de 50/0,5.

Determinacfio de Zn

O material de referéncia usado para optimizar foi o SARM 46, tendo-se feito uma

dilui¢do de 50/1. As amostras foram lidas directamente das solugdes originais, o SARM
52 foi lido como amostra apds uma diluigdo de 25/10.
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A tabela 8 mostra os valores das condigbes instrumentais e analiticas para a

determinagdo dos elementos em estudo.

Tabela 8: Condigdes analiticas e instrumentais experimentais dos elementos analisados [46]
Cr Ni Pb Zn
Intervalo de trabalho (ppm) 0,06-15,0 1 0,1-20,0 1 0,1-30,0 | 0,01-2
Corrente da ldmpada (mA) 7.0 4,0 5,0 8,0
Fluxo do acetileno (L/min.) 6,63 2,0 2,0 2,0
Fluxo do 6xido nitroso (L/min.) 11,0 -—- — —
Fluxo de ar (L/min.) - 13,5 11,0
Comprimento de onda (nm) 357,9 232,0 213,9
Abertura da fenda (nm) 0,2 0,2 1,0
Altura do queimador (mm) 14,5 17 14,0
Velocidade de aspiragfio | 6,0 6,0 6,0
{mL/min.)

Limpada de deutério

As tabelas 9, 10, 11 ¢ 12 mostram os valores de absorvincias lidas no aparelho das
solugdes-padrdo. As figuras 6, 7, 8 ¢ 9 ilustram as curvas de calibragdo normal dos

elementos determinados.

Tabela 9: Valores das absorvincias para o Crdaes solugdes -padrio

solugdes

Concentragio (mg/L)

%RSD

Absorvincia *

Branco

0,0000

26,6

0,0038

Padriio]

4,0000

0,9

0,1497

Padriio2

38,0000

L8

0,3017

Padrio3

12,0000

22

0,4370

* valores médios de trés leituras
RSD- Desvio padriio relativo
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Figura 6: Curve de calibragio para o Cr

Tabela 10: Valores das absorvéincias para o Ni das solugdes-padrio
solugdes | Concentroglio (mg/l) | %RSD | Absorviincia *
Branco 0,0000 2,4 0,0084
Padréiol 1,0000 4,6 0,067

Padrio2 | 2,0000 0,8 0,1275
Padrao3 3,0000 0,7 0,1831

* valores médios de trés leituras
RSD- Desvio padrio relativo

curva de calibra¢ado para Ni

o
N
s

o

L= T

-
2 L

o

g e oty we nemows
B s B Lo

absorbéncia

1 concentra?ao (ppm) 3

Figura T: Curva de calibraglio para o Ni

Tabela 11: Valores das absorvincias para o Pb das solugdes-padrio
solugdes | Concentragio (mg/L) %RSD | Absorvincia *
Branco 0,0000 86 0,0076
Padriio] 0,5000 3,5 0,0171
Padriio2 1,0000 2,7 0,0310
Padrio3 2,0000 2,1 0,0619

* valores médios de trés leituras
RSD- Desvio padriio relativo
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curva de calibrat;a"'o para Pb

absorbéncia

0.5 concdntracdd Gpm)

Figura 8: Curva de calibraclio para o Pb

Tabela 12: Valores das absorviincias para o Zn das solugbes-padriio

solugdes Concentragéio %RSD Absarvincia * j Absorvéncia
(mg/L) B.G

Branco 0,0000 10,1 0,0066 0,0142
Padréiol 0,5000 3,5 0,1973 -0,0005
Padrdo2 0,8000 0,5 0,2943 0,0035
Padrio3 1,0000 3.8 0,3666 0,0037
Padriio4 1,5000 1,6 0.4910 0,0070

* valores médios de trés leituras
RSD» Desvio padriio relativo
BG- “ Background”

curva de calibracdo para Zn
Ty 034 00242 T

absorbancla

0.1 4z o ,.c-"*m:.-.:,*-— :.‘-""'WW“:‘*;

0

Y 0-5conconu-a1;§'o {ppm)1-5

Figura 9: Curva de calibragio para o Zn
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As tabelas 13, 14, 15 e 16 mostram os valores de absorbincias dos materiais de

referéncia ¢ das amostras de sedimentos € as suas respectivas réplicas.

Tabela 13; Resultados das absorviincias das solugdes dos materiais de referéncia e das amostras para Cr

Amostras Concentragio Absorvéincia
Réplicas (mg/L) média
1 5,2052 0,1962
SARMS2 | I 5,1949 0,1958
| 6,4886 0,2439
SARM 46 | 1 6,3521 0,2359
i 4,2533 0,1604

i 4,5067 0,1700
I 4,4013 . 0,1660
i 4,5975 0,1734
I 50111 0,1889
11 5,3324 0,2010
I 5,6901 0,2144
1 5,7745 0,2175
I 5,5365 0,2086
11 5,3912 0,2033
I 55178 0,2079
1l 5,3801 0,2028
SED. 10- |1 3,6872 0,1391
1 11 3,9215 0,1479
SED.10- {1 41177 0,1553

2 1 4,0235 0,1518
RSD- Desvio padrio relativo

SED. 2

SED. 4

SED. §-1

SED. 5-2

SED. 8-1

SED. 82
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Tabela 14: Resultados das absorvéncias solugdes dos materiais de referéncia e das amostras para Ni

Amostras

Réplicas

Concentragdo
(mg/L)

Absorvincia
média

SARM 52

1

1,7353

0,1081

3

1,7735

0,1105

SARM 46

I

1,24535

0,0776

il

1,2899

0,0804

SED.2

I

1,7066

0,0862

Il

1,7530

0,0885

SED. 4

1

1,7249

0,1074

T

1,7471

0,1088

SED. 51

I

1,6572

0,1032

1

1,7161

0,1069

SED. 5-2

I

2,0498

0,1277

11

1,9201

0,1196

SED. 8-1

1,6357

01019

1,5526

0,0967

SED. 8-2

1,7176

0,1070

1,6563

0,1038

SED. 10-
1

1,5256

0,0950

1,5056

0,0938

SED. 10-
2

1,5631

0,0974

1,5938

0,0993

RSD- Desvio padréio relativo
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Tabela 15: Resultados das absorvéncias solugdes dos materiais de referéncia e das amostras para Pb

Armostras

Réplicas

Concentragio
(mg/L)

Absorvincia
média

SARM 52

1

1,1992

0,0383

1!

