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GLOSSARIO

ICP-OES - Inductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectrometry (Espectrometria

de Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente)

XRF — Fluorescéncia de Raios-X

EES — Estuario Espirito Santo

OMS - Organizacéo Mundial da Saude

USEPA — United States Environmental Protection Agency

IC — Intervalo de Confianca

RSD — Desvio Padréo Relativo

LQ — Limite de Quantificacdo

LD — Limite de Deteccéo

EDXRF — Fluorescéncia de Raios-X com Dispersédo de Energia
WDXRF — Fluorescéncia de Raios-X com Dispersao de Comprimento de Onda

MP1 a MP10 — numeracdo das amostras de sedimentos com base nos pontos de amostragem
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LISTA DE SIMBOLOS E NOMES DOS METAIS
As — Arsenio

Cd — Céadmio

Cr — Croémio

Cu — Cobre

Mn — Manganés

Pb — Chumbo

Zn —Zinco
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RESUMO

Os estudrios sdo ecossistemas aquaticos onde ha encontro da agua doce dos rios e 4gua salgada
do mar. Esses locais sdo de grande importancia para a biodiversidade marinha e inclusive para
o ser humano. O presente trabalho apresenta a determinacéo de metais pesados em sedimentos
do Estuario Espirito Santo na época chuvosa em Maputo, Mogambique. Foram analisadas
amostras de sedimentos pelos métodos de XRF e ICP onde foram identificados e determinados
0s teores dos seguintes metais: As, Cd, Cr, Cu, Mn, Pb e Zn. Os teores obtidos
experimentalmente foram comparados com os limites estabelecidos pela OMS e a maioria dos
metais apresenta niveis de concentracdo acima do limite admissivel, excepto para os metais As
e Pb. Foi feita a comparacdo dos resultados da época chuvosa com os da época seca e verificou-
se um aumento no teor da maioria dos metais na época chuvosa, excepto para Zn e Cu, que
apresentaram uma diminui¢do nos teores na época chuvosa. De modo geral, esses resultados
mostram que o Estudrio Espirito Santo esta poluido, o que representa um risco a biodiversidade

local e a sadde humana.
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1. INTRODUCAO

Estuarios sdo ambientes aquéaticos onde o fluxo de agua doce dos rios se mistura com agua

salgada proveniente do mar.

Os estuarios estdo entre os ambientes naturais mais produtivos no mundo. Os estuarios
sustentam a pesca, o transporte maritimo e turismo. Eles sustentam organismos em muitas das
suas fases de vida, servem como rota de migracéo e sao reflgio para diversas espécies, inclusive
para espécies ameacadas de extin¢do e em perigo. Os locais associados aos estuarios filtram o0s
poluentes, dissipam as dguas das cheias e previnem a erosdo do solo (Villars & Delvigne, 2001,
Fernandes & Alves, 2017; Nascimento et al., 2020).

Devido as actividades antropogénicas como a exploracdo de recursos naturais, as actividades
portuarias e o desenvolvimento das indudstrias ao redor, causado pelo crescimento urbano, 0s
estuarios sdo afectados negativamente por esses e mais factores, o que leva a degradacéo da sua
qualidade ambiental, dai que estudos focados na preservacao, conservagdo e monitoramento

S80 necessarios e importantes.

O Estuario Espirito Santo é um dos estuarios de destaque em Mogambique. Este estuario esta
localizado na provincia de Maputo. Ao redor deste estuario sdo realizadas varias actividades
economicas como a pesca e actividades portuarias. Levando em considera¢do a importancia
ecologica e economica dos estuarios, o presente trabalho tem como objectivo principal,
determinar os teores de metais pesados em sedimentos do Estuério Espirito Santo na época

chuvosa a partir da determinagdo de metais pesados e vestigiais.

Esta pesquisa enquadra-se na area de sustentabilidade ambiental e foi realizada no ambito do
projecto financiado pelo Fundo Nacional de Investigacdo (FNI) do Ministério da Ciéncia e

Tecnologia de Mogambique (MCT).
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1.1. Objectivos
1.1.1. Objectivo geral
v Determinar os teores de metais pesados em sedimentos do Estuario Espirito Santo na

época chuvosa.

1.1.2. Objectivos especificos
v'Identificar metais pesados e vestigiais em sedimentos pela técnica de XRF;
v Determinar os metais pesados e vestigiais em sedimentos por ICP-OES;
v' Comparar os resultados experimentais obtidos com os limites estabelecidos pela OMS;
v Comparar os resultados experimentais da época chuvosa com os resultados da época

seca N0s Mesmos pontos.

1.2. Justificativa da escolha do tema

Os estuarios sdo ecossistemas com grande importancia ecoldgica, social e econdmica. Séo
locais essenciais a sobrevivéncia de muitas espécies pois servem de locais de habitat, protec¢éo,
reproducdo e alimentacdo para diversas espécies de organismos costeiros e marinhos. Alguns
desses organismos marinhos possuem valor comercial e social, como € o caso de peixes,
crustaceos entre outros, que também servem de alimento para o ser humano. Os estuarios
também servem de local de geracdo de fonte de renda, por possibilitar actividades pesqueiras.
Os estuarios desempenham um papel importante na proteccdo das zonas costeiras contra

erosoes e cheias.

Apesar de sua grande importancia, tem-se registrado problemas de polui¢do e contaminacgéo
desses ambientes, o que coloca em risco a biodiversidade local e as comunidades ao redor. Dai
gue surge a necessidade de avaliacdo da qualidade e nivel de contaminagdo destes ambientes

de modo a promover a restauragéo, preservacao e conservagao desses locais.

1.3. Metodologia

A metodologia usada para a realizacdo deste trabalho consistiu em trés etapas: a primeira etapa
consistiu na elaboragdo do protocolo a partir da reviséo da literatura. A segunda consistiu na
realizagdo dos procedimentos de amostragem e de seguida, as andlises laboratoriais das
amostras colectadas. A terceira etapa consistiu na interpretacdo e discussao dos resultados e por

fim a elaboracéo do relatdrio.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Estuérios

Ha varias definicdes propostas para a descri¢do dos estuarios, entretanto, a mais aceite foi a
proposta por Pritchard, que segundo ela, um estuario € um corpo de agua costeiro semi-fechado
que tem uma conexao livre com o mar, dentro do qual, a agua do mar é misturada com agua

doce proveniente da drenagem continental, como rios (Villars & Delvigne, 2001; Fernandes &
Alves, 2017).

Segundo Silva (2000), os estuarios sao divididos em trés (3) sectores: a) baixo estuario ou zona
maritima, onde ha ligacdo aberta com o mar; b) estuario médio, onde ocorre a mistura intensa
da 4gua doce e salgada; e c) estuario superior ou fluvio-maritimo, com agua doce, mas sujeito

a influéncia da maré dinamica. A figura 1 ilustra uma representacdo esquematica de um estuério
e seus sectores.

Zona maritima ou
Baixo estuario

Zona fluvio-maritima
Estuario de montante

Estuario médio
Limite
montante

Transiﬁ?éo

;\gua salina Zona de mistura Agua doce

Figura 1: Representacdo esquematica de um estudrio e dos seus sectores.
Fonte: Silva (2000).
Os estuarios sdo ambientes que apresentam grande importancia ecolégica mundialmente
reconhecida, por serem locais de alta produtividade bioldgica devido a alta disponibilidade de
nutrientes o que faz com que sejam locais essenciais a sobrevivéncia de muitas espécies,
servindo de &reas de habitat, refigio, proteccdo, reproducdo e alimentacdo de muitos
organismos marinhos, dos quais alguns possuem valor comercial e servem as comunidades ao

redor, como € 0 caso dos peixes, crustaceos, entre outros (Souza, 2009; Santana et al., 2015
Nascimento et al., 2020).
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Alem de servir as comunidades locais, 0s estuarios tém papel importante na manutengdo da
qualidade ambiental, uma vez que os locais associados aos estuarios filtram os poluentes,
dissipam as aguas das cheias e previnem a erosdo do solo. No entanto, sdo vulneraveis as
mudancas impostas pelo uso do solo em seu entorno, das aguas e até a possiveis mudancas
climaticas (USEPA, 2006; Nascimento et al., 2020).

