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Resumo

O presente estudo enquadra-se no dmbito do projecto “MDSAR” (Massingir Dam and

Smallholder Agricultural Rehabilitation), executado pela ARA — Sul (Administragdo

Regional de Aguas), financiado pelo BAD (Banco de Desenvolvimento Africano) e

coordenado pelo Departamento de Ciéncias Biologicas, Universidade Eduardo Mondlane.

Os metais Al, Cu, Fe e Mn foram determinados em sedimentos da barragem de

Massingir, no rio dos Elefantes, distrito de Massingir na Provincia de Gaza usando

“FAAS” com o objectivo de avaliar o impacto ambiental destes metais na barragem.

As amostras de sedimentos foram colectadas em 5 estagdes nas profundidades maximas

que variam de 4 a 20 m. |

Para a validagiio do método espectrofotométrico foram usados materiais de referéncia de-
sedimentos de rio SARM 46 e 52 da “MINTEK” (Africa do Sul) para optimizagio das

condigdes instrumentais e analiticas.

Os valores de % RSD para os materiais de referéncia e amostras foram muito bons,

variando de 0,2 — 4,1% com excepgio de uma solugdio amostra na determinag@o do Mn

com um valor de % RSD de 6,7%.

Os erros relativos na determinagdo de Al, Cu, Fe ¢ Mn também foram muito bons, com
valores de 3,94%, 5,05%, 3,15% e 0,44% respectivamente.

As concentragdes dos metais estudados Al, Cu, Fe € Mn nos sedimentos da barragem de
Massingir situam-se nos intervalos de 8,37 - 9,98%, 67 — 85 ng/g, 5,39 - 7,23% ¢ 518 -
959 ug/g respectivamente. |

A legislagio Mogambicana nio prevé os limites de concentragfes de metais permitidos
em sedimentos de rios. Para a avaliagdo do impacto ambiental tomou-se como base os
limites de concentragdes permitidos em sedimentos segundo normas de virios paises
encontradas na literatura revista.

A concentracio de Cu (73 pg/g) determinada no presente estudo é mais baixa que os
limites de concentragdes de Cu permitidos em sedimentos nas normas da Africa do Sul
(100 pg/g) e Reino Unido (135 pg/g) mas mais elevada que os limites de concentragdes
de Cu permitidos em sedimentos nas normas da Austréalia (60 pg/g), Alemanha (60 ug/g),
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Holanda (36 pg/g), Estados Unidos da América (34 pg/g), Suiga (50 pg/g sdo) e Canada
(8 ng/s).

Tomando como referéncia o limite da Africa do Sul, por este ser um pais da mesma
regiio que Mogambique, pode-se dizer que os sedimentos da barragem de Massingir ndo
estdo a ser poluidos com este metal.

Para Al, Fe ¢ Mn nfo foram encontrados na literatura revista os limites de concentragdes
permitidos.

A maioria dos teores de Al, Cu, Fe ¢ Mn encontrados em diversos estudos € paises
reportados na literatura consultada s3o inferiores aos do presente estudo.

O Cd foi determinado no laboratério SETPOINT em Pretoria e a sua concentragéo € < |
pg/g, comparando com os teores noutros lugares do mundo a maior parte também
apresenta valores < 1 pg/g pelo que este metal nio estd a poluir os sedimentos da

barragem de Massingir.
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1. INTRODUCAO

Sedimentos sdo parte integrante e dinimica das bacias de rios. Formam-se a partir de
alteragbes geologicas de minerais e solos e sio normalmente considerados como

depositos de metais pesados [37].

Os metais pesados encontram-se geralmente associados aos sedimentos, dependendo a
sua assimilagdo do préprio sedimento e da afinidade do metal para estar ligado a uma
determinada fase — suporte.

A facilidade com que se processa essa ligagio é elevada quando os metais sdo
introduzidos no sistema sob a forma solivel. Fenmenos de precipitagdo, adsorgio e
complexagio estio na origem do aparecimento de elevadas concentragdes de metais nos

sedimentos [18].

Estes metais néo sdo fixados permanentemente pelos sedimentos podendo ser libertados
por alteragdes fisico — quimicas do meio.

Este mecanismo de troca sedimento — 4gua atribui ao sedimento, por um lado um papel
muito importante na explicagio da poluigdo das dgunas e por outro um papel na captagio

de metais [18].

A ocorréncia de niveis elevados de metais pesados em sedimentos pode ser um bom
indicador da poluigdo induzida por fontes antropogénicas. Varios estudos tém registado
elevadas concentracdes de metais em rios, causadas por fontes industriais, agricultura,
assim como esgotos domésticos, que contribuem mais para o enriquecimento natural de

sedimentos do que por mudangas geolégicas [5).

A crescente utilizagdo de metais pesados pela industria € por outras actividades
econoémicas e populacionais, indispensdveis a vida modema, tem provocado alteragoes
do ciclo geoquimico natural desses metais, resultando numa maior dispersdo nos
sisternas aquéticos e terrestres. Esta poluigdo, devido 4 sua toxicidade para a biota e para

o préprio Homem, constituiu altamente, uma das preocupagdes mundiais [39].
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No presente trabalho, estuda-se a contaminagdo de sedimentos por metais — Al, Cu, Fe e
Mn na barragem de Massingir, que se localiza sobre o rio dos Elefantes, afluente do rio

Limpopo, no distrito de Massingir, provincia de Gaza,.

A maior parte da 4rea percorrida pelo rio dos Elefantes situa-se no lado da Africa do Sul
onde se realizam actividades de reaflorestamento, mineragfio, geragio de energia
eléctrica, actividades domésticas e industriais. Do lado de Mogambique em volta da
barragem de Massingir residem permanentemente cerca de 4000 habitantes que na sua
maioria sdo inteiramente dependentes do reservatério para o abastecimento de agua para
consumo, necessidades basicas de saneamento, actividades agricolas e pesqueiras [11],

[30].

2. OBJECTIVOS

O presente trabalho foi realizado com os seguintes objectivos:
Geral:

¢ Avaliar o grau de contaminagdo dos sedimentos da barragem de Massingir

pelos metais Al, Cu, Fe e Mn.

Especificos:

¢ Optimizar as condiges analiticas e os pardmetros instrumentais para
determinagio de Al, Cu, Fe ¢ Mn, pelo método de espectrofotometria de
absorgdo atdmica com chama (“FAAS”) usando 3 materiais de refeténcia de
sedimentos;
Validar o método através da comparagio dos resultados obtidos nos
materiais de referéncia com os valores certificados;
Determinar os metais Al, Cu, Fe ¢ Mn em sedimentos da barragem de

Massingir;
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¢ Comparar os resultados obtidos nas amostras pelo método “FAAS” e pelos

métodos “ICP”, “ICP - MS” ¢ “RFX”.

3. METODOLOGIA DO TRABALHO
O trabalho foi realizado obedecendo a 4 etapas a saber:
— Cilculos preliminares

Os calculos preliminares consistiram em estimar as massas por pesar, os volumes finais
das solugdes e as diluigdes necessirias para as amostras ¢ os materiais de referéncia,

tendo em conta os intervalos de trabalho dos elementos a determinar por “FAAS”.
-— Pesquisa bibliografica

A pesquisa bibliogrifica consistiu na recolha de informagdes sobre métodos de
solubilizagdo de sedimentos de rios, principios de funcionamento da “FAAS”, possiveis
interferéncias na determinagio do anélito, questSes ambientais, normas sobre qualidade
de aguas e sedimentos, consultando artigos de revistas cientificas, comunicagdes de
congressos de geoquimica, livros de quimica analitica, relatérios de trabalhos ligados a
analises quimicas, manuais de instrugdes e operagio dos instrumentos de absorgdo

atomica, e pesquisa pela Internet.
— Parte experimental

A parte experimental consistiu em:
Trabalho de campo:

¢ Colheita das amostras
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Trabalho no laboratdério:

Treino com espectrofotémetro de absorgio atémica com chama;

Moagem e peneira¢iio das amostras; |

Preparaglio das condigBes laboratoriais: selecgdo e lavagem do material
necessirio;

Solubilizagdo das amostras e dos materiais de referéncia;

Preparagio das solugdes de: amostras, materiais de referéncia e — padrio;
Optimizagdo das condig¢des analiticas e dos parimetros instrumentais;

Determinagio dos teores dos elementos em estudo.

— Tratamento dos resultados
Consistiu em:

Cilculo dos teores dos elementos em estudo nas amostras, nos materiais de
referéncia, erros relativos e diluigio das solugdes;
Tratamento estatistico dos dados;

Interpretag@o e discussio dos resultados.

— Elaboracio do relatério

Consistiu na compilagio de toda a informagdo adquirida durante o trabalho, respeitando

o regulamento do trabalho de licenciatura vigente na Faculdade de Ciéncias da

Universidade Eduardo Mondlane.
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4. ENQUADRAMENTO GEOLOGICO DA AREA DA BARRAGEM DE
MASSINGIR

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. Situa-se
entre as latitudes 23° 55’ ¢ 23° 58’ sul e entre as longitudes 31° 55" ¢ 32° 09’ este.

A figura 1 mostra a drea ocupada pelo rio dos Elefantes.
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Fig. 1: Area do rio dos Elefantes [11], [50]

A barragem de Massingir foi construida entre 1972 ¢ 1977, com o objectivo de abastecer
4gua, gerar energia hidroeléctrica e controlar as inundagdes 2 jusante. O reservatério de
Massingir é uma das estruturas mais importantes de Mogambique para fins de

armazenamento de dguas [30].

Guambe, Moisés Rogério UEM, Julho de 2007




Determinagio de metais (Al, Cu, Fe e Mn) em sedimentos da barragern de Massingir por “FAAS”

O rio dos Elefantes tem a sua origem préximo da regido de Bethal, tem conflu€ncia com
o rio Wilge, norte do Witbank, na Repiiblica de Africa do Sul. Este rio percorre uma
drea de 67,540 Km” dos quais 98% (66,500 sz) estd no lado da Africa do Sul [11],
[30].

A camada — rochosa da 4rea da barragem de Massingir é composta por riolitos e
ignimbritos proximos da idade jurdssica, faz fronteira com um complexo creticico
sedimentar de xistos, conglomerados e calcdrios e arenitos do quaterndrio que se
encontram mais a leste. A montante do rio Limpopo estd situada em rochas
sedimentares tercidrias de composigio indiferenciada. A metade da jusante do rio corre
por uma drea de argilas e areias do quarterndrio (dreca de Chokw€), sedimentos calcarios
de lagos e sedimentos de vérias origens mais proximos da costa. Ndo existe nenhum
potencial de exploragio mineira ao longo do rio dos Elefantes € a jusante do rio
Limpopo do lado de Mogambique.

Os depdsitos inconsistentes na bacia do baixo Limpopo sio formados por camadas

alternadas de argila marinha e areia aluvial [30].

A sedimentagio na barragem é a combinagio de sedimentos levados pelo rio dos
Elefantes com particulas orgnicas e carbonatadas formadas no préprio reservatorio. A
sedimentagiio d4 origem 2 produgio microbial e uma fauna de base, que eventualmente
contribuem para a produgdo de peixe. Como parte do sedimento € exposta, como lama
lisa e é cultivada durante a esta¢io seca, a acumulagio do sedimento € interrompida e

explorada para agricultura nestas partes do reservatério [30].

5. SEDIMENTOS E SOLOS

Os sedimentos sio depdsitos de material sélido, formados por acgio de um meio movel
(vento, gelo ou 4gua), na superficie da terra. Esses depésitos sdo constituidos por areias
de praia, lama lacustre, seixos de cursos de 4gua, recifes de corais e dunas de deserto.

