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“Ninguém entra em um rio, como o
Amazonas, e continua 0 mesmo.
Seja um simples turista, seja um
cientista, seja um surfista que vai
desafiar a Pororoca”.

Silvestre Gorgulho
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RESUMO

O rio Amazonas fornece um grande aporte de material dissolvido e particulado para a
costa brasileira. Esse material possui em sua composi¢cdo os elementos maiores,
menores e traco onde parte vem a se depositar nos sedimentos de fundo. O sedimento
estuarino é caracterizado como sumidouro desses elementos por conta de suas
caracteristicas fisico-quimicas e refletem a qualidade do sistema aquatico. O objetivo
principal desse trabalho foi determinar a distribuicdo dos elementos quimicos (Al, Ba,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti, V e Zn) em perfis sedimentares na
regido da pluma do rio Amazonas. Coletou-se 11 perfis sedimentares através do
cruzeiro de pesquisa Meteor 147 em abril de 2018. Os perfis foram seccionados em
até 16 profundidades, totalizando 171 amostras. A area de estudo foi dividida em trés
subareas: Foz do rio Amazonas, Transicdo e Marinha. A divisdo foi realizada a partir
de uma distribuicdo bivariada utilizando os valores isotopicos de carbono e nitrogénio
e as concentracdes de Sr. Nao foram observadas diferencas das concentracdes
médias entre as areas da Foz do rio Amazonas e Transi¢ao para os elementos Al, Cd,
Cu, Cr, Fe, V, Ni, Pb e Zn, porém a regido Marinha obteve concentracdes menores (One-
Way ANOVA, p < 0,05). Com relacéo as profundidades, na area da Foz do rio Amazonas foi
observado uma diminui¢éo das concentracdes médias da maioria dos elementos analisados
das camadas mais profundas para as superficiais. Na area de Transi¢éo a diminuicdo das
concentracdes meédias ocorreu entre as camadas de 40 a 24 cm e pouca variacao nas
camadas superiores. Na area Marinha o aumento das concentracfes medias se deu nas
camadas de 24 a 13 cm, com uma diminui¢&o brusca entre as camadas de 12 a 13 cm e um
novo aumento na camada de 11 cm. Posteriormente houve um declinio até a camada
superficial. Nas trés areas os elementos Co, Cr Cu, Ni, Ti, V e Zn correlacionaram-se
positivamente com o Fe, atribuindo-se fontes terrestres. O Ca e Sr mostraram possulir fonte
biogénica. Os elementos Al, Ba, Cu, Hg, Mn, e Pb possuem provavelmente uma mistura de
fontes por ndo estarem associados fortemente com nenhum dos suportes utilizados nesse
estudo. As concentragdes da maioria dos elementos nas camadas superficiais obtiveram
concentracoes inferiores aos limites TEL e PEL e a outros estudos da regido, possuindo

provavelmente o intemperismo e a eroséo da rocha como fontes principais.

Palavras-chave: Elementos maiores, menores e trago. Perfil Sedimentar. Foz do rio

Amazonas.
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Abstract

The Amazon River offers a large amount of publicized and particulate material to the
Brazilian coast. This material has in its composition the major, minor and trace
elements where part comes to be deposited in the bottom sediments. Estuary sediment
is characterized as an accumulator of these elements due to its physicochemical
characteristics and reflect the aquatic system quality. The main objective of this work
was to determine the distribution of chemical elements (Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Hg, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti, V and Zn) in sedimentary profiles in the Amazon River plume
region. Eleven sedimentary profiles were collected through research cruise Meteor 147
in April 2018. The profiles were sectioned at up to 16 depths, totaling 171 samples.
The study area was fortress in three subareas: Amazon River mouth, Transition zone
and Marine zone. The division was performed from the bivariate distribution, using
carbon and nitrogen isotopic values and Sr concentrations. There were no differences
in mean concentrations between the Amazon River mouth and Transition areas for the
Al, Cd, Cu, Cr, Fe, V, Ni, Pb and Zn elements, but the Marine region had lower
concentrations (One-Way ANOVA , p < 0.05). Regarding the depths, in the Amazon
River mouth was observed a decrease in the average concentrations of most of the
elements analyzed from the deepest to the superficial layers. In the Transition zone,
the decrease in mean concentrations occurred between the 40 to 24 cm layers and
little variation in the upper layers. In the Marine zone, the increase in average
concentrations occurred in the 24 to 13 cm layers, with a sharp drop between the 12
to 13 cm layers and a new increase in the 11 cm layer. Subsequently, there was a
decline to the surface layer. In the three areas Co, Cr Cu, Ni, Ti, V and Zn were
positively correlated with Fe, attributing terrestrial sources. Ca and Sr showed to have
a biogenic source. Al, Ba, Cu, Hg, Mn, and Pb probably have a mixture of sources as
they are not strongly associated with any of the supports used in this study. The
concentrations of most elements in the surface layers obtained concentrations lower
than the TEL and PEL limits and other studies in the region, probably having

weathering and rock erosion as the main sources.

Keywords: major, minor and trace elements. Sedimentary profile. Amazon River

mouth.
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1 INTRODUGAO GERAL

1.1 Caracteristicas e mobilidade dos elementos maiores, menores e traco

A concentracao dos elementos quimicos define a classificacdo dos elementos em
macro, micro e traco. Os avanc¢os adquiridos por meio das técnicas analiticas de
quantificacdo permitem a identificacdo em sua exata grandeza em diferentes matrizes
de elementos anteriormente ndo detectaveis (Kabata-Pendias, 2001). Muito utilizado por
pesquisadores em diferentes ramos da ciéncia, o termo “elemento trago” diz respeiro a
cations ou 6xidos de metais em baixas concentracdes, geralmente na ordem de partes
por milhdo (ppm) e partes por bilhdo (ppb) relacionado a massa da matriz em analise
(Forstner e Wittmann, 2012). Esse conceito ndo modifica as classificagdes para
elementos maiores (Na, Mg, Al, Si, K, Ca e Fe) onde a abundancia média na crosta &
superior a 1 % e menores (Ti, P, S e Mn), com abundancia média entre 0,01 e 1 % (Licht,
2002). Quando a concentracdo desses elementos traco assumem valores acima do
recomendado podem ser considerados téxicos a biota presente no local, sendo
considerados um dos contaminantes mais prejudiciais em ambientes aquaticos (Fakhri
et al., 2018).

Desde a Revolugdo Industrial houve um crescimento acelerado da
industrializacdo, urbanizacdo e das atividades humanas (Crutzen, 2006). Tal fato
contribuiu para maiores concentracfes de substancias organicas e inorganicas, dentre
elas os metais, no meio ambiente (Price et al., 2011; Arruda, 2010). A contaminacao por
metais vem sendo muito abordada na literatura (Lacerda et al., 1988; Marques et al.,
2004; Hatje et al., 2006; Luo et al., 2012) devido a toxicidade, a capacidade de
bioacumulacdo e a persisténcia de alguns elementos no ambiente (Marchand et al.,
2006). Sao encontrados de forma natural no ambiente a partir de processos de
intemperismo da matriz geoldgica (Nriagu, 1989; Salomons e Forstner, 1984) e podem
ser transportados entre os compartimentos ambientais através dos processos
biogeoquimicos (Muniz et al., 1996; Foérstner e Wittmann, 2012). No entanto, as
atividades antropicas podem elevar as concentracdes de elementos traco através dos
centros industriais, agricolas e populacionais (Kennish, 2002; Castillo et al., 2013; El
Nemr et al.,, 2016). Dentre algumas atividades estdo a agricultura, a descarga de
efluentes industriais ou de esgoto, a mineracdo e acidentes com residuos quimicos

(Velusamy et al., 2014). Osher et al. (2006) abordam o historico da mineracdo e seu
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reflexo na contaminacdo de metais nos sedimentos do estuario de Hancock, Estados
Unidos. Através da datacdo dos sedimentos, os autores perceberam que houve uma
maior concentracdo de metais nas camadas de 26 a 34 cm de profundidade que se
referiam ao ano de 1880, época de maior atividade das minas na regido.

A presenca dos metais no ecossistema aquatico é resultado do escoamento
superficial do solo apds eventos de precipitacdo (Cochran et al., 1998), de descarga de
fontes pontuais (Salomons, 2005) e por fontes difusas. As fontes difusas podem ocorrer
como consequéncia do intemperismo da rocha constituinte da bacia hidrogréfica, aguas
subterraneas contaminadas, remobilizacdo de sedimentos, dentre outras (Lacerda,
1994; Posthuma et al., 2008). Alcancam o sistema aquatico em sua forma ibnica,
associados ao material organico ou aliados ao material particulado em suspensao
organicos e inorganicos (Salomons e Fdrstner, 1984). No ambiente aquético esses
elementos sofrem transformacfes que alteram sua mobilidade e biodisponibilidade
(Bryan e Langston, 1992), podendo permanecer como ions livres (Lima et al., 2006) ou
serem removidos da solucao pelas interagcbes com componentes do sedimento e/ou das
particulas em suspenséo (Jenne, 1977). Os metais entdo, sao depositados na superficie
sedimentar e fixados por adsorcado, floculacdo, associados aos Oxidos de ferro e
manganés, complexos organicos, com carbonatos e sulfetos (Lacerda e Marins, 2006;
Zhang et al., 2014).

Assim, determinados fatores influenciam a mobilidade e distribuicdo dos metais
na coluna d’agua e nos sedimentos tais como a granulometria, pH, potencial redox, forca
ibnica, taxa de sedimentacdo e remobilizacdo e o comportamento dos organismos
bentdnicos (Salaroli, 2013; Dhanakumar et al., 2013; Zhang et al., 2014). Ao analisar a
concentracdo de metais nos sedimentos do estuario do rio Severn (Reino Unido) e sua
relagdo com o fracionamento dos tamanhos das particulas, Thorne e Nickless (1981)
constataram que em todos os pontos de coleta as particulas eram inferiores a 105 um.
A tendéncia observada foi o0 aumento da concentracdo de metais com o tamanho das
particulas entre 3,4 e 19 um. A matéria organica (MO) também tem uma importante
influéncia na solubilidade dos metais e na biodisponibilidade desses elementos no
sedimento (Zhang et al., 2014). Sedimentos finos, sobretudo menores que 63 uym, com
elevados teores de MO podem apresentar altas concentracdes de metais devido a sua
grande superficie de contato. E importante ressaltar que os metais ligados & MO s&o
considerados estaveis. Contudo, essas ligacbes podem se reverter com 0 passar do

tempo devido a degradacdo da MO (Hong et al., 2010). Os metais ndo permanecem
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necessariamente imobilizados nos sedimentos apés deposicao (Wen e Allen, 1999),
podendo retornar a coluna d’agua (Tan et al., 2016; Hortellani et al., 2008) e podem ser
absorvidos por organismos filtradores e produtores priméarios (Rainbow, 2002; Mishra et
al., 2008), sendo incorporado a cadeia trofica (Dong et al., 2000; Quémerais et al., 1998).

Os metais, diferentemente dos poluentes organicos, ndo sdo biologicamente
e/ou quimicamente degradados, facilitando sua acumulacao local ou ainda o transporte
para longas distancias (Guo et al., 1997; Mounier et al., 2001; Cukrov et al., 2008). Assim,
alcancam as regibes costeiras associados ao material em suspensao (Wolanski e
McLusky, 2011) através de zonas de transicdo, como manguezais e estuarios (Benoit et
al., 1999). Tais zonas séao classificadas como sumidouro desses elementos devido as
caracteristicas fisico-quimicas desses ecossistemas (Ip et al., 2007; Morillo et al., 2007).
O monitoramento desses ambientes € importante e possibilita avaliar, dentre outros
aspectos, o nivel de contamina¢édo da bacia hidrografica e os possiveis riscos para 0s
organismos presentes no local. Na literatura ha diferentes estudos com o objetivo de
analisar a concentragdo e comportamento dos metais nessas regidoes. Em estudo de
Siddique et al. (2021) foi analisada a concentracdo de Cd, Cr, Cu, Fe, Pb e Zn nos
sedimentos do estuario do rio Maghna, em Bangladesh. O estudo teve a finalidade de
avaliar o nivel de contaminacéao local e a associacdo desses elementos com o tamanho
dos grdos dos sedimentos. Os autores encontraram as seguintes concentragoes: Fe
(1,29 x 10% mg/kg), Zn (42,41 mg/kg), Pb (12,48 mg/kg), Cr (10,59 mg/kg), Cu (6,22
mg/kg) e Cd (0,28 mg/kg), ndo indicando contaminacao local. Truchet et al. (2021)
analisaram as concentracdes de Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni e Zn no estuario de Bahia
Blanca (Sudoeste do Oceano Atlantico). Os resultados mostraram poluicdo baixa a
moderada dos elementos nos sedimentos, com o cobre apresentando possiveis efeitos
adversos na biota em local proximo a descarga de aguas residuais.

O compartimento sedimentar das zonas estuarinas é reconhecido como o
principal sumidouro de poluentes, pelo seu carater acumulador (Laing et al., 2009) como
consequéncia de processos como elevada sedimentacéo, floculacdo e precipitacéo (Qi
et al., 2010; Allan, 1990). A fim de avaliar contaminagao atual e pretérita, perfis verticais
sd0 usados para indicar se existe um grau de contaminacdo e também ajudar na
identificacdo das fontes de poluicdo (Tan et al., 2016). A deposicao continuada das
camadas que compdem o perfil sedimentar proporcionam avaliar contaminagdes
pretéritas e também atuais, tonando-se uma ferramenta importante em estudos de

monitoramento da contaminacdo e de sua dindmica bem como da qualidade dos
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ambientes aquaticos (Tsakovski et al., 2012). Barbosa et al. (2015) analisaram a
composicao quimica de sedimentos de manguezal do estuario Bragantino, no estado do
Para, Brasil. Os autores perceberam que, de forma geral, as concentragfes dos metais
diminuiram conforme maior profundidade do perfil sedimentar. As zonas superiores do
compartimento sedimentar do manguezal apresentaram maiores teores de MO e, além
disso, encontraram sedimentos mais arenosos em profundidades maiores. Tal fato
justificou a relagédo inversamente proporcional entre a concentracdo dos metais e a
profundidade do perfil. Assim, analises desse compartimento ambiental e de seus
componentes oferecem informacfes da origem e dinamica dos metais (Oliveira et al.
2006), qualidade da agua, efeitos das atividades antrépicas e a degradacédo continuada

desses ambientes (Mozeto, 2001).

1.2 Composicéo elementar e isotdpica da matéria organica

A MO presente em sistemas aquaticos pode ser proveniente de multiplas fontes
aléctones ou autdctone. Além disso, pode fornecer informacfes acerca das atividades
naturais e consequéncias de atividades antropicas que ocorrem nas bacias de drenagem
(Wang et al., 2020). Com a finalidade de analisar a composicdo da MO e sua ciclagem,
0s isOtopos estaveis de carbono e nitrogénio tém sido utilizados para andlise de
geoquimica de ecossistemas, devido a variacao isotopica ocorrer de forma previsivel
conforme esses elementos transitam entre os compartimentos ecossistémicos (Peterson
e Fry., 1987; Santos, 2004; Barros et al., 2009; Hunsinger et al., 2010). E comum
encontrar os dados de composi¢ao isotépica juntamente com os teores elementares de
carbono (C) e nitrogénio (N) e/ou a raz&o atdomica entre os dois elementos [(C:N)a], para
uma melhor avaliacdo da contribuicdo das fontes para a MO (Prahl et al, 1988; Usui et
al., 2006).

A composicdo elementar e isotdpica de carbono (C e 8§'3C, respectivamente) e
nitrogénio (N e 8°N, respectivamente) variam de acordo com a contribuicdo das fontes.
Plantas que possuem metabolismo Cs apresentam valores mais negativos de §2C que

plantas com metabolismo C4, como resultado dos diferentes caminhos na bioquimica
fotossintética (Martinelli et al., 1991; Knies e Martinez, 2009). Plantas de metabolismo Cs

apresentam valores de §'3C variando aproximadamente entre -32%o a -23%o € plantas de

metabolismo Cas entre -15%o0 e -9%o (Boutton, 1991). A MO encontrada em ambientes
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costeiros € uma mistura de fontes terrestre e marinha (Burt et al., 2016), havendo
também, uma contribuicdo oriunda da producédo primaria aquatica (Matos et al., 2020).

