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GLOSSARIO

EDXRF - Fluorescéncia de raios - X com energia dispersiva

FNI — Fundo Nacional de Investigacdo

IC — Intervalo de confianca

ICP-OES - Espectrometria de emissao éptica com plasta indutivamente acoplado
LD — Limite de deteccao

LQ — Limite de quantificacdo

MCT — Ministério da Ciéncia e Tecnologia de Mogambique

OMS — Organizagdo Mundial da Saude

WDXRF - Fluorescéncia de raios - X com dispersdo por comprimento de onda
XRF — Fluorescéncia de raios — X
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RESUMO

O presente trabalho fez uma avaliacdo da contaminacdo do ambiente aquatico do Estuario
Espirito Santo localizado na provincia de Maputo em Mogambique. A avaliacdo foi
realizada através da identificacdo e quantificacdo dos de metais pesados As, Cu, Mn, Pb e

Zn por XRF e ICP-OES respectivamente, em amostras do caranguejo Portunus pelagicus.

A avaliagdo considerou a analise de amostras de caranguejo completo e seus tecidos
dessecados, nomeadamente a carapacga, musculo e hepatopancreas. O caranguejo Portunus
pelagicus € amplamente utilizado como bioindicador de poluicdo ambiental de aguas
estuarinas. A contaminacdo de ecossistemas aquaticos por metais pesadas vem sendo objecto
de vérios estudos devido a sua bioacumulacdo e biomagnificacdo e contribui bastante para a

degradacéo dos ecossistemas aquaticos e colocando em risco a satde do proprio Homem.

Os valores das concentracGes dos metais no caranguejo foram comparados com os limites da
concentracdo dos metais no caranguejo estabelecidos pela OMS para aferir o nivel de
poluicdo do estudrio. Todos os metais apresentaram concentragcdo acima do valor permitido
pela OMS: [As] > 1.0 mg/Kg; [Cu] > 30.0 mg/Kg; [Mn] > 5.50 mg/Kg; [Pb] > 2.0 mg/Kg;
[Zn] > 30.0 mg/Kag.

Estes resultados (indicativos) evidenciam que o ambiente aquatico do Estuério Espirito
Santo estd poluido e constitui um risco para 0s ecossistemas aquaticos e para a salde do

homem.

As principais fontes de poluicdo identificadas nas aguas estuarinas estudadas foram as

actividades portuarias, a pesca e agricolas.

Campanhas de consciencializacdo quer para as industrias quer para as comunidades locais
sobre o uso sustentavel dos recursos hidricos aliadas as ac¢des de preservacdo, conservacdo
e monitoria sdo imprescindiveis para a manutencdo das diferentes formas de vida existentes

no neste estuario.

Palavras-chave: Contaminacdo ambiental, Caranguejo, Estuario Espirito Santo, Metais.

Leila Mutumane |



Avaliacao da Contaminacao do Caranguejo Portunus pelagicus por Metais Pesados no Estuario Espirito
Santo na Matola - Mocambique

INDICE GERAL
DEDICATORIA ...ttt i
AGRADECIMENTOS ... oot i
DECLARACAO DE HONRA ......oocveeeeeeeteee e esese sttt ii
GLOSSARIO ...ttt iv
g ] U [ PSP v
L. INTRODUGAD. ..ottt nes s 1
1.1, ODJECTIVOS. ...ttt bbbttt b e 2
1110 GBIl 2
1.1.2. ESPECITICOS vttt 2
1.2.  Justificativa da escolna do temMa...........occoiiiiiiiiii e 2
1.3. Metodologia do trabalno ...........cccccveiiiiiiicce 3
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ......cooiiiiriieiisississsssissssssssss s 4
2.1. Poluicdo ambiental em ecossistemas aqUAtiCOS ..........ccccveevverieiieieenie e 4
2.2, ESTUAIIOS ...ttt bbbt b e 4
2.3.  Metais pesados em ambientes aqUALICOS .........cc.eoveveeieiieie e 5
2.4. Bioindicadores de poluicdo ambiental ............cccccoveieiiiiiiiecce e 6
2.5.  Caranguejos como bioiNICAAOIES .........cccoveiiiiriiieiee e 7
2.6. Caranguejo Portunus PelagiCuUs ...........cccouiieiriieriinie i 7
2.7. DiStribUIGA0 QEOGIATICA ......cveieeiiii it 8
2.8. Interaccdo do Portunus pelagicus com elementos metalicos ...........cccccecvvivereeennne 9
2.9. Efeitos dos metais em ambientes aQUALICOS .........cceverereriiinieiieiese e 9
3. DESCRIGAO DA AREA EM ESTUDO ......vuuiiiimeineeseissessrssesessesssssssessssssssenns 12




Avaliacao da Contaminacao do Caranguejo Portunus pelagicus por Metais Pesados no Estuario Espirito
Santo na Matola - Mocambique

4.

5.

6.

7.

3.1, EStuario ESPITito SANT0........coeiiiiiiiiieiesii e 12
METODOS DE ANALISE ...t ee et e et e ee et e e e eee e eeeeeeseeeesseeeeeeeneessneeenans 13

4.1. Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
OES) 13

4.1.1. Principios d0 MEOUO. ........cceruriiiiieieiiiie et 13

4.1.2. Vantagens € deSVaNTaAgeNS. .......ccoeiiririeierieniese ettt 14
4.2.  Fluorescéncia de RaI0S-X (XRF) ..c.iiiiiiiiiiie e 15

4.2.1.  PrinCipio dO MELOUO .......ccveiieiicicceee e 15

4.2.2.  Vantagens € desVantagensS........cecoueiverreiieerireriesieseesie e sre e sae e eeesneennas 16
PARTE EXPERIMENTAL ...t 17
5.1 IMIAEEIIAIS ..ttt 17
5.2, EQUIPAMENTOS ... .viivieieiiieiteete et ste e ste et te et et ste et e e e esre e reeneesneesreeneesnaens 18
5.3, REBAGENTES ... 18
5.4. Pontos e Procedimento de amOStragemM..........coererirenienineeieeee e 19
5.5. Preparacgdo das amostras para a determinagdo por ICP-OES............ccccceevvrvennne 20
5.6. Preparacdo de amostras para a analise qualitativa por XRF ............ccccccvvvvivinnnne. 20
APRESENTACAO DOS RESULTADOS. ...ttt 21
6.1. Determinagdo do tamanho (peso, comprimento e 1argura) ..........cccceeceverernrennne. 21
6.2. ldentificacdo dos metais nas amostras de caranguejo por XRF..........cccccceevvennene 21
6.3. Determinacdo de metais por ICP-OES...........cccoiiiiiiie e 23
DISCUSSAO E INTERPRETAGAO DOS RESULTADOS........cc.covvrrereniresrrieneneen. 26
7.1. ldentificacdo de metais nas amostras de caranguejo por XRF..........cccocevvvriennne 26
7.2. Determinacdo de metais pesados por ICP-OES ..........cccocviiiiiiinin e 26




Avaliacao da Contaminacao do Caranguejo Portunus pelagicus por Metais Pesados no Estuario Espirito
Santo na Matola - Mocambique

8. CONCLUSOES E RECOMENDAGOES ........cooiieeeeeeeeereeeeeeeeeeesieseessses s, 32
S I O (o] [V S0 TSRO 32
8.2, RECOMENUACOES ... .cuiitiiieiiieiiete ettt 33
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ooeveieieecieeeteee e 34
ANEXOS .....oooveevseiievesseee s ses sttt 40




Avaliacao da Contaminacao do Caranguejo Portunus pelagicus por Metais Pesados no Estuario Espirito
Santo na Matola - Mocambique

INDICE DE FIGURAS
Figura 1. Imagem do caranguejo Portunus pelagiCus. .........ccccoereriiininienieieie e 8
Figura 2: (a) Baia de Maputo e (b) Estuario Espirito Santo. Fonte: Nemus Africa (2017)....12

Figura 3: Diagrama de um espectrometro tipico de emissdo oOptica por ICP, adaptado do

SKOOQ €t al., 2003. ... ettt ee e e re e 14
Figura 4. Diagrama esquematico de um EDXRF, adaptado de Santos, 2013. ...........ccccceuenees 16
Figura 5. Mapa ilustrativo do Estuario Espirito Santo (Google Earth 22.07.2023). .............. 19
Figura 6.Comparacdo dos teores de As com o valor maximo estabelecido pela OMS.......... 27
Figura 7. Comparacdo dos teores de Cu com o valor estabelecido pela OMS....................... 28
Figura 8. Comparacdo dos teores de Mn com o valor estabelecido pela OMS...................... 29
Figura 9. Comparacéo dos teores de Pb com o valor estabelecido pela OMS. ...................... 30
Figura 10. Comparacdo dos teores de Zn com o valor estabelecido pela OMS. .................... 31

