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RESUMO
Os metais pesados sdo considerados contaminantes de alta perigosidade devido a sua toxicidade,
persisténcia, bioacumulacéo e por ndo serem degradaveis. Sdo considerados toxicos mesmo que
em pequenas concentracdes devido ao seu caracter cumulativo. Com o objectivo de determinar os
metais pesados na gua e nos sedimentos do centro de processamento de Munhena, localizado na
provincia de Manica, usou-se dois equipamentos, o ICP-OES para a determinagdo de metais (As,
Cd, Cr e Pb) em aguas e o XRF para a determinacdo de metais (As, Cd, Cr, Pb e Hg) em
sedimentos. Foram analisadas 19 amostras de agua, das quais 12 foram retiradas das bacias
criadas pelos garimpeiros para fins de lavagem do minério e as outras 7 foram colhidas em
pontos diferentes ao longo da comunidade, onde inclui a 4gua da torneira que é usada para fins
domeésticos, agua de um hotel, agua das barragens e outros pontos. Para os sedimentos, a
amostragem foi feita nas mesmas 12 bacias usadas pelos garimpeiros, 10 em pontos diferentes do
local em que os garimpeiros se encontram acampados e outras 3 representam a barragem de

Chicamba, Chicamba Baixo e entrada de Rene, totalizando 25 amostras.

Os resultados do estudo mostram que para a 4gua, 0 As € o0 unico elemento encontrado em todos
0s pontos, embora fora da zona de mineracdo apresente niveis de concentracdo abaixo dos limite
maximo (10pg/L) estabelecidos pelo diploma ministerial n° 180/2004 de 15 de setembro do

MISAU em agua para o consumo humano, com concentracdes que variam de 0.004 a 0.409 pg/L.

Quanto aos sedimentos, todos 0s metais apresentaram concentracdes acima do limite estabelecido
pela OMS em quase todos os pontos de amostragem, excepto o Hg. O Hg foi detectado somente
em 8 amostras do total de 25, 7 das bacias e 1 fora das bacias, com concentracfes que variam de

21 a 39 mg/Kg, acima do limite maximo que é imposto pela OMS (1.5 mg/Kg).

Segundo as legislacdes vigentes, a agua e os sedimentos da regido de Munhena encontram-se

contaminados pelos metais em estudo, perigando a vida dos garimpeiros e da populacdo em geral.

Palavras chave: Metais pesados, mineracéo de ouro, mercurio, arsénio.
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1. INTRODUCAO
A poluicdo da &gua doce e dos sedimentos ndo s6 tem demonstrado uma grande ameaca
ecoldgica como também provoca toxicidade ambiental em véarias massas de dgua nos paises em
via de desenvolvimento. Desta forma, varios ambientes aquaticos sdo contaminados com
poluentes que podem ser de origem natural e de actividades antropicas, tais como a eliminacéao de

residuos solidos, industrias quimicas, actividades agricolas e a mineracao (Ali et al. 2016).

A actividade mineira é referenciada como sendo um dos sectores que mais contribui para o
desenvolvimento econémico e social de um pais, ela é praticada a escala industrial ou artesanal.
A mineracdo é praticada de forma artesanal principalmente em zonas rurais, e é considerada a

principal fonte de rendimento para as comunidades.

Em Mocambique, a provincia de Manica é a que mais se destaca na extraccdo de minerais,
principalmente a de ouro. Esta actividade vem sendo praticada desde os tempos do império de
Mwenemutapa. Durante o periodo colonial, a indUstria artesanal de ouro foi abolida e arduamente
controlada pelo governo. Apos a independéncia nacional, foi proibida a extragcdo de minerais
preciosos, tendo mais tarde sido aceite pelo estado através da compra dos minerais que eram
produzidos e pela organizacdo dos produtores em associagfes. A extragcdo artesanal de pequena
escala foi legalmente formalizada em 2022. Hoje o sector é praticado por maior nimero de

pessoas, desde os locais até os estrangeiros (Geoide, 2010).

No contexto ambiental, a mineragdo artesanal de ouro é considerada uma das principais fontes
antropicas de contaminacdo por metais, devido ao nao uso de boas praticas. Durante 0 processo
de extragcdo do minério, varios metais sdo desprendidos para a superficie com repercusses
negativas ao ambiente. O metal mercurio por exemplo, é usado durante o processo da mineragdo
para separar o ouro fino de outras particulas. E durante esse processo, algumas quantidades do
mercurio liquido sdo desprendidas em cursos de agua. Isto acontece porque esta préatica é feita
em bacias de agua criadas em solos préximos aos rios. O ouro é separado do mercdrio através da
gueima, onde maior parte dele é libertado para a atmosfera colocando em risco a vida da
populagéo por via da inalagcdo. Outra parte € lancada junto aos rejeitos dos rios e solos. Para além
da mineracdo, a comunidade de Munhena pratica a agricultura, embora em pequena escala; a

ingestdo de alimentos contaminados pode causar graves problemas de intoxicagdo por metais
|
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pesados em organismos vivos. A mineragdo artesanal tem causado varios impactos negativos tais
como 0 assoreamento dos rios, a desflorestagdo causando a extingcdo de pequenas espécies
existentes nas zonas mineiras, 0 empobrecimento dos solos tornando-os improprios para a
actividade agricola, doencas pulmonares, contaminacdo dos rios e consequentemente dos
organismos que & habitam, estagnacdo das dguas nas minas abandonadas criando condi¢des para

a proliferacdo de doencas diarréicas e malaria (Geoide, 2010).

1.1.  Objectivos
1.1.1. Geral
e Auvaliar a qualidade da agua e dos sedimentos da regido do Centro de processamento de
ouro de Munhena na localidade de Maridza-provincia de Manica, mediante a

determinacéo dos metais pesados nas amostras analisadas.

1.1.2. Especificos
e Determinar a concentracdo dos metais As, Cd, Cr e Pb presentes nas amostras de agua
pelo método de espectrometria dptica de emissdo com plasma indutivamente acoplado

(ICP-OES);

e Determinar a concentracdo dos metais As, Cd, Cr, Pb e Hg presentes nas amostras de
sedimentos pelo método de fluorescéncia de Raios-X ( XRF);
e Comparar os valores dos parametros experimentais determinados com os valores

estabelecidos pelo Ministério da Saude e pela Organizacdo Mundial da Salde.

1.2.  Justificativa da escolha do tema

A mineracdo € uma das principais actividades antropicas associadas a libertacdo de metais
pesados para 0 meio ambiente. Os impactos desta actividade tem-se tornado um problema de
grande importancia em Mocambique e no mundo inteiro. Durante o processo de extra¢cdo, varios
metais sdo desprendidos para o ambiente causando 0 aumento da concentragcdo nos ecossistemas

aquaticos e nos sedimentos comprometendo a vida dos seres Vvivos.

Em Manica, concretamente na localidade de Munhena, grande parte da populacdo depende da
agua dos rios para 0 consumo e a satisfacdo de outras actividades como a pesca, pecuaria e

agricultura. Assim sendo, o direito a uma alimentacdo saudavel pode estar comprometido pelo
|
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facto da agua e o préprio solo poderem estar contaminados e desta forma, através da cadeia
alimentar afectar a vida da popula¢do. Dai que a avaliagdo da qualidade da agua e sedimentos
desta regido torna-se imprescindivel, visto que a populacdo é dependente desses recursos para a

sua sobrevivéncia.

E é com este trabalho que se pretende determinar as concentracfes dos metais As, Cd, Cr, Pb e
Hg em amostras de agua e de sedimentos extraidos nesta localidade para a avaliacdo da sua

qualidade.

Esses metais foram escolhidos para a investigacdo devido a sua perigosidade. Um deles é
essencial, o cromio (Cr), mas podendo ser toxico para 0s organismos em altas concentracdes,
enguanto que os metais As, Cd, Pb e Hg ndo desempenham nenhuma fungéo vital, apresentando

perigo mesmo gue em pequenas concentracdes (Chaves, 2008).

1.3. Metodologia
O presente trabalho estd dividido em trés etapas a saber: levantamento bibliogréafico, a fase

pratica e tratamento dos dados:

e A primeira etapa consistiu na andlise bibliogréafica caracterizada por consultas em livros,
dissertacdes e artigos cientificos, com o objectivo de fazer levantamento de informacGes a
respeito dos metais (As, Cd, Cr, Pb e Hg) desprendidos durante o processo da mineragéo;

e A segunda etapa é a fase pratica, que consistiu na preparacdo das amostras, materiais,

reagentes para a realizacdo das analises em laboratérios;

e A terceira etapa consistiu no tratamento estatistico dos dados, interpretacdo e discussao
dos resultados obtidos por meio das analises laboratoriais usando diversas literaturas para
sustentar os mesmos. E também feita a comparacdo dos resultados com os valores

recomendados pelas entidades responsaveis pela qualidade da dgua e de sedimentos.

Hassima Loforte 3



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1.  Metais pesados

De acordo com a literatura, ndo ha uma definicdo exacta sobre os metais pesados, algumas das
definicGes estdo baseadas em propriedades como a densidade, nimero e peso atdmico,
propriedades quimicas e toxicidade. O termo ainda ndo teve uma definicdo de alguma autoridade
internacional como o caso da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)
(Fernandez, 2017).

Segundo Malvota (1990) citado por Lima (2013) o termo metal pesado é aplicado aos elementos
com densidade maior que 5 g/cm® ou com o niimero atémico maior que 20. Essa definicdo inclui
0S metais, semi-metais e 0s ndo metais, € muito reconhecida e normalmente usada para elementos

associados a problemas de poluicéo e toxicidade.

Os metais sdo elementos que ocorrem na natureza através de processos naturais assim como
artificiais. Alguns deles como o cobalto (Co), cromio (Cr), cobre (Cu), manganés (Mn) e zinco
(Zn) desempenham funcgdes fisiologicas nos seres vivos em pequenas concentragdes, sendo
assim, considerados elementos essenciais. Em contrapartida, quando se encontram em
concentracdes elevadas causam danos ao meio ambiente. Existem outros elementos como o
arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb), mercurio (Hg), talio (TI) e urénio (U) tem sido motivo
de grande preocupacdo por ndao se decomporem no ambiente perigando a saude humana. Ao
serem absorvidos pelo homem através da cadeia trofica podem causar varias doengas como 0
cancro, a doenca de Wilson e o mal de Minamata. Por este motivo, sdo chamados metais pesados

ou metais toxicos (Chaves, 2008; Oliveira, 2013).

2.1.1. Propriedades dos metais

Os metais apresentam fortes ligacGes quimicas entre os seus atomos (ligacdo metalica) e trés
caracteristicas fisicas definidas nomeadamente, conduzirem electricidade, terem brilho, serem
maleaveis e flexiveis. Estas caracteristicas sdo conferidas pelo arranjo regular onde os catides se
encontram. Os catifes encontram-se cercados por um grande namero de eletrbes, o que faz com
gue a mobilidade confira brilho ao metal. Os metais possuem caracteristicas diferentes em
dependéncia da temperatura; dos 110 elementos encontrados na tabela periodica, cerca de 80

deles séo classificados como metais. Os metais podem combinar-se formando uma vasta gama de
|
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ligas. Ligas sdo consideradas combinagdes entre elementos que ndo podem ser separados usando
meios fisicos, podendo ser obtidas por meio de processos como a extrusdo, a usinagem e a

fundicéo para possuir propriedades mecanicas como a resisténcia e a elasticidade (Castro, 2006).

Para Cardoso (2008) citado por Souza et al (2017), uma das principais propriedades dos metais
pesados é de apresentarem altos niveis de reactividade e bioacumulagdo. Segundo 0 mesmo
autor, o acumulo destas substancias nos organismos faz com que ocorra o surgimento de diversas
reacGes quimicas ndo metabolizaveis 0 que os torna toxicos. O processo de bioacumulacdo destes
compostos da-se pela transferéncia do metal de uma matriz contaminada para a biomassa,
realizado por plantas e animais de diferentes classes. S&o considerados dentre compostos toxicos
de grande relevancia para os estudos ambientais pelo facto de serem persistentes ao ambiente e
desencadearem o fendmeno da bioacumulacédo pela incapacidade que os seres vivos tem de ndo

conseguir excreta-los de forma eficaz.

