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Resumo: A bacia hidrografica do Rio Paraiba do Sul estd localizada na regido mais
industrializada do Brasil. A intensa atividade humana ocorrida nas dltimas décadas tem
alterado significativamente as caracteristicas dos sedimentos e da vida marinha nas
dguas estuarinas e costeiras. O crescimento das cidades e o desenvolvimento industrial
levaram a um grande aumento de residuos gerados por essas atividades. A agregacdo de
particulas € o principal caminho para formacdo e transformacdo de material orgéanico e
inorganico nos oceanos, bem como, em outros ecossistemas aquaticos. Neste trabalho
foram analisadas morfologia e morfometria dos sedimentos estuarinos do Rio Paraiba
do Sul por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e a composi¢ao e distribui¢ao
dos elementos por espectrometria por energia dispersiva de raios-X (EDS). Graos de
sedimentos se apresentaram como particulas e agregados, morfologicamente
heterogéneos. Argilominerais (aluminosilicatos) foram predominantes nos grdos e
fragmentos biolégicos também foram encontrados. Metais pesados tem sido
identificados como elementos trago, principalmente em nanoparticulas (< 1um).
Palavras-chave: morfologia, morfometria, elementos-traco, metais pesados,
microanalise de raios-X,
Area de conhecimento: Geociéncias
Introducao naturais como verificar a contaminagao
provocada pelas atividades humanas
O Rio Paraiba do Sul percorre uma (ARA(JJO et al., 2002; PAIVA et al.,
extensdo aproximada de 1.145 km e 1997; PINHEIRO & SIGOLO, 2006).
apresenta uma bacia de drenagem de A microscopia  eletronica  de
cerca de 55.400 km”. Ele atravessa os varredura associada a espectrometria

mais industrializados estados do Brasil:
Rio de Janeiro e Sdo Paulo
(www.ana.gov.br).

A considerdvel expansao
demografica e o intenso e diversificado
desenvolvimento industrial ocorridos
nas ultimas décadas na Regiao Sudeste,
refletem-se na qualidade das dguas do
rio Paraiba. (www.feema.rj.gov.br).

Estudos feitos em outras bacias
hidrograficas mostram que € possivel
relacionar as caracteristicas quimicas e
morfolégicas dos sedimentos tanto com
os processos de arraste e sedimentacdo

por energia dispersiva de raios-X tem
sido preconizada para caracterizar a
morfologia e a composi¢ao quimica de
sedimentos (Templeton e Knowles,
2009, MIGUENS et al., 2010).

Neste trabalho, foi analisada a
morfologia dos graos - particulas e
agregados — e sua distribuigcdo por
tamanho nos sedimentos do baixo Rio
Paraiba do Sul e seu estudrio por
Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). E  foram  determinadas
composi¢do e  distribuicio  dos
elementos nos sedimentos, com énfase
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em metais pesados, analisados por
espectrometria por energia dispersiva de
raios-X (EDS).

Metodologia

Sedimentos dos primeiros 3cm
de leito do Rio Paraiba do Sul foram
coletados na parte inferior e estudrio,
entre a cidade de Campos dos
Goytacazes e a foz; onde o uso do solo
é dominado por agricultura,
principalmente de  cana-de-agucar,
pecudria e urbanizacdo.

Um total de 9 sitios de coleta foram
amostrados: 2 pontos ao longo do baixo
Rio Paraiba do Sul, entre as cidades de
Campos dos Goytacazes e Sao Jodo da
Barra; 2 pontos no canal principal do
estudrio; 2 pontos no canal secunddrio,
2 pontos na area de mangue e 1 em um
lagamar. As amostras foram liofilizadas
e a fracdo <63um separada para os
estudos por SEM/EDS.

