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RESUMO

Estudos recentes do monitoramento dos ecossistemas aquaticos retratam a
relevancia de tornarem os sedimentos de fundo como objeto de estudo dos impactos de
contaminacao ambiental por serem acumuladores, processadores e transportadores de
metais pesados e espécies contaminantes. Nesse sentido, este presente estudo teve o
objetivo de avaliar a aplicabilidade da técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios X por Dispersédo de Energia (EDXRF) na quantificacdo dos elementos quimicos
Mn, Fe, Ni, Zn, Sr, Ti, Al, Si, K, Ca, V e La e avaliacao da qualidade do sedimento a partir
dos valores orientadores TEL e PEL de concentracdo estabelecidos pelo CCME
(Canadian Council of Ministers of the Environment) e adotados pela CETESB para os
elementos Ni e Zn como possiveis contaminantes em 52 amostras coletadas de 4 perfis
de sedimentos originadas da Costa Brasileira, cedidos pela Pesquisa Desenvolvimento
Inovacdo e Ensino (PDIE) ao Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste
(CRCN/NE). A natureza da pesquisa foi do tipo aplicada baseada em uma abordagem
quantitativa através das meédias aritméticas das concentracdes dos metais pesados pelo
EDX-720 e materiais de referéncias certificados (IAEA-SL-1) comparados com valores
obtidos e certificados. O tratamento dos dados foi realizado mediante a metodologia de
Fernandez (2017) e o calculo de incertezas analiticas com intervalo de 95% de confianca
pela metodologia de Costa (2023). De maneira geral, o elemento Ni apresentou valores
acima de TEL para a maioria dos pontos analisados, resultando na classificacdo de
gualidade regular dos sedimentos analisados. O metal Zn esteve entre TEL e PEL para
a maioria dos pontos coletados, sendo classificada a qualidade do sedimento como étimo
para esse elemento. As concentracdes dos demais elementos ndo apresentam valores
guias para comparacao. Dessa forma, os objetivos deste trabalho foram atingidos e
apresentaram relevancia para a justificativa da aplicabilidade da técnica de EDXRF para
o estudo de sedimentos de fundo e a importancia da avaliagdo ambiental pela
contaminacdo de metais pesados e seus impactos para 0S ecossistemas aquaticos

causados pela acao antropica ao longo dos anos.

Palavras-chave: EDXRF; metais pesados; sedimentos de fundo; TEL; PEL.



ABSTRACT

Recent studies on the monitoring of aquatic ecosystems highlight the importance of
considering bottom sediments as a subject of study for environmental contamination
impacts, as they act as accumulators, processors, and transporters of heavy metals and
contaminant species. In this context, the present study aimed to evaluate the applicability
of Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry (EDXRF) for the quantification of
metals Mn, Fe, Ni, Zn, Sr, Ti, Al, Si, K, Ca, V, and La, as well as the assessment of
sediment quality based on the Threshold Effect Level (TEL) and Probable Effect Level
(PEL) concentration guidelines established by the Canadian Council of Ministers of the
Environment (CCME) and adopted by CETESB for the elements Ni and Zn as potential
contaminants. This evaluation was conducted on 52 samples collected from 4 sediment
profiles originating from the Brazilian Coast, provided by Pesquisa Desenvolvimento
Inovacéao e Ensino (PDIE) to the Regional Center of Nuclear Sciences of the Northeast
(CRCN/NE). The nature of the research was applied, based on a quantitative approach
through the arithmetic means of heavy metal concentrations obtained by EDX-720 and
certified reference materials (IAEA-SL-1) compared with obtained and certified values.
Data treatment was performed using the methodology of Fernandez (2017), and the
calculation of analytical uncertainties with a 95% confidence interval was conducted using
the methodology of Costa (2023). Overall, the element Ni exhibited values above TEL for
the majority of the analyzed points, resulting in a classification of fair quality for the
analyzed sediments. The metal Zn was between TEL and PEL for most of the collected
points, classifying the sediment quality as excellent for this element. The concentrations
of the other elements do not have guideline values for comparison. Thus, the objectives
of this work were achieved and demonstrated relevance for justifying the applicability of
the EDXRF technique for the study of bottom sediments and the importance of
environmental assessment due to heavy metal contamination and its impacts on aquatic

ecosystems caused by anthropogenic actions over the years.

Keywords: EDXRF; heavy metals; bottom sediments; TEL; PEL.
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1 INTRODUCAO

Estudos recentes retratam a relevancia do monitoramento dos impactos da
interferéncia humana e da expanséo urbana sobre os ecossistemas aquaticos. Um dos
objetos de estudo que tem apresentado destaque sdo os sedimentos de fundo por
atuarem como acumuladores, processadores e transportadores de metais pesados,
matéria organica e nutrientes, promovendo o desenvolvimento de estudos para a
mensuragao dos seus impactos nos ecossistemas em que estdo inseridos (Oliveira,
2013). O uso inadequado do solo é uma das principais causas da degradacao dos
recursos naturais, causando mudancas hidrolégicas e aumento da carga de poluentes
lixiviados ou transportados junto aos sedimentos que posteriormente serdo depositados
nos corpos d'agua (Manahan, 2000, apud Fernandes, 2015). Além disso, a compreensao
da dinamica de formacdo de sedimentos em uma bacia de grande relevancia para o
estudo das modificacBes do uso e ocupacéo da terra, a urbanizacéo e o desenvolvimento

da economia e dos impactos causados pelas mudancas climaticas (Fernandes, 2015).

Essa problematica promove o questionamento do que sdo sedimentos e quais
suas influéncias na contaminacdo de sistemas aquaticos por uma extensao maior de
tempo. Segundo Carvalho (2008), sedimentos sdo particulas originadas de rochas que
podem ser fragmentadas e carregadas por um fluido por meio de processos erosivos e
posteriormente sao transportados até os rios e areas onde serdo depositados no fundo
de leitos aquéaticos. O que corrobora com o estudo de Fernandes (2018) ao descrever
que ao serem depositados, os sedimentos carregam materiais e contaminantes que
podem alterar todo o ecossistema ao redor. Um dos poluentes mais prejudiciais
associados aos sedimentos sdo 0s metais pesados por afetarem diretamente o sistema
aguatico quando presentes em grandes concentracdes (Stephan, 2007). Por essa razao
os sedimentos foram selecionados como objeto de estudo deste trabalho.

Uma técnica que recebe destaque por otimizar o estudo dos sedimentos de fundo
de forma simples e rapida € a Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Disperséo
de Energia (EDXRF) por ser uma técnica que confere um design compacto e alta
eficiéncia de fonte, o que aumenta a aplicabilidade dos espectrdmetros nas analises de

amostras desconhecidas com a utilizagcdo de curvas analiticas que visam determinar a
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concentracdo dessas amostras (Brouwer, 2010; Beckhoff et al., 2006, apud Fernandez et
al., 2017). Além da quantificacdo, € possivel ainda avaliar a qualidade dos sedimentos a
partir dos contaminantes quimicos utilizando indices e valores guias orientadores
estabelecidos por érgdos regulamentadores como os indices TEL (Nivel de Efeitos de
Limiar) e PEL (Nivel de Efeitos Provaveis) do Conselho Canadense de Ministros do Meio
Ambiente (CCME) que estabelecem diretrizes para a padronizacéo e gerenciamento de
contaminantes nos sistemas aquaticos e que foram adotados pela Companhia Ambiental
do Estado de S&o Paulo (CETESB). Direcionando o foco para o estudo das
concentracOes de metais pesados, esse trabalho tem o seguinte problema de pesquisa:
A aplicabilidade da técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Disperséo
de Energia (EDXRF) para quantificar a concentracdo dos metais pesados em amostras
de sedimentos de fundo. A justificativa deste trabalho tem como foco a promocao da
aplicacdo dessa técnica multielementar para estudos de geocronologia de sedimentos de
fundo e identificacdo de potenciais contaminantes como 0s metais pesados e suas
implicacbes ambientais. Dessa forma, o objetivo geral deste trabalho foi contribuir com
avaliacdo dos niveis de metais pesados em sedimentos de fundo utilizando a técnica de
EDXRF como alternativa na determinacédo multielementar quantitativa de matriz sélida.
Para isso, alguns objetivos especificos foram norteadores para que o objetivo geral fosse
atingido:

e Aplicar a técnica multielementar de EDXRF para quantificar os metais pesados
Mn, Fe, Ni, Zn, Sr, Ti, Al, Si, K, Ca, V e La presentes em amostras de sedimento

de fundo;

e Estimar o potencial de biodisponibilidade nos diferentes perfis utilizando diferentes
critérios de qualidade de sedimentos nos diferentes pontos de amostragem da

Costa Brasileira;

e Avaliar a qualidade dos sedimentos comparando os dados obtidos para os
elementos Ni e Zn com os valores orientadores estabelecidos pela CETESB para
os indices TEL e PEL das diretrizes do Conselho Canadense de Ministros do Meio
Ambiente (CCME) visando a adequacdo desses sedimentos com a legislacéao

vigente.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Estudos da literatura mostram um crescente interesse em estudar a composicao
guimica de sedimentos de fundo para estudos de geocronologia e 0s impactos para 0s
sistemas aquaticos aos quais sdo destinados. Além disso, os sedimentos podem ser
considerados como base para a quantificacdo de metais pesados nesses locais devido a
sua capacidade de se adsorverem aos sedimentos e se depositarem causando danos
significativos na fauna e na flora local (Oliveira, 2013). A seguir, sera discutida a dinamica
do estudo de sedimentos de fundo tomando como aporte a aplicacdo da técnica
multielementar de EDXRF para avaliagcado das suas contribuicdes nas quantificagdes de

metais pesados na matriz sdlida.

