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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
Au: Ouro

Hg: Merctrio

Hg?*: Mercurio divalente

png: Micrograma

ng: Nanograma

kg: Quilograma

L: Litros

LC: Limite de confianca

cm?: Centimetros ctibicos

MISAU: Ministério da Satude

WHO: “*World Health Organization™ - Organizagao Mundial da Satude

CV AAS: “’Cold Vapor Atomic Absorption Spectrometry” - Espectrometria de absor¢do atdmica

de vapor frio

CVAFS: “Cold Vapor Atomic Fluorescence Spectrometry” - Espectrometria de fluorescéncia

atdmica com vapor a frio

ICP-MS: “Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry‘’ - Espectrometria de massa com

plasma acoplado

ZAAS: “Zeeman Atomic Absorption Spectrometry” - Espectrometria de absor¢do atdmica com

correc¢ao Zeeman

il
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RESUMO

O mercurio ¢ um metal pesado que representa uma grande ameaca ao meio ambiente e a satde
humana, mesmo em baixas concentra¢des sendo que as actividades humanas sdo a principal fonte
de introducao desse metal no ambiente. Para a analise da contaminacao foram colectadas amostras
de dgua em 9 locais em recipientes plasticos e colheu-se numa profundidade que variou de 20 a
30. Foram determinadas as concentragdes de mercurio na dgua e no ar, utilizando um analisador
de mercurio LUMEX RA-915M acoplado ao RP-92 .Os resultados deste estudo demonstram que
as aguas das bacias de Chiuta e Moatize estdo contaminadas por mercurio, mas somente em Chitita
no povoado de Cato obteve-se valores acima do estabelecidos pela com o Decreto-Lei n°67/2010-
Regulamento sobre Padrbes de Qualidade Ambiental e Emisséo de Efluentes(2.000 ng/L), 0s
pontos de amostragem 10 e 11 com niveis de Hg variando de 4.170,67+9,40 e 2.453,00+8,96 ng/L,
respectivamente e os restantes locais de amostragem (Povoado de Machinga e Caté para Chilta e
povoado de Nhamtamula e Kanchoere) apresentaram valores abaixo variando de 44,94+10,29 a
1.587,20+11,68 ng/L. Foi possivel detectar o mercirio em aguas dos pocos nos dois distritos, os
niveis de contaminac¢do em todos pontos de amostragem em Moatize ¢ Chitita encontram-se abaixo
de 1000 ng/L, valor estabelecido pelo diploma ministerial n° 180/2004 de 15 de Setembro para
agua destinada ao consumo humano, variando de 0,17+0,38 a 23,9743,76 ng/L e 32,50+8,64 a
154,57£7,01 ng/L, rescpectivamente. Em relacdo aos niveis de mercurio em aguas dos pogos,
observou-se que praticamente todos os pontos de amostragem apresentam contaminagdo por Hg
que variam, que variam de 0,67+1,43 a 31,00+2,48 para Moatize e de 2,90+£1,27 a 51,33+7,59 ng/L
para Chiuta, Tais valores encontram-se abaixo do estabelecido pelo diploma ministerial n°
180/2004 de 15 de Setembro. Ademais, os niveis de Hg no ar variam de 0 a 3.170 ng/m>, onde a
maior parte dos pontos encontraram-se acima de 25 ng/m?>, valor recomendado pela Organizacio
Mundial da Satde para locais de trabalho, excepto os pontos 2, 3, e 8 onde os valores detectados
estavam abaixo do de 25ng/m>. E ouve um ponto onde a concentragio do Hg foi mais de 15 vezes
maior em relagdo aos outros. Apds a analise, os resultados do estudo permitiram concluir que a
agua e o ar apresentam na maioria dos pontos teores de mercurio acima dos limites maximos

estabelecidos.

Palavras-chave: Mercurio, Mineracao, artesanal, Chiuta, Moatize
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1. Introducio

A mineragao ¢ a primeira etapa para a utilizagdo econdémica dos recursos minerais. Esta ¢ definida
como a extrac¢ao de material do solo, a fim de obter um ou mais componentes do material extraido
(Lottermoser, 2010).Tal como qualquer actividade desenvolvida pelo Homem, a mineragdo tem
impactos no meio ambiente. Os principais impactos da mineragdo podem ocorrer antes, durante e
apds a operagao e podem incluir: remogao de vegetacao, criagdo de grandes vazios, pilhas de
residuos, barragens de rejeitos e contaminagdo de aguas tanto superficiais como subterraneas

(Fetter, 2001; Lottermoser, 2010).

A poluigdo causada por residuos industriais ¢ um dos maiores desafios ambientais que enfrentamos
na era pés-moderna. O rapido crescimento populacional € o subsequente desenvolvimento
industrial tém resultado em um uso cada vez mais acentuado de metais pesados, especialmente em
paises em desenvolvimento. Essa tendéncia tem impactos sérios na saide humana e no meio
ambiente, o que torna crucial a busca por solu¢des sustentaveis para enfrentar essa questao

premente (Vareda et al., 2019).

A extrac¢do mineral ¢ uma das principais causadoras de polui¢do por metais pesados, acarretando
graves danos ao meio ambiente. A nivel global, estima-se que cerca de 2.220 toneladas de mercurio
sdo langadas no meio ambiente por diferentes industrias, com aproximadamente 32,74% desse
total proveniente da mineracao artesanal. Esses dados ressaltam a urgéncia de abordar as praticas
de mineragdo de maneira sustentdvel e responsdvel para atenuar os impactos adversos sobre a

natureza (Santos, 2013).

Mocambique tem um enorme potencial em recursos minerais. Como resultado, a industria mineira
no pais tem vindo a crescer, € espera-se que cres¢a muito mais nos proximos anos. A Provincia de
Tete tem um grande potencial em carvao, ouro, prata, ferro, entre outros (MIREME, 2017),
actuando 14 empresas nacionais e multinacionais. A exploracdo destes recursos influencia, directa
e indirectamente, a qualidade da agua nos rios, pocos, ar, solos e nos cursos de agua subterranea

associados.

A polui¢do por merctrio decorrente da actividade da mineragdo artesanal, tem sido objecto de
estudo no mundo. A actividade extractiva mineral altera o meio ambiente, tornando-se fonte de

degradacao, quando empreendida sem as medidas de controle adequadas.
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O mercurio ¢ um elemento quimico considerado nao essencial a qualquer processo metabolico;
entretanto, ¢ facilmente acumulado na maioria dos organismos. Ocorre naturalmente em formas
organicas e inorganicas, nao s6 no estado solido ou dissolvido, mas também na fase gasosa.
Consequentemente seu ciclo biogeoquimico envolve processos que ocorrem no solo, na agua e na

atmosfera (Windmoller et al., 2007).

A mobilidade e reatividade do Hg no meio ambiente dependem da forma em que ele se encontra.
O merctrio metélico langado no meio ambiente € volatil, podendo ser oxidado e metilado para a
forma mais toxica, o metil-merctrio, incorporando-se em organismos vivos pela cadeia alimentar.

Dessa forma, pode ocasionar sérios danos a saide dos animais e do ser humano.

Estima-se que aproximadamente 100 mil individuos, tanto nacionais quanto estrangeiros, estejam
directamente envolvidos na pratica da mineragdo artesanal de ouro em Mogambique.
Lamentavelmente, a maior parte dessa actividade € conduzida de maneira ilegal e clandestina, com
maior ocorréncia nas provincias de Manica, Tete, Niassa, Nampula e Cabo Delgado, as quais
apresentam um expressivo potencial mineral. Essa realidade suscita consideragdes relevantes

acerca da regulamentagdo, sustentabilidade e impacto nas comunidades locais. (Mapurango, 2014)
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1.1. Objectivos

1.1.1. Objectivo geral
Avaliar a contaminagao do ar e da 4gua por mercurio em zonas de mineragdo de ouro na provincia
de Tete e seus impactos ambientais, visando a preservacao da saude publica e dos ecossistemas
locais.

1.1.2. Objectivos especificos
Validar a técnica de absor¢do atdmica com o analisador de mercurio Lumex RA-915M na
determinagdo do Hg na agua;
Determinar o teor de merctrio em amostras dos corpos liquidos superficiais em zonas proximas
da extracgdo do ouro;
Determinar o teor do metal mercurio no ar nas diferentes areas de extrac¢ao do ouro;
Comparar os valores obtidos a partir dos ensaios com os valores estabelecidos pela legislacao

vigente;
1.2 Justificativa

O uso de mercurio na mineragao artesanal de ouro na provincia de Tete, no centro de Mogambique,
vem poluindo os rios e os solos, libertando merctrio no meio ambiente e colocando em risco a
saude das pessoas e do meio ambiente. Conforme relatério da Organizacdo Mundial da Saude, a
pratica ilegal de garimpo de minérios e a libertagdo de efluentes nao tratados pelas industrias sao

os principais factores que contribuem para a introdugdo de metais pesados no meio ambiente.