Um 1,00 g da fracio < 63 um de
sedimento liofilizado acondicionados
em tubos de ensaio virgens — tipo
Eppendorf / 2,5 ml / Sigma ou similar —
foram  mantidos em  dessecador
exclusivo.  Sub-aliquotas de 250 ug
foram analisadas por SEM/EDS, de
acordo com as seguintes estratégias: a
caracterizacao morfolégica e
morfométrica de sedimento foi realizada
em sub-aliquota aderida em suporte de
aluminio virgem - tratados com
cloroférmio 100% em ultra-som durante
15 minutos e, subseqiientemente, dgua
deionizada em ultra-som durante 15
minutos - com fita adesiva de carbono
dupla-face e coberta com uma camada
de carbono (C) (Bozzolla & Russell,
1999). Dados morfolégicos foram
obtidos em imagens de elétrons
secundarios (SE) e elétrons retro-

espalhados (BSD). Foram feitas
medidas dos maiores eixos das
particulas e/ou agregados encontrados e
gerados histogramas de distribuicdo dos
maiores €ixos.

A microscopia analitica
(Microandlise Raios-X - espectroscopia
por energia dispersiva de elétrons
(SEM/EDS) — foi realizada em sub-
aliquotas de 100 pug que foram aderidas
em suportes de aluminio com fita
adesiva de carbono dupla-face e
cobertas com camada de carbono
(Goodhew et al., 2001); sendo
analisadas em Microscopio Eletronico
de Varredura ZEISS EVO 40 acoplado
a sistema de microandlise de Raios-X
IXFR com detector de Si/Li, operando a
25 KV, 1024 canais, resolucao de 125
eV, a 8,5 mm de distancia de trabalho,
com correcdo ZAF. Foram gerados
espectros de composicdo elementar e
mapas de distribui¢do de elementos do
sedimento.

Resultados

A andlise de sedimentos do
estudrio do rio Paraiba do Sul revelou
graos morfologicamente distrubuidos
entre particulas e agregados
estruturalmente heterogéneos. Particulas
apresentaram  estruturas  irregulares
enquanto que os agregados eram
amorfos. As dimensdes dos graos de
sedimentos variaram de nanométricas (<
Ium) a estruturas maiores (> 20um).
Fragmerntos de origem bioldgica
também  foram encontrados  nos
sedimentos (Figura 1). Em todas as
estacoes de amostragem argilominerais
(aluminosilicatos) eram predominantes
no sedimento, tendo O, Al e Si como
principais elementos e K, Mg e Fe como
minoritarios, e grande variedade de
metais traco (Figura 1). Argilominerais
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ocorreram como agregados e particulas.
Particulas (< 20um) foram
frequentemente  observadas imersas
nesses agregados. Oxidos de Fe e Ti
foram determinados, principalmente,
como microparticulas. Metais pesados
foram identificados nos sedimentos em

micro e macroparticulas (Figura 2).
Preliminarmente, analises

morfométricas revelam a frequéncia de
distribuicdo de particulas e agregados
em relacdo aos seus maiores eixos
(Histograma 1).

Figura 1: A - Imagem de elétrons secunddrios. Nota-se grande particula facetada (*) com
pequenos agregados aderidos (seta preta). Lateralmente, muitos agregados (seta branca) e
fragmentos de origem bioldgica (estrela). B - Espectro de raios-X mostrando O, Al, Si e
Fe como elementos majoritdrios e Mg, K, Na, Cl e Ti como elementos minoritdrios. C -
Mapas de distribui¢@o dos elementos revelam a predominancia de aluminosilicatos (C, D e

E); presenca de 6xido de titinio (seta preta, K) inserido na grande particula (*).
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Figura 2: A - Imagem de elétrons secundérios. E possivel notar particulas grandes com
agregados aderidos (seta preta) e diversos agregados distribuidos (seta branca). B -
Imagem de elétrons retro-espalhados que, por contraste de nimero atdmico, revela
presenca de metal pesado nas estruturas mais claras (*). C - Espectro de raios-X mostra O,
Al, Si, Fe e Ag como elementos majoritarios e Mg, Cl e Ca como elementos minoritarios.
Mapas de distribuicdo de O (D), Al (E) e Si (F) indicam a predominincia de
aluminosilicatos nos sedimentos; Particula de cloreto de prata — provavelmente residuo de
origem antrépica — tem sua estequiometria sugerida pelos mapas H e L.