As duas fontes principais que determinam essa variedade sdo a origem das particulas e o

ambiente de deposicio dessas particulas [235].
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Os sedimentos formam-se dentro ou fora da drea onde ocorre a deposigdo final, do
seguinte modo:
o Erosfio de rochas pré — existentes que se situam a vdrias distincias do lugar onde

eventualmente se acumulam;
Dentro da drea de deposigio, virios invertebrados dotados de conchas extraem
carbonato de cilcio da dgua do mar para construir os seus esqueletos; apds a
morte, as respectivas conchas depositam-se juntamente com outros sedimentos
[25], [37].

A composi¢io dos sedimentos é geralmente o reflexo da composigio das rochas que

sofrem erosio na origem e da natureza dos precipitados orgdnicos e inorgdnicos

susceptiveis de se formarem no sitio de deposigao [25].

Outra varidvel importante no estudo de sedimentos relaciona-se com o que acontece
fisica e quimicamente a estes materiais apés a deposi¢io, quando sujeitos a processos de

compactagdo, cimentagio e recristalizagdo, de modo a transformé-los em rochas [25].

Consideram-se, portanto, trés factores separados do ambiente, responsdveis pela
formagdo de rochas sedimentares:

1) A génese das particulas sedimentares na fonte de produgio;

2) O transporte e posterior deposigio dessas particulas;

3) A transformagio e deposigdo das particulas soltas numa rocha sedimentar

compacta, litificada [25].

5.1. Contaminacao dos solos

O solo é um componente muito especifico da biosfera porque nfo € somente um
acumulador de contaminantes, mas também como um péra-choque, controlando o
transporte de elementos quimicos e substancias para a atmosfera, hidrosfera e biota.
Metais provenientes de vérias fontes podem alcangar a superficie do solo cujas
propriedades fisicas e quimicas vdo determinar o destino desses elementos.

Embora a quimica da contaminagio dos solos tenha sido recentemente objecto de

muitos estudos, muito hd ainda por investigar sobre a poluigdo por metais.
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A contaminagdo dos solos, especialmente por metais pesados, dura mais tempo do que
ém outros componentes da biosfera, o que leva a parecer que seja virtualmente
permanente.

As fontes de contaminagdo dos solos por metais pesados sio provavelmente, na escala
global, entre outras, o crescimento das actividades industriais, a agricultura pelo uso de

fertilizantes € pesticidas, esgotos municipais e actividades domésticas [32].

— Elementos trago

Elementos — trago sio elementos presentes a um nivel <1 % em materiais naturais tais
como a litosfera; se as concentragdes forem muito elevadas, eles podem ser toxicos em
organismos vivos. Os elementos — traco incluem metais — trago, metais pesados,
metal6ides, macronutrientes e inorginicos — trago f{42]. Na literatura pode ser
encontrado outro critério para o limite do teor nos elementos — trago, como < 0,01%,
reservando-se a designagdo de elemento menor para teores entre 0,01 e 1%.

As fontes dos elementos — trago sdo materiais do préprio solo (rochas), fertilizantes
comerciais, biosolidos, agua de irrigagio, residuos de carvdes combustiveis, industrias
de fundi¢io de metais, auto emissdo e outros.

A tabela 1 mostra o teor de elementos — trago em solos, crusta da terra e sedimentos.
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Tabela 1: Teor de alguns metais pesados em solos, crusta da terra e sedimentos [42]

Solos (mg / kg) Crusta da terra
Elemento

Mediana® Intervale® Mediana® Intervalo® (média)

Sedimentos

|
(média)
|

72.000 700 - <100.000 71.000 10.000-300.000

_ 0.35 0.01-2

1-2.000 70 5-1.5000

<|1-700 30 2-250

100->100.000 2.000-550.000

<2-7.000 20-10.000

19 <70-300 35 2-750 80

19 <10-700 35 2-300 14

Zn 230 <20-2.000 400 60-2.000 190

*Representa andlise de solos e e outros materiais superficiais dos Estados Unidos Continental ( regolitos
incluindo areias do deserto, areia das dunas, depdsitos de praia e eluviais)
*Representa andlises de solos em redor do mundo.

5.2. Ocorréncia dos elementos estudados em solos

Aluminio

O Al € um dos principais constituintes da crusta da terra. Ocorre geralmente em rochas

em intervalos de 0,45 — 10% e frequentemente na sua forma i6nica estivel, A’ [32].

Cobre

O Cu na crusta da terra é muito abundante em rochas maficas e intermediarias e tem a
tendéncia de ndo aparecer em rochas carbonatadas. O iio de Cu € um catido trago muito
versatil, e em solos ou material depositado exibe grande capacidade para interagir

quimicamente com compostos minerais e orgénicos do solo.
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O Cu pode também precipitar com vérios anides tais como suifetos, carbonatos e
hidréxidos.
O valor médio de Cu em solos superficiais de diferentes paises varia de 6 — 60 pg/g

(ppm), sendo altissimo para grupos de solos ferraliticos e baixo para solos arenosos e

solos orginicos [32].
Ferro

Fe é um dos constituintes maiores da litosfera ¢ inclui aproximadamente 5%, sendo
concentrado principalmente na série mafica de rochas magmaticas. A abundéncia global
do ferro € calculada em cerca de 45%.

Em solos o Fe ocorre principalmente sob a forma de éxidos ¢ hidréxidos como
pequenas partiéulas ou associado a superficies de outros minerais [32].

A tabela 2 indica o intervalo médio das concentracdes de Fe em diferentes tipos de

rochas sedimentares.

Tabela 2: Teor de ferro em rochas sedimentares (%) [32]

Rochas Sedimentares Fe (%) p/p

Sedimentos argilosos 333-47

Xistos 43-48

Arenitos 10-30

Calcarios, dolomites 04-1.0

Manganés

Manganés ¢ um dos elementos — trago mais abundantes na litosfera, ocorrendo em
rochas num intervalo de 350 — 2000 pg/g; a altas concentragdes ¢ usualmente associado
as rochas maficas.

Mn forma um nimero de minerais onde ocorre como ides Mn**, Mn® ou Mn* ¢ &

conhecido como substituinte de alguns catides bivalentes (Fe?*, Mg®") em silicatos e
oxidos [32].
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6. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAOQ ATOMICA

O método usado para a determinagiio dos metais pesados foi a espectrofotometria de

absor¢do atdmica com atomizagio por chama “FAAS”
6.1. Principio bésico do método

A espectrofotometria de absorgdo atémica (“AAS”) baseia-se na absorgio da radiagio

electromagnética nas zonas do visivel e ultravioleta por dtomos neutros do andlito no

estado gasoso e fundamental.

Em “AAS” as amostras sio geralmente atomizadas por chama, cdmara de grafite ou

geracio de hidretos.

Quando se faz incidir uma radiagiio caracteristica do elemento considerado sobre os
dtomos neutros desse elemento, no estado de vapor, estes absorvem radiagdo,

produzindo uma transi¢do electrénica.

A transi¢do do nivel quintico E, para E), corresponde a absorgdo de energia radiante,

sendo a quantidade de energia absorvida (AE) determinada pela equagio de Bohr [49]:

M=E1—E2=hv=% (1)

Onde:

AFE — Energia de excitagio

E| — Energia no estado excitado

Ey - Energia no estado fundamental
h — Constante de Planck

¢ — Velocidade da luz

A — Comprimento de onda

Guambe, Moisés Rogério UEM, Julho de 2007




Determinagio de metais (Al, Cu, Fe ¢ Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS”

A absorgio da radiagdo luminosa depende da populagio de atomos no estado
fundamental e¢ ¢ proporcional & concentragic do anélito na solugdo. Esta

proporcionalidade € descrita pela lei de Lambert — Beer:

I
A=10g-j~q=a-b-c
1

Onde;
A: absorvincia a: absorptividade
Iy: feixe luminoso incidente b: caminho 6ptico na chama

I;: feixe luminoso emergente C: concentragio
6.2. Aparelhagem

Um espectrofotometro de absorgio atémica é constituido basicamente por quatro

componentes a saber [19], [49]:

— Sistema de emissio

Consiste numa fonte de radiagio que emite o espectro do elemento a analisar; a radiagio

emitida ¢ dirigida para o meio absorvente formado por dtomos da amostra.

— Sistema de absorcio

O principal componente deste sistema é o vapor atémico que vai absorver parte da
energia emitida pela fonte. Este sistema compreende ainda todos os sistemas e

acessorios que estdo envolvidos na produgio do vapor atémico, comegando pelos meios

de introdu¢do da amostra,

— Sistema de selecciio

Este sistema inclui a parte dptica para a selecgiio espectral: filtros, monocromadores e

acessOrios mecinicos.
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—- Sistema de deteccio ou registo

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

luz absorvida, o amplificador e o registador.

A linha de ressonfncia que sai do monocromador € enviada ao fotomultiplicador que
gera um sinal que pode ser exibido de modo digital em unidades de absorvincia, que

podem ser convertidas em unidades de concentragio através da lei de Lambert — Beer.

6.3. Atomizacio por chama

Quando a solugio da amostra, na forma de aerossol, alcanga a chama, verificam-se os
seguintes acontecimentos em série:
¢ O solvente é vaporizado deixando particulas diminutas do sal, que sdo
primeiro fundidas e depois vaporizadas;
Uma parte ou a totalidade das moléculas gasosas € progressivamente
dissociada produzindo dtomos neutros;
Uma parte dos dtomos metélicos livres pode combinar-se com radicais, ou
dtomos presentes nos gases da chama, ou introduzidos juntamente com o
elemento em estudo;
Vapores dos dtomos metélicos neutros, ou das moléculas contendo o atomo
metilico, encontram-se na sua maioria no estado fundamental, podendo
absorver a radiagio incidente especifica proveniente de uma lampada, o que
por sua vez, pode causar ionizagio ou excitagio destes dtomos 2 custa do
calor da chama,;
D4-se uma inversio dos niveis excitados dos dtomos, moléculas ou 10es, para
o estado electrénico fundamental, parcialmente por impactos com outras

espécies ¢ também espontaneamente por emissdo da radiagdo [19], [41).
— Tipos de chama usados em absorgiio atémica

Em “FAAS”, a chama tem duas fun¢des importantes:

¢ Vaporizagio da amostra;
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¢ Atomizar as espécies moleculares presentes na amostra.

Uma chama satisfatéria deve atingir temperatura suficientemente elevada para cumprir
devidamente as fungdes citadas, e por outro lado, o seu préprio espectro nio deve
interferir com os espectros de absorgio por medir.

Os tipos de chama mais frequentemente usados sdo ar ~ acetileno e 6xido nitroso —
acetileno.

As concentragdes lidas das espécies atomicas e moleculares variam com a posigio do
queimador.

A velocidade de combustdo, para a chama ar/acetileno ou 6xido nitroso/acetileno ¢ de
160 ¢ 460cm/s respectivamente, que é relativamente lenta para permitir um tempo de

residéncia suficiente dos 4tomos na zona de absorgdo e aumentar a sensibilidade do

método.

A chama 6xido nitroso/acetileno é vantajosa para o caso de elementos que formam
compostos refractarios ou cuja volatilizagio ¢ inibida por outras espécies presentes na
amostra, ¢ ainda ultrapassar os problemas de formagio de compostos moleculares muito
estaveis o que ndo numa chama ar/acetileno nio se consegue. {19], [27], [41].

A tabela 3 indica a zona de temperaturas para os dois tipos de chama.

Tabela 3: Temperaturas das chamas [19]

Comburente Gas Combustivel Gama de temperatura ( °C)

Ar Acetileno 2100 - 2400

Oxido nitroso Acetileno 2650 — 3200

A reacglio que ocorre na chama 6xido nitroso/acetileno é a seguinte:

3IN.O +C;H; - 2CO + 3N; + H,O
3CO+0,» 2C0,

Para a chama ar/acetileno, a reac¢do principal é:

20, +2C;H; —» 4CO + 2H,
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3CO+0; > 2C0O;
— Processo de atomizacio

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

1. Nebulizacio

2. Evaporagio da solugdo amostra

3. Fusfo e vaporizagio

4. Dissociagdo térmica
5

Tonizagio
— Nebulizacio

Quase todos os espectrofotometros de atomizagdo por chama usam uma nebulizagio
(aspiragdo) pneumatica da amostra liquida; o aerossol, é enviado em fluxo constante

para-a chama onde ocorre a atomizagdo.