1,2176

0,0388

SARM 46

1,4395

0,0448

1

1,4134

0,0440

SED.2

I

0,7365

0,0229

11

0,7760

0,0241

SED. 4

I

0,6383

0,0199

11

0,6830

0,0212

SED. 5-1

1

0,7934

0,0241

11

0,5957

0,0185

SED. 5-2

1

0,4707

0,0116

Il

0,4937

0,0154

SED. 8-1

I

0,5882

0,0183

11

0,6220

0,0193

SED. 8-2

1

0,6266

10,0198

I

0,5851

0,0182

SED. 10-
1

I

0,7909

,0246

11

0,6302

0,0196

SED. 10-
2

1

0,6013

0,0187

I

0,5948

0,0185

RSD- Desvio padriio relativo
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Tabela 17 ; Resultados das absorvéncias das solugdes e materia! de referéncia para Zn

Concentragiio Absorvéncia | Absorvéincia.
Amosiras Réplicas | (mg/L.) média B.G

1 1,1835 0,4143 -0,0253
SARM 46 11 1,1853 04148 -0,0266
1 1,1055 0,3931 -0,0103
SARM 52 11 1,1123 0,3856 -0,0056
1 0,9666 0,3382 -0,0118
SED.2 I 1,0082 03518 -0,0184
1 1,0846 0,3766 -0,0176
SED. 4 1,1547 0,3994 -0,0170
1,0128 0,3665 -0,0181
SED. 5-1 1,1006 0,3917 -0,0157
0,8407 0,3135 -0,0138
SED. 5-2 0,9319 0,3422 -0,0156
1,0516 0,3659 -0,0123
SED. 8-1 1,0971 0,3806 -0,0110
1,0072 0,3649 -0,0107
SED. 8-2 0,9066 0,3344 -0,0117
0,7657 0,2889 -0,0021
SED. 10-1 0,7521 02843 -0,0121
0,9484 0,3472 -0,0094
SED. 10-2 11 0,9099 0,3354 -0,0080

RSD- Desvio padro relativo
BG- “ Background”

10. TRATAMENTO ESTATISTICO E APRESENTACAO DOS RESULTADOS

Os teores dos elementos nas amostras € nos materiais de referéncia foram obtidos

usando as férmulas que sfio apresentadas a seguir:
Teor (ug/g) = Ci (ug/mL) x fay x Vamostra(mL} / m ®

onde:

(i — ¢ a concentragiio do elemento na solugfo final;
V — volume da solugdo preparada;

Sfar: € o factor de diluiglo;

m: massa da amostra ou material de referéncia;
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10.1 Exactiddo e Precisio

A exactiddo esta relacionada com a veracidade do valor ou, por outra, com a
proximidade dos valores medidos com o valor verdadeiro, enquanto que a precisdo

esta relacionada com a reprodutividade dos valores medidos.

Para controlar a exactiddo faz-se a comparagio entre os valores obtidos

experimentalmente com os valores certificados dos materiais de referéncia.

Para se ter uma boa reprodutividade em absor¢do atdmica é necessério controlar

todos os parimetros instrumentais sujeitos a variabilidade [23].

Ter uma boa precisdo ndo implica necessariamente exactiddo porque os valores

podem ser concordantes entre si mas serem muito afastados do valor verdadeiro.
10.2 Estatistica para a curva de calibragiio

Os valores obtidos no material de referéncia s3o comparados com os valores
recomendados e € calculado o erro relativo.
Sdo0 também cakulados os intervalos de confianga para as amostras e materiais
de referéncia, usando a férmula (9) (23], [25].

b

X+-2 )

vn

Calculou-se o erro relativo para controlar a exactidio do método na determinagio de cada

um dos elementos analisados nos materiais de referéncia, com a férmula (10).

R
H

Considerou-se em todo o tratamento estatistico um nivel de confianca 95%, ¢ em funghio

Er = x100% {10)

do nimero de graus de liberdade (v), tirou-se o t; a partir da tabela de distribuigio “t de
student”. O t, foi obtido através da férmula (11).
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X -y

t —

“ T sin

Para o célculo do desvio padrdo e média experimental usou-se as férmulas (12) e (13)

respectivamente.

s =|:z(xi _3)2 :lzz

n-i

onde:

x : média do valor experimental

Xi: valor individual experimental

u: valor recomendado (VR)

s: desvio-padrio

n: niimero de determinages ( nimero de réplicas)

tea: t calculado
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As tabelas 17, 18, 19 e 20 mostram os resultados dos teores dos materiais de

referéncia ¢ das amostras, erro relativo e intervalos de confianga.

Tabela 17: Resultados experimentais do Cr nos materinis de referéncia e nas amostras, erro relativo e
intervalos de confianga

Material de Teor de Cr | — VR Er (%)
Réplicas X +t.s/n'?
referéncin em pg/g
1298,4434

1293,5508
646,5325

634,5754 | 641+ 75

SARM 52

1296 +31

SARM 46

Amostras/Cr
SED. 2

424,0578

450,0399
438,9010

459,4743
500,0098

532,2819
567,4212

575,1494
553,5393

538,4738
549,0348

338,0100
368,4189

392,0716

411,3586
SED. 10-2 406 + 66
400,9866

437 + 165

SED. 4 449 + 131

SED. 5-1 516+ 205

SED. 5-2 571+ 49

SED. 8-1 546+ 78

SED. 8-2 544+ 70

SED. 10-1 380 150

VYR- Valor recomendado
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Tabela 18: Resultados experimentais do Ni nos materiais de referéncia e nas amostras, erro relativo e

intervalos de confianca

Material de Réoli Teor de Ni | — -
éplicas

veferéncia P em peig X #t.5/o

173,1490

176,6434
124,1032

128,8611 126+ 30

Er (%)

SARM 52

175 £22

SARM 46

Amostras/Ni
SED. 2

170,1516

175,0514
172,0084

174,6052
165,6869

171,3017
204,4077

191,9716
163,5373

155,0739
170,9055

166,6300

SED. 10-1 1524685 151+ 12
150,5299
150,i538
SED. 10-2 154 £55
158,8399

1734131

SED. 4 173+ 17

SED. 5-1 169 £ 36

SED. §5-2 198+ 79

SED. 8-1 159 £10

SED. 8-2 169+ 27

VR- Valor recomendado -
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Tabela 19: Resultados experimentais do Pb nos materiais de referéncia e nas amostras, erro relativo e

intervalea de confianga

Material de

referéncia

Réplicas

Teor de Pb
em pg/g

X+ tsm!?