Além da 83C, valores de §°N também séo utilizados para determinar a proveniéncia de

MO em sedimentos marinhos (Kuzyk et al., 2010). Devido a utilizacdo de nitratos
enriquecidos como fonte de nitrogénio pelo fitoplancton marinho, a MO terrestre
apresenta valores de 8§'°N menores quando comparados a MO marinha, o que propicia
a aplicabilidade de 8°N como tracador da MO terrestre no ambiente marinho (Schubert
e Calvert, 2001; Nagel et al., 2009). E importante ressaltar, entretanto, que os valores de
81N sdo sujeitos a influéncias locais, como a contribuicdo de N inorganico

(isotopicamente mais leve), alteragdes nas concentragdes de nitrato na coluna d’agua,
amonificacdo e remineralizagdo da MO (Zimmerman e Canuel, 2002; Meyers, 2003;
Koziorowska et al., 2016). Dessa forma, a caracterizagdo da MO em ambientes marinhos
€ fundamental para melhor conhecimento da origem, processos e da troca entre
materiais entre o continente e o oceano. E ao aliar isto a matriz sedimentar, torna também
possivel a avaliacdo dos registros de condi¢cdes ambientais passadas (Meyers, 1997).

Ao avaliar a distribuicdo espacial do carbono organico (Corg) € de 8§3C em sedimentos

do rio Amazonas e da area de influéncia da pluma, Sun et al., (2017) observaram que o
Corg transportado pelo rio Amazonas segue para noroeste através da Corrente do Norte
do Brasil e é depositado, sobretudo, na plataforma interna. Além disso, a partir da

utilizacédo de 8§'3C como tracador de MO, os autores observaram que as plantas Cs, que

compdem majoritariamente a cobertura do solo da bacia, sdo a principal fonte para a MO
encontrada na zona costeira.

A composicao isotopica pode ser utilizada em conjunto com as determinacdes
das concentracBes de metais, devido a MO ser um dos principais suportes geoquimicos
para a distribuicdo dos metais (Gao e Li, 2012). Gama et al. (2022) determinaram a
porcentagem de contribuicdo da fase oxidavel nas concentracdes totais dos metais na
regido costeira na cidade de Caravelas, Bahia, e Cr, Zn e Ni mostraram forte associacao
com esta fase. Porém, quando os autores analisaram a associagao entre concentracdes
totais dos elementos e a MO total a partir do modelo GAM, a maioria dos elementos
mostraram a importancia da fase organica como suporte geoquimico. Além disso, 0s

autores também determinaram os valores de §3C e §1°N com a finalidade de avaliar a

influéncia da MO continental nos pontos da regido de Abrolhos. Os autores observaram

forte diferenca nas assinaturas isotopicas do Corg entre as amostras do estuario e da
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regido de Abrolhos. Houve uma menor influéncia da MO continental nos sedimentos de
Abrolhos, indicando que, possivelmente, o material particulado em suspensdo e 0s
metais dissolvidos na coluna d’agua também pouco afetam essa regido. Assim, 0 uso
em conjunto da ferramenta isotopica e da determinagédo das concentracdes de metais

torna possivel avaliar o transporte de contaminantes para 0 oceano.

1.3 Elementos maiores, menores e traco na Amazonia

A bacia Amazonica possui impactos em distintas escalas como o desmatamento,
a mudanca da mata nativa por pastagens e monoculturas, queimadas, e garimpo do ouro
(Camara, 1990; Lacerda et al.,, 2004). Nos ultimos 17 anos, 2004 foi o ano que
apresentou maior taxa de desmatamento da Amazonia Legal (27.772 km?). De 2009 a
2018 os valores permaneceram mais baixos (entre 4.571 e 7.536 km?). Os anos de 2019
e 2020 apresentaram um significativo aumento, com média de 10.608 km?
aproximadamente (Inpe, 2020). O desmatamento na regido € impulsionado em grande
parte pela expanséo das atividades agricolas e a utilizacdo das queimadas é recorrente
para 0 manejo do solo (Zaiatz et al., 2018). As alteracGes da cobertura vegetal e o
desmatamento podem aumentar a erosao do solo, possibilitando maior mobilizacdo dos
metais presentes no solo para o corpo hidrico (Mora et al., 2019).

A pluma do rio Amazonas, de acordo com o Projeto Deltas (2015), apresenta
“baixo risco” ambiental. Entretanto, o desmatamento na regido ocorre de forma acelerada
em conjunto com o crescimento populacional, econémico, urbano e de infraestrutura na
area do bioma Amazobnia (Deltas, 2015). A implantacdo de barragens, aquedutos e
portos em curso fazem parte das politicas de desenvolvimento de integracdo regional.
Tais atividades podem vir a impactar o corpo hidrico e o fluxo de sedimentos de grandes
afluentes, como os rios Madeira e Xingu para o delta (Costa e Rosa, 2017). Outro
impacto muito abordado e discutido por diversos pesquisadores na regido € a mineracao.
Na regido Amazonica foi muito presente historicamente o uso do Hg durante a “corrida
do ouro”, ja que é capaz de amalgamar o ouro, facilitando sua extragao (Lacerda e Malm,
2008; Lacerda e Salomons, 1998). Assim, o impacto ambiental causado pela mineracdo
contribui para a acumulagédo de Hg e demais metais em solos e sedimentos em torno
dos centros de mineracéao (Requelme et al., 2003; Diringer et al., 2015), podendo causar
prejuizos para a biota e populacéo local (Gonzalez-Merizalde et al. 2016). Contudo,

alguns estudos relatam que a alta concentracdo de Hg na regido Amazodnica €
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relacionada a processos naturais onde a mineracdo somente gera efeito de maneira
limitada (Roulet e Luccote, 1995; Wasserman et al., 2003). De acordo com os autores, a
elevada dispersao do elemento ocorre devido ao Hg possuir uma fase gasosa, tornando-
o difundido em toda parte, além da elevada concentracdo de suportes geoquimicos tais
como oxidos e hidréxidos de Al e Fe que facilitam sua acumulacdo no solo amazonico
(Lechler et al., 2000). Dessa maneira, como 0s solos Amazonicos sao antigos (entre 500
mil e 1 milh&o de anos), o Hg (emitido tanto por fontes naturais quanto antropicas) na
atmosfera passou por varias fases de deposicao e volatilizacdo, o que acarreta a
saturacdo do sitio de ligagcdo desses oxihidroxidos, fazendo da Amazbnia um
reservatorio natural de Hg (Johnson, 2003).

No estudo realizado por Lima et al. (2017) foram avaliadas as concentragdes de
Al, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Ni e Mn em sedimentos no estuario Amazonico do rio Furo de
Laura e os autores observaram que tanto a granulometria dos sedimentos, como o teor
de Corg influenciaram nas concentragdes dos elementos na regido. Nao foi encontrado
enriquecimento dos elementos estudados, mantendo caracteristicas de um ambiente
ausente de contaminacdao. Siqueira et al. (2005) analisaram as concentragdes de As, Ba,
Co, Cr, Li, Ni, Pb, Sr, V e Zn nos sedimentos da Plataforma Continental do rio Amazonas
e, para a maioria dos elementos, os autores observaram uma diminuicdo das
concentracdes em direcdo a quebra da plataforma. No critério de avaliacdo ambiental, o
As e Pb se destacaram apresentando classificacéo de baixo risco a moderado. Deve-se
destacar a importancia do monitoramento das concentracées dos metais em ambientes
costeiros devido sua elevada toxidade e persisténcia no meio ambiente. As constantes
pressbes sofridas pela bacia do rio Amazonas podem vir a influenciar na dinamica
desses elementos na zona costeira, 0 que torna importante a avaliacdo das
concentracbes dos metais através dos perfis sedimentares para contribuir para o

conhecimento, a gestdo e a preservacao desse ambiente.

2 OBJETIVO

Este estudo teve como objetivo geral determinar a distribuicéo vertical e espacial
de elementos maiores, menores e tracos (Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb,
Sr, Ti, V e Zn) em perfis verticais de sedimento na area de influéncia da pluma do Rio

Amazonas.
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2.1 Objetivos Especificos

- Avaliar os suportes geoquimicos para 0s elementos tais como a composi¢éo
elementar e isotépica do carbono e nitrogénio com a finalidade de determinar areas com
maior influéncia da pluma,a distribuicdo granulométrica e as associacdes dos elementos
com os oxihidroxidos, matéria organica total e carbonatos;

- Comparar os valores médios e descrever o comportamento dos elementos e
das demais variaveis analisadas nos perfis verticais de sedimento em &reas com
diferente influéncia da pluma;

- Comparar as concentracdes dos elementos nos sedimentos superficiais com
os limites estabelecidos pela National Oceanic and Atmospheric Adminidtration (NOAA)
a fim de determinar possiveis efeitos adversos aos organismos locais;

- Com base nas concentracdes determinadas e dos suportes geoquimicos,
avaliar a entrada de metais no oceano Atlantico bem como os riscos ambientais e
ecolégicos existentes para comunidade aquatica como forma de contribuir para o
conhecimento e gestdo da area de estudo.

3 RESULTADOS

Os resultados obtidos durante o mestrado sao apresentados na forma de artigo

cientifico a sequir:

Artigo cientifico: Distribuicdo de elementos maiores, menores e traco em perfis

sedimentares da area de influéncia da pluma rio Amazonas.
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Resumo: O rio Amazonas contribui com elevada quantidade de material particulado em
suspensdo para zona costeira brasileira que se depositam e formam o compartimento
sedimentar costeiro. O objetivo foi determinar a distribuicdo dos metais (Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti, V e Zn) em perfis sedimentares na area de influéncia da pluma
do rio Amazonas. Coletou-se quinze perfis verticais de sedimento com até 40 cm. Usando uma
distribuicéo bivariada com valores isotdpicos de carbono e nitrogénio e concentracdes de Sr,
dividiu-se os pontos em trés areas: Foz do rio Amazonas, Transi¢do e Marinha. Para a maioria
dos metais (Al, Cd, Cu, Cr, Fe, V, Ni, Pb e Zn), ndo houve diferenca das concentra¢cdes médias
entre as areas da Foz do Rio Amazonas e a de Transicao, porém, a area marinha apresentou
concentracdes menores (One-Way ANOVA, p < 0,05). Quanto as profundidades, na area da
Foz do rio Amazonas, para a maioria dos elementos analisados, foi observado uma diminuigdo
das concentracbes médias das camadas mais profundas para as superficiais. Ja na area de
Transi¢do, observamos uma diminuicdo entre as camadas de 40 a 24 cm e, nas camadas
superiores, pouca variacdo dessas concentracbes. Na area Marinha o aumento das
concentragdes médias ocorreu nas camadas de 24 a 13 cm. Houve uma diminui¢&o brusca das
concentracoes entre as camadas de 13 e 12 cm, novo aumento na camada de 11 cm e um
declinio relativamente constante até a camada superficial. Para as trés areas, elementos como
Co, Cr Cu, Ni, Ti, V e Zn apresentaram correlacdo com Fe, indicando fonte terrestre para esses
elementos, ao contrario do Ca e Sr que mostraram ter origem biogénica. Al, Cd e Cu na area
da Foz do rio Amazonas, Cd, Pb e Sr na area de Transicdo e Hg na area Marinha nédo
apresentaram associacao com 0s possiveis suportes geoquimicos. A concentracao dos metais
das camadas superficiais foi inferior aos limites TEL e PEL e a outros estudos da regido, com
excecao do Cr e Ni. Os dados obtidos séo importantes por permitirem comparacdes em estudos
futuros, sobretudo pela perda da cobertura vegetal sofrida pela Amazénia nos ultimos tempos
gue pode impactar nas concentracdes de metais na regiao.

Palavras-chave: metais, foz do rio Amazonas, perfis sedimentares.
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INTRODUCAO

O rio Amazonas é responsavel por aproximadamente 20 % da descarga fluvial
global para o oceano (Ward et al., 2015; Moura et al., 2016). Aproximadamente 1,2 x 10°
ton/ano de material particulado em suspensao sao transportados, formando uma pluma
de até 1,3 x 10° km? com elevada quantidade de matéria organica e nutrientes (Meade
et al., 1985; Moura et al., 2016; Mu et al., 2021). O bioma Amazonico apresenta grande
biodiversidade e possui importante relevancia no ambito socioambiental e econdémico. A
suposicdo da presenca de um sistema de recifes ao longo da foz do rio Amazonas foi
inicialmente descrita por Collette e Ruetzler (1977). Cordeiro et al., (2015) investigaram
a presenca de leitos de rodolitos e, posteriormente, Moura et al., (2016) confirmaram a
existéncia do GARS (Grande Sistema de Recifes da Amaz6nia) através de pesquisas
por meio de arrasto e realizacdo de varredura lateral através de sonar. H4 uma elevada
complexidade de fundo com a presenca de estruturas compostas por algas, corais moles
(softs) e negros, esponjas e leitos de rodolitos (Francini-Filho et al., 2018; Calegario et
al., 2021).

A Amazébnia tem sofrido com a superexploracdo e subsequente degradacao
ambiental nas ultimas décadas (Faria e Almeida, 2016; Brown et al., 2016). As atividades
antropicas conduzidas na area (ex.: desmatamento, mineracdo, drenagem agricola,
despejo de efluentes industriais) além de removerem biomassa florestal, acabam
aumentando a concentracdo dos metais nos solos Amazonicos (Nascimento et al.,
2018). Apesar de ocorrerem de forma natural, os metais resultantes das atividades
mencionadas geram grandes problemas ambientais devido a alta toxicidade e a
persisténcia destes elementos no ambiente (Wong e Li, 2006; Davutluoglu et al., 2011).

A avaliacédo da concentragcao de metais pode ser realizada com base em valores
de base local, regional ou global estabelecidos a fim de identificar areas sob diferentes
niveis de contaminacdo (Santos e Alleoni, 2013). Na Amazobnia brasileira, o solo
apresenta grande variabilidade nas condigcbes geoquimicas, refletindo os diferentes
processos de sua formacgdo (Nascimento et al., 2018). Nascimento et al. (2018)
determinaram os valores de background para sedimento proveniente de solo erodido em
areas em condicbes naturais ou com minima interferéncia antropica do bioma
Amazobnico. Os autores encontraram valores baixos para 0s seguintes elementos
(mg/kg): Ba (16,5), Cd (0,1), Cr (6,9), Cu (2,8), Fe (15,4), Mn (13,4), Ni (1,7), Pb (4,4), e

Zn (5,7) e atribuiram este resultado a composicédo da origem sedimentar esgotada dos
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solos. Esses elementos chegam ao ambiente aquatico sobretudo pelo escoamento sub
e superficial da agua apos eventos de precipitacdo (Cochran et al., 1998). Rios com
extensas descargas de agua, como o caso do rio Amazonas, sdo importantes
carreadores da eroséo continental para os oceanos (Voroésmarty et al., 2000; Bianchi e
Allison, 2009).