O liquido ¢ arrastado ao longo de um capilar, devido a diferenga de pressdo gerada pela
corrente gasosa a alta velocidade. O aerossol final é constituido por goticulas de
diferentes dimensdes; as gotas de didmetro superior a 20um sio rejeitadas e drenadas, as

restantes misturam-se com os gases da chama [19].
— Evaporagciio da solu¢fio na chama

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

solidas, cuja eficiéncia depende de 4 factores:

a) Tamanho das gotas — evaporagdo répida na presenga de gotas pequenas e uniformes;
b) Naturezas quimica do solvente — solventes voldteis evaporam mais rapidamente;
¢) Temperatura da chama — maior temperatura, maior velocidade de evaporagio do

solvente;
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d) Velocidade de aspiragio da solugdo amostra — menor velocidade de aspiragdo da

amostra, maior evaporagiio [19].
— Fusiio e vaporizacdo

Apds a evaporagio da solugio, as particulas sélidas sdo calcinadas e posteriormente s30
fundidas e vaporizadas (ou volatilizadas). Durante este processo, as propriedades
quimicas alteram-se devido & presenga dc. elementos contaminantes e aos gases da
chama, razio pela qual muitas interferéncias quimicas ocorrem nesta fase. E tomada

como exemplo a formagio de compostos intermedidrios moleculares, como 6xidos

dificilmente dissocidveis [19].
— Dissociagiio térmica

Em absorgio atémica com chama, esta fornece a energia necessdria para a dissociagdo

de moléculas em 4tomos livres. O processo de dissociagiio pode ser representado pela

equagio:
MA=M"+A"

Onde:
MA - composto molecular
M* — metal

A" - anido

Entretanto, o equilibrio da reac¢lo acima indicada pode ser alterado por 3 factores que
afectam a concentragio dos dtomos do metal na chama: '

a) O anifio com o qual o 4tomo do metal estd associado

6) A temperatura da chama '

¢) A composigio dos produtos de combustdo, reacgdes secunddrias e ionizagio [19],

[41].
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— Ionizacio

Elementos que possuem um potencial de ioniza¢io baixo sdo susceptiveis de se
ionizarem, pelo que se deve adicionar um elemento com baixo potencial de tonizagio
(solugdes de metais alcalinos), que servem como tampdo de ionizagio deslocando o

equilibrio da reacgfio de ionizagio no sentido de dtomos neutros [19], [41].

M=M"+¢

Onde:

M: dtomo neutro do metal
M*: ido positivo do metal

e’ electrdo

E durante este processo de ionizagdo que ocorrem interferéncias de ionizagdo, que
levam a uma diminui¢io de dtomos que vdo absorver a radiagdo, consequentemente

menor absorvincia, o que levard a uma determinagao parcial do andlito.

7. INTERFERENCIAS

As interferéncias geralmente observadas em “FAAS” sio:

— Interferéncias quimicas

Este tipo de interferéncia € causado pela formagao de qualquer composto que evita, pelo

menos parcialmente, a atomizagio do andlito. As interferéncias quimicas devem-se

fundamentalmentie ao facto de:

a) a conversio do andlito em dtomos ndo ser quantitativa, devido a dificuldades em

fundir e vaporizar o sal;

b) as moléculas ndo serem completamente dissociadas, ou os dtomos livres

reagirem expontineamente com outros dtomos [19], [41].
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Em “FAAS” estas interferéncias podem ser eliminadas pelo uso de chama com
temperaturas mais elevadas (chama 6xido nitroso ~ acetileno) ou pela adigio de agentes

de libertagio.

— Interferéncias de ionizagio

Trata-se de um tipo de interferéncia em que se da a ionizagdo duma dada percentagem
dos atomos na chama; consequentemente hi uma diminui¢io do numero de atomos
neutros disponiveis que podem absorver a radiagio ao comprimento de onda

seleccionado [19].

Em condigdes de equilibrio termodinimico, a ionizagio de 4tomos livres num vapor

atdmico pode ser considerada através do seguinte mecanismo

M=M+¢
Onde:
M: atomo neutro
M": ido pesitivo

e”: electrio

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

Os tampdes de ionizagdo a usar sdo metais alcalinos [19].
— 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 preparagio das

solugdes.
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Estas interferéncias podem ser moderadas diluindo as solugdes ou optando pelo método
mais complexo e dificil que corresponde a igualar as composigdes globais das solugdes,

atraves do método de adigdo — padrio [24].
— Interferéncias espectrais

Referem-se a sobreposicdo do sinal do andlito com outros sinais devido a outros

elementos ou moléculas na amostra ou com sinais causados pela chama.

Estas interferéncias podem ser eliminadas ou minimizadas usando o corrector do

“background” de deutério ou Zeeman [24], [41].
8. METODOS DE CALIBRACAO

Os métodos de calibragio mais usados em AAS sio:
¢+ Meétodo de calibragio normal,;

¢ Meétodo de adigdo padrio.
— Método de calibracio normal

E o mais pratico e pode ser usado quando néo ha interferéncias causadas pela matriz da
amostra. A determinagio de um dado elemento em varias amostras, é efectuada usando
a mesma curva de calibragio normal.

As solugdes — padrdo (usualmente 3 a 4), assim como o branco, sio preparadas para
estabelecer uma curva que cobre o intervalo de concentragdo do elemento em estudo.

A curva de calibragdio € obtida mediante a leitura das solu¢des — padrio e a concentragio

da amostra é determinada por interpolagio.
— Método de adi¢io — padrio

Tem a grande desvantagem de se ter que construir uma curva para cada amostra € exigir

maiores quantidades de amostra.
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Este método € aplicado quando a composigdo da amostra nio ¢ bem conhecida ou para
matrizes complexas. Neste método igual nimero de aliquotas da amostra sio diluidas
com a adi¢do de quantidades crescentes do anélito (a partir de uma solugdo — padrio),
seguindo-se a adigdo do branco e do tampdo de ionizagio ou agente de libertagio

conforme o caso a considerar ¢ por fim completar o volume com 4gua desionizada.

A concentragéo € determinada por extrapolagdo da absorvincia zero pela intersec¢do do

grafico com o eixo das concentragdes (abcissas).

Para a aplicagio deste método € ainda necessirio que, para a zona de concentragio

considerada o grafico de calibragio seja uma recta.

9. PARAMETROS IMPORTANTES EM “FAAS”
— Sensibilidade

Sensibilidade € a concentragdo do elemento que da um sinal de absorgio de 1%, ou um
valor de absorvéncia de 0.0044. Vem expressa em unidades de concentragdo (peso por

volume) e é um parimetro tipico de “FAAS”,

A sensibilidade de um elemento determina-se pela leitura de absorvancia produzida por
uma solugdio de concentragio conhecida do elemento numa zona linear da curva de

calibragiio, e resolvendo a equagio (3).

= % (ppm /1% Absorvareia)

Onde:
d A: variagio da absorviancia

d C: variagdo da concentragio
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— Limite de detec¢io

Limite de detecgdo é a quantidade minima do anolito que pode ser detectada através de
um sinal do instrumento significativamente maior que o do branco. Também pode ser
descrito estatisticamente como a concentragio do andlito que da um sinal igual ao do

branco acrescido de 3 desvios-padrio do branco ¢ ¢ determinado pela equacio (4) [19].

Onde:

Lp: limite de detecgdo
Sy desvio padrdo do residuo na recta de calibragio

b: declive da linha de regressdo correspondente a recta de calibragdo

10. PARTE EXPERIMENTAL
10.1. Equipamento, material ¢ reagentes

— Equipamento

Busca fundo de Van Veen

Magquina de moagem (FRITSCH - Poloerisette)

Espectrofotometro de absorgdo atdmica por chama (Varian, Modelo Spectr
AA 200, Plus)

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

Estufa

Placa de aquecimento

Peneiro de 53 pm

— Material

¢ Baldes volumétricos de vidro e de polietileno
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Cadinhos de teflon

Copos de precipitagio
Frascos de polietileno
Provetas de plastico e de vidro
Pipetas

Varetas de plastico e de vidro
Luvas

Papel de aluminio

Sacos plasticos

— Reagentes

HNO; 65% AR da Rochelle chemicals

HCiO4 70% AAR da SMM chemicals

HF 48% AAR da SMM chemicals

Solugdes de 1000 pg/mL (ppm) de Al, Cu, Fe e Mn (SMM chemicals para
“AAS”)

Agua ultra — pura, desionizada e destilada.

10.2. Lavagem do material

Todo o material foi lavado em quatro estagios seguindo na sua maior parte, o descrito
em [46]:
I. Com agua da torneira e detergente
2. Com agua destilada
3. Mergulhado em HNO; a 20% durante um dia e depois lavado com dgua destilada
. Mergulhado em 4gua desionizada, seco na estufa a 50° C ¢ guardado no

exsicador para evitar contaminagdes ambientais.
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10.3. Teor dos elementos analisados nos materiais de referéncia

Para a optimizagdo das condi¢des analiticas e parimetros instrumentais foi usado os

materiais de referéncia:

¢ SARM 46 (sedimento de rio) do “MINTEK” (“Council for Mineral
Technology”, South Africa)

¢ SARM 52 (sedimento de rio) do “MINTEK” (“Council for Mineral
Technology”, South Africa)

¢ SL-1 (sedimento de lago) da “IAEA” (“International Atomic Energy
Agency”, Viena)

Tabela 4: Teor dos elementos e 6xidos no material de referéncia SARM 46

Oxido

Teor (%)

Elemento

Teor (pg/g)

Al O;

6.71

Fe 04

28.16

MnO

1.14

Cu

566

Tabela 5: Teor dos elementos e 6xidos no material de referéncia SARM 52

Oxido

Teor (%)

Elemento

Teor (pg/g)

A1203

9.38

Fczoj

19.71

MnQO

0.27

Cu

219

Tabela 6: Teor dos elementos e dxidos no material de referéncia SL-1

Elemento / Oxido

Teor (%)

Elemento

Teor (ng/g)

Fe

9.64

0.45

Cu

30
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10.4. Amostragem

No dia 6 de Margo de 2007, foi realizada a colecta das amostras de sedimentos
superficiais & profundidade maxima, em 5 estagdes da barragem de Massingir que foram
localizadas por meio do aparelho “global position system” (“GPS™).

A colheita foi feita com auxilio do busca fundo Van Veen; as amostras foram guardadas

em sacos pldsticos e conservadas no congelador até posterior pré — tratamento.

— Locais de amostragens

Para que a amostragem fosse a mais representativa possivel da drea de estudo, foram
colectadas amostras em 5 estagOes a saber: estagio 2 (Ez); 4 (Ea); 5 (Es); 8 (Eg) e 10
(E10) com as profundidades maximas de 20, 12, 6, 4 e 8 m respectivamente.

Colheu-se uma tnica amostra nas estagoes 2 e 4 e colheu-se em duplicado nas estagdes
5,8¢10.

A figura 2 mostra os pontos de amostragem

Fig. 2: Localizagdo das cinco estagbes de amostragem [30]
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10.5. Procedimentos laboratoriais

As amostras foram descongeladas e posteriormente secas na estufa a 60 °C, em seguida
foram moidas e a fracgdo fina separada com um peneiro de 53um de granulometria {8],

(17].

— Dissolucdo das amostras e materiais de referéncia SARM 46, SARM 52 e SL-1
[16]

A solubilizagdo das amostras ¢ materiais de referéncia obedeceu aos seguintes passos:

1} Pesou-se cerca de 0,5 g de cada uma das amostras em papel de aluminio, passou-
se para um cadinho de teflon e depois humedeceu-se com algumas gotas de 4gua

utra — pura.

