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1. INTRODUGAO

O presente trabalho com o titulo "Estudo sobre a determinagéo de
metais pesados nas aguas do Rio Matola” tem por objectivo o estudo
do impacto das descargas sobre o meio ambiente, sendo a atengdo dada
centrada na avaliagdo e determinagdo dos metais pesados em matriz de
4gua e sal, como base para a determinagdo da sua influéncia sobre a saulde
do Homem.

Ele engloba um levantamento da inddstria em Maputo com finalidade
de obter dados e informagbes que possam indicar a contribuicdo dada a
qualidade da agua da bacia.

O trabalho, enquadra-se na linha de investigagdo sobre o meio

ambiente em curso no Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e
constitui a base de um trabalho de diploma. :
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2. LEVANTAMENTO DO PROBLEMA

O objectivo primario da preocupagdo com o melhoramento ambiental
€, certamente, a busca de um bem estar e salide no Homem. Nao diz
respeito apenas aos paises mais industrializados, mas sim, a toda a
Humanidade. Sao evidentes os apelos e chamadas de consciéncia a nivel
internacional, e ganham forga na opinido publica mundial influenciando
cada vez mais os governos e dirigentes na procura de meios e solugdes
eficazes para o controle e diminuicdo de fluxos contaminantes e de
poluicdo ac ambiente I1l.

O processo de contaminagdo do ambiente é praticado em diferentes
vectores 12I:

- Através do ar atmosférico,
- Através do solo, e
- Através dos depdsitos de agua.

No mesmo panorama, e com um interesse especial, encontram-se a
poluigdo quimica e a poluigdo bioldgica 13i. Em ambos os casos, trata-se
de produtos de rejeigdo, quer resultantes de uma nobre actividade humana,
quer por agentes toxicos ou de alto risco produzidos por indlstrias e
langados sem um tratamento efectivo para -a terra, para a atmosfera ou
para a massa liquida do globo.

Particularmente nesta Ultima area, em que a agua é utilizada como
principal fonte de consumo e/ou para recreagdo, ou para outras
actividades, o incremento de certos grupos ndc degradaveis de poluentes
téxicos e poluentes que exercem uma demanda de oxigénio, trazem
indesejaveis efeitos econdmicos 141, através da modificagdo de sistemas
locais (ex: eutroficagdo e possibilidade de perda do meio aquatico, custos
de tratamento de agua agravados, etc).

Os poluentes, de acordo com a sua natureza, fluindo para um
determinado meio receptor, fardo parte de um dos seguintes grupos:

Degradaveis;

Organicos;

Microbianos ou biolégicos;
Radioactivos;

Nao degradaveis;
Biologicamente cumulativos; e
Térmicos.
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Mogambique, Pais em vias de desenvolvimento, esta também inserido
neste problema mundial, preocupante. Numa iniciativa que visa a
elaboragdo e desenvolvimento dos termos de uma referéncia sobre a
inddstria e meio ambiente, o Governo Mogambicano estabeleceu, em 1987,
um Comité interministerial 19, com o objectivo de "iniciar uma
formulagdo de policiamento do meio ambiente, englobando o Ministério da
Indistria e Energia, entre outras instituigbes do Governo”.

Este trabalho seria dirigido para ¢ desenvolvimento de um programa
global de controlo e regulagdo de tipos de actividade poluitiva,
referenciando a indastria e policiamento ambiental em Mogambique.

E um trabalho a ser levado estruturalmente com um levantamento
preliminar das actividades existentes, tanto industriais, como agricolas,
como de outra natureza com tendéncia poluitiva, a fim de fazer uma
identificagdo circunstancial e uma quantificagado analiticas.

Em 1984, a D.N.A. fez um estudo da qualidade das descargas
industriais 7] cujo objectivo foi de obter "um conhecimento do grau de
poluicdo que provocam nos cursos de &gua dos rios Matola, Infulene e do
estudrio de Maputo" e continuar anteriores estudos iniciados pela firma
holandesa D.H.V. em 1983, com a secgdo de qualidade de agua da D.N.A. .

O projecto concebido visou 7 fabricas da cintura de Maputo (U.
Curtumes, IMA, Texlom, Fapacar, Fabrica 2M, Quimica Geral e Mabor), e
pretendeu fazer a "determinagdo quantitativa das descargas industriais
(sulfatos, carbonatos, bicarbonatos, cloretos, alcalinidade, ferro, crémio
e fésforo); medicdo de alguns parametros (consumo, BODS, carga poluente
e descarga); indices da qualidade e recolha de dados inquiridos".

Esse trabalho nao teve a continuidade necessaria para um regular
acompanhamento dos resultados e para perspectivar também uma
aplicagdo a novos e outros objectivos a atingir.

3. JUSTIFICACAO DA NECESSIDADE DE RESOLUGAO DO PROBLEMA

Mesmo admitindo um baixo nivel de industrializagdo em Mogambique
comparativamente aos paises mais desenvolvidos, é possivel esperar-se
indices de poluicdo a merecer muita atengdo, principalmente em zonas de
maior densidade populacional e industrial, tal o caso das cidades de
Maputo e Beira.
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Cerca de metade das empresas industriais de Aambito nacional,
localiza-se em Maputo e 17% na Beira, como se pode ver na Tab. 1.

Empresas

Emprego

PROVINCIA %

Niassa

C. Delgado
Nampula
Zambézia
Tete

Manica
Sofala (Beira)
Inhambane
Gaza

Maputo (Cidade)

Tab. 1 - Concentracéo de empresas Industrials e emprego por provincla em Mo-
camblque (13l.

Enquanto nos paises desenvolvidos, geralmente existe uma legislagao
18] crescentemente rigorosa para fiscalizar e combater o desleixo de uso
das possibilidades técnicas de tratamento dos poluentes, na maioria dos
paises em desenvolvimento, como Mogambigque, tal legislagdo nao existe,
ou € ignorada completamente.

Essa fraqueza é aproveitada por algumas grandes companhias
multinacionais para transferirem a estes palses as suas unidades mais
poluitivas, com todas as consequéncias que daf advém.

Nos Gtimos anos, a gravidade dos efeitos nefastos da poluigdo e da
ocorréncia de acidentes industriais (Bhopal e Chernobyl), levou ao
nascimento de uma nova consciéncia, e, a solugdo passa por uma grande
conjugacdo de esforgos a nivel mundial. Cabe a comunidade mogambicana
um papel a desempenhar no sentido de salvaguardar o meio ambiente
particularmente neste periodo em que se espera uma rapida recuperagédo da
capacidade produtiva bem como a respectiva expansao.

Torna-se viavel a discusdo de uma base cientifica para a elaboragéo

de uma lei 191 e a consequente existéncia de um sistema funcional de
alarme permanente para a detecgdo de elementos nocivos ou elementos de
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alto risco, quer produzidos da terra para o mar, quer em terra firme, quer
simplesmente no mar, e entdo aplicar o principio "poluidor - pagador" de
modo a internalizar os custos correspondentes a essa poluigdo, levando os
agentes econdmicos, geradores da mesma, a realizar infraestruturas de
tratamento dos seus efluentes, adequados as caracteristicas do meio
receptor.

4. O OBJECTIVO DO TRABALHO
Pretende-se com o trabalho:

- Fazer um levantamento sistematico sobre as indlstrias que
produzem descargas de poluentes para as aguas do Rio Matola e da
Baia do Maputo, com especial realce para a descarga de metais
pesados.

- Proceder & andlise das amostras de agua e do sal extraidos em

regides consideradas criticas e propdr recomendagdes.

Como industria de referéncia, foi usada a Texlom, S.A.R.L., uma
fabrica téxtil que representa um modelo adequado para este tipo de
estudos, pois emprega processos de produgao que envolvem diversos
produtos quimicos, sendo grande parte das suas descargas dirigidas para o
Rio Matola.

5. METODOLOGIA APLICADA
O trabalho feito teve as seguintes fases:
- trabalho de campo e de sistematizagdo dos resultados obtidos;
- trabalho de amostragem das aguas e do sal; e,
- trabalho experimental.
5.1. 0 Trabalho de Campo
As empresas foram escolhidas procurando-se obter uma boa

cobertura sectorial, e, dentro de cada sector, seleccionar-se as
empresas mais representativas, estatais ou privadas.

</ Foram visitadas 15 empresas laborando em ramos de actividade
distintos (tab. 2).
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O trabalho consistiu na elaboragdc de um relatério para cada
empresa, na base de um questionario e outros elementos fornecidos
pelas empresas.

Quimico- Agricolas

Oleos e Sabdes

Detergentes

Couro Curtido

Prod. Metalicos/Metalirgicos

Fertilizantes

Petréleos

Téxteis

Explosivos

Borracha

Acumuladores/ pilhas

Fdésforos

0 TR R OO RRTRN G. de aguas

Tab. 2 - Empresas de Maputo abarcadas no estudo.

/ Foram visitadas aquelas que, de uma certa forma, nos seus
processos produtivos, envolvem transformagbes quimicas complexas e
merecem uma aten¢do especial, relativamente as descargas
descontroladas de certos materiais poluentes, para as &aguas do Rio
Matola e da Baia do Maputo, constituindo assim uma ameaga para a
salde publica.

Além da utilizagdo de um questionario, outras formas
pertinentes foram as visitas locais, que permitiram acompanhar os
circuitos de produgdo, a auscultagido e o didlogo, como forma de
conhecer as actividades que estdo sendo desenvolvidas nesses locais.

O questionario foi desenvolvido com base num modelo da

"Environmental Protection Agency" (EPA), dos E.U.A. 120l
(apéndice n°1).
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5.1.1 Sistematizacio dos resultados obtidos

Lea

- Com base em 15 Perguntas atras referidas, foram feitas a
andlise e a apreciagdo das respostas dadas pelos responsaveis

: ' J das  empresas inquiridas e obtiveram-se conclusdes e os
condicionantes as situag@es verificadas. Embora quantitativa-
mente poucas, elas traduzem 3 opinido sobre a problemética
ambiental nesses sectores,

Principais problemas e pontos comuns:

a) Utilizagdo da agua: <

Todas as inddstrias usam a agua para as diversas finalidades
da seguinte maneira:

- agua potavel para o consumo e confecgdo de alimentos,

- agua para produgéo de vapor,

- &gua para refrigeragdo, e

- 4gua como agente de processamento e manufactura de
produtos (preparagéo de soluges e lavagens).

b) Indicagao dos tipos de produtos quimicos usados nos circuitos
" de produgao:

- Todas as erhpresas vistadas sd@o potenciais poluidores, porque
cada uma delas utiliza 0s seguintes produtos quimicos,
auxiliares, corantes, ou drogas no seu processo de produgao:
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EMOP (Quimicos Agricolas)

Xilol mp. | Solventes
" " |- Produtos Activos
. Shell sol

. Emulsionantes lonicos e

L J
., Pesagem
Anionicos

. MIBE

. 8
Misturador
.TBE

Eml:)'alagem!Rolulagem

Distribuigdo
J

-FASOL  (6leos e sabdes) P. Producio

Prod. Quimicos Oleos

. Soda caustica M.P. M.P.

. Metasilicato de sédio 4 l

Extracgéo Fusdo
. Carbonato de sédio

. Oxido de Titanio Oleo + Bagago Saponificagao —1

Descargas

Secagem  (dguas gli-
céricas)

. Acido Sulfirico

Refinagdo 1
. Sal comum

Prod. Acabado

Desdobramento Lavagem

Separagdo

Descargas
em

Branqueamento

Desodorizagdo

Embalagem
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- MODET ({detergentes)

Produtos Quimicos:
. Acido Sulfénico
. Soda cdustica
: Sulfato de sédio
. Tripolifosfato de sodio
. Formaldeido
Outros:
.CMC
. EMPIMIN

. Branqueadores MBBH

. Corante Azul

Trabalho de Diploma {(Relatério)

Processo de Producio
M.P.
-
Moagem j'
Atomizagio e Mistura
secagem Fisica
Ensaque Embalagem
C " l i
PO
Mistura final Embalagem
Manual
Embalagem
13 Janeiro de 1991
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Lig.
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- U. Curtumes (Couro curtido) )
Processo de Producéo

Produtos Quimicos: Molho (pele)

. Oxido cromico

Remolho
. Oxido zirconio Encalagem

. Oxido aluminio Desencolagem

.Sulfato de calcio Pickel
. Sulfato de bario

. Sulfito de sadio :
Curtimento

. Formaldeido .
Recurtimento

. Azobenzenos

_ . Neutralizagao
. Formiato de calcio

Corantes
Tingimento
. corantes de complexos

-

metalicos de cromio

3 Acabamentos
. corantes de anilina l

Outros: Pele acabada
. tensioactivos
. Oleos cat. / anionicos
_ condensadores NOTA: Em todas operagdes hd descargas

, de aguas usadas.
. taninos

. acidos
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- COMEC (Prod. metdlicos / Metalurgicos) Processo de Producio

.PRODUTOS QUIMICOS J

. Sulfato de niquel

. Cloreto de niquel

. Cianeto de cobre

. Cianeto de potassio

.Tricloroetileno
Niquel elctrolitico
Acido crémico
Acido cloridrico

Acido sulfirico

Acido Borico

QUTRCS

Molhante NPM2
Abrilhantador zodiac 230 e150

Desengordurante 3336 e 2032

Decapante 5

Trabalho de Diploma (Relatério)

Cromagem

Peca

|

Banho (T.C.E.)

Amarragio
Banho

Lavagem

|

Decapante

Lavagem

l

Placas de Cu

Lavagem
Decapante

l

Placas de niquel
Lavagens
Ac.dec.n?5
Banho crémico

Lavagens

Janeiro de 1991




- IMA (Produtos metalicos /metalurgicos) Processo de Producio

Produtos Quimicos: Tratamento

. Acido sulftrico Ago
. Tubo
. Acido cloridrico

Pré-tratamento da superficie

Desengorduramento
. Ortosilicato de sddio Lavagem

. Cloreto de amonio

. Zinco Decapagem
Lavagem
Fluxagem

Zincagem

Arrefecimento

-/
- CIFEL (Prod. metalicos / metalirgicos) Processo de Producdo_

Produtos de Adigao:

.Fe-Si
[ | -oil
“Fe-Mn Lamlnfgem (Fuel-oil)

descargas , ,
.Fe-Cr trifelaria

(Fuel oil galv.)
Metalo-Mecanica

Fundigéo
l

. Fuel-oil (/

- QUIMICA GERAL (fertilizantes) Pro Produci

Produtos Quimicos:
. Aminofosfato

Ureia

o . Adubo
Diaminofosfato—— Misturadoq “composto

.Cloreto de Potdssio Kel "

.Superfosfatos
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- PETROMOC Processo de Produciio

Petrdleo bruto
Produtos Quimicos:

-

. Soda Cdustica Destilagéo

. Fosfato Trissddico ¥

Gasoil Gasolina

. Hipoclorosulfanico Residuos

W

. Tetrastil chumbo Coluna

) separagao
Petroleo bruto

Qutros: Gasolinas

Corantes {+ tetraetiichumbo)

. Chemserve comercializagao

. Stick
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- TEXLOM (Téxteis) Processo de Produgéo

Produtos Quimicos: Algoddo 100%

. Soda caustica l

. Peroxido de Hidrogénio Fiagio (fio)

. Carbonato de Sddio l

. Sulfidrato de Sddio

Pré-Tecelagem
. Bicromato de Potassio l

. Formol
. Nitrito de Sédio Engomagem

-w
Corantas:
\ Tecelagem
. Reactivos 9

. 8ais diazo

L 4

. Pigmentares Acabamentos

v

. Sulfurosos descargas Tecido

. Cubas
. Directos
Qutros:
. Resinas
. Molhantes

. Tensioactivos

. Gomas
. Igualizadores

. Branqueadores épticos
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- FABRICA DE EXPLOSIVOS

Por falta de matéria-prima ndo estava em laboragao.