2.2. Contaminacdo dos estuarios

Os ecossistemas estuarinos sao alguns dos ecossistemas economicamente e ecologicamente
importantes da Terra. No entanto, a maioria dos estuarios enfrenta problemas de polui¢cdo
ambiental (Yi et al., 2021).

O processo de contaminacdo, iniciado simultaneamente as primeiras actividades
antropogénicas sobre o ambiente, teve um crescimento expressivo com 0 aumento da
urbanizacdo, surgimento da industria, a exploragdo excessiva dos recursos pesqueiros e
consequente aumento no consumo de energia e matéria-prima (Oliveira & Marins, 2011;
Niencheski et al., 2014).

Pelo facto de os rios representarem a principal ligacao entre o continente € 0 mar na maioria
dos ciclos biogeoquimicos, acabam sendo a principal via de contaminacgdo de areas costeiras e

estuarinas por poluentes gerados no continente (Oliveira & Marins, 2011).

A contaminacdo dos ecossistemas costeiros e estuarios pode ter origem em diversas fontes,
desde fontes pontuais e ndo-pontuais, entretanto, as fontes antrépicas contribuem em maior
quantidade. Dentre elas, as fontes de origem terrestre como descargas industriais e agricolas,
eliminacdo inadequada de residuos industriais, despejo de residuos domésticos e municipais,
sistemas de drenagem defeituosos, contribuem globalmente com cerca de 70 a 80% da
contaminag&o, enquanto que apenas 20 a 30% da carga de poluentes s&o oriundos de actividades
localizadas no corpo de 4gua, como as actividades portuérias, o transporte maritimo, descarga
continental e directa de contaminantes por emissarios submarinos e deposi¢do atmosferica
(Caeiro et al., 2005; Aguiar, 2007; Astatkie et al., 2021).

Dentre os contaminantes gerados por estas fontes encontram-se: nutrientes, compostos
organicos sinteticos, residuos solidos e plasticos, metais pesados e vestigiais, petroleo e
hidrocarbonetos. Os metais, por serem ndo degradaveis e devido a sua toxicidade, persisténcia
e bioacumulacdo na cadeia alimentar, recebem destaque. Esses metais sdo capazes de

permanecer longos periodos no ambiente, principalmente nos sedimentos e, deste modo,
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representam ameaca potencial a biodiversidade bem como aos ecossistemas (Aguiar, 2007;
Oliveira & Marins, 2011).

O impacto gerado, tanto pela exploracéo dos recursos naturais quanto pela descarga de residuos
para 0 ambiente, comegou a superar, em muitas regioes, a resiliéncia do ambiente. Por conta
disso, existe uma preocupacdo global com a preservacao dos recursos naturais e 0s possiveis

efeitos deletérios que resultam na contaminacdo do solo, sedimento e dgua (Aguiar, 2007).

2.3. Toxicologia dos metais em estuarios

Os metais pesados e vestigiais, em semelhanca a maioria dos elementos quimicos, estdo
envolvidos em ciclos fechados na natureza, em concentracdes que ndo causam efeitos nocivos
aos organismos. Todavia a introducdo de substancias quimicas nos organismos pode ocasionar
a sua acumulacdo na cadeia alimentar nos ambientes aquéticos e terrestres, onde a exposicao
cronica a baixa concentracdao de metais pesados resulta em disfuncdes imunoldgicas (Cardoso
et al., 2001; Virga et al., 2007)

Os metais pesados afectam gravemente as funcOes celulares fundamentais por mecanismos
complexos nem sempre bem conhecidos. Modificam as estruturas celulares, as enzimas e

substituem metais cofatores de actividades enzimaticas (Souza, 2009).

Segundo Costa et al. (2008) citado em Souza (2009), os processos de acumulacdo nos

organismos envolvem:

e a bioconcentracdo: que € um processo pelo qual uma substancia quimica é absorvida
do ambiente aquatico pelo organismo atraves das superficies respiratorias ou pele;

e a bioacumulacdo: que é a exposicdo e retencdo do contaminante por meio da dieta
alimentar, e;

e a biomagnificagdo: um fendmeno pelo qual hd acimulo progressivo do contaminante

de um nivel tréfico para o outro na cadeia alimentar.

Os contaminantes podem ser eliminados do organismo por troca respiratoria, excrecao fecal,
biotransformacdo metabdlica do contaminante de origem e diluigdo resultante do crescimento
(Costa et al. (2008).
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2.4. Metais nos sedimentos estuarinos

De forma geral, os sedimentos marinhos sdo depdsitos de particulas sélidas, fornecendo uma
mistura do material depositado no fundo do corpo de &gua. Os sedimentos marinhos
representam o ponto terminal de acumulacdo das substancias que foram intemperizadas ou
acrescidas posteriormente e transportadas por varios agentes até ao ambiente marinho. (Aguiar,
2007; Fukumoto, 2007).

Os sedimentos sdo importantes indicadores de qualidade ambiental e analises quimicas em
sedimentos podem fornecer informacbes sobre o nivel de contaminacdo dos ecossistemas
aquatico, devido ndo s6 a sua capacidade de acumular metais pesados e vestigiais, mas também
por serem reconhecidos como possiveis fontes de contaminacao, uma vez que sob determinadas
mudancas das condi¢cdes ambientais, tal compartimento pode libertar espécies contaminantes
depositadas anteriormente. (Oliveira & Marins, 2011; Perina & Abessa, 2020). Os metais
pesados contaminantes mais comuns sdo o Cd, Cr, Cu, Hg, Pb e Zn (Souza, 2009).

2.4.1. Transporte dos metais pesados nos estuarios

De forma geral, 0s metais podem chegar aos estuérios a partir de fontes naturais envolvendo
processos geoldgicos, lixiviacdo de solos e rochas presentes na drenagem. Contudo, a maioria
dos metais contaminantes sdo provenientes de fontes antropogénicas, como efluentes
domésticos e industriais, pesticidas agricolas, deposicdo atmosférica e actividades mineiras
(Perina & Abessa, 2020).

Os metais pesados podem chegar ao ambiente estuarino associados ao material particulado em
suspensdo e/ou dissolvidos na coluna de agua dos sistemas fluviais e ainda por deposicdo
atmosférica. A deposicdo e acimulo dos metais nas regifes estuarinas e costeiras serao
favorecidos pelas caracteristicas das regides (Oliveira & Marins, 2011). Os processos

envolvidos até a deposicdo e acumulo dos metais sdo mostrados na figura 2, a seguir:
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Atmosfera

\w
Salinidade —

Interagio com o material particulado em suspenséo
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Figura 2: Esquema representativo da distribui¢do de metais em estudrios.

Fonte: Oliveira & Marins (2011)

Na fase particulada, o metal associado as particulas sélidas em suspensao através de processos
de adsorcéo, floculagéo e sedimentacdo pode depositar no sedimento, sendo este geralmente o
seu destino final. Entretanto, com a ressuspenséo dos sedimentos o metal pode ser remobilizado
para a coluna de 4gua devido a mudanca das variaveis hidrogeoguimicas que estdo fortemente
ligadas as variacGes de maré. Os metais podem ainda adsorver-se na superficie dos coloides por
forcas electrostaticas. Tanto os coldides organicos como inorgéanicos estdo envolvidos na
adsorcéo ndo especifica. A fase dissolvida, dependendo do equilibrio com a fase particulada,
pode receber contribuicBes importantes de metais oriundos das regides de interface entre a
coluna de agua e sedimentos. Na fraccao dissolvida, o metal pode circular no estuario podendo
sofrer complexac&o por ligantes organicos, como a matéria organica dissolvida, complexacéo
por ligantes inorganicos, como carbonatos, grupos hidroxilos, sulfetos, etc. ou ser incorporado

por organismos estuarinos (Oliveira & Marins, 2011).