Adicionou-se 5 mL de HNO; concentrado e aqueceu-se suavemente por 30 min

numa placa quente.

Deixou-se arrefecer e adicionou-se 2 mL de HCIO; concentrado, 5 mL de HNO,
concentrado € 5 mL de HF concentrado para eliminar a silica na forma de SiF,
durante o processo de evaporagio na placa de aquecimento, segundo ilustra a

equacdo da reacgdo (1)
$i0, + 4HF —  siF, |+ 21,0

Aqueceu-se a mistura na placa dentro do nicho até quase & secura, isto &, até

cessar a libertagiio dos vapores brancos dos acidos.

4) Lavou-se os cantos ¢ as paredes do cadinho com 5 mL de 4gua ultra — purae a

solugio foi novamente aquecida até desenvolvimento de fumos densos brancos.

5) Repetiu-se os passos 2), 3) e 4) trés vezes.
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Os materiais de referéncia SARM 46 e SARM 52 nio foram completamente atacados
como as amostras pelo que se recorreu a um novo ataque para dissolver o residuo,
através da adi¢do de 2mL de uma mistura dcida H,0:HNO3:HCIO, concentrados (1:4:5)
e 3mL de HF concentrado; aqueceu-se a mistura na placa dentro do nicho até quase 3

secura, isto €, até cessar a libertagdo dos vapores brancos dos acidos.

Apenas dissolveu o residuo no material de referéncia SARM 46. Continuou-se o ataque
do material de referéncia SARM 52, aumentando o volume dos acidos, 6 da mistura

acida (1:4:5) e 8 mL de HF. Tendo o residno dissolvido numa tnica evaporagio.

6) Deixou-se arrefecer e adicionou-se 1 mL de HNO; concentrado para dissolver os
possiveis sais ¢ em seguida dgua ultra — pura até perfazer 50 mL da solucdo

amostra ¢ dos materiais de referéncia [16], [21].

O branco foi preparado seguindo o mesmo procedimento da solubilizagio das amostras,

mas sem adigdo da amostra,

— Segunda variante para a dissolugio dos materiais de referéncia SARM 46 e
SARM 52

Esta segunda variante de solubilizagio foi realizada seguindo na sua maior parte, o

descrito em [7].

Pesou-se cerca de 0,5 g de cada um dos materiais de referéncia em papel de aluminio,
passou-se para um cadinho de teflon e depois humedeceu-se com algumas gotas de agua

ultra — pura.

Adicionou-se a mistura &cida H,O:HNQ;:HCIO,4 concentrados ¢ HF concentrado para
eliminar a silica na forma de SiF4 durante o processo de evaporagdo na placa de
aquecimento.

Este ataque foi realizado variando as proporgdes e volumes da mistura acida e HF, até

que os materiais de referéncia solubilizassem como ilustra a tabela 7.
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Tabela 7: Quadro — resumo da solubiliza¢do usando mistura acida (H;0:HNO3:HCI104)

Material de referéncia

SARM 46 SARM 52

Mistura acida
H,O:HNO5:HCIO, (1:4:5)
(mlL)

HF (mL) 4 4

N° de Evaporagdes 3 3

Solubilizagio Nio solubiliza Nio solubiliza

Mistura 4cida
H;0:HNO;:HCIO, (2:6:7)
(mL)

HF (mL) 10 10

N° de Evaporagdes 1 1

Solubilizagio Solubiliza Nio solubiliza

Mistura 4cida
H,O:HNO;:HCIO, (1:6:2)
(mL)

HF (mL) ' 10

N? de Evaporagdes ]

Solubilizagdo . Solubiliza

Deixou-se arrefecer e adicionou-se 1 mL de HNO; concentrado para dissolver os

possiveis sais ¢ em seguida dgua ultra — pura até perfazer 50 mL da solucio dos

materiais de referéncia.

Para a optimizagZo das condigGes instrumentais foram usadas as solugdes dos materiais

de referéncia resultantes da primeira solubilizagso.
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10.6. Massas tomadas para a dissolucio dos materiais de referéncia e das amostras

As tabelas 8 e 9 mostram as massas (em gramas) tomadas para a dissolugio dos

materiais de referéncia e das amostras em duplicado.

Tabela 8: Massas tomadas do material de referéncia

Material de
referéncia

Massa ; (g)

Massa ; (g)

SARM 46

0.5000

0.5002

SARM 52

0.5001

0.5004

SL-1

0.5003

0.5002

1 e 2: réplicas

Tabela 9: Massas tomadas das amostras analisadas

Amostras Massa ; (g) Massa ; (g)

Sed. 2 0.5015 0.5007

Sed. 4 0.5014 0.5003

Sed. 5-1 0.5001 0.5009

Sed. 5-2 0.5014 0.5002

Sed. 8-1 0.5001 0.5006

Sed. 8-2 0.5025 0.5000

Sed. 10-1 0.5003 0.5001

Sed. 10-2 0.5001 0.5017

| e 2: réplicas

10.7. Preparagio das solugdes ~ padrio

As solugdes — padrdo foram preparadas a partir das solugdes de 1000 pg/mL (ppm) de
Al, Cu, Fe e Mn.

Os padrdes de Al foram preparados partindo directamente da solugio — padrio de 1000

pg/mL.

Preparou-se padrdes intermedidrios de 50 pg/mL de Cu, Fe e Mn tomando-se uma
aliquota de 2,5 mL da solugdo — padrio de 1000 ppm, para um baldo de 50,0 ml e

perfazendo o volume com Agua desionizada.
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Os padrdes de Al, Cu, Fe ¢ Mn usados na calibracio foram preparados tomando-se uma
aliquota apropriada da solugio — padréo intermediéria de 50 pg/mL para um balio de 50
mL e perfazendo o volume com 4dgua desionizada.

As tabelas 10, 11, 12 € 13 indicam a preparagiio das solugdes — padrio de trabalho para

cada elemento.

Solucdes — padrio de Al

Tabela 10: Quadro resumo da preparagdo das solugdes — padriio de Al

Padrdes de V padrio de 1000 V HNO; conc. V KC1 20000 ppm C Finar (pg/mL)

Al ppm (ML) (mL) {(ml) Al KCl

Padrio , 0.5 1 5 10 2000

Padrio 2 1 5 40 2000

Padrio 3 4 1 5 80 2000

Solugdes — padriio de Cu

Tabela 11: Quadro resumo da preparago das solugdes — padrio de Cu

Padresde | V Padriio de 50 ppm \'% HNO; cone. C Final
Cu (mL) (mL) (ng/mlL)
Padrio 0.5 1 0.5

Padrio 1 i 1

Padrio 4 2 i 2

Padrio 4 3 3
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Solucdes — padrio de Fe

Tabela 12: Quadro resumo da preparagio das solugdes — padrio de Fe

Padrbesde | V Padrio de 50 ppm A% HNO; conc. C Final

Fe (mL) (mL) (ng/mL)

Padrdo 5 1 5

Padrio ; 10 1 10

Padrao; 15 1 15

Solucio — padrio de Mn

Tabela 13: Quadro resumno da preparagio das solugdes — padrido de Mn

Padrdesde | V Padrio de 50 ppm Y HNO; conc. C Final

Mn (mL) (mL) (ng/mL)

Padrio i i 1

Padrio » i

2
Padrio 3 3 1
Padriio 4 5

10.8. Determinacdes por “FAAS”

A tabela 14 mostra as condi¢des instrumentais para a determinagfio dos elementos em
estudo, partindo das condigdes analiticas e instrumentais indicadas no manual do

aparelho [45].
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Tabela 14: Condigdes instrumentais para determinacgio de Al, Cu, Fe e Mn

Parametros

Elementos

instrumentais

Cu

Fe

Intervalo de trabalho (ug/mL)

Corrente da lampada (mA)

Fluxo do acetileno (L/min.)

Fluxo do ar (L/min.)

Fluxo do éxido nitroso (L/min.)

Comprimento de onda (nm)

Abertura da fenda (nm)

Altura do queimador (mm)

Velocidade de aspiragido (mL/min.)

As tabelas 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21 e 22 indicam os valores das absorvancias obtidas

para as solugdes — padrio, solugdes dos materiais de referéncia e amostras. As figuras 3,

4, 5 e 6 representam as curvas de calibragdo normal dos elementos determinados.

Determinacio de Al

Para a determinacdo do aluminio usou-se o material de referéncia SARM 52 da primeira

variante de solubilizagdo, para a optimizagio das condi¢des analiticas e instrumentais.

Fez-se uma diluigdo manual para a solugio do material de referéncia dum factor de 50/5,

e para as amostras dum factor de 50/3.

Tabela 15: Absorvéncias das solugdes — padrio das curvas de calibragdo de Al

Concentragio

(mg/L)

Solucio

%RSD

Absorviancia

média

Branco 0.0000

21.4

0.0005

Padrio; 10.0000

24

0.0429

Padrio, 40.0000

2.2

0.1609

Padrio; 80.0000

2.1

0.3643

RSD%: desvio — padrio relativo
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Calibracdo normal de Al

1 ¥ = 0.0045x - £.0049

o
w

| R¥=asss

<
L)

Absorvancia {A)
o

44 —G0 —-B80
Concentragio mg/ml.

Fig. 3: Curva de calibragio normal de Al

Tabela 16: Resultados das absorvincias das solugdes referentes aos materiais de

referéncia e amostras para Al

Material de Concentragiio Absorvincia
Réplicas
referéncia (mg/L) média

(1) 47.1428 . 0.2095
) 48.289] . 0.2146

SARM 52

Concentracio Absorvancia
{mg/L) | média
() 60.0248 X 0.2668
(2) 59.9547 . 0.2664
(1) 59.8608 . 0.2660
2) 55.3240 . 0.2459
(1) : 52.2106 . 0.2320
(2) 58.2095 . 0.2587
(1) 48.9851 . 0.2177
(2) 51.9367 X 0.2308
4] 53.4346 . 0.2375
(2) 53.1182 ) 0.2361
(D 54.9982 . 02444
(2) 52.1212 . 0.2316
(1) 51.0372 ) 0.2268
(2) 50.2598 . 0.2234

Amostras Réplicas

SED. 8-1

SED. 8-2

SED. 10-1
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{Continuagio)

Concentracio Absorviancia
{(mg/L) média

(1) 52.2438 . 0.2322

(2) 50.5300 ) 0.2246

RSD%: desvio — padrao relativo; (1) e (2): réplicas

Amostras Réplicas

SED. 10-2

Determinacgio de Cu

Usou-se o material de referéncia SARM 46 da primeira variante de solubilizagido para a
optimizagdo das condiges instrumentais e analiticas. Os outros materiais de referéncia
foram considerados como amostras para registo das absorvancias e concentragdes

(Anexo 2 e 3).

Fez-se uma dilui¢do manual para a solugdo do material de referéncia SARM 46 dum
factor de 50/12.