Figura A 1. Imagem do Espectrémetro de emissdo Optica com plasma indutivamente

acoplado Modelo 9800 da SNIMAAZU...........cceeceiieiieie e 40
Figura A 2. Imagem do Espectrometro de fluorescéncia de Raios-X ED-7000 da Shimadzu.
................................................................................................................................................ 40
Figura A 3. Balanga ANalitiCa .........ccocoveiiiiiii et 40
Figura A 4. Espectro de raios-X. AMOSIIAa C.L......cccoceiieriiiieiiese et 41
Figura A 5. Espectro de raios-X. AMOSTIa C.2........cccuriiiiiiiiiesese e 41
Figura A 6. Espectro de raios-X. AMOSEra C.3........cccuuiiiiiiiiiere e 41
Figura A 7. Espectro de raios-X. AMOStra C.AC .........cccvevviieieeie e 42
Figura A 8. Espectro de raios-X. AmMOStra C.AH...........ccccocvoieiieie i 42
Figura A 9. Espectro de raios-X. AmOStra C.AM ... 42
Figura A 10. Curva de calibragio PD.........cccooiiiiiii 43
Figura A 11. Curva de calibraGao Zn. ..........coeiieiiiie i 44
Figura A 12. Curva de Calibragao CU. ........ccccoveiieiiiiie e 44
Figura A 13. Curva de calibragio M. ........cccooiiiiiiii e 44
Figura A 14. Curva de CaliDragio AS. ......cooiiiiiiii e 45



https://sgs-my.sharepoint.com/personal/alex_dima_sgs_com/Documents/Desktop/TL%20Leila/TL%20Leila%2027%20Maio%202024.docx#_Toc168132495

Avaliacao da Contaminacao do Caranguejo Portunus pelagicus por Metais Pesados no Estuario Espirito
Santo na Matola - Mocambique

INDICE DE TABELAS

Tabela 1. Caracterizagao A0S MELAIS. .........coiiiriririeiei et 10
Tabela 2. Equipamentos utilizados para analises laboratoriais. ...........ccccccevvivevveieiieinennns 18
Tabela 3. Tamanho e peso das amostras de CaranQUEJO. ......ccveververeeieeseeriesiesieerieseeseeeens 21
Tabela 4. Composicdo quimica das amostras de CaranQUEJO.........ccveveeereereerierieseseseeennens 22
Tabela 5. Composic¢do quimica das amostras dos tecidos dessecados. .........ccocvvererereieannns 23
Tabela 6. Concentracdes dos metais em caranguejos completos por ICP-OES...................... 24

Tabela 7. Teores dos metais no caranguejo dessecado em 3 diferentes tecidos por ICP-OES.

................................................................................................................................................ 24
Tabela 8. Limites de detecgdo e quantificacdo em mg/Kg do ICP-OES. ........c.ccccocvvinininine 25
Tabela 9. Valores maximos admissiveis para crustaceos estabelecidos pela OMS. .............. 27
Tabela A 1. Equacdes das rectas de calibragdo normal.............cccccvevviieiiiii i 46
Tabela A 2. Intensidades das amostras de caranguejos analisadas por ICP-OES................... 46




Avaliacdo da Contaminacao do Caranguejo Portunus pelagicus por Metais Pesados no Estuario Espirito
Santo na Matola - Mocambique

1. INTRODUCAO

Os estuarios sdo de grande valor ecoldgico para os ecossistemas. No entanto 0s
ambientes estuarinos recebem elevados niveis de contaminantes provenientes de fontes
naturais e das actividades antropogénicas. A agricultura e inddstria na sua maioria
produzem contaminantes como metais que impactam negativamente a qualidade dos

estudrios e das espécies que neles habitam (Habte et al., 2015).

O consumo elevado de mariscos vem-se tornando uma ameaca a satde publica devido
ao aumento de contaminantes nas massas de aguas. Os metais estdo em posicdo de
destaque pelo seu alto nivel de toxicidade e acumulacdo em tecidos de animais mesmo
em concentracdes reduzidas e pela sua capacidade de persisténcia nos ecossistemas.
Apesar de alguns metais serem considerados essenciais para 0 metabolismo de animais
como 0 Zn e Mn, os intervalos entre os niveis benéficos e tdxicos sdo muito reduzidos
(Olowu et al., 2010; Rajeshkumar & Li, 2018).

Os principais factores que contribuem para o efeito prejudicial dos metais como
poluentes ambientais sdo a sua capacidade ndo biodegradativa e a sua tendéncia em
acumular-se e permanecer em tecidos animais e em grande parte no ambiente aquético,
sendo considerados os sedimentos como principal repositorio de metais nos

ecossistemas aquaticos (Olowu et al., 2010).

Animais marinhos como caranguejos sdo considerados bioindicadores de poluicéo
marinha devido a sua alta capacidade de acumular contaminantes como metais nos seus
tecidos, e podem ser usados para avaliar e monitorar o nivel de contaminag&o por metais
(Olowu et al., 2010; Rajeshkumar & Li, 2018).

Desta forma, o presente estudo tem como principal objectivo avaliar o teor de metais no
caranguejo Portunus pelagicus como bioindicador de poluicdo ambiental do Estuério
Espirito Santo na Provincia de Maputo cidade da Matola e aferir o nivel de exposicédo a

salde humana pelo consumo do caranguejo.

Esta pesquisa enquadra-se na area de sustentabilidade ambiental e foi realizada no
ambito do projecto financiado pelo Fundo Nacional de Investiga¢do (FNI) do Ministério
da Ciéncia e Tecnologia de Mogambique (MCT).

Leila Mutumane |
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1.1. Objectivos

1.1.1. Geral

% Auvaliar o teor de metais no caranguejo Portunus pelagicus como bioindicador
de poluicdo ambiental do Estuério Espirito Santo situado na Provincia de
Maputo Cidade da Matola e aferir o nivel de exposicdo a saude humana pelo

consumo do caranguejo

1.1.2. Especificos

¢+ Fazer a anélise elementar das amostras do caranguejo por XRF

X/

¢+ Determinar as concentracGes dos metais As, Cu, Mn, Pb e Zn em caranguejos
por ICP-OES

% Comparar 0s teores de metais na carapaca, hepatopancreas e musculo do

caranguejo

++ Comparar os niveis de metais em caranguejo com os limites estabelecidos pela
legislacdo vigente em Mocambique e recomendada pela Organizacdo Mundial

de Salde para consumo humano.

+ Auvaliar a poluicdo do Estuério Espirito Santo em Maputo.

1.2. Justificativa da escolha do tema

O desenvolvimento do sector industrial e agricola nos Gltimos anos em Mocambiqgue e o
crescimento populacional sdo os principais factores responsaveis pelo aumento dos
niveis de contaminacdo das massas de &guas naturais que constituem o habitat para
diversas espécies marinhas que, por sua vez, sao de grande importancia para o equilibrio

dos ecossistemas para além de serem principal fonte de alimentacdo para 0 Homem.

A contaminacdo das massas de aguas naturais é de grande preocupacéo, pois elas sdo
importantes para a vida aquatica, pois regulam a reproducdo, alimentacdo, habitat e
sobrevivéncia das espécies, em especial o caranguejo Portunus pelagicus. Um dos
principais contaminantes presentes nas massas de aguas e de elevada preocupacdo sao

0S metais, pois representam grande risco a saude humana sendo responsaveis por

Leila Mutumane |
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indmeras doencas severas desde cancros, até impactos irreversiveis ao sistema nervoso
central que podem conduzir a morte, pelo seu alto nivel de toxicidade mesmo em baixas

concentragoes.

Alguns organismos aquaticos sdo de grande importancia no monitoramento dos niveis
de metais em ambientes aquaticos, como é o caso do caranguejo Portunus pelagicus.
Esta espécie é um bioindicador adequado para avaliagdo e monitorizacao de niveis de
contaminacdo por metais pela sua capacidade de absorcdo de metais essenciais e néo
essenciais por longos periodos, viver em contacto com os sedimentos e pelo alto poder
de adsorcdo de contaminantes da sua carapaca, permitindo assim conhecer o risco do

seu consumo a saude humana.

1.3. Metodologia do trabalho
A metodologia geral usada para a realizagéo do trabalho foi:

¢+ Elaboracdo do protocolo baseado em revisao bibliografica sobre bioacumulagéo

de metais pesados em invertebrados marinhos e ambientes aquaticos.

< Preparacdo do material e reagentes para amostragem, conservacdo, transporte e

analise de amostras.
%+ Amostragem e armazenamento das amostras.
¢+ Analises laboratoriais das amostras.
¢ Interpretacdo e discussdo dos resultados.