A justificativa para o trabalho ¢ a seguinte: A convenc¢dao de Minamata ¢ um tratado internacional
que visa proteger a saide humana e o meio ambiente dos efeitos adversos do mercurio,
promovendo medidas para reduzir as emissoes desse metal, bem como para gerir os nives e 0s
residuos existentes. O Plano Nacional de Reducdo do Mercurio ¢ uma iniciativa do governo de
Mogambique para implementar as disposi¢des da conven¢do de Minamata no pais, tendo em vista
os desafios e as oportunidades relacionados ao uso do mercurio, principalmente na actividade de
mineragdo artesanal e de pequena escala de ouro. O trabalho que se propde faz parte do projecto

de implementagao deste plano.
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2. Revisao Bibliografica

2.1.Descricao do local de estudo

Tete é uma provincia da regido central de Mogambique. A sua capital € a cidade de Tete, localizada
acercade 1.570 kma norte da cidade de Maputo, a capital do pais. Com uma area de 100.724 km?
e uma populacgdo de 2.764.169 habitantes em 2017, esta provincia esta dividida em 15 distritos e
possui, desde 2022, cinco municipios. A provincia € atravessada pelo rio Zambeze e é na sua parte

média que se encontra a barragem de Cahora Bassa. (Ministério da Administracdo Estatal, 2014a)

‘ A provincia de Tete tem cerca de 23 bilides de toneladas de reservas de carvao,
‘ na sua maioria inexploradas e ainda estd nos estagios iniciais de um
‘ ‘ enorme desenvolvimento de recursos naturais. De acordo com os dados de
2012 do governo, as concessdes ¢ licengas de exploragdo de minerais cobrem
aproximadamente 3,4 milhdes de hectares, ou 34% da area da provincia de

Tete. Tete é a 3% maior provincia do pais, depois de Niassa e Zambézia,

localiza-se entre as coordenadas 14°00'S e 17°42'01" de latitude sul, e

Figura 1: Provincia de
Tete

35°20'07" e 30°13' de longitude Este, e faz fronteira com trés paises,
nomeadamente as Republicas de Zambia, Malawi e Zimbabwe. O presente
estudo foi realizado nos distritos de Moatize e Chiuta, Provincia de Tete, Mocambique (Figuras 2
e 3).

Moatize ¢ uma cidade da provincia de Tete em Mogambique, sede do distrito do mesmo nome. A
superficie do distrito é de 8.462 km? e a sua populagdo estd estimada em 292 mil habitantes a data
de 1/7/2012. Com uma densidade populacional aproximada de 34,5 hab/km?, previa-se que o
distrito em 2020 viesse a atingir os 450 mil habitantes
(Ministério da Administracdo Estatal, 2014b). A bacia
carbonifera de Benga-Moatize tem uma importancia
economica fundamental para Mogambique. Varias
concessoes foram entretanto emitidas para prospecgao e
exploragdo de carvao nesta bacia (Ministério da

Administragao Estatal, 2014Db).

Figura 2: Distrito de Moatize
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Chidta é um distrito da provincia de Tete, com sede na povoacao de Manje. Tem limite, a norte
com o distrito de Macanga e a sul com o distrito de Changara. A superficie do distrito ¢ de 7.150
km? e a sua populacio estd estimada em 90 mil habitantes a data de 1/7/2012. Com uma densidade
populacional aproximada de 12,5 hab/km?, previa-se
que o distrito em 2020 viesse a atingir os 111 mil
habitantes (Ministério da Administragao Estatal, 2014a).
O distrito possui uma grande variedade de recursos
minerais metalicos e ndo metalicos. Destaca-se a
existéncia de jazidas de ferro, titanio, vanadio, cobre,

ouro, volframio e caulino, localizadas nas regides de

Figura 3: Distrito de Chiita Massamba, Chidue, Manchinga e Cot6 (Ministério da
Administracdo Estatal, 2014a).

2.2.Mercurio (Hg)

O mercurio (Hg) ¢ um metal de cor prateada, liquido a temperatura ambiente, inodoro e nao
inflamavel. O merctrio pode combinar-se com outros elementos como o cloro, o enxofre ¢ o
oxigénio, para formar sais inorganicos, geralmente pos brancos ou cristais. O mercurio pode
igualmente combinar-se com o carbono para formar compostos de organo-mercurio que sao muito

mais perigosos do que o mercurio elementar (Brenda, 2013).

Devido a sua persisténcia, capacidade de transporte a longa distancia e ao potencial de
bioacumulagdo no ambiente, 0 mercurio e seus compostos sdo considerados poluentes muito
perigosos e altamente toxicos para a vida selvagem, plantas e microrganismos (Windmoller et al.,

2007).

2.3.0corréncia do mercurio

2.3.1. Natural

O mercurio ocorre naturalmente no meio ambiente, associado a outros elementos. O mais comum
¢ o enxofre, que juntos formam o minério cinabre (HgS), composto de cor vermelha ou preta.

Outras fontes naturais de mercurio sdo: erupgdes vulcanicas, evaporacdo natural e minas de


https://pt.wikipedia.org/wiki/Tete_(prov%C3%ADncia)
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Manje&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Macanga_(distrito)
https://pt.wikipedia.org/wiki/Changara_(distrito)
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mercario, as quais sdo responsaveis por emissdes de mercurio da ordem de 2.700-6.000

toneladas/ano (Brenda, 2013).
2.3.2. Antropogénica

O aporte antropico ocorre através de industrias que queimam combustiveis fosseis, producao
electrolitica de cloro-soda, produgdo de acetaldeido, incineradores de lixo, polpa de papel, tintas,
pesticidas, fungicidas, lampadas de vapor de mercurio, baterias, produtos odontolédgicos,
amalgamacdo de mercurio em extrac¢do de ouro, entre outros. A emissdo de mercurio das
actividades industriais ¢ estimada em 2.000 a 3.000 toneladas/ano pela Organizagdo Mundial de
Satde. Estimativas recentes indicam que das 200.000 toneladas de mercurio emitidas para a
atmosfera desde 1890, por volta de 95% permanecem no solo terrestre, 3% nas dguas oceanicas

superficiais e 2% na atmosfera (Vareda et al., 2019).
2.4.Propriedades do mercurio

O mercurio pode apresentar-se em trés estados de oxidagdo: merctrio elementar (Hg), ido
mercuroso (Hg!'* ou Hg2*") e ido merctrico (Hg?"). As propriedades € o comportamento quimico
do Hg dependem do estado de oxidacdo. A maior parte do Hg na agua, solos e sedimentos esta na
forma inorgéanica de Hg (II), enquanto a forma organica o metilmerctrio ¢ dominante na biota
(Beckers & Rinklebe, 2017). Dentre as aplica¢fes, o mercurio € utilizado para a producédo de
termometros, barometros e bombas de vacuo. O seu minério mais conhecido, o cinabrio, é
encontrado em pinturas antigas, conhecidas pela sua pigmentacdo vermelha. Todavia, o elemento
quimico encontra utilidade também para a producédo de desinfectantes, na iluminacao publica e,
no uso dentario, € combinado com ouro e prata para a formacdo de amalgamas, usados em
obturagBes dentarias. E também usado no garimpo, para separar o ouro. Nesse sentido, esse

processo ocasiona a evaporacdo do mercdrio.
2.5.Ciclo do mercurio

Define-se como ciclo do mercurio, o fluxo continuo de mercurio entre a atmosfera, a terra e a dgua.
Este ciclo (Figura 4) baseia-se no comportamento do Hg, nos diferentes meios, nas reacgoes
quimicas associadas assim como no transporte, transferéncia e no seu destino final (Gustin et al.,

2020).
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Figura 4: Ciclo do mercurio no ambiente(Beckers & Rinklebe, 2017)

Em qualquer ponto da terra, a quantidade de mercurio presente depende:

¢ do ciclo global natural;

®,

« do ciclo global perturbado pela actividade humana;

+» de fontes locais e regionais de mercurio;

Para dar valores quantitativos a cada ciclo, ¢ necessario conhecer as quantidades de mercurio
presentes nas diferentes reservas terrestres. Estima-se que os oceanos sao sem duvida, os maiores
recursos de mercurio, que se encontra principalmente na forma de HgS. As 4dguas dos oceanos

contém a mesma quantidade que os solos e sedimentos juntos (Gustin et al., 2020).