Tabela 17: Absorvincias das solugdes — padrdo das curvas de calibragdo de Cu

Concentragio Absorvancia
Selucio %RSD

(mg/L) média
Branco 0.0000 248 0.0011

Padrio, 0.5000 0.3 0.0546

Padrio, 1.0000 0.3 0.1046

Padrdo, 2.0000 1.0 0.2203

Padrio, 3.0000 0.7 0.3038

RSD%: desvio — padrio relative

Calibragio normal de Cu

1 y=0402ax» 00037 " 7

1 R*=o0gwer

1 1.4 2 2.5
Conosntragide mg/mL

Fig. 4: Curva de calibragio normal de Cu
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Tabela 18: Resultados das absorvancias das solugdes referentes aos materiais de

referéncia e amostras para Cu

Material de

referéncia

Réplicas

Concentracio

(mg/L)

Absorvancia

média

SARM 46

(D

1.4792

0.1608

2)

1.3922

0.1519

Amostras

Réplicas

Concentracio

(mg/L)

Absorvancia

média

SED. 2

(1)

0.8476

0.0945

(2

0.8596

0.0958

SED. 4

)

0.8476

0.0945

e

0.8540

0.0952

(1)

0.7146

0.0800

SED. 5-1

(2)

0.7493

0.0838

SED. 5-2

)

0.7275

0.0815

@

0.7436

0.0833

SED. 8-1

(1)

0.6888

0.0773

2)

0.6437

0.0724

SED. 8-2

(1)

0.6856

0.0769

@

0.6880

0.0772

SED. 10-1

(1)

0.7154

0.0802

2)

0.7066

0.0792

SED. 10-2

(1)

0.6993

0.0784

)

0.6743

0.0757

RSD%: desvio ~ padrio relativo; (1) e (2): réplicas

Determinacgiio de Fe

Usou-se o material de referéncia SARM 52 da primeira variante de solubilizagfo para a

optimizacio das condigdes instrumentais e analiticas.
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Tabela 19: Absorvancias das solugdes - padrio das curvas de calibracdo de Fe

Solucgio

Concentracio

(mg/L)

%RSD

Absorvincia

média

Branco

0.0000

16.0

0.0063

Padrio,

5.0000

23

0.0837

P adrﬁoz

10.0000

2.2

0.1704

Padrio;

15.0000

3.9

0.2530

RS5D%: desvio — padrio relativo

Calibragdo normal de Fe

o
8]

Absorvancia {A)
o
L= BN
St

] ¥ = 0.0165¢ + 0.0043

R% = 0.0905

8 8 10
Concentragio (mg/mL)

12

Fig. 5: Curva de calibragdo normal de Fe
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Tabela 20: Resultados das absorvincias das solugdes referentes nos materiais de

referéncia e amostras para Fe

Material de

referéncia e

Réplicas

Concentragio

(mg/L)

Absorvancia

média

(1)

10.9925

0.1858

SARM 52

@

10.3772

0.1754

Amostras

Réplicas

Concentracio

(mg/L)

Absorvancia

média

SED. 2

N

8.6474

0.1462

)

8.6097

0.1455

(1

8.7630

0.1481

SED. 4

@)

8.6395

0.1461

(1

7.5182

0.1271

SED. 5-1

@

8.5615

0.1447

M

7.4966

0.1267

SED. 5-2

2)

7.3621

0.1245

(1)

7.0710

0.1195

SED. 8-1

@)

6.8445

0.1157

(D

7.1738

0.1213

SED. 8-2

(2)

6.9871

0.1181

(1)

6.7974

0.1149

SED. 10-1

(2)

6.4985

0.1099

(D

6.4506

0.1090

SED. 10-2

(2)

6.5304

0.1104

RSD%: desvio - padrio relativo; (1) e (2): réplicas
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Determinacio de Mn

Usou-se 0 material de referéncia SARM 46 da primeira variante de solubilizagio para a
optimizagdo das condiges instrumentais e analiticas. Os outros materiais de referéncia
foram considerados como amostras para registo das absorvéncias e concentragdes

(Anexo 4 e 5).

Tabela 21: Absorvancias das solugdes — padrio das curvas de calibragio de Mn

Concentracio Absorvincia
Solugio %RSD
(mg/L) média
Branco 0.0000 34 0.0027
Padrdo, 1.0000 1.7 0.1021
Padrio, 3.0000 1.3 0.2886

Padrio; 5.0000 0.2 0.4500

RSD%: desvio — padrio relativo

Calibra¢do normal de Mn

y = 0.0895¢ + 0.0085 -
R7 = 0.9082 )

o

Absorvincia (A)
o o o
~ i -

o
S

L=]

2 3 4
Concantrag¢lio mg/mL

(=]

ig. 6: Curva de calibrag¢io normal de Mn
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Tabela 22: Resultados das absorvancias das solugdes referentes aos materiais de

referéncia € amostras para Mn

Material de

referéncia

Réplicas

Concentragiio

(mg/L)

Absorvincia

média

SARM 46

(1)

2.1331

0.1961

(2)

2.1240

0.1953

Amostras

Réplicas

Concentracio

(mg/L)

Absorvincia

média

(D

0.5761

0.0655 ~

2

0.5778

0.0406

SED. 4

(b

0.4283

0.0385

@

0.4227

0.0397

SED. 5-1

(1

0.5682

0.0468

2

0.5675

0.0522

SED. 5-2

(1)

0.5742

0.0524

2)

0.5734

0.0527

SED. 8-1

(1)

0.4046

0.0412

)

0.4078

0.0318

(1)

0.4467

0.0419

SED. 8-2

@

0.4452

0.0401

SED. 10-1

(D

0.3612

0.0334

@

0.3595

0.0328

)

0.3119

0.0299

SED. 10-2

@

0.3115

0.0275

RSD%: desvio — padrdo relativo; (1) e (2): réplicas
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11. APRESENTACAO DOS RESULTADOS E RESPECTIVO TRATAMENTO
ESTATISTICO

O teor dos elementos em ug/g (ppm) nas amostras e dos 6xidos correspondentes em %
(p/p) nas amostras e nos materiais de referéncia foi calculado com base nas formulas (5)

e (6) respectivamente:

C(ug/mLl)yx fd‘l_ x Vamasrra(mm
m(g)

Teor, ppm;

g CXIU"(ga‘L)xde memma(L)x'ﬁ:mv
(8 = ~ -

Oxido r(g)

Onde:
C: concentragdo do elemento na solugdo final;
V: volume da solugdo preparada;

fyi: factor de diluigdo;

feonv: factor de conversdo de massas igual a:

m: massa da amostra ou material de referéncia

Pu: Peso molar

— Exactidio

A exactidio do método é determinada pela proximidade dos valores encontrados
experimentalmente com os valores designados como tedricos. Geralmente faz-se a
comparagdo dos valores obtidos com os valores certificados ou com valores encontrados

por métodos testados em varios laboratdrios.
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A exactiddo pode ser limitada pela acgdo de outros componentes que acompanhem o
elemento a analisar na amostra e que possam provocar desvios experimentais dos
resultados analiticos. Se tais componentes estdo ausentes ou nio interferem, a exactidio

sera somente condicionada por perdas, contaminagdes € erros operacionais € pessoais.
— Precisiio

Para controlar a reprodutibilidade em absorgdo atomica € necessario controlar todos os
parametros instrumentais sujeitos a variabilidade: comprimento de onda, largura da
fenda, intensidade da corrente, altura do queimador, velocidade de aspiragio, fluxos do

combustivel e comburente.

Boa reprodutibilidade ao medir uma solug¢éio varias vezes sob condi¢des de
trabalho praticamente invariaveis,

Estabilidade das leituras ou registo de sinal, para uma s6 solugio sob uma
longa alimentagio;

Reprodutibilidade de resultados de uma sessdo de trabalhos para outra [19].

Os valores obtidos no material de referéncia sio comparados com os valores certificados
aplicando o teste t de comparagio de uma média experimental com um valor
recomendado (VR). O valor do tacutde foi obtido usando a férmula (7).

Considerou-se em todo o tratamento estatistico um nivel de confianga de 95%, e em
fungdo do nimero de graus de liberdade (v), tirou-se o valor de tcgco a partir da tabela

de distribuicdo “t de student” {28].

A

le. — ' 7
&) S/J; ()

¢

Calculou-se o erro relativo para controlar a exactiddo do método na determinagdo de

cada um dos quatro elementos com a férmula (8).
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Determinagio de metais (Al, Cu, Fe e Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FMS"

’E; 4 x 100% 8)

O valor experimental determinado € apresentado com o seu intervalo de confianga

calculado através da férmula (9)

©)

Para o calculo do desvio padrio e média experimental usou-se as formulas (10) e (11)

respectivamente.

— 2
DAY A

n

t

W7

x=
n

onde:

x : média das réplicas

xi: valor individual experimental

u: valor recomendado (VR)

s: desvio-padrdo

n: nimero de determin&c;ﬁes ( nimero de réplicas)

tea t calculado

Hipoteses
Hipotese nula, H,: Ndo ha diferenga significativa entre a média do valor experimental e

o valor recomendado (VR)

Hipdtese alternativa, Ha: Ha diferenga significativa
teal < terit aceita-se a H,
teal = Lot rejeita-se a H,

v=n-1=2-1=1
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Determinagio de metais (Al, Cu, Fe e Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS™

teie (v=1; P=10,05; 2T) = 12,71

Onde:
v: nimero de graus de liberdade

2T: Teste bilateral

Aluminio

nas amostras

As tabelas 23, 24, 25 e 26 mostram bs teores de Al, Cu, Fe e Mn respectivamente.

Tabela 23: Resultados experimentais em % (p/p) de Al;O; no material de referéncia e

Material de
Réplicas
referéncia e

Teor de A);0,
(% p/p)

Jn

-
SARM 52

8.9055

2)

9.1166

9.01+£1.34

Amostras Réplicas

Teor de Al
(% p/p)

n

(1)

9.9742

9.9784

9.98 £0.02

(1)

9.9488

9.2151

958 +£4.63

(1)

3.7000

9.6841

9.19 £6.25

(1

8.1413

8.6526

837+£3.24

m

8.9039

8.8424

8.87+0.39

n

9.1207

8.6868

890+7.78

8y

8.5011

SED. 10-1

8.3749

8.44 £ (.80
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Determinagdo de metais (A}, Cu, Fe ¢ Mn) em sedimentos da barragen:1 de Massingir por “FAAS”

(Continuagio}

Amostras

Réplicas

Teor de Al
(%o p/p)

rr——

Jn

SED. 10-2

)

8.6986

8.55+0.94

2

8.55

Er (%): Erro relativo, VR: Valor recomendado

Cobre

Tabela 24: Resultados experimentais em pg/g (ppm) de Cu no material de referéncia e

nas amostras

Material de

referéncia

Réplicas

Teor de Cu
(ng /g

- Ixs

t
ZW

()

559.8750

(2)

593.2627

576.57 £ 212.18

Amostras

Réplicas

Teor de Cu
(ng /g)

- Ixs

xiﬁ

)

84.5005

(2

85.8398

85.17 £ 8.47

n

84.5233

2)

85.3488

71.44 £5.24

(D

71.4457

2

74.7954

73.12+£21.29

(1

71.5469

(2)

74.3303

73.44 + 17.68

8y

68.8662

(2}

64.2928

66.58 +29.06

1

68.2189

(2)

68.800

68.51 £3.69

SED. 10-1

(D

71.4971

(2)

70.6459

71.07 £5.41

SED. 10-2

(1)

69.8601

(2)

67.2015

68.53 + 16.89

Er (%): Erro relativo, VR: Valor recomendado
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Determinagio de metais (Al, Cu, Fe e Mn) em sedimentos da harragem de Massingir por “FAAS™

Ferro

Tabela 25: Resultados experimentais em % (p/p) de Fe;O3 no material de referéncia e

nas amostras

referéncia

Material de

Réplicas

Teor de Fe; 0,
(% p/p)

VR
(% p/p)

8y

19.6413

(2}

18.5307

19.09 £ 0.17

Amostras

Réplicas

Teor de Fe
(% p/p)

Jn

(n

7.1846

(2)

7.1647

7.17£0.13

(1

7.2321

(2

7.1923

7.23+£0.25

ey

6.2639

(2

7.1216

6.69 + 5.45

(

6.2297

(2)

6.1326

6.18£0.62

m

5.8913

(2

5.6969

579+ 1.24

(1

5.9434

2

5.8226

5.89+0.76

SED. 19-1

(m

5.6611

(2)

5.4143

5.54+1.57

(1

5.3701

SED. 10-2

2)

5.4235

5.39+0.34

Er (%): Erro relativo, VR: Valor recomendado
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Determinagdo de metais (Al, Cu, Fe e Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS”

Manganés

Tabela 26: Resultados experimentais em pg/g (ppm) de Mn no material de referéncia e

nas amostras

Material de

referéncia e

Réplicas

Teor de MnO
(ng/g)

M

1.1476

@

1.1423

1.145 £ 0.03

Amaostras

Réplicas

Teor de Mn
{ng /g)

T

SED. 2

(M

957.2304

(2)

961.6896

959.46 + 30.29

()

711.8167

(2)

704.1433

707.98 £29.74

(1

891.3761

)

900.9215

896.15 + 60.66

(1)

946.8488

(2)

955.2846

951.07 + 53.48

)

674.2508

@

678.9097

076.08 + 29.56

(1

740.8371

(2)

742.0435

741.44 £ 7.37

SED. 10-1

M

601.6366

(2)

599.0477

600.84 + 16.45

SED. 10-2

(H

519.4659

2

517.4726

518.47 £ 12.67

Er (%%): Erro relativo, VR: Valor recomendado
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Determina¢iio de metais (Al, Cu, Fe e Mn) em sedimentos da barragem de Mass.ing'ir por “FAAS”

12. COMPARACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS NAS AMOSTRAS POR
“FAAS”, “XRF” E “ICP”

Teste — t emparelhado

Para a comparagdo dos resultados obtidos pelos dois métodos “FAAS” e “XRF”,
aplicou-se o teste — t emparelhado para comparagio dos dois métodos analiticos para o
mesmo material e laboratérios diferentes.