- MABOR DE MOGAMBIQUE . "
Circuito de utilizacdo da agua

Produtos Quimicos:
. Acido sulfdrico Furo

. L 4
. Cromato de zinco .
Itro

. Fosfato Trissodico k—— Cromato de zinco

. Sulfito de Sédio €—— Acido sulfurico

. Aminas I

. Fenois
Na2S04

. Oxido de Zinco X Na3PO4
gua

. Acido estearico Industrial  Aminas

|
OUTROS: l
. Sulfenamidas

Fabrica
. Sulfuretos de benzotiazilo .
(mistura
. Resinas fendlicas extrusio

. . calandragem

. Resina de resorcinol - formol S
vulcanizagao)

. Borrachas sintéticas

. Banhos

descarregamento
. solventas 9

p/ o tio infulene
TINTAS:
. Amarelo de cadmio
. Azul de ftalocianina

. Verde de ftalocianina
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Demonstrou ceplicismo no questionario e recusou fornecer qualquer tipo de informagéo.
Contudo , sabe-se que trabalha com os seguintes produtos:
. Placas de chumbo

. Barras de carbono
. Pasta de cloreto de amdnio
. Acido Sulfdrico

. Mistura pastosa
. Chapinhas de zinco

- FOSFOREIRA /

. Processo de Producdo
PRODUTOS QUIMICOS:

. Cloreto de Potassio Sala de
. Oxido de zinco
. Oxido de ferro (Il e 1) Composigio

. Bicromato de Potdssio I
. Silica l l
. Enxofre

Agua residual Produto

OUTROS:

Viscoso
. Detergente Liquido (p/ drenos)

. Caulino g ]'
ragio Méigq. VPO'S
. Amido de milho

| l

Cabega de palitos

Remogao / despejos de
desperdicios

v
¢) Controle de descargas:

Fora alguns pontuais, as empresas nao possuem nenhum programa
de controle e regulagido de processos e descargas.

Ha quatro situagbes a observar:

- A daquelas que, devido a sua localizagao, fazem des-

cargas directamente na Baia de Maputo, nomeadamente:
. Cifel, Petromoc e Fasol;

- A daquelas que descarregam as suas aguas nos Rios

Matola e Infulene
. Texlom . Modet

. U. Curtumes . Mabor
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- A daquelas outras que o fazem em terrenos baldios
contiguos a fabrica: Comec, IMA, Fabrica de Explosivos e
Tudor.

- E a daquelas outras que, por conhecer a gravidade do tipo
de residuos resultantes do seu processo produtivo, tém
as suas instalagbes dotadas de um:

. Tanque de lagunagdo aérea - para sedimentagdo de
materiais poluentes e para degradacdo de matéria
organica. E o caso da Texlom.

Dreno fechado e cimentado - quando os drenos
estiverem cheios faz-se a remogéo dos materiais que
depois sao espalhados no terreno superficial a volta

j da fabrica, usando baldes. E o caso da Fosforeira.

d) Inspecgdo dos efluentes

As empresas ndo fazem inspecgdo dos seus efluentes,
nem realizam colheitas regularmente para analises
quimicas.

Esta auséncia de actividade, deve-se a varios factores, entre
eles:
- inexisténcia de agentes do ambiente;
auséncia de iniciativas para a sua formagao;
falta de condi¢gbes materiais;
falta de orientagdes técnicas;
subestimagdo do assunto;

O combate a poluigdo na agua nao é possivel se ndo se conhecer
as caracteristicas fisicas e guimicas das descargas que sdo langadas
nos cursos de agua. Nas analises qualitativas € sempre recomendavel
a determinagédo de certos parametros. Tais paradmetros sao
aqueles que ddo um balango da situagdo quanto & poluigdo de origem
orgénica e inorganica.

Entre outras constatagbes técnicas, salientam-se:

- U, _Curtumes - descarrega os seus despejos industriais, através
de uma conduta fechada com 160 metros de comprimento. As aguas
sdo descarregadas no Rio Matola sem tratamento. Elas sao de c6r \ﬂ
acinzentada ou acastanhada devido aos corantes e produtos adicionais @ g
do processo produtivo. A turvagao deriva também dos pélos e certos s
materiais aplicados no curtimento das peles.

I
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\/’ - IMA - possui duas condutas de ferro galvanizado, estimando-se
em 110 X 0,30 m. As aguas residuais sdo descarregadas num tangue,
sem tratamento. Segundo dados, a agua descarregada é bastante acida
e provavelmente contendo metais pesados provenientes do
revestimento galvanico do ferro e dos outros processos de produgdo.
A agua descarregada infiltra-se no solo.

- Texlom - faz as suas descargas ao Rio Matola, através de uma
conduta de cerca de 400 metros de comprimento com caixas de
inspecgdo ao longo da mesma. HA um processo de laguna¢do antes da
rejeicdo directa no Rio. A cbr dessas aguas depende das cbres dos
corantes usados na produgdo. Em geral apresenta-se c6r de vinho.

- Comec - possui uma conduta aberta, de cimento, de cerca de 50
metros (até a cercania das instalagdes) donde as aguas se perdem e,
precisamente ao redor, comegam as habitagbes, sendo grande o perigo
de saude publica para as pessoas das mesmas, devido a composigéo
das descargas dos banhos que ocorrem na sec¢ao da cromagem.

- Petromoc¢ - as descargas sao rejeitadas com alguns poluentes
desconhecidos para a Baia, através de condutas abertas em algumas
zonas (cimento), e fechadas noutras (ferro), directamente para a Baia
sem tratamento nem inspecgao. Constatou-se que num
sistema separador da terminal de decantagdo existe o perigo de
escape de residuos devido as mas condigdes dum filtro acoplado.

Durante a lavagem dos tanques de depésitos, a ferrugem removida
& enterrada. Sabe-se que, por vezes, ha ruptura de canalizagées no
acto das descargas de crude, e, quando isso acontece, ndo hd tomada
de qualquer medida depurativa para a remog¢ao da toalha formada,
acabando por se espalhar no mar. .

A limpeza dos navios tanques de combustivel e de outros
minérios é feita mesmo na Baia, e, os residuos sao atirados
directamente no mesmo local.

- Mabor de Mog¢. - com aproximadamente 305 X 3 m, as condutas
sdo abertas, exceptuando em zonas de estrada. Dos dados colhidos, as
aguas tém um alto teor de alcalinidade e frequentemente misturadas
com déleos lubrificantes.

- EMOP - nao possui canalizagdo de descargas residuais devido ao
circuito produtivo que & apenas o de misturas proporcionais dos
produtos importados, embalagem e distribuigdo. Contudo, dada
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a natureza dos manuseados, torna-se necessério ponderar na:

. remogao das populagbes que residem ao redor da fabrica,
e
. criagdo de um cemitério de pesticidas.

e) A legislagéo
As empresas manifestaram em geral o seguinte:

desconhecimento total da existéncia de algum tipo de

legislagdo nacional que regula os parametros ambientais;

desconhecimento da existéncia de alguma estrutura
vocacionada a esse controle;

um futuro policiamento das autoridades sanitarias na

protecgao ambiental e, sobretudo, ao sector industrial,

devera dar impeto a adopgao de tecnologias ideais

menos poluitivas;

desconhecimento dos parametros fisico-quimicos que
devem possuir as descargas industriais.

J

f) Prevengao e seguranga

As medidas de prevengdo e seguranga estdo aliadas a
educagao sanitaria dos trabalhadores sobre a necessidade
de uso de equipamento de proteccdo, higiene, e
seguranga no trabalho.

Embora tomadas em determinadas empresas, noutras
estdo aliadas a dificulddes de materiais. Assim manifes-
taram-se:

- com material de seguranga em uso:
. Mabor . Cifel
. Texlom . IMA

- material condicionado a uma reabilitagdo prevista:
. Quimica Geral . Petromoc
. Modet

- falta de um plano para a sua aquisigao:
. Fasol . EMOP
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- falta de meios materiais:
. U. Curtumes . Fosforeira
. Comec . Fabrica de Explosivos

!

J

g) Controle e exames médicos
Os factores:

tempo de exposigdao, poeiras, contaminagao / nivel de
contaminagdo, ruido, vibragdo, iluminagao deficiente e
outras doengas profissionais, sao problemas existentes
nas empresas, alterando 0 ambiente normal e ainda
criando riscos ocupacionais para a saude dos operarios
que nela trabalham.

Nenhum estudo desenvolvido foi levado a cabo na maioria
das empresas, salientando-se apenas as seguintes empresas:

Easol - nas secgbes consideradas de risco como a de
separagdo, caldeiras e produgdo de Oleos &acidos, os exames
médicos sdo efectuados por médicos e divulgados a Direcgdo da
empresa que permite assim acompanhar de perto a evolugdo da
saude do trabalhador e ditam a continuidade na actividade fabril;

Texlom - a equipa de médicos contactada pela Empresa,
realizou testes de exame para avaliagdo dos riscos dos
trabalhadores em doengas profissionais. Fez um levantamento da
situagado existente cujos objectivos foram:

. Avaliagdo do grau de riscos existentes nos sectores de
producgao;
. Estudo da influéncia dos contaminantes do meio ambiente
em trabalhadores, para decidir a que exames clinicos
submeté-los;
. Estabelecimento de uma possivel relagao fisico- patolé-
gica de acordo com o tempo de exposicao e antecedentes
pessoais;
Controlo de trabalhadores expostos ao risco e, dos
doentes;
.. Sugestdo de medidas sanitarias ocupacionais pertinentes,
individuais e colectivas, para a solugdo de problemas;
. Comego com os estudos relacionados com as condigbes e
meio ambiente dos locais de produgcdo e, nos
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trabalhadores expostos aos contaminantes industriais na
Empresa. .

Outras doengas agravam-se pelo facto de existirem
trabalhadores pré-dispostos ou que ja exerceram duramente
fungdes idénticas noutras empresas.

A tabela 3 apresenta a sintese dos resultados do inquérito.
</

Designagéo : N° de empresas

Usodadguaemgeral . ....................... \ ..................... 14
Nao identificam tipos de actividade poluitiva
Nao conhecem métodos p/ controle de act. poluitiva
N&o fazem inspecgio do efluente
Ndo conhecem instituigo que zela/ controla
actividades do meio ambiente

Auséncia de debates e contactos ¢f instituicBes
Descargas para o mar

para o rio Matola

fazem lagunagéo

dreno cimentado

terrenc baldio
Canal aberto

Potenclals poluentes de metais pesados
Cloro residual

‘Oleo e gordura
Tensioactivos
Formaldeldo

. Outros compostos organicos
Com material de prevengio e seguranga
Fazem controlo @ exames médicos profissionais . .. ... ....... ..o il . e

Tab. 3 - Quadro sintese dos resultados do inquérito.

U/

5.2. Trabalho de amostragem
mo d S

Colheitas de amosiras de dgua e sal da salina em frascos
apropriados de polipropileno, utilizando luvas.
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£
Utensilios %

sacos plasticos para conter as amostras,
frascos de polipropileno,

termdmetro,

luvas.

Procedimento

A técnica de recolha utilizou frascos de plastico. Eles foram
prévia e cuidadosamente lavados e passados no local {(cerca de 3
vezes) com agua a analisar. Fez-se imersdo directa do frasco a cerca
de 40 cm da superficie pouco afastada das margens. A boca do frasco
esteve destapada no acto da colheita e dirigida em sentido contrario
a0 da corrente. Os mapas a sequir indicam os locais das amostragens,
e, a tabela n? 4, o resumo e 0 n? de amostragens colhidas.

Amostra Codigo W
Data Local Horas { Nota [water) Tipo

13.1X.80 &brica Texlom 9,30 [Tanque de Lagunagao "Agua muito colorida

- e N

N
Ponto descarga
no Rio Matola Rio Matola

‘Agua acumulagio

ap6s bombagem ‘Agua incolor

g

200 m p/ norte
{zona alimentagdo) ‘Agua colorida

bt

Salinas 5 11,15 Salina

200 m da ponte
15.X1.90 6 | Ponte Rio Matolj 14,5 para a Bala

PR - DYPRPTTY ™

Costa do Sol 5

Sal FNAC

Sal GOAM
sol. 15%

Sal Exportagdo Sal Export.
sol. 15%

Resumo do processo de amostragem
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J

Notas: n- n? de ordem
X- n? de amostras colhidas
a) colheita do sal na salina da Texlom
b) sal comprado na FNAC ref. 18343, Cerebos, Sea salt; Code 6001021023010
Cearebos Food, Limited, 209 Surrey Avenue - Ranburg 2194 - R.S.A.
¢) sal do abastecimento do GOAM
d) sal de exportagao {branqueado).

J
O CHEIRO E A TURVAGAO

A presenga de cheiro nas aguas, geraimente, € um indicador de poluigao
ou presenga de material organico em decomposigao.

Apenas se menciona duas amostras com cheiro a solugbes de corantes,
e, turvas, nomeadamente niumeros 1 e 2.

A turvagao é definida como a redugdo da transparéncia devida a
presenga de substancias em suspensao.

J
PREPARACAO DAS AMOSTRAS

- Todas elas foram filtradas com uso de membranas de 0,45 um de
porosidade, embebidas previamente em HNO3 0,03 M e no acto de uso,
lavadas abundantemente com agua bidestilada.

5.3. Trabalho experimental

5.3.1 Caracteristicas Fisico-Quimicas
otenciais lectrdlise

Em geral, os dados sido referidos a temperatura de 25°C.
Os potenciais s@o referidos ao eléctrodo de calomelano saturado
(tab. 5).

lao Par Ox-Red E° (mV) Meio

Cu++ Cu/Cu++ - 300 HNO3 3,0 M
Pb++ Pb/Pb++ - 530 " "
Cd++ Cd/Cd++ -700 " "

Tab. 5 - Os potenclals de electrélise dos elementos anallsados, em melo
acldo,
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O periodo de tempo, cujo potencial redox do
metal & mantido, é proporcional & quantidade do metal em
solugdo. Esta proporcionalidade é a base da determinagao

quantitativa dos metais.