VR

Er (%)

SARM 52

1196,5680

1212,7490

1205 £103

SARM 46

14343,3639

14119,8801

14232+ 1420

Amostras/Pb

SED. 2

73,4297

77,4915

SED. 4

63,6518

68,2590

SED. 5-1

65,1020

73,6852

SED. 5-2

46,9386

49,3503

SED. 8-1

58,8082

61,9225

SED. 8-2

62,3483

58,5100

SED. 10-1

68,0426

74,0074

SED. 10-2

60,0070

59,2785

VR- Valor recomendado
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Tabela 20: Resultados experimentais do Zn nos materiais de referéncia e nas amostras, erro relativo e

intervalos de confianca

Material de Teor de Zn | —
o Réplicas x+ t.s/n'?
referéncia em pgfe

5896,2734

5920,5794
275,7683

276,3678 276+ 4

Er (%)

SARM 52

5808 103

SARM 46

Amostras/Zn
SED. 2

96,3715

100,6871
108,1613

115,4067
101,2597

109,8622
83,8353

93,1527
105,1368

109,6054
100,2189

90,6600
76,5241

75,1950

94,7453
SED. 10-2 93 £35
90,6817

99 + 46

SED. 4 112+ 46

SED. 5-1 106 £ 55

SED. 5-2 89 £ 60

SED. 8-1 107 £23

SED. 8-2 9560

SED. 10-1 768

VR- Valor recomendado

10.3 Comparac¢do dos resultades obtidos por “FAAS” e “XRF” usando o teste t-

emparelhado

Para a comparacdo dos resultados obtidos pelos dois métodos “FAAS” e “XRF”, aplicou-
se o teste f emparelhado para comparagio de dois métodos analiticos para 0 mesmo
material ¢ em laboratorios diferentes.

O valor de 7 é calculado usando a férmula (14).

Considerou-se em todo o tratamento estatistico um nivel de confianga 95%, e em fungdo
de niimero de graus de liberdade (v = n-1), tirou-se o 1+ a partir da tabela de distribuigdo
“t de student™ [23], [25].

Mandlate, Jaime Silvestre UEM, lulho de 2007




Metais Pesados (Cr, Ni, Pb e Zn) em sedimentos da barragem de Massingir e seus impactos ambientais

La=X*n"?/8;  (14)

onde:

I t calculado
X média das diferengas
n; numero de deterimnagdes (nimero de réplicas)

54 desvio padrdo das diferengas

Na tabela 2! s3o mostrados valores da concentragdo dos elementos em estudo
determinados pelo método “XRF™ pelos laboratérios SET POINT da Africa do Sul.

Tabela 21: Teor dos elementos analisados por “XRF”

“XRF™
Amostras Cr Ni Pb
Sed. 2 16
Sed. 4 17
Sed. 5 15
Sed. 8 7
Sed. 10 14

A partir do calculo do os valor de t, comparam-se os valores obtidos pelos
métodos “XRF” e “FAAS”, aplicando o teste (- emparelthado. Os valores de 1y
estdo mostrados na tabela 22. Os diagramas ilustrados nas figuras 10, 11, 12 ¢ 13

mostram a variagio do teor dos elementos em estudo nas 5 estagdes.
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Tabela 22; Comparagio dos valores obtidos por “FAAS” e “XRF” por teste f-emparethado para Cr,
NielZn

“FAAS”
{ng/g) Diferengas | tea = X¢*n'?/Sq
Cr
437 174
449 92
516 184
544 222
406 142

Ni
173 -10

173 -10
169 -7
169 -2
154 -16

Zn
99 85 14

82 30
89 83 6

96 73 23
93 74 19

Analisando a tabela 22 observa-se que t.;> t.a logo, ao nivel de confianga de 95% nio
existe diferenca significativa entre o teor de Cr, Ni ¢ Zn encontrado pelos dois métodos.

Os dados para o Pb nas tabelas 15 e 21 mostram claramente que os valores obtidos

pelos dois métodos sdo diferentes pelo que ndo se efectuaram os calculos estatisticos.
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T

Estagdes g2

Fignra 10: Diagrama do teor de Cr
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Figura 11: Diagrama do teor de Ni
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Figura 12: Diagrama do teor de Pb
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Figora 13: Diagrama do teor de Zn

Os diagramas das figuras 10, 11, 12 e 13 mostram que ndo ha grande variagdo do teor de
Cr, Ni, Pb e Zn nos sedimentos da barragem de Massingir nas diferentes estagdes.

10.4 Comparagiio dos resultados obtidos por “FAAS” e “XRF” usando o teste de

regressido linear

A tabela 23 mostra os valores dos teores dos metais determinados por “FAAS” e “ICP”
(*ICP-MS” para Pb). Os teores determinados por “FAAS” sdo quase o dobro dos
determinados por "ICP”, pelo que ndo se efectuou o tratamento estatistico respectivo. A
analise dos sedimentos por “ICP” foi realizada nos laboratérios SET POINT da Africa do
Sul e de acordo com a informagio por eles fornecida nfo se conseguiu solubilizar por

completo as amostras, facto este reflectido nos resultados.