2.1 DINAMICA DE FORMACAO DE SEDIMENTOS DE FUNDO

A dinamica de formacéo de sedimentos de fundo recebe destaque em muitos
estudos descritos na literatura quando se trata da compreensao dos impactos causados
pela contaminacéo de sistemas hidricos, ndo s6 advindos de processos fisico-quimicos
naturais dos ecossistemas, mas também pela influéncia da acéo antrépica (Fernandes,
2015. Segundo Silva et al., (2003, apud Fernandes, 2015), a compreensao das etapas
de deslocamento, transporte e deposicdo de particulas sélidas que se encontram na
superficie de bacias hidrograficas estdo vinculados aos ciclos hidrolégicos e aos
processos hidrossedimentolégicos que ocorrem nesses sistemas. Uma perspectiva
também discutida por Vestana (2008), ao retratar que o transporte das particulas ocorre
principalmente por meio do arraste, deslizamento ou pela suspenséao do fluxo de massa
desses materiais que serdo posteriormente depositados no fundo de rios, lagos e mares
com a reducédo da for¢ca de escoamento até niveis mais baixos de depressdes naturais

ou em encostas de baixa declividade.

Um estudo semelhante foi realizado por Libes (2009, apud Benedetti, 2023), ao
atribuir que os processos de transporte e deposicdo promovem aos sedimentos
caracteristicas proprias para a sua constituicdo como o formato das suas particulas e sua

composigao quimica que refletem a hidrodinamica e processos biogeoquimicos dos quais



14

foram derivados, os tornando verdadeiros registros geolégicos desses. Os sedimentos
de rios e lagos apresentam na sua composi¢do oxidos, hidréxidos, silicatos, fosfatos e
carbonatos, materiais organicos e inorganicos que os tornam objetos de estudos da
avaliacdo de contaminacdo ambiental devido as reacfes e interacdes quimicas com as
colunas de agua (Wetzel et al., 1983, apud Restrepo, 2007). Essa condi¢cdo apresenta
concordancia com as consideracdes ja retratadas e tem como base o escopo do qual

esse estudo esta fundamentado.

No que tange a dinamica de deposicdo, Witzigman (1963), descreve um estudo
mais amplo acerca desse fendmeno ao retratar que os sedimentos seguem uma
distribuicdo vertical em uma determinada sec&o transversal em relacdo ao tempo de
deposicao, no qual as particulas em suspenséao sofrem a acéo da velocidade da corrente
de 4gua na direcao horizontal promovendo uma maior concentracao de sedimentos no
leito e menor na superficie, conforme mostra a Figura 1. Dessa forma, é consideravel
encontrar particulas como a areia com uma distribuicdo variavel entre a superficie e o
leito, ja no fundo se encontraram materiais de tamanhos maiores como o cascalho,
enquanto particulas menores como a argila, silica e areia possuem a tendéncia de se

distribuirem uniformemente (Oliveira, 2013).

Figura 1 - Representacdo das distribui¢cdes verticais de sedimentos.
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Fonte: Witzigman (1963).
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As analises para a caracterizacdo de amostras de sedimentos ocorrem por meio
de fragBes em perfis verticais que tornam possivel compreender todo o desenvolvimento
historico e as alteracfes ocorridas, e a coleta de amostras tem sua viabilidade na forma
de perfis desde que os sedimentos ndo sejam perturbados por condicbes externas
(Esteves, 1998, apud Fernandes, 2018). Assim, é possivel concluir que a dinamica de
formacao dos sedimentos levanta hipétese de que essas matrizes carregam informacdes
relevantes para estudos de contaminantes, como por exemplo, 0s metais pesados, e por
essa razao, recebe um destaque maior nos estudos dos efeitos prolongados da presenca
desses elementos que se encontram depositados em uma determinada regido. A seguir,
serdo discutidos os efeitos das correlagbes entre os sedimentos de fundo e a

contaminacgao por metais pesados considerados como objetos de estudo deste trabalho.

2.2 SEDIMENTOS DE FUNDO E IMPACTOS DA CONTAMINACAO POR METAIS
PESADOS

Os sedimentos de fundo possuem a capacidade de prolongar efeitos nocivos para
0sS sistemas aquaticos pela contaminagéo de poluentes associados. O fato de seguirem
um padrdo de deposicdo ao longo dos anos nos leitos de rios e oceanos o tornam
importantes indicadores de qualidade tdo relevantes quanto as analises realizadas em
colunas d’agua para as avaliacbes ambientais (Abessa, 2002; Chapman e Mann, 1999;
Linkov et al., 2001, apud Poleto, 2017). A crescente expansao industrial e urbana tem
sido a principal responsavel pela contaminacéo hidrica e a introducédo de poluentes e
contaminantes em quantidades indesejaveis, gerando excessos de elementos
essenciais, como 0s metais. Esse aumento acarreta um desequilibrio da presenca
desses elementos nos ecossistemas marinhos, tendo em vista que 0s seres aquaticos
necessitam de quantidades menores de alguns metais como Co, Va, Cu, Mo, Sr, Mn e
Zn para suas fungdes vitais. No entanto, em niveis excessivos esses elementos podem
se tornar extremamente toxicos. Metais pesados como o Hg, Pb e Cd por nao
apresentarem nenhuma fungéo dentro dos organismos e sua excrecao ser lenta, podem

acumular e provocar doencgas graves, sobretudo em mamiferos, e todo o ecossistema
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em que estao presentes (Moraes e Jordao, 2002; Pereira e Ebecken, 2009, apud Ferreira
et al., 2010).

Uma concepcdo semelhante acerca desse tema pode ser encontrada no estudo
de Xu et al., (2018, apud De Melo, 2024) ao abordar que no ambiente marinho, os metais
pesados estdo presentes tanto por fontes antropogénicas como por fontes geoldgicas
tais como a erosdo, processos hidrodindmicos e efluentes domésticos, agricolas e
industriais, sobretudo, em paises emergentes. Essa concepc¢do pode ser relacionada
com a dinamica de formacao dos sedimentos, no qual a mobilizacdo e a disponibilidade
de metais pesados estdo diretamente relacionados com a geoquimica do ambiente
através de reacoes de oxirreducdo, acido-base, complexacao, acido-base, dissolucao e
dessorcdo, além de serem transportados por fenbmenos ambientais como chuva e
evaporacao que possuem influéncia direta na salinidade do mar e alteram as trocas
ionicas com o meio (Alleoni et al., 2008; Plassard et al., 2000; Brooks et al., 1968;
Lindberg; Hariss, 1974; Rohatgi; Chen, 1975; Santore et al., 2001; Stumm; Morgan, 1970,
apud Benedetti, 2023).

Essa discusséo levanta um questionamento do que sdo os metais pesados e qual
a finalidade da quantificacdo desses elementos nas mais variadas matrizes analiticas,
além dos efeitos derivados da interacdo desses metais para 0s ecossistemas. O termo
“‘metal pesado” tem recebido destaque na literatura de estudos toxicoldgicos adotados
internacionalmente por abordar os grupos de metais e metaloides no geral (Duffus, 2002;
Tchounwou, et al., 2012, apud Benedetti, 2023). Pertencem a esses grupos 0s metais de
transicdo cobre (Cu), manganés (Mn), zinco (Zn) e molibdénio (Mo) considerados como
essenciais para 0s organismos vivos, enquanto chumbo (Pb), cadmio (Cd) e mercurio
(Hg) sao conhecidos por serem potencialmente téxicos quando presentes em elevadas
concentracbes. Assim, € possivel compreender que o acumulo desses metais em
sedimentos de fundo pode causar danos por longos periodos, aumentando
gradativamente o0s riscos provenientes da presenca desses metais no ambiente marinho
(Oliveira, 2013). Por essa razdo, sedimentos de fundo sdo considerados objetos de
estudo para avaliar o impacto da poluicdo por metais pesados em ambientes aquaticos
desde 1990 devido ao fato de liberar esses metais para as colunas de agua por fluxo
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constante e poder adsorver argilominerais ou a complexacao desses na matéria organica.
A producdo de argilominerais depende do ambiente de deposicdo, condicbes de
oxirreducéo e de pH do meio, pois o pH elevado evidencia a acumulacdo desses metais
por resultar na reducdo da carga negativa da superficie do leito das particulas de argila
se tornando um potencial de contaminacédo ambiental nesses ecossistemas (Santos et
al., 2012; Souza; Wasserman, 2015; Truckenbrodt, 2019, apud De Melo, 2024).

Além dessas condigfes, existem alguns fatores que afetam a toxicidade de metais
pesados no ambiente aquatico, como a forma que o metal se encontra, seja dissolvido
ou particulados. A presenca de outros metais na forma idnica, como Ca?*, Na*, K* e Mg?*
pode promover a reducéo da toxicidade ao se associarem com ions Pb?*, Zn?* e Cu?*.
No entanto, o efeito oposto pode ocorrer quando h& presenca simultdnea dos metais Ni
e Zn, Cd e Zn, Cu e Zn e Cu e Cd, ja que em conjunto se tornam mais toxicos do que
quando estéo isolados (Torem et al., 2002, apud Anjos, 2003). Os metais pesados
cationicos tendem a se dissolverem com a reduc¢éo do pH do meio, enquanto o aumento
do pH promove a sua precipitacdo (Bourg; Loch, 1995, apud Anjos, 2003). Outros fatores
que podem ser considerados nessa discussdo sdo a hidrologia do sistema e a
composicdo mineraldgica das particulas que podem provocar uma alteracdo na
concentracdo de metais pesados no meio de forma direta ou indiretamente. Estudos da
literatura mostram que existe uma tendéncia de residuos sélidos de derivados antrépicos
terem uma estabilidade menor se comparados com o0s residuos naturais daquele
ecossistema. Dessa forma, mesmo que apresentem propor¢cdes reduzidas, os materiais
antropogénicos tendem a promover um aumento da disponibilidade e mobilizacdo de
elementos toxicos nesses ambientes (Matos, et al., 2001; Tayab, 1991, apud Benedetti,
2023).