Para aléem do processo da bioacumulacdo, os metais também desencadeiam o processo da
magnificacdo, que consiste na transferéncia da substdncia para diferentes niveis tréficos
resultando em maior concentracdo nos niveis tréficos mais elevados, causando graves problemas

na sua fisionomia (Costa, 2020).

2.1.2. Toxicidade dos metais

Segundo Forster e Wittmann (1983); McBride (1994) e Oliver, (1997) citados por Chaves (2008)
classificam os metais de acordo com os niveis de toxicidade em trés critérios: Os ndo criticos,
onde sdo encontrados os elementos: Na, K, Mg, Ca, H, O, N, C, P, Fe, S, CI, Br, F, Li, Rb, Sr, Si.
Os toxicos, que sdo constituidos pelos elementos: Ti, Hf, Zr, W, Nb, Ta, Re, Ga, La, Os, Rh, Ir,
Ru, Ba, Al. E os muito téxicos: Be, Co, Ni, Zn, Cu, Sn, As, Se, Te, Pd, Ag, Cd, Pt, Au, Hg, TI,
Pb, Bi.

A toxicidade dos metais pesados depende do tempo de exposicdo, da sua forma fisico-quimica e
da via de absor¢do ou administracdo, € 0 seu caracter toxico depende da interacdo com
organismos vegetais podendo ocorrer em trés estagios que sdo: o estdgio de entrada ou absor¢do
da substancia pelo organismo; o segundo, é o estagio do metal no organismo, onde ocorrem 0s

processos de transporte, distribuicdo, acumulacdo, biotransformacéo, transformacdo e efeito, e
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por fim o estagio da saida da substancia do organismo. Em cada um desses estagios os elementos
apresentam-se em diferentes formas fisicas e quimicas, cujas caracteristicas anatomicas e
propriedades fisioldgicas dos 6rgdos ou sistema sdo apropriadas para as varias interaces que

podem ser observadas nos organismos (Dinardi et al., 2003 citado por Chaves, 2008).

Desta forma, os metais sdo considerados poluentes de alta persisténcia no ambiente pelo facto de
ndo serem facilmente degradados e acumularem-se nos tecidos causando danos a saude dos seres

Vivos e ao ecossistema (Costa, 2020).

2.1.3. Fontes dos metais pesados
Os metais encontram-se presentes no planeta como constituintes naturais de rochas e solos, assim

como em produtos utilizados no dia a dia, podendo surgir de diversas fontes (Oliveira, 2013).

Fontes antropogénicas

Fontes naturais

Intemperismo e Fertilizantes

abrasdo das rochas organicos e
INOIganicos

Erupgdes
vulcanicas

Esgoto

Fontes de metais
pesados no meio
ambiente

Combustio de

Incéndio florestal PR
combustivel fossil

Formacao de
aerossois sobre os Processo industrial

mares

Figura 1: Fontes dos metais pesados

Fonte: Fernandez (2017).

Os metais estdo presentes no ambiente de forma natural através de processos como 0
intemperismo, as actividades vulcanicas, as precipitacdes atmosféricas, 0s processos biogénicos e
a queima de florestas. No entanto, as actividades antrépicas tém sido as que mais contribuem de
forma significativa para 0 aumento da concentragdo desses elementos no meio ambiente, em

destaque para a inddstria quimica, actividades de mineragdo e fundicdo (Souza et al. 2017).
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Outras actividades como a descarga de efluentes industriais e domésticos, a queima de
combustiveis fésseis, incineracdo de residuos e insumos agricolas (Veras, 2020).

A agricultura é considerada uma das mais importantes fontes ndo pontuais de poluicdo ao
ambiente, principalmente por metais, devido as descargas de residuos provenientes do uso de
fertilizantes fosfatados (Cd, Cr, Pb, Zn), os pesticidas (Cu, Pb, Mn, Zn) e fungicidas, 0s
preservantes de madeira (Cu, Cr) e dejectos de producdo intensiva de suinos, bovinos e aves (Cu,
As e Zn) (Lima, 2013). O uso intensivo e incorrecto desses agrotoxicos oferece ameacas de
contaminacdo em corpos de aguas superficiais e subterraneas (Costa, 2020), pois sendo esses
agrotoxicos lancados no solo, sdo carreados para os rios pelo escoamento de &guas superficiais
provenientes das chuvas persistindo no meio aquatico por apresentarem forma livre, o que facilita

a sua acumulacdo em tecidos principalmente dos peixes (Lima, 2013).

A actividade mineira é também considerada uma fonte de poluicdo que liberta véarios metais para
0 ambiente, principalmente a de ouro. No processo em que a rocha ou o solo é trabalhado, os
metais presentes sdo desprendidos, concentrados e libertados junto aos rejeitos nos rios (Lima,
2013).

Entretanto, o principal metal pesado libertado pelos garimpos é o mercdrio. O mercurio € usado
para a captura e retencdo de particulas finas do ouro evitando o seu desprendimento. Verifica-se
que para a producdo de 1kg de ouro sdo necessarios 1,5 kg de mercdrio, dos quais 70% sdo
recuperados e 30% sdo libertados para o ambiente. Do valor liberto, 20% véo para a atmosfera
durante a queima dos amalgamas, retornando para os rios através da chuva. E os outros 10% séo
directamente lancados em corpos de 4gua. Durante a queima do amalgama, o vapor do mercurio é
inevitavelmente libertado para a atmosfera, onde é oxidado formando o mercurio ionizado
(Hg2"), que se condensa nas nuvens e por meio da chuva retorna para o solo ou agua, onde é
absorvido pelos organismos e transformado em mercurio organico (CHsHg") que é um composto
toxico (Lima, 2013).
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Figura 2: Etapas de extraccdo de ouro

Fonte: Dondeyne et al. (2007).

2.1.4. Disponibilidade dos metais

A poluicdo por metais pesados no solo esta ligada aos processos de acumulo e transporte dos
elementos como a fraccdo argila, que é responsavel pelas interacces nas fases liquido-sélido
(Chaves, 2008). Quanto mais fino for o tamanho do sedimento, maior serd a sua capacidade de
reter substancias quimicas devido as pequenas particulas de argila e siltes possuirem elevadas
areas de superficie, 0 que proporciona grande capacidade de interaccdo com os ifes e varias
moléculas (Franklin, 2010). Esta interaccdo € muito complexa, porque envolve reaccdes de
adsorcao/dessorcgdo, precipitacdo/dissolugdo, complexagdo e oxirreducdo, tanto na fase orgénica
assim como na fase inorgénica dos componentes da fraccdo argila. Alguns factores como, o teor
de matéria organica, o potencial redox, os niveis do pH, a quantidade de argila, presenca de
oxidos de ferro, aluminio e manganés sdo responsaveis pela disponibilidade ou mobilidade e o
comportamento dos metais pesados no solo. Os parametros pH e o potencial redox sdo
considerados 0s mais importantes porque para além de afectarem directamente nas reac¢des que

|
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ocorrem no meio, séo os principais factores que controlam a disponibilidade dos metais pesados
em solucgéo do solo (Chaves, 2008).

No meio aquético, os metais passam por varias transformacfes quimicas que 0s tornam nocivos
ao meio ambiente, e o potencial toxico destes elementos esta relacionado com os teores de pH, a
quantidade de carbono dissolvido e em suspenséo, 0 que permite estabelecer reacgdes com a
capacidade de remover ou potencializar a actividade biologica de alguns metais. O conjunto de
processos como a adsorcdo/dessorcao, precipitacdo, sedimentacdo e difusdo, influenciam na
disponibilidade dos metais, estas caracteristicas geoquimicas definem a capacidade de ligacdo
dos metais no meio aquético favorecendo ou ndo a autodepuracao (Ribeiro, 2013).

2.2.  Caracteristicas de alguns metais

2.2.1. Mercurio

O mercurio (Hg) é um metal que ocorre naturalmente na crosta terrestre, podendo ser encontrado
na agua, solo e no ar (Brito et al, 2019). E o Gnico metal liquido & temperatura ambiente, com
ponto de fusdo -39°C. Possui baixa resistividade eléctrica, alta condutividade térmica, elevada
tensdo superficial, uma uniforme expansdo de volume ao longo da gama liquida e maior
facilidade em formar ligas com outros metais. Essas caracteristicas anormais sdo apresentadas
devido as fracas ligacdes interatdbmicas, derivadas do ndcleo possuir uma maior forca atractiva

relativamente aos seus electrdes de valéncia (Oliveira, 2013).

O Hg pode ser encontrado em diferentes formas quimicas, metalica ou elementar (HgO),
inorgénica principalmente na forma de sais mercuriais (HgCl2, HgS) e mercuroso (Hg-Cl,), e
organica ligado a radicais de carbono, como metilmercurio e etilmercurio. Diferentes espécies de
mercurio possuem diferentes propriedades quimicas, biodisponibilidade e toxicidade (Brito et al,
2019). Encontra-se disponivel ao ambiente através de fontes naturais e antropicas, como fontes
naturais citam-se as actividades vulcanicas, evaporacao dos oceanos e a transpiracdo da cobertura
vegetal, emissdo de gases da crosta terrestre, intemperismo e dissolu¢do dos minerais de rochas

devido a accédo prolongada da 4gua (Junior, 2008).
As principais fontes antropicas destacam-se as industrias através da queima de combustiveis
fosseis, a incineracdo de lixo, producéo de lampadas fluorescentes, producédo de baterias, 0 uso de
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pesticidas na agricultura e também na industria de mineragdo usado para a extraccdo do ouro

através dos processo de amalgamacéo (Drace, 2012).

+ Toxicidade do Hg

O primeiro desastre ambiental com repercussdo mundial causado pelo merclrio deu-se no
Sudoeste do Japéo por volta de 1953 na baia de Minamata (Micarone at al. 2000). A poluicéo foi
causada através das descargas de aguas contaminadas por mercurio, tendo como fonte a fabrica
de cloreto de vinila. A poluicdo das aguas da baia de Minamata, juntamente com a ac¢do das
bactérias metanogénicas, resultou em uma forte contaminacéo dos organismos que vivem no mar,
chegando até as comunidades através da ingestdo dos peixes e outros frutos do mar (Junior,
2008). A doenca foi reconhecida como doenca neuroldgica chamando a atencdo do mundo inteiro

sobre a problematica da intoxicacdo por metais pesados (Farias, 2006).

A “Doeng¢a de Minamata” foi oficialmente descoberta em 1956, quando uma crianga foi
hospitalizada com méos e pes paralisados, tendo posteriormente sido identificados varios casos
similares atingindo niveis epidémicos. Desde 1953 estavam sendo observados factos
inexpliciveis proximo a baia de Minamata, um certo nimero de pessoas passou a sofrer
entorpecimento de seus dedos, labios e lingua, observou-se mortes de peixes e outros mariscos, a
morte violenta de outros animais como gatos e passaros por desordens nervosas (Micaroni et al.
2000).

Foram feitas analises em moldsculos encontrados no local do incidente onde exibiram
concentragdes que variaram de 11 a 40mg.kg™, o que provocou lesGes neuroldgicas e mortes. Dai
0 mercdrio passou a ser considerado um dos metais mais perigosos no que diz respeito a
contaminagdo ambiental e a saude humana. Acontecimentos similares foram relatados no Iraque
nos anos de 1971 e 1972 ap6s o consumo do pao fabricado com farinha de trigo cujas sementes
eram tratadas com fungicida que era composto por metil mercario na sua formulagdo (Farias,
2006).