++ Elaboracéo das conclusdes, recomendacdes e a redaccdo do relatorio final.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Poluigdo ambiental em ecossistemas aquaticos

A polui¢ao aquatica ¢ definida como a “introdugdo pelo Homem seja ela directa ou
indirecta de substancias ou energia em ambientes aquéaticos e que resulte em efeitos
deletérios/prejudiciais, tais como: danos a vida dos recursos aquaticos, perigos a satde
humana, obstrucao das actividades aquéticas e deterioracdo da qualidade dos ambientes
aquaticos” (Odeku & Paulos, 2017).

Os ecossistemas aquaticos e a vida aquatica tém sido prejudicados pela constante
descarga de contaminantes que na sua maioria sdo de origem antropogénica. Esta
poluicdo causada pelas actividades humanas causa impactos negativos e a deterioracao
da qualidade da agua para diversos fins. Os organismos aquaticos sdo 0s mais

prejudicados com esta toxicidade e de forma indirecta 0 homem (Liu, 2022).

As principais fontes antropogénicas de poluentes incluem actividades agricolas, derrame
de Oleo, metais pesados, residuos industriais, plasticos, efluentes domeésticos ou
industriais, residuos sélidos, entre outros (Liu, 2022). Os efeitos dos poluentes aquaticos
podem resultar em impactos negativos agudos ou crénicos ao longo das zonas costeiras

e impactos a longo periodo ou ao longo dos anos (Odeku & Paulos, 2017).

2.2. Estuérios

Os estuarios sdo corpos de agua costeira onde a agua doce proveniente de rios se
mistura com agua salgada do oceano. Devido a mistura de dgua doce e salgada, 0s
estuarios sdo ambientes bastante produtivos e com uma mistura complexa de habitats
em constante mudanca e de grande biodiversidade marinha que inclui peixes, moluscos,
gramineas subaquaticas e vida marinha microscépica (U.S. EPA, 1989). InUmeras aves,
peixes, moluscos, mamiferos e outros animais dependem de estudrios como habitat para
reproduzir, alimentar-se e viver. Os estuarios sdo intermediérios entre 0s oceanos e a
terra e desempenham também um papel fundamental na migracdo de aves, pois servem

de local de reabastecimento e descanso durante as suas viagens (U.S. EPA, 2006).

As caracteristicas geograficas dos estuarios compdem bacias hidrograficas que incluem
lagos, rios, zonas himidas ou drenagem de corpos de aguas superficiais que podem fluir
até centenas de quilometros e arrastar materiais provenientes de fontes naturais ou

antropogénicas que eventualmente se depositam nos estuarios e podem afectar

Leila Mutumane |
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directamente a sua satde. As actividades humanas séo a principal fonte de polui¢do nos
estuarios e podem ser classificadas em fontes pontuais ou ndo pontuais. A polui¢do de
fonte pontual é caracterizada pela contaminacdo de uma fonte definida e possivel de
identificar como um tubo de langcamento de efluentes. A poluicdo de fonte ndo pontual
ou difusa ndo é possivel alocar a contaminacdo a fonte produtora como escoamento de
aguas pluviais de areas urbanas. Por ser dificil de identificar e quantificar a poluicdo de

fonte ndo pontual é dificil de gerir, controlar e regular (U.S. EPA, 2006).

2.3. Metais pesados em ambientes aquaticos

A presenca de metais pesados em ecossistemas aquaticos é de grande preocupacgéo
devido a sua toxicidade, persisténcia e caracter acumulativo. Por serem elementos nao
biodegradaveis e se bioacumularem ao longo da cadeia alimentar, mesmo em niveis
baixos de poluicdo podem causar efeitos adversos em organismos aquaticos, efeitos
esses que podem ser classificados como agudos (imediatos) ou crénicos quando séo a

longo prazo (Du Plessis, 2015).

Os metais tém como principais vias de entrada em ambientes aquaticos os efeitos
geoldgicos, onde se destacam as anomalias geoquimicas, intemperismos das rochas e a
erosdo dos solos. Algumas actividades antropogénicas contribuem igualmente para a
acumulacdo de metais em ecossistemas aquaticos; fazem parte dessas actividades o
descarte de efluentes domésticos e industriais sem prévio tratamento, residuos oriundos

de actividades agricolas e de mineracdo (Bordalo et al., 2018).

A bioacumulacdo pode ser definida como a incorporacdo e retencdo de metais por
organismos. Se a incorporacdo do metal for superior & que o0 organismo usa em seus
processos metabolicos e/ou que o organismo ird excretar pode-se afirmar que ocorre
bioacumulacdo e pode afectar a reproducdo, alterar os sistemas hemostaticos e
hormonais que permitem que 0 organismo se comunique e responda ao ambiente. A
exposicao de metais pode ser por meio da ingestdo de metais que € classificada como
principal via e pela ingestdo de alimentos ou particulas de sedimentos que sao
transportados através do intestino, sendo a segunda via classificada como a mais
importante quando se trata de absor¢éo de metais pesados. A medida que a concentragio
do metal aumenta nos organismos, ela é transferida para seus predadores e ao longo da

cadeia alimentar até que acabe no homem; esse processo é chamado de biomagnificacéo
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ou magnificacdo trofica, e pode resultar no aparecimento de diversas doencas,
sindromes e danificar ecossistemas aquaticos e terrestres (Du Plessis, 2015).

2.4. Bioindicadores de poluicdo ambiental

Os bioindicadores sdo organismos usados para 0 monitoracéo da saude ambiental, onde
0S organismos e associacdes de organismos sdo monitorados quanto a mudangas que
possam indicar um problema no seu ecossistema, podendo apresentar mudancas
fisiologicas, comportamentais ou quimicas (Saulovic et al., 2015). Mudancas
fisioldgicas e comportamentais especificas em bioindicadores sdo usadas para prever
mudancas na salude ambiental e diferem de organismo para organismo (Bastos et al.,
2006).

Os bioindicadores sdo usados para detectar mudancas em ambiente natural e podem
monitorar a presenca de poluentes e seus efeitos no ecossistema em que vivem 0s
organismos para além de ajudar a monitorar o progresso da autolimpeza do ambiente.

Eles podem ser divididos em 3 partes nomeadamente:

% Os microindicadores: podem ser usados como indicadores da salde do
ecossistema aquatico ou terrestre, encontrados em grandes quantidades; os
microrganismos sdo mais faceis de amostrar em comparagdo com outros
organismos, alguns irdo produzir novas proteinas chamadas proteinas de stress,

guando expostos a contaminantes como cadmio e benzeno.

% Animais indicadores: um aumento ou diminuicdo na populacdo animal pode
indicar danos ao ecossistema causados pela poluicdo, além de monitorar o
tamanho e o nimero de espécies. Outros mecanismos de indicacdo animal
incluem monitorar a concentracdo de toxinas em tecidos animais, ou monitorar a

taxa de deformidades que surgem na populagéo animal.

+ Plantas Indicadoras: a presenca ou auséncia de uma planta ou outra vida
vegetativa em um ecossistema pode fornecer informagdes importantes sobre a
salde do meio ambiente; algumas plantas respondem as mudangas ambientais
nos corpos hidricos, incluindo mudancas na qualidade do ar e clima. O
crescimento excessivo ou desaparecimento destas plantas pode indicar estresses

ambientais, como altos niveis de poluentes (Bastos et al., 2006).
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2.5. Caranguejos como bioindicadores
Os macros invertebrados podem ser potencialmente utilizados como indicadores da
qualidade de habitat aquatico, em particular, os caranguejos sdo especificamente
bioindicadores eficazes para identificar factores biologicos. A sua morfologia e
dindmica populacional podem responder também a questdes de sustentabilidade
ambiental e podem ser indicadores chave de poluicdo e disturbios antropogénicos na
regido betonica (Giblock & Crain, 2013). Eles acumulam niveis altos de metais pesados
nos seus tecidos e ainda sobrevivem em ambientes poluidos. Geralmente metais
penetram nas suas células por meio de transporte usado para outros fins e sdo
acumulados de forma irreversivel. Por ocuparem uma posi¢do de intermediarios nas
cadeias alimentares, é importante que seja feito 0 monitoramento das concentra¢6es dos
metais pesados a fim de determinar o risco toxicologico que pode afectar tanto os
animais marinhos como humanos pela ingestdo de espécies contaminadas (Chiarelli &
Roccheri, 2014).