Assim, nos ecossistemas aquaticos as propriedades fisico-quimicas e
mineralégicas de sedimentos de fundo influenciam a geoquimica e a biodisponibilidade
de metais que nao séo degradados por processos naturais e tendem a se acumular sendo
gradativamente liberados pelos corpos de agua (Anjos, 2003). Por essa razao, 6rgaos
regulamentadores consideram a contaminacao dos sedimentos de fundo como potenciais

causadores de risco para 0 ambiente aquatico e esses se tornam objeto de estudo para
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avaliacdo ambiental devido ao fato de sedimentos promoverem espago para O
desenvolvimento do ciclo de vida muito organismos vivos (Diagboya et al., 2015; Lu et
al., 2016; Paul; Sinha, 2015, Sadiq; Alam, 1992, apud Ferreira et al., 2021). Dessa forma,
sdo estabelecidos normas e critérios para o monitoramento da qualidade do solo e a
avaliacdo de substancias quimicas como potenciais contaminantes toxicos para 0s meios
aquaticos e posteriormente a saude humana e animal, possibilitando o gerenciamento

ambiental desses ecossistemas.

2.3 VALORES GUIAS DA QUALIDADE DE SEDIMENTOS (VGQS)

A utilizacdo de sedimentos como objetos de estudos da avaliagdo ambiental de
uma regido tem como parametros os indices de qualidade prescritos por 6rgaos
regulamentadores e resolucbes ambientais que dimensionam o0s impactos da
contaminagao dos sedimentos, sobretudo, com metais pesados. Assim, vale ressaltar
gue o monitoramento da qualidade dos sedimentos apresenta importancia devido ao fato
desses elementos serem de fixacdo de componentes como metais pesados, macro e
micronutrientes do solo que sofreram processos de erosdo e foram transportados e
depositados resultando ndo sé em assoreamentos, mas em processos de eutrofizacdo e
contaminacao (Cabral, 2005; Szilassi et al., 2006; Neill et al., 2013, apud Da Silva et al.,
2024).

Esses estudos ressaltam a relevancia dos sedimentos de fundo como objetos de
estudo da avaliagdo ambiental e dos impactos dos contaminantes associados,
especialmente aos metais, devido as suas interacfes quimicas e reacfes com
substancias presentes no ambiente sedimentar. De acordo com Nizoli e colaboradores
(2009), metais como Hg, Cu, Pb, Cd, Zn e Ni podem se ligar aos sulfetos formandos sais
insolaveis que ficam aprisionados no sedimento e retidos na fase solida, diminuindo a

sua biodisponibilidade.

Tal biodisponibilidade e toxicidade de metais em sedimentos foram temas de
grande destaque presentes em estudos nos ultimos anos ao discutirem a atuacéao de
orgaos de regulamentadores ambientais no estabelecimento de padrdes de referéncia

para concentracdes de poluentes (Oliveira, 2013). Para o gerenciamento da qualidade
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dos sedimentos foram estabelecidos os Valores Guias de Qualidade de Sedimentos
(VGQS) na América do Norte, direcionados para aplicagdes em 4guas doces e sistemas
costeiros. Sdo valores que estabelecem informacdes referentes as concentracdes dos
poluentes e as implicacdes resultantes da sua exposi¢cdo com potencialidade tdxica aos
ecossistemas (Silvério, 2003, apud Oliveira, 2013). No que se refere aos metais, 0s
valores de referéncia s&o questbes fundamentais quando os sedimentos Ss&o
considerados indicadores de poluicéo, visto que séo valores cruciais para determinar a
contaminacdo e estabelecer padrbes de qualidades ainda em desenvolvimento no mundo
(Audry et al., 2004; Baldwin, 2007; Chapman et al., 1999, apud Santos, 2010).

Dessa forma, se torna fundamental considerar a atuacao de 6rgaos de controles
ambientais em relacdo a avaliacdo de contaminantes em sedimentos para o
estabelecimento de padrdes de referéncias em estudos que visam quantificar e
determinar substancias com potenciais disponibilidade toxica para os sistemas aquaticos
de forma a criar meios de comparacfes para estimativa da presenca de contaminantes
como 0s metais pesados e seus derivados. Assim, esse trabalho tomou como base a
utilizacéo de padrdes de referéncia para determinacdo da concentracdo de metais toxicos
em sedimentos de fundo, no qual a metodologia prescrita na literatura esta estabelecida

a sequir.
2.3.1 indices de Qualidade dos Sedimentos

Segundo o indices de Qualidade das Aguas desenvolvido pela CETESB (2022)
sedimentos sdo avaliados e classificados por linhas de evidéncias que determinam seu
grau de qualidade. Uma das principais evidéncias € a contaminacao quimica, visto que a
concentracdo de substancias quimicas se torna um fator de classificacdo na analise de
contaminantes. Assim, 0os parametros estabelecidos pela CETESB (2022) seguem as
diretrizes do Conselho Canadense de Ministros do Meio Ambiente — CCME (2001)
definidas como as Diretrizes Canadenses de Qualidade de Sedimentos para a Protecéo
da Vida Aquatica, nas quais as qualidades dos sedimentos sdo baseados em valores
guia da qualidade dos sedimentos (VGQS) atribuidos pelos indices TEL (Threshold
Effects Level) considerada como o limite minimo de contaminantes com a concentracao

abaixo dos quais efeitos adversos aos sistemas aquaticos sao raros, ou seja, nivel de
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efeito limiar, no qual abaixo deste valor ndo ocorre efeito adverso a comunidade biolégica.
Por outro lado, os valores de PEL (Probable Effects Level) considera o nivel de efeito
provavel a ocorréncia de efeitos adversos para 0s organismos € no intervalo entre TEL e
PEL sao considerados os valores onde espera-se a ocorréncia de tais efeitos (Barros et
al., 2021; Mozeto et al., 2007; Silvério et al., 2006).

Seguindo essa mesma perspectiva, a CETESB (2022) estabelece cinco faixas
para determinar a qualidade dos contaminantes, classificando-as como: 6tima, boa,
regular, ruim ou péssima, em conformidade com os valores definidos para TEL e PEL.
Dessa forma, a qualidade sera considerada “6tima” quando os valores de cada
contaminante sao inferiores ao valor de TEL. Para a qualidade “boa” é considerada uma
faixa entre TEL e 50% da distancia entre TEL e PEL que sdo somadas ao valor de TEL.
Para a qualidade “regular” é considerada uma faixa de valor acima de 50% da distancia
de TEL e PEL que serd somada ao valor de TEL e se encontra inferior a PEL. A qualidade
€ definida como “ruim” na faixa entre o valor de PEL e a concentracdo equivalente a 1,5
do seu valor. Por fim, para a qualidade estabelecida como “péssima” € considerada

guando seu valor excede a 1,5 do valor de PEL.

Os resultados dessa relacéo fornecem valores para a determinacéo da qualidade
de sedimentos através do estudo da contaminacao referente a presenca e concentracao
desses elementos quimicos. Para esse estudo, foram considerados apenas uma
discusséo acerca da presenca e concentracdo dos elementos Ni e Zn para avaliar os
impactos desses metais para 0 ecossistema aquatico do qual o sedimento de fundo
estudado foi retirado.

Tabela 1 — Classificagdo dos contaminantes em pg/g* conforme os indices TEL

(Threshold Effects Level) e PEL (Probable Effects Level) atribuidos pela CETESB
(2022) e CCME (2001).

Qualidade  Otima Boa Regular Ruim Péssima
Ni <18 >18 - 27 >27-<36 36 -54 > 54
Zn <123  >123-219 >219-<315 315-473 > 473

Fonte: Retirado da CETESB (2022, p. 22).
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Na sessdo a seguir, serdo apresentados o0s procedimentos metodoldgicos
aplicados para a obtencéo dos objetivos propostos para esse trabalho, com a descricdo
do método analitico aplicado da técnica multielementar de EDXRF visando a
quantificacdo de metais pesados e a avaliacdo dos impactos das concentracées dos

elementos Ni e Zn nos sedimentos de fundo analisados.

2.4 TECNICA ANALITICA

Em estudos de avaliagdo ambiental se torna indispensavel o conhecimento da
composicao quimica com precisao metroldgica adequada, e por essa razao sao aplicadas
técnicas que confiram uma variedade mais ampla para andlise de dados, como as
técnicas multielementares, que promova uma caracterizacdo mais abrangente dos mais
variados tipos de elementos quimicos (De Franga, 2006, apud Costa, 2023). Uma dessas
técnicas é a Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Energia (EDXRF) que requer
uma padronizacdo adequada as especificidades de cada rotina de andlise com o EDXRF,
tornando os resultados mais precisos, possibilitando a avaliagdo de cada amostra por
meio de curvas estabelecidas pela aplicacdo de materiais de referéncia com certificacao
de analitos de concentracdo conhecida (Redus et al., 2009, apud Sousa et al., 2013). O
estudo a seguir promove uma analise mais abrangente acerca dos fundamentos da
fluorescéncia de raios X e suas aplica¢cdes técnicas nas mais variadas matrizes aplicadas

em espectrometria de energia dispersiva (EDXRF).