Alguns factores como mudancas na salinidade, temperatura, pH, nivel de matéria organica
particulada e dissolvida e potencial de oxidacdo/reducéo regulam a retencao e libertacdo de

metais associados ao material particulado (Tomlinson et al., 1980; Perina & Abessa, 2020).
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2.5. Toxicidade dos metais pesados para o Homem e ecossistemas aquaticos

Arsénio

Os compostos de arsénio sdo perigosos, principalmente devido aos seus efeitos irritantes na
pele. A toxicidade destes compostos € principalmente devida a ingestdo e ndo a inalacdo. A
intoxicacdo por As provoca ceratoses (calosidades), cancro de pele, pulméao, prostata, rins,
bexiga e figado, distarbios gastro-intestinais e problemas cardiacos. Em ecossistemas aquaticos
pode provocar alteracBes genéticas em organismos aquaticos como peixes e também pode

bioacumular-se nestes organismos (Castro, 2006; Lenntech, 2024).

Cadmio

O cadmio é um elemento de ocorréncia natural, altamente toxico, ndo essencial. A exposicao
pode causar irritacdo gastrointestinal, vomitos, dores abdominais e diarreia e a inalacdo de doses
elevadas produz intoxicacdo aguda, caracterizada por pneumonite e edema pulmonar. A sua

exposicdo prolongada ao cddmio pode até levar & morte de seres humanos (Ferreira, 2001,
Souza, 2009).

Devido a sua capacidade de formar complexos com substancias organicas, quando ingerido,
pode acumular-se, principalmente, nos rins e figado, com uma vida bioldgica de 10 a 30 anos,
sendo lenta a excrecdo pelo organismo humano (Souza, 2009).

O Cd possui uma grande mobilidade em ambientes aquaticos e acumula-se em organismos
aquaticos podendo assim entrar na cadeia alimentar além de ser persistente no ambiente. Em
ecossistemas aquaticos pode acumular-se em mexilhdes, ostras, camardes, lagostas e peixes.
Em animais aquéaticos podem desenvolver problemas relacionados a alta pressdo sanguinea,

doencas hepaticas e danos cerebrais (Castro, 2006; Lenntech, 2024).

Cromio

O crémio € um micronutriente essencial no metabolismo da glicose e do colesterol de animais
e do homem. A exposi¢do humana e de outros organismos pode ocorrer através da ingestdo
pelo ar, pelos alimentos, pela &gua e pelo contacto com a pele. O cromio VI € o mais perigoso
para a salde humana, podendo causar alergias, dores e Ulceras estomacais, problemas

respiratorios, enfraquecimento do sistema imunoldgico, danos aos rins e figado, alteragdes

geneticas, cancro de pulméo e morte. O Cr também tem a capacidade de se acumular com
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frequéncia em organismos aquaticos, tornando perigosa a ingestdo de peixes que tenham sido

expostos a altos niveis do elemento (Ferreira, 2001; Castro, 2006).

Em organismos aquéticos pode danificar certos drgaos, por exemplo branquias de peixes. Pode
provocar problemas respiratérios, enfraquecimento do sistema imune, infertilidade e formacgéo
de tumores (Lenntech, 2024).

Cobre

O cobre é um micronutriente essencial para uma grande variedade de tecidos. O Cu possuli
grande actividade bioquimica, participando no metabolismo energético e também porque é um
componente de grande nimero de proteinas e enzimas que desempenham funcdes cruciais para
as células. Acumula-se em plantas e algas e também pode acumular-se em seres humanos nos
rins e no figado. A ingestdo de cobre em altas doses pode causar problemas gastrointestinais e
renais, irritacdo e corrosdo da mucosa e irritagdo do sistema nervoso central e depresséo
(Ferreira, 2001; Castro, 2006; Koury et al., 2007; Souza, 2009).

Manganés

O manganés é essencial para o corpo humano, mas toxico em altas doses, e pode causar
alucinac@es, perda de memoria e danos ao sistema nervoso e é causa da doenca conhecida por
Mal de Parkinson. Pode ainda causar pneumonia e outras infec¢des respiratdrias. Para animais
em geral, 0 Mn é um componente essencial de mais de 36 enzimas necessarias ao metabolismo
de carbohidratos, proteinas e gordura. Quando ingerido em quantidades insuficientes, verifica-
se, em animais, crescimento anormal, ma formacédo dssea e problemas na reproducdo. A dose
letal é baixa para alguns animais. Em plantas pode causar ruptura das paredes celulares,

murchamento das folhas e manchas castanhas nas folhas (Castro, 2006).
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Chumbo

E o principal poluente dos ecossistemas aquaticos e terrestres. E elemento ndo essencial,
neurotdxico, provoca disturbios nos sistemas nervosos central e periférico, nos rins, e nos

sistemas imunoldgico, cardiovascular, hepatico e reprodutivo (Ferreira, 2001; Souza, 2009).

O Pb pode acumular-se no organismo e uma intoxicagdo cronica pode levar ao saturnismo ou
plumbismo e é capaz de causar cancro. Este metal afecta praticamente todos os 6rgéos e
sistemas do corpo humano, acumulando-se nos 0ssos e no sangue, podendo atravessar a barreira

placentaria (Castro, 2006).
Zinco

O zinco é um elemento essencial para 0s seres humanos, animais, plantas e micro-organismos.
A ingestdo em excesso pode causar dores de estdmago, irritacdes de pele, vémitos, nausea,
anemia, danos ao pancreas, disturbios no metabolismo de proteinas (Souza, 2009).

Em sistemas aquaticos, pode aumentar a acidez das aguas, o que resulta no desequilibrio do
ecossistema marinho, podendo impactar directamente na formagdo de esqueleto de corais,
moluscos e crustaceos. Pode acumular-se em peixes e biomagnificar-se na cadeia alimentar
(Castro, 2006).
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3. DESCRICAO DA AREA EM ESTUDO

3.1. Estuario Espirito Santo
O Estuério Espirito Santo esta localizado na provincia de Maputo ao sul de Mogambique. O
Estuario Espirito Santo é um braco-de-mar na margem ocidental da baia de Maputo onde

desaguam 3 rios: Tembe, Umbeluzi e Matola (Malhadas et al., 2012).

O rio Matola possui uma extensdo de cerca de 60 km e flui de norte a sul da provincia de
Maputo até desaguar no estuério. O rio Tembe flui na direcdo sudoeste a nordeste, atravessando
o distrito de Matutuine até desaguar no estuario. O rio Umbel(zi nasce nas proximidades da
fronteira com o Reino de Eswatini e flui de oeste para leste, atravessando a provincia de Maputo

até desaguar no estuario (Bene, 1999). A figura 3 ilustra o0 mapa do Estuério Espirito Santo.

i A
B/ il
2

3

IIARUTO

Baia de Maputo

Rio/ Tembe

Figura 3: Localizacdo do Estuario Espirito Santo.

Fonte: Google Earth (2024)
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4, METODOS DE ANALISE

Para a determinacdo dos metais em sedimentos foram usados dois métodos: Fluorescéncia de
Raios-X (XRF) e Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado

(ICP-OES). Esses métodos sdo descritos a seguir.

4.1. Fluorescéncia de Raios-X (XRF)
A Fluorescéncia de Raios-X (XRF) é um metodo de andlise quimica muito usado para a

determinacdo da composi¢do quimica dos materiais ou substancias (Santos, 2007).

4.1.1. Principio do método
O método de XRF pode ser usado na analise qualitativa ou quantitativa e baseia-se na medicao
da radiacdo emitida quando os elementos quimicos de uma substancia sdo submetidos a uma

excitacdo adequada (Santos, 2007).

Um equipamento de XRF é constituido principalmente por uma fonte de emissao, o porta-
amostra e um sistema de deteccdo. A fonte, que na maioria dos casos é um tubo de raios-X,
irradia a amostra, e um detector mede a radia¢do proveniente da amostra, como é mostrado na
figura 4 (Brouwer, 2010).