No entanto, a maior parte do mercurio libertado na forma de vapor em garimpos de ouro, é
absorvido pelo homem através dos pulmdes pelas membranas alveolares, inalando cerca de 75 a
85%. Sofre oxidacdo no sangue pelos eritrocitos que séo as células vermelhas do sangue e uma
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vez oxidado, o ido Hg»" é distribuido rapidamente pelo corpo através do sangue podendo-se ligar
a albumina e a hemoglobina. Os principais sintomas causados pela exposi¢do ao mercurio séo o
tremor, vertigem, entorpecimento de membros, dor de cabeca, disturbios visuais, fraqueza,
depressdo, tosse, dispneia, queda de cabelo, inflamacdes gastrointestinais, nausea e vomitos
(Micaroni et al. 2000).

+ Ciclo biogeoquimico do Mercurio

O ciclo biogeoquimico do mercurio é caracterizado por diferentes trajectos que o elemento pode
percorrer no ambiente. Dentre eles, a sua libertagdo do solo e da agua para a atmosfera, resultante
da alta volatilidade e o processo de gaseificacdo da crosta terrestre. As espécies de mercurio
também podem chegar ao solo e a 4gua através da deposicao atmosférica, entrando em contacto
com o solo ou sedimento, podem ser absorvidos na sua forma insoltvel, seguida de metilagdo ou
desmetilacdo. O ciclo é completado pelas vias de precipitacdo, portanto através dos organismos
vivos é convertido em formas volateis ou sollveis, seguindo a reiteracdo do mesmo na atmosfera

ou bioacumulacdo na cadeia alimentar aquatica ou terrestre (Franklin, 2010).
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Figura 3: Esquema simplificado do ciclo do mercurio

Fonte: Syahir (2018)
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O mercurio que ¢ libertado para a atmosfera através das fontes naturais ou antropicas na forma
livre (Hg?), sofre a reaccéo de oxidacdo na interface solido-liquido (neblina, goticulas de chuva) e
através de reacdes com ozono e raios ultravioletas é transformado em ido mercdrio Hg.". Este
retorna ao ambiente terrestre e aquatico transportado pela chuva ou adsorvido a pequenas
particulas. Estando no ambiente aquatico, o Hg>" é adsorvido preferencialmente na superficie do
sedimento, acidos humicos, material particulado e argilas por processos de co-precipitacdo e co-
reaccdo. Algumas bactérias, incluindo as sulfato redutoras, transformam o Hg," em
metilmercurio (CHsHg") na interface agua-sedimento e também no perifiton das macrofitas
aquaticas. O CHsHg" é absorvido rapidamente pelos organismos aquaticos, ocorrendo a
bioacumulacdo e biomagnificacdo ao longo da cadeia trofica. Logo, 0s organismos de topo de
cadeia sdo os que apresentam maiores concentracdes de CHsHg®. O CHsHg" é também
demetilado a Hgz" em menor extensio e posteriormente é reduzido a Hg® retornando a atmosfera
(Azevedo, 2003 citado por Farias, 2006).

2.2.2. Arsenio

O arsénio (As) é um elemento quimico classificado como um metalGide, por apresentar
propriedades entre os metais e ametais. E largamente distribuido no planeta, sendo considerado o
47° elemento mais abundante na crosta terrestre e possui elevada capacidade de se associar a
outros elementos (Chagas, 2020). Esta presente na natureza em diversas formas quimicas, as
organicas e inorganicas. As espécies inorganicas sdo as mais encontradas no ambiente e sdo
consideradas 0s compostos quimicos mais toxicos apresentados em formas de arsenato (AsO4*) e
arsenito (AsOs*) (Costa, 2020).

O As e considerado um contaminante ambiental e pode ser encontrado no solo, na agua, no ar e
em alimentos. Encontra-se disponivel através de fontes naturais e antrépicas. Tem como fontes
naturais os minerais, a lixiviagdo de rochas, solos e sedimentos que possuem esse elemento em
sua composicdo. Com relacdo as fontes antropicas destacam-se a agricultura, devido ao uso
inadequado dos pesticidas, herbicidas, dos rejeitos das actividades de mineracdo, do refino de

metais ndo ferrosos e também a queima de combustiveis fosseis (Souza, 2017).

O compartimento sedimentar é considerado o principal reservatério do As, pois cerca de 90% do

arsenio encontrado nas aguas superficiais encontram-se associados ao material particulado e aos
|

Hassima Loforte 12



sedimentos, que tém a capacidade de acumular compostos inorganicos e organicos e podem ser
usados para avaliar o historico de contaminagéo no meio aquético (Chagas, 2020).

+ Ciclo biogeoquimico do Arsénio

O arsénio é representado por um ciclo entre os diferentes compartimentos ambientais (figura 4).
Os fendmenos naturais como sismos, a ac¢do do vento, chuva, calor, elementos quimicos e
matéria organica, actividades biologicas e antrépicas sdo responsaveis pela mobilidade e

transformacéo do arsénio (Carabantes, 2003).
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Ground Water

Figura 4: Ciclo biogeoguimico do arsénio
Fonte: Rehman et al. (2021).

+ Toxicidade do Arsénio

O arsénio é o primeiro elemento da lista de Agency for Toxic Substances and Disease Registry
(ATSDR) criada baseando-se na toxicidade e periodicidade da exposicdo de substancias
prejudiciais. A sua contaminacdo foi identificada em humanos e na biota ap6s varios estudos
feitos. A forma do arsénio mais tdxico é encontrado em maiores concentracfes em corpos de
agua, sedimento, plantas e em material particulado, e 0 As orgénico é armazenado em

concentragfes maiores pelos organismos aquaticos (Chagas, 2020).
|
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A toxicidade do metaldide é conhecida desde o império romano, quando era usado o trioxido de
As como veneno. O metal é classificado como elemento trago por se apresentar em concentracdes
baixas na natureza e por apresentar grandes riscos ao ambiente, e principalmente aos ambientes

aquaticos devido ao seu potencial cumulativo na biota (Chagas, 2020).

Aproximadamente cerca de 20 espécies quimicas de arsénio podem ser encontradas no ambiente
diferenciadas pela sua mobilidade e toxicidade. O AsO4+* e 0 AsOs*> sdo as espécies inorganicas
mais comuns e as mais toxicas em relacdo as formas organicas. Os compostos inorganicos
superam a toxicidade das espécies metiladas em 100 vezes mais, e entre as espécies inorganicas,

0 arsenito é mais toxico que o arsenato, e mais soltvel e bio disponivel (Chagas, 2020).

Na sua forma inorganica, o As pode ser carcinogénico podendo causar doengas como 0 cancro
pulmonar e de pancreas, abortos espontaneos, gastrite, Ulceras e outras doencas (Aparecida,
2019).

O homem pode estar exposto ao arsénio através da ingestdo de alimentos contaminados, inalagéo
de gases e ingestdo do pd. Porém, a via mais importante de exposicdo é a ingestdo da agua
(Costa, 2020).

2.2.3. Cromio

O crémio (Cr) é um metal pertencente a familia dos metais de transicdo. Apresenta uma
coloracdo cinza igual a de aco, € fragil e possui alta resisténcia aos processos corrosivos. O metal
créomio ndo ocorre de forma livre na natureza, apenas na forma de compostos. E obtido a partir da

pirdlise de cromato de ferro(ll) (FeCr.04) em presenga do aluminio ou silicio (Ribeirinho, 2015).

Pode ser encontrado em todas as rochas da crosta terrestre, esta difundido no solo, na dgua e nos
materiais bioldgicos. O contetdo total de Cr no solo reflecte a natureza do material de origem e a

participacdo antropica (Mendonca, 2016).

O crémio possui propriedades essenciais e toxicas de acordo com o seu estado de oxidacdo. E
encontrado principalmente na forma de Cr3* de forma natural no meio ambiente, o Cr® e Cr®* séo
produzidos nas industrias, principalmente na producdo de ligas metalicas (Mendoncga 2016). As
actividades que mais contribuem na contaminagdo do meio ambiente por cromio séo as industrias

e a mineragdo. A obtencdo de cromato de ferro é a principal fonte de libertagdo do cromio para o
|
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ambiente na industria mineira. S8 também consideradas fontes de poluicdo por cromio a
indUstria de cimento, de construcdo, de pinturas, corantes e material fotografico (Domingues,
2009).

A principal via de absor¢do de cromio e seus compostos é o sistema respiratorio, 0s vapores,
poeiras e fumos contendo cromio no estado de oxidacdo +6 e +3 sdo absorvidos com maior
velocidade. Também pode ser incorporado através da absorcdo cutanea, porém com menos
intensidade dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do composto, da conservacao da pele

e meio de contaminagdo (Gongalves, 2008).

2.2.4. Chumbo
O chumbo (Pb) é um metal altamente toxico cuja utilizacdo generalizada causou uma extensa

contaminacdo ambiental e problemas de satde em muitas partes do mundo (Mendonga, 2016).

Possui densidade igual a 11,35 g.cm™ e é considerado o menos mével dentre os metais pesados,
podendo ser encontrado em todos os tipos de solos. Esta associado a minerais de argila, 6xidos de
manganés e hidroxidos de ferro e aluminio (Mendonca, 2016).

O chumbo é um metal prateado brilhante, ligeiramente azulado numa atmosfera seca. Em
contacto com o ar atmosférico ele sofre oxidacdo, formando uma mistura complexa de

compostos, dependendo das condic¢des dadas (Oliveira et al. 2015).

E um elemento natural da crosta terrestre que é amplamente distribuido por todo o ambiente, no
solo, na agua e no ar. O teor de chumbo na camada mais alta do solo pode ser caracterizado pela
deposicdo atmosférica de fontes antrépicas. Grande parte do chumbo emitido para a atmosfera
estd na forma de sais inorganicos. Em solos com alto teor de matéria orgénica e com a variacao
de pH 6 a 8 pode formar complexos insolUveis, e com menos matéria organica e a mesma
variacdo de pH forma precipitados de Oxidos, fosfatos e carbonatos de chumbo. Com o pH entre
4 4 6, os complexos organicos adquirem maior solubilidade podendo lixiviar (Mendonca, 2016).

Com resultado das actividades humanas, como a queima de combustiveis fosseis, a mineracéo e a
fabricacdo, o chumbo e os compostos de chumbo podem ser encontrados em todas as partes do
ambiente. O chumbo é usado de varias formas, na producdo de baterias, municées, produtos de

metal como solda e tubos, e dispositivos de blindagem de raios-X (Mandlate, 2007).
|
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2.2.5. Céadmio
O cadmio (Cd) é considerado um dos metais muito toxicos podendo ser encontrado em rochas
sedimentares e magmaticas. Possui densidade de 8,65 g.cm=, uma coloragio cinza claro, mole e

ductil a temperatura ambiente (Oliveira et al., 2015 & Mendonga, 2016).

O cadmio ocupa a sétima posicdo na lista de substancias toxicas com maior dano a saude do
homem segundo as pesquisas feitas pelas agéncias americanas ATSDR (A gency for toxic
substances and disease Registry) e EPA (Environmental Protectio Agency) (Oliveira et al.,
2015).

O cadmio que se encontra na atmosfera é depositado no solo através da precipitacdo. As chuvas
acidas também contribuem para o aumento da concentra¢do do cadmio no solo. Outras formas de
contaminacdo sdo através da incineracdo do lixo urbano, a queima de combustiveis fosseis e

residuos da fabricacéo de cimento (Mendonca, 2016).

O homem encontra-se exposto ao metal através da fabricacdo de ligas, nas soldagens, fabricacao
de tubos para TV, fabricacdo de semicondutores, células solares, esmaltes e tinturas téxteis,
(Mendonga, 2016).

A &gua é também uma fonte de contaminacdo, ndo somente pelo seu consumo como também na
preparacdo de alimentos e na producdo de bebidas. Sabe-se que a agua potavel possui baixos

teores de cadmio, cerca de 1ug/L, o que é representativo para cada localidade (Mendonga, 2016).