A biosfera, a atmosfera e as aguas terrestres possuem mais ou menos a mesma quantidade de
mercurio. Neste balango fica excluido o mercurio presente em minas e outras reservas
subterraneas. E dificil separar as concentra¢des de mercurio pela sua origem (antropogénicas ou

naturais) devido a continua mobilidade do elemento no ambiente.

De acordo com a Figura 4, podemos verificar:
¢+ O merctrio entra na atmosfera tanto por actividade humana como por fontes naturais;
% Cerca de metade do mercurio libertado cai localmente ¢ a outra é transportada sofre alteragdes

quimicas e fisicas;
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¢ A deposigao local ocorre, na maioria das vezes, como particulas secas, enquanto a deposigao
global ocorre principalmente por ac¢do da neve ou chuva;

¢+ Nos ecossistemas marinhos o mercurio € convertido na sua forma organica, por bactérias, através
de reacgdes bioquimicas;

¢ O mercurio nos lagos acumula-se nos peixes que podem ser consumidos directamente pelo

homem ou por predadores marinhos.

2.5.1. Bioquimica do Hg

Desde a Revolugdo Industrial (Final do século XVIII e se estendeu pelo século XIX), o uso
generalizado do mercurio na industria aumentou significativamente as suas emissdes para a
atmosfera. A forma como o merctrio se apresenta nos diferentes ambientes estd directamente
relacionada a sua forma quimica original, mas pode sofrer transformagdes devido ao ciclo
biogeoquimico e factores ambientais. Além disso, o ciclo global do mercurio envolve emissoes
para a atmosfera a partir de diversas fontes, seguido de dispersdo, transporte e deposi¢do no solo
ou na dgua. A partir desses locais, o mercurio pode ser armazenado ou redistribuido para diferentes
compartimentos (Figura 5) ambientais, tornando o ciclo do merctrio um fenémeno complexo que

depende de diversos factores ambientais (Almeida, 2005).
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Figura 5: Processos e mecanismos envolvidos no ciclo global do Hg na biosfera (Drude de Lacerda, 2005)
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Segundo as pesquisa de Almeida (2005) os principais factores que influenciam o destino e
transporte do merctirio no ambiente sdo: a forma quimica do mercuirio na atmosfera, a deposicao
himida, a presenca do mercurio em ecossistemas aquaticos e os sedimentos contaminados em rios,

lagos e oceanos actuando como um reservatorio importante do mercurio.
2.6.Toxicidade de mercurio e eventos relacionados

O mercurio esta naturalmente presente no meio ambiente, logo a maior parte da populagdo esta
exposta a concentragdes baixas de mercurio, mas com o crescente aumento de actividades
antropogénicas que tém como base o mercurio, as pessoas poderdo apresentar sinais e sintomas

decorrentes da exposi¢do ao mercurio (Trivelato, 2011).
% Hg inorganico

Os sais inorganicos de mercurio sdo corrosivos para a pele, olhos e trato gastrointestinal e podem
induzir toxicidade renal se ingeridos. Disturbios neuroldgicos e comportamentais podem ser
observados apo6s inalacdo, ingestdo ou aplicagdo dérmica de diferentes compostos de mercurio. Os
sintomas incluem tremores, insonia, perda de memoria, efeitos neuromusculares, dores de cabeca

e disfungdo cognitiva e motora (WHO, 2021).

A contaminagao pelo Hg dé-se principalmente pela inalagdo dos vapores deste metal, e a exposi¢ao
ocupacional € a principal forma de contaminagao por esta forma quimica do mercurio. A exposi¢ao
ocupacional esta principalmente ligada a ambientes de trabalho como a extrac¢do artesanal de

ouro, a fabrica de lampadas fluorescentes e a fabrica de cloro-soda (Beckers & Rinklebe, 2017).

O vapor do merctrio metalico ¢ absorvido por inalagdo através dos pulmdes, de onde o mercurio
¢ levado pelo sangue e distribuido no organismo, acumulando-se nos rins, sistema nervoso central,
no figado, na pele, nas glandulas salivares, no coragdao, nos musculos e na placenta. O mercurio
elementar, quando inalado e absorvido pelos pulmdes pode provocar problemas como a
diminuicdo cognitiva, alteragdes emocionais, perda de memoria a curto prazo, irritabilidade e
afastamento social. O Hg” pode permanecer no organismo por varias semanas e a sua eliminagio

da-se através da urina, das fezes, saliva e em menor proporgoes pela expiracio (WHO, 2021).
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*» Hg organico

O mercurio ¢ libertado na maior parte em garimpos de ouro na forma de vapor, ¢ absorvido pelo
organismo humano através do pulmao pelas membranas alveolares a uma propor¢ao de 75 a 80%,
quando inalado. No sangue, o mercurio ¢ oxidado pelos eritrocitos (células vermelhas do sangue)
e, uma vez oxidado, o Ido Hg?" é rapidamente distribuido pelo corpo através do sangue, podendo-

se ligar também a albumina e a hemoglobina (Vareda et al., 2019).

O primeiro desastre ambiental de repercussdo mundial que exp0ds o risco eminente do mercurio
ocorreu na baia de Minamata em 1953, sudoeste de Japdo. A industria quimica de Chisso
Corporation utilizava sulfato de merctrio como catalisador para a produgao de acido acético e seus
derivados e cloreto de mercurio como catalisador na producao de cloreto de vinila sendo que o
metilmercurio era um subproduto na sintese do acetaldeido. A "Doenga de Minamata" foi
oficialmente descoberta em 1956, quando uma crianca foi hospitalizada com maos e pés

paralisados (Micaroni et al., 2000; Senderowitz et al., 2011).

Outros acidentes no Irdo, Paquistdo e Guatemala, causados pelo uso de metilmerctrio como
fungicida para tratamento de sementes de graos, permitem confirmar o problema do uso intensivo

de mercurio, principalmente na forma de compostos orgdnomercuriais (Micaroni et al., 2000).
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2.7. Impactos Ambientais

O uso disseminado do mercurio na mineragado artesanal (figura 13), especialmente na extraccao de
ouro, representa um problema socio ambiental de proporgdes alarmantes. Essa pratica nociva,
embora economicamente atractiva para comunidades empobrecidas, desencadeia uma série de
consequéncias devastadoras a saide humana e a0 meio ambiente, exigindo medidas urgentes para

a sua erradicacgao.

O ouro normalmente ¢ encontrado em minérios e sedimentos que contém toxinas como o mercurio.
Quando os rios sdo dragados para extrair grandes depdsitos de ouro, essas toxinas flutuam rio

abaixo e invadem a cadeia alimentar prejudicando o equilibrio natural.

Figura 6: Mineiros do distrito de Chiuta durante as suas actividades


https://www.ecycle.com.br/mercurio
https://www.ecycle.com.br/teia-alimentar
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2.7.1. Impactos decorrentes do uso do Hg

A poluicdo por mercurio € comum em areas de garimpo, afectando vastas regides da provincia de
Tete. Os garimpeiros usam mercurio para colectar o ouro dos concentrados na forma de uma
amalgama e recuperam o ouro metalico “queimando-o”, volatilizando o mercurio, o qual é levado
pelo vento e logo se precipita (Scarpelli, 2003). Pelo desconhecimento técnico-operacional desse
processo e pela auséncia da cultura para reciclagem do mercurio em conjunto ao custo
relativamente baixo do metal liquido, grandes quantidades de mercurio tém sido langadas para
agua como pode ser visto na figura 13, a supressdo da vegetacdo e 0 assoreamento dos cursos
d’agua, pode gerar rejeitos contendo mercurio metalico e mudanga de coloragdo dos corpos de

agua (Bermeo, 2001).

Figura 7: A coloragdo das aguas do rio Mavudze

O mau uso da terra também pode aumentar os niveis de metilacdo do mercurio. A erosdo pode
transportar o mercdrio para corpos d’agua locais e contaminar o lengol freatico (Lemos, 2023).
Factores, tais como, pH, condutividade eléctrica, disponibilidade de oxigénio, temperatura,

actividade bioldgica e concentracdo de nutrientes, entre outros, sdo relevantes nos processos de

10
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organificacdo do mercurio e outros metais pesados no solo e na dgua (Boischio & Barbosa, 1993;

Fagerstrom & Jerneldv, 1972).

2.7.2. Mercurio e a saude humana

A populacao pode-se expor aos compostos de mercurio pela inalagdo do ar, pelo consumo de
alimentos e agua ou pela exposicdo por contacto com a pele. Também tem sido relatada a
contaminagdo por meio de amalgamas dentarios (Pavlogeorgatos & Kikilias, 2013). A imagem a
seguir (Figurasl5) mostra os diferentes efeitos de intoxicacdo do homem pelo manuseio de

mercurio.