2.6. Caranguejo Portunus pelagicus

O caranguejo Portunus pelagicus pertence a familia Portunidae. Apresenta uma
carapaca coberta por granulos irregulares, larga e com espinhos longos, as suas pincas
sdo estriadas e geralmente apresentam-se na cor azul. As fémeas sdo de cor pardo/
castanho e os machos de cor azul apresentam tenazes maiores em comparagdo com as
fémeas, apresentam cinco (5) pares de pereiépodes dos quais 3 pares sao pereidpodes de
locomocdo. Sao nadadores activos, porém durante a inactividade enterram-se no
sedimento, com apenas antenas, olhos e abertura das camaras branquiais descobertas
(Ranjan et al., 2017).

A forma do abdomen difere entre os machos e as fémeas onde os machos séo
caracterizados por um abddémen estreito e pontiagudo e as fémeas apresentam um
abddmen largo por forma a carregar os ovos durante a reproducdo (Karam et al., 2023).
A maturidade sexual é atingida com um comprimento de carapaca que varia em torno de
110 mm para as fémeas e libertam milhares de ovos e o ciclo reprodutivo est dividido

em cinco (5) estagios diferentes (Yap et al., 2020).

O caranguejo Portunus pelagicus é considerado um bioindicador de poluicdo ambiental
devido a sua alta capacidade de bioacumular elementos metélicos e compostos

organicos. Por ser uma espécie necrofaga, ou seja que se alimenta de organismos mortos
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por outras causas, e por se alimentar de uma variedade de materiais tem a habilidade de
metabolizar elementos quimicos que estdo adsorvidos em particulas de sedimentos
(Karam et al., 2023).

Figura 1. Imagem do caranguejo Portunus pelagicus.

Classificacao Cientifica

Reino: Animalia Ordem: Decapoda

Filo: Arthropoda Familia: Portunidae
Subfilo: Crustécea Género: Portunus

Classe: Malacostraca Espécie: Portunus pelagicus

2.7. Distribuicdo geografica

A espécie de caranguejo Portunus pelagicus distribui-se pelas aguas em todo o Oceano
Pacifico e Indico. Ocorrem em diferentes habitats como substratos arenosos e
lamacentos, algas e ervas marinhas até cerca de 50 m de profundidade em &guas
costeiras. Os caranguejos adultos sdo encontrados em zonas mais profundas comparados
aos juvenis que sdo encontrados em aguas mais rasas (Ranjan et al., 2017). Séo
classificados como necrofagos por se alimentarem de animais mortos, e possuem um
sistema respiratdrio que obtém o oxigénio da agua ou pela humidade do ar através das

guelras que agem como pulmdes por serem aquaticos e terrestres; as guelras estdo
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localizadas por baixo da carapaca onde ficam presas perto da base dos pereidpodes e sdo
cercadas por camaras branquiais em cada lado (Clemente et al., 2018).

2.8. Interaccao do Portunus pelagicus com elementos metalicos

O caranguejo assim como a maioria dos invertebrados aquaticos tem a capacidade de
absorver e armazenar metais em seus tecidos provenientes de diversas fontes de origem
natural ou antropogénica. A absor¢do de metais ocorre por meio da &gua, dos alimentos
que consomem e pode sofrer influéncia das caracteristicas fisico-quimicas dos
sedimentos estuarinos que acumulam de forma natural grande variedade de metais em
altas concentracdes (Marsden & Rainbow, 2004). A ingestdo e absorcdo de elementos
metalicos pelos crustaceos dependem de varios factores ambientais como temperatura,
salinidade, concentracdo de elementos no ambiente, associagcdo dos elementos com
particulas de sedimentos, salinidade da &gua e presenca de agentes quelantes
(Marmolejo-Rodriguez et al., 2007). Os crustaceos, por passarem maior parte do tempo
do seu tempo em particulas de sedimentos, tém a possibilidade de ingerir esses
sedimentos como uma possivel fonte de alimento embora ndo excluam outras fontes e
tém tendéncia a acumular elementos metalicos por meio de ingestdo ou adsorgdo
(Marsden & Rainbow, 2004; Firat et al., 2008). O caranguejo Portunus pelagicus possuli
alta capacidade de bioacumulagdo de metais e os factores que influenciam a absorgéo
(biodisponibilidade) de metais desempenham um papel crucial na determinacdo do

potencial ou da taxa de acumulacdo (Marsden & Rainbow, 2004).

2.9. Efeitos dos metais em ambientes aquéticos

A toxicidade dos metais tem sido objecto de uma grande quantidade de pesquisas
embora 0s metais pesados sejam elementos naturais encontrados em toda a crosta
terrestre, a exposicdo humana e contaminacdo ambiental pode levar a diversos
problemas em toda a cadeia tréfica. A exposicdo de organismos aquéaticos a metais
pesados pode causar disturbios no metabolismo, muta¢des genéticas e a longa exposi¢édo
pode até levar a morte visto que a sua tendéncia é de se bioacumular nos organismos e
permanecer por um longo periodo de tempo; porém, mesmo presentes em pequenas
quantidades nos ambientes aquaticos incorporam-se na cadeia alimentar através da
biomagnificacdo e afectam varias actividades metabdlicas como a glicolise, provocam

lesbes em alguns 6rgdos como o rim, destruicdo dos globulos vermelhos, afectam a
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reproducdo, entre outros (Du Plessis, 2015). Cada metal possui caracteristicas proprias e
Unicas que conferem os seus mecanismos de acgdo toxicoldgica especificos e a sua
determinacédo quantitativa e qualitativa permite conhecer as suas formas, a concentracédo
total e compreender a sua toxicidade, disponibilidade, bioacumulacdo e transporte
(Ferreira, 2001). A seguir sdo descritas as toxicidades dos metais determinados no
presente estudo ilustrados na tabela 1 que se segue.

Tabela 1. Caracterizacdo dos metais.

Metal Sintomas Mecanismos de ac¢ao Fontes de
Poluicao
- Problemas de pele; O arsénio no organismo - Actividade
- Aumento da humano inibe a respiragdo | vulcanicae
salivacdo; celular e se acumula nas industrial;
- Perda de peso; mitocéndrias causando o - Usinas de
Arsénio - Problemas comprometimento energia;
(As) neuroldgicos; generalizado das fungdes - Actividades
- Diminuicédo da do metabolismo das agricolas.
actividade sexual; proteinas. - Actividades de
- Doencas pulmonares mineracao.
e cardiovasculares.
Chumbo | - Atraso do As vias respiratorias e - Fabrico de balas,
(Pb) desenvolvimento gastrintestinais sdo as baterias,
neuro comportamental; | principais portas de entrada | actividades de
- Defeitos congenitos; | no organismo humano. mineragéo, queima
- Psicose, autismo; Ap0Gs absorvido pode ser de combustiveis
- Fraqueza muscular; encontrado no sangue, nos | fosseis, emissdes
- Danos renais; tecidos, figado, rins, vulcanicas e
- Pode danificar pulmdes, cérebro, baco, indUstrias
gravemente o cérebro, | musculos e coracao. petroliferas.
figado e os 6érgdos
reprodutores
masculinos
Cobre - A ingestdo de sais de | O cobre é transportado do | - A principal fonte
(Cu) cobre pode causar figado para os 6rgaos de contaminagéo
problemas gastricos e | periféricos pela de cobre inclui a
renais; ceruloplasmina, que atua actividade mineira;
- Dores abdominais; como armazenadora e - Queima de
- Emese (vomito); transportadora para manter | combustiveis
- Hipertenséo e a homeostase desse fosseis;
convulsdes; elemento, que € o local de | - Pesticidas e
- Pode causar o “Mal | maior concentracdo desse | fungicidas.
de Wilson”; mineral no organismo
- Danos nos rins e
figado; e
- Estresse oxidativo.
Metal Sintomas Mecanismos de ac¢ao Fontes de
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Poluicéo
Manganés | - Distarbios Em humanos, o manganés | - Fundicéo e
(Mn) neurologicos, ¢ absorvido no intestino refinacdo de metais,
psicoldgicos; delgado, acabando a maior | fertilizantes, lama
- Sintomas parte no figado, de onde se | do esgoto,
semelhantes a doenca | dirige para as diferentes deposicdo de
de Parkinson; partes do organismo. residuos de
- Hipotens&o e animais, _deposméo
Pneumonia: gtm_osférl~ca e
- Fraqueza e tremores; incineragdo de
- Alteragdes residuos.
comportamentais.
Zinco - Alingestdo do zinco | O ido zinco é um ido - Actividade
(Zn) pode causar a divalente, hidrofilico, ndo | mineira;
pancreatite, anemia, podendo atravessar - Combustdo de
diarreia, sangramento | membranas bioldgicas por | combustiveis
estomacal, vomitos, difusdo passiva. Existem fosseis;
nauseas, caimbras, dor | mecanismos especializados | - Producao de aco,
epigastrica e fadiga para a sua captacéo, entre outras.
- Em animais pode transporte intracelular e
interferir no seu libertacdo.
crescimento. A absorc¢éo envolve dois

processos dependentes da
concentracdo. Um processo
activo, saturavel, ATP
dependente e um transporte
ndo saturavel.
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3. DESCRICAO DA AREA EM ESTUDO