Histogramal

Frequéncia

Tamanho (um)

Histograma 1: Distribui¢do das medidas de maiores eixos de particulas e/ou
agregados encontrados na foz do canal principal do estudrio (ponto 20: 21°36’85” S /
41°51°98” W). Nota-se grande quantidade de componentes com tamanho entre 20 e 30
um. Agregados maiores que 63 um em seu maior eixo foram observados nas amostras,
ndo caracterizando um artefato metodoldgico; e, sim que ha um eixo menor na particula
ou agregado menor que 63 pum.
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Discussao

A deposicdo de sedimento e/ou
acumulacdo de particulas
essencialmente minerais corresponde a
sedimentacdo. Esta ocorre em meios
subaquosos ou subaéreos moveis, sob
condi¢Oes fisicas e quimicas normais,
isto €, muito parecidas com as
existentes na  superficie terrestre
(temperaturas superficiais e pressoes
atmosféricas). O material depositado,
em grande parte, € origindrio de rochas
preexistentes ou formado in situ por
processos biolégicos ou bioquimicos
(Suguio, 2003). Isto explica o fato da
grande quantidade de argilominerais nos
sedimentos, uma vez que a composicao
da crosta terrestre € abundante em
silicio, aluminio e ferro.

Estudrios sdo baias semi-fechadas
onde a dgua doce oriunda do continente
mistura-se com a 4gua salgada
proveniente dos oceanos. Este processo
de mistura cria um padrdo de circulacao
que tende a reter o material particulado
no estudrio (Pritchard, 1955). As
caracteristicas fisicas, principalmente,
tamanho e densidade dos grdos e a
composi¢ao quimica destes grdos sao
importantes para o padrdo de circulagdo
do material particulado no estudrio
(Gross, 1978). A morfometria dos graos
de sedimentos estuarinos do Rio Paraiba
do Sul, fracdo < 63 um, revelou que a
maioria dos agregados e particulas sao
menores do que 30 um em seus maiores
eixos. Em concordincia com a literatura
(Gross, 1978), pode-se sugerir alta
dindmica destes graos nos sedimentos
recentes do estudrio do Rio Paraiba do
Sul.

A agregacdo de material particulado
nos sedimentos do estudrio do Rio
Paraiba do Sul é um processo que,

provavelmente, altera as propriedades
de transporte de material particulado e
promove um mecanismo de
transferéncia de elementos, da forma
dissolvida para particulas, neste
sedimento. A presenca de material
biol6gico  sugere que  processos
bioldgicos também sdo importantes na
formacao e decomposi¢cdo de material
particulado (Burd e Jackson, 2009).

Metais pesados sao introduzidos em
ambientes aqudticos por deposicao
atmosférica; intemperismo e erosao da
matriz geoldgica, ou através de fontes
antrépicas. O Rio Paraiba do Sul recebe
residuos industriais e domésticos, em
sua maioria, sem nenhum tratamento.
Embora estas fontes tenham sido
identificadas, as concentragdes de
metais pesados perto da foz mostraram
pouca influéncia antrépica. Esta
caracteristica sugere que o baixo Rio
Paraiba do Sul pode atuar como uma
eficiente  “armadilha” para estes
elementos, decrescendo suas
concentragdes em  dreas  costeiras
(Molisani et al., 1999). Até o momento,
Ti, Cr, Mn, Fe, Cu e Ag foram
identificados como elementos trago nos
sedimentos estuarinos do Rio Paraiba
do Sul confirmando dados de Molisani e
colaboradores (1999).

Conclusao

A Microscopia  Eletronica de
Varredura associada a espectrometria
por energia dispersiva de Raios-X €
uma  eficiente  ferramenta  para
determinar a distribuicao dos elementos
quimicos nos grdos de sedimento.
Metais pesados encontrados em macro e
microparticulas corroboram a
viabilidade metodoldgica para deteccao
de influéncia antrépica por fontes de
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poluicdo no ambiente. Os resultados
obtidos sdo subsidios para quantificar o
transporte, transformacdes e destino de
sedimentos e metais-traco do continente
para o mar, e sua interacdo com
processos naturais. Promovendo, dessa
forma, a constru¢do de cendrios ao
desenvolvimento sustentado da regido
costeira face as mudangas regionais e
globais.
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