A sedimentacdo ocorrida proxima a costa representa a transicdo entre os
ambientes terrestre e marinho, onde a interacao entre esses dois ambientes geram
regimes sedimentares unicos (Asp et al., 2022). A pluma do rio Amazonas tem um padréo
com sedimentos mais finos proximo a foz e mais grosseiros conforme a distancia da foz
aumenta, diferentemente do que € observado na maioria das plataformas continentais
(Marr, 2015; Asp et al.,, 2022). Varios estudos tém demonstrado o aumento de
concentracdes dos metais em sedimentos finos (Dhanakumar et al., 2013; Birani et al.,
2015) ligados a o6xidos e hidroxidos de ferro e aluminio (Araujo et al., 2002) e a matéria
organica (MO) (Buyang et al., 2019). Dessa forma, a utilizacdo da composicao isotopica
e elementar do carbono organico (63C e Corg, respectivamente) e nitrogénio (6'°N e N,

respectivamente) como tracadores de fontes para a MO aproxima a geoquimica organica
e inorganica. A caracterizacdo e determinacdo da origem da MO é possivel devido as
distincbes existentes na composi¢cdo isotopica para as diferentes fontes que sao
conhecidas na interface continente - oceano e bem descritas na literatura (Martinelli et
al., 1991; Clark e Fritz, 2013). Dessa forma, o presente trabalho buscou determinar a
distribuicdo dos metais (Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti, V e Zn),
composicdo elementar e isotdpica do carbono e nitrogénio e granulometria nos perfis
verticais de sedimento e também as associacfes dos metais com os oxihidroxidos,
matéria organica total e carbonatos na area da influéncia da pluma do rio Amazonas a

fim de avaliar a contribuicao fluvial na entrada destes elementos no Oceano Atlantico.

MATERIAIS E METODOS

AREA DE ESTUDO

A bacia Amazonica é coberta em grande parte por florestas tropicais e zonas
hamidas (Filizola e Guyot, 2011; Sobrinho et al., 2021). Os indices pluviométricos podem
alcancar 5.000 mm/ano (Lima et al., 2015), onde o periodo chuvoso ocorre no verao e

outono e 0 seco no inverno e primavera (Souza et al., 2017). A descarga fluvial minima
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(em torno de 1,2 x 10° m3/s) ocorre no més de novembro e a maxima (em torno de 2,5 x
10° m3/s) em maio (Goulding et al. 2003; Siqueira e Aprile, 2012). A plataforma
Continental Amazonica € limitada a sul pelo estuario do rio Pard (x1° S) e a norte pela
Guiana Francesa (+5° N). E um ambiente dindmico com interacbes que produzem
caracteristicas oceandgrafas singulares (Siqueira e Aprile, 2012). A circulacdo da agua
possui tracos oceanografos estuarinos e com intensas rotativas de maré principalmente
nas direcbes N-NO e S-SE (Siqueira et al., 2003). A dire¢céo e velocidade da dispersao
da pluma é influenciada principalmente pela Corrente Norte do Brasil (NBC) que tem
como origem a Corrente Equatorial Sul e se desloca no decorrer da margem continental
por meio do Delta do Rio Amazonas (Sobrinho et al., 2021).

A maioria do material particulado em suspensédo que se deposita na Plataforma
Continental Amazoénica é de origem terrestre (Meade et al., 1985, Haas et al., 2002).
Cerca de 97% dessas particulas procedem das drenagens vindas dos Andes, sendo 62%
pelo rio Solimdes e 35% pelo rio Madeira (Seyler e Boaventura, 2001). Contudo, uma
parte significativa de matéria organica para os rios se da através das areas umidas e
floresta de varzea (Mortillaro et al., 2011). A taxa sedimentar na Plataforma Continental
Amazobnica é estimada em 0,4 cm/ano a 2,0 cm/ano. As taxas de acumulacdo sdo
maiores entre as isébatas de 30 m a 60 m e tendem a diminuir conforme em direcéo ao

mar acompanhando a pluma e a NBC (Showers e Angle, 1986; Sobrinho et al., 2021).

AMOSTRAGEM

A coleta dos perfis sedimentares foi feita no cruzeiro de pesquisa Meteor 147
com demais grupos de pesquisa multidisciplinares associados, em abril de 2018 (periodo
de alta vazdo) na area de influéncia da pluma do rio Amazonas. Foram coletados 15
perfis verticais de sedimento com o auxilio de cilindros multicore. Os testemunhos foram
seccionados em até 16 profundidades, com maximo de 40 cm, totalizando 171 amostras.
Os testemunhos foram identificados numericamente em ordem crescente conforme as

isbbatas (Figura 1; Tabela 1).
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Figura 1. Area de estudo na area de influéncia da pluma do rio Amazonas com a distribuicio dos pontos

de amostragem.

As amostras de sedimento foram liofilizas e fracionadas (< 2 mm), sendo uma

parte separada para a andlise granulométrica que foi feita pelo analisador de particula
modelo SALD-310, Shimadzu.

Tabela 1. Coordenadas geogréficas (latitude e longitude), isbbatas (m) e profundidade dos perfis verticais

de sedimento (cm) dos pontos de amostragem.

Pontos de Numero de ) ) Profundidade
Latitude Longitude Is6bata (m) )
amostragem amostras do perfil (cm)
1 13 00° 03.288'N 048° 42.367' W 15,8 30
2 15 03° 05.657'N 050° 30.464' W 21,1 42
3 12 00° 38.644' S 046° 46.438' W 21,5 26
4 13 00° 57.108'N 049° 38.864' W 22,1 30
5 15 00°10.222'S 047° 57.176' W 23,8 38
6 12 02° 03.053'N 048° 49.926' W 24,9 26
7 13 00° 34.055'N 047° 59.860' W 27,9 34

Continua...
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8 6 01° 01.612'N 047° 03.999' W 43,5 6
9 8 01°39.419'N 048° 02.230' W 53,1 12
10 12 02° 19.249'N 048° 37.903' W 53,7 30
11 15 03° 33.051'N 050° 07.247" W 73,6 38
12 4 02° 05.466' N 047° 40.075' W 85,0 5
13 12 02° 20.224° N 047° 27.493' W 1030,7 24
14 11 03° 56.933'N 047° 36.313' W 1974,2 16
15 10 01° 54.581'N 046° 38.424' W 2349,3 14

As fracbes foram estabelecidas conforme escala granulométrica do
Massachusetts Institute of Technology (MIT) (Wentworth, 1992). A outra parte foi
homogeneizada para a determinacdo dos metais, composicéo elementar (Corg € Niotal) €
isotépica (§13C e §'°N).

COMPOSICAO ISOTOPICA E ELEMENTAR DO CE DO N

A composigéo elementar e isotdpica foi obtida a partir de amostras sem e com
etapa de descarbonatacdo. Cerca de 10 mg de sedimento foram colocadas em capsulas
de prata e descarbonatadas com HCI 1M para a determinagdo da concentracdo do
carbono organico e sua composigéo isotépica (§*3C). Para a composicéo elementar e
isotopica do nitrogénio (Nwta € 8N, respectivamente) foram pesados 10 mg de
sedimento em capsulas de estanho. As concentracdes e os valores da composi¢cao
isotdpica foram determinados pelo Analisador Elementar Flash 2000 (Organic Elemental
Analyzer — Thermo Scientific), acoplado a interface Conflo IV e na sequéncia ao Delta V
Advantage (Isotope Ratio Mass Spectrometer —Thermo Scientific) e a quantificacéo pelas
curvas de calibragdo com padrao fornecido pelo National Institute Standards (NIST)
Acetamilida. Os limites de deteccdo para Corg foi de 0,05 % € Niotal 0,03 %. Para 0 Corg
foi usado o padrao PeedeeBelemnitelimestone (PDB) e, para o nitrogénio, o padrao do

N2 atmosférico, aos quais séo dispostos valores de 6"E de 0 %o e a precisdo da analise
para 8§%2C e 8N foi de 0,1 %o. O nivel de reprodutibilidade analitica dentro da mesma

amostra foi = 95%.

DETERMINACAO DOS METAIS
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As determinacdes das concentracdes dos metais (Al, Fe, Ca, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb, Sr, Ti, V e Zn) nos sedimentos foram realizadas de acordo com USEPA
(1996) método 3052. Uma aliquota de 0,5 g de sedimento seco foi colocada em tubos
de teflon (X-press) em que foi acrescentado 9 mL de HNOs (65 %) + 4 mL de HCL (37
%) + 4 mL de HF (48 %) que ficou em descanso por 12 horas. Posteriormente as
amostras foram colocadas no micro-ondas (Mars 5 Xpress CEM-Corporation) por 40
minutos aquecido a 180 °C, com rampa de 10 minutos e mantido por mais 30 minutos.
Na sequéncia foram adicionados 25 mL de solucdo de HsBOs (4 %). Os extratos
retornaram ao micro-ondas a 180 °C conforme descrito anteriormente. Apos
resfriamento, os extratos foram filtrados (Whatman 40) e aferidos com HNO3 (0,5 % v/v)
até um volume final de 50 mL.

A determinacéo do Hg foi realizada a partir da pesagem 0,3 g de sedimento em
tubos de teflon (X-press), seguido da adicdo de 8 mL de agua régia (3 HCL: 1 HNO3). As
amostras foram levadas ao micro-ondas (Mars Xpress) por 40 minutos a 95 °C, com
rampa de 10 minutos e mantidas por mais 30 minutos. O extrato final foi filtrado
(Whatman 40) e aferido com agua ultrapura a um volume final de 25 mL.

Ambas as determinacfes foram realizadas pelo equipamento ICP-OES (Varian
720-ES). Para o0 mercurio acoplou-se a geracao de vapor a frio em modo continuo, com
pré-reducdo através do cloreto estanhoso (SnCl2) e oxidacdo com HCL. As
determinacdes foram feitas em triplicatas a cada 20 amostras e foi obtido um coeficiente
de variacéo inferior a 15 %. Os limites de deteccéo para os elementos quimicos (Al, Ba,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti, V e Zn) foram respectivamente: 0,7 pg/g,
0,3 ug/g, 0,9 pg/g, 0,1 ug/g, 0,5 pg/g, 0,4 ng/g, 0,4 ug/g, 0,7 pg/g, 0,4 ng/g, 0,3 pug/g, 0,4
uog/g, 0,4 pg/g, 0,1 pg/g, 0,3 png/g, 0,4 pg/g e 0,3 pg/g. Foram utilizados os padrdes de
referéncia MESS-3 (sedimento marinho) para determinar a precisdo metodolégica do Hg
e NIST 1646a (sedimentos estuarinos) para os demais elementos conforme os mesmos

procedimentos descritos acima (Tabela 2).
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Tabela 2. Validacdo do procedimento analitico usando NIST Standard Reference Material® 1646a e MESS
3. Al, Fe e Ti (mg/g), Hg (ng/g) e demais elementos (ug/g); n=13.

Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sr Ti Vv Zn

Valor 243 216,77 42380 0,1 42 359 84 200 920 1944 253 11,7 620 52 456 46,6
encontrado
V.a!or 23,0 210,0 5190,0 0,1 50 409 100 20,1 91,0 2345 230 11,7 680 4,56 44,8 48,9
certificado
Recuperagdo

(%) 105,8 103,2 81,7 101,2 84,7 87,7 83,7 998 101,1 829 1099 999 91,2 1123 101,7 95,2
0

ANALISES ESTATISTICAS

Os dados das diferentes concentragcdes dos metais, dos valores de §13C e
815N, do teor de Corg, carbono inorgéanico (Cinorg), nitrogénio total (Ntotal), razdo

atdomica entre Corg e Ntotal [(C/N)a] e porcentagem de silte e argila foram submetidos ao
teste ANOVA para a diferenciacdo entre as diferentes areas de influéncia do rio
Amazonas (aov, base package, R Core Team, 2021) com o teste a posteriori de Tukey
(HSD.test, agricolae package, Mendiburu, 2020), assumindo um nivel de confianca de
95 %. Quando necessério foi feita a transformacdo dos dados a fim de atender as
premissas da ANOVA (linearidade, normalidade, homoscedasticidade) a partir de uma
funcdo de verossimilhanca maxima (boxcox, MASS package, Venables e Ripley, 2002).
A fim de avaliar associa¢cfes entre 0os metais e 0s suportes geoquimicos foram realizadas
correlagbes (Pearson) (cor, base package, R Core Team, 2021). Foram realizadas
analises de regressao linear (Im, base package, R Core Team, 2021) das concentracées

dos metais, dos valores de 613C e 615N, do teor de Corg, carbono inorgéanico (Cinorg),

nitrogénio total (Ntotal), razdo atbmica entre Corg e Ntotal [(C/N)a] e porcentagem de silte
e argila com a profundidade a fim de observar tendéncias significativas de aumento ou

diminuicdo dessas variaveis ao longo dos perfis sedimentares.

DIVISAO DA AREA DE ESTUDO

A distribuicdo dos pontos de amostragem dos testemunhos variou desde os
pontos que se encontram mais proximo a foz do rio (~ 50 quilémetros a partir da foz) e
pontos mais proximos a regido marinha (~ 450 km a partir da foz). Devido a ampla

variacao espacial da area de estudo e as possiveis fontes para os metais e MO, foram
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realizados dois gréaficos de dispersao. O primeiro utilizando a concentracdo de Sr e os

valores de 8*3C e o segundo utilizando os valores de 8'3C e 8'°N. A distribuicdo dos

pontos nesses graficos permitiu a obtencéo de uma divisdo da area de estudo a partir do
agrupamento dos pontos que visualmente apresentaram maior semelhanca (Figura 2).
O Sr foi utilizado devido a presenca em altas concentracbes na coluna d’agua e no
sedimento marinho, como consequéncia do intemperismo de rochas oceanicas que
posteriormente é fixado por organismos foraminiferos que, ao morrerem, sao
depositados no sedimento (Turekian, 1964). A partir dessa analise foram classificadas
trés areas: Foz do rio Amazonas (que abrange os pontos 1, 4, 5, 6, 7 e 8), Transi¢do
(abrangendo os pontos 2, 3, 10 e 11) e Marinha (com os pontos 9, 12, 13, 14 e 15 que
recebem maior influéncia marinha) (Figura 3). As diferencas ocorreram, sobretudo, pelos

valores de 8'°C que apresentaram médias distintas entre as trés areas (One-Way

ANOVA, p < 0,001).
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Figura 2. Divisdo da area de estudo com pontos de maior semelhanca realizada a partir da distribuicéo
bivariada utilizando as concentracdes de Sr (A) e os valores de §'3C e 85N (B). As distancias entre os
valores do eixo x foram transformadas em logio a fim de se obter melhor visualiza¢éo dos resultados (B).
As caixas representam as possiveis fontes para a MO nos sedimentos, os valores considerados para
confeccdo das caixas foram retirados de Martinelli et al. (1994), Mahaffey et al. (2004), Mortillaro et al.
(2015), Showers e Angle (1986) e Pestana et al. (2016) (B). Localizag&o espacial das amostras dos grupos
(©).
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RESULTADOS

As amostras sedimentares foram compostas majoritariamente por silte e argila
(com média geral, envolvendo todos os pontos, igual a 88 %) na area de estudo. Com
relagdo as areas, foi observado uma diferenca de médias, onde a maior média foi da
area da Foz do rio Amazonas e a menor da Marinha (One-Way ANOVA, p = 0,03),
engquanto que a area de Transicao apresentou valores similares as demais (Tabela 3).
Na area da Foz do rio Amazonas a porcentagem de silte e argila teve uma variacao de
79 % a 100 % (94 £ 8 %). Na area de Transicao essa variagéo foi de 66 % a 100 % (86
+ 12 %) e, por fim, na area Marinha, os valores variaram de 59 % a 100 % (83 £ 17 %).
Com relacdo as profundidades dos perfis, foi observada uma maior variacdo nas
porcentagens médias de silte e argila nas camadas superiores dos perfis, de 12cm a 0,5
cm, nas areas da Foz do rio Amazonas e Marinha. Nas demais camadas (mais
profundas) é observada menor variacdo dos valores (Figura 3A). Ja na area de Transicao
foram observadas concentracfes maiores de silte e argila nas quatro Gltimas camadas
(mais profundas), que apresentaram média de 100 %. Posteriormente, entre as camadas
de 24 cm a 9 cm tem-se porcentagens menores, com média de 76 %. Nas camadas
superiores a 9 cm é observado uma diminuicdo da porcentagem de silte e argila
conforme a diminuicdo da profundidade sedimentar, com porcentagens médias de 67 %
a 100 %.