3.1. Estuério Espirito Santo

O Estuario Espirito Santo, localizado na provincia de Maputo é uma baixa fluvial onde
desaguam trés (3) rios: Tembe, Umbellzi e Matola. Com cerca de 800 metros de
largura, o Estuario é preenchido por mangais onde se distingue um vale que é o leito do
rio Tembe. O percurso do rio Tembe atravessa o distrito de Matutuine e o rio Matola
tem cerca de 60 km de extensao, flui do norte a sul da provincia de Maputo. O rio
Umbeluzi nasce na fronteira ocidental de Essatuini e flui de oeste para leste e atravessa
a provincia de Maputo, desaguando assim no Estuério Espirito Santo. A profundidade
maxima do Estuario € até 10 m a 20 m, apesar apresentar um perfil de profundidade
irregular, podendo em alguns pontos do mesmo apresentar profundidades maiores que
20 metros. As marés do Estuario apresentam amplitudes que variam de 0,45 m a 3,69 m
no porto de Maputo. Por outro lado, os escoamentos de marés possuem velocidades
maximas na ordem de 1,0 a 1,2 m/s no leito principal do Estuario durante os periodos de

mareés vivas (Bene, 1999).

A 4gua do Estuario é bem misturada e na estacdo chuvosa os niveis de salinidade
variam de 26 a 30 ppm, e na estacdo seca variam de 10 a 27 ppm. A &gua apresenta
grande quantidade de sedimentos em suspenséo, tornando-a assim muito turva na época

seca e mais clara na época chuvosa e maré cheia (Bene, 1999).

5% 40

’/'JI R. lfcom{

50°

26°00° §

Estudrio Espirito Santo

20

B Miangais

32°200 30 40 50° 33700 E

(a) Baia de Maputo (b) Estuério Espirito Santo (Google22.07.2023).

Figura 2: (a) Baia de Maputo e (b) Estuario Espirito Santo. Fonte: Nemus Africa (2017).
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4. METODOS DE ANALISE

4.1. Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
OES)

4.1.1. Principios do método

A espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado ¢ um dos
métodos analiticos mais utilizados para determinacdo de metais pesados em varias
matrizes de diferentes amostras e em determinagdes multielementares. O ICP-OES
baseia-se na medicdo da emissdo da radiacdo electromagnética das regides visivel e
ultravioleta do espectro electromagnético por atomos excitados neutros ou ionizados
(Hou & Jones, 2000).

As amostras liquidas sdo injectadas directamente em um plasma de &rgon com uma
variedade de nebulizadores ou técnicas de introducdo de amostras. As amostras sélidas
necessitam de uma digestdo acida ou extraccdo para que os analitos estejam presentes
em solucdo que é convertida em aerossol e direccionada para o canal central do plasma
que sustenta uma temperatura de aproximadamente 10.000 K para que o aerossol seja
rapidamente vaporizado. Os elementos sdo libertados como atomos livres no estado
gasoso e passam para o estado fundamental através da emissdo de fotdes. A
concentracdo da amostra é directamente proporcional ao nimero total de fotdes. E
possivel identificar os elementos que se originaram através do comprimento de onda
dos fotdes em configuracdo axial ou radial (Hou & Jones, 2000). Para resultados
precisos, a analise directa de ICP-OES deve ser conduzida apenas em matrizes aquosas
limpas (Santos, 2013).

A figura 3 seguinte mostra o diagrama esquematico de um espectrometro de emissao

Optica com plasma indutivamente acoplado.
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Figura 3: Diagrama de um espectrémetro tipico de emissao dptica por ICP, adaptado do Skoog,
et al., 2003.

4.1.2. Vantagens e desvantagens

O ICP-OES apresenta muitas vantagens analiticas em comparagdo com outras fontes de
excitacdo devido a sua capacidade de vaporizacdo, ionizacdo, excitacdo e atomizacdo
eficientes e reprodutiveis para elementos de diversas matrizes de amostras. Estas
vantagens sao conferidas principalmente pela alta temperatura em torno dos 6000-10000
K que é muito superior a temperatura maxima de chamas ou fornos (3300 K) para além
de permitir que seja capaz de excitar elementos refractarios e torna-los menos propensos
a interferéncias de matrizes (Hou & Jones, 2000). Outras vantagens do ICP derivam do
facto de este provocar menos ruido, apresentar alta estabilidade, baixa intensidade de
emissdo de fundo e apresenta imunidade a muitos tipos de interferéncias (Skoog et al.,
2006). O ICP é amplamente utilizado na determinacdo de elementos tragos em amostras
ambientais, como agua potével, aguas residuais, produto de petroleo, em alimentos,
amostras bioldgicas e geoldgicas e no controle da qualidade industrial (Skoog et al.,
2003).

As desvantagens incluem o custo elevado de aquisicdo do mesmo e 0S USUArios

necessitam de treinamento dedicado para sua operacao.
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4.2. Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

4.2.1. Principio do método

A Espectrometria por fluorescéncia de raios-X é um método analitico que determina
qualitativamente e quantitativamente a composi¢do quimica de materiais em diversos
estados como liquido, sélido, em p6 ou filtrado, entre outros. E um método rapido e
preciso que se baseia na medicdo da intensidade dos raios-X emitidos por elementos
presentes em uma amostra e que emitem energias equivalentes a cores que Sao
caracteristicas destes elementos. Cada cor representa uma energia diferente e com base
nessas medicdes € possivel determinar os elementos presentes na amostra e essa
medicdo é chamada de andlise qualitativa. A analise quantitativa dos elementos
presentes na amostra é baseada nas medicOes das intensidades das energias emitidas
(cores) para determinar a quantidade de cada elemento presente na amostra. A
espectrometria de fluorescéncia de raios-X é dividida em dois grupos principais,
nomeadamente: Fluorescéncia de Raios-X com Dispersdo por Comprimento de Onda
(WDXRF) e Fluorescéncia de Raios-X com Energia Dispersiva (EDXRF) a diferenga

dos dois grupos esta no sistema de deteccao (Brouwer, 2010).

A fluorescéncia de raios-X com dispersdo por comprimento de onda (WDXRF) é
caracterizada por fazer uso de cristal de analise para dispersar a energia e toda a
radiacdo proveniente da amostra. A energia incide neste cristal que difracta diferentes
energias em diferentes direcgdes, ao passo que a fluorescéncia de raios-X com energia
dispersiva (EDXRF) € baseada na medicdo de diferentes energias de radiacdo emitida
directamente pela amostra. A intensidade da energia emitida pelos componentes da
amostra esta relacionada com as concentracGes de cada elemento presente na amostra
(Brouwer, 2010).

Para o presente estudo foi utilizado o método de Fluorescéncia de Raios-X com Energia
Dispersiva (EDXRF). A seguir apresenta-se na figura 4 o diagrama esquematico do
método EDXRF.




Avaliacdo da Contaminacao do Caranguejo Portunus pelagicus por Metais Pesados no Estuario Espirito
Santo na Matola - Mocambique

Amostra

Ralos-X C e
‘V | .

Detector

Amplificado

Figura 4. Diagrama esquematico de um EDXRF, adaptado de Santos, 2013.

4.2.2. Vantagens e desvantagens

A anélise de Fluorescéncia de Raios-X tem aplicacdo em diversas areas de escala
industrial como industrias de metal, cimento, polimeros, alimentos, petréleo, mineracéo
e € amplamente utilizada na ciéncia e na engenharia para determinacdo da composi¢édo
elementar de vérios produtos naturais. A técnica pode ser usada também para analises
ambientais de &gua e residuos solidos, é bastante Gtil para pesquisa na industria
farmacéutica, € um método rapido, preciso, ndo destrutivo e apresenta boa sensibilidade
(Brouwer, 2010).

O método tem como principais desvantagens a longa duracdo laboratorial para
preparacdo da amostra, bem como o custo para aquisi¢cdo, montagem e operacdo do
equipamento (IAEA, 2005).
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. Materiais

Os materiais utilizados para o armazenamento e tratamento das amostras foram
previamente lavados em &gua e detergente, e posteriormente imersos em balde com
acido nitrico (HNO3) a 10 % durante 24 horas. De seguida foram imersos em &agua
destilada de novo por 24 horas e foram secos em uma estufa a 105 °C por 1 hora. A
seqguir sao listados os materiais utilizados durante a amostragem, transporte,

conservacao e analise das amostras.

s Almofariz e pistilo;

¢+ Aspirador para pipeta;

++ Baldo volumétrico 25 mL (NORMAX);
++ Cadinhos de teflon;

% Coleman;

¢+ Copo de Becker 150 mL,;

¢+ Esguicho;

s Erlenmeyer 250 mL (NORMAX));

s Espatula;

¢+ Frascos de vidro e plasticos;

¢+ Funil de vidro;

¢+ Marcador,;

¢+ Papel de filtro 77 mm e 110 mm;

¢ Pipetas volumétricas de 0,5 mL, 1 mL e 2 mL;
% Porta-amostras;

¢+ Proveta graduada 10 mL e 50 mL;

¢+ Suporte universal e garra;

s Tesoura;

% Rotulos;

+ Vareta de vidro;

¢+ Vidro de reldgio.
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5.2. Equipamentos
Os equipamentos utilizados para as analises estdo listados na tabela 2 que se segue.