2
5.3.2 A __determinacdo de vestigios de metais em &dquas
naturais

A proliferagdo de contaminantes de metais pesados tem
sido dada grande atencdo. Os metais pesados, reconhecidos como
/altamente téxicos 114] e poluentes perigosos, sdo colocados em
/ segundo lugar em relagdo aos pesticidas, pela importancia no
ambiente. Um aspecto importante que distingue 0s metais de
outros poluentes téxicos é que eles nao sdo biodegradaveis |14l.
Eles alcangam o© homem atravées de varios compartimentos
ambientais, quer na cadeia dos alimentos, quer na terra, quer no
mar, quer pela via da respiragao.

De consideravel interesse é a forma quimica em que ©
metal existe em amostras de agua "eles podem ser complexados
com ligandos orgénicos (tal como 4cido hdamico,
agucares, aminoacidos, carbohidratos, e polimeros)".

O conhecimento de vestigios metdlicos em amostras é
importante para entender sua toxicidade, reactividade e
transporte. Por exemplo, a toxicidade de vestigios de metais em
organismos aquaticos, é dependente da forma quimica do metal.

Sao poucos os metais que nac sao completamente téxicos
em alguns niveis. Mediante sua natureza biodegradavel, os metais
pesados de alto riscc mais importantes sdo: Pb, Hg, Cd, As, e Se.

Alguns deles tém sido ligados ao cancro e doengas de
coragao 1141, 13i, 141, e dai pertencerem a classe prioritaria em
ecotoxicologia. Outros, que s&o nutrientes essenciais: exemplo,
Cu, Sn, ou Zn, também podem exercer acgdc téxica, dependendo
dos seus niveis de concentragio.

O potencial de toxicidade de varios metais é controlado em

\'3 larga medida pelas suas formas fisico-quimicas. Por exemplo, o
iac de metal livre em agua natural, foi encontrado como sendo

a forma mais tdxica para o peixe. Portanto, a determinagio de
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3 formas individuais fisico-quimicas do metal é necesséria para
entender 0 papel que jogam os vestigios de metais em Aaguas
naturais ou na saude do homem, e a analise esta associada a
muitas aplicagdes, entre outras: '

- estabelecimento de limites de tolerancia poluitivos;
- elucidagdo do papel de vestigios metalicos em fungéao
bioldgica.

A compreensdo dos efeitos de vestigios de metais depende
da sensibilidade de uso e das técnicas analiticas seguras.

A analise de vestigios de metais pode ser feita, com 0s
seguintes métodos:

Absorgdo atomica;
Emissdo de Plasma e Espectroscopia Fluorescente dos
R-X;
5 Andlise Stripping (ASV , PS);
Activagao Neutrénica

Muitos factores, tais como o limite de detecg¢do, custo de

instrumentagdo, tempo de andlise, e preparagdo da amostra
ou selectividade, poderiam ser considerados em apreciagdao a
propria técnica especifica do problema que se tem da anélise de
vestigios metalicos.

e
5.3.21 A analise com potenciometria Inversa
(potenciometric stripping analysis)

Foi introduzida por Jagner e Granel 114l, em
1976, e tem ganho aten¢ado crescente.

A analise stripping é a primeira das poucas
técnicas, que é suficientemente sensivel 161 na
determinagdo de metais pesados, directamente em Aaguas
naturais. Ela é importante para minimizar possibilidades
de contaminagdo e:-trocas de natureza fisico-quimica, das
espécies a ser medidas.

Em compara¢gdo com a Espectroscopia de Absorgao

Atomica, esta, usualmente, requer pré-separagdo e
procedimento de pré-concentragdo que estao
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inevitavelmente associados a erros causados pelos
problemas de contaminagdo ou perdas.

A analise stripping oferece duas vantagens
adicionais, de medir vestigios metalicos em A&aguas
naturais:

- capacidade de especiagao;
- capacidade para medigao.

A auséncia de interferéncias, de uma elevada
concentragdo do sal do metal alcalino, faz da técnica
particularmente adequada a andlise de vestigios de metais
em é&gua do mar (estes sais jogam o papel necessdrio de
electrélito suporte).

Como resultado destes desenvolvimentos, a
técnica tem sido amplamente usada na medigdo, em niveis
de poluigdo, de mais de 15 ides metdlicos em diferentes
tipos de 4guas naturais como oceancs, rios e lagos; muitos
destes metais sdo conhecidos como perigosos, téxicos ou
elementos micro-nutrientes.

Para proporcionar a medi¢gdo de vestigios
dissolvidos de fracgdo de metal, as amostras usuaimente
sdo filtradas através de membranas filtrantes de 0,45 um.
Os filtros disponiveis de membrana, podem conter
quantidades substanciais de contaminantes de vestigios de
metais, por isso, devem ser previamente limpos em banho
de acido, de elevada pureza.

O interesse do uso da andlise por potenciometria
stripping reside na capacidade de medir simultaneamente
4 + 6 vestigios de metais, a niveis de concentragdo baixa
para a parte fraccional por bilido (sub-ppb), utilizando
instrumentacdo acessivel e de baixo custo 114l relativo,
pois, entre os competidores espetroscdpicos, sé a
absorgdo atdmica com forno de grafite GF-AAS, tem a
mesma sensibilidade, e a custo muito elevado.

Outra vantagem da andlise stripping é a da
conveniéncia de controle automatico.

Estudos comparativos com outras técnicas
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analiticas tém enfatizado as vdrias vantagens da andlise
stripping. A limitagao principal deste método 1141, é a
restrigho para cerca de 30 metais (Ag, As, Au, Ba, Bi,Cd,
Cs, Cu, Ga, Ge, Hg, In, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Pt, Rb, Rh, Sb,
Se, Sn, Sr, Tc, Te e Zn). Também varios ndo metais
(haletos, sulfitos, tidis), podem ser determinados na
versao catédica da andlise stripping.

o’
53.22 O método e seu principio de medigéo

A técnica electroquirﬁica stripping consiste em
dois estagios [16l:

- estdgio da concentragdo ou electrélise
(redugao);
- estagio stripping (oxidagao).

. Estagio da concentracéo (/

A concentragdo, baseada no controlo potenciostatico do eléctrodo
de trabalho, pode ser efectuada em quatro diferentes caminhos:

a) o elemento em andlise é reduzido, e simultineamente
dissolvido no material do eléctrodo.

Mn™ + ne- (1)
M ex: Cu, Pb, Cd, Bi, Sn, In, Tl, Zn.

Mn™ + ne- (2)
M ex: Cu, Ag, As

b) Um composto organico electroactivo ou um complexo metélico
absorvido na superficie do eléctrodo.

M + Complexo > M (complexo) absorvido (3)
M (complexo) absorvido ex: Ni - dimetilglioxima e Co - DMG.

c¢) O elemento em andlise reage com o produto de oxidagao
proveniente do material do eléctrodo formando um precipitado.

2Hg + 2 X- -+-----> Hg2X2 (s) +2e- {4)
X ex: Cl-, Br-, I-
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S-- e Se (V) reagem similarmente:

Hg +  S-- > HgSe (s) + 2e- {5)
Hg + Se (IV) + 4 e- -----—-> HgSe (s) (6)

d) A forma oxidada do elemento em andlise forma um precipitado
no eléctrodo inerte (ex: Pt). Por exemplo, esquematicamente:

> MnOz2 (s) (7)
> PbOz (s) (8)

O procedimento da electrélise mais frequentemente explorado,
é a redugao dos metais resultantes da amalgama I16l. Um potencial de
electrélise estabelece-se de maneira a reduzir o ido metalico (Mn™)
para o filme fino de mercurio sobre ¢ eléctrodo de carbono:

n¢

Mn +

Antes da analise, o eléctrodo de carbono é revestido electroli-
ticamente com Hg em uma solug¢ao especial de revestimento (plating
solution). O filme de mercdrio é formado pela reacgao:

Ho++ +

Alternativamente, o revestimento do eléctrodo pode ser efectua-
do simultaneamente com o metal a determinar. Este, é dado pela
adicdo dos ides merclrio a amostra para andlise.

A praticabilidade da deposigao dos iGes metdlicos no filme de
mercurio depende principalmente da solubilidade do metal no
mercurio.

Entre as formas amalgamadas de metais, encontram-se Zn, Cu,
Sn, Pb, Cd, TI, In, Bi e Ga.

Elementos como Hg (11), As(lll) e As(V) ndo podem ser sujeitos a
amalgagao. Como os elementos sdo sollveis em ouro, eles podem ser
determinados pela deposi¢io do eléctrodo num filme de ouro.

O filme de ouro é formado na superficie do eléctrodo similar ao
usado num filme de mercurio - usande a solugdo de revestimento
contendo ides de Au (ll1).
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O potencial de redugio aplicado no eléctrodo, durante os estagios
da electrdlise, normalmente seria mais negativo (~0,3+0,5 V) que o
potencial reversivet calculado a partir da equagao de Nernst do ido a
" ser determinado 1171. Esta mudanga de potencial negativo, é causada
pela concentrag@o do metal no filme de mercurio, que é usualmente de
100+1000X da concentragdo em solugao.

Em adi¢éo, o sobrepotencial depende da &rea e da natureza do
eléctrodo, e da composigdo da solugdo (ex. o valor do PH).

Em solugbes aquosas, a regido do potencial negativo é
limitada pela redugdo dos ides hidrogénio:

2H+ + 2@ ——---> H2 (11)

De acordo com a equagao de Nernst, o potencial desta reacgao,
pode ser expresso por:

E = E°H2/H+ - 0,059 PH
com E° - potencial padrao da reac¢ao.

Quanto mais &cida for a solugéo, mais positivo é o potencial do
hidrogénio. Por isso, potenciais mais negativos que -1,5 V {meio
neutro) e -1,2 V (meio Acido) ndo sdo recomendaveis.

A fig. n? 1 mostra o efeito do potencial de electrélise por anali-
se de uma mistura contendo Bi++, Cu++, Ph++ e Cd+4_r.

~

-0.60V

Eftect of eleclrolysis potential

Fig.1- Efelto do potencial de electrélise escolhldo na andlise de
uma mistura de Bi++, Cu++, o, Cdes.
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A regidao de potencial positivo de eléctrodo de mercurio, é limi-
tada pela oxidagdo de mercuric que ocorre de 0,00 + 0,025 V,
dependendo da composicao da sclugao.

A escolha do potencial da electrélise da selectividade na
medi¢do de metais electroactivos.
O TEMPO DA ELECTROLISE
O tempo requerido para oxidar um elemento é proporcional a

quantidade do metal amalgamado, como o descrito na equagéo (13),
n7i.

is o - ba [A] tal. dox

q ——
del. 2 Dox[.ox]
i

ts - tempo stripping (seg.)
tel. - tempo de electrolise (seg.)

Da, Dox. - coeficientes de difusfo da espécie e
oxidante (cm2/seg)

dox,9 el. - espessuras da camada de difus8o (cm)
durante a oxidagao e elecirdlise

|:A:| - concentragao da espécie (mole/dm3)

E_bx}'_'] - concentragio do oxidante (mole!dms)
- n? de oxidagéo.

Portanto, a quantidade de metal depositado sobre o filme de
mercurio € proporcional a concentracdo dos ides metalicos na
amostra e no tempo de electrdlise .

O tempo de electrélise deve ser cuidadosamente controlado. E

recomendado o uso de um tempo n@o excessivamente longo, a fim de
se obter um sinal bem definido.
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Um tempo muito longo pode resultar na formag¢do de compostos
intermetdlicos ou saturagdo do filme de merclirio com amalgama
do metal.

Quando se usa volumes pequenos de amostra, e também longo
tempo de deposicdo, pode ocorrer um esgotamento dos ides
metdlicos da solucao.

O tempo stripping é independente da 4&rea superficial do
eléctrodo que justifica, felizmente, o uso de microeléctrodos.

Contudo, ele é também inversamente proporcional & quantidade
de oxidante na solugac stripping e directamente proporcional ao
tempo da electrdlise e concentragdo do elemento em andlise.

0 Estagio stripping {medicao)

E o estigio durante o qual os metais sdo reoxidados e
depois regressam para a solugdo por meio de um agente oxidante
(Hg++ ou O2), segundo a reacgao:

M (Hg) +  oxidante + ne- (14)
O stripping do metal amalgamado é levado a cabo pela

oxidag¢ao quimica. Um deles, 0 oxigénio dissolvido ou ides Hg ()

presentes em solugao, podem ser usados como agentes oxidantes.

A reacgao de oxidagdo com Hg++, como agente oxidante, é:

M (Hg) + 12 n Hg++ > Mn+ + 1/2nHg (15)

E, com o oxigénio dissolvido, pode ser escrita da seguinte forma:

M (Hg) + 1/4n02+nH+ >Mn+ + 1/2nH20 (16)

Onde n ---> n? de electrées transferidos pela reacgao.

O grau, em que os metais sdo reoxidados, depende do transporte

do agente oxidante para o eléctrodo do trabalho. E, para facilitar
o transporte da massa, pode ser usado um pequeno agitador de
pas.

Durante o estagio -stripping, a variagdo do potencial do
eléctrodo de trabalho é registadd como fungdo de tempo (fig. 2)
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1 One interval corresperids 10 2 mV on the stiipying curve [~

Flg. 2- Durante o estidglo strlpping, a varlagio do potencial
trabalho é reglstadd como uma fungéo do tempo.

5.3.2.3 O método de adigao padrao

Na aplicagao do programa TAP 2 (Trace Lab
Aplication Program) o método de adigao standard é
empregado para determinar a relagdo entre o tempo

stripping (area do pico) e a concentragdo do metal de
interesse 48! .

No método de adigdo padriao, o tempo stripping é
medido exactamente num volume conhecido da solugao
amostra. Portanto, conhecido o volume adicionado de
sclugdo padrao, contendo as espécies de interesse,
regista-se a seguir o tempo stripping. Como a relagao
entre ¢ tempo stripping e a concentragdo ¢ linear, ©
aumento daquele, permite calcular a concentragdo na
solugao original da amostra.

Resultado do calculo:

A quantidade de metal pode ser calculada da
seguinte equagao: ‘

CM= (t1/(t2-t1))*Cst (17)

Com: CM- concentragdo do metal;
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t 1- tempo stripping da amostra antes da adigao
padrao;
t2 - tempo stripping da amostra e da adigéo
padrao;
Cst - concentragdo do padrdo adicional.

6. TIPOS DE INTERFERENCIAS EM PSA

(A) Formagac de compostos intermetalicos,
(B) Adsorgao de substancias orgénicas sobre o eléctrodo,
(C) Sobreposigao de picos.