O valor de t € calculado usando a férmula (12).

Considerou-se em todo o tratamento estatistico umn nivel de confianga de 95% e em
fungdo de mimero de graus de liberdade (v = n-1), tirou-se 0s t.;; a partir da tabela de

distribuigdo “t de student”.

onde:
tear: t calculado

x 4: média das diferengas
n: nitmero de determinagdes (niimero de réplicas)

sq: desvio padrio das diferengas

Hipoteses

Hipétese nula, H,: Nio ha diferenga significativa entre os dois laboratérios

Hipétese alternativa, Ha: Ha diferenga significativa entre os dois laboratérios
teal < terit aceita-se a Hy

teal > Lerit rejeita-se a H,

v=p-1=2-1=

teric (v=4; P = 0,05; 2T) = 2.78
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Determinagdo de metais (Al, Cu, Fe ¢ Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS”

As tabelas 28 e 27 ilustram a comparagdo dos resultados experimentais dos teores nas
amostras obtidos por “FAAS” com os obtidos por “XRF” e “ICP”, para Al em % (p/p),
Cuem pg/g, Fe em % (p/p) e Mn em pg/g.

As determinagdes por “XRF” ¢ “ICP” foram realizadas no laboratério SETPOINT em

Pretoria.

Tabela 27: Comparagio dos métodos “FAAS” e “XRF”

“XRF” “FAAS”
Amostras

Cu Fe Cu | Fe

Sed. 2 85

Sed. 4 . . 71

Sed. 5-1 73

Sed. 8-2 69

Sed. 10-2 . 69

Para a determinagio de Al, Fe ¢ Mn observa-se que ty < ti; portanto aceita-se H, ao
nivel de confianga de 95%, o que quer dizer que ndo ha diferenga significativa entre os

métodos “FAAS” e “XRF”.
Para a determinagido de Cu observa-se da tabela 27 que os valores obtidos pelos dois
métodos sio muito diferentes, nio sendo necessario efectuar o teste estatistico

respectivo.

Tabela 28: Comparagio dos métodos “FAAS” ¢ “ICP”

HICP!! HFAAS”
Amostras

Cu Fe Cu Fe

Sed. 2 77 85

Sed. 4 74 71

Sed. 5-1 68 73

Sed. 8-2 59 69

Sed. 10-2 62 69
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Determinagfio de metais (Al, Cu, Fe e Mn) em sedimentos da bamragem de Massingir por “FAAS”

Para a determinagiio de Cu e Mn observa-se que t¢; < tir, OU seja, aceita-se H, ao nivel
de confianca de 95%, o que quer dizer que nido ha diferenga significativa entre os

métodos “FAAS” e “ICP”.

Para Al e Fe observa-se na tabela 28 que os valores obtidos pelos dois métodos sdo

muito diferentes, nio sendo necessério efectuar o teste estatistico respectivo.

Regressio linear

A partir da fungdio estatistica “LINEST” na aplicagio “excel” do computador tirou-se os
valores dos parimetros estatisticos como a inclinagdo (b), a intersecgdo (a), o quadrado
do coeficiente de correlacio (R?), o desvio padrio da inclinagdo (sp), o desvio padrio da
intersec¢do (s,) € 0 desvio padrio dos residuos (Syx) 'que estdo representados na tabela

29.

Tabela 29: Dados estatisticos de calibragio para Al, Cu, Fe e Mn (“FAAS” ¢ “XRF")

elemento a b Sa Sb r Syix

Al 8.443428 | 0.090995 | 2.170429 | 0.248517 | 0.0437 | 0.633108

Cu 114.4456 | -0.33866 | 28.17184 | 0.231418 | 0.4162 | 5.903652

Fe 4787423 | 0.272821 | 3.434922 | 0.551819 | 0.0723 | 0.898411

Mn 293.7589 | 0.549686 | 433.6378 | 0.498764 | 0.2882 | 168.4766

Tirados os dados estatisticos foram estabelecidos os limites de confianga de “a” ¢ de
“b”, para testar se “a” inclui o valor zero e se “b” inclui o valor um. Estes limites foram
calculados com base nas formulas (13) e (14), a um nivel de confianga de 95%. {24],

[28]
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Determinagio de metais (Al, Cu, Fe e Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS”

As figuras 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13 e 14 mostram a comparagio dos resultados obtidos por
“FAAS” com os obtidos por “XRF” e “ICP”, considerando os valores das tabelas 27 e

29 respectivamente.

Comparacio dos métodos “FAAS” e “XRF”

Aluminio

¥= DIF &+ 11445
Rl = 24165

] yeDomoux eBasm

51 af=poaw

-FAASY
oBNUM5RZRR

4]
“XRF"

Fig. 7. Comparagic dos resultados obtidos pelos Fig. 8. Comparacio dos resultados obtidos pelos

dois métodos na determinagdio de Al dois métodos na determinagdo de Cu

Manganéds

1 ym0omeramn ) yebsmomim

4, - . - ) . N
1 #=omm o .- }. m=gmm /

“FAAS™
Q= wa M u@

[201]
“XRF"

=]

Fig. 9. Comparacio dos resultados obtidos pelos Fig. 10. Comparagio dos resultados obtidos pelos

dois métodos na determinagio de Fe dois métodos na determinagio de Mn

Analisando as figuras 7, 8, 9 e 10 vé-se que os pontos estdo muito afastados da recta de

“r’!

regressdo e o valor de também estd muito afastado do valor 1, o que significa que

nio ha boa correlagio entre os valores obtidos pelos dois métodos.

A tabela 30 ilustra os dados estatisticos de calibragfo para Al, Cu, Fe e Mn.
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Determinagdo de metais (Al, Cu, Fe e Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS"”

Tabela 30: Limites de confianga de “a” e de “b” (“FAAS” e “XRF")

Elemento @ torig X S b tori X Sp terit Leale () tealc (b)
Al 8.44 + 26.85 0.09+0.29 3.18 3.89 3.66
Cu 114.45 +£393.95 0.34+1.08 3.18 4.06 2.85
Fe 47841522 3.43+£10.92 3.18 1.39 1.31
Mn 293,76 +£934.15 | 433.64+ 1378.97 3.18 0.68 0.90

Lo — t critico (valor tabelado)
teste — t calculado

A tabela 30 mostra que para Fe e Mn os limites de “a” e de “b” incluem respectivamente
os valores zero e um o que indica ndo haver desvios significativos na determinagio

destes elementos.

"

Para o Cu os limites de *b” incluem o valor um, mas os limites de “a” ndo incluem o

valor 1.

E para o Al os limites de “a” incluem o valor zero ¢ os de “b” ndo incluem um, o que

indica haver desvios rotacionais na determinagio deste elemento.

Comparacio do métodos “FAAS” e “ICP”?

¥ = 0,6687x + 23,067
- R?=0).5804

FAAS
co5B88588388

(-]

Fig. 11. Comparagio dos resultados obtidos pelos dois métodos na determinagio de Cu
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Determinago de metais (Al, Cu, Fe ¢ Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “EAAS”

Manganés

¥ = 1.6828x * 0.4448 7 S ‘? /’/' 1:: yEGAeRx . S4T43 T .
Revesm _ . so] Ravews . /
. . - *
- ¢ - . . B - oL L, H 400 | ) :
. T ! - , 20045 . ’
0

*

0O = KR W e O N

2 3 a 200 400 500 80 1000 1200
“ICP - M~ *ICP - MS"

Fig. 12. Comparagdo dos resultados obtidos pelos Fig. 13. Comparagio dos resultados obtidos pelos

dois métodos na determinagiio de Fe dois métodos na determinagdo de Mn

Nas figuras 11, 12, e 13 observa-se que pontos estdo afastados da recta de regressdo € o
valor de “r’ também estd muito afastado do valor 1, o que significa ndo que nio ha boa

correlacio entre os valores obtidos pelos dois métodos.

Tabela 31: Dados estatisticos de calibragio para Cu e Mn (“FAAS” e “ICP”)

elemento a b Sa Sb r Syix

Cu 28.06667 | 0.666667 | 22.36846 | 0.327296 5.006662

Mn 54,74261 | 0.869252 | 327.6114 | 0.395534 123.6076

Tabela 32: Limites de confianga de “a” e de “b” (“FAAS” e “ICP”)

Elemento aE b X Sa bt X Sp terit tealc () Leale (b)

Cu 28.07 £ 89.25 0.67%2.12 3.18 1.25 1.02

Mn 54.74 £ 174.08 0.87+2.76 3.18 0.17 0.33

t.q — t critico {valor tabelado)
teac — t calculado

" 15 i)

A tabela 32 mostra que para o Cu e Mn os limites de “a” e de incluem

respectivamente os valores zero € um o que indica ndo haver desvios significativos na

determinagio destes elementos.

Os teores de Al e Fe por “ICP” sdo muito inferiores aos obtidos por “XREF”. Segundo
informagdes prestadas pelo laboratorio SETPOINT da Aftica do Sul, a solubilizagdo das

amostras para determinagdes por “ICP” ndo foi completa.
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Determinaciio de metais (Al, Cu, Fe e Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS”

13. DISCUSSAO E INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

A contaminagio de ecossistemas aquéticos por metais foi reconhecida hd muito tempo

como um problema sério de poluigdo [11].

As concentragdes dos metais estudados Al, Cu, Fe e Mn nos sedimentos da barragem de
Massingir situam-se nos intervalos de 8,37 - 9,98%, 67 — 85 pg/g, 5,39 - 7,23% e 518 -
959 pg/g respectivamente.

A tabela 33 mostra as concentragdes dos metais em sedimentos da barragem de
Massingir nas diferentes estagdes abrangidas no presente estudo. A concentragdo do

cédmio foi determinada na Africa do Sul por “ICP - MS”.

Tabela 33: Concentragio média dos metais Al, Cd. Cu, Fe e Mn em sedimentos da

barragem de Massingir

Concentracio média

Estacoes
Al (%) | Cd(ug/g) | Cu(pg/g) | Fe(%)

9.98 <1 85 7.17

958 <l 71 723

8.78 <1 73 6.44

8.89 <1 68 5.84

8.50 <l 70 547

A tabela 34 indica os teores médios dos metais determinados em Aguas e sedimentos da
barragem de Massingir analisados por “GFAAS” (4guas), “FAAS” e “ICP - MS”
(sedimentos). Estas amostras foram colhidas no mesmo periodo ¢ fazem parte do

mesmo projecto de estudo.