2.4.1 Fundamentos da Fluorescéncia de Raios X (XRF)

A Fluorescéncia de Raios X (XRF) é uma técnica de analise elementar que tem
como base a detecc¢ao de raios x provenientes dos elementos que constituem a amostra.
O crescente interesse na aplicagdo desse método nos estudos de quantificacéo
elementar de amostras de composi¢ao desconhecidas é devido ao fato dela ser aplicavel
a quase todos os elementos da tabela periddica e por cobrir uma faixa energética de 1,5
keV até 100 keV aproximadamente (Mantler; Schreiner, 2000, apud Silveira, 2022). Em

geral, a aplicagdo dessa técnica ndo se limita aos estados fisico-quimicos da amostra,
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abrangendo desde amostras liquidas e sélidas, seja em forma de pé ou filtradas dentre
outras que atendem ao interesse analitico. Assim, é amplamente utilizada para a
determinacdo da composicdo de amostras biolégicas, ambientais, industriais e de
patrimonio cultural (Tsuji, et al., 2012; C. Vanhoof, et al., 2020, apud Hokura, 2021).

Para uma compreensdo mais abrangente da analise em XRF, Vieira, (2022)
descreve 0 que sdo os raios X e qual a sua aplicabilidade para a analise quimica
elementar das mais variadas matrizes analiticas. O autor descreve que 0S raios X sao
ondas eletromagnéticas que possuem comprimento de onda na faixa de 0,1 a 100 A,
descobertos por Wihelm Roentgen em 1895, e que recebeu destague nos estudos
cientificos por apresentar propriedades como a capacidade de se propagar na velocidade
da luz sem transferéncia de massa e em linhas retas, difracao pelos cristais, disperséo e
absorcao diferencial pela matéria. Além disso, segundo Salvador (2005, apud Vieira,
2022), a interag&o dos raios x com a matéria promove a ocorréncia de muitos efeitos de
forma simultanea que resulta na formacao de espectros de linhas caracteristicas de doze
raios x, proporcionando a diferenciacéo de elementos quimicos e se tornando a base da
Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X. Outra consideracdo acerca dessa técnica
pode ser encontrada nos estudos de Lyra (2016) ao considerar que as técnicas de raios
X sdo baseadas em medidas de espalhamento, absor¢éo, emisséo e difracdo da energia
eletromagnética, o que confere a aplicacao desse fenbmeno a explorar os mais variados

tipos de amostras em estudos analiticos.

O principio de funcionamento desse método consiste em incidir sobre a amostra
uma radiacdo de comprimento de onda na faixa dos raios x do espectro eletromagnético
que ocorre espalhamento, absor¢cdo ou emissdo dessa radiacdo (Silveira, 2022).
Segundo Santos (2012) os fotons na faixa dos raios x que promovem a fotoejecado dos
elétrons das camadas mais internas dos atomos (camada K ou L), geram uma vacancia
na camada. Esse € o principio do Efeito Fotoelétrico e os elétrons ejetados recebem o
nome de fotoelétrons. A estabilidade do atomo ocorre pelo preenchimento dessas
lacunas com elétrons pertencentes as camadas mais proximas (camadas M ou N). Um

resultado desse fendbmeno € a liberacdo de energia na forma de fétons de raios x
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caracteristicos. Esse fenbmeno é denominado de Fluorescéncia de Raios X (Silveira,
2022), representado na Figura 2.

Figura 2 — Efeito Fotoelétrico e a Fluorescéncia de Raios X.

Fluorescencia de raios X
Elétron fotoejetado @

Fonte primaria de raios X

Fonte: Adaptado de Bortoleto (2007, apud Santos, 2012).

Dessa forma, Jenkins (1999, apud Silveira; Falcade, 2022) discute em seus
estudos que na técnica XRF o0s raios x gerados pela amostra sdo entdo obtidos por
detectores de estado solido e produzem uma corrente elétrica que posteriormente é
convertida em tensao e pode ser registrada em um espectro de energia (keV) em funcéo
da intensidade dos picos gerados. O autor destaca ainda que essa intensidade depende
da espessura e composicdo da amostra. Sendo assim, a intensidade de radiacdo emitida
permite ndo so a identificacdo de cada elemento presente na amostra como também a
quantificacdo deles. As técnicas como a espectroscopia de raios x sdo ferramentas
relevantes para analises quimicas, elementares, cristalinas, estruturais e dinamicas por
abranger uma vasta gama de dominios e materiais e proporcionar uma andlise ndo

destrutiva e de ampla versatilidade (Salvador, 2005, apud Vieira, 2022).

Estudos realizados nos ultimos anos revelam o aumento do potencial de
desempenho da técnica de XRF devido a miniaturizacdo dos instrumentos de raios X,
como os detectores e focalizadores e a excepcional resolucéo espacial de amostras

complexas e heterogéneas visando atender aos mais diversos requisitos analiticos
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(Terzano et al., 2019, apud Hokura, 2021). Dessa forma, as aplicacfes da técnica de XRF
pode fornecer meios para diversos estudos dessa matriz analitica e por essa razao esse
meétodo foi escolhido para dar suporte a pesquisa deste trabalho acerca da quantificacao
de metais pesados em sedimentos de fundo. A seguir, trataremos sobre uma das mais
difundidas formas de aplicagéo da Fluorescéncia de raios x baseadas na dispersédo de
energia para estudos de diversos tipos de analises.

2.4.2 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia
(EDXRF)

A Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Energia (EDXRF) teve seu inicio
apos o surgimento de detectores semicondutores de silicio (Si) e germanio (Ge) com
capacidade de distinguir raios x de energias muito proximas. Essa técnica também é
conhecida como fluorescéncia de raios x nao dispersiva, no qual utiliza instrumentos de
baixo custo e alta praticidade. A EDXRF consiste em uma técnica analitica,
multielementar, instrumental e simultanea que tem como base a medi¢éo de intensidades
de raios x proprios dos elementos que constituem a amostra apos essa ser incidida por
feixes de raios x promovidos pelo equipamento. O termo “energia dispersiva” faz
referéncia ao método de deteccdo de raios x emitidos pela amostra e efetuados por
detectores de silicio (Si) para obtencdo de espectros de intensidade em funcédo da
energia, no qual a intensidade emitida pela amostra esté diretamente relacionada com a
concentracdo de cada elemento que a constitui (Alexandre, 2006; Nascimento, 2012,
apud Santos, 2012).

Quanto a funcionalidade do equipamento, (Sousa et al., 2013) descreve que 0
EDXRF é constituido por um tubo de rédio (Rh) como fonte geradora dos raios X, uma
camara com vedacao sob vacuo e o detector que geralmente € empregado o de Si(Li)
gue sera responsavel por quantificar a radiacao incidente sobre a amostra, representado
na Figura 3. As amostras entdo séo posicionadas na dire¢cao do feixe de raios X, e os
elétrons dos elementos quimicos presentes na amostra sao excitados apés a incidéncia
do feixe primario, emitindo raios X em linhas préprias para cada elemento que logo em

seguida sao para medicdo no detector semicondutor de Si(Li). Apds a realizacédo da
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analise e amplificacdo dos dados obtidos, os espectros de raios X gerados sao analisados
por um software de computador estabelecido pelo fabricante do equipamento.

Figura 3 — Esquema de funcionamento do EDXRF.

amostra

filtro
primario de
radiacdo

tubo de
raios X

analisador de dados

oe]
[o] [oooooa] [oo]
painel de controle do
equipamento

computador

Fonte: Bichinho (2008).

Segundo Santos (2012), o desenvolvimento dos detectores semicondutores
promoveu o aumento e a diversificacdo de aplicacdes em técnicas como o EDXRF. Os
espectrobmetros podem determinar de poucos ppm até 100% das analises, e por ser um
método comparativo requer a construcdo de curvas de calibragdo com materiais de
referéncia certificados (MRCs) para cada elemento presente na amostra que permitem
relacionar os pulsos por segundo (cps) e a concentracdo elementar. A maior parte da
instrumentacdo do EDXRF € multicanal composta por duas unidades basicas, a fonte de
excitacao eletrbnica constituida geralmente por radioisétopos e o sistema de deteccao

semicondutora de Si(Li) acoplado a agentes de dispersao.

Os detectores de estado soélido modernos dos espectrometros de energia
dispersiva apresentam capacidade de separar os componentes de radiagcdo branca e

medir cada intensidade e permitem identificar a radiacdo de cada elemento presente na
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amostra. Para andlises quantitativas com limites de detecc¢éo, exatiddo e precisdo que
nao exigem rigidez ou quando se torna necessario a redugao de custos iniciais 0 EDXRF

pode conferir a melhor custo e beneficio (Santos, 2012).

Vale ressaltar também que a EDXRF tem vasta aplicacdo em quantificacéo
elementar para nameros atdmicos maiores do que o s6dio nas mais variadas matrizes.
Em comparacdo com outras técnicas multielementares, essa técnica apresenta
vantagens como o baixo custo de analise, design compacto, alta eficiéncia, rapida
execucao e preservacao da amostra pelo fato de ser uma técnica ndo destrutiva, além
disso, requer baixo consumo de reagentes e a menor geracado de residuos em casos em
gue nao se realiza a digestdo quimica da amostra analisada (Skoog; Holler; Nieman,
2002; Pataca; Bortoleto; Bueno, 2005, apud Sousa et al., 2013).

Em contrapartida, as principais desvantagens dessa técnica sdo limites de
deteccdo elevados chegando atingir 10 mg.kg? em alguns casos, além do efeito de matriz
guando ocorre interferéncia de outras substancias que compdem a amostra alterando o
sinal instrumental. Assim, mesmo que sejam aplicados procedimentos para correcao do
efeito de matriz, dispositivos a vacuo e filtros primarios para aumento da sensibilidade,
se tornam cruciais para a obtencao de curvas analiticas utilizando materiais de referéncia
para conferir maior aplicabilidade dessa técnica (Brouwer, 2010; Fernandez et al., 2017;
Sousa, 2013, apud Costa, 2023).