Tabela 2. Equipamentos utilizados para analises laboratoriais.

Equipamento Marca Modelo  Precisdo
Balanca analitica SHIMADZU AUW?220D 0,0001g
Corporation
Balanca analogica - - 0.001¢
Estufa BIOBASE BOV-
T30C
Manta eléctrica SHIMADZzU - -

Corporation

Espectrometro de emissao optica com SHIMADZU 9800

plasma indutivamente acoplado

Paquimetro - - -

Placa de aquecimento - -

XRF SHIMADZU EDX-7000 -

Foram também usados alguns equipamentos de proteccédo individual como:

®,

«» Luvas de latex;
« Mascara facial e

% Oculos de proteccéo.

5.3. Reagentes
Foram utilizados os seguintes reagentes para realizacdo das analises quimicas: Acido
nitrico (HNO3), com 65-70 % (w/w) de grau de pureza (Glassworld); Padrdo multi-

elementos de 100 mg/L.
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5.4. Pontos e Procedimento de amostragem
Os procedimentos de colecta, transporte, conservagdo e preparacdo de amostras sao a
seguir descritos. A figura 5 ilustra o ponto de amostragem e 0s rios que desaguam no
Estuério fixados através do GPS. Todos os procedimentos relativos a analises quimicas
de metais (As, Cu, Mn, Pb, Zn) em caranguejos Portunus pelagicus seguiram a
metodologia descrita no Standard Methods For Examination of Water and Wastewater
(APHA 2017).

Estuario Espirito Santo B A p g 3 BNy Lcgenda
A 1 ¢ N & & Amostras de caranguejos
9 Estuario do Espirito Santo

Amostragem de Caranguejos

Rio Umbeluzi
\
\

(Rio Tembe

Figura 5. Mapa ilustrativo do Estuario Espirito Santo (Google Earth 22.07.2023).

As amostras do caranguejo Portunus pelagicus de ambos os géneros foram colhidas
vivas por meio de armadilhas dos pescadores na época chuvosa. Foi possivel distinguir
0S géneros pois as fémeas apresentam um abddémen largo por forma a carregar 0s ovos
durante a reproducédo e os machos um abdémen mais estreito e pontiagudo. As amostras
foram lavadas com &gua para remocdo de areia, lodo e outros residuos presentes. De
seguida foram refrigeradas e transportadas para o Laboratério do Departamento de
Quimica, Faculdade de Ciéncias da Universidade Eduardo Mondlane onde foram

mantidas refrigeradas a uma temperatura de 4 °C por forma a morrerem de hipotermia.

A seguir os caranguejos foram descongelados a temperatura ambiente, pesados usando
uma balanca semi-analitica de precisdo 0.001 g. Com o auxilio de um paquimetro foram

também medidos o comprimento e a largura dos caranguejos.
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5.5. Preparacao das amostras para a determinacao por ICP-OES
Depois de descongeladas a temperatura ambiente e pesadas, parte das amostras de
caranguejo foram dessecadas por forma a extrair os tecidos do corpo nomeadamente:
carapaca, musculo e hepatopancreas e foram rotuladas e armazenadas. A outra parte das
amostras de caranguejos por apresentarem um tamanho pequeno foram trituradas e

homogeneizadas sem separac¢ao dos tecidos, ou seja, foram analisadas como um todo.

Posteriormente, foram pesadas cerca de 0.5 g das amostras preparadas e submetidas a
pré-digestdo em cadinhos de teflon a temperatura ambiente durante uma noite com 5
mL de HNOj3 concentrado (65-70% w/w). Passadas 24 h as amostras foram submetidas
a digestdo usando uma placa de aquecimento com variacdo de temperatura de 100 °C a
160 °C onde se evaporou a solucdo até quase a secura restando cerca de 0,2 mL da
solucdo, por altimo filtrou-se a solucdo com auxilio de papel de filtro para um baléo
volumétrico de 25 mL e perfez-se o volume com agua bidestilada. As amostras foram
conservadas e armazenadas a temperatura de 4 °C até a leitura no ICP-OES. Os
procedimentos para analise das amostras foram descritos por Merfa (2010).

5.6. Preparacdo de amostras para a analise qualitativa por XRF
As amostras de caranguejos foram secas, trituradas e crivadas, de seguida foram
colocadas em porta-amostras apropriado, devidamente rotuladas e foram levadas ao

equipamento para a analise da composicao quimica dos caranguejos.
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6. APRESENTACAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das andlises realizadas nas amostras de
caranguejo Portunus pelagicus colectadas no Estuario Espirito Santo. Foram analisadas
3 diferentes amostras de caranguejos e 3 amostras de tecidos dessecados do mesmo
individuo (caranguejo). Os dados da determinagdo dos metais pelo ICP-OES séo valores
indicativos, uma vez que nao foi utilizado um material de referéncia para a validacdo do
método. Os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram determinados pelas
equacOes 1 e 2 respectivamente (Miller & Miller, 2005).

_ 3syx
b

_ 10syx
b

LD equacéo 1 LQ equacéo 2

onde Sy, - desvio padrédo do y- residual determinado por Excel no calculo de regresséo

linear e b- declive na recta de regresséo linear ou sensibilidade.

6.1. Determinacéo do tamanho (peso, comprimento e largura)

Os caranguejos do Estuario Espirito Santo apresentam um peso que varia de 124,25 g a
410,60 g e um tamanho que varia de 91,33 x 60,00 mm a 122,01 x 84,00 mm de uma
amostra total de 4 individuos dos quais 3 machos e 1 fémea conforme apresentado na
tabela 3.

Tabela 3. Tamanho e peso das amostras de caranguejo.

Amostras Comprimento x Largura (mm) Peso (g)
C1 Femea 92,33 x 65,70 150,21
C2 macho 91,33 x 60,00 124,25
C3 Macho 94,67 x 66,31 190,10
C4 Macho 122,01 x 84,00 410,60

6.2. Identificacio dos metais nas amostras de caranguejo por XRF
A anélise qualitativa pelo espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X de amostras de

caranguejo completo (C1, C2 e C3) no Estuario Espirito Santo permitiu a identificacdo
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de 31 elementos quimicos conforme ilustra a tabela 4, onde "V " significa que o metal

foi identificado na amostra e "X" ndo foi identificado.

Tabela 4. Composicao quimica das amostras de caranguejo.

Metais  Amostras Metais  Amostras

Cl C2 C3 Cl C2 C3
Al X Y A Y
As v v Sc¢ v J X
Cu v v v R Y
Fe v v v Yb X X
Mn vV VY I v VY
Pb v v v C v v Y
sn X X Nd + X <
Zn v v v C v VY
Ca vV o Eu v X X
P v v v T X J X
s v v v U X 4 X
Rh v Vv + Cs X
Ba v Vv Vv La X V
Br v VY Pr X + X
s vV Vv Vv K VY Y
NPV VY

A tabela 5 que se segue apresenta a composicdo gquimica dos metais obtida por XRF
para as amostras de caranguejo dessecado. Os resultados correspondem a analise de trés
(3) diferentes partes do corpo do mesmo caranguejo (C4), nomeadamente: carapaca
(C4C), musculo (C4M) e o hepatopancreas (C4H). Na analise feita foram identificados

33 elementos quimicos em todas as amostras.
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Tabela 5. Composicao quimica das amostras dos tecidos dessecados.

Metais Amostras Metais Amostras
C4C C4M C4H C4C C4M C4H

Ag X X 4 Rb v VW
As X v v Yb v X X
Cu v VY I v VW
Fe v VY Ce v oV
Mn Vv Vv v Nd X v X
Pb v VY Cl v v
Zn v VY v v XY
Ca v VY Cs v v
P v VY La v v X
S v VY Pr v X V
Rh v v K v ooV
Ba v Vv N Cr N X X
Br v Vv N Lu N X X
Sr v VY Ti v v X
Ni v X X Se X N v
Ar v Vv N Os X X N
Sc v X X

6.3. Determinacao de metais por ICP-OES
Para a determinacdo das concentrac@es dos metais foi utilizado o método de regressao

linear para o célculo do intervalo de confiangca X pela equacéo 4.