Sample .
Cassette

Detegtor

Figura 4: Esquema de funcionamento de XRF.

Fonte: Thermofisher (2021)

Durante o funcionamento, a fonte emite os raios-X que vao atingir a amostra e interagir com 0s
electrdes dos atomos, estes ao estarem em niveis de energia mais baixos, sofrem excitacdo e

passam para niveis mais altos que sdo instaveis, e para atingir a estabilidade, o atomo excitado
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tende naturalmente a retornar ao seu estado fundamental e ocorre emissdo de energia, na forma
de raios-X secundarios caracteristicos de cada elemento quimico, permitindo a sua identificacdo
(Santos et al., 2013).

Geralmente os resultados séo apresentados na forma de espectros, que contém linhas discretas
caracteristicas dos elementos presentes. A intensidade dessas linhas é proporcional as

concentracdes de elementos individuais na matriz (Thompson, 2005).

Os sistemas de espectrometro de XRF sdo geralmente divididos em dois grupos principais:
sistemas de dispersdo de energia (EDXRF) e sistemas dispersivos de comprimento de onda
(WDXRF). A diferenca das duas formas encontra-se no sistema de deteccdo, enguanto a
EDXREF utiliza detectores com boa resolucao de energia e baseia-se na medigéo da intensidade
dos raios-X emitidos apds a excitacdo, 0 WDXRF utiliza cristais analisadores ou rede de
difraccdo, que separam os raios-X com base no comprimento de onda (Brouwer, 2010; Santos
etal., 2013)

4.1.2. Vantagens e limitacdes
A técnica oferece uma analise rapida e ndo destrutiva de materiais de teste apresentados como
solidos, pos, particulas colectadas em substratos de filtro e liquidos sem necessitar de

tratamento exaustivo para a preparacao destas matrizes (Thompson, 2005).

A técnica de XRF possui muitas aplicacdes para analise elemental e € utilizada em varias areas
da ciéncia, engenharia e nas diversas industrias como no fabrico de metais e ligas metélicas,
geologia e minas, industria de petroleo, ceramicas, semicondutores, polimeros, alimentos e

inclusive na area forense (Thermofisher, 2021).

Uma das limitacGes é ndo conseguir identificar com eficiéncia os elementos de baixo nimero

atémico, como litio, berilio, sddio, magnésio entre outros (Asfora, 2010).

A técnica de XRF ndo consegue distinguir entre diferentes 6xidos. XRF pode quantificar
elementos ao nivel de ppm, mas ndo consegue quantificar elementos nos niveis de concentracéo

de ppb ou ppt, mesmo quando séo aplicadas medi¢es mais longas (Kempenaers, 2020).
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4.2. Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)
A espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), é um
método analitico multielementar que se baseia na medi¢do da radiacdo emitida na regido

ultravioleta e visivel por atomos ou iGes quando estes sdo excitados (Santos, 2007).

4.2.1. Principio do método

Segundo Levine (2021), um espectrémetro de ICP-OES é composto principalmente pelos
seguintes componentes: plasma de alta energia, geralmente composto de argon; nebulizador,
responsavel pela nebulizacdo da amostra e por fim, um detector e processador de sinal. A figura

5 apresenta um esquema de um espectrometro de ICP-OES.

Detector grating Plasma

Figura 5: Esquema de um espectrometro de ICP-OES.

Fonte: Levine (2021)

Em ICP-OES a amostra € geralmente transportada para o instrumento na forma de solucgéo.
Dentro do instrumento o liquido é convertido em aerossol por meio de um processo conhecido
como nebulizagdo. A amostra de aerossol é entdo transportada para o plasma de alta
temperatura, onde é dessolvatada (remocdo de solvente) deixando particulas solidas
microscopicas, em seguida é vaporizada, atomizada e excitada e/ou ionizada pelo plasma. Os
atomos e ides excitados, ao retornarem para o estado fundamental, emitem energia na forma de
radiacdo electromagnética caracteristica de cada elemento, que é colectada por um dispositivo
que classifica a radia¢do por comprimento de onda. A radiacédo € detectada e transformada em

sinais electronicos que sdo convertidos em informagdes de concentracdo (Boss & Fredeen,

2004; Santos, 2007).
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4.2.2. Vantagens e limitacoes

Os principais pontos fortes do ICP-OES incluem a capacidade de identificar os tipos e
proporcdes de elementos em amostras complexas, podendo ser aplicada em diversas areas da
ciéncia e tecnologia além disso, a técnica possui uma alta sensibilidade e menor efeito de
interferéncias (Skoog et al., 2006; Levine, 2021).

Limitacdes notaveis do ICP-OES incluem o facto de que as amostras devem ser aerossolizadas.
Além disso, o ICP-OES é um procedimento analitico destrutivo, o que significa que a amostra
ndo pode ser recuperada apés a analise. Como resultado, amostras muito valiosas ou raras néo
podem ser analisadas através deste método. Finalmente, o ICP-OES demanda alto custo
operacional, devido a instrumentacdo cara para geracao de plasma, aerossolizacdo de amostras

e analise de sinal (Levine, 2021).
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. Materiais e equipamentos

Os materiais usados para as experiéncias foram lavados com agua e detergente, depois por agua

destilada, a seguir foram imersos em uma solucdo de HNOs a 10% durante 24 horas e depois

em agua destilada por 24 horas. Ap6s a lavagem, foram secos em estufa a 105 °C por 1 hora.

Na tabela 1, que segue, sdo apresentados os materiais usados durante a parte experimental

Tabela 1: Materiais, equipamentos e reagentes usados nas analises laboratoriais

Materiais

Equipamentos

Reagentes

Almofariz e pistilo
Balbes volumétricos de
25e 50 mL

Cadinhos de teflon
Crivo de 63 um

Vidros de relogio
Vareta de vidro

Funil de vidro

Copos de Becker
Erlenmeyers

Papel de aluminio
Papéis de filtro de 70
mm e membrana de
0,45 pm

Pipetas volumétricas de
le5mL

Provetas graduadas de
10 e 50 mL

Espatula

Balanca analitica
SHIMADZU modelo
AUW220D (£ 0.00019)
Estufa BIOBASE
modelo BOV-T30C
Espectrémetro de
emissdo Optica com
plasma acoplado
inductivamente (ICP-
OES) SHIMADZU
modelo 9800
Centrifuga BIOBASE
modelo BKC-TL4Cyto
Espectrometro de
fluorescéncia de raios-x
(XRF) SHIMADZU
modelo EDX — 7000
Placa de aquecimento
EPIs (luvas, 6culos,

mascaras)

Solucdo de acido
cloridrico (HCI) 1.18
kg/L ou 1.18 g/mL a 37
% (v/v) — Glassworld
(GW BRAND)
Solucao de acido
fluoridrico (HF) a 48 %
(vIiv) - MINEMA
CHEMICALS

Solucdo de Acido
nitrico (HNOs) a 55 %
(viv)—A.C.S.
Solucdo padréo
multielementos 100
ug/mL — Spectroscopic

Solutions
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5.2. Amostragem

A amostragem foi realizada na época chuvosa de Mogambique correspondente aos meses de

Outubro a Marco, no dia 20 de Novembro de 2021 no Estuario Espirito Santo, em Maputo.

Foram colectadas 9 amostras de sedimentos no estuario. As amostras de sedimentos foram

colectadas utilizando uma pé e transferidas directamente para os porta-amostras. Os porta-

amostras foram conservados em um coleman contendo gelo, e depois foram transportadas para

o laboratério onde foram mantidas sob refrigeracao a 4 °C.

A tabela 2, que segue, apresenta as coordenadas geograficas para cada ponto de amostragem

no Estuério Espirito Santo.

Tabela 2: Coordenadas geograficas dos pontos de amostragem fixadas com GPS.