Na tabela 34 observa-se também que o teor dos elementos nos sedimentos em todas as
estagdes € maior que nas 4guas, sendo uma indicagio que os sedimentos estdo a
4

contaminar as dguas, como resultado da permanente troca de metais.
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Tabela 34:

Massingir

Teor dos metais Al, Cd, Fe ¢ Mn em sedimentos e 4guas na barragem de

Estagdes

Prof. (m) Amostra Al Cd Cu Fe Mn

2

10 Agua pg/L 130 <10 3.54 130 3.54

Sedimentos | 9.98 (%) | <1 (ug/g) | 85(pg/e) | 7.17(%) | 959 (pg/g)

Agua pg/L 230 <10 6.65 4.76

Sedimentos | 9.58 (%) | <i(ugfe) | 7i(pg/e) | 7.23(%) | 708 (ue/p)

Agua pg/L 330 <10 1.95 11.89

Sedimentos | 8.78 (%) | <! (pg/g) | 73(ne/e) | 6.44(%) | 924 (ng/e)

Agua pg/L 290 <10 39.95 24.30

Sedimentos | 8.89 (%) | <l (ug/g) | 68(ng/g) | 5.84(%) | 759 (ng/e)

10

Agua pg/L <10 Nd 2.22

Sedimentos | 8.50(%) | <1 (ugfg)y | 70(ugfe) | 5.47(%) | 560 (ug/g)

__: nao determinado; Prof.: profundidade; Nd: ndo detectado

A tabela 35 mostra as concentragdes dos metais determinados em sedimentos de

diferentes regidoes do mundo, com ¢ objectivo de avaliar o seu grau de contaminaggo.

Informagdes mais detalhadas sobre os locais especificos encontram-se no Anexo 1.

Tabela 35: Concentragio dos metais Al, Cd, Fe e Mn em sedimentos de diferentes

regides do

mundo

Elemento

Concentracio

Al (%)

3.02-4.27[2], 0.0t -0.03 [2].

Cd (ng/g)

0.1 - 1.4 [16], 20 {10], 0.2 1.44 [44], 5.62 [44], 0.69[6], 3.27-4.5[13], <0.60 [2].0.2-0.4
(2], 0.2-3.1[36},0.3-2 .6 [36], 3.3 - 5.4 [36], 0.8 - 2.7[36] 1.7- 2.7 [36], 0.2- 0.5 [36], 0.2

~0.5[37], 0.003 -0.027 [4], 0.076 ~ 0.303 [48]

Cu (pg/g)

39.5 [50), 25.3 [40], 24.7 [50], 138.8 [50], 14 - 23, [44], 93.3 [44], 16.1 [6], 15.7 [1], 14.4 [1],
15.2 [1],18.9 [1], 32.3 [1], 2.7- 166 [13], 9.5 [5], 6.8 |5]. 3.1 [5], 8 [5], 142 [5], 60 [50], 60
[50], 135 [50], 50 [S0], 34 [50), 7.53 - 10.22 [2], 118 [2],19-92[2],1.2-1.7[2], 1.52- 2.64

2].

8.25 [1],2.87 [1], 5.05 [1], 4.26 [1], 11.71 [1], 10.05 [1], 1.09 [13], 3.99-4.47 [2], 0.025 [2],

0.238 [2], 1.33-6.12 [2].
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Determina¢io de metais {Al, Cu, Fe e Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS” -

{Continuagio)
Elemento Concentracio

176.97 - 298.17 [31], 238.7 [6], 1717 [}], 105 [1], 244 - 6395 [36], 267 [1], 277.7, [1]. 1804 [1],

Mn (ug/g) | 458.4-483.7 [13], 119.4 [5], 114.9 [5], 39 [4], 605 [5], 300 - 900 [2], 10 - 300 [2], 2 - 30 [2].

70-200 [2], 300 - oo [2].

Em Mogambique ainda nio ha uma legislagio que regula os teores maximos de metais
em sedimentos de rios; por isso neste estudo colheram-se informagdes da legislagdo de
alguns paises para comparar e avaliar até que ponto os sedimentos da barragem de
Massingir podem estar contaminados.

A tabela 36 mostra alguns valores de teores limites permitidos de metais em alguns

paises.

Tabela 36: Teor limite de Cd e Cu em sedimentos de alguns paises

Africa Holand | Reino
Paises Australia | Alemanha U.S.A. Canada
do Sul a Unido

Cu 100
(rg/e) | [50)
Cd
(ng/e)

60 [50] 60 [50] 36 [50) 1 135[50] | 34 [50] 8 [16]

10 [16] | 0.9 {16] 2 [16]

Aluminio

Valida¢do do método “FAAS”

A um nivel de confianca de 95% verificou-se que o valor obtido no material de
referéncia nio difere significativamente do valor certificado. As condigdes analiticas e
instrumentais usadas resultaram da optimizagfo dos fluxos dos gases 6xido nitroso (6,95

L/min) e acetileno (12,00 L/min) e altura do queimador (14,0 mm).
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Determinacio de metais (Al, Cu, Fe ¢ Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS"

usado foi o de calibragio normal com padrdes contendo apenas o andlito e o anti-

interferente de KCI a 2000 ppm.

A precisdo na determinagdo do elemento no material de referéncia e nas amostras foi
muito boa, com % RSD variando nos intervalos de 09 - 1,4% e 04 - 4,1%

respectivamente.

Impacto ambiental

A concentragiio de Al varia de 8,50 — 9,98% conforme mostra a tabela 33.
O diagrama de Al na figura 14 mostra que a concentragio mais elevada de Al (9,98%)
foi encontrada na estagio 2, a mais baixa (8,50%) na estagio 10 € a concentragio média

para todas as estagdes foi de 9,15%.

Diagrama de Al

Fig. 14: Diagrama do teor de Al

A tabela 35 (ou tabela A-1) ilustra as concentra¢des de Al no rio Itanhém (Brasil) nas
regides de Alcobaga e Joanes que variam de 3,02 a 4,27% e 0,01 a 0,03% (2]
respectivamente, no estuério do rio Minho (Portugal) que variam de 4,19 a 7,66% [29] e
no Sepal da Caminha (Portugal) que variam de 4,55 a 8,12% [29]. Estas concentragdes
sio mais baixas que a concentragio média de Al (9,15%) determinada no presente

estudo.

Para saber se o metal Al estd a poluir os sedimentos da barragem de Massingir seria
necessdrio saber os limites permitidos de concentragiio de Al em sedimentos nas normas

de legislagiio ambiental, que ndo foram encontradas na literatura revista.
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Para saber se o metal Al esta a poluir os sedimentos da barragem de Massingir seria
necessario saber os limites permitidos de concentragio de Al em sedimentos nas normas
de legislagdo ambiental, que ndo foram encontradas na literatura revista,

Cobre

Validacgfio do método “FAAS”

A um nivel de confianga de 95% verificou-se que o valor obtido no material de
referéncia ndo difere significativamente do valor certificado. Portanto, as condigdes
analiticas e instrumentais usadas resultaram da optimiza¢do dos fluxos dos gases ar

(2,00 L/min) e acetileno (13,50 L/min) e altura do queimador (4,5 min).

O erro relativo é de 5,05%, o que significa que para a determinagio do Cu em
sedimentos, as interferéncias comuns em “FAAS” (quimicas, de ionizagdo, fisicas da
matriz, espectrais € do fundo) ndo sdo relevantes, pois o método usado foi o de

calibra¢io normal com padrdes contendo apenas o andlito.

A precisio na determinagio do elemento nos materiais de referéncia e nas amostras foi
muito boa, com % RSD variando nos intervalos de 0,5 — 1,5% e 0,2 - 2,9%

respectivamente.

Impacto ambiental

A concentra¢do de Cu varia de 68 — 85 pg/g conforme mostra a tabela 33.
O diagrama de Cu na figura 15 mostra que concentragdo mais elevada de Cu (85 pg/p)
foi encontrada na estagdo 2, a mais baixa (68 pg/g) na estacio 8 ¢ a concentragio média

para todas as estagdes foi de 73 pg/g.
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Fig. 15: Diagrama do teor de Cy

Como mostra a tabela 35 (ou tabela A-1) a concentracdo do Cu na maior parte dos rios
de outras regides do mundo é mais baixa que a determinada no presente estudo, apenas
alguns rios apresentam concentrages de Cu mais elevadas, é o caso dos rios Selati
(Africa do Sul) com 138,8 pg/g [50], rio Kromme Rijn (Holanda) com 93,3 [44] e rio
Hudson-Raritan (U.S.A. - Nova York) com 142 pg/g [5].

Os limites de concentragdes de Cu permitidos em sedimentos nas normas da Australia,
Alemanha, Holanda, Estados Unidos da América, Suica e Canada sio de 60, 60, 36, 34,
50 e 8 pg/g [50], [16), respectivamente. De acordo com estas normas observa-se que a

concentragdo de Cu (73 pg/g) determinada no presente estudo é mais elevada.

Os limites de concentragdes permitidos de Cu em sedimentos nas normas da Africa do
Sul e Reino Unido sio de 100 e 135 1g/g [50] respectivamente. De acordo Com estas
flormas a concentragdo de Cu (73 pg/g) determinada no presente estudo é mais bajxa.

Portanto tendo em constderagdo o limite de concentragdo de Cu permitido nas normas
da Aftica do Sul, por este ser um pais da mesma regido que Mogambique, pode-se dizer

que os sedimentos da barragem de Massingir ndo esto a ser poluidos com este metal.

Ferro
Validacio do método “FAAS”

A um nivel de confianca de 95% verificou-se que o valor obtido no material de

referéncia ndo difere significativamente do valor certificado. Portanto, as condi¢des
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analiticas e instrumentais usadas resultaram da optimizacio da altura do queimador

(15,8 mm).

O erro relativo é de 3,15%, o que significa que para a determinagdo do Fe em
sedimentos, as interferéncias comuns em “AAS” (quimicas, de ionizagdo, fisicas da
matriz, espectrais ¢ do fundo) ndo sdo relevantes, pois 0 método usado foi o de

calibragio normal com padrdes contendo apenas o andlito.

A precisio na determinagio do elemento nos materiais de referéncia e nas amostras foi
muito boa, com % RSD variando nos intervalos de 1,5 — 2,9% ¢ 0,3 - 3,1%

respectivamente.
Impacto ambiental

A concentragdo de Fe varia de 5,47 — 7,23% conforme mostra a tabela 33.
O diagrama de Fe na figura 16 mostra que a concentragdo mais elevada de Fe (7,23%)
foi encontrada na estagdo 2, a mais baixa (5,47%) na estagdio 10 e a concentragdo média

para todas as estagdes foi de 6,43%.

Diagrama de Fe
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Fig. 16: Diagrama do teor de Fe

Como mostra a tabela 35 (ou tabela A-1) a concentragdo do Fe na maior parte dos rios
de outras regides do mundo é mais baixa que a determinada no presente estudo,
contrariamente ao que se observa na saida da Lagoa do Cima (Brazil) e Canal Ururai

com 11,71% [1] e 10,05% {1] respectivamente.
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Para saber se o metal Fe estd a poluir os sedimentos da barragem de Massingir seria
necessario saber os limites permitidos de concentragio de Fe em sedimentos nas normas

de legislagdo ambiental, mas n3o foram encontrados na literatura consultada.

Mangangés

Validagio do método “FAAS”

A um nivel de confianca de 95% verificou-se que o valor obtido no material de
referéncia ndo difere significativamente do valor certificado. As condigdes analiticas e
instrumentais usadas resultaram da optimizacdo dos fluxos dos gases ar (2,00 L/min) e

acetileno (13,50 L/min) e altura do queimador (5 mm)..

O erro relativo ¢ de 0,44%, o que significa que para a determinagio do Mn em
sedimentos, as interferéncias comuns em “AAS” (quimicas, de ionizagdo, fisicas da
matriz, espectrais e do fundo) ndo sdo relevantes, pois o método usado foi o de

calibragdo normal com padrdes contendo apenas o anélito.