As concentracdes de Corgtambém variaram entre as trés areas. As areas da Foz
do rio Amazonas e de Transi¢cdo apresentaram valores similares, variando de 0,51 % a
0,77 %, com uma média de 0,64 % e 0,65 %, respectivamente (Tabela 3). J4 na area
Marinha os teores foram menores se comparado as demais areas, com valores entre
0,27 % e 0,53 %, com média de 0,37 % (One-Way ANOVA, p < 0,001; Tabela 3). O Corg
nas diferentes profundidades dos perfis da area da Foz do rio Amazonas, de Transi¢cao
e Marinha apresentou comportamento semelhante, ndo apresentando tendéncia na
variacao ao longo dos perfis verticais (Figura 3B). O teor de carbono inorganico (Cinorg)
variou de 0,04 % a 3,82 %, com valores similares entre a area da Foz do rio Amazonas
e de Transicdo, variando entre 0,04 % e 0,23 %, enquanto a area Marinha apresentou
maior teor de Cinorg, cOM variacao de 2,40 % a 3,82 % (One-Way ANOVA, p < 0,001,
Tabela 3). Para as trés areas analisadas, ndo foi observado uma tendéncia de aumento
ou diminuicao da porcentagem de Cinorg N0 perfil vertical (Figura 3C). A concentracéo de

Nitrogénio também variou entre as areas, onde a area de Transicdo apresentou maior
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meédia, seguida pelas areas da Foz do rio Amazonas e Marinha, respectivamente (Tabela
3). Com relacéo a profundidade dos perfis, na area da Foz do rio Amazonas apresentou
um aumento nas trés ultimas camadas, com valores entre 0,06 % a 0,09 % e
posteriormente, apresentou valores constantes até a camada superficial (0,09 + 0,01 %).
Nas areas de Transicdo e Marinha ndo apresentou nenhuma tendéncia de aumento ou
diminuicdo significantes em termos de processos conforme a profundidade do perfil
(Figura 3D). A fim de avaliar a degradacéo da MO ao longo do gradiente de profundidade
foi utilizado os valores de (C/N)a. As regibes da Foz do rio Amazonas e Transigao
apresentaram valores semelhantes, variando entre 7,74 e 12,07, enquanto a area
Marinha apresentou valores menores, que variaram de 6,81 a 10,36 (One-Way ANOVA,
p < 0.001; Tabela 3). Com relacdo ao gradiente de profundidade, n&o foi observado
nenhuma tendéncia de aumento ou diminuicdo nas diferentes areas para os valores de
(CIN)a (Figura 3E).

Tabela 3. Média e desvio padrdo de silte e argila, Corg, Cinorg, Ntotal, (C/N)a, 613C, 8N e dos metais nas trés
areas distintas. Foz do rio Amazonas (n=15), Transi¢do (n=16) e Marinha (n=14). As letras minUsculas
indicam alto suporte estatistico (p < 0,05) para a diferenca de média entre as areas. Silte + argila, Corg,
Cinorg € Niotal €Std0 €m (%), 813C e 8'°N em (%), Al, Ca, Fe e Ti em (mg/g), Hg em (ng/g) e os demais
elementos em (ug/g).

Foz do rio Amazonas Transicao Marinha
Silte + argila 94+82 86+122b 83+17b
Corg 0,64+0,072 0,650,072 0,37+0,08°
Cinorg 0,09+0,04° 0,11+0,04° 3,24+0,472
Niotal 0,08+0,01° 0,10+0,012 0,05+0,01¢
(C/N)a 9,68+0,82° 8,89+1,08° 7,83+£1,062
813C -26,3+0,5¢ -24,5+0,4° -20,9+0,62
85N 3,6+0,4° 3,8+0,4° 4,4+0,82
Al 28,62+4,602 33,53+5,832 20,90+6,26°
Ba 152,71+28,942 140,13+17,882 127,98+20,38°
Ca 17,4845,29¢ 33,39+4,62° 163,21+64,752
Cd 0,960,072 0,950,112 0,5+0,16°
Co 9,77+1,382 7,85+0,92° 4,52+1,86¢
Cr 38,9915,362 37,731£4,212 19,61+4,38°
Cu 15,53+1,962 13,82+2,632 9,62+3,10b
Fe 30,38+4,542 34,41+5,622 15,27+4,15
Hg 30,7045,842 16,45+3,43¢ 21,91+8,39°
Mn 335,07+32,88° 403,94+60,172 201,63+139,96°¢
Ni 15,97+£1,732 14,76+1,842 9,71+2,42°
Pb 8,17+1,512 8,95+1,592 3,61+1,17°
Sr 49,39+15,22° 41,97+6,38° 688,81+310,262

Continua...
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Ti 2,67+0,262 2,32+0,17° 1,20+0,26°¢
\Y% 96,94+12,192 97,80+13,272 48,99+10,55P
Zn 57,34+7,152 54,07+8,362 25,87+7,60°

Os valores de §'3C variaram de -28,0 %o a -25,2 %o, -25,1 %o a 24,0 %o € -21,7 %o
a -20,4 %o, para as areas da Foz do rio Amazonas, Transi¢céo e Marinha, respectivamente
(Tabela 3). O comportamento do &3C se manteve constante com aumento da
profundidade nos perfis verticais na area da Foz do rio Amazonas e Marinha. Na area de
Transicdo, no entanto, é observado uma tendéncia de enriquecimento em 3C nos
sedimentos conforme a diminuigdo da profundidade (r = 0,821, p < 0,001; Figura 3F).
Com relagao aos valores de 8°N, a area Marinha obteve valores maiores em relagéo as
demais, com valores entre 3,6 %o € 5,6 %0 (One-Way ANOVA, p < 0,001) enquanto as
demais areas os valores variaram de forma similar entre 2,4 %o e 4,4 %o (Tabela 3). Nas
trés areas nado foi observado um padrdo de comportamento do 8'°N nas diferentes
profundidades, com excecdo das camadas superficiais que apresentaram aumento nos

valores na area Marinha (Figura 3G).
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Figura 3. Representacdo das médias da porcentagem de silte e argila, teor de carbono organico (Corg),

teor de carbono inorganico (Cinorg), teor de Nitrogénio total (Ntota), razao (C/N)a, composi¢ao isotopica do

carbono organico (8'3C) e

composigdo isotopica do nitrogénio (6'°N) ao longo do gradiente de

profundidade sedimentar nas trés areas. A cor verde simboliza a 4rea Foz do rio Amazonas, bege a area

de Transi¢cdo e azul a &rea Marinha.
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Os elementos Al, Cd, Cu, Cr, Fe, V, Ni, Pb e Zn apresentaram concentracdes
semelhantes na area da Foz no rio Amazonas e na de Transicdo, e maiores que a
Marinha (One-Way ANOVA, p < 0,001; Tabela 3). O Co e Ti apresentaram valores
distintos entre as trés &reas, possuindo maiores concentragdes na area da Foz do rio
Amazonas, seguida pela area de Transicao e, por fim, a Marinha (One-Way ANOVA, p
< 0,001; Tabela 3). O Ba apresentou maiores concentracdes na area da Foz do rio
Amazonas e menores na Marinha, onde as concentragfes da area de Transicdo ndo
mostraram diferenca em relagdo as demais areas (One-Way ANOVA, p = 0,02; Tabela
3). O Mn apresentou médias distintas entre as areas, com as maiores concentracées na
area de Transicao, concentracdes intermediarias na Foz do rio Amazonas e menores na
Marinha (One-Way ANOVA, p < 0,001; Tabela 3). O Hg também apresentou médias
distintas entre as trés areas, sendo as maiores concentra¢cdes na Foz do rio Amazonas
e menores na de Transicdo (One-Way ANOVA, p < 0,001; Tabela 3). O Sr nado
apresentou diferencas significativas entre a area da Foz do rio Amazonas e de Transicao,
mas as concentracdes foram menores que a area Marinha (One-Way ANOVA, p <0,001;
Tabela 3).

A fim de avaliar o comportamento dos metais ao longo dos perfis verticais de
sedimento foi realizada uma andlise de correlacdo entre esses elementos nas trés
diferentes areas para que os elementos fossem agrupados de acordo com o grau de
associacao entre eles (Tabelas S1, S2 e S3). Foi utilizado como critério um coeficiente
de correlacdo de Pearson maior que 0,700 para o agrupamento, assim, € possivel
observar comportamentos semelhantes entre os elementos analisados (Vergilio et al.,
2020, Souza et al.,, 2021). Na area da Foz do rio Amazonas o principal grupo de
elementos formado pela correlagcdo foi composto por: Co, Cr, Fe, Ni, Pb, Ti, V e Zn.
Nesse grupo houve uma tendéncia linear de diminui¢cdo das concentrag6es médias dos
elementos das camadas mais profundas para as camadas mais superficiais (Figura 4E,
4F, 4H, 4K, 4L, 4N, 40 e 4P). Essa tendéncia linear de diminuicdo foi maior para os
elementos Co, Cr, Fe, Ni, Tie V, com “” variando de 0,731 a 0,911 e p < 0,003. Al e Ba
também foram elementos que apresentaram uma forte associacao entre si e, assim como
os demais elementos, apresentaram uma tendéncia de declinio das camadas mais
profundas para as superficiais, com excec¢do das trés ultimas camadas (r = 0,807, p <
0,001 e r = 0,837, p = 0,001, respectivamente; Figura 4A e 4B). O Ca, Sr e Hg
apresentaram uma correlacdo positiva entre si, contudo, a distribuicdo ao longo do

gradiente de profundidade apresentou variagbes nas tendéncias, portanto, o
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comportamento desses elementos sera descrito individualmente. O Hg se manteve
constante da camada de 32 cm a 9 cm, com média de 27,54 ng/g, apresentando
tendéncia de aumento entre as camadas de 7 cm a 1,5 cm com média de 36,07 ng/g e
uma diminui¢cdo na camada superficial para 20,58 ng/g (Figura 41). O Ca apresentou um
aumento brusco da camada de 36 cm para 32 cm, saindo de uma concentracéao de 0,58
mg/g para 14,99 ng/g e uma tendéncia de aumento relativamente linear conforme menor
profundidade do perfil (r = 0,630, p = 0,01) (Figura 4C). Assim como o Ca, o Sr também
apresentou uma tendéncia de aumento, contudo, essa tendéncia foi mais forte (r = 0,766,
p < 0,001) (Figura 4M). Cd, Cu, e Mn ndo se correlacionaram fortemente com os demais
grupos de elementos e nem entre si e se mantiveram constantes no decorrer do
gradiente de profundidade sedimentar (Figura 4D, 4G e 4J).

Na area de Transicao os elementos que apresentaram forte associacao entre si
foram: Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Ti, V e Zn. Nesse grupo foi possivel observar uma
diminuicdo da concentracdo média dos elementos das camadas de 40 cm a 24 cm, e,
posteriormente, nas camadas superiores € observado uma constancia dessas
concentracOes (Figura 4E a 4P). O Al e Ba novamente foram elementos que tiveram forte
associacao entre si, apresentando comportamento semelhante nos perfis verticais, onde
as concentracdes foram maiores nas camadas de 40 cm a 28 cm, porém constantes até
a camada superficial (Figura 4A e B). Ca, Cd, Hg, Pb e Sr nédo tiveram associacdo com
0s demais grupos e nem entre si, além disso, ndo apresentaram nenhuma tendéncia ao
longo do perfil sedimentar, com excecdo do Hg, e se mantiveram constantes ao longo
do perfil sedimentar (Figura 4C, 4D, 41, 4L, 4M). O Hg por sua vez, apresentou uma
tendéncia de declinio das concentracdes das camadas de 36 cm a 24 cm e, apresentou
um aumento até a camada de 16 cm. Entre as camadas de 12 cm a 1,5 cm, um aumento
constante foi observado, com concentragdes de 13,11 ng/g a 20,65 ng/g e, por fim, houve
uma diminuicdo da concentracéo para 8,83 ng/g na camada superficial (Figura 4l).

Na area Marinha foi possivel agrupar os seguintes elementos: Al, Ba, Co, Cr, Cu,
Fe, Ni, Pb, Ti, V e Zn. Esses elementos apresentaram um aumento da camada de 13 cm
a 24 cm e, posteriormente, uma diminuicdo brusca da camada de 13 cm para 12 cm,
seguido de um novo aumento para a camada de 11 cm e, apds, um declinio
relativamente constante até a camada superficial (Figura 4A, 4B, 4E a 4H, 4K, 4L, 4N a
4P). O Ca, Cd e Sr apresentaram uma correlacdo positiva entre si, entretanto, na
distribuicdo ao longo do gradiente de profundidade o Cd apresentou variacbes nas

tendéncias em relagdo ao Ca e Sr. Calcio e Sr, contrariamente ao maior grupo de
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elementos, apresentaram uma diminuicdo até a camada de 13 cm, seguido de um
aumento abrupto na camada de 12 cm e, posteriormente, uma nova diminuicdo na
camada de 11 cm, e, apds, se mantiveram constantes até a camada superficial (Figura
4C e 4M). O Cd apresentou uma tendéncia de declinio linear (r = 0,880 p < 0,001) com
excecdo da camada superficial com valores médios de 0,78 ug/g nas camadas mais
profundas para 0,28 pg/g para as mais superficiais (Figura 4D). O Mn e Hg néo se
associaram com o0s demais elementos e nem entre si, apresentando distintos
comportamentos no gradiente de profundidade. O Mn se manteve constante entre as
camadas de 24 cm a 16 cm, com uma meédia de 61,38 ug/g e posteriormente uma grande
variacdo entre as camadas de 13 cm a 7 cm, com valores entre 54,21 ug/g e 523,54
ug/g, e, depois se manteve constante até a camada superficial, com uma média de
197,90 pg/g (Figura 4J). O Hg obteve um aumento linear (r = 0,802, p = 0,009) entre as
camadas de 24 cm a 5,5 cm e, nas camadas superiores, apresentou variacdo nas
concentracfes médias com concentracdes entre 14,38 ng/g e 44,95 ng/g (Figura 41).
De maneira geral, os elementos que foram fortemente correlacionados nas trés
areas foram o Co, Cr, Fe, Ni, Ti, V e Zn e apresentaram uma tendéncia de declinio entre
as camadas de 40 cm a 24 cm nas areas da Foz do rio Amazonas e Transicdo. Nas
camadas mais superficiais 0s niveis desses elementos se mantiveram relativamente
constantes na area de Transicdo, enquanto que na area da Foz do rio Amazonas uma
constancia foi observada até a camada de 7 cm e, posteriormente, um declinio gradual
até a camada de 0,5 cm. Na area Marinha, que apresentou niveis menores desses
elementos, também foi observado uma tendéncia gradual de declinio nas camadas mais

superficiais (com excecéo da camada de 0,5 cm).
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Figura 4. Representacao da média das concentracdes dos metais ao longo do gradiente de profundidade

sedimentar nas trés areas. As distancias entre os valores do eixo x foram transformadas em logio a fim de

se obter melhor visualizacéo dos resultados (C, D, | e M). As cores verde, bege e azul simbolizam a area

da Foz do rio Amazonas, a area de Transi¢ao e a area Marinha, respectivamente.
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Figura 4. Continuacao

As concentracdes de Fe foram utilizadas como marcadoras dos o6xidos e

hidréxidos de ferro, as concentragfes de Ca como marcadoras do conteudo de carbonato

de calcio e o teor de Corg como marcador da MO. A partir desses valores foram realizadas

analises de correlacéo entre essas variaveis e as concentracdes dos metais para as trés
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areas (Figura 5). A forca de associacdo dos metais com o Fe tende a aumentar
gradativamente da area da Foz do rio Amazonas para a area de Transicao, e por fim,
para a Marinha, onde a maioria dos elementos esta positivamente e fortemente
correlacionada com o Fe (Figura 5A, 5B e 5C). Na area da Foz do rio Amazonas 0s
elementos Co, Cr, Ni, Pb, Ti, V, Zn e os valores de 83C e silte e argila foram
positivamente correlacionados com o Fe (r > 0,540; Figura 5A). J4 os metais Al, Ba, Cd,
Cu, Hg e Mn as variaveis como o teor de Corg, Cinorg, Niotai € (C/N)a N@0 apresentaram
correlagdes significativas com as concentragcdes de Fe (Figura 5A). Por outro lado, o Ca,
Sr e 81°N apresentaram correlacdes significativas negativas (r < -0,500; Figura 5A). Na
area de Transicdo um maior niumero de metais apresentou correlacdes positivas com as
concentracdes de Fe, que séo: Al, Ba, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Ti, V e Zn, além do teor de
Ntotal (r > 0,520; Figura 5B). Por outro lado, o Ca, Cd, Hg, Pb, Sr, Corg, Cinorg, (C/N)ae 8§*°N
ndo apresentaram correlacdes significativas com o Fe. Nessa regido o §2C foi
negativamente correlacionado com a concentracao de Fe (r =-0,806; Figura 5B). Na area
Marinha as correlagcées com o Fe foram positivas e com coeficiente de Pearson maior
que 0,761 para a maioria dos elementos: Al, Ba, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti, V e Zn. Por
outro lado, o Ca, Cd, Hg, Sr, Corg, Niota, (C/N)a, 61°C e 8'°N e ndo apresentaram
correlacao significativa com as concentracdes de Fe (Figura 5C).