Tabela 23: Valores obtidos por “FAAS” e “ICP”

“ICP™ “FAAS"

Amostra Cr Ni Pb Zn Cr Ni Pb Zn
Sed 2 209 103 7.6 80 437 173 73 99
Sed 4 200 100 <] 62 449 173 66 112
Sed 5 249 110 <} 58 516 169 69 106
Sed 8 204 94 <l 50 544 169 60 95
Sed 10 185 94 <l 50 406 154 60 93

Portanto, o tratamento estatistico € aplicado apenas para comparagdo dos métodos
“FAAS” ¢ “XRF”.
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Os valores usados para a construgdo das rectas de regressdo linear encontram-se na tabela
22. As figuras 14, 15 ¢ 16 ilustram a comparagdo dos resultados obtidos por “FAAS” € os

por “XRF” (considerado como método de referéncia).

A partir da funglio estatistica ’LINEST"’ na aplicagfio ‘*excel’’ tirou-se 0s valores de
intersecgdo “a”, declive “b”, desvio padrio do declive “sy”, desvio padrdo da interseccio
“s,”, coeficiente de correlagdo € o desvio padrdo dos residuos “syy”. Os valores dos

parimetros mencionados estdio apresentados na tabela 24.

regressao para Cr

..
t’/'

y =0.7588x + 236.99
R2=0.3108

100 "XRF" 200 300 400

Figura 14: Comparagio dos resultados de Cr obtidos por “FAAS” ¢ “XRF”

~ .
regressao para Ni

Y 206313 + 6747

155 R =081

150 . 1 T !
0 5 " 100 150 200

Figura 15: Comparagio dos resultados de Ni obtidos por “FAAS” e “XRF”
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regressao para Zn

y =0.9653x + 24.351

120

100 4
80 -
60
40
20 R =0.4518
¢

T T T 1

70 5 =re 8 85 90
Figura 16: Comparagio dos resultados de Zn obtidos por “FAAS™ e “XRF”

Tabela 24: Dados estatisticos de calibragfio para Cr, Ni e Zn.

elemento | a b 5, 5y r Sy0a

Cr 2263713 0.79008 202.2992 0.652765 0.328102 55.13156
Ni 6747139 0.631328 21.48905 0.135199 0.879058 3.15684
Zn 24 35149 0.965347 484144 0.613952 0451782 6.759055

Analisando a figura 15 vé-se que os pontos estdo proximos da linha de regressdo ¢ o valor
de “r™ & proximo de | para Ni, o que significa haver uma boa comelagfo linear entre os
valores obtidos pelos dois métodos. Nas figuras 14 e 16, o valor de “? esta muito
afastado de 1, ndo permitindo tirar uma concluséo sobre a diferenga entre os métodos (Cr

e Zn).

Os limites de confianga de “a” e de “b” foram calculados com base nas formulas (15) e
(16), a um nivel de confianca de 95% {23, {25].

attxs, (15)

bttxs, (16)

A tabela 25 mostra que para Cr e Ni os limites de “a” ¢ de “b” incluem respectivamente
os valores zero e um o que indica ndo haver desvios significativos na determinagdo destes

elementos pelos dois métodos.
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Para o Zn os imites de “a” ndo incluem o valor zero, porém os limites de “b” incluem o
valor um o que significa haver desvio translacional significativo na determinagdo deste

elemento.

Tabela 23: Limites de confianga de “a” e de b

Elemento attxs, b+txs

Cr 226.37+ 643.31 0.79+ 2.07

Ni 67.47+ 68.34 0.64x 0.45

Zn 2435+ 1539 0.97+191

1. — t critico (valor tabelado)

v ~ nitmero de gravs de liberdade (n-2)

11. DISCUSSAO E INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

A tabela 26 apresenta teores de metais pesados em amostras de sedimentos determinados
por “FAAS” (indicam-se também os teores nas aguas da barragem de Massingir cothidas
a metade da profundidade maxima na mesma data que as amostras em estudo e analisadas
por “GFAAS”, “ICP” e ICP-MS").

Tabela 26: Teor meédio de metais por estagdes da barragem de Massingir em sedimentos (em pg/g excepto

para Al e Fe em%) ¢ dguas (em pg/l)

Prof.
max.{m} { Amost Al As Hg

10 Agua | 330 | <10 <10

Sedim, <1 <1

Y]
o

Agua <10 <10

8]

Sedim. <1 <1

Agua <10 <10

Sedim. <1 <1

Agua <10 <10

Sedim. <1 <1

Agua <10 <10

||| DW= |D

Sedim. <1 <1

nd- ndo detectado
ND- ndo determinado
* O teor de As, Cd, Hp, Ni e Zn nas dguafe As, Cd e Hg nos sedimentos foram determinados por ICP ¢

ICP-MS nos laboratérios da SETPOINT na Affica do Sul.
* O teor de Al, Cr, Cu, Fe, Mn ¢ Pb nas dguas foram determinados por “GFAAS™ em [51]) ¢ Al, Cu, Fe e

Mn nos scdimentos foram determinados em |52
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Em Mogambique ainda ndo h4 uma legislagdo que regula os teores maximos permitidos
de metais em sedimentos de rios, por isso neste estudo colheram-se informacdes da
legislagio de alguns paises para comparar ¢ avaliar at¢ que ponto os sedimentos da
barragem de Massingir podem estar contaminados. A tabela 27 mostra alguns valores de

teores maximos permitidos de metais em alguns pafses.

Tabela 27: Teor maximo dos elementos em sedimentos de rios segundo normas de alguns paises

Normsa Cr Ni Zn
(ngl/g) (ng/g) ( ugig)

EPA-Canadd® 40

PSAG-Africa do Sul®

Queensland-Australia®

Holanda®

Canada®

Alemanha *

Reino Unido ©

Suica ©

USA*

EPA- Canadian Environment Protection Authority Guidelines
PSAG- Proposed South African Guidelines

--- - Nifio disponived na literatura consultads

*. Citado em [16]

. Citado em [35]

‘- Citado em [42]

4. Citado em [20]

*- Citadc em [50]

Varios estudos em vdrias partes do mundo sdo realizados visando a determinago dos
metais pesados em sedimentos de rios para a avaliagdo do grau de contaminagio. A
tabela 28 mostra os teores Cr, Ni, Pb e Zn encontrados em sedimentos de varios rios.