O Cd é carcinogénico para o ser humano e apresenta efeitos toxicos nos rins, pulmdes e sistema

reprodutor, além de se acumular no figado dos mamiferos (Mendonca, 2016).
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3. DESCRI(;AO DA AREA DE ESTUDO

3.1.  Provincia e distrito de Manica

A provincia de Manica localiza-se na regido central de Mocambique, a sua capital € Chimoio,
situada a cerca de 700 km a norte de Maputo. A provincia de Manica faz fronteira, a Norte, com a
provincia de Tete, a Leste com a provincia de Sofala e a Sul encontram-se as provincias de

Inhambane e Gaza. A Oeste, Manica faz fronteira com o Zimbabwe (Marrufo et al., 2020).
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‘-.\A )i ) ” . A
L6l ZAMBIA 5> de Manica. A Norte faz fronteira
. i Y z 2 " . » Pemba A .
< Lo Y W com o distrito de Barue, a Sul faz

fronteira com o distrito de
Sussundenga, a Este com o distrito
: de Gondola e a Oeste com a
11’ « Replblica do Zimbabwe (MAE,
2005).
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Figura 5: Mapa de Mocambique, Manica materiais do soco do Pré-cambrico,

Fonte: Patricio, (2014) rochas acidas como granito e gnaisse.

Apresenta solos basicamente argilosos avermelhados ou castanhos avermelhados, profundos e
com uma drenagem excessiva. As caracteristicas como a profundidade, a baixa fertilidade e o

risco a erosdo séo as principais limitacGes para a pratica da agricultura (MAE, 2005).
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A regido é drenada pelo rio Revue e seus afluentes. Por sua vez as &guas s&o drenadas no rio
Buzi, que é a bacia hidrografica principal (MAE, 2005).

A comunidade mineira de Munhena esta localizada na provincia de Manica, distrito de Manica,
no posto administrativo de Machipanda. Neste distrito, a Mineracdo Artesanal e de Pequena
Escala de Ouro (MAPEO) ocorre ha muitas décadas e na comunidade de Munhena desde 1999. A
MAPEO em Munhena era inicialmente praticada apenas por mogambicanos. Os actuais lideres da

comunidade mineira de Munhena sdo nativos do distrito de Manica (Marrufo et al., 2020).

Na area mineira de Munhena, existe actualmente uma organizacdo de mineiros composta por 80
membros de ambos 0s sexos (maioritariamente do sexo masculino), dos quais 10 sdo membros do
conselho de direccdo da organizacdo e todos sdo de nacionalidade mogcambicana. Os membros
que realizam as suas actividades na mina vendem o ouro processado e, com 0S recursos obtidos,
participam na sociedade mineira de Munhena pagando impostos. Por exemplo, se um mineiro
produz e vende 3 gramas de ouro, apds a venda, ele leva 6% da receita para a sociedade mineira
(Marrufo et al., 2020).

A comunidade mineira de Munhena actualmente possui 1 mina e 1 acampamento. Essa
actividade de mineracdo artesanal na mina de Munhena ainda usa meios e processos nado
especializados e actualmente esta a organizar-se numa sociedade mineira com uma visao tendente
a usar mais meios especializados na minera¢do e no processamento de ouro (Marrufo et al.,
2020).

|
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4. METODOS DE ANALISE
Para a determinacdo de metais foram usados os seguintes métodos analiticos: o ICP-OES para a
determinacdo de metais em amostras de 4gua e o XRF para a determinacdo de metais em

amostras de sedimentos.

4.1. Espectrometria de emissdo optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)

E uma técnica muito utilizada na determinacdo de metais e metaldides em grande variedade de
amostras. E considerada uma ferramenta de grande importancia pela sua capacidade de
determinar cerca de 70 elementos em uma variedade de amostras e baseia-se no principio da
emissdo atomica. Ela utiliza o plasma de &rgon como fonte de excitagdo, para produzir em um
jacto gasoso da amostra, &tomos excitados dos elementos que estdo presentes nela, que emitem

radiacdes em especificos comprimentos de onda (Costa, 2018).

Geralmente, a amostra a analisar deve estar em estado liquido e sem a presenca de particulados

com a finalidade de garantir o bom funcionamento do equipamento (Costa, 2018).

4.1.1. Principios do método

A configuracdo geral de um ICP-OES continua tendo muita semelhanca com a descrita no inicio
dos anos 70, estando dividida em trés partes, nebulizador, plasma e uma rede de difrac¢cdo
associada a um detector de radiacdo. Geralmente, as amostras a serem analisadas devem estar em
estado liquido, sdo posteriormente nebulizados formando um aerossol no interior de uma camara
de nebulizacdo e este é conduzido ao centro do plasma por um fluxo de argon. Aqui ocorre uma
série de processos que resultam no fendmeno de emissdo atémica ou ionica do elemento
estudado. Esta radiacdo policromatica obtida é conduzida a rede de difracdo, e é separada em
varios comprimentos de onda. A radiacdo isolada € transportada para um detector, sendo criada
uma corrente elétrica, cuja intensidade depende do nimero de fotdes presentes na radiacédo
emitida. Através do software informatico este sinal é transformado proporcionalmente num valor
em concentragdo. A concentracdo obtida é funcdo da calibracdo prévia do ICP-OES com solucdes
de concentracdo conhecida do elemento, processo designado por calibracdo instrumental
(Cordeiro, 2015). Um esquema de um ICP-OES é apresentado na Figura 6.

|
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Figura 6: Componentes de um ICP-OES

Fonte: Anitha et al. (2018)
4.1.2. Vantagens e desvantagens do ICP-OES

Para determinar metais e metaldides em concentracBes baixas € necessario que se empreguem
técnicas muito sensiveis. Com o intuito de satisfazer essas necessidades, pode ser utilizada a
técnica do ICP-OES, por proporcionar boa sensibilidade, medicGes precisas e exactas, possuir
limites baixos de deteccdo. Todas estas caracteristicas sdo fundamentais para o alcance de
resultados aceitaveis em determinacGes analiticas. Uma das caracteristicas mais importantes da

técnica de ICP-OES é a sua capacidade de analise multi elementar (Petry, 2005).

O ICP-OES é uma das técnicas que possui menos interferéncias dentre todas as técnicas usadas
em espectrometria atdbmica, pelo facto de o plasma de argon ser inerte e ter uma alta temperatura

fazendo com que a ocorréncia de interferéncias quimicas seja reduzida (Cordeiro, 2015).

Pela sua versatilidade, esta técnica é usada em diferentes aplicagbes mas as aplicagdes mais
comuns desta técnica séo a determinacdo de metais a niveis vestigiais em amostras com grande
importancia para a saude publica e para o controle da qualidade do meio ambiente tais como agua
potavel, alimento, aguas residuais e aguas naturais. E também usada na caracterizacio de
matérias-primas, produtos da industria e amostras geologicas (Cordeiro, 2015) e em varios tipos
de amostras como café, cha, amostras de cimento, 6leos lubrificantes, gasolina, aguas do mar, dos
rios e lagos, entre outros, em diferentes laboratérios de analise quimica (Petry, 2005). Porém, o
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seu alto custo é o que limita 0 seu uso em laboratérios com menos recursos econémicos
(Fernandez, 2017).

4.2.  Fluorescéncia de Raios-X

O sistema de andlise por Fluorescéncia de Raios-X (XRF), é uma técnica analitica usada na
identificacdo e quantificacio da composicdo elementar de uma dada amostra ou material. E uma
técnica rapida, precisa e ndo destrutiva, ela apenas precisa de uma pequena preparacdo da

amostra a ser analisada para a melhor obtencédo dos resultados (Silva, 2020).

4.2.1. Principio do método
A técnica tem como base, os elementos quimicos emitirem radiacdes caracteristicas quando séo

submetidos a uma excitacdo adequada (Paixéo, 2015).

As amostras sdo submetidas a uma radiacdo com fotdes (feixe de raios-x) gerados por uma fonte.
Entdo, esse feixe de raios-x primario dispde de energia suficiente para ejectar electrdes de
camadas internas do atomo (camadas com maior energia de ligacdo); apds a transferéncia de
energia para este electrdo que é ejectado como fotoelectrdo, o &tomo torna-se instavel (excitado)
com uma vacancia na camada interna. Com a intencdo de diminuir a energia do sistema, essa
lacuna é preenchida por electrGes de outras camadas. A diferenca de energia entre os niveis de
transicdo electronica é libertada através da emissdo de um fotdo de raios-x secundario que possui

energia caracteristica para cada elemento (Paixdo, 2015).

Todos os espectrometros de raios-X partilham do mesmo conceito basico, possuem uma fonte de
raios-X, uma amostra e um sistema de detec¢do. A fonte de raios-X incide sobre a amostra e por
sua vez, o detector faz a medicao da radiacdo proveniente dessa amostra. Podem ser encontrados
2 sistemas principais de espectroscopia que sdo, o sistema de Energia Dispersiva (EDXRF) e o
sistema de Dispersdo de Comprimento de Onda (WDXRF). A principal diferenca entre eles est

no sistema de deteccéo (Silva, 2020).

O EDXRF possui um detector com a capacidade de medir os diferentes niveis de energias da
radiacdo caracteristica que vem da amostra, ele separa a radiacdo da amostra e a radiacdo

caracteristica dos elementos da amostra, e esta separacdo é chamada de disperséo (Silva, 2020).
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Na WDXRF, a radiacdo que € emitida pela amostra passa por um cristal analisador onde vai
difractar os raios-X com diferentes comprimentos de onda (diferentes energias) em varias
direccOes. Os elementos presentes sdo analisados medindo a intensidade dos diferentes

comprimentos de onda sequencialmente (Silva, 2020).

4.2.2. Olympus Delta XRF Professional Analyzer — Rh Tube

Os espectros de fluorescéncia de raios-X e os elementos quimicos foram obtidos atraves de um
Espectrometro de Raios-X, de marca OLYMPUS DELTA XRF Professional Analyzer — Rh
Tube, equipado com tubo de rédio (Rh), detector derivado de Silicio (SDD) e um analisador
multicanal de amplitude (MCA). Este detector produz pulsos com amplitudes proporcionais a
energia do feixe incidente, onde os pulsos sdo classificados pelo MCA segundo as suas
amplitudes, determinando os elementos presentes na amostra. Este espectrometro esta projectado
para realizar medigOes rapidas e fornecer resultados em segundos e com precisdo excepcional. E

um instrumento de uso fécil, conectavel a um computador, o que possibilita a producdo de um

relatorio com os resultados das analises (Malate, 2018).

Figura 7: Espectrometro de Raios-X

Fonte: Malate (2018).

Os equipamentos de analise por Fluorescéncia de Raios-X Portateis (XRFP) sdo constituidos por
trés componentes principais: uma fonte de raios-X primarios (sdo tubos de raios-X ou
radioisotopos), um detector de raios-X (ele detecta os fotdes de raios-X secundarios que sao
emitidos pela amostra), um processador e analisador de sinais ( € onde s@o processados os fotdes

de raios-X caracteristicos e separa-0s por intensidade emitida) e por ultimo a unidade central de
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processamento (é onde a energia dos sinais detectados é convertida num elemento, na

concentragdo elementar e erro associado a concentracéo) (Silva, 2020).

4.2.3. Vantagens e desvantagens

As principais vantagens do sistema EDXRF, quando comparado com outras técnicas, estdo
relacionadas com a analise qualitativa e quantitativa de diversos tipos de amostras, permitindo a
avaliacdo de varios elementos quimicos simultaneamente de forma rapida para fracgdes de massa
na faixa de 1mg/kg a 100 mg/kg (Fernandez, 2017).

Prescinde apreraracdo quimica da amostra, o que pode ser uma fonte de erros em analises
quimicas. As suas limitagdes incluem os limites de deteccdo, que sdo altos, além das

interferéncias ocasionadas por efeitos da matriz (Fernandez, 2017).