Nos ultimos anos, diversos estudos da literatura apresentaram a EDXRF como
ferramenta de excelente aplicacdo para a determinacdo da composicdo elementar de
diversas matrizes, sobretudo, aquelas voltadas para estudos da avaliacdo ambiental de
contaminantes como metais pesados e toxicos em solos, sedimentos ou em espécies de
plantas nativas e seus impactos posteriores. Assim, é possivel destacar o trabalho de
Lyra (2016) que visou determinar os metais Al, Br, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb,
Si, Sr, Th, Ti, U e Zn em solos de manguezais urbanos por meio da técnica de EDXRF.
Outro estudo que seguiu essa mesma perspectiva foi o de Fernandez (2017) que avaliou
e quantificou os niveis dos metais Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Ni, Pb, Si, Sr, Ti e Zn e suas
possiveis contamina¢des em amostras de solo e sedimentos no Estado de Pernambuco.

Ja o trabalho de Sousa et al., (2013) indicou a possibilidade de determinar os metais Mg,
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P, Cl, Mn, Fe, Cu, Zn e Sr por esse método para construir curvas analiticas de alta
resolucdo para analisar matrizes biolégicas, semelhante ao estudo de Dos Santos;
Santos; De Franca (2017) que quantificou lantanio em solos e sedimentos. Um estudo
gue segue essa perspectiva de analises de matrizes bioldgicas foi o de Costa (2023) que
avaliou a capacidade de bioacumulacdo de elementos quimicos tragos, essenciais e
toxicos em espécies de plantas nativas para quantificar Ca, Cl, Fe, K, Mg, Mn, P, S, Sre
Zn e seus impactos para 0s ecossistemas nativos. Assim, € possivel notar a vasta
aplicabilidade dessa técnica para estudo das mais variadas matrizes, sobretudo, as

matrizes sélidas em estudos ambientais.

Dessa forma, esse trabalho segue uma perspectiva semelhante aos estudos
apresentados ao utilizar a EDXRF como ferramenta analitica multielementar para
quantificar os metais Mn, Fe, Ni, Zn, Sr, Ti, Al, Si, K, Ca, V e La em amostras de
sedimentos de fundo avaliar a qualidade dos sedimentos conforme os valores de
referéncia estabelecidos por 6rgdos de controles ambientais, tendo como parametro a

analise de materiais de referéncia a fim de obter resultados confidveis e precisos.

Na sessdo a seguir, serdo apresentados os procedimentos metodoldgicos
aplicados para a obtencéo dos objetivos propostos para esse trabalho, com a descricao
do método analitico aplicado da técnica multielementar de EDXRF visando a
quantificacdo de metais pesados e a avaliacdo da qualidade dos sedimentos de acordo
com os parametros TEL e PEL.
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3 MATERIAIS E METODOS

O procedimento analitico deste estudo foi realizado no laboratério de Analises
Ambientais do Centro Regional de Ciéncias Nucleares do Nordeste (CRCN/NE) no qua
foram analisadas 52 amostras de sedimentos de fundos cedidas pela Pesquisa
Desenvolvimento Inovacéo e Ensino (PDIE) para a quantificagdo dos metais Mn, Fe, Ni,
Zn, Sr, Ti, Al, Si, K, Ca, V e La. Os perfis dos testemunhos estudados foram retirados em
posicao vertical a partir da superficie de sistemas aquaticos da Costa Brasileira com
profundidades de 50 cm, sendo em seguida, armazenadas e analisadas empregando a
técnica analitica multielementar Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Energia —
EDXRF, no laboratoério de Analises Ambientais do CRCN-NE. Foram utilizados materiais
de referéncia certificados pela Agéncia Internacional de Energia Atdmica (IAEA-SL-1)
para determinar a exatiddo do método analitico. Para a avaliagcdo da qualidade dos
sedimentos analisados, os resultados foram comparados com os valores guias para
analises de sedimentos estabelecidos por 6rgdos de controle ambientais como a
CETESB baseadas nas diretrizes do Conselho Canadense de Ministros do Meio
Ambiente (CCME), conforme a literatura vigente.

3.1 TIPO DE PESQUISA

A natureza da pesquisa utilizada neste trabalho é do tipo aplicada, pois tem como
foco a aplicacdo de técnicas e praticas experimentais com o objetivo de gerar
conhecimentos para solucionar problemas reais associados, nesse caso, a tematica
ambiental. Quanto ao tipo a abordagem, essa pesquisa foi fundamentada em uma
abordagem Quantitativa, pois foram utilizados artificios matematicos como calculos
analiticos e médias aritméticas para a quantificacdo de metais pesados e a adequacéao
com as normas e legislagOes referente a qualidade dos sedimentos e os estudos dos

seus impactos para o0s sistemas aquaticos.
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3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As andlises foram realizadas utilizando porcbes-testes de 52 amostras de
sedimentos de fundo os quais foram coletadas por 4 tipos de perfis de sedimento com
profundidades de 50 cm previamente peneiradas e codificadas. As amostras foram
recebidas em frascos de coletas e apresentavam cores caracteristicas marrom escuro
sob aspectos de pos finos apds o procedimento de peneiracdo. As porgcdes-testes foram
retiradas dos frascos de amostras, pesadas em balanca analitica (AG200 Gehaka) e
transferidas para tubos de material especifico do fabricante do EDX-720 (Shimadzu), no

gual posteriormente seguiu para a andlise quimica realizada por EDXRF.

3.3 ANALISE QUIMICA

As porcdes-teste foram preparadas conforme os parametros para anélise em
EDXRF, visando a quantificagdo dos metais Mn, Fe, Ni, Zn, Sr, Ti, Al, Si, K, Ca, V e La.
Essa técnica foi escolhida por ser amplamente discutida na literatura como rapida,
multielementar, de residuos possivelmente téxicos para o0 meio ambiente, tornando a sua

aplicacao relevante para a obtencéao dos objetivos propostos para esse trabalho.

3.3.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Dispersao de Energia

Porcdes-teste de 1,000 g de cada uma das 52 amostras de sedimento de fundo
derivadas de 4 tipos de perfis de sedimentacdo foram analisadas pelo espectrébmetro
EDX-720 da marca Shimadzu que possui como fonte geradora dos raios-X um tubo de
rodio e detector de Si(Li), apresentado na Figura 5. ApOs a pesagem, as porc¢des-teste
foram transferidas para tubos de vedacéo superior de polietileno e filme de polipropileno
na parte inferior. Inicialmente, foi avaliado a calibracdo da energia e resolugdao do
equipamento de EDX, utilizando padrdes internos do fabricante, os padrées A-70 e SUS,
respectivamente. Os tubos vedados contendo as por¢des-testes foram adicionados aos
espacos estabelecidos no equipamento que apdés o tempo de andlise forneceu os

resultados necessarios. O controle da qualidade das analises utilizou o material de
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referéncia certificado IAEA-SL-1 (Trace and minor elements in lake sediment) para a
validacdo da metodologia aplicada comparando os resultados obtidos com os

certificados.

Figura 5 — Equipamento de EDX-720 (Shimadzu) - CRCN-NE.

AT

Fonte: A autora (2024).

Nas condi¢cbes de andlises as amostras foram submetidas a vacuo com presséo
inferior a 30 Pa e tensbes que variaram de 15 kV para elementos leves (massa atdbmica
inferior a 11) e de 50 kV para os elementos quimicos com maiores massas atbmicas. A
quantificacdo dos elementos foi realizada a partir de curvas analiticas obtidas pela
utilizacdo de materiais de referéncia certificados e os resultados foram tratados em
planilhas do Excel da Microsoft para a determinacdo das concentragfes dos elementos
(em mg.kg?) e obtencdo das incertezas analiticas para a avaliacdo da qualidade do

procedimento analitico realizado.

3.4 CONTROLE DE QUALIDADE DO METODO ANALITICO

Para o controle da qualidade do procedimento analitico foram realizados célculos
de média aritméticas das concentracdes dos elementos quimicos estudados para
determinar a precisdo analitica do estudo da quantificacdo desses metais utilizando o
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software Excel da Microsoft, espectros de respostas do equipamento de EDX-720
(Shimadzu) e a construgdo de curvas analiticas conforme metodologia descrita por
Fernandez (2017). Para a determinacéo da exatiddo analitica foram aplicados materiais
de referéncias para analises de sedimentos de fundo como o IAEA-SL-1 para uma
comparacao dos resultados das amostras com os valores estabelecidos por padrbes de
concentracdes conhecidas e certificadas.

Para a compreenséao da obtencéo dos resultados, dois fatores foram considerados
para o estudo das amostras: o calculo das incertezas analiticas associadas as analises
e o valor do nimero En, atribuidas nos trabalhos de Fernandez (2017) e Costa (2023),
de modo que a ser considerado como aceitaveis valores entre -1 e 1. As incertezas
analiticas foram obtidas como uma dispersdo da relacdo entre os valores obtidos nas
repeticbes analiticas associadas a precisdo da analise com os desvios relacionados aos
padrbes de referéncia para a determinacao da exatiddo analitica. Para esse estudo, as
incertezas analiticas foram expandidas para um nivel de 95% de confianca de forma a
possibilitar a comparacdo com valores certificados da literatura. Para esse estudo foi
atribuido um valor de incerteza analitica aceitavel até 40% e valores superiores a 40% se
enquadraram como uma Concentracdo Minima Determinavel (CMD) para o tratamento
dos dados. Ja para determinacédo do numero En foi considerado uma diferenca entre os
valores obtidos e o valor certificado, divididos pela raiz quadrada da soma quadratica das
incertezas expandidas com uma faixa adequada para cada elemento no intervalo de (-1
< En <1), para a identificacdo do método analitico para em um nivel de confianga de 95%
(Fernandez, 2017; Costa, 2023).