Informaoes mais especificas encontram-se na tabela A-1 do Anexo.
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Tabela 28; Teores médios encontrados em varios rios de diversos paises

Cr (ug/p)

Ni(ug/g)

Pbiug/e)

Zo(ug/g)

14,77132]

9-47(26]

8,26(32)

1,05[32]

64,20{32]

9-76[2¢6]

8,80(32]

47,80{32]

57,10[32)

1.0-43,8 [34]

12,6032]

44.95[37)

295-544(20]

5.5-35,4 [34]

58.59-186 {20]

40-160]20]

60.05-72.20 {2]

15.0-95.0 {34]

12-42 {26]

53-160 {16}

7.52-28.67[2]

225232 | 4]

Z1-80 [26]

40-160 [26]

34.97- 136.99(28}

20.0-154.0 [34)

1.0-16.3134}

36.2-107.0{34}

46.8[1]

33.49- 76[28]

1.8-20.0(34]

102-145[34]

30.5-33 1)

5811

13.6-20,5[34]

95.0-133.0134)

52411

314(1)

1.5-104]34)

250825134

225 4[42]

3914411

1.06.5[34]

50.0-126.0(34)

11.9]7]

54171

30(14]

0.2078-75.100[48]

7.8-38.8]7]

0.689-24.980 [48]

9.6-35.6{7]

7.0-72.2[7]

5.6-20.1{7]

0.401-0.981 |5]

4.1-27.917

9-173.97)

9.384.36.156[48)

23.2(6)

0.04-0.067(5]

0.08-0491(8]

15.816]

25.9(6)

14.6]9]

0.05[9]

25.8 (6]

7..90-30.92[33]

19:3(47)]

68.2[6]

27.98-57.25[33

239 (6]

71.1 (6]

225.4142)

18.86-25.18(33]

3517

105-360 (3]

77.0[42]

299(7)

718-532[3]

15.10-29.45[28]

26.1-332.0{16]

37N

3462147}

18.8-126{16}

12217]

8.10[7]

28.36{9]

9.0-61.9 [16]

2.18]9)

3.2-84.216)

0.0519}

19.3(6)

0.08-0491 [S]

2196}

244147)

14.009)

836.8]47)

1.40(9)

231[1)

14.6[9]

1081]

4.634-12.050 [48]

96.8-131.3{1}

0.04-0.067[5}

124{1)

25-54 35)

174.5|50]

1.44147)

33.7(56]

5.62[47)

48.6[50}

2517)

33.7[50]

160171

300-900121
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2135 -33.12(3] 10-300}3]

18.7313) 23013}

1B.8G-25.18[51] 9.6-10.113]

27.0{62) 112-446]3]

40-160[26}

107.0{62]

11.1 Discusiio sobre o método

A anilise quimica dos elementos pesados estudados no presente trabalho mostra
que a concentragdo de Cr, nos pontos de amostragem estd entre 393-345 pgfg de Ni
no intervalo de 153-184 ug/g, de Pb entre 59-75 ug/g ede Zn entre 76-112 pg/g.

Cromio

Na calibragio e optimizagdo das condigdes experimentais de analise usando o
método de calibragdo normal e usando padrdes contendo apenas o andlito, verificou-
se um erro relativo de apenas 0,30% referente ao material de referéncia SARM 52.
Nesta andlise variou-se a altura do queimador (14.5mm) e manteve-se os fluxos dos gases
das condigdes do manual do aparelho. A chama usada foi oxido nitroso (i1.0 L/min)/
acetileno (6.63L/min) para ehmunar algumas interferéncias. Pois com a chama

ar/acetilena o erro relativo era da ordem de 15-20%.

A precisdo na determinagdo do elemento no material de referéncia e nas amostras foi
muito boa, com % RSD variando nos intervalos de 0,6 - 2,2% e 0,7 - 53%

respectivamente.

Aplicando o teste - emparethado para a comparagdo dos valores obtidos pelos métodos
“FAAS” e “XRF”, ao nivel de confianga de 95% verificou-se que 1t > ta © que
significa que ndo existe diferenga significativa entre o teor de Cr encontrado pelos dois

metodos.
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As concentragdes mais elevadas de Cr (544 e 545 ug/g) foram encontradas na estagdes 5
e 8, a mais baixa (393 pg/g) na estagdio 10 e a concentragdo média para todas as estagdes
foi de 474 pg/p.

Niguel

Na calibrago ¢ optimizagdo das condi¢cdes experimentais de andlise usando o
método de calibragio normal e usando padries contendo apenas o anélito, verificou-
se um erro relativo de 3,8% referente ao material de referéncia SARM 52. Nesta
andlise variou-se a altura do queimador (17.0mm) e manteve-se os fluxos dos gases ar
(13.5L/mi) acetileno (2.0 L/min} das condigfes do manual do aparelho. O método € pois

considerado vélido para a determinacdo do Ni.

A precisio na determinaciio do elemento no material de referéncia e nas amostras foi
muitc boa, com % RSD variando nos intervalos de [,3 - 6,3% e 0.8 — 5,2%

respectivamente.

Aplicando o teste ¢ emparelhado para a comparago dos valores obtidos pelos métodos
“FAAS“e “*XRF”, ao nivel de confianca de 95% verificou-se que t.i; > tea 0 que significa

que ndo existe diferenga significativa entre o teor de Ni encontrado pelos dois métodos.

A concentragdo mais elevada de Ni (184 ug/g) foi encontrada na estagdo 5, a mais baixa

(153ug/g) na estagdo 10 e a concentragdo média para todas as estagdes foi de 169 pg/g.