Amostras Localizacdo
Latitude Longitude
MP1 25°59'27.48"S 32°28'12.06"E
MP3 26° 0'25.58"S 32°28'33.59"E
MP4 25°59'38.52"S 32°28'16.50"E
MP5 26° 0'49.04"S 32°29'23.78"E
MP6 26° 0'52.37"S 32°29'48.89"E
MP7 25°5929.81"S 32°29'30.37"E
MP8 25°58'15.39"S 32°29'47.62"E
MP9 25°57'51.30"S 32°29'31.23"E
MP10 25°58'21.79"S 32°28'55.06"E

Na figura 6, seguinte sdo ilustrados os pontos de amostragem no estuario de Espirito Santo
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Figura 6: Mapa de amostragem do estuario de Espirito Santo.

Fonte: Google Earth, 2025.

5.3. Procedimentos laboratoriais

As analises fisico-quimicas das amostras de sedimentos foram realizadas no laboratério de
Quimica Analitica no Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade
Eduardo Mondlane. Todas as analises realizadas foram determinadas em duplicado para cada
amostra.

Inicialmente fez-se a secagem das amostras em estufa durante 48 horas a 65° C. Depois de
secas, as amostras foram trituradas e crivadas de modo a ter dimensdes menores que 63 pm.

Em seguida foram armazenadas para as posteriores analises de XRF e ICP-OES.

5.3.1. Analise por XRF
As amostras previamente preparadas e armazenadas, foram colocadas em porta-amostras

apropriados e foram levadas ao espectrometro de XRF para a analise da composicdo quimica.
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5.3.2. Analise por ICP-OES

Pesou-se cerca de 0.5 g da amostra preparada e transferiu-se para um copo de teflon.
Adicionou-se 1 mL de agua bidestilada, 18 (1:1) mL de HF, 6 (1:1) mL de HNOs e 6 (1:1) mL
de HCI. Em seguida aqueceu-se em uma placa de aquecimento a 120 °C por 20 minutos e depois
aumentou-se a temperatura entre 160 a 185 °C até a evaporacdo da solucao até quase a secura.
Apos a digestdo, deixou-se arrefecer, adicionou-se 10 mL de &gua bidestilada, e a solucéo foi
filtrada para bal6es de 50 mL, primeiramente com papel de filtro de 70 mm e em seguida com
outro de 0.45 pum e perfez-se 0 volume com agua bidestilada. As amostras foram entéo
armazenadas a 4 °C até ao dia das leituras. Para a determinacdo de alguns elementos (Fe, Cu)
foram feitas diluigdes (2 mL da amostra para 50 mL de volume final).

Preparacéo dos padroes

Foram preparadas solugdes padréo de 1, 2, 3, 4 e 5 mg/L a partir de uma solugdo padréo
multielemento de 100 pg/mL. Pipetando 0.5, 1, 1.5, 2 ¢ 2.5 mL para a preparagao dos padrdes
1, 2, 3, 4 e 5, respetivamente, para um volume final de 50 mL. O branco foi preparado com 0.5

mL de HNOgs e &gua bidestilada em também para um volume final de 50 mL.
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6. RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos das andlises laboratoriais das amostras
de sedimentos do estuario de Espirito Santo. Os parametros determinados sdo apresentados em
forma de intervalo de confianga (IC) da média das concentracGes das réplicas, com nivel de
confianca de 95 %. A precisdo do método foi estimada através do célculo da percentagem do
desvio padrao relativo (% RSD) (Miller & Miller 2010).

A concentracdo dos metais foi calculada a partir das equacGes das rectas de calibragdo. As

concentragdes obtidas foram convertidas de mg/L para mg/kg a partir da equacéo 1.

c _ C(mg/L) X Vamostra (L)

mg =
( /kg) M amsotra (kg)

(equacéo 1)

Para o célculo do intervalo de confianca da média das réplicas, foi utilizada a equagdo 2, com t
escolhido a 95% de nivel de confianca e n-2 graus de liberdade (Miller & Miller 2010).

IC =X, £ tsy, (equacao 2)
onde: X, —media experimental da concentracdo das replicas; s, ,— desvio padrao de x,;

Para o calculo do desvio padrdo foi usada a técnica de regressdo linear e a formula usada é

apresentada na equacédo 3

Syic[t 1, ava? Y2 .
=2xfly 1y Dava) | (equago 3)

S
x n = b2Ei(xi—%)?

A

onde: s,/ — desvio padrdo de y-residual; b — declive (sensibilidade); m — ndmero de réplicas ; n —

naimero de padrdes; y,— sinal da amostra; y, — média dos sinais da amostra;

A férmula usada para o desvio padrdo de y-residual é apresentada na equacao 4, que segue.

—3)2
Sy/x = /—ZA(yn A 2) (equagdo 4)
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As formulas usadas para o calculo do desvio padréo relativo (% RSD), limite de detec¢édo (LD)

e limite de quantificacdo (LQ) sdo apresentadas pelas equacdes 4, 5 e 6, a seguir.

s
%RSD = - 100

1OSy/x

b

D= 3.3Sy/x

b

(equacdo 4)

(equacdo 5)

(equacdo 6)

Os dados da determinacdo dos metais pelo método de ICP-OES séo valores indicativos, uma

vez que ndo foi utilizado um material de referéncia para a validacdo do método.

A primeira parte apresenta os resultados da analise qualitativa por XRF e a segunda parte 0s

resultados da determinagdo dos metais por ICP-OES.

6.1. Andlise qualitativa das amostras dos sedimentos estuarinos

Pela técnica de XRF, foi identificada a maioria dos metais pesados e vestigiais nas amostras.

As tabelas 3 e 4, que seguem, apresentam os resultados da composi¢do quimica dos sedimentos

no estuario, onde “v”’ significa que foi identificado e “X”, que nao foi identificado.

Tabela 3: Composi¢do quimica dos sedimentos do Estuério Espirito Santo.

Metal

Amostra

MP1

MP3

MP4

MP5

MP6

MP7

MP8

MP9

MP10

Ag

<

Al

Ar

As

Ba

Br

Ca

Ce

Cl

Cr

Cs

Cu

Fe

Ga

NENENENENENENEN ENENENEN ENENEN

NP{ENENENENENEN ENENENEN ENENEN

NP{ESNENENENENEN ENENENEN ENENEN

S XSS XSS SNSNNANSN NN S

NP{ENENENENENEN ENENENEN ENENEN

NENENENEN ENENEN ENENENENENENEN

S XISNSNTSN AN NNNAN NNV S

NP ENENEN ENEN ENEN ENEN ENENENES

NP ENENENENEN ENEN ENEN ENEN EN
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Tabela 4: Composicdo quimica dos sedimentos do Estuario Espirito Santo

Metal

Amostra

MP1

MP3

MP4

MP5

MP6

MP7

MP8

MP9

MP10

Ir

&

K

La

Mn

Nb

Nd

Ni

P

Pb

Pr

Rb

Rh

S

Si

Sn

Sr

Th

Ti

\Y

Y

Zn

Zr

ANENENEN AN YANENEN ENEN ENENENE JAEN RN EN RN ENIEN

NENENEN ENENENEN ENENENEN PHEN P EN P ENENENENEN

NN EN RN AN N NS YA AN AN D AN JEN EN RN EN N NN

AN RN RN N N N N E YA YA Y AN AN AN AN RN EN N NN

NENENENENPIENEN ENENENEN ENEN I EN ENENEN EN ENEN

NENENENEN P EN ENEN ENEN EN B EN I AN ENEN EN EN ENEN

NN ENEN AN (AN AN YA YA YA YA YA Y AN I (AN BN N NI N

SENENEN RN EN P ESENENEN EN RN P EN EN RN EN RN RN EN

NENENENEN P EN ENEN ENEN ENEN ENEN EN EN ENENENES

A maior parte dos elementos foi identificada na maioria amostras, porém ha casos em que o

elemento foi identificado em duas a trés amostras, como é caso de Ga, P e Th.

Jossias Filipe Cuna



6.2. Anélise quantitativa das amostras dos sedimentos por ICP-OES

As tabelas 5 e 6 apresentam os resultados em forma de intervalo de confianca da média da concentracdo dos metais nos sedimentos

correspondente a época chuvosa.