Grande parte dos equipamentos de XRFP utilizam o sistema de EDXRF. E considerada a técnica
mais conveniente por apresentar uma boa precisdo e sensibilidade para metais pesados, menor
custo, e por ter menos componentes, pois isso permite compactar os elementos para formar um
equipamento portatil, permite uma analise mais rapida e ndo necessita de uma preparacao prévia
da amostra (Silva, 2020).

|
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5. PARTE EXPERIMENTAL

As andlises para a determinacdo dos metais As, Cd, Cr e Pb em amostras de 4gua foram feitas no
laboratério central do Departamento de Quimica da Universidade Eduardo Mondlane. A
determinacdo dos metais (As, Hg, Cd, Cr e Pb) nas amostras de sedimentos foi feita no
laboratério do Departamento de Fisica da mesma Universidade. Os materiais, reagentes e
equipamentos usados durante a amostragem, transporte, conservacao e realizagdo das anélises sdo

descritos abaixo.

5.1. Materiais, reagentes e equipamentos

Antes de qualquer anélise, todos os materiais foram primeiro submetidos a lavagem usando agua
corrente e detergente, passados por agua destilada e depois submersos em solucdo de HNOs a
10% durante 24h. Apos a retirada do acido foram novamente lavados usando a agua destilada e

finalmente postos a secar a temperatura ambiente.

5.1.1. Materiais

Durante a manipulacdo das amostras foram usados 0s seguintes materiais:

BalGes volumétricos de 30mL (Normax);
Copos de Becker de 50mL (Normax);
Proveta graduada de 10mL (Normax);
Tubos centrifugas de 15mL e 30mL;
Funil de vidro;

Papel de filtro (Whatman, 45um);

Sacos plasticos;

Marcador;

Rétulos;

Almofariz e pistilo de &gata;
Colman;

Tigelas plasticas;

Crivos (0.18mm);

Garrafas de vidro de 250mL;

Esguicho;
|
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> Luvas.

5.1.2. Reagentes

Agua corrente;

Amostras de agua;

Agua destilada;

Agua desionizada;

Solucdo de HNOs a 10%(v/v);

Solugéo de HNO3z a 95% (V/v).

Padrdes de 40 ppb, 80 ppb, 160 ppb, 320 ppb, 500 ppb e 750 ppb.

YV V.V V V V VY

5.1.3. Equipamentos

Colman eléctrico;

Destilador (J. P. Selecta, s.a. Espanha)
ICP-OES (Shimadzu- 9820).

pH metro - PC 70

Desionizador -Termo cientifico (Smart 2 Pure)
Termdémetro

XRF (Olympus Delta XRF).

vV V.V V V VYV V

5.2. Amostragem

As amostras foram colectadas no més de setembro de 2021 no centro de processamento de ouro
da comunidade mineira de Munhena no distrito de Manica. Foram colhidas 21 amostras de agua,
das quais 12 (com a designacdo M21B ou B) sdo do interior das bacias usadas para a lavagem do
material mineiro e os 9 pontos foram colhidos em diferentes locais que s&o, as Entradas Revue 1
e 2, Barragens de Chicamba 1 e 2, Hotel Guida, Agua do Monte, Agua da Torneira, Chicambas
Baixo 1 e 2, e 25 amostras de sedimentos, das quais 12 foram também colhidas no interior das
mesmas bacias com as aguas, 10 (com designacdo M21S ou S) colhidas aos arredores proximos a
mina e as outras 3 pertencem a Barragem de Chicamba, Chicamba Baixo e Entrada Rene. Para a
avaliacdo da potabilidade da agua consumida na localidade foram feitas colectas da agua da

torneira e da agua usada para o consumo no Hotel Guida.

|
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Os sedimentos foram colhidos e colocados em recipientes plésticos de PVC, com o auxilio de

uma pé pléstica.

As amostras de agua foram colectadas em recipientes de vidro de 250mL devidamente
etiquetados. De seguida adicionou-se 2mL de &cido nitrico concentrado. As amostras foram
armazenadas em um Colman térmico e mantidas a temperatura abaixo de 5°C. A adi¢do do acido
na dgua é importante para a conservacdo das propriedades quimicas (APHA, 2012). As amostras
foram transportadas para a Faculdade de Medicina da Universidade Eduardo Mondlane onde
receberam outros tratamentos até a sua analise. O pardmetro pH foi analisado no local da

amostragem.
A figura abaixo mostra os pontos de amostragem no mapa fixados através do GPS.

Mapa de amsotragem

Escreva uma descrigao para seu maga.

Google Earth

Figura 8: Mapa de amostragem

5.2.1. Tratamento das amostras e andlises laboratoriais

As andlises foram realizadas em laboratorios diferentes. As amostras de dgua foram analisadas no
laboratério central do Departamento de Quimica da Universidade Eduardo Mondlane. As analises
foram realizadas em duplicado. As amostras de sedimentos foram analisadas no laboratério do

Departamento de Fisica da mesma Universidade.

|
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+ Amostras de agua (ICP-OES)

Devido ao nivel de turbidez e a sensibilidade do equipamento, as amostras de agua foram
filtradas com o papel de filtro (45um). Num tubo centrifugo de 15mL foram adicionados 15mL
da amostra, seguido da rotulagem e deixadas no laboratorio central para as devidas analises
usando a técnica de ICP-OES.

O branco foi preparado com 250 mL de &gua desionizada em um baldo volumétrico e foram
adicionados 2mL de &cido nitrico a 95%.

+ Amostras de sedimentos (XRFP)

As amostras de sedimentos foram acondicionadas em recipientes plésticos (tigelas) e postas a
secar a temperatura ambiente durante 3 semanas devido ao excesso de humidade. Apo6s a
secagem completa foram levadas ao laboratorio do Departamento de Quimica onde se seguiu
com o processo de trituracdo, crivagem (0.18mm) e a andlise por XRFP no Departamento de
Fisica, Laboratdrio de analise e caracterizacdo de materiais - UEM.
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6. APRESENTA(}AO DOS RESULTADOS
Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos das analises laboratoriais para a avaliagdo
da qualidade da agua e de sedimentos do centro de processamento de Munhena. As analises

foram feitas em duplicado. Os resultados sdo apresentados com 95% de nivel de confianca.

O nivel de confianga ou intervalo de confianca é a probabilidade de que a média verdadeira esteja
localizada em um certo intervalo. Muitas vezes é expresso em termos percentuais (Baccan et al.
1949).

A precisdo do método foi estimada através do calculo da percentagem do desvio padrdo relativo
%RSD (equacdo 2). A precisdo é a aproximacdo entre os resultados obtidos nas mesmas

condicdes. Ela descreve a reprodutibilidade das medidas (Skoog, 2003).

A principio os dados foram submetidos ao teste Q (equacdo 1), que é um tipo de tratamento

estatistico que consiste na rejeicdo ou validacdo de um certo dado.

Abaixo sdo apresentadas as formulas usadas durante o tratamento dos dados (Baccan et al. 1949).

|Valor suspeito—Valor mais préximo |

Qexp = Equacéo (1)

Maior valor—menor valor

%RSD = % 100 Equacio (2)
IC=X+t \/iﬁ Equacdo (3)

Onde: IC- Intervalo de Confianga; s - desvio padrdo; n - nimero de réplicas; t crit- student

tabelado, X- média.

Para a validacdo do método considerou-se 0s seguintes critérios da precisdo: < 1% alta preciséo,

<10 % precisdao moderada e > 10% baixa precisdo (Comission, 2002).

Os resultados séo apresentados em forma de tabelas e interpretados graficamente com base no

Microsoft Excel.

Foram analisadas amostras de varios pontos da comunidade de Munhena, mostrados nas tabelas

dos resultados.

|
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6.1.  Resultados da anélise de agua por ICP-OES
Os resultados obtidos para o estudo da precisdo foram considerados aceitaveis para analise,
devido aos valores de % RSD que variaram de 0,07 a 8,6%, que foram inferiores aos valores

estipulados de 10%, entretanto, a precisdo é considerada moderada (Comission, 2022).

Os limite de detencao para cada elemento foram de: 797.47 para o As; 8.51 para o Cd; 18.56 para
0 Cr; e 133.29 para o Pb.

A tabela 1, apresenta as concentragdes dos metais nas bacias de lavagem do material mineiro do

centro de processamento de ouro.

Tabela 1: ConcentracGes dos metais na agua das bacias do centro de processamento de ouro.

Amostras As %RSD Cd %RSD Cr %RSD Pb %RSD
M21B1 640,17+13.91 2,17 230,75+15.20 6,59 497,42+16,85 3,39 10330,00+994,66 7,62
M21B2 40,05+1,34 3,35 7,64+0,08 1,05 9,12+0,54 5,87 16,65+3,32 7,96
M21B3 41,25+3,51 8,51 10,16+0,29 2,95 9,73+0,34 3,48 29,77+2,89 3,76
M21B4 625,00+25,46 4,07 228,17+5,42 2,38 487,83+11,55 2,37 5520,00+141,42 2,56
M21B5 365,83+6,36 1,74 199,50+0,71 0,35 22,50+0,28 1,26 115,17+3,06 2,66
M21B6 569,00+9,89 1,74 272,50+0,24 0,09 361,17+0.24 0,07 3680,00+9,43 0,26
M21B7 224,55+7,72 3,44 128,00+7,07 5,52 348,38+10,07 2,89 4110,29+367,28 4,94
M21B8 307,50+4,95 1,61 129,50+2,12 1,64 223,51+0,70 0,31 354,03+6,41 1,81
M21B9 0,360+0,023 6,34 0,143+£0,006 4,19 0,600+0,053 8,24 6,91+0,41 5,99
M21B10 0,305+0,013 4,18 0,07+0,004 5,33 0,32+0,03 8,31 5,15+0,27 5,15
M21B11 0,323+0,019 5,98 0,07+0,00 1,25 0,39+0,023 5,81 9,45+0,03 0,29
M21B12 0,089+0,005 5,66 0,04+0,00 1,28 0,03+0,00 0,08 1,430+0,007 0,49

A tabela 2, mostra as concentracdes dos metais fora do centro de processamento de ouro.

Tabela 2: Concentracdo dos metais na agua fora das bacias do centro de processamento de ouro.

Amostras As %RSD Cd %RSD Cr %RSD  Pb %RSD
Entrada Revue-1 0,019+0,001 7,52 nd nd nd

Entrada Revue-2 0,041+0,003 6,56 nd nd nd

Barragem Chicamba-1 0,037+0,001 3,62 nd nd 0,004+0,00 6,45
Barragem Chicamba-2 0,004+0,000 6,01 nd nd nd

Hotel Guida 0,037+0,002 4,69 nd nd nd

Agua do Monte 0,409+0,027 6,55 0,250+0,015 6,05 nd 0,14+0,16 8,60
Agua da Torneira 0,025+0,002 5,35 nd nd nd

Chicamba Baixol 0,068+0,004 5,18 nd nd nd

Chicamba Baix02 0,049+0,002 4,59 nd nd nd
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nd- N&o detectado.

6.2.  Resultados da analise dos sedimentos por XRF

As tabelas 3 e 4, apresentam os resultados obtidos dos sedimentos das bacias de lavagem do

material mineiro e os resultados obtidos fora do centro de processamento.

Tabela 3: Concentracdo dos metais nos sedimentos das bacias do centro de processamento de

ouro.

Amosta
SB1
SB2
SB3
SB4
SB5
SB6
SB7
SB8
SB9
SB10
SB11
SB12

Hassima Loforte

As
585+20
464+14
1112425
419+15
27641
965+29
1091+21
1219+24
nd
393+12
999+3
424+14

Cd
70+7
nd
32+7
nd
83+9
48+8
A7+7
97+7
nd
nd
126+8
2346

Concentragédo do metal (mg/kg)

Cr
1486+17
1337+16
2042422
147317
1874422
2258+24
2190+25
1858+20
1468+16
2108+23
1580+19
921+12

Pb

9735459
5125+32
1240+10
597637
227020
1640+10
7936+53
1190+10
1560+10
3158+22
1660+10
4975+31

Hg
nd
nd
25+6
13+4
27+9
21+7
nd
26+6
3945
nd
29+8
nd
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Tabela 4: ConcentragOes dos metais nos sedimentos fora do centro de processamento de ouro.