Outros problemas associados com a andlise stripping estao
relacionados com as dificuldades inerentes a forma de anélise de
vestigios, nomeadamente, contaminagdo de amostras e perdas do
elemento em andlise.

(A) FORMAGAO DE COMPOSTOS INTERMETALICOS

Ocorre entre metais depositados no eléctrodo do mercurio, ou entre o
material do electrodo e o metal depositado. Quando se forma um
composto intermetalico, o pico stripping do metal constituinte pode
ficar deprimido ou desviado. Mas, contudo, o problema intermetalico,
comparado com o eléctrodo da gota do merclirio é menos severo.

Existem varias combinag¢des de compostos intermetalicos. Exemplo:
Ag - Cd, Au - Cd, Cu - Mn, Cu - Sn, Cu - Zn, Fe - Mn, Pb - Sn,
Pt-2Zn, Pt- Sn, Cu- Tl Co - Zn, Ni - Zn, etc.

Portanto, ha formagdo de compostos intermetdlicos nos eléctrodos:
gota de mercirio - tipo Pt-Sb, Pt-Zn
filme de mercario - tipo Au-Cd, Au-Zn, Ag-Cd.

Minimizacio do Probl

- Redugédo da quantidade de metais incorporados no eléctrodo de
mercurio. O uso da onda de pulso diferencial, ou outro modo sensivel, é
vantajoso porque os periodos de deposigdo podem ser de curto estado.

Se o potencial de deposigdo é baixado para um valor em que s6 um dos

idbes interferentes actua, este ido pode ser medido sem interferéncia.
Por exemplo, a interferéncia de Zn, Ni e Co em Cu, pode ser evitada pelo
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revestimento (platinamento) a um potencial mais anddico { ex: - 0,9 V)
que o referido dos metais interferentes.

- Usando um eléctrodo gémeo (dois elétrodos paralelos de trabalho
inseridos entre a camada fina da solugdc), com um "plating” selectivo,
medindo o cobre num eléctrodo e determinando Zn ou Cd no segundo.

- Adigao de um “"terceiro" elemento que forma um composto
intermetédlico mais estavel com um componente de um sistema bindrio.

(B) INTERFERENCIAS ORGANICAS

A determinacio directa de metais pesados, em varias amostras
reais, pode estar dificultada pela presenga de compostos orgéanicos,
particularmente substancias de superficie activa, como por exemplo:
acidos gordos e polissacarideos.

Alguns poluentes tipicos industriais, por exemplo, cadeia longa
de aminas e alcoois, tém superficie activa. Estas substancias
tendem a absorver o merclrio do eléctrodo inibindo assim, a
deposigdo do metal e/ou o processo stripping. Como resultado, ambos
0s picos (corrente e potencial) podem ser afectados.

A matéria organica, em analise stripping de amostras ricas em
matérias organicas (ex: aguas industriais residuais, sangue, urina, etc.)
traz efeitos indesejaveis, e, como tal, geralmente é removida usando
0s seguintes procedimentos:

. radiagao UV, ou
. oxidagao

A INSTRUMENTAGAO

A unidade central no sistema é o PSU20 [18!, unidade de
potenciometria inversa contendo um potenciéstato de alta precisdo e
gerador da corrente.

A estagdo de amostra SAM20 contém os eléctrodos e o local para
a amostra. O sistema completo & operado por intermédio de um PC
associado e equipado com um software denominado Tracelab,
conforme se pode ver na fig. 3.
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Filg.3- Esquema do sistema de Andlise por Potenciometria
Stripping.

- A unidade de processamento central PSU20

- O potencidstato aplica um potencial de eléctrodo de -4 V a +4 V.
Durante a electrélise, os potenciais estdo ajustados aos eléctrodos
de referéncia. A corrente geradora é capaz de libertar corrente
constante de +/- 100 nA para +/- 50 pA. Possui terminais de
eléctrodo:

F3600 para o eléctrodo de carbono
P136 " " " Pt
K43 " " " Ref. calomel

Dependéndo do programa, controla a cobertura de entrada e saida
de gas das purgas.

Inicia, para e controla a velocidade do agitador.
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Alberga os eléctrodos, a hélice agitadora e a libertagdo do gés
durante a operagdo (fig. 4).

Aslerance

Flg.4- A Estagdo da amostra vista de clma (a), e os elécirodos (b).

- Os eléctrodos

O eléctrodo mais indicado para PSA é um eléctrodo de filme fino
- eléctrodo de carbono - onde o filme fino de mercirio é
electro-depositado. Trés eléctrodos foram usados para a analise PSA
(fig. 5).

h

Flg.5- Os Eléctrodos que foram usados: (1) Eléctrodo Glassy Carbon
(2) < de Platina
(3) " da Calomelano.
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. O eléctrodo de trabalho (Glassy Carbon)

O substrato ideal para o fiime de merctrio deve preencher os
seguintes requistos: condutividade elevada, inércia electroquimica
sobre o potencial da regido de interesse, e inércia quimica ao
mercurio e & solugdo da amostra.

Entre os materiais examinados, o carbono é tido como um
elemento com um bom substracto de filme de mercurio. Ele é
quimicamente inerte, tem boa condutividade eléctrica, e tem
sobrepotencial de hidrogénio relativamente alto.

O eléctrodo de carbono F3600 (fig. 6) & um suporte especialmente
bom ao eléctrodo de filme de mercurio. O material € de uma resina
polimérica (fenol - formol) preparado em atmosfera inerte 116l.

Teflon |>

Arame de Cu

P6 de grafite

Carbono

Fig.6- Eléctrodo de filme de merclirio em carbono F3600. Durante a analise,
um magro fiime de mercirlo cobre a ponta do eléctrodo de carbono.

Para obter boa definicdc e um éptimo sinal stripping, fez-se um
polimentoc no disco (=0,3 cm de didmetro) com o agente especial
D709 da seguinte maneira:

(1) Colocou-se bocado de papel de feltro na via,

(2) humidificou-se o feltro com agua destilada,
(3) juntou-se pequena quantidade do agente de polimento D709.
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(4) poliu-se o eléctrodo, pressionando-o brandamente contra o
feltro e rodando-o.
(5) limpou-se-0 bem com &gua destilada.

A qualidade da superficie do carbono apés polimento, e o filme
apés revestimento, sdo examinados pela inspecgdo debaixo do
eléctrodo, que deve brilhar muito bem.

. O eléctrodo de platina P 136

E o contra eléctrodo durante a electrélise. Este eléctrodo, esta
electricamente ligado a terra.

Deve ser sempre cuidadosamente limpo. Em muitos casos, apés
cada fase de trabalho, lava-se perfeitamente com agua bidestilada
(banha-se-o bem).

No caso de uma grande contaminagdo, poderd ser necessario
limpar o eléctrodo de Pt pelo polimentc mecanico. Em certas vezes,
usou-se 0 pd de alumina esfregando sobre o pape!, misturado com um
pouco de agua bidestilada.

. O eléctrodo de calomelano K 436
E o eléctrodo de referéncia durante a anélise.

Os materiais sdo vidros escolhidos que nao podem absorver ou ter
fuga de metais.

A sua preparagdo é usual: retira-se a borracha e introduz-se
solugdo saturada de KCI com pequenos cristais. Quando o eléctrodo é
levado ao uso pela primeira vez, é recomendado recolocar a solugao,
como pode estar contaminada com os ifes de metais, durante a
analise.

A SALINIDADE

As expressfes "teor em sais dissolvidos" ou "salinidade" sao
equivalentes 111l.

O teor da agua do mar, em sais minerais, é, conforme se pode vér
na tab. 6 111l.
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Conc. aproximada (gt/l)

27
1,7
1,3
0,8
0,1 (c/ eq. carbonico)
0,08

Tab. 6 - O teor dos principais sais na é4gua do mar.

Adicionando os teores em cima, encontram-se cerca de 35
gramas de sal por litro.

Mas, na realidade, € preciso considerar que a agua do mar
contém 35 + 42 g/l de sais minerais dissolvidos, a salinidade sendo
diferente segundo os mares (tab. 7). No mesmo mar, a salinidade difere de
um ponto ao outro.

Mar Oceano Salinidade (g/l)

Mediterraneo 36+ 39
Vermelho =40
Indico 35,5
Atlantico 36
Morto 270
Baltico 7

Tab. 7 - A sallnldade dos diferentes mares em g/l.

A Salinidade, é definida como 112l o total de sdélidos em &gua,
apés todos os carbonatos terem sido convertidos em o¢xidos, todos os
brometos e iodetos terem sido trocados pelo cloreto, e todas as outras
matérias organicas terem sido oxidadas. E numericamente menor que 0s
solidos totais dissolvidos e usualmente reportado em g/Kg.

Existem trés procedimentos de aplicagao:

a) Condutividade Eléctrica
b) Métedo Hidrométrico
C) " Argentomeétrico

A escolha recaiu na Condutividade Eléctrica devido a
disponibilidade do aparelho no Laboratério de Andlises Quimicas da
empresa Agua de Maputo.
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A Condutividade

E uma expressdo da capacidade de uma solugdo aquosa de conduzir
corrente eléctrica. Ela é dada em expressdo numérica e depende da
presenga de ifes, suas concentragdes, mobilidade, valéncia e temperatura
de medigao.

Solugbes de &cidos inorganicos - bases e sais - sdo relativamente bons
condutores;

Moléculas de compostos organicos - que ndo dissociam em solugao
aquosa - conduzem muito fracamente a corrente.

A medicao laboratorial da condutividade serviu para estabelecer o grau
de mineralizagdo e avaliar a concentragdo de minerais dissolvidos.

Normalmente, a determinagdo da condutividade é da resisténcia medida
em Ohms ou Megohms. A resisténcia de um condutor é inversamente
proporcional & area de sec¢d@o transversal, e directamente proporcional ao
comprimento. A magnitude da resisténcia medida em solugdo aquosa
depende da caracteristica da condutividade da célula usada.

Os eléctrodos de medicdo ddo uma fracgdo de resisténcia (R)
especifica.

Resist. medida Rm
(18)

Resist. especifica Rs

O reciproco 1/C é a condutancia que mede a capacidade de conduzir a
corrente e é expressa em 1/0Ohm ou mhos. Mas, a unidade conveniente em
analise de aguas € micromhos.

A condutancia especifica (ou condutividade):

Ks= 1/Rs =C/Rm
para dada constante célula.

Dimensdes: Micromhos por cenimetro pmhos/cm
No S.I. , o reciproco do Ohm é o Siemens (S) e a condutividade é
reportada como Millisiemens por metro (ms/m);

1 mS/m = 10 umhos/cm.
Para levar o resultado em S.l., divide-se umhos/cm por 10.
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DETERMINAGAO DOS PARAMETROS FISICO-QUIMICOS DAS AGUAS
COLHIDAS

a) Os instrumentos:
Condutimetro: MTW - LF 91
Wiss. Techn. Werkstatten
D 812 Weilleim.
PH metro: Hach one ph meter
Model 43800
Hach Company U.S. A.

b) Medigdo, t° 26,0 °C. Leitura directa.

Amostra PH

WMT200 7,6
WPDTM 78
WTLTM 9,3
WMST 7,9
WPURM 78
WCS 7,7

tab. 8 - Valores médios de PH e condutividade da amostra de dgua.

Nota: No Sistema Internacional, sendo 1mS/m = 10 umhos/cm.

CONSIDERAGOES GERAIS COM O POTENCIOMETRO STRIPPING

Na andlise de vestigios de metais, o problema de contaminagao da
amostra 1171 & constante.

As contaminanagdes mais frequentes, sao:

- impurezas de reagentes;

- vestigios de metais provenientes de recipientes e da parede da
célula;

- manipulagao deficiente; e

- particulas no ar.

Assim, recomendam-se as seguintes medidas de minimizagdo da
contaminagao:
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O laboratdrio devera estar limpo e livre do po;

O material deve estar em recipientes cobertos e bem protegidos;

Os padroes especiais de limpeza devem ser mantidos no laborabrio;
Proibicdo de fumar e, obrigatoriedade de uso de luvas de plastico
incolores, bem como de bata branca;

Manter-se o laboratério fechado para minimizar os contaminantes
circulantes da atmosfera;

Evitar-se o uso de recipientes de vidro;

Os recipientes preferidos foram os de polipropileno, porque reduzem
o risco de contaminacgao; :

Os recipientes das amostras ou reagentes, devem ser embebidos em
HNO3 0.2% (toda a noite), e limpos com agua bidestilada antes de
uso;

Os reagentes, usados para a preparacdo dos padrées, devem ser de
alta pureza;

As solugtes diluidas standard devem ser preparadas diariamente;
Uso de agua bidestilada sem indicios de metal;

Se a percentagem de ar na amostra for elevada, ela pode ser

desarejada com nitrogénio, antes da andlise, para impedir a

adsorgao das bolhas de ar para o fiime de mercurio.

A fig. 7 da uma breve visdo da sequéncia de andise, usando técnica

PSA informatizada.

Manuseamenio
do Eléctrodo

Revestimento (Plating)

Analises

Adicdg Standard

Mais
Amostraspara
Analise?

‘SAIR'

Fig. 7 - Sequéncla da Andlise com PSA,
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A LAVAGEM DO MATERIAL

O material de plastico de polipropileno, foi preparade num laboratério
contiguo, usando em todas as operagdes (incluindo a preparagdo das
solugdes de trabalho) agua bidestilada.

PROCEDIMENTO:

Molhou-se o material numa solugdo de agua com detergente durante
48 horas. A seguir, lavado com &agua bidestilada e novamente imerso
durante uma semana em HCI 6,0M, e durante 48 horas em HNO3 0,3M, a
temperatura ambiente, coberto com um plastico incolor.

A CONSERVAGAO

Findo aquele tempo, o material retirado foi lavado com A&gua
bidestilada e introduzido em sacos plasticos de polistileno para
conservagiao das poeiras e outros agentes de contaminagao.

REAGENTES E SOLUGOES DE TRABALHO

. Reagente a) HNO3 3,0 M

Preparacgao:
Tomou-se 52,3 ml de HNO3 pré-analise, 65%, densidade=1,391g/cc,

tendo-se diluido para um volume de 250,0 ml com agua bidestilada,
num frasco de polipropileno.

A partir desta solugdo, por diluigdo, foi preparada a solugao 1,3M
e de concentragdo 0,3M.

. Reagente b) HNO3 1,3 M

Da solugao do reagente a), anterior, mediu-se 108,3 ml e
levou-se ao volume de 250,0 ml com &gua bidestilada, em frasco de
polipropileno.

. Reagente ¢) HNO3 0,3 M

Mediu-se 15,0 ml da solugao a) para um frasco de polipropileno,
e, levou-se ao volume de 100,0 mil.
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. Solugdo de revestimento (platinamento)
Hg++ 1000 ppm em HNQO3 1,3 M:

Solugdo de HNO3 1,3 M - para um frasco de polipropileno de
120,0 ml mediu-se 52,0 ml de HNO3 3,0 M. Perfez-se o resto com agua
bidestilada usando tips.