Tabela 5: Intervalos de confianga da média da concentragdo dos metais nos sedimentos na época chuvosa.

Amostras de sedimentos do Estuério Espirito Santo
Metal MP1 MP3 MP4 MP5 MP6
IC (mg/kg) %RSD IC (mg/kg) %RSD IC (mg/kg) %RSD IC (mg/kg) %RSD IC (mg/kg) %RSD
As 769.49 +0.80 0.61 624.82 + 0.64 0.29 432.89 +0.46 0.12 503.69 + 0.52 0.21 781.62 + 0.81 1.12
Cd 67.88 + 0.39 0.66 50.42 +0.40 0.58 47.70 + 0.40 0.42 36.46 +0.40 0.33 68.15 + 0.39 0.27
Cr 126.03 £ 0.27 0.01 109.23 +0.28 1.37 51.60 + 0.30 0.77 80.38+0.29 0.44 115.01 +£0.27 0.40
Cu 135.87 £0.32 0.42 98.40 + 0.34 0.65 70.98 + 0.35 1.21 84.32+0.34 1.07 113.85+0.32 0.39
Mn 197.87 £0.30 0.42 146.32 £ 0.31 1.64 78.92 +0.34 0.11 111.50 +£0.33 0.55 230.52+0.30 0.11
Pb 347.42 £ 0.34 0.29 239.08 £ 0.32 0.19 225.46 + 0.32 0.32 201.04 £0.32 0.49 291.01+£0.32 0.00
Zn 128.29 + 0.56 0.94 113.63 £ 0.65 0.80 69.57 + 0.61 0.59 80.70 + 0.60 1.24 122.032 £ 0.57 0.80
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Tabela 6: Intervalos de confianca da média da concentracdo dos metais nos sedimentos na época chuvosa.

Metal Amostras de sedimentos do Estuério Espirito Santo
MP7 MP8 MP9 MP10

IC (mg/kg) %RSD IC (mg/kg) %RSD IC (mg/kg) %RSD IC (mg/kg) %RSD
As 465.07 £ 0.49 1.59 410.53+0.45 1.45 575.34 £ 0.59 0.92 539.01 £ 0.55 0.26
Cd 39.21+0.40 2.62 20.02+0.42 1.56 44.16 + 0.40 0.41 35.52+0.41 0.65
Cr 94.50 £ 0.28 1.43 60.24 = 0.30 0.33 100.71 £+ 0.28 1.01 94.81+0.28 0.45
Cu 84.50 + 0.34 2.44 58.53 +0.36 0.77 154.72 £ 0.31 0.11 96.01 +0.34 0.28
Mn 168.52 +0.31 1.69 111.33+0.33 0.20 242.20+0.30 0.30 277.76 £0.30 1.54
Pb 179.53 £0.33 0.05 138.90 + 0.34 1.95 263.83+0.32 0.81 235.55+0.32 0.24
Zn 102.79 +£ 0.58 211 62.86 + 0.62 1.87 331.23+0.54 0.67 108.81 + 0.58 0.05

Os resultados obtidos nas amostras foram satisfatorios, isto €, possuem uma boa precisao, com %RSD variando de 0.01 a 2.62% para todos 0s

metais determinados
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7. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

7.1. Resultados de analises por XRF

Da analise qualitativa nas amostras de sedimentos do estuario foram identificados 37 elementos
quimicos. O nimero de elementos identificados € um indicador importante de provavel
contaminacdo do estuario. Entretanto, foi necessério associar a técnica de ICP-OES para

determinar os teores dos metais e comparar com 0s valores estabelecidos pelas legislagdes.

Uma das possiveis fontes de contaminagdo em potencial sdo as actividades portuérias realizadas
no porto de Maputo localizado nas proximidades do estuario. Segundo Camal (2014) o porto
de Maputo é composto por duas importantes areas, nomeadamente o porto comercial de Maputo
e 0 complexo industrial da Matola. Neste porto séo realizadas actividades que estdo divididas
em varios sectores tais como, o terminal de carga geral, terminal de carvdo, de aluminio, de
petréleo, combustivel de minerais, cereais, aclcar e seus derivados, o que faz com que esse
local seja um ponto de geracdo de varios metais como Al, As, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Pb, Co,

Se, Ni, Tl, U e Zn, que eventualmente sdo arrastados até aos corpos de dgua estuarinos.

7.2. Resultados de analises por ICP-OES

Apesar de alguns metais pesados e vestigiais serem necessarios em quantidades minimas para
o seu funcionamento normal do organismo, eles podem ser tdxicos a niveis elevados, deste
modo, a determinacdo do teor destes metais facilita a compreensdo da sua toxicidade. A
Organizacdo Mundial de Saude (OMS) estabeleceu limites de concentracdo de alguns metais

em sedimentos, como é mostrado na tabela 7 que segue (Olayinka-Olagunju et al., 2021).

Tabela 7: Limites de concentracdo de metais em sedimentos estabelecidos pela OMS.

Teor de metais (mg/kg)
As Cd Cr Cu Fe Mn Pb Zn
OMS 2000 10 3-30 5-15 500 20 500 100

A seguir é apresentada a discussdo dos metais determinados no trabalho e que constam nos

limites estabelecidos pela OMS.
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Arsénio (As)

As amostras dos sedimentos do estudrio apresentaram concentragcdes de As que variam de
410.53 mg/kg a 781.62 mg/kg e estes valores mostram que todas amostras apresentam valores
abaixo do limite maximo admissivel pela OMS (2000 mg/kg), como é mostrado no gréfico da

figura 7.
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Figura 7: Comparagdo das concentragdes de As do EES com o valor maximo estabelecido pela OMS.
Cadmio (Cd)

As amostras de sedimentos do estuério apresentam concentragdes de Cd que variam de 20.02
mg/kg a 68.15 mg/kg. Todas as amostras apresentam valores de concentracdo acima do valor

limite estabelecido pela OMS (10 mg/kg), como é apresentado no gréfico da figura 8.
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Figura 8: Comparagdo das concentragdes de Cd do EES com o valor maximo estabelecido pela OMS.
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Crémio (Cr)

As amostras de sedimentos do estuario apresentam concentragdes de Cr que variam de 51.60
mg/kg a 126.03 mg/kg. Todas as amostras apresentam valores acima do limite estabelecido pela
OMS (30 mg/kg), como & apresentado no grafico da figura 9.
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Figura 9: Comparacdo das concentragdes de Cr do EES com os valores minimo e maximo estabelecidos pela
OMS.

Cobre (Cu)

As amostras de sedimentos do estuario apresentam concentragdes de Cu que variam de 58.53
mg/kg a 154.72 mg/kg. Todas as amostras apresentam valores de concentracao acima do limite

estabelecido pela OMS (15 mg/kg), como é apresentado no gréafico da figura 10.

Cu

mg/kg

MP1 MP3 MP4 MP5 MP6 MP7 MP8 MPS  MP10

Figura 10: Comparacéo das concentra¢fes de Cu do EES com os limites minimo e maximo estabelecidos pela
OMS.
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Manganés (Mn)

As amostras de sedimentos do estuario apresentam concentragdes de Mn que variam de 78.92
mg/kg a 277.76 mg/kg. Todas as amostras apresentam valores de concentracéo acima do limite
maximo estabelecido pela OMS (20 mg/kg), como é apresentado no grafico da figura 11.
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Figura 11: Comparacdo das concentracdes de Mn do EES com o valor maximo estabelecido pela OMS.

Chumbo (Pb)

As amostras de sedimentos do estuario apresentam concentracdes de Pb que variam de 138.90
mg/kg a 347.42 mg/kg. Todas as amostras apresentam valores de concentrac¢do abaixo do limite
estabelecido pela OMS (500 mg/kg), como é apresentado no grafico da figura 12.