Amosta

M21S1

M21S2

M21S3

M21S4

M21S5

M21S6

M21S7

M21S8

M21S9
M21S10
Barragem de Chicamba
Chicamba baixo
Entrada rene

Nd- ndo detectado

Hassima Loforte

As
829+22
688+19
21+2
7616
49+4
443+18
1229+27
1322+29
630+20
853+25
nd

nd

nd

Cd
5949
42+7

237
49+8
84+8
637
11648
nd

nd

nd

Concentracao do metal (mg/kg)

Cr
1831+21
1389+16
559+12
396+11
586+11
1159+16
2600+28
2698+28
1729+20
1589+18
88+4
180+6
73+4

Pb
1040+10
8790154
703
863+9
29915
7403+49
1360+10
1520+10
897457
1320+10
18+1.4
40+2
3712

Hg
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
3248
nd
nd
nd
nd
nd
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7. INTERPRETACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
7.1.  Amostras de dgua

Os resultados obtidos das analises para a avaliacdo da qualidade da agua do centro de
processamento de ouro da comunidade de Munhena sdo observados nas figuras 9 a 13 e nas

tabelas 1 e 2.

Os resultados sdo expressos em pg/L e comparados com 0s niveis maximos admissiveis pela
norma Mocgambicana, estabelecidos pelo diploma ministerial n® 180/2004 de 15 de setembro do
MISAU (Ministério da Saude) para as aguas destinadas ao consumo humano. Para melhor
discussdo, os resultados sdo apresentados graficamente, divididos em graficos onde apresentam
as concentracdes dos metais nas bacias do centro de processamento de ouro da comunidade de
Munhena e graficos onde apresentam os resultados dos metais em locais fora do centro de

processamento de ouro.

Tem como niveis maximos admissiveis para os elementos, As (10.00 pg/L), Cd (5.00 pg/L), Cr
(50.00pg/L) e Pb (10.00pug/L).

Vaérios estudos tém sido feitos em relacdo a presenca de metais na agua e sedimentos em areas
préximas as actividades mineiras. Os resultados obtidos neste trabalho sdo também comparados
com os estudos feitos por outros autores em paises internacionais que tinham como objectivo a

determinacdo dos metais nesses compartimentos (agua e sedimentos).

7.1.1. Arsénio (As)
As concentracdes do As na dgua podem ser observadas no grafico 9 para as dguas das bacias do
centro de processamento de ouro e no grafico 10 para as aguas colhidas fora das bacias do centro

de processamento de ouro.

As amostras de agua das bacias do centro de processamento apresentaram concentracfes de As
que variam de 640.167 pg/L a 0.089 pg/L. A partir do grafico 9, é possivel notar que 0s pontos
B1 a B8, sdo 0s que apresentam niveis altos de concentracdo de As, variando de 640.167 pg/L a
307.5 pg/L. Segundo o diploma ministerial n® 180/2004 de 15 de setembro da MISAU para as

aguas destinadas ao consumo humano esses valores encontram-se muito acima do limite maximo,
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excepto nos pontos B9 a B12, apresentando resultados 0.36 a 0.089 pg/L abaixo do limite

maximo (10 pg/L) estabelecido pelo mesmo regulamento.

As As
700
600 15
500 10
= 400
0 300 = 5
200
100 0 - — - -
0 B9 B10 Bl1l B12
B1 B2 B3 B4 BS B6 B7 B8

. ) i Concentra¢do do As na agua nas bacias
Concentracdo do As na dgua das bacias

= Concentracdo (/L)  =——Limite maximo mm Concentracdo (1g/l) ==L imite méximo

Figura 9: Concentracdo de As na dgua das bacias do Centro de processamento de ouro

7.1.2. Concentracao de As nas aguas fora das bacias do centro de processamento

A figura 10 mostra graficamente as concentracfes do As nas amostras de &gua colhidas fora das
bacias do centro de processamento de ouro da comunidade de Munhena. E possivel observar que
todas as concentraces apresentam valores muito abaixo do limite (10 pg/L) estabelecido pelo
diploma ministerial n° 180/2004 de 15 de setembro da MISAU para as aguas destinadas ao
consumo humano variando de 0.409ug/L (dgua do monte) a 0.004 pg/L (barragem de Chicamba
2). Todos esses pontos estdo localizados em locais distantes do centro de processamento de

Munhena, o que pode justificar os niveis baixos do metal.

As

— —

ug/L
(=l B PN e sl el (O ]

PP PO E S PP

Co - n) o) 2 I A
S T T
mmm Concentragdo (ug/l.) ==TLimite maximo

Figura 10: Concentracdo de As na agua fora das bacias do Centro de processamento de ouro
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A tabela abaixo apresenta os resultados obtidos dos estudos feitos a nivel internacional.

Tabela 5: Concentragcfes dos metais na agua em paises com estudos similares

Metal | Concentracgéo do metal no local do estudo (ug.L™)

Lima (2013) | Olayinka et al. Oliveira et al. Ali, et al. (2016)
Brazil. (2021) (2015) Bangladesh.
Regido de Nigéria. Brazil. Rio Rio Karnapluli.
mineracdo do | Rio Ogbese, Estado | Tapajo.
Lourenco. de Ondo, Sudoeste
da Nigeria.

As . 41-135 . 53

Cd 276 1-4 <4

Cr 3443 100-210 <2

Pb 1750 150-2000 <7

Comparando os resultados de As obtidos neste trabalho com os outros feitos em paises como a
Nigéria e o Bangladesh (tabela 5), verifica-se que a mina de Munhena apresenta maior valor de
concentracdo em relacdo aos outros paises. O gue pode-se concordar com Marrufo et al. ( 2020),
quando diz que a actividade mineira na comunidade de Munhena é ainda exercida usando
processos e meios nédo especializados o que faz com que haja um aumento significativo de metais

na agua.

De um modo geral, pode-se assumir que as aguas das bacias do local de mineracdo estdo
contaminadas pelo As, o que significa que os garimpeiros encontram-se expostos a altas

concentracdes do metal durante as actividades de extracgdo de ouro.

A exposicdo ao arsenio pode causar varias doengas ao Homem, como o cancer de pele, bexiga,
figado e pulmdes. Quando exposto em pequenas concentracdes pode causar nauseas, vomitos e
fraca producdo das células brancas e vermelhas, em altas quantidades pode resultar em morte
(Chagas, 2020).
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7.1.2. Cédmio (Cd)

A figura 11 apresenta graficamente as concentragdes de Cd nas amostras de agua das bacias do
centro de processamento de ouro e o limite maximo (5,00 pg/L) regulado pelo diploma
ministerial n° 180/2004 de 15 de setembro da MISAU para as dguas destinadas ao consumo

humano.

Segundo o grafico, o Cd apresenta niveis de concentracdo acima do limite (5 pg/L) nos pontos
B1 a B8, variando de 272.500 pg/L (MB6) a 7.643 ug/L (MB2). Resultados contrarios mostram-
se nos pontos MB9 a MB12, com a variagdo da concentracdo de 0.143 pg/L a 0.037pg/L.

Para as amostras fora das bacias, o metal cAdmio foi somente detectado na amostra da agua do
monte com a concentracao de 0.246ug/L, encontrando se abaixo do limite estabelecido que € de
Sug/L.

Cd Cd

300

250 1

200 =

150

100
50

MB9 MB10 MB11 MB12

MB1 MB2 MB3 MB4 MB5 MB6 MB7 MBS Concentragdo de Cd na agua das bacias
Concentragdo de Cd na agua das bacias

Concentracdo ([g/L) e=====]_imite maximo
Concentracdo (ug/L) =] imifte maximo

Figura 11: Concentracdo de Cd nas dguas das bacias do Centro de processamento de ouro

Comparando os valores obtidos da mineragio do Munhena com dos outros estudos
internacionais, tabela 5, apenas Lima (2013), estudo feito em Brazil apresentou a maior

concentracdo de cadmio.

O cadmio é considerado um metal toxico assim como o mercurio. Ele tende a bioacumular-se no
organismo vivo causando varias doencas como o cancer (Oliveira et al, 2015). A ingestdo de
niveis muito elevados provoca grave irritagdo no estdbmago, levando a vomitos e diarréia. A
exposicao a longo prazo a niveis mais baixos leva a um acumulo nos rins e possivel doenca renal,
danos pulmonares e osso fragil (Kumar et al. 2011).
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7.1.3. Cromio (Cr)

A figura 12 apresenta graficamente as concentracdes de Cr nas amostras de &gua das bacias do
centro de processamento de ouro, com o limite maximo (100,00 pg/L) regulado pelo diploma
ministerial n° 180/2004 de 15 de setembro da MISAU para as dguas destinadas ao consumo

humano.

As amostras de dgua das bacias do centro de processamento de ouro de Munhena apresentaram
concentracdes de Cr acima do limite estabelecido (100,00ug/L) nos pontos M21B1, M21B4,
M21B6, M21B7 e M21B8 variando de 497.417ug/L & 223.505ug/L. Os pontos M21B2, M21B3,
M21B5, M21B9, M21B10, M21B11 e M21B12 apresentam concentra¢cdes abaixo do limite
estabelecido pelo regulamento, variando de 22.5ug/L & 0,03ug/L.

O metal Cr ndo foi detectado nas amostras de agua colhidas fora das bacias do centro de

processamento.

Cr

600
500 I =
400
300
200 N
100
X i N
> & Q;: LSP LIS @\Q PN
&&&&&&&&&@&\@

Concentragao (Ug/L) — ==L imite maximo

Figura 12: Concentracdo do Cr nas &guas das bacias do centro de processamento de ouro

Comparando os resultados de Munhena com os resultados feitos por Lima (2013), Olayinka et al
(2021) e Oliveira et al. (2015), nos paises Brazil, Nigéria e Brazil respectivamente (tabela 5),
verificou-se que Lima (2020) apresentou maior concentracdo de Cr em relagdo aos outros

autores, que foi seguido por Munhena, e por fim Nigéria e Brazil.
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Em concentraces altas o crdmio pode apresentar riscos a saude humana. Os compostos de
cromio (V1) séo toxinas e sdo conhecidos como carcinogénicos, enquanto que o cromio (I11) é um

nutriente essencial (Kumar et al 2011).

7.1.4. Chumbo (Pb)
A figura 13 apresenta graficamente as concentracfes de Pb nas amostras de agua do centro e fora
do centro de processamento de ouro, com limite maximo (100,00 pg/L) regulado pelas normas

moc¢ambicanas.

Segundo a figura 13, as amostras de agua do centro de processamento de ouro apresentam
concentracdes de Pb acima do limite maximo nos pontos B1, B4, B5, B6, B7 e B8. E os pontos
B2, B3, B9, B10, B11 e B12, apresentam concentra¢@es abaixo do limite maximo aceitavel para

o chumbo, que é de 100 pg/L.

Para as amostras de agua fora do centro de processamento de ouro, o metal Pb foi somente
detectado na &gua do monte, com 0.140ug/L de concentracdo, estando abaixo do limite
estabelecido.

Pb Pb
120
12000
10000 I 100
_y 8000 80
& 6000 = fa 60
= 4000 =~ I 0
2000
20
0 _
M21B1M21B2M21B3M21B4 M21B5M21B6M21B7 M21B§ 0 - -

M21B9 M21B10 M21B811 M21812

Concentra¢do de Pb na agua das bacias B )
Concentragdo de Pb na dgua das bacias

Concentragio (jg/L) — e=]imite maximo Concentraco (ug/l)  =mmLimite maximo

Figura 13: Concentracdo de Pb nas 4guas das bacias do centro de processamento de ouro

Comparado com os resultados internacionais (tabela 5) o chumbo apresenta niveis altos de

concentracdo em relacéo aos outros estudos aqui mencionados.

Segundo a Environmental Protection Agency (EPA) o chumbo e o0s seus compostos sdo

causadores de cancer. Ele pode afectar todos 0s 6rgéos e sistemas do corpo. A exposi¢do a niveis
|
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elevados de chumbo pode danificar gravemente o cérebro e os rins e, em Ultima anélise, causar a
morte. Em mulheres gravidas, niveis elevados de exposicdo ao chumbo podem causar aborto

espontaneo (Kumar et al. 2011).