HgCl2 purissimo - pesou-se 0,1354 g de HgClz e dissolveu-se
em HNOs3 1,3 M, levando com a mesma solugado até ao volume de 100,0
ml.

. Solugdes-padroes de Pb++, Cu++, e, Cd++ 10,0 ppm cada.
Solugdo mae, para cada, = 1000 ppm.

Tomam-se 1,0 ml de cada solugdo e diluem-se para um volume de
100,0 ml com agua bidestilada. Tem-se, assim, uma solu¢do de 10 ppm
de cada.

A APLICACAO DO PROGRAMA TAP 2

Com este programa, [18l, permitiu-se aplicar a determinagao de
metais pesados - Cu, Pb e Cd - em aguas e sal.

Ele permite a analise, ndo sé as aguas dos oceanos, mas também
as outras, dos rios ou dos efluentes, bem como de outros liquidos, onde
o alto conteudo de sal constitui uma matriz dificil para a técnica de
absorgao atémica. A analise é efectuada com ou sem pré-tratamento,
dependendo da espécie de metal procurado: ides de metal livre, ou total
dissolvido.

Este programa é executado num IBM PS/2, e da um acesso directo
a varias facilidades do PSU20, SAM 20, e conduz a um método de
andlise automatizado.

Com os comandos directos, tal como o potencial de electrélise e
a corrente stripping, como ¢ agitador e a purga do gas, chama a si todas
as formas de medicdao. Com outros comandos, o sinal stripping pode ser
digitalmente filtrado e exibido no écran do monitor e o pico stripping
localizado e integrado, e as concentragbes da amostra calculadas.

A curva e o resultado da exposigao, podem ser direccionados para
0 registo gréfico.
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Estdo também incluidos os comandos para o tratamento
estatistico dos dados.

O PC (personal computer) deve estar equipado com um disco fixo.
Um sitema de menus de direcgdo, permitem-lhe gravar e carregar
métodos e instrugbes ao disco fixo do computador, admitindo e dando

dados stripping e resultados, criando também listagens de amostras e
seu processamento.

Uma breve descricdo do sistema de menus é indicada na fig. 9.

Main Menu
Direct Procedure Method Data Sample Result
Command Editor Files Files . List Files Files
Editor Menu Menu Menu Menu
Data Sample Results
Pick List Pick
Menu File Menu

Editor

Fig. 9 - O método é a colecgdo de todos os procedimentos formando uma sequdncla
de anilises,

A MEDICAC

Conhecidos o potencial de integracdo do elemento a determinar,
o volume de diluigdo e o volume adicionado, a andlise € baseada no
periodo da electrélise onde o elemento em anélise ¢
electroquimicamente pré-concentrado sobre o eléctrodo "glassy
carbon" F3600, e uma subsequente medida potenciométrica. A
integragdo de dados e a curva padrdo sdo apresentadas no
quadro de valores usados para a calibragao.
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A TECNICA
TAP 2 PROGRAMME

(1). Limpa-se devidamente o eléctrodo de trabalho, polindo-o, e
depois lava-se-0 com agua bidestilada e seca-se com um papel de
feltro suave. E, colocado juntamente com outros eléctrodos, de
calomelano e de platina, também limpos, na boquilha da amostra -
(tampa da célula de electrélise).

(2). Prepara-se a solugdo de revestimento (plating solution),
pipetando para um copo de amostra:

1,0 ml Hg++ em HNO2 1,3 M
24 .0 ml de agua bidestilada
Vt = 25 ml

Obs. Abaixa-se o conjunto de eléctrodos da célula SAM20 para o
copo , e acerta-se as dimensdes (fig.4 b, pag. 40).

(3). Corre-se o programa seguindo as instrugdes do PC.

(4). O intervalo adoptado foi de 0+50 ppb, para um tempo de
electrélise de 4 minutos.

(5). A medigdo e feita através do cumprimento de um
procedimento principal, que contém todas as instrugdes.

Para a execug¢do de todas as operagdes de andlise, o comando
chama outras instru¢gdes que procedem especificamente as medigdes.
No fim de cada procedimento, o comando retorna aco procedimento
principal, onde recebe nova instrugdo, e assim sucessivamente (fig. 9).

Trabalho de Diploma {Relatdrio) Janeiro de 1991




!

A
sOLTANA, Rachide Ibrahimo Abdul

Obra ! . ]
Relatdrio. do. trab.. de. licenciatura
Cota

paTa| RUBRICA | Ne cArTAO
96_Io'«

19 000 | My s il e, e

olsibb
[+19:2

2t e Chven 5. Mo
R O30 VT K ennl. ]




[ =g o W e = R A (2 £ s S 10 W B S
— EXAMFLE? ~ demo metbod ) - define sample

~ clear reasults table I — mark new sanple cycle
~CTAR ' hEWS

Y - sample name
- marcury plating (WA B WATER PIST
- AL 21 ' — sample volume

VEFFP 23,500

- define sanple - sample dilution wvolumes
2 YDIL 1,900
— define analytes
catr =

&

—pre-stripping
a2 B §
Al 2

~analyse sample

cAal. 2

CALl. 12

— make standard addition
CAL 10, 2

~ ghow recsult
el 14

FET RS _ A= = PO DA == 3D
- define analytes . — standard additicon

TAGL COFFER Z -~ show message
FOry =350 1 AL 43
WiDL 200
SN 0.0 ppm ~ define Cu addition
MAL 1 ADDL 0.008, 10,000 ppn = 4 /uF
MR G, 65,55 ! — definge Fb addikion

AOD2 0.010, LO.00D ppm - to «f
TAGE  LEAD - detfine Cd addition !
FOIR  —530 ADDE 0.008, 10,000 ppn ¢ opl
WID2 22 — dilution ervor correction
SID2 O.000 ppn LOVADD 0,020 o w ol
ML 1
POL2 Pl 207,19 . — do measuremcint

JUFF 12
TeEE CADMILE
FOEZ 700
WILXS P
SIDE 0. ppRin
FLLE i
MOLE Cd, 112.40

Trabatho de Diploma (Relatdrio) : Janeiro de 1991




ST OONDC U bR

= e
J = D

o b

.

—
i

1
2
4
4
&
7
g
)

FOCCE T R=E= 1.4
- analyre sanple

- show message
CALL. 42

- do imeasuremsnt
JUME 12

FROCEIA_ S 15

- electrolyze and strip

MLIM ""145{)5 O ~-rmneel de tleen :'.::‘
- eleckrolysis

ELEC —1400

HOLD 400 - vewro Jt oelsCimalisE

— hydrogen problems 72
ELEC  —1o00
HILD 0,03

8Tk O
HOLD 0.0

- strip

STHF sample

—start stirer
S5T1R )

- transfer data
TRNS sample
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FROUOCEIN AT LS
—- calculate result
use four valid digits,
three decimals and
the wiit ppm

FEVAL sa, #HH S ppm
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FFF

1
2
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o
&
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S5k =
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ELEC 400
HOED 0. 10
ELEC 300
HOLD Q.10
ELEC —&00
HOXLD .10
ELEC ~—~70
HOLDD 0,10
ELEC  ~800
HOLD 0,70
NEXT
TENe al fie ,
PLaviptaaqernd = 48
(C/ h n[F‘!-r;(TT)L! }
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F1IROCET A== U7

511K
e
E.1M
ELEC
HOLD
SiEe
REXT

T TIATEC
—-1450, O
=400
005
sample

IO ET 1= <L

— start message

CES

N p=3|

HEET
MESS
FESS
FESS
FEST

EESYF

{res

MERCURY FLATIRG

FUT THE EEARKER WITH

1 ml FLATLEG SOLLICTON
AND =4 ml WATER

IN THE S6FEY

SAMFLE BTATICN

WHEN READY
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FRoOCETTN = 42 FROCEDL 1= 497

- sample analysis message - standard addition aessage

oS CES

MESL  ANALYSE SAMFLE MESL  STANDARD ADDITION
MESS  FUT THE SAMFLE

MESA  SOLUTION OF

MESS 235 ml WATER MST, ,0mf WNO3 3,0M
MESA

MES7  ANDOSml Hg 1000 ppm

MESS  IN THE SAM2O

MES?  SAMFLE STATION CMES
ALRM  WHEN READY

MESE ADD § ml OF
MES4 THE: lead golution
MESS TD THE SAFLE

WNCnp b

SO DN R
0

=
=
L

—
[
-
[

AR WHEN DONE

[
J

-
tJ

CHES

Flg.9- Os procedimentos das operagdes de andlise no computador. No fim de cada
procedimento o comando retorna ao procedimento princlpal N° 1,

(6). A primeira operagdo, é a de "plating”, cujas quantidades
usadas foram:
1,0 ml HNOs 3 M
- 0,5 ml Hg++ em HNO3 13 M
18,5 ml da amostra ,
5,0 ml de agua bidestilada

(7). As injecgdes standard, com os padrdes, foram:
10,0 pl de Pb++ 10 ppm
10,0 pl de Cu++ 10 ppm
5,0 ul de Cd++ 10 ppm

Faz-se a definicdo dos elementos em analise, e rastreia-se a
amostra com um ciclo de quatro repetigdes a -1450 V.
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90-10-09 12.10.08: &

.Method & RACHID?
Voluge @ 5.000
Vol, dil.: 20.000
Vol. add.: 1,000

LEAD

Integ pot:-450
Width  : 202
ful, fact: |

©90-10-09 12.17.18: &

Bethod : RACHID?
Voluee : 5.000
Vol. dil.: 20.000
Vol. add.: 2.000

LEAD

Integ pot:-459
width @ 202
Mul. fact: 1

90-10-09 1£2.03.00: &

Method  : RACHID?
Integ pot:-450
Nidth  : 202

NATER MST
SAMPLE DATA SET
Filters : 8, ¢
Baseline: 0

Paak pot:-448
Standard: 0.004 ppa
firea  : 75.290

NATER MST
SAMPLE DATA SET
Filters : 8, 9
Baseline: ¢

Peak pot:-448
Standard: 0.008 pps
Ared ¢ 134.47%

{

WATER MST
SAMPLE DATA SET
Filters : 8, §
Baseline: 0

Standard

Peak [aVY]

Area [as]

0.000 ppo
0.004 ppe
0.008 ppe

-520 -446 -39
-448 -384 73.290
=320 -448 -3

17,030

134.474

Conc. found : 0.001 pps (r = 0,99%99)
Sasple conc.: 0.005 ppe LEAD

rU

0O

A fig. 10, mostra um exemplo da determinagio de Pb++, em meic
acido, usando PSA, numa amostra de 4gua. No registo, vém-se o
primeiro pico e as adigdes padrdo. Imediatamente apds este registo,
obtém-se a curva padrdo que fornece a concentragio da amostra e o
coeficiente de correlagao.

HATER HM3IT

V= 72.394

s/7U
HATEH HM3T

s7U

HATER MST
200 { [ns 1]

G.9999
1
0. 0

-0.002 Cppm ]

0.00! ppm LEAD

Fig.10- A determinazgdo de Pbe+ em HCI 3,0M, segundo PSA, numa amosira de édgua.

A tabela do lado esquerdo, mostra a colocagio dos resultados da

medigao.Existem duas concentragées: a de "fundo”, no copo, e
a da concentragdo "original® da amostra. Esta ultima tem sido
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\fy
calculada de um volume original da amostra de 18,5 ml e num volume
de diluicdo de 25,0 ml. (Dados em execugédo no presente trabalho).

7. A COMPILAGCAO DOS RESULTADOS ./
.Ensaio em branco - 4gua bidestilada (BIDESTWATER)

Verificagdo do estado de pureza da &gua bidestilada usada ao
longo dos trabalhos.

J .Solugao:
1,0 ml de HNO3 3,0 M
240 ml de A&gua bidestilada
. tempo de electrélise 4 min.
. N° de ensaios: 5 ( Fig.11)
. conclusio: '
A agua bidestilada ndo contém nenhum dos elementos em
\__j_né!ise (chumbo, cobre, cadmio). Pelo que se considerou de alta
pureza.

QO-11-27 14,586,734 22 BIDESTWATER BIDESTWATER
Method - @ RACHIDE SAFLE LAala SET
Volums T Z5.500 Filters : 8, 7
Vol., dil.: L.50N0 Haseline : O
Vol. add.:

CFFER Suppress.: off

Int. pot.:—32350 Feak pot.:-3350

Width : 250 Standard = O,000 ppn
Mul. fact: 1 - Area : ERFROR -

LEAD Suppress.: off

Int. pot.:—3530 Feak pot.:—-570
Width 208 Standard : Q.00 ppm
Mel. fact: 1 Area K

CADMILA Supptess. :

Int. pot.:=700 Feak pot

Width T 202 Standard : Ppm
Mal. fact: 1 ‘ Area T 0,100

Flg.11- Resultados do ensalo em branco da égua bidestllada. Nédo contlveram nenhum
dos elementos em andllse {Chumbo, Cobre, Cadmio).

{ AS AMOSTRAS

eN T WTLM
= (4gua do tanque de lagunagio da Texlom)
'. N° de ensaios: 3 |

-
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PO-11-27 15.44,28; 2 WATER TLTM ‘ WATER TLTH
Method : RACHIDE SAFLE DATA SET

Volumne g Z2E.B00 Filters : 8, 9

Vol. dil.s 1.500 Baseline ¢ O

Vol. add.: oo

COFFER Suppress.: off _ — 974,360
Int. pot. =350 Feak pot.:—350 *
Width - s 200 Standard @ . 000 ppm 1 11.833

f"k:.ll. fact: 1 Area . 1 ERROR 1

LEAD Suppress.: off

Int. pot.:-5Z0 Feak pot.:—470
Width : 202 Standard (3 Q.00 ppm
Mul. fact: 1 Area b 274,367

CADMIUM Suppress.: off

Int. pot,:~700 Feak pot,.:;=&06
Width T 202 Standard 1 0.0 ppm
Mul. fact: 1 Area e 11,933

L B

]

YO-11-27 15.44.28: 2 WATER TLTM RATER TLTM
Method ¢ RACHIDS SAPFLE DATA SET 600 -
Int. pot.:-570 Filters ‘3 8, 9 :

Width T 202 Rasaline 1 O

[ns)

Standard Feak [mV] Area [ms]

O.000 ppn -552 470 =396 274,767
0.004 ppm  ~576  ~446  ~783 08,177
0.008 ppmn  ~SI2 -4b6 —38b T58. b

Conc. found: 0.02511 ppm  (r = 0.9884) 0;02511/ r = 0.9612
QL O2E7 e _EaaD -0.04 fppn) 0.04

0.0267 pon LEAD

FO-11-27 15.44.28: 2 WATER TLLTHM S WATER TLTH
Method : RACHIDS SAPFLE DATA SET
Int. pot.:—700 Filters : B8, ¢
Width T 2a2 Baseline : O

[ns]

Standard Feak [mV] fArea [ms)

0.000 ppm -494  -604 -534 11.8%%

0.002 ppm =714 ~614 4 96.744
0.008 ppm <714 —&20...~537 168896 ormi e

Conc. found: Q.37 ppn  (r = 0.9979) 0-0‘1137/‘ r =0.937;H3
O O H ppEpwnn CRalDi-II o -0.001 Ippn) 0.0t

G.0004 ppn CADMIUN

Filg.12- Curva padrdo e resultados da amostra da dgua do tanque de lagunagdo aérea
da Texlom.
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. Resultados

Elemento

tab. 9- Hesult‘ados da amostra WTLM.