Pb
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Figura 12: Comparagéo das concentragdes de Pb do EES com o valor maximo estabelecido pela OMS.
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Zinco (Zn)

As amostras de sedimentos do estuario apresentam concentra¢fes de Zn que variam de 62.85
mg/kg a 331.23 mg/kg; a maioria das amostras esta acima do limite estabelecido pela OMS
(100 mg/kg), com excepcdo das amostras MP4, MP5 e MP8, que apresentam concentracfes

abaixo do limite estabelecido. A comparacdo é apresentada no grafico da figura 13.
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Figura 13: Comparacdo das concentracBes de Zn do EES com o valor maximo estabelecido pela OMS.
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7.3. Comparacao entre a época seca e a época chuvosa

A seqguir sera feita a comparacdo dos resultados obtidos na época seca e época chuvosa, N0 mesmo estuario e nos mesmos pontos de amostragem

no Estuario Espirito Santo em Maputo.

A tabela 8 mostra os resultados obtidos por Mavila (2022) correspondentes & época seca.

Tabela 8: Concentracdes dos metais em mg/kg do Estudrio Espirito Santo na época seca. Fonte: Mavila (2022).

Metal Amostras de sedimentos do Estuario Espirito Santo
S.1 S.3 SA4 S5 S6 S7 S8 S9 S10
As 454.25 +0.15 498.46 + 0.16 482.68 + 0.16 549.38 £+ 0.17 418.88 +0.14 351.68 +0.13 502.02 £ 0.16 198.42 £ 0.12 403.30 £ 0.12
Cd 41.85+0.18 28.98 £ 0.18 17.89+0.18 18.99 + 0.18 149.82 + 0.04 207.57 +0.15 32.08 £0.18 39.19+0.18 3.75+0.19
Cr 158.16 £ 0.11 135.40 £ 0.11 122.94 +0.11 132.09£0.11 221.93+0.10 260.66 + 0.10 119.34 £ 0.11 14.15+£0.13 14.28 +0.13
Cu 4772.06 £0.15 4304.10 £ 0.15 3372.10+£0.14 3751.62 £ 0.15 20668.24 £ 0.39 29105.01 £0.53 3745.49 £ 0.15 816.81 +0.13 1923.09 +0.13
Mn 190.43 + 0.06 16.25 + 0.07 7.41+0.07 7.70 £ 0.07 10.08 + 0.07 6.60 £ 0.07 19.48 + 0.07 0.35+0.08 0.36 £0.08
Pb 342.64 £ 0.15 183.88 £ 0.15 26.92£0.18 612.99 +0.23 281.68 + 0.15 425.99 +0.17 159.53 £ 0.15 204.53 £ 0.015 206.45 £ 0.15
Zn 449.96 + 0.14 766.61 + 0.28 488.08 + 0.15 537.73+0.17 163.16 +0.12 93.44 £0.13 693.51 +0.24 315.97 £0.12 318.78 £ 0.12

Jossias Filipe Cuna



Arsénio (As)

No caso de As para a época chuvosa, nos pontos MP1, MP3, MP6, MP7, MP9 e MP10 houve
um aumento na concentragdo e nos pontos MP4, MP5 e MP8, houve diminuicdo da
concentracdo em relacdo a época seca. Nos pontos MP4 e MP5, ainda que os valores sejam
proximos, ha uma diminuicdo significativa na época chuvosa. E ainda as concentracdes na
época chuvosa, quando maiores que na época seca, podem chegar a quase o dobro. Essa
variacdo é mostrada no gréafico da figura 14.
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Figura 14: Variacdo da concentracdo de As nas épocas seca e chuvosa.

Cédmio (Cd)

Para Cd, os MP6, MP7 e MP8 apresentaram diminuicéo nos valores de concentracdo na época
chuvosa enquanto que as amostras MP1, MP3, MP4, MP5, MP9 e MP10 apresentaram um
aumento na concentragdo durante a época chuvosa. Para MP6 e MP7, os teores sdo cerca de 3
e 4-5 vezes maiores na época seca como ¢é ilustrado no gréfico da figura 15:
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Figura 15: Variacéo da concentracdo de Cd nas épocas seca e chuvosa.
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Crémio (Cr)

Na época chuvosa, houve uma diminuigdo da concentracdo de Cr, para a maioria das amostras.
As amostras MP1, MP3, MP4, MP5, MP6, MP7, MP8 apresentaram valores de concentragdo
baixos na época chuvosa, e as amostras MP9 e MP9 apresentaram valores altos de concentracao
em relacdo a época seca. Para MP6 e MP7, as concentracdes sdo 2 e 3 vezes maiores na época

seca. O gréfico da figura 16 mostra essa variacao.
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Figura 16: Variacdo da concentracdo de Cr nas épocas seca e chuvosa

Cobre (Cu)

Todas as amostras de Cu na época chuvosa apresentaram valores de concentracdo muito abaixo
das amostras da época seca, ou seja, houve diminui¢do da concentracdo de Cu na época chuvosa
em relacdo a época seca. Todas as concentracfes sdo maiores na época seca, com valores

anormalmente elevados para MP6 e MP7.como é mostrado no grafico da figura 17.
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Figura 17: Variagdo da concentracdo de Cu nas épocas seca e chuvosa
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Manganés (Mn)

Para manganés, em todas amostras analisadas os valores de concentragdo na época chuvosa
estdo acima dos valores da época seca, 0 que indica um aumento na concentracéo de
manganés na época chuvosa. Para MP1 o aumento ndo é significativo e de MP3 a MP10, os
valores das concentragdes sdo muitissimo elevados na época chuvosa. O grafico da figura 18,

mostra essa variagao.
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Figura 18: Variacdo da concentracdo de Mn nas épocas seca e chuvosa.

Chumbo (Pb)

Para o caso de Pb, nas amostras dos pontos MP1, MP3, MP4, MP6, MP9 e MP10 os valores de
concentracdo na época chuvosa sdo maiores em relacdo aos da época seca, enquanto que nas
amostras MP5, MP7 e MP8, os valores de concentracdo na época chuvosa sdo menores. Para
MP1 e MP6, a variagcdo ndo € significativa e para MP5 e MP7, as concentragfes sdo 3 e 2 vezes

maiores na época seca. como € ilustrado no grafico da figura 19.
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Figura 19: Variacéo da concentracdo de Pb nas épocas seca e chuvosa.
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Zinco (Zn)

No caso de Zinco, na maioria das amostras da época chuvosa houve uma diminuicdo da
concentragdo. As amostras MP1, MP3, MP4, MP5, MP6, MP8 e MP10 apresentaram valores
de concentracdo abaixo dos valores da época seca e somente as amostras MP7 e MP9
apresentaram valores de concentracdo maiores em relacdo a época seca. Nos pontos onde as
concentracdes sdo maiores na época seca, podem chegar a ser cerca de oito vezes maiores como

é ilustrado na figura 20.
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Figura 20: Variagdo da concentracdo de Zn nas épocas seca e chuvosa.

7.4. Comparagdo com outros estudos

Soares (2006) também analisou a influéncia da sazonalidade na concentracdo dos metais
pesados em sedimentos e observou que houve uma diminui¢do na concentragcdo de alguns
metais tais como Ca, Cr, Fe, Mg, Mn e Zn durante a época chuvosa. Ainda Ali et al. (1999)
citado em Soares (2006) em seus estudos apresentaram valores mais baixos dos metais Cu, Zn,
Fe, Mn, Ni e Pb no periodo chuvoso. Este comportamento também foi verificado nas analises
do presente trabalho, excepto para As e Mn que apresentaram valores altos de concentracdo na

época chuvosa para a maioria dos pontos.

Segundo Soares (2006) é possivel que o aparecimento de valores baixos dos metais na época
chuvosa seja influenciado pela diluicdo provocada pelo aumento do volume de agua e ainda

devido ao menor tempo de permanéncia do sedimento no ecossistema aquéatico permitindo que
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0s metais possam ser libertados para a coluna de &gua. Esse ponto também é defendido por
Edokpavi et al. (2017), ao afirmar que na época chuvosa a tendéncia é de diminuir a
concentracdo dos metais pesados e acrescenta que para a época seca, espera-se que haja
aumento da concentragdo dos metais devido a reducdo do volume e fluxo de agua e ao aumento

da evaporacéo.