O conteudo de Corg também apresentou correlagées positivas e negativas com
as variaveis medidas, contudo, a associacdo entre as variaveis foi diferente nas
diferentes areas (Figura 5D, 5E e 5F). De maneira geral, a maioria das varidveis ndo
apresentaram fortes correlagées com o Corg (r > 0,500). Na area da Foz do rio Amazonas,
0 Corg foi positivamente correlacionado com Ba, Mn € Niota (r = 0,577, 0,619 e 0,796,
respectivamente) e negativamente com o 8'°C (r = -0,683; Figura 5D). Na area de
Transicao s6 foram observadas correlacdes significativas positivas entre o Corg cOm 0 Al,
Cr, Hg, Ti, 8°N e silte e argila (r > 0,512; Figura 5E). Na area Marinha também s6 foram
observadas correlagdes significativas positivas entre o Corg com 0 Ca, Cd, Sr, Cinorg, Ntotal,
(C/N)a e 8**N (r > 0,650; Figura 5F).

Por fim, as associagbes com Ca que representam uma possivel deposi¢céo via
carbonato de calcio também diferiram entre as areas (Figura 5G, 5H e 5I). Na area da
Foz do rio Amazonas as concentracdes de Ca foram positivamente correlacionadas com

Ba, Hg, Sr, Nwtai € 8°N (r > 0,586; Figura 5G) e negativamente correlacionadas com Co,
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Cr, Fe, Ni, Ti, Zn e 83C (r < -0,591; Figura 5G). A area de Transicéo foi a que mais diferiu
das demais, onde nenhuma das variaveis medidas foi significativamente associada com
as concentracoes de Ca (Figura 5H). Por fim, a area Marinha apresentou correlacdes
positivas com as concentracdes de Cd e Sr e as variaveis Corg, Cinog, (C/N)a , §*3C, §°N
e silte e argila (r > 0,625; Figura 5I) e negativas com Co, Cu, Mn, Pb e Ti (r < -0,536;
Figura 5I).
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Figura 5. Coeficiente de correlagdo de Pearson entre os metais e suportes geoquimicos com as

concentracdes de Fe (A — C), teor de carbono orgénico (D — F) e concentracdes de Ca (G — H) para as

trés areas. As cores verde, bege e azul simbolizam a area da Foz do rio Amazonas, a area de Transicao

e a é&rea Marinha, respectivamente. As elipses vermelhas simbolizam as correlagbes significativas

positivas (r > 0,5) e as cinzas as correla¢des significativas negativas (r < -0,5).
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DISCUSSAO

As concentragdes de Corg encontradas foram similares aos relatados por Siqueira
et al. (2006) na pluma do Rio Amazonas (0,80 + 0,30 %). Sun et al. (2017) e Ward et al.
(2015) também encontraram valores similares em estudos proximo a foz do Rio
Amazonas (0,70 + 0,40 % e 0,60 + 0,30 %, respectivamente), (Figura 3B, Tabela 3).
Segundo Siqueira et al. (2006) estes valores considerados baixos se d&o devido a
elevada quantidade de material em suspensédo descarregado pelo rio Amazonas. Como
consequéncia, tem-se 0 aumento na turbidez da agua diminuindo a producao primaria
na area, dessa forma, esse material originalmente terrestre une-se a compostos
organicos, o que dificulta sua deposi¢cao. Esse processo observado na regido ocorre
diferentemente ao esperado de regides estuarinas, visto que esses ambientes possuem
a floculacdo como processo caracteristico (Qi et al., 2010). Nittrouer e DeMaster (1986)
também relatam que embora metade do material particulado transportado pelo rio
Amazonas seja depositado na plataforma, devido ao intenso processo de
remineralizacdo e elevada sedimentacédo, aproximadamente 6 % do Corg terrestre
realmente seja acumulado na regido de influéncia da pluma do rio Amazonas. Aller e
Blair (2006) também discutem que a perda do Corg terrestre pode ocorrer nas lamas
fluidas e sedimentos da superficie mével reciclados através de ondas de maré. Além
disso, devido as diferengas encontradas na producéo de CO:zterrestre, mais altas do que
o esperado na zona sedimentar na direcdo das Guianas em comparacao aos do fundo
do mar, os autores concluiram que grande parcela da remineralizacdo do Corg terrestre
acontece nas lamas fluidas ou nas areas mais superficiais do depdsito.

A MO contida nos sedimentos de é&reas costeiras e marinhas refletem a
composic¢édo isotopica de suas fontes (Souza et al., 2013). O uso conjunto dos valores de

§13C e 8'°N para as trés areas mostram uma mistura de fontes da MO para regido de

influéncia da pluma do rio Amazonas (Figura 2B). Sedimentos de regides costeiras e
estuarinas armazenam MO tanto de fontes continentais quanto marinhas devido a
influéncia da troca de material entre o continente e o oceano (Gao et al., 2012). Os perfis

verticais de sedimento da area da Foz do rio Amazonas apresentaram valores de §3C

mais empobrecidos em 13C comparado as outras areas (Figura 3E, Tabela 3), indicando
maior contribuicdo de fonte terrestre para a MO. De acordo com Martinelli et al. (2021),

as plantas com o metabolismo fotossintético Cs da floresta AmazoOnica apresentam
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valores de §3C entre -29,6 %o e 34,0 %o €, como a cobertura vegetal da regido Amazonica
é predominantemente formada por plantas Cs, essa caracteristica é refletida na MO de
sedimentos sob influéncia do rio Amazonas (Filizola e Guyot, 2011). Valores mais

negativos de §*3C foram encontrados por Ward et al. (2015) (-27,7 + 1,6 %o) em regides

bem proximas a foz do rio Amazonas. Os perfis verticais de sedimento da area de

Transicdo apresentam valores de §3C tipicos de areas de transicdo entre o continente

e o0 oceano (Figura 2B, Figura 3E, Tabela 3). Na plataforma do rio Amazonas, Sun et al.
(2017) encontraram valores de 8'3C variando de -21,4 %o a -24,0 %.. Segundo os autores
o aumento dos valores de 8*3C conforme maior distancia da foz aponta que o Corg
terrestre transportado pelo rio Amazonas é gradativamente diluido por MO marinha. O
enriquecimento em 3C dos valores de §'3C, na area Marinha (Figura 2B, Figura 3E,
Tabela 3) também é explicada por Aller e Blair (2006) como répida substituicdo da MO
de origem terrestre pela de origem marinha. Os valores de 8'3C do fitoplancton marinho
sdo mais enriquecidos em '3C quando comparado a fonte terrestre (plantas Cs e
fitoplancton de agua doce), apresentando valores de 8'°C de -19,0 %o a -21,0 %o no

oceano Atlantico (Showers e Angle, 1986). No gradiente de profundidade do perfil, os

valores de 8'3C ndo tiveram uma tendéncia de aumento ou diminuicdo na area da Foz

do rio Amazonas e Marinha, indicando uma assinatura de fonte de MO constante com o
passar do tempo nessas regides (Figura 3E). Por outro lado, na area de Transi¢do o
empobrecimento de *3C nos sedimentos conforme aumento da profundidade dos perfis
verticais pode indicar maior degradacédo da fonte marinha, como reportado por Aller et
al. (1996) (Figura 3E).

O claro declinio na média dos valores da raz&o atdbmica C/N nas trés areas mostra
a clara mudanca de fonte para a MO (Tabela 3, Figura 3D). O estudo de Yu et al. (2010)
nos sedimentos no estuario de Pearl River também apresentaram uma diminuicdo dos
valores da (C/N)a conforme maior distancia da foz. Os valores encontrados pelos autores
para a regido mais proxima a foz, zona de mistura entre aguas continentais e marinhas
e a &rea marinha foram de 12,7 + 2,3,9,7 + 1,0 e 7,5 + 1,1, respectivamente. E comum
em areas de transigéo valores da razédo em torno de 10, como resposta a influéncia de
materiais de origem terrestre, como a celulose e lignina para a MO sedimentar (Arzayus
e Canuel, 2005; Leng e Lewis, 2017). A menor média de (C/N)a encontrada na Area

Marinha em comparacdo as demais areas mostra maior predominancia de fitoplanctons
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marinhos e outros materiais abundantes em Nitrogénio (Gama et al., 2022). A constancia
dos valores de (C/N)a ao longo do gradiente de profundidade dos perfis verticais de
sedimentos pode indicar que a composicdo da MO depositada nos sedimentos nao
mudou no decorrer da escala temporal retratada nesses perfis (Arzayus e Canuel, 2005;
Xia et al., 2021).

Em relacdo aos metais, a maioria dos elementos (Al, Cd, Cu, Cr, Fe, V, Ni, Pb e
Zn) ndo apresentaram diferenca de média significativa entre as areas da Foz do rio
Amazonas e de Transi¢cdo (Tabela 3), o que pode indicar influéncia semelhante do rio
Amazonas para estas regides no transporte destes elementos. Essa auséncia de
diferenca de médias pode ocorrer pela intensa remobilizacdo e menores taxas de
acumulacao presentes proxima a costa, fazendo com que a taxa de sedimentacéo seja
maior a partir das isébata de 40 m, em direcdo ao mar (Nittrouer et al., 1986). Assim,
apesar de maior influéncia do rio Amazonas proximo a costa, os sedimentos da regido
intermediaria apresentam valores semelhantes aos da regido mais proximo a foz. As
maiores médias observadas nas areas da Foz do rio Amazonas e de Transi¢do, quando
comparada a Marinha (Tabela 3), para os elementos anteriormente citados, indicam
maior influéncia do rio Amazonas nas regifes mais proximas a foz no carreamento de
elementos quimicos, em oposicdo a regido marinha que mostra receber maior influéncia
do mar (Han et al., 2017).

A tendéncia de diminuicdo da maioria dos metais (Al, Ba, Co, Cr, Fe, Ni, Pb, Ti,
V e Zn) das camadas mais profundas para as mais superficiais, na area da Foz do rio
Amazonas, ocorre ao mesmo tempo em que ha, mesmo que nao significativa, uma
tendéncia de aumento do tamanho das particulas também conforme menor profundidade
do perfil (Figura 4A, 4B, 4E, 4F, 4H, 4K, 4L, 4N, 40 e 4P, Figura 3A). Na area de
Transi¢ao a variagdo da concentracédo da maioria dos metais (Al, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Ti, V e Zn) também ocorreu em paralelo a variacdo das porcentagens de silte e argila
(Figura 4A, 4B, 4E, 4F, 4G, 4H, 4J, 4K, 4N, 40 e 4P, Figura 3A). As 4 camadas com
maior profundidade do perfil vertical dessa area séo as que possuem maior porcentagem
meédia de silte e argila e também maiores concentracdes dos elementos. Logo, a
mudanca no tamanho dos sedimentos no decorrer do gradiente de profundidade poderia
ser uma explicacédo para a diminuicao dos metais observada nessa regiao (Horowitz e
Elric, 1987; Li et al., 2001). Além disso, na area da Foz do rio Amazonas, foi observado
um aumento das concentragdes de Ca e Sr também das camadas mais profundas para

as mais superficiais (Figura 4CM). Com isso, levando em consideracdo a origem
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biogénica desses elementos (Turekian, 1964), suas concentracdes mais altas poderiam
estar causando um efeito de diluicdo dos demais elementos (Zaferani e Biester, 2021),
levando entéo, a observacdo de menores concentragdes desses metais (Al, Ba, Co, Cr,
Fe, Ni, Pb, Ti, V e Zn) a medida que a profundidade do compartimento sedimentar
diminui.

Ja na area Marinha, o grupo formado pelo maior numero de elementos (Al, Ba,
Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Ti, V e Zn) apresentou uma queda brusca da camada de 13 cm
para 12 cm e posteriormente um novo aumento de 12 cm para 11 cm (Figura 4A, 4B, 4E,
4F, 4G, 4H, 4K, 4L, 4N, 40 e 4P). Esse pico de diminuicdo ocorreu de forma oposta ao
Ca e Sr, que, inversamente, apresentou um pico de aumento nessa camada (Figura 4C
e 4M). Elevada parcela de Sr fornecido ao mar € proveniente de rochas calcarias através
de ganho e perda ocorridos durante a diagénese. Em plataformas continentais o Sr
presente na agua do mar é removido por organismos calcarios e sedimentos,
especificamente moluscos (foraminiferos) locais e através de associacdo coral-o6lito-
algas (Turekian, 1964). Com isso, pode-se supor que, no periodo de sedimentacao dessa
camada poderia haver elevada quantidade de mortalidade desses organismos, levando
a uma maior concentracdo de Ca e Sr nos sedimentos, e que, em contrapartida,
colaborou para uma diluicdo das concentracdes dos demais elementos aos sedimentos
nessa camada, assim como foi observado na area da Foz do rio Amazonas. A diminui¢édo
observada nas camadas superiores para a maioria dos elementos na area Marinha pode
ter ocorrido por interferéncia de correntes oceanicas, fazendo com que houvesse menor
influéncia da pluma nessa area. Segundo Ward et al. (2015) ainda sdo desconhecidos
0s impactos das marés no tempo de residéncia da 4gua nessa regiao. Além disso nao é
observado um aumento das concentragdes de Ca e Sr nessas camadas que poderiam
causar a diluicdo desses elementos, além de ndo serem observadas alteracdes
significativas da vazéo do rio Amazonas nos ultimos anos (ANA, 2022). Por fim, também
€ importante ressaltar que a distribuicdo dos metais no gradiente de profundidade dos
perfis verticais de sedimento pode ser alterada por diferentes fatores como a variacao
do avanco do rio e caracteristicas sedimentares. Com isso, os padrfes da distribuicdo
dos metais podem também retratar circunstancias de dinamica natural (Li et al., 2000).