0.4 ppb é =400 ppt. Isto é, 4X mais que os niveis naturais de
Cd++ na 4gua do mar (tab. 10). E porque esta amostra de agua resulta do
tanque de lagunagdo onde ha materiais poluentes antes da rejeigao ao
Rio.

Agua do mar Valores observados em
Parametros ndo poluida algumas amostras da
Agua do mar poluida

tab. 10 - Concentragdes tipicas da. 4gua do mar, néo poluida e poluida I4l.

¢ N2- WPDTM
(4gua do ponto de descarga da Texlom)

. N° de ensaios: 3
. Procedimento A,
. Curva padrao (fig. 13)

Trabalho de Diploma (Relatdrio) Janeiro de 1991




RCCRLI I e P DR PR Y I - | WAIER FuIn
Hethod RAHIDS SAFLE DATA <EI
Valume 23500 Filters 1 8, %
Vol. dil.t 1.5 Baseline t O
vol. add.t €.000 ’

OFFER Suppress.t of f

Int. pot.1~=Tuo Pwak pot.i-242
Width T 250 Standard 1 .t pem
Mul. factr 1 Arwa t 34,467

LEAD Buppress.) of f

Int, pot.\-530 Peak pot.1-48
Width t 202 Standard 1 .08 ppm
Mul. facts L froa v 4,067

cALMILUA Buppress.: off

Int. pot.:=700 Peak pot.y-7ue
Width 1 202 Standard  O.ue) ppm
Mul. facty 1 Area t ENOR

PO-11-26 12,1601 8 WATER PDTM WIER POIN
Method Tt RACHIDT BAMPLE DATA SET
Valume 1 25,50 Filters 1 8, ¢ L e
Vol. dil.: 1.5 Basolirm 1 O oo

Yol. add.i 0,02 130 700

COFFER Bupgress.: off am
Int, pot.t=700 Peak pot.:-242

Width 1250 Standard 1 0.0F2 ppm a0
Mul. factz 1 Area r 103,797

LEAD Buppress.: off

Int. pot.:—-570 Peak pot.:-474
Width t 2R Standard : .04 ppm
Mal. facts 1 Aroa t 49,772

CADMILM Suppresg.: off
Int. pot.:-700 Peak pot.t-&76
Width s A2 Standard @ (.LU2 ppm

Mul. fack: 1 Area r 29.289 "

1126 12.23.781 B WATER FDIM
Method : RACHID3 SAMFLE DATA TET
Volume 1 23,90 Filters : 8, 9
Vol. dil.: 1.500 Bawaline ¢t ©
Yol, add.: 0.040 .

WIER FOTN

]
0
-100
OFFER .t off -~
Int. pot.r-Tx) LEmO52
Width & 250 1 1,004 ppm -400
Mal. fact: 1 1 165,665

-500
LEADY .t oft
int. pot.:-570 RECH |
Wwidth y 202 t 0. 5x8 ppm
Mul. fact: L 1 71,581

CAbMILH .1 olt

Int, pok.:~70e) . LY )
Width 1 2 2.4 ppm
Mal. fact: L 1 29,530

U112 17.07.461 WATER FDIM HATER POIN
Mettvod 3 RACHIDS SAFLE DAIN SET 210 {ins)
Int. pot.:-3x) Filters 1 8. % T
Width T 250 Baseline 1 0

Standard Peak [nV]

0.00) ppm =334 -262 -8
0.002 ppm ~344 -262 -4

0.00 ppm =360 252 -186 /
Cow. fond: 040150 ppn  (r = 0.9794) . a0 r 20530

e L T
O CxDlé ppn COPFER ~0.002 lppm) 0.00
0.0016 pon COPPER

-11-26 12.07.46: 8 WATER FDIM T WATER FOIN
Mathod 3 RACHIDS SNFLE DAlA SET
Int. pot.:-530 Filters : 8, %
Width Hr Baseline : @

Standard Peak [mV] Area (ms)

0.000 ppm -306 -448 -434 4.067
0.004 ppm -S540 —474 -474 48.772
0.8 ppm <534 474 -AT2 71.508

Cone, found: OUXE73 ppm  (r = O.27) 0.9,
O L OOOE ppn LEAD D

[ppes) 0.DO!
0.0008 pon LEAD

Fig.13- Curva padréo e resultados da amostra de dgua no ponto de descarga do
efluente da Texlom ao Rlo Matola. -
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. Resultados

Elemento

tab. 11- Resultados da amostra WPDTM.

Estes resultados reflectem os parametros do efluente no
ponto de descarga, continuando elevados em relagdo aos niveis da
adgua do mar nao poluida, embora espelhem indices aceitdveis para
um efluente, como se pode ver na tab. 10. A concentragdo de chumbo
baixou (i.e. em relagdo ao tanque de lagunagio) por causa da
diluicao da agua do Rio. O cobre, agora detectado, € proveniente ndo s6
dos niveis existentes no Rio,como também da tubagem.

¢ N3 - WMST
(agua de acumulagéo da salina ao pé da Texlom)

. N° de ensaios: 3
. Solugdo de platinamento:
1,0 ml Hg++ em HNOs 1,3 M
24,0 ml 4gua bidestilada
Vt = 256 ml , tempo de electrélise’ = 8 min.
. Amostra:
1,0 ml HNO3 1,3 M
0,5 ml Hg++ HNO3 1,3 M
18,5 ml amostra WMST
- 5,0 ml &gua bidestilada
Vit = 25 ml
. Adigao standard ( duas injecgdes , sendo cada):
10 ul Pb++ 10 ppm
5 ul Cu++ 10 ppm
5 ul  Cd++ 10 ppm
Volume de diluigdo = 0,02 ml
. Curva padrao (fig. 14)
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QU—L1-22 15,473,732
Method : RACHID=
Volume T ZELS00
Vol., dil.: 1.500
Vol. add.: Q.00

19

Int. pot.:—530
Width : 202
Mil. fact: 1

CADMILM

Int. pot.:=-700
Width : 202
Mul. fact: 1

1122 16.25.48: 21
Method : RACHIDS
Int. pot.:=-2350

Width : 250

WATER MST

SAFLE DATA SET
8,9

Filters
Haseline

o

off

S
—o

Suppress.
Feak pot.
Standard
Area

off
—550

Suppress.
Feak pot.
Standard
Area

off
=424

Suppress.
Feak pot.
Standard
Area

WATER MST

SAFLE DATA SET
Filters : 8, ¢
Baseline : O

Q)

LR = 1

OO0 ppm
29500

PpPm

Q.00 ppm
Q400

Standard

Feak [mV]

Area [ms)

0.000 ppm
0.002 ppm
0,034 ppm

—Z&4
~376
—4400

-242
216
—20%

-296
=290
=288

103,23
205,676
357.104

Conc. found: O.00149 ppm

QRIS ppwn

FO-11-22 15.43.32: 19
Method : RACHIDZ
Int. pot.:—700

Width T 202

(r = 0.9975)
COFFER

WATER MST
SAFFLE DATA 85T
Filters : 8, 9
Baseline : ©

Standard

Feak [mV]

Area [ms)

tlb.tlll;(Zl P
0002 ppm
0.004 ppm

=&
=
-9

=&H.2
-782
-782

~&6846
=700
=624

0,400

61.356

Conc. found: O.00O0L1L ppm

O _CHWDA P

(r = 0.9968)
AT LR~

RATER MSF

HAIER HST
GCIHIMSI

s

s

r

.
&wws,f’/{
- T

-0.002

r = 0.99°52

[ppnl 0.00

0.0018 ppm COPPER

WRATER HST

ins]

[pmn]
0.0001 pon CADHILM

r = 0.%3678
0.0

0. Gt
T
-0.001

Fig.14- Curva padrio e resultados da amostra de égua da acumulagfo da sallna ao pé

da Texiom,
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. Resultados

Elemento Conc. na amostra

tab.12- Resultados da amostra WMST

Os valores referem-se a agua da salina. Eles estao abaixo dos
limites toleraveis para um efluente (tab.10).

O valor de Cu++ elevou-se para 1,8 ppb contra 1,6 ppb do ponto de
descarga. Isto provavelmente resulta da contribuigdo dada pela
maquinaria de bombagem ai instalada que se encontra em estado de
oxidagao elevado e dos tubos de canalizagao.

O valor de Cd++ néo detectado no ponto de descarga resulta aqui
com um valor de 0,1 ppb que é o limite da agua do mar néo poluida.
Pode-se aceitar também que ele seja influenciado pelas condigdes
existentes.

Em todo o caso, ha também influéncias das descargas da
Texlom.

¢ N4 -WMT200
(agua a 200 m do ponto de descarga)
. N° de ensaios: 3
. Solugdo de plating:
1,0 ml Hg++ em HNO3 1,3 M
24,0 ml| &gua bidestilada
Vt = 25 ml. tempo de electrélise = 10 min.
. Amostra:
1,0 ml HNO3s 1,3 M
0,5 ml Hg++ HNO3 1,3 M
23,5 ml amostra WMT 200
Vt =250 ml
. Adicao standard (duas injecgdes, sendo cada)
50 pl Cu++ 10 ppm
10,0 Wl Pb++ 10 ppm
50 ul Cd++ 10 ppm
V dil. = 0,02 ml
. Curva padrao (fig. 15)
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PO~11-24 (F.59.3%2: 4 WATER MT 200
Methodd : R = SAMPLE DATA SET
Volume 3 S Filters : 8, %
Vol. dil. . Baseline : ¢
Val.

Suppress.: off
Int. pot.:-350 Feak pot.:-290
Width T 200 Standard ¢ O.0O00 ppm
Mal. fact: 1 Area

" LEAD Suppress.

Int. pot.:-570 Feak pot.
Width s 202 Standard :
Mul, facts 1 Area

CADMILM Suppress.

Int. pot.:=700 Feak pot.:

Width : 202 Standard : O.000 ppm

Mal. facts: 1 Area 1.500 S
QU-11-24 09.59.32: 4 WATER MT 200 . WATER MT 200
Method & RACHIDT SAMALE DATA SET U 400dins)
Int. pot.:-Z50 Filters 1 8, 9
Width 1 250 Baseline : 0

Standard Peak, {mV] Area [ins]

0.000 ppm  —T44 -290 —210 51.533
0.002 ppn -370 -25& -208 178,509
0.004 ppm  —370 -252 -182 275.507

Canc. found: 0.59 ppb  (r = 0.9970) ' r = 0.99703
Al ed ppb COEVEER ' tppb] H

1.1 ppb COPPER

P0-11-26 10.02.50: 2 WATER MT 200 ' WATER MT 200
Method + RACHID= SAMFLE DATA S5t ' Ins)

Int. pot.:~430 Filters : 8, 9 .

Width T 202 Baseline : O

Standard Feak [mV] Area [ms]

0.000 ppn ~506 —-478 -474 2.600
0.004 ppm —544 —478 -47¢ 43,002 .

Q.08 ppm 546 476 404 87.540 g

Conc. found: Q.21 ppb  (r = 0.9999) r=0.99289
O .2 ppb LEAD Ipph) q

0.2 ppb LEAD

FO-11-26 10.02.50: 2 WATER MT 200 e WATER MT 200
Method : RACHIDSE SA'FLE DATA SET o

Int. pot.:—700 Filters = 8, 9
Width T 202 Haseline : O

[ns]

Standard Feak [mV]

0.000 ppn ~718 -658 -590
0.002 ppm  —748 —670 —590
0.004 ppn  —754 —472 ~592

Conc. found: 0.00 ppb  (r = 0.9971) ¢ 3 r =0.99.?l'09

OO ppb CAIN-1TUR . tppb1 4
' 0.0 ppb CADNIIM

Fig.15- Curva padréo e resultados da amostra da égua do Rio Matola a 200m do

I

ponto de descarga do efluente da Texiom. o
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. Resultados

Elemento Conc. na amostra

-Tab. 13 - Resultados da amostra WMT 200.

O chumbo que ndo foi detectado na agua da salina, porque
possivelmente estaria sedimentado, aparece agora com um valor
relativamente mais baixo que o do ponto de descarga, devido ao efeito
de  diluigdo. No entanto, os dados continuam abaixo dos niveis
da agua do mar nao poluida.

¢ N5 -S8SSTM
( solugéo sal a 15% - sal da salina ao pé da Texlom)

. N° de ensaios: 3
. Procedimento A
. Curva padrédo (fig.16)
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G 1~
Me bt

1425420 17
: RACHIDE

SAL SSTM 15%
SONFLE DATA SiE7

Volume t 18,500
Vol. dil.: é;.f_'*NINIJ
Vol. add.:

CORESR

Int. pot.:-350
Width : 250
Mal. fart: 1

S

LIS, )

Mul. facts
CARrILH
Int. pot.:-700

Filters 3
Baseline :

Suppress., @
tmalk pot.:
Stondard :
Area :

Suppress.
Feak pot.
Standard
Area

Suppress.
Feak pot.