Entretanto para este estudo verificou-se um desvio a essa tendéncia como € no caso de Mn.
Segundo Islam et al. (2015), esse desvio pode se dar ao facto da realizacdo de actividades
industriais e portuarias arredores do estuario ou nas proximidades dos rios que desaguam no
estuario. E como foi mencionado previamente, segundo Camal (2014), nos arredores do
Estuario Espirito Santo, localiza-se o porto de Maputo, onde sdo realizadas varias actividades
que servem de fonte de geracdo de varios metais, como Al, As, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Pb, Co,
Se, Ni, Tl, U e Zn, que eventualmente séo arrastados até aos corpos de agua estuarinos.

Outra possivel razdo é apresentada por Edokpavi et al. (2017) que afirma que devido ao alto
volume e fluxo maior de &gua na época chuvosa, ha maior arraste de contaminantes até ao
estuario, enquanto que na época seca, ha um menor arraste de contaminantes pelos rios até ao

estuario.
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8. CONCLUSOES

O principal objectivo do trabalho que é determinar os teores de metais pesados em sedimentos
do Estuario Espirito Santo na época chuvosa foi cumprido, a partir de analises qualitativas e

quantitativas.

Na analise qualitativa, pelo método de XRF foram identificados no total 37 elementos nas
amostras sedimentos. Devido a presenca desses metais é possivel concluir que a polui¢éo dos
estuarios ndo € somente de fontes naturais, mas também é proveniente de fontes antropogénicas,
desde as actividades industriais, mineiras, portuarias e de descargas dos esgotos chegando aos

estuarios através dos rios que desaguam o estuario.

Foi possivel determinar quantitativamente os metais nos estuarios pelo método de ICP-OES, e
a partir da determinacédo das concentracdes foi possivel comparar os resultados experimentais
com os limites estabelecidos pela OMS. Dessa comparacgédo conclui-se que a maioria dos metais
apresenta niveis de concentracdo acima do limite admissivel, excepto para os metais As e Pb,

0 que representa um risco para a biodiversidade local e ao Homem.

A partir da determinacdo quantitativa, foi possivel também comparar os resultados da época
chuvosa com os da época seca e constatou-se um aumento dos niveis de concentracdo para a
maioria dos metais na época chuvosa, excepto para Zn e Cu, que apresentaram uma diminuicéo

nos niveis de concentracao na época chuvosa.
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9. RECOMENDACOES

Evitar o consumo dos peixes, mariscos e outras espécies marinhas provenientes do
estuario e proximidades;

Anélise de outros parametros como pH, oxigénio dissolvido e salinidade, para estudar
a sua influéncia sazonal na concentracdo dos metais pesados.

Realizacdo de campanhas de consciencializagdo das comunidades locais acerca da

importancia da preservacgéo e boa gestao dos ambientes estuarinos.
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ANEXOS
Anexo 1. Procedimentos experimentais

A figura A1 mostra imagens das amostras dos sedimentos ap0s a secagem.

Figura Al: Amostras de sedimento ap6s a secagem.

A figura A2 mostra 0s equipamentos usados em uma das etapas da preparacdo da amostra.

a) b)
Figura A2: Equipamentos utilizados na preparacdo das amostras: a) Centrifugador de marca Biobase BKC-
TL4B; b) Estufa de marca Biobase.
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A figura A3 mostra o espectrometro utilizado para a determinacéo de metais em sedimentos.

Figura A3: Espectrémetro de emissdo dptica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) SHIMADZU
modelo 9800.

A figura A4 mostra os padrdes usados na preparacdo da curva de calibragdo normal.

Figura A4: Solugdo padrio multielementos 100 pg/mL.
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Anexo 2. Rectas de calibracdo normal obtidas por ICP-OES para a determinacdo de

metais

Nas figuras A5, A6 e A7 sdo apresentadas as rectas de calibragcdo dos metais analisados.

Rectas de calibracdo
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Figura A5: Rectas de calibrago dos metais Cu, Pb e Zn.
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Figura A6: Rectas de calibragdo dos metais Cr e Cd.
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Figura A7: Rectas de calibragdo dos metais: a) As e b) Mn.

A tabela Al apresenta as equacOes das rectas de calibracdo normal para os metais determinados.

Tabela Al: Equac@es de recta das curvas de calibragdo

Metal Equagdo da recta R2
As y = 5.3405x + 5.6633 0.9954
Cd y = 306.18x + 62.614 0.9968
Cr y = 257.3x + 61.955 0.9982
Cu y = 79.764x + 26.092 0.9974
Mn y =1950.4x + 262.81 0.9974
Pb y = 27.868x + 16.816 0.997
Zn y = 34.475x + 13.415 0.9921
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Anexo 3: Resultados brutos

A tabela A2 apresenta as massas em gramas das amostras pesadas.

Tabela A2: Massa dos sedimentos para cada amostra dos pontos de amostragem

Amostra

MP1

MP3

MP4

MP5

MP6

MP7

MP8

MP9

MP10

Massa (g) | 0.5005

0.5002

0.5002

0.5004

0.5003

0.5003

0.5008

0.5005

0.5004

Na tabela A3 sdo apresentadas as intensidades lidas para cada amostra determinada por ICP-OES.

Tabela A3: Intensidades das amostras

Metais Amostra de sedimentos
MP1 MP3 MP4 MP5 MP6 MP7 MP8 MP9 MP10
Int. Int.. Int. Int. Int. Int. Int. Int. Int.
As 46.622 38.977 28.810 32.543 47.089 30.235 27.397 36.220 34.526
46.976 39.113 28.772 32.625 47.772 30.795 27.848 36.620 34.418
Cd 269.673 217.690 209.142 174.086 271.002 180.524 123.317 197.568 171.968
271.619  216.429  208.271 174611  271.804 184980  124.670  198.346  170.967
Cr 386.573 345858 195518  269.592  357.224  302.803  216.832  319.490  305.309
386.509  340.396  194.070  268.308  358.879  307.710  217.558  323.183  306.856
Cu 134.893 104.968 82.249 93.914 117.207 92.368 72.601 149.725 102.583
134.251  104.248 83.217 92.893 116.710 94.693 73.108 149.540  102.886
Mn 4137.467 3151.005 1801.458 2447.851 4765.957 3512.336 2434.588 5001.392 5625.625
4114525 3084.667 1803.851 2430.796 4758.765 3590.961 2440.766 4981.263 5743.334
Pb 113.531 83.558 79.531 73.080 97.965 66.862 56.121 90.836 82.620
113.930 83.380 79.812 72.691 97.964 66.895 55.053 89.993 82.401
Zn 57.393 52.827 37.308 41.503 55.271 48.342 34.833 128.265 50.968
57.979 52.385 37.510 41.014 55.750 49.402 35.405 127.178 50.943
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Anexos 4: Resultados da andlise de XRF

Nas figuras que se seguem sao apresentados os espectros obtidos da analise qualitativa por

XRF para cada amostra.
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Figura A8: Espectro de raios-X da amostra MP1.
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Figura A9: Espectro de raios-X da amostra MP3.
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Figura A10: Espectro de raios-X da amostra MP4.
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Figura Al1l: Espectro de raios-X da amostra MP5.
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Figura Al5: Espectro de raios-X da amostra MP9.
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[cps/ur]l Al-U
6.0 a % % o
a E = B
. = % g
4.0 E © va E ‘,‘r‘a e
T2 ] Vo
J 78 2 1 [
2.0 é E ‘ ﬁmg ‘ g9 % §%: % Q ﬁ]; ", “" ‘Il é §
S‘g‘lﬁd‘ 12 ‘EEM |§5§ Foda 7 /| /Al # 2
Sl w f - 95 AW A YU M T
JQJ ’”Um‘f\“:\ U W SR A N AL
OlUG.U ld.O Zd.D 25.0
[keV]
Figura Al4: Espectro de raios-X da amostra MP8.
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Figura A16: Espectro de raios-X da amostra MP10.
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