11
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Figura 8: Efeitos de intoxicagcdo pelo mercurio decorrente da actividades de mineracdo

A absor¢ao do vapor de mercurio metalico da-se principalmente por via pulmonar, através da
inalagdo. A percentagem de retencdo nos pulmoes varia de 74% a 76% a concentracdo ambiental
de 100 mg/m? (Zavariz & Glina, 1992). Dos pulmdes o merctirio ¢ levado pelo sangue e distribui-
se no organismo, acumulando-se nos rins, no sistema nervoso central, no figado, na medula 6ssea,
nas vias aéreas superiores, na parede intestinal, na pele, nas glandulas salivares, no coracao, nos
musculos e na placenta com ampla variedade de efeitos descritos na literatura, conforme pode ser

observado na tabela 5 (Pavlogeorgatos & Kikilias, 2013; Zavariz & Glina, 1992).

12
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Tabela 1 Absor¢éo e adsor¢do de diferentes formas de mercurio pelo corpo humano

Formas do

Mercurio

HgO

Formas de absor¢ao pelo organismo humano

A absorgdo respiratoria de elementos de mercurio ¢ o principal caminho de
absor¢ao em humanos (>75-85% do ¢ total captado). Através dos pulmdes

ele ¢ eventualmente transportado para a corrente sanguinea.

Inorgéanico

O grau de absor¢ao do mercurio inorganico pelo trato gastrointestinal varia e
depende de qual mercurio o sal esta envolvido neste processo (7-15%). A
absor¢ao diminui com a diminui¢ao da solubilidade. As estimativas sobre o
grau de absor¢do do mercurio inorganico variam, embora seja superior a 20%
da a captacao total de Hg. Em geral, o Hg bivalente, por ter maior
solubilidade que o univalente, ¢ mais absorvido e mais toxico. Nao ha dados

sobre absorcao dérmica.

Metil Mercurio

O metil-merctrio ¢ rapidamente e em grande grau absorvivel (95%) pelo
sistema gastrointestinal. As informagdes relativas a absor¢do inspiratoria
deste composto sdo limitadas. A percentagem de absor¢do dérmica ¢

desconhecida (3-5% em animais de laboratorio).

R-Hg-R

Ha uma pequena absorcdo pelo sistema respiratorio e dérmico, e absor¢ao
completa pelo sistema gastrointestinal (isso ¢ verdade para o acetato

fenilmercurio e menos para o metoxi-etil-mercurio).

Essa distribui¢do do metal no organismo segundo vérios estudos relatados por Pavlogeorgatos &

Kikilias (2013), pode gerar uma ampla variedade de efeitos tais como: doengas autoimunes,

imunossupressao, anomalias cromossomicas, leucemia, cancer de figado e de pulmao, infertilidade

masculina, morte fetal, malformacdes congénitas, redu¢do no peso do cérebro, retardacdo no

crescimento, na fala, no caminhar e no desenvolvimento intelectual, deficiéncia de concentracao,

insanidade, distirbios visuais e cegueira, alucinagdes, tremores, fraqueza muscular, ataxia,

paralisia, coma, depressao, dispneia, hipertensdo, taquicardia, perda de audi¢ao, de memoria e da

sensibilidade ao toque, gastroenterite, pneumonia e morte

13
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2.7.3. Merciurio e carcinogénese

A literatura sugere também que a exposi¢ao ambiental € ou ocupacional ao mercuario e a outros
metais pesados pode agir como factor desencadeante de formas de neoplasias, por modificacao de
proteinas, peroxidagdo de lipideos e danos ao DNA (Chen et al., 2001). Primariamente, a pele actua
como barreira entre 0 meio ambiente e o organismo € esta exposta a uma série de agentes toxicos,
inclusive a metais pesados. Numerosos estudos tém demonstrado a actividade carcinogénica dos

metais sobre a pele humana (Baudouin et al., 2002).

A correlagdo entre o uso de fungicidas mercuriais e a ocorréncia de leucemia entre habitantes de
areas rurais foi relatada na literatura. Este achado foi corroborado pela elevada frequéncia de
leucemia linfocitica em gado bovino alimentado com ragdes contaminadas com estes agrotoxicos
(Janicki et al., 1987). As relagdes entre mercurio e outros metais pesados com diversas formas de
cancer tém-se tornado uma preocupacao. Ha evidéncias disso para neoplasias de pele, como ja
mencionado, pulmao, figado, rim, baco, cavidade nasal, medula éssea, laringe, intestino e

estomago (Ratnaike, 2003).

14
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3. Metodologia

3.1. Amostragem

A amostragem foi feita em diversas areas dentro dos distritos de Moatize e Chiuta (Figura 8) em
Setembro de 2023 e foram colhidas em recipientes plasticos de polietileno. Os recipientes plasticos
e as respectivas tampas foram lavados 3 vezes com a 4gua do local onde se fez a amostragem. Em
seguida colheu-se a amostra numa profundidade que variou de 20 a 30 cm dependendo das
condigdes de cada local. Os recipientes foram sempre abertos e fechados quando estavam
submersos. Segundo Kasper et al., (2015), este procedimento ¢ necessario para evitar a
contaminagdo da agua pelo ar contendo merctrio, uma vez que nos encontravamos em zonas que
podiam apresentar quantidades significativas de mercurio no ar devido a queima de amalgamas de
ouro. A colheita foi feita no sentido contrario do movimento da corrente da 4gua dos rios de modo
a evitar contaminacao da dgua e seguiu-se o protocolo de maos sujas € maos limpas. De seguida
foram rotuladas e para a conservagao, as amostras foram acidificadas pela adi¢do de 2 mL de acido
cloridrico concentrado de 98% em um recipiente de 500 mL tendo no fim uma concentragao de
HCl de 0,4% v/v e foram conservadas em um colman eléctrico que mantinha a temperatura abaixo
dos 5°C. No momento de colecta das amostras, foram analisados “in situ” os niveis de Hg no ar
nas proximidades dos pontos de colecta de agua usando o analisador de Hg (RA-915M). A analise

de Hg nas amostras de 4gua foi feita no Departamento de Bioquimica da Faculdade de Medicina.
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3.2. Metodologia de analise

A avaliacao do impacto dos metais pesados no meio ambiente, devido a sua elevada toxicidade e
baixa concentragao, especialmente nas massas de agua, na vegetagao e nos seres humanos, tem
conduzido ao desenvolvimento de métodos analiticos para a sua determinagdo (Barbour, 2007),
levando em consideracdo os seguintes factores: a natureza da amostra e o nivel de concentragdo
esperado na mesma. A tabela 1 apresenta algumas técnicas analiticas empregadas na determinagao
de metais pesados em compostos organicos € inorganicos, juntamente com 0s seus respectivos

limites de deteccao (Kasper et al., 2015)

Tabela 2: Métodos mais frequentemente utilizados para a quantificagdo de mercurio e seus respectivos limites de

detec¢do(Barbour, 2007; Micaroni et al., 2000)

Método Limite de Deteccéo
Relatado
Método Colorimétrico 0,01-0,1 pg/g
Espectrometria de Absorcdo Atdémica - Forno de grafite (GF AAS) 1 ng/g
- Vapor frio (CVAAS) 0,01-1 ng/g
Espectrometria de Fluorescéncia Atomica - Vapor frio (CVAFS) 0,001-0,01 ng/g
Anaélise por Activacdo com Neutrdes - Instrumental (INAA) 1-10 ng/g
- Radioquimica (RNAA) 0,01-1 ng/g
Cromatografia Gasosa - Detector de Captura Electrénica 0,01-0,05 ng/g
- Detector de Emissdo Atomica ~ 0,05 ng/g
- Espectrometria de Massa 0,1 ng/g
- CVAAS / CVAFS 0,01-0,05 ng/g
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia - Detector de Ultra-violeta 1 ng/mL
- CVAAS 0,5 ng/ml.
- CVAFS 0,08 ng/mL
- Electroquimico 0,1-1 ng/mL
Plasma Acoplado Indutivamente - Espectrometria de Massa (ICP-MS) 0,01 ng/mL
-Espectrometria de Emissdo Atdmica 2 ng/mL
(ICP-AES)
Espectrometria Foto-AcuUstica 0,05 ng
Fluorescéncia de Raios X 5ng/g-1pg/g
Métodos Electroquimicos 0,1-1 pg/g
Analisador de Filme de Ouro 0,05 pg/g

As concentragdes do mercurio total foram obtidas em um espectrometro de absor¢ao atdbmica com

efeito Zeeman usando um Lumex RA-915 (analisador de Hg) acoplado a um RP-92.
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3.3. Analisador Hg RA-915M