7.1.5. Interpretacdo dos resultados da agua

Segundo as interpretacdes gréficas é possivel notar que todos os metais (As, Cd, Cr e Pb)
analisados foram detectados em todas as amostras de agua das bacias do centro de processamento
de ouro. Houve maior concentracdo de metais nas bacias M21B1 a M21B8 e menor concentracao
nas bacias M21B9 a M21B12.

A diferenca de concentracdo dos pontos de amostragem € explicada pelo facto de algumas bacias
terem estado em inactividade durante alguns dias, isto €, do total de 12 bacias escolhidas para a
amostragem algumas delas ndo se encontravam em funcionamento durante um periodo de 3 dias
até ao dia da amostragem, este seria 0 caso dos pontos com menor concentracdo dos metais.
Durante o trabalho ha maior movimentacdo da agua, uma vez que é o local de lavagem do
material mineiro, o que contribuindo com as caracteristicas fisicas da agua havendo muito

material em suspensao.

Varios factores interferem na disponibilidade dos metais como a composicao fisica e quimica da
agua, o material em suspensdo é um dos factores que desempenha um papel importante no
transporte e no ciclo geoquimico de metais em ambientes aquéaticos, as suas caracteristicas
influenciam a capacidade de ligagdo com os metais auxiliando na autodepuracdo dos corpos de
agua. No meio aquético, 0os metais passam por varias transformacdes quimicas que os tornam
nocivos ao meio ambiente, e o potencial toxico destes elementos esta relacionado com os teores
de pH, a quantidade de carbono dissolvido e em suspensdo, 0 que permite estabelecer reacgdes
com a capacidade de remover ou potencializar a actividade biol6gica de alguns metais. O
conjunto de processos como a adsorcdo e dessorcdo, precipitacdo, sedimentacdo e difuséo,
influenciam na disponibilidade dos metais, estas caracteristicas geoquimicas definem a
capacidade de ligacdo dos metais no meio aquéatico favorecendo ou ndo a autodepuracao (Silva,
2019 e Ribeiro, 2013).
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Para as amostras de &gua fora das bacias do centro de processamento de ouro foi somente
detectado o metal arsénio com concentracfes abaixo do limite estabelecido (10ug/L) em todos 0s
pontos de amostragem, a presentando maior concentracdo no ponto Ag. Monte (agua do monte).
Isto explica-se pelo facto desses locais de amostragem estarem distantes da zona de mineracéao de
Munhena. A dgua do monte foi tirada numa zona em que 0s mineiros retiram a rocha para extrair
o ouro. Naquela regido havia um monte onde escorria agua. A sua alta concentracdo em relacéo

aos demais pontos pode ser explicada pela composicéo das rochas.

Apesar dos pontos de amostragem do hotel Guida (Hot.G) e da agua da torneira (Ag.T) que é a
agua consumida pela populacdo apresentarem concentracdes baixas de arsenio ndo deixa de ser
uma preocupacéo, pois para Jarup (2003) citado por Olanyica et al. (2010) a ingestdo da agua

contaminada por arsénio pode causar cancer e lesdes na pele.

7.2.  Amostras de sedimentos

Os resultados da analise dos sedimentos podem ser observados nos graficos 14 a 22 e nas tabelas
3 e 4 expressos em mg/kg. Para melhor discusséo, os resultados sdo apresentados graficamente,
divididos em gréficos onde apresentam as concentracdes dos metais nas bacias do centro de
processamento de ouro da comunidade de Munhena e graficos onde apresentam os resultados dos

metais em locais fora do centro de processamento de ouro.

Em Mogambique ainda ndo existe uma norma que delimita os niveis maximos de concentragdo
dos metais em sedimentos. Sendo assim, para a avaliagdo da qualidade dos sedimentos do centro
de processamento de ouro da localidade de Munhena, recorreu-se aos limites maximos
estabelecidos pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS), onde temos, As (20mg/kg), Cd
(0.1mg/kg), Cr (0.3mg/kg), (Pb 5mg/kg) e Hg (1.5mg/kg) (Olayinka et al., 2021).

Os resultados obtidos neste trabalho serdo também comparados aos trabalhos desenvolvidos em

alguns estudos internacionais, cujas concentragdes podem ser encontradas na tabela abaixo.
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Tabela 6: Concentracdo dos metais nos sedimentos de paises internacionais

Concentracdo do metal no local do estudo (mg. kg-1)
Malehase et al.

Olayinka, et al. (2016)
Ali, et al. (2016) (2021) Nigéria.  Oliveiraet  Randfontein,
Metal  Bangladesh. al. (2015)  Africa do Sul.
Regido de Brazil.
. " Rio Ogbese, Sudoeste do
mineragao do Estadog de Ondo, Johannesburg.
Lourenco. Sudoeste da Provincia de
Nigeria. Rio Tapaj0  Gauteng.
As 49 0.09-0.42 .
Cd 0.49 -0.26 0.3
Cr 31-0.45 50
Pb 0.24 - 0.57 13
Hg 0.5 0.0246 1.998

7.2.1. Arsénio (As)
As figuras 14 e 15 apresentam as concentracdes de As nos sedimentos do centro e fora do centro

de processamento de ouro e o limite maximo de 20mg/Kg.

Observando a figura 14 (nos sedimentos das bacias), quase todos os pontos de amostragem
excepto o ponto B9 (elemento ndo detectado), apresentam concentracdes acima do limite

estabelecido pela OMS (20mg/Kg), com a varia¢do de 2766mg/Kg a 393 mg/Kg.

O gréafico 15 apresenta a concentracdo de As nos sedimentos fora das bacias do centro de
processamento, mostra que os niveis de As variam de 1322 mg/Kg a 21mg/Kg, onde se pode
notar que todas as concentragdes estdo acima do limite estabelecido pela OMS. Porém o elemento
ndo foi detectado em trés pontos citando a barragem de Chicamba, Chicamba Baixo e entrada
Rene. Na barragem de Chicamba é onde é encontrada a 4gua distribuida para a populacdo da vila

de Manica. O ponto Chicamba Baixo é a continuacao do rio apds a barragem de Chicamba.
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Figura 14: Concentracao de As na agua das Figura 15: Concentracéo de As na dgua fora
bacias das bacias

Os resultados internacionais (tabela 6) mostram niveis de As abaixo dos resultados obtidos do
centro de mineracdo de Munhena, tanto fora quanto dentro das bacias. Os resultados obtidos

pelos paises Bangladesh e Nigéria foram de 49 e 0.42 respectivamente.

A exposicdo dos organismos em ambientes aquaticos e sedimentos contaminados por arsénio
pode resultar em efeitos sobre o crescimento, reproducdo, locomogdo, comportamento e
respiracdo. Em altas concentraces o arsénio pode causar efeitos carcinogénicos, mutagénicos e

teratogénicos (Mavila, 2022).

7.2.2. Cédmio (Cd)
A figura 16 apresenta os resultados dos niveis de Cd e o limite maximo de (0.1mg/Kg)
estabelecido pela OMS.

Os sedimentos das bacias do centro de processamento apresentam concentra¢fes de Cd acima do
valor aceitavel (0.1mg/Kg) em todos os pontos detectados (B1, B3, B5, B6, B7, B8, B11 e B12),
com concentracgdes que variam de 126 mg/Kg a 23mg/Kg. Para os pontos B2, B4, B9 e B10 o Cd

ndo foi detectado.

Para os sedimentos fora das bacias (figura 17), o resultado ndo foi diferente, apresentando
maiores concentragcfes de Cd e acima do limite m&ximo em todos os pontos detectados que s&o
S1, S2, S6, S7, S8, S9 e S10, variando de 116mg/Kg & 23mg/Kg. Nao tendo sido detectados em 6

pontos nomeadamente, S3, S4, S5, Barragem de chicamba, Chicamba baixo e entrada de Rene.
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Olayinka et al. (2021), apresentou resultados diferentes no seu estudo em Nigéria, mostrando
niveis inferiores do Cd em relacdo aos sedimentos de Munhena, 0 mesmo acontece para o

Oliveira et al. (2015) estudo feito em Brazil nos sedimentos do rio da regido amazonica.

O cadmio apresenta uma grande resisténcia a degradacdo e pode ser bioacumulado lentamente em
niveis significativos nos tecidos bioldgicos resultando em doencas cardiovasculares. Nos
sedimentos o cadmio em concentragdes elevadas € toxico para 0s organismos aquaticos podendo
resultar em efeitos como a mortalidade aguda, crescimento reduzido e inibi¢cdo da reproducéo
(Mavila, 2022 & Olayinca et al. 2021).

7.2.3. Croémio (Cr)

Os graficos da figura 18 e 19 apresentam concentracdes de cromio nos sedimentos das bacias do
centro de processamento de Munhena e sedimentos da regido fora do centro, e o limite maximo
de 0.3mg/Kg, estabelecido pela OMS.

Segundo a figura 18, todas as amostras das bacias apresentam concentra¢fes de Cr com niveis

acima do valor aceitavel, os niveis de concentracdo variam de 2258mg/Kg a 921mg/kg.

Para os sedimentos fora das bacias (figura 19) tambem nota se que todos 0s pontos apresentam

concentragfes acima do limite méximo segundo a OMS, variando de 2698mg/Kg & 73mg/kg.
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O crémio apresenta concentragdes maiores nos sedimentos de Munhena em relacdo aos

sedimentos de paises internacionais, (vide tabela 6) nomeadamente, Nigéria e Brazil.

Em concentragdes elevadas nos sedimentos o crdmio pode causar aos organismos aquaticos a
diminuicdo de crescimento sendo mais visivel nas plantas que nos peixes. Os compostos de
cromio ligam-se ao solo e ndo sdo susceptiveis de migrar para as dguas subterraneas, mas sao

muito persistentes nos sedimentos da dgua (Mavila, 2022).

7.2.4. Chumbo (Pb)

Os graficos das figuras 20 e 21 apresentam concentracdes de Pb nas bacias de lavagem do
mineério e sedimentos fora das bacias de lavagem, com 5mg/kg de limite maximo estabelecido
pela OMS. As amostras de sedimentos das bacias e fora das bacias de lavagem do centro de
processamento de ouro (figura 20) apresentam concentragdes de Pb que variam de 9735mg/Kg a
1190 mg/Kg e 8974mg/kg a 18mg/Kg respectivamente. Todos 0s pontos de amostragem
apresentam niveis de concentragcdo muito acima do limite admissivel pela OMS (5mg/Kg).
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Figura 20: Concentragao de Pb nos Figura 21: Concentragdo de Pb nos

sedimentos das bacias sedimentos fora das bacias

Os sedimentos do centro e fora do centro de processamento de Munhena (figura 20 e 21)

apresentaram maior concentracdo de chumbo em comparacdo com a Nigéria e Brazil (vide tabela
6).

O Pb (I) em ambientes aquaticos é o estado de oxidacdo do chumbo mais estavel; nos
sedimentos € encontrado associado a hidroxidos de ferro e manganés, argila e matéria organica.
Em ambientes aquéaticos o chumbo pode ser bioacumulado em niveis superiores a 20 mg/L
(Mavila, 2022).
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7.2.5. Mercurio (Hg)
Os resultados obtidos do Hg sdo comparados com os valores estabelecidos pelas normas da OMS

com o limite maximo de 1.5 mg/kg.

Segundo a figura 22 e a tabela 4, a concentracdo de mercurio ndo foi detectada nos pontos de
amostragem B1, B2, B7, B10 e B12. Para os pontos detectados a concentragéo variou de 39 a 13
mg/kg, todos acima do limite estabelecido pela OMS com maior concentracdo no ponto B9. E
para os sedimentos fora das bacias do centro de processamento de ouro, somente a amostra S8

apresentou a concentragdo do metal com 32mg/kg, nos outros pontos néo houve deteccdo do Hg.