Em relacdo as correlagbes dos metais com 0s principais suportes geoquimicos,
a associacao dos elementos com o Fe indica uma origem terrestre desses elementos (Li
et al., 2000; Sun et al., 2018; Soliman et al., 2019), com o0 Corg € com Ca indicam fonte

biogénica (Turekian, 1964). A auséncia de correlacbes dos elementos com esses



47

suportes geoquimicos citados pode indicar uma mistura de fontes para esses elementos
(Li et al., 2000) como, por exemplo, a deposicéo atmosférica, escoamento superficial do
continente, processos de intemperismo da rocha constituinte da bacia e contribuicdo
marinha (Forstner e Wittmann, 1981). Com isso, 0S metais que apresentaram maiores
correlagdes com Fe (Co, Cr, Ni, Ti, V e Zn) (Figura 5A, 5B e 5C) possivelmente possuem
fontes terrestres, carreados para oceano Atlantico através da descarga do rio Amazonas.
A associagdo dos metais com o Fe, de maneira geral, tendeu a um aumento da area da
Foz do rio Amazonas, para a area de Transi¢éo e, por fim, para a &rea Marinha (Figura
5A, 5B e 5C). Esse aumento pode ser justificado pelo fato de particulas mais finas e com
maiores concentracdes de Fe permanecem mais tempo em suspensdo se comparado
as particulas mais grossas, vindo a sedimentar na regido marinha (Braunschweig et al.,
2003). Em contrapartida, a maioria desses metais citados anteriormente nao
apresentaram correlacdes positivas e significativas com o Ca nas trés areas, havendo
apenas correlacdes significativas negativas ou entdo, nao significativas, também
indicando a origem terrestre desses elementos nos sedimentos da regido de influéncia
da pluma do rio Amazonas (Figura 5G, 5H e 5I). Quanto a associa¢cdo com 0 Corg, @ NA0
obtencéo de correlacdes significativas com os elementos quimicos podem indicar maior
associacado desses elementos com demais suportes geoquimicos, como os 6xidos de
ferro e manganés e/ou granulometria (Figura 5D, 5E e 5F). Essa auséncia de correlagéo
entre a maioria dos elementos com o Corgtambém foi observada por Oliveira et al. (2015)
nos sedimentos do sistema hidrografico da regidao de Belém (Para, Brasil). Os autores
relatam que a MO presente na regido nao teria complexidade o suficiente para realizar
uma melhor fixacdo dos metais no compartimento sedimentar. O Cd, em patrticular, ndo
apresentou associacdes nas areas da Foz do rio Amazonas e de Transicdo, o que pode
indicar uma mistura de fontes para este elemento nessas areas (Figura 5A, 5B, 5D, 5E,
5G e 5H). Entretanto, na area Marinha, apresentou associacdo com Ca e Sr, indicando
fonte biogénica (Figura 5C, 5F e 5I). Os demais elementos (Al, Ba, Cu, Mn e Pb)
apresentaram correlacdes distintas entre as areas, o que também indica uma mistura de
fontes para esses elementos na regido da pluma do rio Amazonas como um todo (Figura
5A, 5B, 5C, 5D, 5E, 5F, 5G, 5H e 5I). Com relacéo aos elementos Sr e Ca, ambos se
correlacionam negativamente com Fe nas trés areas, indicando fonte marinha para
esses elementos (Figura 5A, 5B e 5C). A maior associacdo com Corg Na area Marinha
também indica maior associacdo a MO marinha associados aos organismos

foraminiferos como ja comentado anteriormente (Figura 5F). A correlacdo do Sr com o
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Ca na area Marinha e na Foz do rio Amazonas também indicam origem biogénica e
associacdo a micro-organismos produtores de calcita (r = 0,991, r = 0,748,
respectivamente; Figura 5G e 5I). Zaferani e Biester (2021) também observaram elevada
correlacdo entre Ca e Sr na regido de influéncia da pluma do rio Amazonas (r = 0,98).
Segundo os autores, as variacfes desses elementos refletem a diluicdo por material
terrigeno, sendo esse fato indicado através das correlagdes negativas com os elementos
litogénicos. Em sintese, as associagfes positivas dos metais com o Fe e Corg nas 3 faixas
mostram a importancia dos suportes geoquimicos inorganicos e organicos. Por outro
lado, as associa¢des negativas dos elementos com o Ca mostram a diluicdo promovida
pela presenca de carbonatos. Os valores mais negativos da composicao isotépica do

carbono (8'3C) com as maiores concentragées de alguns elementos expressam a origem

continental dos metais estudados.

O Hg apresentou diferentes associacdes entre as trés areas (Figura 5A, 5B, 5C,
5D, 5E, 5F, 5G, 5H e 51). Na area da Foz do rio Amazonas apresentou associagdo com
Ca e Sr (Figura 5G), na Area de Transi¢cdo com o Corg (Figura 5E) e, por fim, na area
Marinha negativamente com o Ca (assim como o Fe e demais elementos de origem
litogénica) (Figura 5I). Essas diferentes correlagées podem indicar uma mistura de fontes
para o Hg na area de influéncia da pluma do rio Amazonas como um todo, como por
exemplo: origem terrestre (por ter apresentado r = 0,502 com o Fe na area de Transic&o),
deposicdo atmosférica e através dos organismos foraminiferos produtores de calcita.
Zaferani e Biestes (2021) encontraram covariagdo de Hg com elementos terrestres,
assumindo que fluxos de Hg nessa regido sao significativamente influenciados pelas
alteracdes de entrada litogénica. Além disso os autores observaram uma correlacao
negativa do Hg com o Ca. Os autores justificaram essa correlacdo negativa devido ao
efeito de diluicdo ao invés de uma correlacdo negativa com os organismos de planctons
marinhos, como os foraminiferos e coccolitoforideos. Entretanto, € importante ressaltar
gue a amostragem dos autores foi realizada mais ao norte (em sentido a Guiana
Francesa) se comparado aos pontos do presente estudo. Além disso, estudos sobre o
papel da produtividade biolégica no acumulo de Hg em sedimentos, sobretudo
oceanicos, ainda é limitada (Zaferani et al., 2018). Também n&o é bem compreendido o
mecanismo de captacdo ou eliminacédo de Hg pelos fitoplanctons, entretanto, tem sido
demostrado que as interacdes entre o Hg e fitoplancton podem afetar na especiagéo,

concentragao e fluxo da coluna d’agua aos sedimentos do Hg (Le Faucheur et al., 2014).
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A maioria das concentracdes dos metais analisados nos sedimentos superficiais,
para as trés areas, se encontram abaixo dos limites TEL (Threshold Effect Level e PEL
(Probable Effect Level) estabelecidos pelo NOAA (National Oceanic and Atmospheric
Administration), ndo indicando efeitos adversos para a biota local. Todos os elementos,
na camada superficial, apresentaram concentracdes inferiores ao PEL (Tabela 4). O Ni
apresentou concentracdes superiores ao TEL nos sedimentos superficiais dos perfis 5,
4,2 e 11 e, o Cr, no perfil 2. Em comparagao com alguns estudos realizados na regiao,
as concentracoes para a maioria dos elementos analisados no presente estudo
apresentaram concentracdes inferiores. A excec¢do sao os elementos Ni e Cr que no
presente estudo obtiveram concentracfes mais elevadas se comparado ao estudo de
Andrade e Patchineelam (2000) na costa norte do estado do Amapa (Tabela 4). A alta
vazdo do rio Amazonas, a deposicdo do material particulado em suspensao nos
sedimentos ao longo do rio e o fato de aproximadamente metade da MO alcancar a
regido costeira amazoénica podem colaborar para essas baixas concentracdes (Aviz et
al., 2012; Nittrouer e DeMaster, 1986). Como 0s metais possuem alta adsor¢cdo com a
MO através de ligacBes covalentes de alta energia (Lin e Chen, 1998), esse pode ser um
dos fatores que justifique as baixas concentracdes dos metais encontradas. Nascimento
et al., (2018) também relatam que as baixas concentracdes desses elementos na regiao
refletem a composicédo da origem sedimentar empobrecida dos solos. No estudo dos
autores para a determinacéo de valores de referéncia dos elementos trago nos solos da
regido, foram encontrados valores inferiores as demais regides do Brasil. As
concentracfes também foram inferiores aos encontrados no estuario Furo de Laura no
estudo de Lima et al. (2017) que indicaram condi¢des naturais dos elementos. Também
€ importante levar em consideracdo que os estudos citados foram realizados em areas
mais proximas a costa do que o presente estudo. Esse fato pode também explicar as
baixas concentracfes encontradas no presente estudo se comparado aos anteriormente
citados. Por fim, Siqueira et al. (2016) também discutem que apesar da bacia do rio
Amazonas transportar um grande volume de material em suspensao, a maior parte desse
material fica retido na propria bacia devido a formacdo de uma grande planicie de
inundacédo. Tal fato também poderia justificar os baixos valores nas concentracdes dos

elementos na area de influéncia da pluma do rio Amazonas.
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Tabela 4. Média e desvio padréo das concentracdes dos metais nos sedimentos superficiais (0,5 cm) na area de influéncia da pluma do rio Amazonas nas trés
distintas areas abordadas no presente estudo e comparagdo com outros estudos e limites TEL e PEL. As concentrages de Hg estdo em ng/g e dos demais
elementos pg/g. * Para as areas de Transicdo e Marinha apenas 1 dos perfis que comp8em as respectivas areas apresentaram concentrages de Hg superior
ao do limite de deteccéo.

Localizacéo Co Cr Cu Hg Mn Ni Pb Zn
Foz do rio Amazonas? 964+222 32,12+1757 11,36+6,67 20,58+10,63 316,05+ 204,58 13,94 £ 6,73 5,35+4,23 48,64 + 28,36
Transic&o? 741+497 34,13+2430 11,75%9,87 8,83 453,67 + 353,48 13,25+ 9,88 12,64 £ 0,49 49,58 + 40,95
Marinha! 6,23 + 4,86 22,56 £ 8,53 7,54 %231 28,80 216,95 + 26,68 9,96 + 2,58 4,70 + 3,32 26,17 = 8,57
Sinnamary? 18,88+6,49 59,80+11,44 1764+6,30 82,41+92,46 540,10 £ 509,00 31,86 + 5,90 26,91 + 4,14 163,15 + 70,20
Kaw? - 55,40 £ 8,32 - 54,57 £6,03 529,65 + 160,05 35,40+ 4,72 26,91 + 4,14 172,90 + 27,95
Foz (French Guiana)? 18,29+ 0,59 64,48+1,04 2457+189 4422+4,02 1039,50 £ 40,15 35,99 +1,77 30,01 + 2,07 139,75 + 14,95
Rio Amazonas? 16,52 +£2,36 93,60 + 13,52 - - - 42,48 + 7,67 43,47 + 22,77 -
P'atan;Tai gn‘?g?e”ta' 39,72 + 11,90 : : : i 40,00 + 9,54 : 127,00 + 39,18
Costa Norte do Amapa* 21,4 8,45 18,1 - - 11,65 - -
Estuério Furo de Laura® 10,7 56,5 13 - - 19,8 - -
TEL 52,3 18,7 130 15,9 30,2 124
PEL 160 180 700 42,8 112 271

Referéncias: Presente Estudo?!; Marchand et al. (2006)?; Siqueira et al. (2006)3; Andrade e Patchineelam (2000)%; Lima et al. (2017)°.
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Os resultados das concentracfes dos metais obtidas no presente estudo, em
comparacao aos demais dados publicados na regido costeira amazbdnica como ja
citados, apontam maior contribuicdo do intemperismo e erosao da rocha de bacia de
drenagem como as principais fontes desses elementos para a regido. Esses valores
se tornam importantes para o0 monitoramento e conhecimento do papel do rio
Amazonas como carreador de metais para o Oceano Atlantico. Essa importancia é
ainda mais destacada devido a perda da cobertura vegetal sofrida pela Amazdnia nos

ultimos tempos que podem impactar nas concentragdes de metais na regido.

CONCLUSAO

Os resultados do presente estudo ilustram a influéncia da pluma do rio
Amazonas nas concentracdes de metais em perfis verticais de sedimento em direcao
ao Oceano Atlantico. A divisdo da regido de estudo em trés distintas areas mostra
maior influéncia da pluma na contribuicAo dos metais para as duas areas mais
proximas a costa (Foz do rio Amazonas e Transicdo). Uma diminuicdo da
concentracdo para a maioria dos metais analisados conforme a diminuicdo da
profundidade sedimentar foi observada na éarea da Foz do rio Amazonas.
Simultaneamente foi observado um aumento das concentracdes Ca e Sr e também
do tamanho das particulas sedimentares das camadas mais profundas para as
superficiais nessa regido. Na area de Transicdo foi observada pouca variagdo na
concentracdo dos metais, sobretudo nas camadas superiores do perfil. As quatro
camadas mais profundas do perfil dessa regido apresentaram as maiores
porcentagens médias de silte e argila e também as maiores concentracfes dos metais
se comparado aos valores das camadas mais superficiais. Na area Marinha foi
observado um pico de diminui¢do para a maioria dos metais ha camada de 12 cm em
oposi¢cdo a um aumento na concentracdo de Sr, o que poderia estar causando um
efeito de diluicdo dos demais elementos. Os metais Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Ti, V e Zn
possuem fontes possivelmente terrestres devido forte associacdo desses elementos
com o Fe, ao contrario do Ca e Sr que possuem fonte biogénica. Os demais elementos
(Al, Ba, Cu, Hg, Mn e Pb) possuem possivelmente uma mistura de fontes na regiao
de influéncia da pluma do rio Amazonas como um todo por ndo estarem associados

fortemente com nenhum dos suportes analisados em especifico. Em comparacao com
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os valores de TEL e PEL e também com demais estudos da regido, a maioria dos
metais do presente estudo possuem provavelmente o intemperismo e a erosao da
rocha como as principais fontes. Os valores encontrados no presente estudo podem

ser utilizados como comparativo em estudos futuros e no monitoramento da regiéo.
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4  CONSIDERACOES FINAIS

E de extrema relevancia a obtenc&o das concentra¢des dos metais na regido
de influéncia da pluma do rio Amazonas. Assim, € possivel avaliar o papel do rio
Amazonas no carreamento dessas substancias para o oceano Atlantico, bem como
as possiveis fontes desses elementos. Os resultados obtidos no presente estudo
podem ser utilizados com a finalidade de monitoramento da area de estudo e também

como comparacao para estudos futuros.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabela S1. Coeficientes de correlacao de Pearson entre as variaveis na area Foz do rio Amazonas.
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Silte
+ ,\;’égf'a Corg Cinorg N (C/N)a 8BC 85N Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn N Pb S Ti V 2Zn
argila
Silte
+ 1,000
argila
I\;)é?jfié 0,482 1,000
Corg 0132 -0,357 1,000
Cinorg -0,318 -0212 -0,186 1,000
N 0,088 -0,645 0,796 -0,227 1,000
(C/N)a -0675 -0,145 0,098 0,630 -0,239 1,000
813C 0371 0819 -0683 -0,068 -0,799 -0,109 1,000
85N 0,127 -0582 0472 -0,332 0,820 -0,501 -0,624 1,000
Al 0,248 0,745 0072 -0,249 0001 -0,286 -0,151 -0,021 1,000
Ba 008 -0311 0577 -0,334 0593 -0,326 -0,656 0,596 0,636 1,000
Ca -0224 -0630 0342 0080 058 -0125 -0,719 0,724 0,006 0,661 1,000
Cd 0172 0223 0273 -0271 0254 -0,343 -0,013 0319 -0,098 0285 0299 1,000
Co 0260 0731 -0501 0,097 -0,693 0,063 0,803 -0,783 -0,043 -0,705 -0,910 -0,097 1,000
Cr 0,627 0912 -0163 -0,221 -0450 -0,267 0,764 -0414 0028 -0,276 -0,618 0,317 0,711 1,000
Cu 0415 0347 -0183 0375 -0,224 -0,149 0283 -0,190 0283 -0,092 -0,262 0,042 0,418 0,428 1,000
Fe 0540 0806 -0178 -0,168 -0494 -0,189 0,748 -0,512 0065 -0,370 -0,734 0,031 0,763 0,925 0,432 1,000
Hg -0,108 -0271 -0,253 0,758 -0,046 0,261 -0,179 0,153 -0,464 -0,399 0,717 -0,137 -0,379 -0,304 0,305 -0,384 1,000
Mn 0260 -0174 0619 -0,172 0484 -0,342 -0432 0413 0522 0683 0287 0293 -0,299 0089 0,297 0,140 -0,282 1,000
Ni 0,590 0,893 -0,142 -0,227 -0,466 -0,250 0,729 -0432 0,135 -0,224 -0,633 0,328 0,718 0981 0484 0924 -0,381 0,186 1,000
Pb 0516 0566 -0,246 -0009 -0,358 -0,307 0,634 -0,235 -0,104 -0418 -0,504 0,060 0594 0743 0616 0840 0084 0,196 0,749 1,000
Sr  -0581 0740 0,284 0280 -0,644 0282 -0,795 0415 0,119 0503 0,748 -0,031 -0,747 -0,877 -0,319 -0,940 0,306 0,015 -0,859 -0,845 1,000
Ti 0,617 0881 -0,186 -0,314 -0,472 -0,287 0,760 -0,405 0,078 -0,247 -0,604 0,334 0688 0966 0307 0891 -0,389 0067 0949 0,667 -0,863 1,000
\Y; 0,668 0,869 -0,088 -0,325 -0,361 -0,391 0,671 -0,269 0,129 -0,087 -0456 0,390 0552 0969 0416 0889 -0,306 0,239 0,959 0,743 -0,831 0,945 1,000
Zn 0,626 0634 -0217 -0,313 -0,319 -0,504 0,601 -0,218 0,289 -0,159 -0,592 0,054 0614 0,769 0524 0842 -0,388 0,327 0814 0,830 -0,806 0,705 0,779 1,000