Para os elementos quimicos Al, Si e Ca, ndo sao atribuidos valores certificados no
intervalo de confianca em nivel de 95% para o material de referéncia empregado (IAEA-
SL-1), por essa razdo foram utilizados os valores reportados por Latif (2020) para AL e
Ca, e somente o intervalo de confianga para Si ndo foi determinado. Mas o valor obtido
apresentou uma faixa aceitavel para a incerteza aplicada, o que tornou possivel calcular

o Numero En dentro da faixa esperada para (-1 e 1), como proposto anteriormente.

Dessa forma, os resultados obtidos apds as andlises de matrizes sélidas, como o0s

sedimentos de fundo estudados nesse trabalho, seguiu dois critérios interpretativos: o
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primeiro sendo uma comparacgdo das concentra¢des analiticas dos elementos estudados
com os valores certificados dos materiais de referéncia conforme IAEA-SL-1 (1999) e o
segundo critério a promoc¢ao de uma discussao através de uma esquematizacdo grafica
acerca da aplicacao dos VGQS em conformidade com os indices canadenses TEL e PEL
propostos pela CETESB (2022) com o objetivo de avaliar a qualidade desses sedimentos
em diferentes profundidades quanto a sua adequacgédo ou violagdo com as normas e
diretrizes vigentes e o retratar a toxicidade desses sedimentos para 0s organismos
aguaticos. Essas relacdes serdo apresentadas e discutidas a seguir como parte dos

objetivos propostos neste trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nessa secdo serdo apresentados o0s resultados obtidos pela aplicacdo da
metodologia de analise multielementar de EDXRF na quantificacdo dos metais Mn, Fe,
Ni, Zn, Sr, Ti, Al, Si, K, Ca, V e La presentes em amostras de sedimento de fundo. Para
isso, foi utilizado material de referéncia padrdao IAEA-SL-1 na validacdo do método
analitico, seguida de uma avaliacdo da qualidade de sedimentos comparando os dados
obtidos com os requisitos propostos pelos indices TEL e PEL das diretrizes do Conselho
Canadense de Ministros do Meio Ambiente (CCME) visando a adequacédo desses

sedimentos com a legislacao vigente.

4.1 QUALIDADE DO PROCEDIMENTO ANALITICO

Na andlise da qualidade do procedimento analitico foi utilizado o material de
referéncia padrao IAEA-SL-1 para realizar uma comparacao entre o0s valores certificados
pela literatura com os valores obtidos dos elementos determinados pela técnica de
EDXRF. A precisdo das andlises foi determinada pela média aritmética das
concentracdes dos elementos na obtenc&o de resultados relevantes da quantificacéo
guimica e comparacao com os valores guias de qualidade dos sedimentos. Com relacao
a exatiddo do método os resultados com o material certificado mostrou satisfatério pois
os valores de incerteza analitica obtidos apés a leitura dos materiais de referéncia para
0S metais determinados estavam dentro do intervalo de confianca estabelecido no
certificado, conforme a Tabela 2.

Tabela 2 — Valores obtidos e certificadas ao nivel de confianca de 95% de incertezas
analiticas calculadas para IAEA-SL-1.

IAEA-SL-1
Elemento Valor Certificado Intervalo de confianca Va(llsr ?(bt_ll()jo Ntégne)ro
(mg.kg?) de 95% (mg.kg™?) g-xg
Mn 3489 (3300 — 3620) 3460 0.14
Fe 67400 (65700 — 69100) 66567 -0.30
Ni 44.9 (36,9 —53.9) 45 -0.01

Zn 223 (213 - 233) 229 0.23
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Sr 80 (37 - 123) 68 0.25
Ti 5170 (4740 — 5600) 5199 0.04
Al 117135 (89000) 109875 -0.94
Si 235575 n.d. 246224 0.81
K 14500 (12400 - 16600) 13690 -0.35
Ca 2342 (2500) 2450 0.95
\% 170 (155 - 185) 185 0.55
La 52.6 (49.5-55.7) 53 0.13
*n.d.: ndo determinado Fonte: IAEA (1999).

Com a determinacdo da exatiddo analitica do método, as amostras foram
analisadas no EDXRF para a quantificacdo dos metais e o tratamento dos dados,

conforme os pressupostos deste trabalho.

4.2 QUANTIFICACAO QUIMICA DOS METAIS PESADOS

A quantificacdo dos elementos Mn, Fe, Ni, Zn, Sr, Ti, Al, Si, K, Ca, V e La
empregando a técnica de EDXRF apresentou resultados precisos para o estudo da
matriz, como os sedimentos de fundo, em conformidade com os trabalhos discutidos na
literatura, como os estudos de Lyra (2016) que visou determinar metais pesados em solos
de manguezais urbanos. Assim como a aplicacdo dessa técnica apresentou resultados
satisfatorios para os trabalhos de Fernandez (2017) que avaliou e quantificou os niveis
dos metais pesados e suas possiveis contaminacdes em amostras de solo e sedimentos
e o0s estudos de Dos Santos; Santos; De Franca (2017) que também quantificou lantanio

em solos e sedimentos aplicando o EDXRF.

Os dados fornecidos pelo espectrometro EDX-720 foram tratados no software
Excel empregando planilhas eletrbnicas, sendo obtidas as médias aritméticas das
concentracdes analiticas dos metais em cada amostra de testemunho em triplicata, Essa
perspectiva estd de acordo com os resultados obtidos por Costa (2023) ao utilizar
ferramentas de Excel e softwares de estatisticas para o tratamento dos dados com o
objetivo de avaliar a capacidade de bioacumulacdo de elementos quimicos tracos,
essenciais e toxicos em espécies de plantas nativas obtendo resultados satisfatérios

utilizando a técnica de EDXRF.
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Quanto aos valores obtidos na quantificacdo quimica, apresentados como uma
média das concentragBes analiticas dos metais em cada amostra, a aplicagdo dos
softwares de planilhas do Excel no tratamento dos dados fornecidos pelo espectrémetro
EDX-720 foi relevante e por essa razdo sdo amplamente aplicados em matrizes analiticas
sélidas. Essa perspectiva esta de acordo com os resultados obtidos por Costa (2023) ao
utilizar ferramentas de Excel e softwares de estatisticas para o tratamento dos dados com
0 objetivo de avaliar a capacidade de bioacumulacdo de elementos quimicos tracos,
essenciais e toxicos em espécies de plantas nativas obtendo resultados satisfatorios

utilizando a técnica de EDXRF.

Quanto as distribuicbes das concentracfes dos elementos por perfis de
sedimentacdo, um resumo geral das analises para as 52 amostras, apresentadas no
Tabela 4 (Apéndice A), mostrou concentracdes médias acentuadas dos metais Zn, Al e
Ti no perfil 1; La, Al, Ti e Zn no perfil 2; os metais Sr, Zn, Ti no perfil 3 e no perfil 4 os
elementos Zn, Ti e Al. Os demais elementos apresentaram concentracdes menores e

variadas por perfil e por profundidade em todas as amostras de sedimentos coletadas.

Dessa forma, € possivel concluir que a aplicacéo da técnica de EDXRF é viavel e
indicada para trabalhar com matrizes sélidas como os sedimentos de fundo estudados,
visto que pode atender a diversas demandas quando o sistema de rotina possui muitas
amostras e consequentemente um ndmero elevado de andlises, proporcionando uma
maior praticidade no tratamento dos dados. Essa perspectiva foi descrita também pela
discusséo de autores da literatura nos trabalhos de Sousa et al., (2013) ao destacar
vantagens em utilizar EDXRF frequentemente aplicada para solos do ponto de vista
analitico pela simplicidade e praticidade, baixo custo de analise, design compacto, alta
eficiéncia, e por ser uma técnica ndo destrutiva garantir a preservacao e
reaproveitamento das amostras. Além disso, requer baixo consumo de reagentes e
promove uma menor geragdo de residuos em casos em que nao se realiza a digestédo
guimica da amostra analisada, contribuindo para a menor contaminagdo no descarte

dessas amostras.
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4.3 AVALIACAO DOS INDICES DE QUALIDADE DE SEDIMENTOS

A avaliacdo da qualidade das amostras de sedimentos foram realizadas a partir
de comparagcbes dos valores obtidos com os indices de qualidades propostos pela
CETESB (2022) com bases nos valores PEL e TEL do CCME (2001) na determinacéo
da classificacdo atribuida pelos elementos Ni e Zn que atendem aos critérios de
comparacao com os metais em estudo deste trabalho. Os sedimentos foram analisados
utilizando uma faixa de classificacdo (conforme Tabela 1) definida entre 6tima, boa e
regular e os valores foram utilizados como bases para a esquematizacdo grafica na

discussao dos resultados.

Conforme discutido anteriormente nos estudos de Barros et al., (2021), o indice
TEL (Threshold Effects Level) é considerado como o limite minimo de contaminantes com
a concentracdo abaixo dos quais efeitos adversos aos sistemas aquaticos sao raros, e
os valores de PEL (Probable Effects Level) sdo considerados como uma a concentracao
méaxima do qual efeitos adversos a biota sdo esperados. Assim, uma esquematizacao
grafica da influéncia da concentracdo dos metais Ni e Zn e os indices TEL e PEL
distribuidas nos perfis (CP1 - CP4) pode dar suporte para a avaliacdo dos impactos

desses metais nos locais de coleta dos sedimentos de fundo analisados.

Os valores obtidos para as concentracbes de Ni e Zn (mg.kgl) em cada
profundidade dos sedimentos nos perfis, (Tabela 4 - Apéndice A), foram convertidos na
comparagcdo com os valores guias estabelecidos TEL e PEL (ug.g') da Tabela 3,
conforme a CETESB (2022). Os demais elementos quimicos analisados neste trabalho
nao possuem valores guias TEL e PEL para serem comparados, e por essa razao nao
foram esquematizados e discutidos quanto a sua influéncia para a qualidade dos

sedimentos de fundo estudados.