IC = Xa % tn2) Sxa (Equacdo 4)

onde: Xa — concentracdo do metal; Sya — desvio padréo de Xa (Miller & Miller, 2005).
Para o célculo de desvio padrdo (Xa) usou-se a equacao (5):

Sxa = Syn/ b [+ =+ (Ya - V)7 b7 B(X; - X)1¥2 (Equagéo 5)

Onde:

Syix - desvio padrdo do y- residual;

b- Declive na recta de regressao linear ou sensibilidade;
m- NUmero de repeticdo das amostras;

n- NUmero de amostras;
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Ya- Intensidades.

A tabela 6 que se segue apresenta as concentragdes em mg/kg dos metais As, Cu, Mn,
Pb e Zn determinados nas amostras de caranguejos Portunus pelagicus completo (C1,

C2 e C3). no Estuario Espirito Santo.

Tabela 6. Concentra¢des dos metais em caranguejos completos por ICP-OES.

IC(mg/KQ)
Metal

C1 C2 C3
As 166.50 +0.74 96.26+0.71 67.86+0.71

Cu 70.24+0.61 67.76+0.61 38.97+0.61

Mn 56.48+ 0.54  54.67+0.53 50.35+0.53

Pb 75.15+£0.34 58.41+0.30 40.72+0.30

Zn 166.01+ 0.71 41.59 +0.59 37.22 +0.59

Igualmente na tabela 7 sdo apresentados para 0s mesmos metais, 0s resultados das
amostras do caranguejo dessecado em 3 diferentes partes do corpo, nomeadamente:

Carapaca, Musculo e Hepatopancreas.

Tabela 7. Teores dos metais no caranguejo dessecado em 3 diferentes tecidos por ICP-OES.

IC(mg/KQ)
Metal

C4C C4M C4H

As 168.29+ 0.76 48.04 +0.74 100 =0.71

Cu 39.07+0.63 18.63+0.66 148.08 +0.61

Mn 66.16 + 0.53 ND 5.29 *0.58

Pb ND 18.63+0.37 52.40 +£0.34

Zn 31.08+0.59 30.39+0.60 26.92+0.61

onde: ND — ndo determinado

A tabela 8 que se segue apresenta os dados dos limites de detecgédo (LD) e de
quantificacdo (LQ) do método ICP-OES obtidos na determinacdo dos metais nas

amostras de caranguejo.
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Tabela 8. Limites de deteccéo e quantificagdo em mg/Kg do ICP-OES.

Metais LD LQ

As 0.612 2.039
Cu 0.516 1.723
Mn 0.450 1.501
Pb 0.210 0.701
Zn 0.355 1.186
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7. DISCUSSAO E INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

7.1. Identificagdo de metais nas amostras de caranguejo por XRF

Foram detectados 36 elementos quimicos nas amostras do Estuario Espirito Santo, dos
quais se destacam o0s metais de interesse para o presente trabalho, nomeadamente: As,
Cu, Mn, Pb e Zn.

O elevado nimero de elementos quimicos identificados nas amostras do Estuario
Espirito Santo € um indicador para avaliacdo da qualidade do estuério. As fontes de
contaminacdo sdo oriundas de fontes naturais e de actividades antropogénicas como
portuarias, agricolas, industriais, pesqueiras que se realizam ao longo do Estuario e dos

rios que alimentam o estuario.

A contaminacdo por metais é prejudicial aos organismos aquaticos uma vez que
incorporam os contaminantes pelo processo de bioacumulacdo podendo ser transferidos
ao longo da cadeia tréfica até que acabe no Homem pelo processo de biomagnificacdo
resultando em diversas sindromes e doencas como cancro, afectar a reproducdo,
provocar lesbes em 6rgdos como o rim, distdrbios neuroldgicos ou até levar a morte.
Nos organismos aquaticos que habitam e se reproduzem no estuario, a bioacumulacéo
de metais pode causar reducdo da fauna aquatica ou até a extin¢do dos organismos, pode
causar anomalias comportamentais, ‘stress’ aquatico, problemas de reprodu¢do de

espécies ou inibicdo do crescimento (Du Plessis, 2015).

7.2. Determinacao de metais pesados por ICP-OES

De acordo com os resultados da presente pesquisa ndo foi possivel relacionar a
concentragdo dos metais em ordem crescente pois esta variou entre as amostras. Entre as
amostras de tecidos dessecados foi possivel verificar maior concentracdo de metais na
Carapaca, para 0s metais As, Mn e Zn. O facto de a carapaca apresentar maior
concentracdo pode ser explicado pelo facto do caranguejo Portunus pelagicus ocorrer
em diferentes habitats como substratos arenosos e lamacentos sendo a carapaca a parte

do caranguejo com maior contacto com os sedimentos estuarinos (Ranjan et al., 2017).
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As concentracfes de metais determinados nos caranguejos do Estuario Espirito Santo
foram comparadas com os valores maximos admissiveis estabelecidos pela Organizagéo

Mundial da Saude (OMS) apresentados na tabela 9 seguinte.

Tabela 9. Valores maximos admissiveis para crustaceos estabelecidos pela OMS.

Metais (mg/Kg)
Metal As Cu Mn Pb Zn
OMS 1.0 30.0 5.50 2.0 30.0

Os gréaficos que se seguem apresentam as comparac¢des dos valores experimentais com

os limites méaximos estabelecidos pela OMS.
Concentracdes de Arsénio (As)

As amostras de caranguejo do Estuario Espirito Santo apresentam concentracfes de As
muito acima do valor estabelecido pela OMS (1 mg/kg) para cada uma das 3 amostras
de caranguejo completo (C1, C2 e C3) e também para os tecidos dessecados carapaca,
musculo e hepatopancreas (C4C, C4M, C4H) respectivamente, conforme ilustram os

graficos da figura 6.

As As
200 200
150 150
Z <z
3, 100 3,100
S 1S
50 I 50
c1 2 c3 cac caMm C4 H
N Série]l emm|imite OMS A, Tecidos dessecados e |imite OMS
a) Caranguejo Completo b) Caranguejo com tecidos dessecados

Figura 6.Comparacao dos teores de As com o valor maximo estabelecido pela OMS.

O arsénio nas suas formas inorgénicas arseniato e arsenito é letal e toxico porque causa

diversos tipos de cancro ao Homem. A toxicidade do As pode ser aguda ou cronica. A
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toxicidade cronica no Homem manifesta-se na pele por meio de lesGes, cancro internos,
problemas neuroldgicos, doengas pulmonares e cardiovasculares, mutacdes genéticas e
morte (Jaishankar et al., 2014).

Concentrac0es de Cobre (Cu)

As amostras de caranguejo do Estuario Espirito Santo apresentam concentracdes de Cu
acima do valor estabelecido pela OMS (30 mg/kg) para cada uma das 3 amostras de
caranguejo completo (C1, C2 e C3) e também para os tecidos dessecados carapaca,
musculo e hepatopancreas (C4C, C4M, C4H) respectivamente, conforme ilustram os

gréficos da figura 7.

Cu Cu

80 160

70 140

60 120
S 50 S 100
S, 40 o 80
£ 30 € 60

20 40

10 20 I

0 0 ||
c1 c2 c3 cac cam C4H
B AMOStras e |imite OMS A, Tecidos dessecados === [imite OMS
a) Caranguejo Completo b) Caranguejo com tecidos dessecados

Figura 7. Comparacéo dos teores de Cu com o valor estabelecido pela OMS.

O cobre é um metal necessario para as enzimas e igualmente para sintese da
hemoglobina no sangue. A ingestdo excessiva de cobre pode causar doencas genéticas
como o “Mal de Wilson” que ocorre devido ao acimulo de cobre no cérebro e nos

olhos, insuficiéncia renal, danos no figado e até a morte (Yousif et al., 2021).
Concentrac6es de Manganés (Mn)

As amostras de caranguejo do Estuario Espirito Santo apresentam concentracdes de Mn
acima do valor estabelecido pela OMS (5.5 mg/kg) para cada uma das 3 amostras de
caranguejo completo (C1, C2 e C3) e também para o tecido dessecado carapaca (C4C).

A amostra de tecido dessecado hepatopancreas (C4 H) apresenta concentracdo de Mn
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abaixo do valor estabelecido pela OMS respectivamente, conforme ilustram os graficos

da figura 8.
Mn Mn
60 70
50 60
_ 40 - 50
N2 v 40
= 30 ~
g g 30
20
20
10 10
0 0
c1 c2 c3 cac C4 H
B AMOStras —em|imite OMS A, Tecidos dessecados e |imite OMS
a) Caranguejo Completo b) Caranguejo com tecidos dessecados

Figura 8. Comparacéo dos teores de Mn com o valor estabelecido pela OMS.