Tabela S2. Coeficientes de correlacao de Pearson entre as variaveis na area de Transicdo
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Silte
Prof. ) . .
* Média Corg Cinorg N (C:N)a &%BC &N Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn N Pb Sr Ti V  Zn
argila
Silte
+ 1,000
argila
Prof.
o 0,468 1,000
Média
Corg 0771 0018 1,000
Cinorg -0046 -0,090 0,016 1,000
N 0,394 0171 0334 -0,458 1,000
(C:N)a -0371  -0440 0,104 0458 -0,559 1,000
88C 0651 -0,822 -0,302 0208 -0,103 0,406 1,000
8N 0649 0109 0561 -0,355 -0,559 -0,572 -0,253 1,000
Al 0,830 0520 0513 -0,218 0,600 -0454 -0,564 0,728 1,000
Ba 0,716 0471 0,390 -0,249 0,305 -0,324 -0,551 0,539 0,862 1,000
Ca 0149 -0410 -0022 0030 0317 -0019 0408 0202 .0, (o4 1000
Cd 0116 0317 0095 -0221 0244 -0,104 -0250 0108 0145 018 . 1,000
Co 0646 0754 0312 -0534 0466 -0489 -0812 0458 0658 0612 .., 0506 1,000
Cr 0799 0685 0587 -0402 0505 -0426 -0816 0574 0759 0644 /o0 0402 0942 1,000
Cu 0525 0804 0204 -0475 0500 -0574 -0,778 0434 0668 0610 ., o 0498 0875 0815 1,000
Fe 0642 0767 0376 -0458 0557 -0501 -0,806 0481 0682 0519 , . 0459 0956 0950 0,893 1,000
Hg 0550 0276 0664 0025 -0032 0066 -0483 0054 0228 0159 .. 0407 0442 0617 0413 0502 1,000
Mn 0460 0615 0103 -0,601 0541 -0,498 -0,621 0,386 0,565 0,473 0,015 0497 0918 0,809 0,758 0,889 0,200 1,000
Ni 0743 0767 0422 0438 0440 -0440 -0832 0464 0734 0666 (... 0482 0981 0974 0860 0955 0543 0872 1,000
Pb 0,302 0005 -0363 0694 0179 0049 0059 o0 (155 1y 0202 0228 0254 0055 0173 0225 .05 0463 0145 1,000
Sr 0288 0405 0424 0231 0131 0195 0205 0291 0309 0468 0101 (.00 (310 0123 0289 0354 0037 0423 0208 0380 L1000
Ti 0690 0506 0677 -0,155 0276 -0149 -0,653 0467 0707 0732 ., .. 0502 0736 0830 0627 0701 0611 0570 0805 (.o 0195 1,000
Y 0728 0788 0417 -0409 0468 -0447 -0841 0475 0752 0662 .. 0480 0977 0972 0886 0970 0533 0871 0994 0127 ... 0803 1,000
Zn 0649 0777 0330 -0466 0467 -0454 -0808 0431 0667 0587 ..o 0540 0992 0946 0873 0965 0493 0913 0986 0209 ..., 0745 0987 1,000




Tabela S3. Coeficientes de correlacdo de Pearson entre as variaveis na area Marinha
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Silte
Prof. ) . )
* Média Corg Cinorg N (C:N)a &%BC &N Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn N Pb Sr Ti V  Zn
argila
Silte
+ 1,000
argila
Prof.
o 0,550 1,000
Média
Corg 0742 0416 1,000
Cinorg 089 0683 0,670 1,000
N 0659 0,158 0,857 0,520 1,000
(C:N)a 0264 0556 0803 0587 0418 1,000
813C 0415 0484 0463 0473 0180 0,59 1,000
8N 0730 0563 0790 0695 0617 0741 0,639 1,000
Al 0263 0319 0,107 0258 0,389 -0,179 -0,190 0,038 1,000
Ba 0,319 0505 0,118 0410 0276 -0,041 -0,122 00'21 0,901 1,000
Ca 0625 0707 0651 0710 0288 0841 0771 0870 .55 g5 1,000
Cd 0,833 0659 0868 0820 0,704 0683 0598 0,836 0,146 0,198 0,765 1,000
Co 0018 0219 -0019 -0108 0379 0437 -0559 .5, 0780 0651 (gun (ine 1,000
Cr 0451 0317 0348 0416 0581 -0014 -0,206 0096 0892 0850 .. 0342 0786 1,000
Cu 0177 0239 -0346 -0071 0,030 -0538 -0565 . g 0618 0611 (g0 40e 0716 0585 1,000
Fe 0175 0030 0057 0140 0406 -0329 -0415 .., 0865 0789 , . 0033 0905 0931 0783 1,000
Hg 0319 0614 -0238 0,342 0,160 -0378 -0408 a9y 137 0265 0483 0302 0155 oo 0347 0062 1,000
Mn 0,185 -0254 -0340 0,274 0,056 -0496 -0639 g5 0556 0486 710 4 0707 0591 0780 0761 0334 1,000
Ni 0164 0078 0092 0199 0423 0281 -0328 ., 0816 0798 g4, 0075 0865 0851 0717 0917 00 0508 1,000
Pb 0,089 -0383 -0274 0,149 0127 -0589 -0647 ., 0614 0407 o o5, 0834 0624 0774 0814 0258 0846 0647 1,000
Sr 0648 -0532 0701 0728 0417 0855 0780 0862 .19 o756 0991 0819 (1 (e 0ge6 0445 0452 0699 0362 0744 1000
Ti 0038 -0046 0017 0,023 0338 -0344 -0447 ,,.0 0817 0672 gac (o7 0845 0840 0778 0918 0301 0796 0761 0760 gy, 1,000
Y 0389 0323 0271 0377 0521 -0089 -0187 0038 0912 0883 .45 0290 0778 0982 0647 0939 .., 0617 085 0605 o, 0875 1,000
Zn 0226 0195 0091 0231 0374 0238 -0360 g5 0880 0872 g, 0091 0842 0952 0755 0978 (o.n 0716 0910 0705 .., 0891 0966 1,000
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Tabela S4. Resultados contendo pontos de amostragem, profundidade média do perfil sedimentar (cm), silte e argila (%), carbono organico (Corg) (%), carbono
inorganico (Cinorg) (%), nitrogénio total (%), valores isotépicos do carbono organico (6§2C) (%o), valores isotopicos do nitrogénio (81°N) (%), razdo atémica (C/N)
e concentragfes dos elementos quimicos. Os resultados de Al, Fe e Ca estdo em mg/g, Hg em ng/g e os demais em ug/g. As células com “-* indicam variaveis
com valores abaixo do limite de deteccdo ou coeficiente de correlacéo < 15 %.

Pontos Prof;g(éiigade oy Cog Cinorg Ntotar  8'3C 8N (C/N)a Al Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sr Ti v Zn
argila
1 0,5 99 1,19 003 0,11 -279 3,6 12,26 48,78 29297 1193 101 8,32 33,60 11,05 22,24 - 532,75 14,52 3,48 71,50 3313,89 91,04 51,07
1 15 99 1,05 005 0,09 -280 2,7 1355 3341 25135 3844 084 7,92 34,65 11,11 19,90 3452 467,17 1525 3,47 59,13 3012,40 82,95 45,57
1 2,5 97 1,01 007 010 -272 39 12,16 31,63 24530 37,18 1,17 8,70 3520 12,09 20,63 14,16 488,67 1532 4,68 59,35 3491,46 95,13 52,05
1 3,5 100 069 005 0,09 -264 3,8 9,35 29,30 207,17 32,64 099 7,25 3451 11,62 20,40 16,13 358,55 14,30 5,90 51,33 3221,00 90,88 46,59
1 4,5 90 0,66 0,00 0,08 -26,5 3,6 9,65 37,58 210,53 3254 086 7,09 31,22 964 20,34 3519 32835 13,20 4,22 57,97 2501,37 78,41 42,86
1 55 91 058 010 0,08 -26,4 3,5 9,01 40,67 196,39 32,20 0,81 6,78 29,39 10,30 29,16 16,25 311,88 13,09 4,97 52,73 2233,69 74,74 41,94
1 7,0 99 0,76 0,09 0,09 -265 35 9,73 31,44 17567 3182 09 7,16 3254 1058 29,16 21,58 329,05 13,73 6,05 39,91 2511,05 81,86 43,66
1 9,0 99 0,76 012 0,09 -26,3 34 9,50 23,44 155,13 2856 1,06 7,49 32,66 9,80 32,82 24,14 344,89 14,23 5,29 30,58 214494 79,81 46,42
1 12,0 98 0,79 004 009 -266 31 10,09 2595 168,06 30,71 0,97 6,81 3085 11,66 31,07 18,23 307,35 13,57 4,56 35,92 225530 78,64 45,35
1 16,0 100 0,92 0,07 0,211 -26,8 39 10,03 3553 18295 3342 1,08 8,04 36,30 13,27 31,84 13,95 350,35 16,12 5,74 39,47 239542 88,93 51,05
1 20,0 100 0,81 008 0,10 -26,7 3,6 9,37 34,88 - 31,37 1,38 934 - 17,92 33,57 6,65 457,92 17,02 7,02 - - - 59,12
1 24,0 100 0,75 005 0,09 -26,9 3,8 9,37 50,26 221,98 32,05 1,16 7,51 3889 1529 2853 19,09 331,31 14,78 5,12 74,31 2290,34 102,20 47,26
1 28,0 100 085 005 0,11 -265 3,7 9,00 2454 147,12 3261 1,08 7,43 4065 13,57 30,25 17,20 244,71 14,35 3,84 32,05 2473,05 103,32 49,36
2 0,5 100 0,65 0,13 0,10 -247 3.1 9,36 4496 197,82 74,57 0,88 11,14 51,72 17,96 50,71 - 545,86 20,57 12,30 49,57 3216,85 130,09 78,75
2 15 100 0,71 004 0,10 -250 34 9,13 41,71 179,37 36,96 1,03 10,14 49,32 1553 4561 18,11 514,94 19,33 10,90 4516 3033,99 12424 71,44
2 2,5 100 0,75 0,01 0,11 -246 4,0 7,83 59,64 210,29 32,57 0,85 10,44 49,86 17,78 47,09 - 528,34 20,08 10,90 55,91 3108,57 127,34 73,22
2 3,5 100 0,70 0,06 0,10 -248 4,2 8,08 42,65 19351 34,74 0,75 993 49,58 16,50 44,89 11,90 512,75 19,71 10,34 50,16 - 122,60 69,42
2 4,5 100 0,71 0,05 0,10 -248 44 8,23 41,37 179,84 34,34 1,00 10,96 52,56 18,37 46,79 10,67 548,02 20,57 13,35 44,37 3258,47 133,31 77,56
2 7,0 100 0,71 0,03 0,11 -247 3,2 8,19 48,07 18454 30,29 0,86 9,95 49,04 17,15 44,70 - 526,13 19,18 10,95 48,14 3031,63 126,70 71,82
2 9,0 100 0,70 0,07 0,10 -248 43 8,07 37,97 169,52 25,78 0,88 10,13 50,59 1555 4569 14,40 534,03 19,46 11,25 40,92 3152,62 130,19 73,87
2 12,0 100 0,69 005 0,11 -247 3,8 8,26 62,85 231,54 26,68 0,84 10,71 51,57 17,34 44,98 10,15 546,39 20,25 11,54 61,41 3248,89 132,97 76,44
2 16,0 100 0,72 0,03 0,11 -247 27 8,20 34,33 17528 27,43 0,76 10,36 48,94 17,08 44,75 - 521,73 19,10 11,77 40,46 3090,09 127,82 71,11
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34,30
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1,26
0,52
0,91
1,90
0,71
2,41

0,89
0,90
1,03
0,95
0,94
0,93

0,25
0,34
0,26
0,50
0,20
0,23

0,29
0,30
1,40
0,99
0,62
0,85
0,80
0,76
1,11
0,93
0,81
0,86

9,62
9,51
9,90
9,77
9,77
9,78
1,76
1,90
2,30
2,63
2,47
3,87
1,95
2,61
1,37
2,22
1,95
1,27

11,84
9,74
8,61

10,14

10,92
9,84

12,16

11,79

12,71

12,30

11,37

46,95
47,72
48,45
46,43
46,71
45,91

6,40
12,69
17,28
22,51
23,74
35,75
10,94
12,11

6,02
17,94
13,75

8,49
37,17
31,47
26,10
44,06
47,15
44,29
51,66
51,71
55,60
53,30
46,57

15,64
18,18
17,81
18,43
18,29
18,52
0,36
4,30
3,32
5,06
3,83
7,43
1,57
4,58

0,17
0,93
16,69
16,88
15,49
21,95
23,86
21,97
16,09
17,93
21,62
25,47

41,69
44,76
45,50
45,47
45,29
45,38

5,86

8,19
12,39
15,14
15,92
28,16
10,93
10,15

5,02
11,12

8,88

5,84
33,02
25,30
22,51
36,70
38,27
36,08
40,09
41,18
43,40
44,98
37,51

12,88
13,94

17,59

8,83
30,92
26,59
23,74
14,36
23,54
10,37
14,16

7,55
21,58
15,69
15,94
36,41
51,93
53,54
33,80
49,34
32,28
23,30
20,19
23,83
21,13
25,81

498,64
500,00
515,77
499,99
506,34
508,82
63,22
73,04
88,16
84,75
81,09
92,56
87,52
76,03
54,91
74,91
84,98
60,44
458,33
409,22
338,56
440,00
512,61
492,35
562,91
559,69
579,71
586,88
508,05

18,54
18,70
18,64
18,49
18,44
18,24
2,02
3,28
3,58
4,84
5,34
8,46
2,30
2,83
0,77
3,85
3,13
2,08
16,88
14,44
12,38
17,80
19,25
18,47
21,81
20,99
22,87
22,28
19,05

12,33
9,76
12,74
9,70
10,58
9,63

8,34
6,37
5,31
11,40
11,69
11,56
15,20
12,58
12,90
15,71
10,61

26,54
41,20
53,42
36,65
34,69
35,46
14,81
29,68
56,33
63,34
55,87
59,69
35,20
30,92
14,04
40,93
28,54
19,85
44,35
67,13
68,18
64,71
54,93
46,20
22,93
37,42
74,42
31,22
80,35
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2998,27
3058,30
3113,93
2644,75
2658,61
2573,84
466,63

888,31

1536,51
1605,40
1751,42
1970,76
686,63

814,13
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1502,28
877,52

817,94
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3093,29
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3224,55
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125,61
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11,09
21,87
37,64
43,48
47,06
60,99
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22,87
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33,55
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133,79
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67,50
70,91
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68,76
69,39
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9,22
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12,16
24,04
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8,55
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2,79
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74,72
75,79
90,41
82,41
68,71
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0,90
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0,61
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0,05
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0,04
0,14
0,04
0,10
0,08
0,08
0,06
0,03
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0,01
0,19
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0,11
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0,11
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0,12
0,10
0,10
0,10
0,09
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0,10
0,08
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0,08
0,08
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0,09
0,06
0,07
0,05
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0,08
0,09
0,09
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-26,3
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-25,6
-26,0
-25,9
-25,9
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-25,9
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-25,9
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-26,2
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-25,9
-27,1
-26,6
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-27,3
-26,1
-26,1

4,1
4,4
4,0
4,0
4,1
3,8
4,3
4,0
3,9
3,9
3,9
3,9
4,1
3,0
3,8
3,9
2,4
3,8
3,9
3,4
3,9
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3,4
3,2
2,3
33
3,0
33
3,6