Tabela 3 - Valores guias (TEL e PEL) em pg.g™* utilizados para os elementos Ni e Zn.

Valores de Referéncia Ni (ug.g?) Zn (ug.g?)
TEL 18 123
PEL 35,9 315

Fonte: Retirado da CETESB (2022, p. 22).
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O Grafico 1 apresenta os valores de referéncia de qualidade propostos em
comparacdo com as concentracdes de Ni (ug.g?') extraidos (TEL e PEL) nas

profundidades de 0-2 cm a 45-50 cm, no qual o sedimento foi coletado no Perfil 1 (CP1).

Gréfico 1 - Distribuicdo de Ni, TEL e PEL por profundidade no perfil 1 (CP1).

CP1

10 20 30 a0 50 60 70 80 90 100
Concentrago pg.g-1

— N TEL  mmm PEL

Fonte: A autora (2025).

Apés andlise dos resultados da extracdo do Ni, quando comparados com 0s
valores-guia de qualidade de sedimentos TEL e PEL, apresentados no grafico 1, é
possivel observar uma distribuicdo acentuada da concentracéo de Ni entre 0-2 cm e 45-
50 cm de profundidade, com uma maior concentragdo entre 25-30 cm (38,3 ug.g?l).
Considerando que foram estabelecidos valores de TEL e PEL na faixa de classificacao
entre uma qualidade 6tima e regular, as concentracbes de niquel apresentaram-se

préoximas aos valores de PEL em todo o perfil.

Essa observacédo considera que a presenca de Ni estava dentro de uma faixa de
concentracdo maxima na qual efeitos adversos podem ser esperados (<36 pg.g?) nas
amostras coletas do perfil 1 (CP1), ainda que variagdes de concentracbes maiores sejam

observadas em algumas profundidades.
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No perfil 2, as concentragcdes de Ni também apresentou proximidade com o0s
valores de PEL em todo o perfil, apresentando maiores concentracdées na profundidade
entre 10-15 cm (40,1 pg.g?t) e entre 30-35 cm (39,3 pg.gt), conforme mostra o Gréfico 2.

Gréfico 2 - Distribuicdo de Ni, TEL e PEL por profundidade no perfil 2 (CP2).
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Fonte: A autora (2025).

No perfil 3 (CP3), as concentracdes de Ni também apresentaram concentracdes
proximas aos valores de PEL e estavam dentro da faixa de concentragcdo maxima,

apresentando maiores concentracdes entre a profundidade de (36,3 pug.gt), mostrado no

Gréafico 3.
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Grafico 3 - Distribuicdo de Ni, TEL e PEL por profundidade no perfil 3 (CP3).
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Fonte: A autora (2025).

Grafico 4 - Distribuicéo de Ni, TEL e PEL por profundidade no perfil 4 (CP4).
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Fonte: A autora (2025).

E por fim, no perfil 4 (CP4), é possivel notar que as concentracbes de Ni
permaneceram dentro da faixa de concentracdo maxima para esse elemento quimico
durante todo o perfil, visto que permaneceram préximas dos valores de PEL. Dessa

forma, como resumo geral das analises das distribuicdes de Ni nos perfis, &€ possivel
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concluir que a classificagao descrita pela CETESB (2022) as concentracdes desse metal
pesado se enquadram como qualidades regulares. Ou seja, valores acima dessa faixa
de concentracdo podem promover impactos significativos para os sistemas aquaticos nos

quais esses sedimentos pertencem.

Analisando o comportamento do elemento quimico Zn nos perfis, no Grafico 5 é
possivel observar que para o perfil 1 as concentracfes de Zn estavam abaixo dos valores
de TEL (<123 pg.gt), consideradas uma concentragdo minima de contaminantes dos
quais efeitos adversos aos sistemas aquaticos sdo raros. A maior concentracdo de Zn
estava entre a profundidade de 2-4 cm (78, 9 ug.g).

Gréfico 5 - Distribuicéo de Zn, TEL e PEL por profundidade no perfil 1 (CP1).
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Fonte: A autora (2025).

Para o perfil 2, as concentracdes de Zn também estavam abaixo dos valores de
TEL com variagBes minimas em todo o perfil, apresentando uma concentragdo maxima

entre a profundidade de 6-8 cm (92, 9 ug.g?), conforme mostra o Grafico 6.
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Gréfico 6 - Distribuicdo de Zn, TEL e PEL por profundidade no perfil 2 (CP2).
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Fonte: A autora (2025).

Analisando o perfil 3 (CP3), as concentracdes de Zn permaneceram abaixo dos
valores de TEL durante todo o perfil, com concentra¢cdes minimas entre as profundidades

(82,4 pug.gl) e maximas entre 10-20 cm (88,6 pg.g™t), conforme mostra o Gréfico 7.

Gréfico 7 - Distribuicdo de Zn, TEL e PEL por profundidade no perfil 3 (CP3).
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Fonte: A autora (2025).
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Grafico 8 - Distribuicdo de Zn, TEL e PEL por profundidade no perfil 4 (CP4).
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Fonte: A autora (2025).

Por fim, no perfil 4 (CP4), é possivel encontrar concentracdes minimas de Zn nas
profundidades entre 6-8 cm (71,1 pug.g-1) e maximas entre 8-10 cm (88 ug.g-1) e que as
variacdes de concentra¢des nao ultrapassam os valores de TEL. Assim, com um resumo
geral das médias das concentracbes de Zn nos perfis, pode-se concluir que para a
classificacdo descrita pela CETESB (2022) a qualidade do sedimento de fundo se
enquadra como qualidade 6tima. Ou seja, valores acima dessa faixa de concentracdo
nao promovem impactos significativos para os sistemas aquaticos nos quais esses

sedimentos pertencem.

Um panorama geral do estudo realizado permitiu concluir que os resultados
obtidos apresentaram significativa relevancia na quantificacdo quimica dos metais
propostos e contribuiram para que os objetivos deste trabalho fossem atingidos. O
tratamento dos dados utilizando a técnica de EDXRF na matriz sélida, como o0s
sedimentos de fundo, apresentou conformidade com os trabalhos descritos na literatura.
Além disso, a quantificacdo dos elementos com a utilizacdo de materiais de referéncia
certificados conferiu maior exatiddo para os resultados, enquanto a precisao foi obtida
pelo tratamento das médias aritméticas das concentracdes analiticas dos elementos. A

obtencao das concentracdes médias dos elementos Ni e Zn nas amostras serviram como
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critério de avaliacdo da contaminacdo dos sedimentos dos quais foram coletadas,
resultando na adequacgéo das concentragdes de Ni como sendo avaliada como regular a
qualidade do sedimento e as concentracdes de Zn atribuiram a qualidade do sedimento

como 6tima nos sedimentos analisados neste estudo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A elaboracao da proposta de estudo deste trabalho foi baseada na quantificacao
da composicao quimica de metais Mn, Fe, Ni, Zn, Sr, Ti, Al, Si, K, Ca, V e La nas amostras
de sedimentos de fundo originados da Costa Brasileira cedidos pela Pesquisa
Desenvolvimento Inovacdo e Ensino (PDIE) para o Centro Regional de Ciéncias
Nucleares do Nordeste (CRCN/NE). A aplicacdo da técnica de EDXRF mostrou-se
satisfatoria na obtencdo de resultados e o tratamento dos dados fornecidos pelo
espectrometro EDX-720 (Shimadzu) em conjunto com software de Excel. Através da
construcdo de curvas analiticas mediante a metodologia proposta por Fernandez (2017)
foi possivel a aplicacdo de materiais de referéncias certificados como IAEA-SL-1. O
procedimento analitico promoveu o calculo das médias aritméticas das concentracfes
dos elementos determinados. Para a compilacdo dos resultados, dois fatores foram
considerados: o calculo das incertezas analiticas associadas as analises e o valor do
namero En, permitindo uma comparacdo entre valores obtidos com os valores
certificados pelos materiais referéncia, conforme metodologia apresentada por
Fernandez (2017) e Costa (2023). A auséncia de normas brasileiras no estudo de
sedimentos de fundo direcionou a pesquisa para a comparagcdo apenas das
concentragfes meédias dos elementos Ni e Zn com os valores dos indices TEL (Nivel de
Efeitos de Limiar) e PEL (Nivel de Efeitos Provaveis) atribuidos pela agéncia canadense
CCME (2001) adotados pela CETESB (2022) no estudo dos impactos das contaminacfes
de sedimentos nas aguas e a biota dos ecossistemas aquaticos. Apds comparacdo com
os valores orientadores TEL e PEL foi possivel classificar a qualidade dos sedimentos de
fundo nas amostras de testemunhos com diferentes perfis e profundidades, sendo
classificado o sedimento como regular para Ni e 6timo para Zn. Dessa forma, o0s objetivos
deste trabalho foram atingidos e apresentaram relevancia na justificativa da aplicabilidade
da técnica multielementar de EDXRF no estudo de sedimentos de fundo amplamente
difundido na literatura, além da importancia da avaliacdo ambiental pela contaminacao
de metais pesados e seus impactos para 0s ecossistemas aquéticos causados pela acao

antropica e o desenvolvimento global ao longo dos anos.
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Tabela 4 - Concentracdes médias em mg.kg— para os elementos quimicos analisados
com incerteza analitica expandida (95%).