8. %
O

aff

— 260

QL0000 pgm
TG
oft
—-51 l‘_‘J

Ppm
D'f_'f‘
6‘? Rl

SAL SSIM 154

Wiclth T 207

Mal. facts 1
Qo112 14735042 17
Me fhiodd : RACHIDE
Int. pot.:-550

250

Width : 2

Standard
Area
5L S5TM
SAFLE DATA ‘%E'l'
Filters : 8. 7
Baseline : O

* ppm
*?.700

[ u "

D
-

SAL SSIH 157
[ns)

Standdard Feak [mV] trea [ns)

74
~440)
~440)

=60
—E54
~744

i
=260

~272

E9.200
219.985
431,495

Q.00 pRpm
Q. 004 ppm
Q.03 prm

o A

L)
-0.001

r = 0.99884
T
0.00t

Conc. found: O.00068 ppm (r = 0.9988)
O LW HOYE opwn RSB

[pon]
0.0009 ppn COPPER
SaL SSIN 157

400 {Ens)

SAL S5TM 15%
SA4FLE DATA SET
Filters : 8, %
Razeline : O

QO-11-22 14.735.42: 17
Method @ RACHIDE
Int. pot.:~530

. Width - 02

Stondard Feak [mV] Area {ms)

2
—_ 5(?8
~6i04

~310
=512
-514

29,767
1346470
246,525

—f 45
-4 563
—4 5

QLK prm
Q.004 ppm
0.008 ppm

r = 0.59331

Conc. found: 0.001L44 ppm (= Q.99925) :
0.00¢

DL OHDEND ppdn B EADD

0.0014 1
-0.002 thpn]

0.0020 ppn LEAD
SAL SSTH 157

200-‘[115]

SAl. S5TM 150

SAMFLE DATA SET
Filters : 8, 9
Baseline 1 «

QU-11~22 14.755.42: 17
Method : RACHIDZE
Int. pot.:-700

Widkh s 202

Standard Feak [mV] Area {ms])

QLX)
Q.00
O.O048

-788
—794
-808

[HAm
Ppm
PR

98 bt Q.70
208 —d 730
710 173,710

e
e

i

r = 0.93533
L
0.0

Cone .
Cr LU e

found: O.O3E0 ppm (r = 1.,00060)
Ceali-1IULR~

0.00030 A
-q.001 . {ppn]
0.0004 ppu CADMIUN

Fig. 16- Curva padrdo e resultados da amostra do sal éSTM solugdo a 15%.
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. Resultados

Elemento Conc. na amostra

tab. 14 - Resultados da amostra da solugdio sal a 15% - SSTM

E bem visivel, qudo elevado é, em particular, o valor da

concentragao do chumbo nesta amostra de sal, @ 0s outros metais

nao

situam-se fora dos niveis considerados naturais da agua do mar
poluida e perigosamente dos de agua do mar poluida (tab.10).

¢ N° 8 - SAL FNAC
(sal comprado na FNAC. - solugio sal a 15%)

. N° de ensaios: 3
. Procedimento A
. Curva padrao (fig. 17)
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YO-11-06 Ju.26014: 1
Piethod r RAYZHEDE
Violume B EEL D00
Vol. diles 1.500

Vol., add,.:

OJZ:f:EF"
Int. pot.:
. Width
Mul. fact:

ILEAD

Imnt. pob.s
Width :
Mul. facts:

CADMILIH
Int, pot.:-700
Width LR )
Mal. fact: 1

PO-11-26 15.26.14;
Method : RACHIDZE
Inte pot. 570
Witk : ;

SAL FNAC 15

SAMFLE DATA Q5T
Filters : 2, 9
Baseline : ©

Suppress.: off

Feak pot.:—2x
Standard : P2
Area SR R

Suppress.: off

Feak .pot. :—4%4
Standard : 0.1000 ppo
Area 201767

Suppress.: off
Feak pot.:-594
Standard

Area 4, 500

SA FNAC 15%
SAMFLE DATH ST
Filters @ g, 7
Haseline :

Feak [mV] Area [ins]

' ppm 592 494 -4y,
—374  ~496 432
0,008 ppn 594 —4946 4783

O.004 ppm

201547
405,125
2 e

Conc. found: O.004%1 ppm

(r = 0.99%1)

¥ DL e LD

GO-11-26 13.26.14: 18
Il b b 1 RACHIDZ
Int. pot.:=700

Width 1 202

SA FNAC 157
SAMFLE DATA SET
Filters : 8, 9
Raseline : ©

Standard

Feal, [mV] Arean ms)

OO0 pRm
O.002 ppm

—~is8 —-684 —4ib g5
—7E3 -692 4624
0.004 ppm =784 =494 ~H70

102,048
SOR.054

3 ppm

(r = 1.0000)

LRI Wi (Z2EATHNVE LR

SAL HFHAE 157

SAL FHAC 157
800 -{Ins]

r = 0,959

000431 /

! T
-0.006 [npw] 0.0t
0.0046 ppn LEAD

A FHAD 15%
Ins]

//

0. 003 r = ,549397
T ¥
-0,001 {ppnl} 0. 00/
10,0001 ppn CADHTUM

Flg. 17- Curva padréo e resultados da amostra de sal comprado na FNAC,

solucdo a 156%.
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. Resultados

Elemento Conc. na amostra

tab. 14 - resultados da amostra de sal comprado na FNAC, solugdo a 15%.

Como o sal anterior, este também apresenta valores excessivos
de concentragao tanto de chumbo como de cadmio, embora o de cadmio
possa ser considerado estando dentro dos limites de um efluente.

¢ N? - SAL da GOAM
(sal do abastecimento do GOAM. - solugdo a 15%)

. N2 de ensaios: 3
. Procedimento A
. Curva padrao (fig. 18)
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Q-1 127
Metvod .
Vo luume H

11.04,.16s
RACHIDZ
JERPELS )
1.500

O CHy

10

Vol. dil.
Vol. add.

COFFER

Int., pot.:
Width .
Mal. facts

LEAD

Int. pot.i—
Width :
Mal. fact:

CADMILM

Int. pot.:-700
Width LI o
Mal. fact: 1

PO-11-27 11.06.16:
Method : RACHIDZ
Int, pot.:-530
Width : 2032

SAL GO\ 157

SAMFLE DATA SET -

Filters : 2. @9
Haseline : O

Suppress.: off
Feak pot.:
Standard : ©
Area :

~TEO

Suppress.: off
Feak pot.:—-5412
Standard :
Area

Suppress.:
Feak pot.:
Standard :
Area :
SAL BoAM 194

SAFLE DATA SET
Filters : 3. %
Baseline : ©

100

Q00 ppm
EROR

ppm

-y

Standard

Feak [m\V1

Area Lins]

O 000 ppm
Q.00 ppwn
QL.008 ppn

-642
~&74
~670)

-542
~538
~536

— s
—f 4}
—A&2

o7 655
820,880
999.497

Conc. found: O.OLE0? ppm

O LSE e

YO-11-27 10.74.44: 8
Method : RACHIDE
Int. pot.:=700
Width R

(r = 0.9998)
L E=EAD

SAL GOoAM 15
SAMFLE DAIGY SGET
Filters : 8, 9
Raseline : O

Stanclard

Feak [mV]

Area Lms])

QL OO0 ppm
Q. pom
Q.004 pom

~750)
816
~624

~702
—720
=724

— &5
—&30
~ &4

22467
177.4643
264,623

Cone. found: 0.00006 ppm

FIHN

(r = 0.9953)

SAL GOAN 15%
2000 {ins)

/

0.01508
T
-0.02

r = 0. 95504
1
0.02

[ppnl
0.0192 psm LERD

SAL GO 157
400 Ins)

e

g

0. 0ia
!
-0.001

r = 0,99383
T
0. 00

[ppnl
0.0001 pp1 CADMIUN

Fig.18- Curva padréo e resultados da amostra de sal comprado na GOAM, solugéo

a 15%.
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. Resultados

Elemento Conc. na amostra

CUFF ettt e s e e e seeneeeenesaeneemnaen n.d.
cerreereneenennenn 1 34,4 ppb

tab. 15 - resullados da amostra do sal de abastecimento, solugdo a 15%.

A concentragdo de chumbo neste sal é excessiva, bem como o
valor de Cd++, conforme se pode ver pela comparagdo com a tabela
10.

¢N? 10 - SAL de EXPORTAGAO
(solugdo sal de exportagdo a 15% - Sal do Lingamo)

. N° de ensaios: 3
. Procedimento A
. Curva padrao (fig. 19)
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QO 127 12.52.04:
HMatiod T RACHIDE
Voliums s 3,500
Vol. dil.: 1.300

Vol. add.

CUFFER

Int. pot.:-350
Width s 250
Mal. fact: 1

LEAD
Int. pot.:~530
Width T 202
Mul. fact: 1

CADMILM

Int. pot.:-700
Width : 202
Mul. fact: 1

SAL EXF. 1574
SAFI_E DATA SET

Filters
Haseline

Suppress.
Feal. pot.
Standard
Area

Suppress.
Fealk. pot.
Standard
Area

Suppress.

Feak pot.:

Standard
Ares

8, 9

—542

O PR
7 .00

off

~72%

CH O ppsn
4,54

QO-11-27 13,0022 14 SN EXP. 154 SAL EXP, 15%
Mt FRACHITYZ SOMFLE DATA SET
Voluma 230 Filters :« 8, %
Vol. dil.: 1.500 Raseline @ o
Yol. add.: OQ.020

CORFER

Int. pot.e=—350
Wicth 250
Ml. fact: 1

LEAD

Int. pot.:
Width H
Mal. facts:

—3E0
202
1

CADMIW
Int. pot.:—-700
Width s 202

Suappress.

Standard
Area . .-

Sippress.
Feak pot.
Standard
Area

Suppress.
Fealk pot.
Standard

off

OO0 [Wany
ERRCF

off

=340
0,004 ppm
1707 7446

off
-7
Q.00 pom

Mul. fact: 1 Area 1457 5000
SO 127 1EOE 18 1A SaL BEXF. 154 AL EXP. 157
Me2tbvocd RACDHIDE SorFLE DATA SIET )

Vol., dil.z 1,500 Raseline

T Volume I OO00 Filters « G

Vol. add.

COFFER

" Int. pot.:-E50
Width 1 250
Mal. fact: 1

LEAD

L Int. pot.:—550
Width 202
Mal. fact: 1

CADMILM
Int. pot.:-700
Paidth : ZO2
Dl . facts 1

0. Q40

Suppress.
Feak pot.
Standard
frea

Soppress.
Feak pot.
5tandard
Area

GQppress.
Feak pot.
Standard
Araa
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Method : F:ILV_J-{IDE'- SOF_E DATA =T 2000 -{ns]
Int. pot.:-330 Filters : 8, &

P0-11-27 12.52.06: 14 8N EXF. 15% SAL EXP. 15% /

Widthy r 202 Baseline : O

Standard Feal. [mV] firea Lms

0.004 ppm 640 =540 —470 17307 944
0.00 ppm —-638 -378 -449 1505.723 ’

ra
#

0.000 ppm —642  -542  —474 YT A /"

Conc. founds O.0L8 ppm  (r = 0.9873) 0,018 r = 0,900
O _OLAE pErn LiEaAD -0.02 tpon] 0.02

0.0148 ppn LERD

FO-L1-27 12.92.06: 14 SAL. EXP. 15% SM. EXP. 15%
Meathed : RACHIDE SOMALE DATA SET ;

Int. pot.:—700 Filters : B, 9
Width : 202 Baseline : O

Insl

Standard Feak. [mV] Area tms)

) ppn =734 -7 687 4 400
O.J002 ppm - -Bl4 =728 —&640 1467 0300
0004 ppm —-B18 728 46543 F01.0a13

Conc. found: 2 ppm  {r = 0,998 0.00t2 r = 0.5%84
O OO EpEen CEDMIULM -0.001 tnpn) 0,00

0.0001 ppn CADKILM

Flg.19- Curva padriio e resuitados da amostra do sat de Expartagéo, solugao
sal a 15%

. Resultados

Elemento Conc. na amostra

tab. 16 - Resulidos da solugdo sal de Exportaglo a 15%.

Analogamente aos outros sais, este também possui um
valor bastante elevado de concentragido de chumbo e, o de cadmio,
elevado em relagdo aos niveis da dgua do mar ndc poluida,
concluindo-se que ha um factor que contribui para tal, por exemplo, as
condigbes locais ou de fabricagdo e manuseamento. '
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Efluente limite Dias de amostragem

T°C 30 323 270 280 400 31

Cor color. color. color. color. color.

PH 9,5 50 9,5 10,0 9,5

BODS5 (mg/l) 20 607 550 885 41,0 707

C.E. (uS/cm)  ~3800 8380 1300 2900 6200 1500

Tab, 18 - Outras Intformagédes do efluente da Texlom, obtidas em Qut./ Dez. de1990.
Fonte: D.N.A.

QUADRO SINTESE DOS RESULTADOS

dum efluen. | estabel. ( n amostras, e, resultados)

NN N

Parémetrostimite 1 23 Tals]el7 T8[9 [ 10

To C 30 42 25| 30| 28 22J 22i'- )

cor FC C I BC [sc

~ N

PH 037 7.8] 7.9 7,67 :

BODS - - - -

C. E. (uS/cm)

Cu++(ppb):.. - d. 16 181 1,1 0,2 d. nd.|nd.

. [N
Pb++ (ppb) AL 0,8 nd) 0,2Y0.5 o]0t
4,0

™~

Cd++({ppb) 04 nd| 01| nd.|0,1]- - |0,0250.0250,025

tab. 19 - Sintese dos resultados obtidos nas amostras de dgua e
sal.

Fontes: (1). Ciba-Geigy, ref. fc5 de 4.12.90
' (2). Columbia Britdnica |41,
Legenda: n.d. - ndo detectado
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FC - fortemente colorida
C - colorida
BC - pouco colorida

1 - incolor
sc - sal com pigmentos coloridos
BODS em mg/l
C.E. em uS/cm
Amostras: 1 = tanque de lagunagio;
2 = ponto de descarga da Texlom;
3 = agua de acumulagio da salina ao pé daTexlom
4 = a2 200m do ponto de descrga;
5 = sal da salina ao pé da Texlom;
6 = agua da ponte do Rio Matola
7 = 4gua da Costa do Sol;
8 = sal FNAC;
9 = sal GOAM;
10 = sal exportagdo do Lingamo
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CONCLUSOES E__COMENTARIOS

Este estudo consistiu na determinagaoc de vestigios de metais pesados
em aguas de descargas das indlstrias situadas ao longo do Rio Matola.
Como caso de estudo, a Fabrica Texlom foi escolhida na base dos seguintes
factos:

- Ser empresa téxtil,

- Usar produtos diversificados (quimicos, auxiliares, corantes,
drogas), e possuir uma instalagdo de tratamento fisico (tanque de
lagunagao);

- Rejeitar os desperdicios liquidos e materiais em suspensao para
o Rio Matola;

- Para além do consumo da agua do Rio pela populagio e pela fauna

marinha, haver uma salina nas proximidades da Fabrica, muito
proximo do local de despejo desses desperdicios liquidos e
materiais.

Como é sobejamente sabido, o sal faz parte da dieta alimentar do
Homem. Esta foi a razdo para que ele fosse objecto particular de estudo, a
fim de avaliar o nivel de concentragdo desses metais. N&ao é intengio deste
trabalho entrar no estudo das doengas provocadas no homem, devido ao
envenenamento, ou & sua presenga no organismo.

No enobrecimento do tecido na industrioa téxtii ha dois aspectos a
observar sobre os produtos de rejeigédo:

- 0s produtos quimicos e corantes em solugéo liquida que séo
utilizados na preparagao, no tingimento e na estamparia do tecido;
- 8 0s restos que sdo removidos durante a limpeza das maquinas e
seus acessorios.