Chumbo

Na calibragdo e optimizagdo das condi¢cBes experimentais de andlise usando o
método de calibragio normal e usando padrdes contendo apenas o anélito, verificou-
se um erro relativo de apenas 0,40% (SARM 52) o que significa que para determinagfio
do Pb em sedimentos, as interferéncias comuns em “FAAS” nfio siio relevantes. Nesta
andlise variou-se a altura do queimador (10.0mm) ¢ manteve-se os fluxos dos gases ar

(13.5L/min) ¢ acetileno (2.0 L/min) das condigdes do manual do aparelho.
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A precisio na determinago do elemento no material de referéncia e nas amostras foi
muito boa, com % RSD variando nos intervalos de 0,6 - 4,9% ¢ 1,0 - 6.1%

respectivamente.

Para o Pb os resultados obtidos pelos métodos “FAAS” e “XRF” sao claramente

diferentes.

A concentrago mais elevada de Pb (75pg/g) foi encontrada na estagfio 2, a mais baixa

(59 e 60 ug/g) nas estagdes 5 e 8 ¢ a concentragdio média para todas estacSes foi de 65
Hg/g.

Zinco

Na calibragio e optimizagio das condigBes experimentais de anélise usando o
método de calibragfo normal ¢ usando padrBes contendo apenas o andlito, verificou-
se um erro relativo de apenas 0,14% (SARM 46) o que significa que para a
determinagdio do Zn em sedimentos, as interferéncias comuns em “FAAS” nfio si3o
relevantes. Nesta andlise variou-se a altura do queimador (14.0mm) ¢ os fluxos dos gases
ar (11.0 L/min) e acetileno (2.0 L/min) das condigdes do manuai do aparelho. O método €

considerado valido para determinagio do Zn.

A precisdo na determinagdo do elemento no material de referéncia e nas amostras foi
muito boa, com % RSD variando nos intervalos de 2,0 — 4,0% e 0,2 - 4.9%

respectivamente.

Aplicando o teste t- emparethado para a comparagdo dos valores obtidos pelos métodos
“FAAS” e “XRF", ao nivel de confianga de 95% verificou-se que tu; > tm 0 que
significa que ndo existe diferenga significativa entre o teor de Zn encontrado pelos dois

métodos.

A concentrag@o mais elevada de Zn (112 pg/g) foi encontrada na estagio 4, a mais baixa

(85 pgfg) na estagio 10 ¢ a concentrag@o média para todas as estagdes foi de 99 ng/g.

Mandlate, Jaime Silvestre UEM, Julho de 2007




Metais Pesados (Cr, Ni, Pb e Zn) em sedimentos da barragem de Massingir e seus impactos ambientais

11.2 Impacto ambiental

Crémio

O cromio ¢ um metal pesado cuja concentragdo nos sedimentos aquaticos tem sido
objecto de vdrios estudos para avaliagio do seu impacto no ecossistema aquético bem

como na biota € consequentemente na satide humana.

No presente trabalho o teor médio é de 474pg/g em sedimentos de Massingir € em aguas
é de 0,26 ug/L. O teor de Cr € mais elevado nas estagdes 5 e 8 ( 544 ug/g € 545 ug/g), e

nas aguas também as estagdes 4 e 5 apresentam concentragdes mais elevadas ( 0,37ug/L e

0,44ug/L).

A concentragdo média de Cr na barragem de Massingir ¢, de acordo com as tabelas 28 e
A-1, mais ¢levada que no rio Sauipe [32], rio Paraguagu [32], rio dos Elefantes (Baragem
Witbank) [28), rio dos Elefantes (Balule) {3}, rio dos Elefantes (Mamba) [3), estudrio de
Swartkops [7], riachos do rio Swartkops [7], rio Itanhém |2], lago Kariba (Kassesses bay)
[6], lago Kariba (Cages) [6], costa oeste das Mauricias [42], rio Louéka [48], baia
Galveston |7}, rio Hudson-Raritan |7}, rio Imbé [1], lago Cima |1], canal de Ururai [1],
rio Swatrkops [7], rio Jucipe [32], estudrio de rio Minho [26] e no sepal de Caminha [26]
em mais de duas a quatro vezes e é da mesma ordem de grandeza que no rio Ribéria de

Iguape J20] .

A concentrag3o média de Cr na barragem de Massingir, de acordo com a tabela 27,
supera todos os valores das normas de Canada (90,0 ug/g) [20] € da Holanda (100 pg/g)
[42} em cerca de quatro vezes, sugerindo-s¢ a realizagdo de analises especificas (como
por exemplo andlise do Cr na fauna aqudtica ¢ na populagio local) para a comprovagio

da contaminagfo ou ndo deste metal nos sedimentos.
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Niquel

O teor de niquel em sedimentos de rios tem sido também objecto de estudo de muitas
investigagdes dada a sua toxicidade para o ecossistema aquatico. No presente estudo o
teor médio de niguel ¢ de 169ug/g tendo sido mais elevado nos sedimentos da estagdo 5
(184pg/g) e mais baixo na estagdo 10 (153 ng/g).

A concentrago média de Ni em sedimentos da barragem de Massingir &, de acordo com
as tabelas 28 e A-I, mais elevada que no rio Minho [26], lago Kariba (Kassesses bay)
[6), lago Kariba (Cages) [6), rio Louéka [48), rio Tyume {5}, no sepal de Caminha [26),
rio dos Elefantes (Baragem Witbank) |28}, rio Imbé [1], lago Cima [1], rio Urubu {1},
canal de Ururai [1], estudrio do canal de acesso a bafa de Antonina [33], lago Kerkini
[34), rio Strimon [34) ¢ rio Axios [34], da mesma ordem de grandeza que no rio Pinios
[34] ¢ menor que no rio Aliakmon [34].

Nio foram encontrados limites de outros paises para o Ni na hibliografia revista.
Chumbo

As descargas de grandes quantidades de residuos industriais bem como varias actividades
desportivas nas dguas dos rios sdo algumas das razdes de contaminaglo pelo chumbo. I
Este metal ¢ muito toxico e, por essa razdo, deve-se fazer o seu monitoramento
periodicamente. A presenga de Pb, em sedimentos pode ser um bom indicativo de

poluigdo.