O analisador RA-915M foi desenvolvido para a medi¢ao da concentracao de vapor de mercurio no
ar ambiente, bem como em ambientes residenciais e areas de producao. Além disso, pode ser
empregado na analise de merctlrio em gas natural, emissdoes de chaminés industriais, 4gua potavel,
amostras de aguas residuais, solos, alimentos, ra¢des, amostras bioldgicas e produtos de
processamento de oleo, seguindo as técnicas estabelecidas (LUMEX, 2015a). Este equipamento
oferece diversas vantagens, tais como a capacidade de determinar o mercurio sem a necessidade
de pré-concentragdo da amostra em amalgama de ouro, a possibilidade de realizar analises de
campo sem a utilizacdo de um computador para medicdo do ar e a capacidade de medir a
concentragao de Hg em diversas matrizes, incluindo agua potavel, 4guas residuais, alimentos, solo,
sedimentos, amostras de sangue, urina e outros liquidos. No entanto, ¢ importante considerar
algumas desvantagens, tais como a necessidade de controle rigoroso da contaminagdo e a
manutengdo do local livre de contaminagdo por Hg, além da exigéncia de digestdo das amostras

no caso de analises liquidas para o método especifico (LUMEX, 2015a)
3.3.1. Principio de funcionamento

A operacao do analisador ¢ baseada na espectrometria de absor¢ao atomica diferencial Zeeman

usando modulagdo de alta frequéncia de polarizacao de luz (ZAAS-HFM).

x Tripleto de mercirio
Limpada de i3 Zeeman
mercurio ;3
H

Limha de envolope de absorg3o

fotodetector

Figura 10: Principio de operagdo do analisador RA-915M(LUMEX, 2015b)

A fonte de radiagdo (1dmpada de mercurio) € colocada no campo magnético permanente H (Figura
6) e a linha de ressonancia de mercurio A = 254 nm ¢ dividida em trés componentes Zeeman

polarizados (m, 6+ e 7). Quando a radiagdo se propaga ao longo da direccao do campo magnético,

4
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apenas a radiacdo dos componentes ¢ cai dentro do perfil da linha de absor¢do e atinge o
fotodetector e o outro que fica do lado de fora. Quando o vapor de mercurio esta ausente na célula
analitica, as intensidades de radiacdo de ambos os componentes ¢ sdo iguais. Quando dtomos de
mercurio aparecem na célula, a diferenca entre as intensidades dos componentes 6+ ¢ 6~ aumenta
a medida que a concentracao de vapor de mercurio aumenta (LUMEX, 2015a). Normalmente as
medigoes sdo realizadas em tempo real, dando uma leitura de concentragcdo uma vez por segundo.
A determinagdo de mercurio em amostras liquidas ¢ realizada, utilizando o analisador RA-915M
com acessorio RP-92; o principio de funcionamento ¢ baseado na espectroscopia de absorcao
atomica de vapor frio-CVAAS; A quantidade de mercurio emitida ¢ lida pelo RA-915M como um
sinal de absor¢do integrado ao longo do tempo. O tempo de andlise ¢ de cerca de 1 minuto por

amostra (sem incluir a preparagdo quimica).

3.3.2. Acessorio RP-92

3.3.2.1. Principio de funcionamento

O principio de funcionamento do acessorio RP-92 (Figura 7) é baseado na reducao do Hg (II) ao
estado atomico usando uma solugdo redutora com o transporte dos dtomos de mercurio para uma
célula analitica por um fluxo de ar (o "vapor frio"). A solucdo redutora (SnCl2.H20O) e a amostra
que esta sendo analisada sdo colocadas no mesmo borbulhador. O mercurio elementar, que ¢
formado durante o bombeamento continuo de ar através dos borbulhadores, chega a célula analitica
do analisador RA-915M, onde sao detectados os atomos de mercurio (LUMEX, 2015c¢; Sholupov
et al., 2004).

1-Computador;
2-Borbulhador de solu¢dao de NaOH;

3-Borbulhador da solucao de SnCl,.H>O;
4-Acessorio RP-92

5-Analisador de mercurio RA 915M

Figura 11: Analisador de mercurio RA-915M acoplado
ao acessorio RP-92(Sholupov et al., 2004)
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3.4. Parte Experimental

A seguir sdo descritos os materiais, equipamentos e reagentes utilizados para realizacdo da

amostragem e analise das amostras no laboratdrio de Bioquimica da Faculdade de Medicina da

Universidade Eduardo Mondlane.

3.4.1. Materiais e reagentes

Todos os materiais foram lavados primeiro com agua da torneira e detergente, depois passados em

agua destilada para retirar o excesso de detergente e depois imersos em solugdo de HNO3 a 20%

por no minimo um dia e depois foram lavados exaustivamente com 4gua destilada e finalmente

foram secos. As pipetas que foram regularmente usadas para medir o volume das amostras para as

analises, foram depois secas na estufa a uma temperatura maxima de 200°C.

3.4.2. Materiais
Mascaras;
Luvas;
Baldes volumétricos Normax (25 mL, 50 mL,
100 mL, 250 mL, 1000 mL);
Proveta Normax de 100 mL com precisdo de
+1 mL;
Pipetas graduadas de (1, 2, 5 e 10 mL);
Copos de becker, 50 mL, Normax-Portugal;
Erlenmeyer;
Seringas;
Filtros de 45 pum;
Copos de teflon.

3.4.3. Equipamentos
Balanga analitica (marca Kern ALS, com
resolugdo de 0.1 mg)
Analisador de mercurio (Zeeman RA-915M

LUMEX, Pyro — 92)

3.4.4. Reagentes
Agua destilada
K2Cr;07 Dicromato de potéssio, 99.98%
Sigma-Aldrich
HNO3 Acido nitrico, 65% Pronalab
H2804 Acido sulfurico, 97% Unilab
SnCl,-2H>0
dihidratado, 98% SigmaAldrich
NaOH Hidroxido de sodio, 97% Dasitgroup
NH>OH. HCI Cloridrato de hidroxilamina,

Dicloreto de estanho

97% Associated Chemical Interprece
KMnO4 Permanganato de potassio, 99%
Rochelle Chemicals

K>S>0s - Peroxodissulfato de potassio, 99%
Sigma-Aldrich

Material de referéncia EVISA, SRM 1641e
Hg 0,1016 £ 0,0017 (mg/kg)

HCI Acido Sulfirico 98%
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3.5.Técnicas experimentais — Analises laboratoriais

3.5.1. Determinacio de mercurio

Todas as analises de amostras de d4gua passaram por um processo de digestdo e filtragdo com um
filtro de membrana de 0,45um com o objectivo de remover todo o material suspenso para proteger
o equipamento, devido a sua sensibilidade. A principal dificuldade encontrada na anélise de
mercurio em amostras de dgua foi o procedimento de limpeza dos recipientes para a realizagao da
digestao. Antes de analisadas, as amostras de agua passaram por um processo de digestdo com
permanganato de potassio para permitir uma analise quantitativa do Hg. Seguiu-se o método de
digestdo pois este ¢ o mais recomendavel para a determinacdo da concentracdo de Hg em todos os
tipos de agua (residual, subterranea incluindo a do rio). Segundo Torres (2009), o tratamento por
digestdo com 4cidos permite que o Hg seja encontrado na sua forma estavel para ser oxidado a
Hg?*, e subsequente redu¢do pela solu¢do redutora e posterior analise. A digestio seguiu os
seguintes procedimentos: mediu-se 35 mL da amostra de dgua por analisar, adicionou-se o acido
sulfurico e o &cido nitrico, e outros reagentes de acordo com a tabela 2 e deixou-se as amostras em
repouso por um periodo de 24 horas para completar a reac¢do. No dia seguinte, que foi destinado
a analise adicionou-se uma soluc¢do de cloridrato de hidroxilamina, gota a gota, agitando a solucao

até tornar-se incolor.

Tabela 3: Sequéncia de adi¢do e os volumes dos reagentes para o procedimento de digestdo pelo permanganato de potassio

Reagentes Volume
Amostra 35,00 mL

Acido sulfurico 3,50 mL
Acido nitrico 1,00 mL
Permanganato de potéssio 2,00 mL
Peroxidossulfato de potéssio 1,50 mL
Volume final 50,00 mL

Cada conjunto de analises foi precedido pela preparacdo de um controle, que consistiu em: um
controle de campo, onde em um dos recipientes foi adicionada dgua destilada que foi armazenada
nas mesmas condi¢des das amostras. No laboratorio, foi preparado outro recipiente que passou
pelo mesmo processo de digestdo que as outras amostras e esta amostra foi considerada o controle

do laboratorio. Foram realizadas trés leituras por amostra no analisador de merctrio. A dgua foi
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analisada no acessorio RP-92 que gera vapores de Hg. A concentragdo de Hg contida nesses

vapores foi entdo medida pelo analisador de mercurio Zeeman RA-915M.
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4. Apresentacio e Discussao dos resultados

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados experimentais obtidos das andlises feitas para a
determinacdo de mercurio em amostras de agua e os resultados de validagdo do método de
Espectrofotometria de Absor¢ao atomica para analise de Hg na 4gua e no ar, sendo expressos em
ng/L e ng/m?3 respectivamente. Os resultados médios das réplicas foram apresentados com 95 %

de nivel de confianca.