Perfil Profundidade NMn Fe Ni n Sr Ti Al Si K Ca v La
02 om 243EH2  27TEHM 2T3EH BTIEHN1 120EH02  S12E+H03  95SEH04  223E+H05  LSTEH04  296EH03  LMEH2  3ATEH0L
24 om 235EH02 2T9E+HM 34IEH] 735E+01  LI4EH02  313E+03  930E+M  21JEH05  LSTEH04 24303 L30E+D2  3.87E+01
46 om 266E+02  280E+04  2TOE+)1  733E+01  932E+01 4 T4EH03  TAJEAM  LTSEH05  LMEH04  185E+03  LI4E+D2  2.87E+01
6-8 cm 2MEH?  350E+H04  354E+01  S44E+01  93SE+01  499E+03  92SE+04  193E+05  LS0E+04  18SEH03  120E+02  326E+01
8-10 em 3AGEH)]  322E+M4 30MEH01 TA6EH01  121EH02  S16E+03  9SIE+d  216E+03  159E+04 211EH03  L67EH02  3.60E+01
10-15 cm 275EH02 329E+04  328E+01  S.19E+01  1OTEH02  513E+03  101E+05  2.00E+05 15TE+04  189E+03  150E+02  3358E+01

Pl 1520 em 2LI0EH2 330E+04  3A0E+01  LOIE+2  975E+01  31SE+03  97IE+4  193E+05  LS3E+04  18SE+03  1O0E+D2  404E+D1
20-25 em 234EH2 30SEHM 303EH1 O19E+01  10SE+02  S.05EH03  951E+4  18TEH05  LSIEH04  203EH3  L7SEH2  337E+01
2530 em 216E+02  328E+04  383E+01  SS0E+01  101EH02  50SE+03  9O04E+04 183E+05  1SIEH04  197E+H03  141E+02  346E+01
30-33 am 235EH02  343E+4 I9E+01  8.7SE+01  991E+01  SO4E+03  1O0EHD3  18SEH05  LMEH04  16TE+03  143E+02  4.17E+01
3340 am LO0E+02  34SE+04  3.56E+01 O040E+01 103E+02  S.02E+03 101E+03 188E+03  152E+04 192E+03  126E+02  4.30E+01
4045 em LT6EH2  369EHM4  39TEH1 92SE+01  125EH02  SO7EH03  101EH05  18TEH05  LS3EH04  44EH3  130E+02  442E+01
4530 em 225EH02 37SE+04 366E+01  Q20E+01  1I10EH02  499E+03  103E+05  183EH05  LS2E+04  306EH03  146E+02  333E+01
0-2 cm 250E+02  30SE+04 288E+01  6.62E+01 114E+02  5.18E+03  90SE+04 2.14E+05 150E+04 201E+H03 139E+02  3.68E+01
24 em 32TEH2  S.02EHM 20601 674EH01 10SEH2  491E+03  S33EHM  200E+03  144E+04  233E403  LIZEH2  3.19E+H01
46 am 350E+2  208E+M4  295E+01  TAXEH01  LAIEH02  520E+03  SO4E+M  218E+D3  150E+04  328E+03  L69E+02  3.16E+01
6-8 cm LEIEH2 261EHM 322E+)1 617E+01  131EH02  323EH03  O1IE+4  232EH05  L3GE+04  27SE+D3  263E+0)  1IIE02
8-10 em 261EH2  295E+4  30SEH1  TOTE+01  LISEH02  S17EH03  934E+04  218E+05  LSAEH04  221EH03  1SIEHD2  3.53E+01
10-15 cm 24002 3U3EH4 314EH01 T20E+01  109EH02  S.00E+H03  S8IEH04  2.00EH05  146E+04  203EH03  163E+02  3.80E+01

M 1520 em 294EH02 33EHM4 238E+01 901E+01  1O06EH02  517E+03  932E+04  191EH05  1S0E+04 199E+03  161E+02  391E+01
20-23 em 2I0EH2  3AIE+HM4 303E+01  829E+01  1OIEH02  319E+03  LO4EHD3  2.00E+05  LSOE+04 166403 1OIEHD2  3.T2E+01
25-30 am JA0EH)2  332E+04 331E+01  8.88E+01  94ASE01  30SE+03  101EA03  193EH05  LS2EH04  224FE+03  L40E+D2  3.86E+01
30-35 am 200EH02  32EHM 392EH01 9O1E+01  1LOOEH2  SO1EH03  105E+05  187EH05  LSSE+04  212E+H03  131E+02  342E+01
3540 em 206E+02  358E+04  406E+01  9356E+01  95SE+01  S13EH03  107EH05  1LO4EH05  160E+04  201EH03  169E+02  3.52E+01
4043 em LBOE+02  353E+04  363E+01  053E+01  103E+02  S02EA03  101E+05  L79E+03  151E+04  218E+03  LMEH02  3.98E+01
4530 em 255EH02  3T0EHM4 281EH1  896E+01  103EH02  S.05EH03  101EH05  1LS4E+H05  LS2E+H04  169EH03  1S4E+HD2  4.33E+01
02 cm 235EH2  320E+04  283EH01  653E+01  1.07EH02  S.ASEH03  930E+04  210E+05  1S4E+04  200EH03  17SEHD2  4.16E+01
24 om 21232 3AXEHM 200E+)1  TROE+01  104EH02  S04E+03  930E+04  200EH05  14TEH04  203E+03  13TE+D2  3.04E+01
46 em 29IEH2 363EHM 324EH01 S.06E+01  9S50EH01  494E+H03  OME+4  1S4EH05  147E+04  17SEH03  L1GE+02  3.38E+01
6-8 cm 3ASEH2  34SEHM 246E+01  TS0EH01  SOSEH01  492E+03  STIEHM  L7SEHDS  142E+04  14E+03  1SIEH2  326E+01
810 am 275EH2 3A4EHM 321E+01 837E+01  101E+02  491E+03  936E+4  187E+05  148E+04  1T0E+03  1ME+D2  333E+01
10-15 em 228EH2 34E+HM 32SE+01 8.05E+01  945E+01  S0SE+03  832E+04  186E+05  140E+04  1T9EH03  1I3EHD2  3.T2E+0L

P 1520 em 256E+H02  405E+04  330E+01  T4AGE+01  SSIE+D1  483E+03  B20E+04  170E+05  136E+04  156E+03  109E+02  3.65E+01
2025 em 307EH2  374EH4 299E+01  735EH01  089E+01  404E+03  OIIEHM  LT6EH03  147E+04  206E+03  130E+02  332E+01
2530 em 321EH2 356+ 363E+01  SS86EH01  9.T3E+01  S.04E+03  940E+04  186E+03  149E+04  166E+03  146E+02  4.18E+01
30-33 am JASEH2  342E+M4 3ISEA01 S24E+01  930E+01  S05E+03  O.15E+0d4  196E+D3  14SE+04  179E+03  L1IE+02  3.70E+01
3340 em ITSEH2 362E+HM 268E+01  GT0E+D1  TI6E+01  S0JE+03  B2IEA4  193E+05  140E+04  LTIEH03  10SE+D2  351E+01
4045 em SASEHY  352EHM  295EH01  TITEH01 STEH01  487EH03  S26E+HM  169E+03  142E+04  25IEH03  130EH02  3.03E+H01
4530 em I6IEH2  346E+4  320E+01  TATEH01  080E+01  SOIEH3  OT4E+d  19FE+D3  14E+04  179E+03  14SEH02  3.60E+01
02 am 235EH2  320E+04  283EH1  633EH01  1.07EH02  5.1SE+03  930E+04  210E+05 154EH04  200EH03  17SE+HD2  4.16E+01
24 em 223EH2 3A2EHM4 209E+01  TSOE+01  1OMEH02  5.4EH03  930E+04  200EH05  147EH04  203EH03  13SEH02  3.04E+01
46 om 2IEH2 363E+HM 324E+01 8.06E+01  950E+01  494E+03  9.ME+M  184E+05  147E+04  17SE+03  LI19E+D2  338E+01
6-8 cm IASEH2  345E+M 246E+01  TS0E+01  BO6E+01  402E+03  STIEHM  L7SE+D3  142E+04  1S4E+03  1SIEH02  326E+01
8-10 em 2TSEH2 3A4EHM 321E+01 837E401  101EH02  491E+03  9356E+04 187E+05  148E+04  170EH03  124E+02  333E+01
10-15 em 228EH2 34E+HM 32SE+01 8.05E+01  945E+01  S0SE+03  832E+04  186E+05  140E+04  1T9EH03  1I3EHD2  3.T2E+0L

P 1520 em 256E+02  405E+04  330E+01  7TAOE+01  SS8IE+01  4.83E+03  S20E+M4  1T0EH05  136E+04  136E+03  109E+D2  3.65E+01
20-25 em SOTEH?  374EHM 299E+01  735EH01 989EH01  404EH3  OMEHM  LTSEHS  14TEH04  206E+03  130EH2  3.32E+01
2530 em 321EH2  336EHM  363E+H01 SS6EH01  9.T3EH1  S.O4EH03  G40E+H04  186E+HD3  149E+04  166E+03  146E+H2  4.18E+01
30-35 am 31SEH2  342E+M4  3ISEH01 S24E+H01  050E+01  S05E+03  O.1SE+d  196E+03  14SE+04 179E+03  L1IEH02  3.70E+01
3340 am 275EH2 362EHM 268E+01  GT0E+D1  TI6E+01  30JE+03  S21EAM  183E+05  140E+04  1TIEH03  10SE+D2  351E+01
4043 em JAGEH2  352E+M 285E+01  TTEH01 BTE+01  487E+03  826E+d  169E+D3  142E+04  25IE+03  130E+02  3.03E+01
4530 em 365EH2  346E+4  320E+01  T.ATEH01  O80E+01  SOIEH03  OT4EHM  195E+03  14E+04  179E+03  14SEH02  3.60E+01

Fonte: A autora (2025).