A precisdo na determinagdo do elemento nos materiais de referéncia e nas amostras foi
muito boa, com % RSD variando nos intervalos de 3,3 — 5,7% e 0,7 - 6,7%

respectivamente.

Impacto ambiental

A concentragio do Mn em todas as estagBes € mostrada na tabela 33, variando entre 959
- 560 pg/g.

O diagrama de Mn na figura 17 mostra que a concentragio mais elevada do Mn (939
ug/g) foi encontrada na estagio 2, a mais baixa (560 pg/g) na estacdo 10 ¢ a

concentragio média para todas as estagdes foi de 772 pg/g.
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Diagrama de Mn
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Fig. 17: Diagrama do teor de Mn

Como mostra a tabela 35 (ou tabela A-1) a concentragio do Mn na maior parte dos rios
de outras regides do mundo é mais baixa que a determinada no presente estudo,
contrariamente ao que se observa no lago Malawi, rio Imbé (Brasil) e Canal de Ururai
(Brasil) com concentragdes de 1000 pg/g [10), 1717 pg/g (1] e 1804 pg/g [1]

respectivamente e rios da Grécia [36].

Para saber se o metal Mn esta a poluir os sedimentos da barragem de Massingir seria
necessario saber os limites de concentragio de Mn em sedimentos nas normas de

legislagdo ambiental, mas nio foram encontrados na literatura revista.
Cadmio

A concentragio de Cd em todas estagdes € menor do que 1 pg/g.

A tabela 35 (ou tabela A-1) mostra que as concentragdes de Cd na maior parte dos rios
também sdo menores que 1 pg/g, contrariamente ao que se observa nos rios Axios
(Grécia), Pinios (Grécia) ¢ Kromme Rijn (Holanda) que sio de 3,3 — 5,4 pg/s [36], 1,7
=2,7 ng/g [36] e 5,62 pg/g |44] respectivamente.

Comparando com os limites estabelecidos nas normas de Africa do Sul (10 pg/g) e
Canada (2 pg/g) {16], o teor de Cd encontrado é menor, pelo que este elemento ndo deve

constituir preocupagdo para o ecossistema aquatico da barragem.
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14. CONCLUSOES E RECOMENDACOES
14.1. Conclusoes

De um modo geral, pode-se considerar que os objectivos preconizados foram

alcangados. Da andlise dos resultados obtidos conclui-se que:

+ A comparagdo dos teores de Al, Cu, Fe e Mn obtidos experimentaimente
com os valores certificados nos materiais de referéncia ndo mostrou
existéneia de diferengas significativas entre os dois valores para todos os
elementos determinados, o que significa que o método “FAAS” ¢ valido para
a sua determinagio em sedimentos por espectrofotometria de absorgio

atomica.

Considerando as condigdes instrumentais e analiticas usadas apds
optimizago, a precisio do método foi muito boa na determinagio de Al, Cu,
Fe e Mn. Os valores de % RSD para 0s materiais de referéncia e amostras
variaram de 0,2 — 4,1%. O valor de % RSD superior foi de 6,7 apenas para

uma solugdo amostra na determinagdo do Mn.

Os erros relativos na determinagdo de Al, Cu, Fe ¢ Mn foram muito bons de

3,94%, 5,05%, 3,15% e 0,44% respectivamente.

Na comparagio dos métodos “FAAS” e “XRF” para Al, Fe ¢ Mn ao nivel de
confianga de 95 % ndo hé diferenca significativa entre os dois métodos. Na
comparagio dos métodos “FAAS” e “ICP” para o Cu ao nivel de confianga

de 95 % também ndo ha diferenga significativa entre os dois metodos.

A maioria dos teores de Al, Cu, Fe e Mn encontrados em diversos estudos e
paises reportados na literatura consultada sio inferiores aos do presente

estudo.
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¢ Para o Cd a concentragdo determinada € < 1 pg/g; comparando com os teores

noutros lugares do mundo a maior parte também apresenta valores < 1 pg/g.

De acordo com os limites de concentragdes de metais permitidos nas normas
da Africa do Sul, os metais Cd e Cu ndo estio a poluir os sedimentos da
barragem de Massingir; para os elementos Al, Fe ¢ Mn nio foram

encontrados limites de concentragdes permitidos na literatura revista.

14.2. Recomendagdes

¢ Deve-se continuar a determinagio dos metais analisados no presente estudo

no periodo seco, visto que noutros estudos a concentragdo dos metais varia

também com as estagdes do ano.

¢ Pode-se também determinar o metal Co que ndo foi abrangido neste estudo

mas que foi determinado em vérios trabalhos encontrados na literatura.
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Determinagio de metais (Al, Cu, Fe é Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS”

Anexo 1

A tabela A-1 apresenta os teores dos metais em sedimentos determinados de diferentes

regides do mundo.

Tabela A-1: Concentragio de metais em sedimentos de diferentes regides do mundo

Y pg'g %
Al Cr Fe

Sitio Pafs

Africado
Sul

Rio dos Elefantes

Rio dos Elefantes” .
Africa do

B
(Baragem Sul

Withank)
Rio dos .
Africa do

Elefames® Sul 105 - 360
u

(Balule)

Rio dos Elefantes |  Aftica do
¥ (Mamba) Sul

Rio dos Elefantes Alfrica do
{Balule) Sul

Rio dos Elefantes Africa do
{Mamba Weir) Sul

Africado
Sul

Rio Mool Afica do
(3 barragens) Sal

Rio Swartkops Africa do . . . 45.0

Sul

Estuario Africado

218-532 33.49-76.54

Rio Selati?

11.5-59.3

329
Swartkops Sul

Estudrio Alfrica do
Swartkops (1997) Sul

8.10 15 39

Africa do
Pono Elizabeth 90-61.9 | 18.83-1260 | 103.0-549

Sul

Africa do
Porto East London 32-842 | 26.1-3320 | 87.4-5490

Sul 183

Kariba (Baia
® 19.3 - 3269 -

Kassesses ¢ Zimbabwe 0.69-0.72 | 158258 | 16.1-124 68.2-71.1
239 238.7

Cages)
Costa Qeste da
Mauritinia

Lago Tanganyka Tanzania 2.18-28.36

Lago Malawi® Malawi 0.05

Baia Kassasse ) . 1.1
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Determinagdo de metais (Al, Cu, Fe & Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS™

Continuagdo (Tabela A-1)

Sitio

Rio Imbé

Pais

Brazil

%

Al

Rio Urubu

Brazil

Lagoa de Cima
{Entrada, Meio, e
Saida da Lagoa)

Canal de Ururai

11.76 - 15.3

Rio ltanhém @

323

124

1804

(Alcobaga 1999)

7.53-1022

4.84-598

300 - 900

Rio ltanhém

{Joanes 1997)

Rio ltanhém © (Pati

1996)

Rio ltanhém

Brazil

1.52-2.64

3.96

(Marcur1996)
Rio ltanhém

Brazil

1.2-1.7

9.6 -10.1

{Kumarakam 1996)
Rio Sauipe

Brazil

Brazil

1992

112 - 466

Rie Paraguagu

Brazil

14.15

826

1.05

Rio Jucipe

Brazil

13.6

8.80

47.80

Estuario do Rio

15.20

12.60

44,95

Minho

Portugal

9-36

13 -42

32 - 157

124 - 500

Sepal de Caminha

Portugal

13-91

21 -80

33-160

216 - 3600

Rio Ribéria de Iguape

Estudrio do canal de

Brazil

59 - 186

40 - 160

acesso A baia de

Antonina

4.48-15.78

18.86 -
25.18

Rio P& ®

Rio Odiel ¥

Italia

1.44

Rio Kromme Rijn g

Espanha
Holanda

U.S.A.

Baia Galveston

(Taxas)
US.A.

Hudson-Raritan

(Nova York)

299

Lago Kerkine

Grécia

36.2~107

244 - 6395
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Dctemﬁnaéio de metais (Al, Cu, Fe € Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS”

Continuagio (Tabela A-1)

Yo

Pais
Al Co Pb Zn Mn

1006 —

Rio Strimon ' ' 3.9- 250 1.8-20 | 10.2- 45
6750

10.2 - 13.6 -
27.3 20.5
1.5-

Grécia ' §-19.5 04 25-82.5 | 425-4925

Rio Axios 95.0-133 | 5535338

Rio Alickmon

Rio Pinios Grécia ) 10.2-276 1-6525 | 50-126 337-627

1208 -
1457
Africa do 0.082 - . 0.04 — 0.08 -
Rio Tyume —
Sul 0.496 0.067 0.491
Republica 0.384 - 6.162 — 4.634 - 0.2078 -
Checa 36.196 80.2 12.05 75.1

Rio Machopo Chile 25-54 | 455-455

Rio Loutka

Rf: referéncia

a): reportado em [31] d): reportado em [10] g): reportado em [44)
b): reportado em 3] e): reportado em [2] h): reportado em [36]
¢); reportado em [50] f): reportado em {33] i): reportado em [50]
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Determinacio de metais (Al, Cu, Fe e Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS”

Anexo 2

A Tabela A-2 apresenta os resultados das absorvancias das solugdes referentes aos
materiais de referéncia SARM 46, SARM 52 e SL — 1 na determinagio de Cu que foram
solubilizados usando as duas variantes de solubilizagio e consideradas apenas como

amostras para registo das suas absorvincias e concentrages.

Tabela A-2: Resultados das absorvéincias das solugdes referentes aos materiais de

referéncia para Cu

Material de Concentracio Absorvancia
Solubilizagio Réplicas
referéncia (mg/L) média
Segunda (D 1.4792 . 0.1608
i SARM 46
solubilizagio 2) 1.3922 . 0.1519

Primeira M 0.3448 . 0.0392
. SL-1-62 .
solubilizagdo (2) 0.3344 . 0.0380

Primeira () 1.9819 . 0.2112
solubilizagio (2) 1.8949 . 0.2026

Segunda 1) 1.9441 . 0.2075

solubilizagdo (2) 1.9763 . 0.2106
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Determinacio de metais (Al Cu, Fe ¢ Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS”

Anexo 3

A tabela A-3 apresenta os resultados experimentais em pg/g de Cu nos materiais de

referéncia SARM 46, SARM 52 e SL-1 que foram solubilizados usando as duas

variantes de solubilizagdo e considerados apenas como amostras para registo das suas

absorvincias € concentragdes.

Tabela A-3: Resultados experimentais em pg/g (ppm) do Cu dos materiais de

referéncia comparados com os valores recomendados (VR) em ppm (p/p)-

Material de Teor de
Réplicas
referéncia Cu (ppm)

Sepunda )] 147.6837
SARM 46 143.33 £ 55.38

solubilizagdo 138.9698

Primeira (1) 34,5932

solubiliza¢io 33.4266

34.01+7.41

Primeira (n 198.1504
193.74 £ 55.99

189.3385

solubilizagio

Segunda () 194.3711
195.80 + 18.20
solubilizagio 197.2355
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Determinagio de metais (Al, Cu, Fe e Mn) em sedimentos da barragem de Massingir por “FAAS”

Anexo 4

A tabela A-4 apresenta os resultados das absorvincias das solugdes referentes aos
materiais de referéncia SARM 46, SARM 52 e SL-1 na determina¢do de Mn que foram
solubilizados usando as duas variantes de solubilizagio e considerados apenas como

amostras para registo das suas absorvancias e concentragdes.

Tabela A-4: Resuitados das absorvancias das solugdes referentes aos materiais de

referéncia para Mn

Material de Concentracio Absorvincia
Réplicas
referéncia (mg/L) média

SARM 46 (1) 2.2041 . 0.2026
solubilizagio (2) 1.9892 . 0.1829
Primeira 0 1.6060 5 | 01477
solubilizag¢do (2) 1.6296 . 0.1498
Primeira (1) 1.5415 : 0.1417
solubiliza¢io (2) 1.5479 . 0.1423
Segunda n 1.4591 . 0.1341
solubilizagio ) 1.5717 . 0.1445

Segunda
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