A tabela 3 apresenta os resultados das anélises do branco e dos materiais de referéncia da dgua. A
recuperagdo analitica para o material padrdo variou de 97,07 a 102,33% (Tabela 3). A EPA (1974),
admite valores de recuperagdo para a determinagdo de Hg em 4gua no intervalo de 85-115%,

portanto esta recuperagao pode ser considerada como aceitavel.

Tabela 4: Concentragdo de Hg em solugdes preparadas a partir do SRM de Hg

Material de referéncia (ppt) Média = LC (ng/L) Recuperacao (%)
10 10,23+4,06 102,33
100 98,50+15,89 98,50
500 486,17+30,64 97,23
1000 970,67+49,97 97,07

Graficamente, sdo apresentados os resultados experimentais obtidos das analises feitas as amostras
de 4gua e no ar com o objectivo de avaliar o seu nivel de contaminagdo por mercurio. As
quantidades do metal pesado na 4gua sdo comparadas com os valores maximos admissiveis pela
norma moc¢ambicana, disponivel no diploma ministerial n® 180/2004 de 15 de Setembro do
MISAU para as dguas destinadas ao consumo humano. A concentracdo dos metais pesados no ar

¢ comparada com os valores maximos admissiveis pela Organiza¢do Mundial da Saude.
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4.2.Niveis de mercurio na agua

Na figura 9, sdo apresentados na forma de grafico os resultados da analise de Hg nas amostras de
agua em bacias, onde as barras a azul designam amostram provenientes do distrito Moatize ¢ a
verde designam amostras do distrito de Chiuta. De acordo com a figura 9, os niveis de Hg em
Moatize apresentam uma variagao da concentracdo de Hg de 44,97+£10,29 a 4.170,67+9,40 ng/L ¢
em Chiuta de 131,03+£7,33 a 1.587,20£11,68 ng/L. Pode-se verificar através do grafico que os
pontos 10 e 11 apresentam teores de Hg iguais a 4.170,67+9,40 e 2.453,00+8,96 ng/L,
respectivamente, e estes encontram-se acima do nivel de Hg aceitavel pelo Decreto-Lei n°67/2010
que Regula os Padrées de Qualidade Ambiental e Emissdo de Efluentes, que estabelece
concentracdo maxima de 0,002 mg/L. Os pontos mencionados sdo provenientes do distrito de
Chitta, Povoado de Machinga. Os pontos de amostragem 1, 2, 3 sdo provenientes do distrito de
Moatize, localidade de Kanchoere ¢ 4, 5, 6, do povoado de Nhantamula que revelam niveis de
mercurio de 131,03+7,33 a 1.587,20+11,68 ng/L. os pontos 7, 8, 9 sdo provenientes do distrito de
Chiuta no Povoado de Machinga e 12, 13, 14 do povoado de Catd que revelam niveis de mercurio
de 44,97+10,29 a 179,50+£12,70 ng/L, Os valores revelam niveis de mercurio baixos, o que
provavelmente indica que nao houve actividades recentes nesses locais ou que as actividades
ocorreram ha basante tanto tempo. Mesmo que a concentracao de mercurio nestes pontos esteja
abaixo do limite maximo, ainda ¢ importante se preocupar pois devido a sua alta toxicidade,
mesmo em pequenas quantidades a sua capacidade de se acumular, permanecer no corpo humano
e a sua resisténcia a degradagao bioldgica representam um factor de grande risco.
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Figura 12: Concentragdo de Hg em amostras de agua em bacias
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Na figura 10, sdo apresentados na forma de grafico os resultados da analise de Hg nas amostras de
agua em rios, onde as barras a azul designam amostram provenientes do distrito Moatize e a verde
designam amostras do distrito de Chiuta. De acordo com a figura 9, os niveis de Hg nos pontos de
amostragem 1, 2, sdo provenientes do distrito de Moatize, localidade de Kanchoere ¢ 4, 5, 6, do
povoado de Nhantamula que apresentam a concentragdo de Hg variando de 0,17+0,38 a
23,9743,76 ng/L e os pontos 7, 8, 9 sdo provenientes do distrito de Chiuta no Povoado de Machinga
e 9, 10 do povoado de Cat6 revelam niveis de merctrio 32,50+8,64 a 154,57+7,01 ng/L, valores
abaixo do limite estalecido pelo diploma ministerial n° 180/2004 de 15 de Setembro que rege os
padroes de qualidade de dguas destinadas ao consumo humano e permite uma concentragdo
maxima de mercirio ate 0,001mg/L ou 1000ng/L. E relevante ndo s6 considerar os padrdes de
mercurio para o consumo humano, mas também para a descarga dessas dguas nos rios. Além de
serem utilizadas pelos seres humanos, encontramos nesses rios seres vivos como as plantas
aquaticas, algas, bactérias, fungos e peixes que contribuem para a manutencdo do equilibrio
ambiental. Os mesmos seres podem ser consumidos pelos cidadados locais, resultando na ingestao
indirecta de mercurio. Segundo o INAM (2022), De Novembro a Marco ¢ a época de maior
precipitacdo em Tete e de acordo com Sousa (2016) ¢ onde ocorre o maior transporte de material
das areas mais altas para as mais planas, sobretudo de material particulado, funcionando como um
importante veiculo de transporte de Hg e se atribui a esse processo, erosdo, através do escoamento
superficial da agua das chuvas apds lavagem e lixiviagdo dos solos da regido, carregando
elementos-trago e o proprio mercurio para rios, lagos e pocos.
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Figura 13: Concentragdo de Hg em amostras de dgua em rios
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Na figura 11, sdo apresentados na forma de grafico os resultados obtidos na analise de Hg nas
amostras de agua em pogos, onde as barras a azul designam amostram provenientes do distrito
Moatize e a verde designam amostras do distrito de Chiuta. Os pontos de amostragem revelam
baixos niveis de mercirio na agua tanto para os distritos de Moatize como o de Chiuta, que variam
de 0,67+1,43 a 31,00+2,48 ng/L para Moatize e de 2,90+1,27 a 51,33+7,59 ng/L para Chiuta,
valores abaixo do limite estalecido pelo diploma ministerial n® 180/2004 de 15 de Setembro (1.000
ng/L). apesar de serem valores baixos eles indicam que o mercurio se dispersou o suficiente ate
atingir o lencol freatico ou as dguas subterraneas. Ainda ¢ factor preocupacao pois, a longo prazo

o cendrio pode ser outro, € por esse motivo ¢ necessario um monitoramento continuo.
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Figura 14: Concentragdo de Hg em amostras de agua em pogos

Durante o processo de separagdo de ouro e do Hg, a recuperagdo do mercurio ndo ¢ eficiente e
quantidades deste metal toxico sdo perdidas no meio ambiente. Segundo Azaroff (2019) para cada
kg de ouro produzido sdo utilizados 1,5 kg de Hg, dos quais 70% sao recuperados e 30% sao
perdidos para o ambiente. Deste valor perdido, 20% vao para atmosfera, durante a queima da
amalgama, e retornam para os rios pela chuva; os outros 10% sdo despejados directamente nos
corpos de 4dgua. A medida que o tempo avanca, as pequenas contribui¢des da chuva e do ar
atmosférico vao alterando o ambiente. Por isso, ¢ imperativo adoptar medidas de mitigagdo ou
reducdo das actividades artesanais, procurando alternativas de minera¢do que nao prejudiquem o
ambiente e ndo deixem os residentes locais desempregados, uma vez que para eles, esta ¢ uma

fonte de rendimento.
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4.3. Comparac¢ao com outros estudos

Pode ser feita uma comparagdo com estudos similares realizados em alguns paises africanos e de
outros continentes, dos resultados obtidos nos locais de mineracdo em Tete como mostrado na

tabela 4.