O manganés é um elemento essencial as células vivas quando presente em pequenas
concentracbes. Em altas concentracfes nos ecossistemas aquaticos causa estresse aos
organismos que vivem no fundo dos estuarios (Olayinka-Olagunju et al., 2021). No
Homem a exposicdo ao manganés pode causar hipotenséo, efeitos adversos ao sistema
nervoso, fraqueza, tremores, doenca de Parkinson, desordenagcdo do movimento e

problemas de sexualidade (Briffa et al., 2020).
Concentracdes de Chumbo (Pb)

As amostras de caranguejo do Estuario Espirito Santo apresentam concentracdes de Pb
muito acima do valor estabelecido pela OMS (2 mg/kg) para cada uma das 3 amostras
de caranguejo completo (C1, C2 e C3) e também para os tecidos dessecados carapaca,
musculo e hepatopéancreas (C4C, C4M, C4H) respectivamente, conforme ilustram 0s

graficos da figura 9.
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Figura 9. Comparacéo dos teores de Pb com o valor estabelecido pela OMS.

O Pb é um metal altamente tdxico que pode bioacumular-se nos tecidos biolégicos de
forma aguda ou cronica e causar diversos males. A exposi¢do aguda ao chumbo causa
efeitos como fadiga, hipertensdo, dor abdominal e a exposi¢do prolongada ao chumbo
resulta em atraso mental, psicose, autismo, dislexia, perda de peso, danos cerebrais e

renais, defeitos congénitos e ate causar a morte (Jaishankar et al., 2014).
Concentragdes de Zinco (Zn)

As amostras de caranguejo do Estuario Espirito Santo apresentam concentracdes de Zn
acima do valor estabelecido pela OMS (30 mg/kg) para cada uma das 3 amostras de
caranguejo completo (C1, C2 e C3) e também para os tecidos dessecados carapagca,
musculo (C4C, C4M). A amostra de tecido dessecado hepatopancreas (C4 H) apresenta
concentracdo de Zn abaixo do valor estabelecido pela OMS respectivamente, conforme

ilustram os gréficos da figura 10.

Leila Mutumane | €0



Avaliacio da Contaminaciao do Caranguejo Portunus pelagicus por Metais Pesados no Estuério Espirito
Santo na Matola - Mocambique

Zn Zn
200 32
31
150 30
[=}] o 29
%,100 %,, 28
1S € 27
50 26
i—a 25
0 24
c1 2 c3 cac cam C4H
BN AMOStras e |imite OMS A, Tecidos dessecados e |imite OMS
a) Caranguejo Completo b) Caranguejo com tecidos dessecados

Figura 10. Comparacdo dos teores de Zn com o valor estabelecido pela OMS.

O zinco é um micronutriente essencial para as células vivas e importante para muitas
enzimas envolvidas no metabolismo de RNA e DNA, porém em altas quantidades pode
tornar-se toxico e cancerigeno, interferir no crescimento dos organismos aquaticos,
causar efeitos cronicos no Homem como a pancreatite e anemia (Caulfield & Black,
2004); (Yousif et al., 2021).
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8. CONCLUSOES E RECOMENDACOES
8.1. Conclusoes

A avaliagdo do ambiente aquatico do Estuario Espirito Santo na Matola, através da
determinacdo de metais por ICP-OES na analise de amostras do caranguejo Portunus
pelagicus, considerado como bioindicador de poluicdo de aguas estuarinas foi

alcancada.

Os 36 elementos quimicos quer os de origem natural ou antropogénica detectados e
identificados por XRF nas amostras de caranguejo, incluindo nos seus tecidos

dessecados, carapaca, musculo e hepatopancreas permitiram, concluir que:

A poluigdo no Estuério ndo provém apenas de fontes naturais, mas também de
actividades antropogénicas que sdo realizadas nas redondezas do Estuario como
agricultura, pesca, descargas dos esgotos domésticos e industriais, manuseio de
cargas portudrias, entre outras actividades que impactam negativamente na
qualidade do Estuério, e podem reduzir a biodiversidade aquatica, causar a

extincao de espécies ou mudancas da paisagem natural.

Os resultados da determinacdo das concentracfes (indicativas) dos metais As, Cu, Mn,

Pb e Zn em amostras de caranguejos por ICP-OES, permitiram concluir que:

O estuério do Espirito Santo esta poluido. Os valores das concentracdes de As,
Cu, Mn, Pb e Zn obtidos nas aguas estuarinas em estudo ultrapassam os limites
estabelecidos pela OMS, quer no caranguejo completo quer nos seus tecidos
dessecados.

Esta poluicdo constitui um risco para 0s organismos aquaticos, a perda da
biodiversidade e também colocam em perigo a salde humana através das
contaminacgdes em cadeia trofica. Para 0 homem sdo conhecidos os efeitos destes metais
nos sistemas respiratorio, cardiovascular, reprodutivo, cancro, entre outros. Nas plantas
e organismos em ambientes aquaticos estas contaminacfes podem provocar falta de
pescado devido a sua influéncia negativa na reproducdo das espécies, mutacGes até a

extingdo de espécies.

A biodiversidade aquéatica dos estuarios tem sido a grande prejudicada pela accao

humana que impacta negativamente na deterioracdo da qualidade da &gua como habitat
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e para diversos fins. AcgOes de monitoria que visam a conservacdo, preservagao e uso

sustentavel sdo imprescindiveis, para as plantas e organismos aquaticos e para as

gerac0es futuras.

8.2. Recomendagcdes

Tendo em conta a complexidade do presente estudo e com base nos resultados

apresentados, sdo apresentadas algumas recomendacfes e orientacOes para possiveis

trabalhos futuros com vista a protec¢do dos ambientes aquéaticos estuérios:

o
*

*

R/
L X4

L)

Fazer o controlo dos resultados da determinagdo dos metais usando

materiais de referéncia para caranguejo Portunus pelagicus;

O estabelecimento de normas nacionais sobre metais incluindo limites ou

valores méximos admissiveis de contaminantes para a satide humana;

A realizacdo de monitorias quer sejam anuais ou semestrais das épocas
chuvosa e seca por forma a obter dados periodicos a respeito da dindmica

dos contaminantes;

O desenvolvimento de mais estudos e pesquisas da contaminagdo de metais
usando outros bioindicadores de poluicdo ambiental como peixes ou

camardes;

A realizacdo de pesquisas ao longo dos rios que desaguam no Estuario

Espirito Santo para a identificacdo de outras fontes de contaminacao; e

A consciencializagdo das comunidades locais sobre os efeitos da

contaminacdo por metais para a saude humana e uso sustentavel do estuario.
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ANEXOS

Anexo 1. Equipamentos usados para analises laboratoriais.

F

Figura A 1. Imagem do Espectrémetro de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado Modelo
9800 da Shimadzu

Figura A 3. Balanga Analitica
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ANEXO 2. Espectros das amostras de caranguejos obtidos no Espectrometro de

XRF
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Figura A 6. Espectro de raios-X. Amostra C.3
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ANEXO 3. Curvas de calibragdo normal obtidas por ICP-OES

As solugdes padrdes foram preparadas a partir de uma solugdo multi-elemento de 100
mg/L. Pipetando 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2 e 2.5 mL da solucdo padréo e diluiu-se para um

volume final de 50 mL em baldes volumétricos de 50 ml.

O branco do método foi preparado com 50 mL H,O Mili Q em um baldo volumétrico e
foi adicionado 0.5 mL de &cido nitrico (HNO3) 65-70 % W/W usado na digestdo dos

caranguejos.
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Equacdes das rectas de calibragdo normal

Tabela A 1. EquacGes das rectas de calibragdo normal

Elemento Equagcio R’

As y =5,5995x + 6,5016 0,9916
Cu y =52,691x + 30,091 0,9876
Mn y =2338,9x + 394,38 0,9955
Pb y = 35,672x + 23,171 0,998
Zn y =52,958x + 11,847 0,9944

ANEXO 4. Dados Brutos

Tabela A 2. Intensidades das amostras de caranguejos analisadas por ICP-OES

Elemento Intensidades das amostras de caranguejos
Cl1l C2 C3 c.4C C.4AM C.4H
As 25,52572  18,06166  15,16796  27,74177  12,00367  18,14855
Cu 170,0159 172,3581  119,7219  118,8485 69,63077  325,5513
Mn 3084,933  791,7058  394,6475  3876,111 237,9146  641,1446
Pb 77,70216  67,65206 56,57372  67,63489  36,85221  62,24722
Zn 191,0699  49,23442  57,06429  48,99662  44,81314  41,47435
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