Neste estudo o teor médio encontrado de Pb & de 65pg/g, sendo mais elevado nos
sedimentos da estagdo 2 (75ug/g) e mais baixo nas estagBes 5 e¢ 8 Nas dguas a
concentragio mais elevada foi encontrada na estagéio 10 ( 4,29 ug/L) e a mais baixa na
estacdo 5 (1,89 pg/L), o que significa que na estagdo 2 o chumbo estd mais retido na fase
fixa (sedimento) e na estagdo 10 na fase mével (dgua).

A concentragio média de Pb em sedimentos da barragem de Massingir é, de acordo com
as tabelas 28 e A-1, mais elevada que no rio Minho {26] , no sepal de Caminha {26}, lago
Kerkini {34], rio dos Elefantes (Baragem Witbank) 28], rio Mooi [47], estudrio
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Swatrkops (1997) [7], rio Strimon [34], rio Axios {34}, rio Pinios [34], rio Aliakmon
{34}, rio Sauipe |32}, rio Paraguagu {32}, rio Jucipe {32], estudrio de Swartkops {71,
riachos do rio Swartkops [7], lago Kariba (Kassesses bay) [6], lago Kariba (Cages) {6),
lago Tanganyka [9], lago Malawi [9], rio Tyume[5), rio Po [47], rio Kromme Rijn [47],
baia Gatveston {7}, ric Machopo [35], rio Itanhém {2], estudrio do canal de acesso 4 bafa
de Antonina [33], porto Port Elizabeth [16] ¢ mais baixa em relagdo ao rio Ribéria de
Iguape [20] e rio Hudson-Raritan [7).

A concentragiio média de Pb na barragem de Massingir, de acordo com a tabela 27 é mais
elevada que as normas EPA do Canadd (2 ug/g) {16}, Holanda (50 ug/g) [42] e
Queenslan- Australia (15 pg/g) [35] ¢ € menor que as normas PSAG da Africa do Sul
(500 pg/g) [16] e Canadé do (91,5 ng/g) [20].

Considerando as normas da Africa do Sul (PSAG) pais vizinho, o teor de chumbo estd
abaixo do valor miximo permitido em sedimentos de rios em cerca de dez vezes, nd3o

dcvendo constituir um perigo de contaminaggo.
Zinco

O zinco ¢ um metal essencial para virios metabolismos em seres vivos, mas em
quantidades elevadas é toxico e pode provocar muitas complicagdes na vida da biota

assim como no Homem.

Neste trabalho o teor médio de zinco encontrado nos sedimentos de Massingir é de 99

(ng/g). A estagio com teor mais elevado € a estagio 4 (112 ug/g) e com teor mais baixo é
a estagdo 10 (85 pg/g).

A concentragéio média de Zn em sedimentos da barragem de Massingir é, de acordo com
as tabelas 28 e A-1, mais elevada que no rio Sauipe [32], rio Paraguagu [32], rio Jucipe
[32], lago Kerkini [34], rio Strimon [34], rio Pinios [34], rio Aliakmon [34], rio Selati
[50], rio dos Elefantes (Mamba Weir}[6], rio dos Elefantes (Balule) [50], rio Mooi [47),
estudrio Swatrkops (1997) {7}, porto Port Elizabeth |16} (em alguns pontos), estudrio de
Swartkops [7], riachos do rio Swartkops [7], porto East London {16] , lago Kariba
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(Kassesses bay) [6), tago Kariba (Cages) [6], lago Tanganyka [9], lago Malawi [9], rio
Louéka [48], ric Tyume|§], baia Galveston [7], rio ltanhém {2], ric Minho [26}, € da
mesma ordem de grandeza que nos rios: Ribéria de Iguape [18], rio Urubu [1], lago Cima
[1] (em alguns pontos), rio Axios [34], porto Port Elizabeth |[16) (em alguns pontos),
costa oeste das Mauricias [42] ¢ no sepal de Caminha [26] ¢ € menor que no rio dos
Elefantes {50}, riachos do rio Swartkops [7],porto East London [16], rio Kromme Rijn
[47], rio Po {47], rio Hudson-Raritan [7), rio Machopo [35], rio Imbé [1], canal de Urural
[1}, tago Cima {1} {em alguns pontos) e rio Itanhém [2].

A concentragio média de Zn na barragem de Massingir, de acordo com a tabela 27 ¢ mais
elevada que as normas EPA- Canada (40 pg/g) {16] e € menor que as normas PSAG da
Africa do Sul (750 ug/g) [16], Holanda (180 pug/g) [42], Queensiand-Austrdlia (160 ug/g)
[35], Canadé (315,0 pg/g) [20), Alemanha (200 pg/g) [50], USA (150 pg/g) [50), Reino
Unido {300 ug/g) [50] e Suica (200 ug/g) [50].

O teor de zinco € cerca de dez vezes menor que as normas Sul Africanas (PSAG) [16] e

ndo deve constituir perigo de contaminagdo para o ecossistema aguitico.
Merciirio e Arsénio

Uma das grandes preocupagdes de monitoramento dos sedimentos de rios € a de se saber
se ha merctrio e arsénio devido 2 elevada taxa de toxicidade destes metais. No presente
trabalho a sua concertagdo, de acordo com valores fornecidos pelo laboratério SET
POINT da Africa do Sul, ¢ inferior a 1pg/g. Esta quantidade € pequena, mas devem-se
fazer mais estudos para avaliar com maior precisdo o seu impacto e até que ponto podem
afectar a vida da biota aquética e a populagio que usa as aguas da barragem para diversos
fins.

A concentragdo de As em sedimentos da barragem de Massingir é, de acordo com a
tabela.A-1 mais baixa que no estudrio do canal de acesso & baia de Antonina [51}. Para o
Hg € da mesma ordem de grandeza que no estudrio do canal de acesso 4 baia de
Antonina [33] e rio Louéka [48].

Nio foram encontrados limites de outros paises para 0 As e Hg na bibliografia revista.
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12. Conclusdes e Recomendagdes

12.1 Conclusdes
Foram obtidos os objectivos deste trabatho.

Deste trabalho tirou-se as conclusdes seguintes:

0 A determinagdo de Cr, Ni, Pb e Zn por “FAAS” em sedimentos de rios € possivel com
resultados muito bons sem variar muito as condigdes instrumentais do manual do

aparelho.
¢ Em todas as analises foram usados materiais de referéncia para optimizar e validar os
resultados obtidos. Os erros relativos encontrados na determinagdo de Cr, Ni, Pb e Zn

foram, respectivamente 0.30%, 3.8%, 0.40% e 0.14%.