Tabela S: Concentragdo de Hg em rios internacionais

Referéncia e locais de estudos Concentracao de Hg (ng/L)
Abraham et al., 2018 - Australia 62.000
Malehase et al., 2016 - Africa do Sul 32.000 — 70.000

872 na época chuvosa e 1.343 na
Appoh et al., 2011 - Gana, rio Tainsu

€poca seca
Mambrey et al., 2020 - Zimbabwe 1.663
Idowu et al., 2013 - Nigéria 21.000
Omara et al., 2019 - distrito de ouro de Busia, Uganda 1.250.000
Jone, 2023 — Munhena, Manica 162,11 - 5.963,96

Os resultados deste estudo indicam que a concentracdo de Hg nos rios analisados ¢ inferior a
observada em outros rios localizados na Australia, Africa do Sul, Nigéria, Uganda e Zimbabwe,
conforme demonstrado na Tabela 4. Este fendmeno deve-se & maior intensidade da atividade
mineira nas proximidades desses rios em comparacdo com os distritos de Chiiita e Moatize, aqui
estudados. Malehase et al., (2016) referem que Randfontein, situado a sudoeste de Joanesburgo,
na Africa do Sul, é a maior e mais antiga mina de ouro, utilizando o processo de amalgama para
extrair ouro dos minérios, empregando uma quantidade significativamente maior de Hg em
comparac¢do com os estudos feitos com Jone (2023) em Munhena. De modo semelhante, as minas
de Uganda também apresentam concentragdes mais elevadas de Hg em relagdo a Munhena, devido
a intensa atividade mineira e ao maior nimero de mineiros(Omara et al., 2019). No entanto, a
maior parte do Hg utilizado ¢ recuperada, evitando a contaminacdo dos rios. No Zimbabwe,
observa-se uma maior especializagdo em processos técnicos para o uso correcto do Hg, sendo que
métodos alternativos de recuperagdo de ouro sem Hg, como o uso de borax, caixas de eclusa e

peneiramento direto, sdo amplamente utilizados na Africa do Sul.
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4.4.Concentraciao de mercurio no ar

Mocambique ndo possui uma legislacao para limites de merctrio em locais de trabalho e, por essa
razao, os resultados obtidos foram comparados somente com legislagdes internacionais. A figura
12 apresenta na forma de grafico as concentragdes de Hg no ar nos diferentes pontos de
amostragem no distrito de Moatize e o valor madximo admissivel pela WHO. Observando o grafico
e a Tabela C2 ¢ possivel verificar que a concentragio de Hg varia de 0 a 3.170 ng/m® onde os
pontos de amostragem 2, 3 ¢ 8 ndo apresentam teores de Hg, sendo assim pode-se chegar a
conclusdao de que o ar nos locais de amostragem nao estd contaminado pelo Hg. Os pontos de
amostram mencionados sdo provenientes do povoado de Nhantamula e Mavunde. Em relagdo aos
pontos de amostragem 1, 4, 5, 6 ¢ 7 os niveis de Hg encontram-se acima do limite de acordo com
a WHO que estabelece um valor de 25ng/m>, que indica que estes locais estdo poluidos por
mercirio. A concentragio de Hg nesses pontos varia de 95 a 3.170 ng/m*. Os pontos de leitura
acima mencionados sdo leituras feitas no povoado de Kanchoere, Nhantamula e Mavunde, onde
foi possivel verificar que a medida que se foi fazendo a leitura os niveis de mercurio foram
aumentando. Este € um caso de polui¢ao pontual ou localizada em que € possivel localizar a fonte
da poluicdo. Segundo Lima (2016) os poluentes pontuais podem ser mais rapidos e facilmente

controlados.
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5. Conclusoes e Recomendacoes

5.1.Conclusoes

Foi possivel validar as condi¢des para a determinag¢ao do Hg em agua. Os resultados experimentais

mostraram que o teor de Hg recuperado foi de 97,07 a 102,33%.

Os resultados experimentais revelam que o teor de Hg encontrado em amostras de agua das bacias
apresentou valores acima de 2000ng/L, valor maximo permitido para o descarte de efluentes
contendo mercurio de acordo com o Decreto-lei n°67/2010. Os niveis de Hg em Moatize
apresentam uma variacdo da concentragdo de Hg de 44,97+10,29 a 4.170,67+9,40 ng/L e em
Chiuta de 131,03+7,33 a 1.587,20£11,6 ng/L. Os pontos de amostragem 10 e 11 apresentaram
maiores teores de Hg com 4.170,67£9,40 e 2.453,00+8,96 ng/L, respectivamente, estas amostras
sdo provenientes do distrito de Chitita no povoado de Caté. E nos restantes pontos somente houve
contaminagdo e os teores de Hg estdo relactivamente baixos variando de 44,97+£10,29 a
1.587,20£11,68 ng/L. As outras amostras, dos rios e dos pocos apresentaram concentragdes de Hg
na agua inferiores ao limite maximo estabelecido pelo diploma ministerial n® 180/2004 de 15 de
Setembro (1000ng/L). Os teores de Hg variam de 0,17+0,38 a 23,97+3,76 ng/L para o povoado de
Nhantamula. E para o povoado de Machinga e povoado de Cato o teor de Hg varia de 32,50+8,64
a 154,57+7,01 ng/L nos rios. Em pocos variam de 0,67+1,43 a 31,00+2,48 ng/L para Moatize e de
2,90+1,27 a 51,33+7,59 ng/L para Chitta.

Quanto as analises de ar, os teores de Hg detectados apresentaram valores acima do recomendado
pela WHO (25 ng/m?). Os pontos de amostragem 1, 4, 5, 6, e 7 apresentaram maiores teores de Hg
variando de 95 a 3.170 ng/m?, destacando se o ponto 6 do povoado de Kanchoere que apresentou
uma concentragao de Hg muito elevado, onde possivelmente exista uma contaminacao pontual.
Os pontos 2, 3 e 8 que representam os povoados de Nhantamula e Mavudze (Ponte-Rio Mavundze)

apresentaram as concentragdes abaixo do limite estabelecido pela WHO variando de 0 a 5 ng/m?.

Este estudo realca a necessidade premente de abordar a contaminagdo por mercurio, através da
implementa¢ao de medidas de mitigacao e sensibilizacdo. Os resultados obtidos neste estudo em
amostras de agua, comparados com outros locais como Bangladesh, Africa do Sul, Niggéria,
Uganda e Zimbabwe sdo menores, entretanto a protec¢do da saude publica e do meio ambiente

requer uma ac¢ao imediata para reduzir a exposi¢do ao mercurio € as suas consequéncias.
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5.2.Recomendacoes
A partir da analise dos resultados recomenda-se:

Determinacdo da concentragdo de merctrio nos diferentes compartimentos onde ele pode ser
encontrado, exemplo em peixes, plantas maritimas e sedimentos. Pois o mercurio tem a capacidade
de bioacumulagao, biomagnificacdo e bioconcentragdo, neste caso, pode existir uma chance de o
mercurio estar localizado em outros lugares;

Determinacao da concentragdo de outros metais pesados na agua;

Expandir a andlise para outras areas geograficas e distritos em Mogambique para obter uma visao
abrangente da contaminac¢ao por mercurio em todo o pais;

Fazer uma avaliacdo continua.
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Anexos

Anexo A: Preparagdo dos reagentes e solugdes usadas.

% Preparacio da soluc¢ao de cloridrato de hidroxilamina (NH:2OH.HCI)

Pesou-se cerca de 2,5 g de NH,OH. HCI e colocou-se em um balao de 25 mL, dissolveu-se em 10
— 15 mL de agua destilada de seguida levou-se a solucdo até¢ a marca, isto €, perfazer com agua

destilada. Esta solugdo ¢ usada somente quando ¢ recém-preparada.
% Solucao de hidroxido de sodio (NaOH, 30 %)

Colocou-se 70 mL de agua destilada em um béquer de vidro resistente ao calor e cuidadosamente
com agitacdo, colocou-se cerca de 30 g de hidroxido de so6dio. Apos a dissolugdo e resfriamento

transferiu-se a solug¢do para um recipiente de polietileno.

®,

¢ Preparacio da solucio de dicloreto de estanho dihidratado (SnCl2. 2H20 100 g/L).

Colocou-se 50 mL de 4dgua destilada em um erlenmeyer de 250 mL, e cuidadosamente adicionou-
se 15 mL de 4cido sulfurico, por fim adicionou-se 10 g de cloreto de estanho (II) aqueceu-se
cuidadosamente o erlenmeyer evitando-se ferver até que todo o precipitado possa se dissolver.

Ap0s o arrefecimento diluiu-se a solu¢do com agua destilada até 100 mL.
% Solucio de permanganato de potassio (KMnQ4,50 g/L)

Colocou-se cerca de 5 g de permanganato de potassio num baldo volumétrico de 100 mL e

dissolveu-se em 20 — 30 mL de 4gua destilada. De seguida perfez-se até a marca do bal3o.