Hg
50
wp 40 I
%r- ig i I I i I

ElO &
0

WP A TP SN RN BN s B A NN - B S B
FPELSELP PP

Sedimentos das bacias

Concenfracdo Limite maximo

Figura 22: Concentracdo de Hg nos sedimentos das bacias do centro de processamento de ouro

Chinagane (2023) avaliou a concentracdo do mercirio nos mesmos pontos de amostragem
usando o analisador de merclirio LUMEX (espectrometro de absorcdo atdmica) com efeito
Zeeman, onde apresentou uma variacdo da concentracdo de 18446 ug/kg a 465 ug/kg
(equivalentes a 18,446 mg/kg- 0,465 mg/kg) para sedimentos. Esses resultados encontram-se
abaixo dos que foram obtidos neste trabalho (39 a 13 mg/kg), excepto para a bacia M21B4 que
apresentou como concentracdo 13 mg/kg de Hg que foi a concentracdo minima obtida dos pontos
em que o mercurio foi detectado. A diferenca estd no método usado. De acordo com Silva (2019),
a escolha do método de andlise também influencia nos resultados obtidos devido a precisdo do
proprio aparelho utilizado, a influéncia da preparacdo da amostra na analise bem como a

quantidade de amostra que o aparelho pode analisar.
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As determinacbes do mercurio em diferentes fracgdes granulométricas indicam que as fracgdes
mais finas tem concentragdes maiores do que as grosseiras, 0 que pode estar associado ao

aumento da superficie especifica de contacto entre a particula e 0 mercario (Senderowitz, 2011).

Os sedimentos do centro e fora (S8) de processamento de Munhena apresentaram maior
concentracdo de mercurio em comparacao com o Bangladesh e Brazil (vide tabela 6).

A maior concentragdo de mercurio no centro de processamento de ouro de Munhena resulta do
ndo uso de métodos que possam conter o mercUrio evitando o alastramento do mesmo em
concentracBes elevadas; em outros paises como a Africa do Sul e Zimbabwe, sdo usados os
métodos de controle e recuperacdo que consistem na substituicdo do método de amalgacao por
cianetacdo, também sdo criadas barragens de rejeitos com o objectivo de evitar a erosdo pelo
vento e precipitacdo, como é o caso da mina Sul Africana em Randfontein onde estdo localizadas
as mais antigas e maiores minas de ouro (Malehase et al. 2016).

Segundo Lima (2013), o contaminante concentra-se devido a certos fendmenos fisicos:
precipitacdo, floculacdo, sedimentacdo e diferenca de densidades. Na fase particulada, o Hg
associado as particulas solidas em suspensdo através de processos de adsorcdo, floculacdo e
sedimentacdo pode depositar no sedimento e com a ressuspensdo dos sedimentos o Hg pode ser
remobilizado para a coluna d’agua devido a mudanga das variaveis hidrogeoquimicas que estao

fortemente ligadas as variagdes do movimento da agua.

7.2.6. Interpretacdo dos resultados de sedimentos

Segundo a interpretacdo dos graficos € possivel notar que todos os metais em estudo (As, Cd, Cr
e Pb) foram detectados em quase todos os pontos de ambas as areas em estudo, tanto nos
sedimentos das bacias assim como nos sedimentos colhidos fora das bacias. As amostras com a
designagcdo S, sdo sedimentos colhidos no acampamento de Munhena criado para que oS
trabalhadores possam viver enquanto trabalham na mineracdo. As amostras com a designacao B
representam as bacias usadas para a lavagem do material mineiro no centro de processamento de
ouro. A diferengca de concentragdo nesses pontos pode ser explicada pelo facto de que em
algumas bacias o trabalho estava decorrendo e em outras o trabalho estava inactivo durante dias.

E o outro caso é que em algum momento quando ha excesso de sedimentos nas bacias eles sdo
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retirados e deixados nas margens das bacias para facilitar o acesso a &gua contida nas bacias, o
que pode ter contribuido com a reducdo e ndo deteccdo do mercurio nos sedimentos de algumas

bacias.

Durante o trabalho as bacias sdo usadas para separar 0 ouro de outras particulas, o que causa
maior agitacdo da &gua fazendo com que haja muito material em suspensdo, o que acaba
influenciando na concentracdo dos metais, podendo ser encontrados em maior concentracdo na
agua e menor em sedimentos. Nas bacias inactivas, ocorre a sedimentacdo das particulas que é

onde podemos encontrar maior concentragdo dos metais nesses sedimentos.

Os sedimentos acumulam niveis mais altos de tracos de metais do que a agua. Devido a sua
adsorcéo, hidrolise e precipitacdo, somente uma pequena parte dos iGes metalicos permanecem

dissolvidos na agua, enquanto uma grande parte se deposita nos sedimentos (Silva, 2019).

Segundo Ribeiro et al. (2013) a presenca ou auséncia de metais em sedimentos aquaticos depende
da natureza quimica e textura dos sedimentos; estes factores determinam a quantidade e a forca
do metal. Outro factor que influencia na mobilidade dos metais € o tamanho das particulas. As
fraccbes mais finas (argila e silte fino) apresentam concentracbes maiores de metais, em
contrapartida, nas fracgdes silte e areia fina as concentracGes dos metais diminuem; quanto mais a

fraccdo for composta maior sera a diminuicdo da concentracéo.

Os metais pesados requerem maior precaucdo por ndo serem degradaveis, permanecendo por
longos periodos no ambiente, principalmente nos sedimentos onde manifestam a sua toxicidade
(Baird, 2002). Isto determina que permanecam em ciclos biogeoquimicos globais nos quais as
aguas naturais sdo seus principais meios de conducéo, podendo-se acumular na biota em niveis
elevados (Cotta et al., 2006).

Embora a agua das bacias seja impropria para o consumo, a saude da populacdo encontra-se
exposta ao perigo devido a exposicdo a esses metais ao longo da realizagdo das actividades de
mineragdo. Em contacto com a pele os metais podem causar varias doencas de curto a longo
prazo. Inflamacédo da pele (dermatite e eczema) e reaccOes alérgicas como o resultado do contacto
com poeiras. Os pocos sdo feitos proximos dos rios para facilitar o acesso a agua. Mas esta

técnica traz consigo VArios impactos ambientais como o assoreamento dos rios e riachos,
|
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afectando a vida das plantas e das espécies aquéticas e a vida do homem, afectando também a
agricultura tornando o solo impréprio para agricultura e o abastecimento de &gua. Os rios da
provincia de Manica apresentavam aguas limpas, e devido a esta técnica as coisas foram
mudando, hoje as aguas apresentam coloracdo vermelho acastanhado (vide na figura 23), maior

turbidez devido as particulas de argila, silte e metais pesados (Deniasse, 2011).

Figura 23: Vista do rio Revué

Fonte: Deniasse (2017).
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8. CONCLUSAO
Segundo os resultados, todos os objectivos tracados foram alcangados. Foi possivel avaliar a
concentracdo dos metais usando os métodos ICP-OES e XRF para agua e sedimentos
respectivamente. Os metais em causa sdo o As, Cd, Cr e Pb para os dois compartimentos e 0 Hg

para os sedimentos.

Nas amostras de agua, o As foi o Unico metal que foi detectado em todos os pontos dos dois
locais de amostragem (nas bacias e fora das bacias do centro). Apresentou concentra¢fes acima
do limite regulamentar nas amostras B1 a B8 e nas amostras B9 a B12 as concentragdes
encontram-se abaixo dos limites. Todas as amostras colhidas fora das bacias do centro
apresentaram concentraces de As, Cd e Pb abaixo dos limites regulamentados, o que permite
concluir que as aguas que se encontram fora das bacias do centro de processamento como a Agua
da Torneira e do Hotel Guida ndo estdo contaminadas por estes metais, uma vez que ndo foram

detectados.

Quanto aos sedimentos, foram determinados 0s mesmos metais determinados na agua com o
acréscimo do Hg. Os elementos As, Cd, Cr e Pb foram determinados em quase todas as amostras
das bacias e fora das bacias do centro apresentando concentragdes acima do limite estabelecido
pela OMS. O Hg apresentou concentracGes acima do limite para todos os pontos em que foi
determinado, ndo tendo sido detectado nos pontos B1, B2, B7, B10, B12 e fora das bacias (com

exceccao do ponto S8).

Em suma, segundo o Ministério da Salde e a Organizacdo Mundial da Salde as aguas e 0s
sedimentos do centro de processamento de ouro da localidade de Munhena estdo contaminados
pelos metais As, Cd, Cr, Pb e Hg, o que se pode concluir que a saude dos mineiros esta

comprometida devido a exposi¢do desses metais toxicos durante o trabalho.

Mesmo que em pequenas concentragdes, 0s metais pesados constituem um perigo para a saude do
homem assim como para 0 meio ambiente. As actividades antropicas sdo apontadas como a

principal fonte de entrada desses elementos no meio ambiente.
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9. RECOMENDACOES

e Monitoramento continuo: é importante que haja um monitoramento da qualidade da
agua consumida pela populacdo para garantir que estejam em conformidade com a
legislacdo, pois em alguns pontos houve vestigios de alguns metais, embora em baixas
concentracoes;

e Um estudo sobre a determinacdo dos metais pesados nos peixes: que se faca um
estudo sobre a presenca dos metais nos peixes, uma vez que uma das propriedades dos
metais pesados é a sua bioacumulagdo nos organismos vivos, 0 que pode prejudicar a
salde da populacdo que se alimenta desses organismos. Com este estudo saber-se-a até
que ponto a populagéo de Munhena pode estar exposta a esses metais;

e Uso de retortas durante a queima do amalgama, a técnica consiste na utilizacdo de
bacias metalicas como tampa, onde o mercurio vai condensar pondendo ser recuperado e

consequentemente reduzir os vapores muito toXicos.

|
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ANEXOS

Anexo 1: Coordenadas e parametros analisados no local de amostragem
Tabela 7: Coordenadas, pH e temperatura do local de amostragem

Pontos de amostragem Coordenadas pH Temperatura (°C)

1. M21S1 S:18952°21.4” 7.41 26.0
E:32°50°00.9’

2. M21S2 S:18%52°18.9” 7.10 26.9
E:32950°05.1"’

3. M21S3 S:18952°24.8” 6.15
S:32950°06.3”’ 25.1

4. M21S4 S:18952°16.4” 6.20 24.9
E:32950°05.5"’

5. M21S5 S:18%52°16.9” 4.62 26.6
E:32°49°99.3”

6. M21S6 S:18%52°18.6”’ 7.15 26.2
E:32049°99.1”

7. M21S7 S:18%52°18.0”’ 4.44 22.8
E:32°50°02"

8. M21S8 S:18%52°18” 4.29 21.2
E:32950°03”’

9. M2159 S:18952°20° 4.23 22
E:32950°03”’

10. M21S10 S:18%52°20” 4.08 21.8
E:32°50°03
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Tabela 8. Coordenadas, pH e temperatura no local de amostragem.

Pontos de amostragem Coordenadas pH  Temperatura (0C)

M21B1 S:18°52°18.9” 6.56 23.8
E:32°50°00.3”

M21B2 S:18952°18.0” 7.60 25.4
E:32950°00.6>

M21B3 S:18952°17.1” 7.75 26.7
E:32°50°01.3”

M21B4 S:18%52°17.1” 7.68 25.7
E:32950°02.0”

M21B5 S:18952°17.6” 7.38 24.9
E:32950°02.5”

M21B6 6.10 25.6

M21B7 S:18°52°18.0” 5.26 24.6
E:32°50°03.6>

M21B8 S:18°52°18.9” 4.92 25
E:32950°04.0”

M21B9 S:18952°12.4” 4.92 26.2
E:32950°04.7>

M21B10 S:18%52°17.5” 4.25 23.9
E:32950°04.4”

M21B11 S:18%52°16.6” 4.5 24
E:32950°03.4>

M21B12 S:18952°17.3” 4.25 24.2
E:32°49°99.6>
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