A Texlom deve tragar uma estratégia técnica de tratamento das suas
descargas, pois as amostras conduziram a resultados alarmantes:

1) ligua do tanque de lagunag&o:

Na lagunagem aérea os efluentes sdo recebidos numa bacia larga de
decantagao, onde a capacidade deveria permitir a paragem dos efluentes
durante cino dias, mas tal nao se verifica devido ao grande volume das
&guas residuais continuamente descarregadas.
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Os resultados a esperar de uma lagunagem aerada sédo em gera!:

- Uma boa homogeneidade de PH;

- Uma boa redugao dos materiais em suspensio;

- Redu¢ao da demanda quimica de oxigénio e da demanda biolégica
de oxigénio;

- Nenhuma descoloragao.

Em todo o caso, pde-se o problema de evacuagéo e de tratamento
do iodo de decantagao.

Ora, a 4gua do tanque de lagunagdo da Texlom tem cerca de 4 vezes
mais Cd++ que os indices da agua do mar ndo poluida. A concentragdo do
chumbo é extremamente elevada (26,7 ppb).

2) )igua no pento de descarga da Texlom:

Comparativamente aos niveis da agua do mar n&o poluida, tanto o
cobre como o chumbo, situam-se dentro do limite tabelado.

Cu++ = 1,6 ppb
Pb++ = 0,8 ppb

Mas estes dados caminham perigosamente para os valores tabelados
(tab10), ndo obstante a Fabrica n3o estar a laborar a 100%. Ora, se no
futuro trabathar em pleno, esses mesmos niveis poderéo duplicar, ou
mesmo triplicar, constituindo entéo, um grande perigo para a vida aquatica
e humana.

3) Agua da salina ao pé da Texlom

Cu++ = 1,8 ppb;
Cd++ = 0,1 ppb.

Curiosamente, nao indica nenhum valor de chumbo detectado, embora
ele exista. Acontece porém que a dgua é bombeada para um local de espera
(antes de ir aos outros pequenos compartimentos da salina onde se realiza
a evaporagao), em que se da uma sedimentagdo dos materiais. Portanto, a
amostra foi colhida numa situagdo de paragem, dai o chumbo nédo ter sido
detectado durante a analise. Todavia, quando esta mesma dgua é bombeada
para os pequenos compartimentos salineiros, a agitagdo provoca o seu
transporte e, por isso so, foi detectado no sal, onde foi acumular-se.
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Em relagido aos valores obtidos, eles situam-se dentro dos limites da
agua do mar nao poluida.

4) l(gua a 200 m do ponto de descarga

Cu++ = 1,1 ppb;
Pb++ = 0,2 ppb.

Os valores situam-se abaixo dos limites observados na &agua do mar
ndo poluida, com ligeira contribuicdo da Texlom nos mesmos elementos.

A diluigao que se verifica neste ponto é suficientemente grande para

baixar os niveis provenientes do tanque de lagunagem, indo acumular-se na
salina.

5) Sal da salina ao pé da Texlom - sol. 35%

Cu++ =0,2'ppb;
Pb++ =70, ppb;
Cd++ =0,1ppb

A paragem da agua no compartimento de espera da salina, como ce
disse, tinha provocado a sedimentagdo do Pb++, que , na solugdo do sal,
aparece com um valor muito elevado, ultrapassando o limite da agua do
mar ndo poluida; outros metais ultrapassaram também esse limite (tab.

10) .
8) Sal comprado na FNAC, sol. 3,5%

Pb++ = f@ppb;
Cd++ = 0/025ppb:

Para melhor comparagdo, foi usada esta solugdo a 15%, cujos
resultados foram igualmente elevados para o Pb++, e para o Cd++.

7) Sal distribuido pelo GOAM, solugdo a 35%.

Cd++ =10,025ppb.
Pb++ = "5,0:ppb.
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Os indices sdao muito elevados comparados aos da agua do mar néo
poluida; o chumbo torna-se problematico porque o seu valor é muito
elevado.

8) Sal exp. , sol. sal a 35%

Pb++ =: 40 ppb;
Cd++ = {0025ppb.-

Como se pode deparar, o nivel de concentragao de Cd++, nos trés tipos
de sal é igual; mas no sal da salina ao pé da Texlom ele jA & maior . Deste
modo, deduz-se que ha rejeitos industriais, provavelmente provenientes da
Texlom, com esse metal. Também possui um indice de chumbo muito
elevado.

Os sintomas de um envenenamento efective comegam a manifestar-se a
100 mg/ |, tolerando-se ainda, uma concentragdo nao superior a 10 mg/l
para o Pb++.

Os valores da BODS5 foram gentilmente cedidos pela D.N.A., e nao foram
objecto de estudo detalhado no presente trabalho. Esta contribuicdo vem
assentar num simples comentario, de que os valores obtidos sdo altos.

A Texlom provoca também poluigdo térmica, ao rejeitar agua com
temperatuara elevada. Ela apresenta-se frequente e fortemente colorida.
Esta, resulta das lavagens nos sectores de tingimento e estamparia. As
atitudes a tomar quanto a isso, seriam: fazer um esgotamento maximo dos
corantes, muitas vezes possivel a 100%, que, além de outras vantagens,
reduz a coloragdo dos efluentes; e reduzir ao minimo o uso de produtos
quimicos e auxiliares, limitando-os aos casos onde eles sdo eficazes.

A mesma agua possui uma grande basicidade, o que ndo contribui, de
maneira alguma, para a vida aqudtica 151, devendo arranjar solugbes para
baixar o PH para valores situados entre 6,5 +8,3 (tab. 19).: - =+

As aguas poluidas de rejeigdc do Rio Matola, possuem componentes
nocivos que nao foram objecto de andlise no presente trabalho, bem como
os compostos organicos.
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O tratamento global das 4guas de rejeigdo é deveras sempre caro, o que
pode agravar os pregos de custos da Texlom. Assim, seria de recomendar a
Fabrica o tratamento por reciclagem de toda ou parte das aguas
depuradas.

Face aos resultados obtidos, recomenda-se:

- Transferéncia da Salina para outro local sem influéncia de nenhum

tipo de efluente industrial; ou

- Fecho da Salina; ou

- Aplicagdo efectiva de um programa técnico de tratamento das aguas
usadas da Texlom, que corresponda Aas caracteristicas do meio
receptor antes da rejeigdo para o Rio Matola.

- Adopgao de medidas reguladoras e meios de pressao.

E de vital importdncia que os problemas de poluigdo de dgua estejam
concretizados numa "Organizagdo Administrativa e SansGes da Polui¢do”
entregues a organismos vocacionados a sua ocupagio. Por outro lado, é
importante conceder uma ajuda financeira as colectividades e as
industrias que empreendam acgdes aptas a melhorar os recursos de agua e
a reduzir a poluigao, porque as quantidades de agua a depurar sdo de grande
importancia para o equilibrio ambiental. Seria bom também que as medidas
dos critérios de poluicdo fossem conhecidas pelas empresas.

E de crer que a questdo fundamental é que ndo existem politicas para o
ambiente - o que existe sdc estratégias de desenvolvimento e estas, sim,
podem ou nao recorrer a tecnologias "limpas".
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APENDICE 1
O Questionario enviado as empresas
1. Identificagdo da Fabrica
1 @ Quimica Geral
2 O Petroquimica
3 O Gorduras, Oleos e Sabdes
4 0 Detergentes :
5 O Fertilizantes e Quimico Agricolas
6 O Couro curtido e Acabamento
7 QO Eal e Cimento
8 O Metalurgia e Produtos Metalicos
9 O Téxteis
100 Corur:olo de Produtos de alto risco / toxicos
11 O Produtos de Borracha
12 @ Acumuladores e Pilhas secas
13 O Fosforos
14 D Detergentes
15 O Gestédo e Engenharia de Consultoria
16 0 Outro (especificar)

1.1 Quantos hd na empresa (trabalhadores)
1 0 Menos de 100

2 0100 + 249

3 D 250 + 499

4 0 500 + 999

5 0 1000 + 2499

6 0 Mais de 2500

1.1.1 Localizagao

2. Como utiliza a dgua no processo produtivo
1 0 Como solvente (Agente de produgao)

2 0 Agente de lavagem / Limpeza

3 0 Produgdo de vapor e refrigeragdo

2.1 Que produtos sdo usados como reagentes no processo produtivo?
1 O Acidos U

2 0 Alcalis

30sas

4 0 Produtos Auxiliares

5 O Corantes

6 0 Medicamentos

7 0 Produtos Quimicos / Auxiliares / Corantes e Drogias.

\\\

2.2 Circuito Geral de Producao

2.2.1 Quais os produtos mais influentes mencionados em 2.1 que entram
no circuito e em que fase?
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i
2.2.2 Em caso de descargas

. - Canal 1 0 Aberto | 2 0 Fechado
™ -Zona 1 0 Rio (Qual) . 20Mar,
300utra ¢ especificar)
. - Canalizago 1 O Tubo de Ferro, 20 Cimento, 30 OQutra
(especificar)
3. Ha algum pPrograma de controlg e regulagéo de tipos de actividade
poluitiva?
1 Osim

2 O Nao, porque

2.1 U H4 falta de Meios
2.2 D E desconhecido
2.3 U Falta de quadros
2.4 O Em perspectiva

3.1. Identificam-se Processos de descarga?
1 O Sim, Como?

2 U Nao
E identificaco da exposicio
1 0 A saude,

1.1. Controlo médico

108Sim, - 2QNao
2 D Efeitos ecoldgicos

3 [0 Nenhuma

3.2. Que medidas estio preconiz

produtos no homem e no am

1 0 Emkurso permanente

20 Ha recomendagdes para a adopgao de medidas preventivas nos
operarios.

3 Q H4 debates perigdicos

4 0 Ha um sistema de

Especificar

adas para timitar o impacto de tais
biente?

depuragéo das dguas residuais.

LI s .
5 0 Nenhumas por falta de normas e esclrecimento sobre a matéria

4. Ha inspeccao regular do efluente?
1 0 Sim, 2 O Nao

Faz colheita e anilises regulares dos rejeitados?
Que méthos sS40 usados?

41, Apo’é as medidas menciona

das em 4. que conjunto de medidas sio
feitas posteriormente?

——

L]
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5. Ha contactos com outras institugGes sobre a necessidade de

protecgdo ambiental e troca de experiéncias?
1 0 sim, 2 O Nao

6. O que é que a empresa pensa da sua actual orgénica produtiva quanto
4 saude e efeitos ecoldgicos das descargas industriais?
1 U Nao constitue perigo
2 D Situagao sobre controlo da empresa - Direcgdo da Saude
3 O Uso apenas de equipamento e material de seguranga para os
operarios

4 {J Necesssidade de melhoramento da tecnologia da produgao
5 O Outros, especificar

7.Que medidas de prevengio e seguranga?

1 U Ha uso de equipamento completo
2 0 Falta de meios financeiros
3 0 Nao é necessario

4 D Outras (especificar)

8. A empresa suportaria 0s cursos de um empreendimento interno para

melhoramento e protecgdo ambiental no seu sector?
1 0 Sim

2 O Nao
3 0 Outres motivos (especificar)

9. O que acha de um policiamento das autoridades sanitarias na

protecgio ambiental -sobretudo ao sector da industria no Pals'?
1 0 Nada resolveria

2 U Nao existe seriedade
3 U Os nossos servigos sao melthores

4 0 Haveria maior responsabilidade nas empresas
5 U Nao ha condigdes

6 O Outros (especificar)

9.1. Conhece alguma legislagio naciona! sobre esta matéria?
1 @Sim, 2 0 Nao

10. No regulamento geral interno da empresa, que medidas séo

preconizadas sobre meio ambiente, particularmente das descargas
dos efluentes?

1 0 Nio estdao regulamentadas
2 @ Nao possui o regulamento interno
3 0 Nao hd necessidadeFe constar no regulamento interno
4 0 Nenhumas
t
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11. Se os residugs, tdxicos{" ._7ou de alto risco sdo produzidos no seu
local de trabalho, qual a quantidade estimada?

1 0 Menos de 100/Més

2 0 100+ 1000 Kg/Més

3 0 1000 + 5000 Kg/Més

4 0 Mais de 5000 Kg/Méas

5 D Nao conhece

12. Acredita que o problema dos efluentes é aceitavel e ha facilidade de
controlo?
1 Q Sim, 2 0 Nao. Comentdrios

13. Quais das seguintes tecnologias $a0 usadas no tratamento de
descargas das empresas

1 0 Obsturagéo com areia

2 0 Inceneragao

3 @ Injecgao em pogo, profundo

4 0 Tratamento fisico

50 " quimico

60 " bioldgico

7 Q Fixagéo e/ou encapsulagao

8 0 Nao aplicavel

9 @ Nao conhece

14.0bs. e Comentarios

Trabalho de Diploma (Relatdrio) Janeiro de 1991




: APENDICE 2
1. Os acessorios @ outras especificagdes 1écnicas
1.2 Os acessdrios para o sistema Tracelab 118!, foram:
1.2.1 Unidade potenciométrica stripping PSU20  ref. 391-488

Comando TAP-20 com programa exemplo 409-799
1.2.1.1. Estagdo da amostra SAM20 391-486
1.2.1.2.1. Copos de amostra e tips semi micro de

polipropileno, 50 pcs 904-488

1.2.1.2.2. Kit agitador do SAM20 904-543
1.2.1.2.3. Eléctrodos
1.2.1.2.3.1. Eléctrodo de platina P136 945-379
1.21.2.3.2. " " carbono 945-380
1.2.1.2.3.3. *  "calomelano 945-381
1.2.1.2.3.4. Solugao saturada de KCI, 100 ml
1.21.2.35. " de revestimenio (platinamente)
1.2.1.2.3.6. Agente de polimento
1.2.1.3 Frascos de polipropileno de 100 + 250 + 50ml

1.2.2. Especificagbes

1.2.2.1. Gerais
.Metais detectados: Cu, Pb e Cd.
Além destes, outros susceptiveis sao: Ag, As, Bi, Co,
Fe, Ga, Hg, In, Ni, Mn, Sd, Se, Sn, T\, U, Zn.
.Temperatura ambiente = 25° C
.Equipamento IBM PS2/SX55
1.2.2.2. PSU20
. Tensao 115/220V +/-15%, 47 + 63 Hz
. Consumo ' . 70VA
. Dimensoes 22x 16 X 47 cm
. Tempo de fluxo potenciostatico 5msegde0a 1V
. Corrente geradora +/- 100 nA p/ +/- 50pA
. Medigao potencial -4 a+4V
.. Resolugao 2myv
. Raio de acgéo ' 100 Hz a 30 KHz
1.2.2.3. SAM 20 .
. Volume da amostra 5a100 ml
. Velocidade de agitagao = 3000 r.p.m.
. Purga opgao
1.2.2.4. Controlo externo -
Computador IBM XT com Printer.
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