0,

¢ Solucio de peroxodissulfato de potassio (K2S20s,50 g/L)

Colocou-se cerca de 1,25 g de peroxodissulfato de potassio em um baldo de 25 mL e dissolveu-se
em 10 — 15 mL de dgua destilada, em seguida perfez-se com agua destilada. Usa-se apenas a

solucdo recém-preparada.
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¢ Procedimentos de preparacio dos padroes
Soluc¢ao stock de mercurio 10 ppb

Adicionou-se cerca de 30 mL dgua destilada para um baldo de 50 mL, e de seguida 5 mL da solugdo
da solugdo stock de mercurio C(Hg) 100ppb. Por fim completou-se o volume do baldo com a dgua

destilada.
1. Solucao stock de mercurio 1000 ppt

Adicionou-se cerca de 30 mL agua destilada para um baldo de 100 mL, e de seguida 1 mL da
solucdo da solugdo stock de mercurio C(Hg) 100 ppb. Por fim completou-se o volume do baldo

com agua destilada.
2. Solucdo stock de mercurio 500 ppt

Adicionou-se cerca de 30 mL de adgua destilada para um baldo de 100 mL, e de seguida 5 mL da
solucdo da solugdo stock de merctrio C(Hg) 10 ppb. Por fim completou-se o volume do baldo com

agua destilada.
3. Solugdo stock de mercurio 100ppt

Adicionou-se cerca de 30 mL de dgua destilada para um baldo de 100 mL, e de seguida 1 mL da
solucdo da solucao stock de merctrio C(Hg) 10 ppb. Por fim completou-se o volume do balao com

a agua destilada.
4. Solugdo stock de mercurio 10ppt

Adicionou-se cerca de 30 mL de 4dgua destilada para um baldo de 100 mL, e de seguida 1 mL da
solucdo da solugdo stock de mercurio C(Hg) 1000 ppt. Por fim completou-se o volume do baldo

com a agua destilada.
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Anexo B: Resultados das analises obtidas nas amostras de agua das bacias do distrito Moatize
(B1) e Chidta (B2)

Tabela B1
[Hg|=ng/L
Amostra 20 30 Desvio
Ensaio  Ensaio Ensaio el padrao LC  Alpha

1 222,70 224,30 229,40 225,47 3,50 8,69 0,05
2 329,20 320,30 310,50 320,00 935 23,24 0,05
3 134,40 129,80 128,90 131,03 2,95 7,33 0,05
4 1.585,00 1.584,00 1.592,60 1.587,20 4,70 11,68 0,05

5 181,90 189,10 188,80 186,60 4,07 10,12 0,05
6 262,60 250,40 270,90 261,30 10,31 25,62 0,05
Tabela B2
[Hgl=ng/L
Amostra 1° 20 30 . Desvio

Ensaio Ensaio Ensaio el padrao = ApE
7 188,50 179,80 179,50 182,60 511 12,70 0,05
8 60,00 65,90 64,50 63,47 3,08 7,66 0,05
9 40,20 47,70 47,00 44,97 4,14 10,29 0,05

10 4.168,00 4.175,00 4.169,00 4.170,67 3,79 9,40 0,05

11 2.452,00 2.457,00 2.450,00 2.453,00 3,61 8,96 0,05

12 55,50 54,40 54,30 54,73 0,67 1,65 0,05
13 105,30 109,50 103,50 106,10 3,08 7,65 0,05
14 55,60 55,50 60,70 57,27 2,97 7,39 0,05
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Anexo C: Resultados das analises obtidas nas amostras de agua dos rios do distrito Moatize (C1)

e Chita(C2)

Tabela C1
Amostra 1° [Hg]2="ng/L 3¢ Desvio
Ensaio  Ensaio Ensaio el padrao LC  Alpha
1 21,00 25,00 15,00 20,33 5,03 12,50 0,05
2 15,00 15,30 10,00 13,43 2,98 7,40 0,05
3 0,00 1,00 0,50 0,50 0,50 1,24 0,05
4 25,70 23,30 22,90 23,97 1,51 3,76 0,05
5 0,00 0,20 0,30 0,17 0,15 0,38 0,05
6 0,20 1,00 0,90 0,70 0,44 1,08 0,05
Tabela C2
Amostra ) [Hg]=ﬂng/L ) .
Eniaio Enzsaio Eniaio e II)Z;:Z) 148 Alpha
7 157,80 152,60 153,30 154,57 2,82 7,01 0,05
8 45,90 48,30 42,50 45,57 2,91 7,24 0,05
9 36,50 30,20 30,80 32,50 3,48 8,64 0,05
10 127,50 118,50 121,20 122,40 4,62 11,47 0,05
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Anexo D: Resultados das analises obtidas nas amostras de agua dos pogos do distrito Moatize (D1)

e Chidta(D2)

Tabela D1
[Hg|=ng/L
Amostra 24 3¢ Desvio
Ensaio Ensaio Ensaio Ll padrao 28 Alpha
1 15,00 22,00 17,00 18,00 3,61 8,96 0,05
2 52,00 48,00 54,00 51,33 3,06 7,59 0,05
3 3,00 2,5 2,80 2,90 0,14 1,27 0,05
4 23,00 21,00 19,00 21,00 2,00 4,97 0,05
4 13,00 10,00 14,00 12,33 2,08 5,17 0,05
Tabela D2
Amostr [Hg|=ng/L
a 1° 240 3¢ . Desvio
Ensaio Ensaio Ensaio e padrao e S2E
5 1,00 0,00 1,00 0,67 0,58 1,43 0,05
6 32,00 30,00 31,00 31,00 1,00 2,48 0,05

26



Avaliacdo da Contaminacdo do ar e dgua por Mercuirio e seus possiveis impactos ambientais

Anexo E: Resultados das analises do ar

Tabela E1: Povoado de Nhantamula (01/11/2022)

# Hg Latitude Longitude Altitude Observacao
Medigdo de nivel de merctrio no

1 95ng/m3  15°56'54.0" 33°55'00.2" 395 local de processamento. Local aberto
permitindo a livre circulacéo de ar.
Medigdo de nivel de merctrio no

2 0 ng/m3 15°56'53.5"  33°55'01.9" 391 )
riacho
Medigdo de nivel de merctrio no

3 0 ng/m3 15°56'56.9"  33°55'02.0" 388 poco, local onde tiram &agua para
consumo
Medigdo de nivel de merctrio no

4 203 ng/m3  15°56'53.8" 33°54'56.9" 403 )
local de processamento ( moageira)

Tabela E2: Povoado de Kanchoere (01/11/2022)

# Hg[ng/m® Latitude  Longitude Altitude Observagéo
Medigao de mercurio no local de

1 154 ng/mé  16°03'33.9" 33°50'43.9" 346 processamento (moageira), uso do
processo de cianetacgdo.

3.170 Medigao de mercurio no local de
2 16°03'39.3"  33°50'42.6" 332 )
ng/m3 processamento (moageira).

Medi¢ao de mercurio no local de

3 205ng/md®  16°03'36.8" 33°50'42.4" 343 )
processamento (moageira).

Tabela E3: Mavudze Ponte - Rio Mavudze

# Hg[ng/m® Latitude Longitude Altitude Observacao

1 >5ng/m3  15°48'23.8" 33°27'52.0" 207 ajusante do rio Mavudze.

2 0 ng/m3 15°48'10.6" 33°28'32.0" 214 amontante do rio Mavudze.
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Anexo F: Foérmulas para calculo de médias experimentais das analises brutas e da concentragao

de Hg na amostra, desvio padrao, desvio padrao relativo e intervalo de confianca.

Férmula F1: Calculo da média experimental das analises (X)

_ Xi
th
n

onde, x; ¢ o valor de um ataque independente e n, o nimero total de amostras.

Férmula F2: Cdlculo do desvio padrao (s)

onde, n € o nimero de ataques independentes.

Férmula F3: Cdlculo do desvio padrao relativo (%RSD)
%RSD = 100 >
TR UR

Férmula F4: Cdlculo de intervalo de confianga (IC)

1C—X+t><S
~ VN

Formula F5: Calculo das médias das concentragdes finais das amostras de agua obtidas pela

diferenca entre concentragdes brutas e o branco multiplicada pelo factor dilui¢do (Fd).

X = (Camostras - Cbrancos) X Fd

F. = Vfinal _ 50 mL =143
4= - -
Viniciat 35 mL

onde: N - ntimero de réplicas (3); teit - student tabelado (4,30); X — concentragdo de Hg na
amostra; C,mostras concentragdes brutas (analise 1, 2 € 3) obtidas; Cprancos Medias dos brancos e
Fq4 factor de diluigdo. No calculo das concentragoes finais nas amostras foi feita a subtrac¢do com

a média do branco e multiplicado pelo factor de dilui¢cao individualmente e no final achada a média
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e o desvio padrao para assim as concentragdes serem apresentadas pelo intervalo de confianga (IC)

com um nivel de confianga de 95 %.
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