0 A precisdo para os materiais de referéncia e as solugdes-padrio foi de 0.6 a 4.6%.

"0 Os valores de %RSD para a determinagio de todos os elementos foram muito baixos e

variam de 0.2-3.3% para o Cr,Nie Zn, eparao Pbentre 1.0 e 6.1%.

¢ Para a determinagdo de Cr deve-se usar a chama oxido nitroso/acetileno em vez da

chama ar/acetileno, porque conduz a um erro relativo mais baixo.

¢ Os resultados obtidos por “FAAS” comparados com os obtidos por “XRF” ndo
mostraram ter uma diferenga significativa para o Cr, Nie Zn,

¢ O teor de Cr é mais elevado nas estagdes 5 e 8 e mais baixo na estagdo 10, o de Ni ¢
mais elevado na estagdo 3 e mais baixo na estagdo 10, do Pb é mais elevado na estagdo 2
¢ mais baixo nas estagdes 5 e 8 e para 0 Zn € mais ¢levado na estagdo 4 e mais baixo na

estagdo 10.

¢ Verifica-se que na maioria dos sedimentos de ros de outros paises o teor de Cr ¢

inferior que em sedimentos da barragem de Massingir. O teor de Cr € 0 mais preocupante
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pois ultrapassa os valores limites das normas do Canada e Holanda em cerca de 4 a 5

veZes.

0 Nio foram encontrados limites de outros paises para o Ni na bibliografia revista. O
teor de Ni em sedimentos de outros rios na sua maioria € inferior em cerca de duas vezes

que os encontrados nos sedimentos em estudo.

0 O teor de Pb em sedimentos de Massingir é mais elevado que na maioria dos rios
usados para comparagdo neste estudo, mas € cerca de dez vezes menor que o teor maximo

permitido nas normas Sul Africanas.

¢ O teor de Zn em sedimentos de Massingir ¢ maior ou da mesma ordem de grandeza
que na maioria dos rios dos outros paises, mas € cerca de dez vezes menor que o teor

maximo permitido nas normas Sul Africanas.

0 Para Pb e Zn pode-se considerar que os teores destes elementos nos sedimentos da
barragem de Massingir ndo sdo alarmantes pois sdo inferiores aos valores da maioria das
normas. Deve haver mais estudos especificos envolvendo varias dreas cientificas para se
avaliar melhor o impacto destes elementos, sobre o ecossistema aquatico e na saiude das

populagdes circunvizinhas.

12.2 Recomendacbes

0 Recomenda-se que sejam feitas analises especificas para Cr

0 Recomenda-se também as instdncias competentes para que sejam feitos periodicamente
analises de monitoramento e inspec¢do ao longo da barragem de Massingir para que a
saude das populagdes esteja segura de possiveis contaminagdes e poluigdes por

sedimentos e aguas.

¢ Deve-se fazer estudos dos metais pesados também na época seca.
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ANEXO

) Tabela A-1: Teores de metais em sedimentos de rios de vérios paises
% Y

Rio/Lage | Pafs > > pe/E
Al Fe Cr Cu Hg

Riodos | Africa
Elefantes | de Sul
Rio dos
Elefantes | Africa
{(Mamba | do Sul
Weir) *

Rio dos
Africa

do Sul

Elefantes
(Batutey®
Rio Selati | Africa
* do Sul

Rio dos

Elefantes | Africa

{Baragem | do Sul
Withank)
Rio dos
Elefantes
(Balule)
Rio dos
Elefantes
{Mamba )
Rio Mooi
3

baragem)

Africa
do Sul

Africa
do Sul

Afica
do Sul

Porto )
Afica

do Sui

Port
Elizabeth
East Africa
London de Sul
Estuério
Swartkops
1979)®
Estuério
de
Swartkops

Africa
do Sul

Africa
de Sul
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Cont.

Rio/Lago

Refe

réncia

Riachos
do rio

Swartkops

Africa de
Sul

i

Rio
Tyume

Africa de
Sul

151

Lago
Kariba
{Kassesses
bay)

Zimbabwe

Lago
Kariba
(Cages)

Zimbabwe

Costa
oeste das

Mauricias

Maurfcias

Lago
Tanganyka
{(Inshore)

Lago
Tanganyka
(Offshore)

Lago

Malawi ©

Malawi

37.3

Rio
Loucka

Replblica
Checa

9.3840-
36.1560

6.1620-
80.2000

Rio Po ¢

Ttélia

Rio

Rijn d

Holanda

Rio Odiel
d
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Cont.
Rio/Lngo | Pais

Referé

ncia

Baia
U.S.A
Galveston 17

b (Taxas)

U.S.A.

{(Nova
Raritan® | York)
Lago

Kerkini | Grécia

Rio
Strimon

Crécia

Rio Axios | Grécta

Rio
Aligkmon
Rio

Grécia

o Grécia
Pinios

Rio

Chile
Machopo

Rio Imbé | Brazil
Rio
Urubu
lago
Cima
Canal de
Ururaf
Rio
ltanhém
(Aicobaca
§999}
Rio
Itanhém

Brazil

Brazil

Brazit

(Joanes
1997)°
Rio
Ttanhém
(Pati
1996)
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cont.

Referé
Rio/Lago

ncia

Rio Itanhém
(Marcurt ) 12
1996)°
Rio Itanhém
(Kumarakan
1996)°

Rio Sauipc
Rio

Paraguagu f

Rio Jucipe '

Estudrio de

Rio Minho
Sepal de
Caminha

Rio Ribéria

de Iguape
Estudrio do

canal de

acesso a
baia de

Antonia

*_citado em }50)
®. citedo em |7}
‘- citado em [9]
% citado cm [47)
¢ -citado em [2]
-citado em |32}
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