8,30
7,66
9,53
9,97
9,45
9,27
10,01
9,99
9,83
8,02
10,00
9,91
9,77
9,81
9,65
9,21
10,28
9,29
10,91
7,88
9,48
8,22
8,45
9,39
9,63
10,85
10,41
8,18
8,11

29,67
25,98
27,87
24,14
31,04
19,59
23,87
26,97
25,89
32,69
26,42
23,69
25,72
15,61

17,11
28,37
28,97
29,69
25,80
26,18
32,10
19,97
27,77
24,64
33,49
29,18
40,11
40,95

166,35
145,51
99,34
96,90
145,52
108,68
119,32
98,20
131,20
155,02
120,13
133,36
113,28
119,53
46,09
77,60
159,17
156,45
143,81
151,90
180,09
157,86
179,31
170,92
192,75
187,65
198,80
201,00

1,22
0,53
0,45
1,35
1,10
0,58
0,80
0,13
0,95
0,81
0,71
1,16
0,69
0,63
0,89
0,05
0,58
34,78
32,24
33,81
32,32
31,46
33,46
36,72
29,98
38,49
6,97
30,10
30,92

0,73
0,97
0,91
0,82
0,75
0,79
0,96
1,19
0,97
0,81
0,82
0,64
0,96
0,78
0,80
0,84
0,86
1,15
1,14
1,22
1,23
1,05
0,91
0,77
0,72
0,69
0,92
1,10
1,03

11,77
11,90
12,24
12,14
12,74
13,14
13,80
17,22
13,28
13,49
13,14
11,37
13,86
12,53
13,56
14,18
14,44
8,22
7,91
8,32
8,20
8,25
6,85
6,12
5,90
6,57
7,33
8,76
8,59

45,71
51,72
52,70
48,65
58,23
52,64
55,26
57,77
57,00
51,78
50,49
46,00
53,90
40,62
59,53
57,07
49,21
32,99
33,80
36,10
36,48
36,40
30,38
25,22
24,92
26,78
33,12
37,69
37,81

15,46
17,69
16,48
17,48
20,28
18,23
20,63
24,10
23,66
20,34
20,34
14,92
24,69
14,87
19,79
18,64
18,77
12,31
13,48
13,84
14,87
14,67

9,81

8,82

7,59

9,43
12,02
15,00
13,71

36,55
40,11
45,52
44,72
45,86
44,96
45,28
55,03
49,79
45,05
41,44
38,87
43,94
32,65
42,55
42,10
41,32
23,79
24,82
24,62
24,99
24,53
21,94
17,82
16,70
18,23
17,00
25,52
26,21

23,29

15,90
75,56
84,19
75,81
43,93
59,89
50,88
47,22
44,66
40,00
51,38
53,75
49,43
47,18

13,43
27,12
24,16
30,47
32,07
38,86
40,99
13,37
18,28
36,08
18,32
22,72

483,06
554,80
321,99
431,72
428,93
403,25
416,40
603,62
504,34
424,43
391,26
355,99
393,14
277,38
281,91
260,96
303,11
263,22
251,07
268,58
277,33
270,10
232,84
222,30
222,61
232,88
252,24
309,35
299,02

19,46
21,03
20,99
18,96
21,75
20,08
21,45
25,12
22,07
19,78
20,27
16,78
21,79
16,00
22,53
22,68
19,32
14,43
16,13
16,22
16,36
16,07
13,66
11,37
11,82
11,69
14,76
16,81
16,94

10,69
13,93
10,99
12,25
12,87
12,16
13,88
16,23
17,93
14,45
12,05
11,01
11,74
9,64
13,18
14,70
11,09
3,50
5,03
3,38
6,28
9,03
8,55
3,64
4,99
3,78
6,13
8,36

39,10
23,60
16,74
24,13
33,06
17,74
21,74
8,55
22,75
23,42
22,03
28,23
21,63
20,79
23,68
4,17
14,87
39,13
36,87
33,40
32,05
46,32
37,47
52,51
47,06
57,81
51,34
51,43
51,86

76

3284,33
2944,45
3341,51
3286,32
3732,39
3701,12
3670,78
4007,23
4022,57
3543,63
3301,15
2895,27
3575,00
3033,70
3635,82
3373,64
3123,59
2301,67
2340,27
2628,26
2490,86
2971,72
2593,66
2504,75
2374,87
2687,89
2740,93
2966,10
3138,43

117,17
128,54
116,22
113,42
125,69
123,37
121,75
150,42
138,31
123,00
113,39
102,64
122,28
96,44
123,42
122,61
112,42
85,48
87,65
93,25
94,02
96,71
84,64
72,20
71,54
77,07
90,32
103,41
104,88

68,12
75,86
81,31
60,20
75,79
93,19
82,42

84,33
101,6

94,89
77,90
78,21
81,61
70,98
68,17
69,00
70,70
50,94
52,90
55,41
57,34
58,18
45,66
36,50
35,86
39,34
48,54
60,15
54,48
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100
100
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100
100
99
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98
97
90
96
89

100
100
100
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100

100
100

0,71
0,72
0,66
0,54
0,90
0,78
0,64
0,40
0,55
0,43
0,41
0,49
0,38
0,13
0,12
0,10
0,09
0,11
0,12
0,13
0,09
0,10
0,13
0,15
0,19
0,10
0,09
0,64
0,73

0,21
0,07
0,09
0,10
0,08
0,12
0,07
0,12
0,04
0,17
0,06
0,08
0,06
0,10
0,63
0,44
0,26
0,21
0,28
0,05
0,24
0,54
0,38
0,47
0,18
0,15
0,18
0,17
0,26

0,09
0,09
0,09
0,08
0,09
0,09
0,07
0,05
0,06
0,06
0,05
0,06
0,05

0,02
0,02
0,03
0,03
0,03
0,02
0,02
0,08
0,09

-26,0
-26,0
-25.8
-25,8
-26,6
-26,2
-26,4
-257
-26,4
-26,4
-26,0
-26,5
-25,4

27,4
-27,9
-26,8
27,1
27,3
-24,8
-19,9
-20,9
-20,5
-20,7
-20,2
21,1
21,5
-24,6
-24,5

2,8
44
3,9
42
3,5
42
3,9
3.3
3,5
3.3
18
3.1
2,6

15
0,3
1,9
2,0
0,5
1,0
11
3,3
2,9

12,41
9,01
8,72
8,30

13,23
9,82

10,03

11,28

10,78
8,59

10,27

10,33

10,61

5,31
6,30
5,27
5,76
8,21
5,83
5,36
11,71
12,79

31,74
36,53
28,64
27,81
32,61
33,60
35,15
35,58
27,49
15,70
44,92
22,83
26,30
0,60
0,67
0,68
0,68
0,82
0,57
13,51
10,59
10,23
12,99
14,31
13,38
9,11
13,24
18,34
25,31

162,37
164,74
158,26
167,52
165,66
162,86
184,92
195,39
164,35
192,70
218,88
190,14
182,81
11,30
9,89
9,45
8,35
7,32
6,57
129,65
123,02
126,83
137,70
135,53
127,69
99,50
120,57
146,44
151,45

33,84
34,03
33,48
32,22
37,60
30,75
33,74
9,42

30,38
34,86
35,68
37,06
29,92
27,06
29,29
20,42
19,69
16,44
15,41
11,19
6,68

8,35

15,33
27,43
18,13
7,09

7,71

36,78
35,49

1,29
1,34
1,26
1,13
1,29
1,34
1,13
0,97
1,18
1,12
1,01
1,38
1,24
0,41
0,52
0,52
0,56
0,61
0,49
0,01
0,00
0,03
0,05

0,05
0,05

1,05
2,21

7,53
7,38
7,49
6,75
7,49
7,78
7,23
6,84
7,01
7,32
6,85
7,51
6,97
7,56
6,75
8,29
8,01
8,69
8,12
3,34
2,60
3,46
3,15
2,52
3,45
2,32
2,81
8,11
8,88

38,96
41,78
39,26
35,20
39,43
40,00
35,34
28,48
33,14
32,73
31,56
37,28
32,51
4,14
6,07
3,39
6,36
3,77
4,45
8,10
8,67
8,45
10,93
9,31
9,15
8,66
9,17
34,64
38,89

15,95
16,34

18,20
17,66
15,89

10,17
8,69
0,26

3,16
3,50
10,08
12,59

31,18
34,74
33,78
29,85
30,80
31,23
27,90
22,08
26,54
11,53
26,12
27,10
23,46
0,79
0,87
0,61
0,66
0,86
0,59
6,34
6,46
6,57
8,23
7,39
7,12
6,44
6,63
25,55
28,57

17,82
28,14
20,70
13,85
27,25
24,21
12,25
17,29

33,50
28,17
27,21
11,44
16,60
26,66
36,42
29,48
26,22
49,74

8,57

25,36
29,65
23,91
26,15
10,18
18,85
17,73
10,73

362,51
389,93
371,52
352,06
346,93
336,02
307,58
263,13
260,67
269,77
255,29
283,36
285,03
3,98
7,77
8,45
4,15
4,81
2,99
74,15
56,42
45,12
64,70
46,54
45,18
42,97
55,38
394,64
378,69

14,35
15,21
13,92
13,34
14,20
15,35
13,45
11,45
13,75
14,57
12,47
13,81
12,59
2,87
3,59
3,22
3,45
3,47
3,51
3,69
3,57
4,00
4,14
3,45
4,12
3,78
3,18
15,50
16,66

7,43
6,88
4,63
4,35
6,74
7,90
4,35
4,43
4,94
4,57
3,77
4,99
2,60
0,45
2,09

1,86

0,74
1,34
2,17
1,01
0,58
1,48
2,07

4,53
6,39

71,92
65,00
64,56
72,32
62,44
55,26
71,63
79,63
53,84
66,69
86,47
71,37
61,37

151,50

208,31

107,80

115,84
86,31

107,70
67,59
55,45
65,61

106,79

145,29

126,54
53,33
61,96
44,33
42,74
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1981,16
2502,16
2244,89
2035,43
2455,56
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2123,81
1774,96
1782,08
1402,59
1746,11
2955,69
2674,88
143,78
120,56
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139,50
191,29
102,02
592,95
472,98
437,63
733,76
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486,88
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2820,80
3009,77

103,98
114,65
107,35
96,91
109,33
105,84
96,89
80,31
88,63
83,13
85,38
107,88
96,21
3,31
2,93
2,83
3,05
3,45
2,42
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17,72
17,15
24,60
19,02
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17,78
21,74
90,24
100,31

50,60
53,05
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40,40
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49,95
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49,24
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1,35
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6,13
11,83
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55,88
59,56



10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
11
12
12
12
12

3,5
4,5
55
7,0
9,0
12,0
16,0
20,0
24,0
28,0
0,5
15
2,5
3,5
4,5
55
7,0
9,0
12,0
16,0
20,0
24,0
28,0
32,0
36,0
15
2,5
3,5
4,5

0,67
0,57
0,51
0,59
0,57
0,66
0,53
0,66
0,60
0,60
0,85
0,82
0,85
0,87
0,89
0,79
0,75
0,72
0,72
0,76
0,74
0,71
0,67
0,73
0,70
0,09
0,10
0,08
0,11

0,23
0,08
0,08
0,14
0,14
0,14
0,15
0,25
0,35
0,09
0,02
0,05
0,03
0,05
0,05
0,02
0,09
0,09
0,08
0,03
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-24,7
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-24,8
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-25,1
-25,2
-20,3
-20,9
-19,6
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2,8
4,2
3,7
4,0
3,9
4,0
3,5
2,9
2,7
33
4,6
4,4
4,9
4,6
4,6
4,5
45
4,2
4.4
4,8
4,6
4,5
4.4
4,4
43
0,5
2,4
2,5
2,0

12,14
7,79
8,09
7,82
7,71
8,12
8,52

12,30

14,19
8,43
7,74
7,67
7,83
8,01
8,39
7,44
7,30
7,22
7,09
7,47
7,25
7,22
6,90
7,32
7,28
6,05
6,56
5,17
5,67

29,81
25,88
23,04
19,79
31,52
26,60
32,74
20,85
24,61
34,07
41,57
25,34
33,17
44,38
65,48
41,88
43,31
32,16
38,14
30,53
61,33
42,58
42,22
51,06
32,09
5,55
5,45
5,55
7,10

165,45
151,33
158,66
139,56
175,38
162,72
174,08
151,52
162,06
185,27
142,50
119,07
144,80
155,94
182,62
145,73
163,04
145,27
157,95
129,80
178,47
145,83
155,15
166,10
121,87
72,99
76,07
77,09
72,04

30,84
36,01
29,62
27,90
33,23
28,42
34,47
33,27
36,13
39,79
34,14
27,14
29,11
30,80
31,37
47,39
31,07
29,06
28,90
26,81
31,05
27,29
29,22
29,01
27,42
78,95
75,34
87,52
97,42

1,18
1,06
1,13
1,06
1,02
1,00
0,97
1,26
1,03
1,05
1,00
1,19
1,08
0,93
0,95
1,05
1,07
1,35
121
1,06
1,07
1,31
1,10
1,01
1,48
0,29
0,33
0,26
0,31

9,01
8,59
8,19
8,38
7,79
7,78
7,41
7,42
7,54
7,41
9,32
9,80
9,23
8,52
8,96
8,99
9,40
9,67
9,22
8,86
9,29
9,69
9,22
7,85
9,82
2,19
2,27
1,53
1,71

37,83
34,89
34,13
34,85
32,54
31,29
28,28
32,91
31,21
32,11
44,29
45,04
45,26
41,97
43,70
43,08
45,02
45,72
44,80
42,95
43,45
46,27
43,35
40,15
44,67
10,11
10,56

8,71
10,51

11,99
10,99
10,06
9,81
9,63
8,06
8,47
8,46
8,22
9,92
16,92
17,79
18,19
16,31
16,67
17,09
19,45
20,54
19,32
18,87
20,82
19,22
18,17
18,74
18,65
0,41
1,58
2,15

29,50
25,57
25,93
24,80
24,52
22,31
21,93
23,61
22,00
22,35
43,13
43,60
43,11
41,32
42,19
43,09
43,19
44,87
46,57
49,76
45,99
46,17
43,73
41,08
47,91

8,21

8,80

7,65

9,35

16,88
14,91

14,61
14,90
19,49
13,27

8,34
7,53

15,84

20,00
15,50
22,95

15,24
13,65
17,02
16,20
23,22
20,64
25,70
16,69
16,28
14,62
30,58

430,80
428,04
430,32
446,71
384,32
314,65
271,35
324,13
297,90
375,83
751,92
625,60
539,44
473,75
471,38
470,03
506,77
513,15
518,79
510,99
492,08
528,82
509,88
455,60
518,39
96,42
104,05
78,30
148,77

16,50
15,62
14,85
15,33
13,85
13,77
13,13
14,77
13,85
14,32
17,16
18,04
18,15
17,02
17,63
17,19
17,95
18,13
18,08
17,48
17,57
18,63
17,66
15,91
18,47
8,22

3,42

3,10

2,99

6,30
4,41
5,69
5,17
3,02
2,92

4,15
151
2,89
12,98
12,28
11,06
9,40
9,66
9,10
10,68
11,80
9,29
8,98
9,74
11,75
9,02
6,85
10,60

43,35
40,45
40,24
37,69
50,67
52,73
69,83
47,25
56,77
59,99
43,80
29,23
39,90
50,25
63,42
40,01
41,29
31,46
38,45
29,56
50,54
38,14
38,36
45,22
25,44
225,03
195,86
241,90
285,98

78

2784,47
2344,05
2687,36
2539,05
2215,82
2272,39
2099,11
2316,01
2456,90
2272,78
2563,74
2521,57
2616,00
2379,15
2086,48
2435,55
2455,65
2466,71
2414,63
2311,82
2330,39
2581,16
2374,43
2387,19
2285,54
1321,96
1531,37
880,58

2499,18

98,50

88,83

89,56

90,12

83,68

81,36

73,58

83,35

82,15

83,35
121,94
124,55
125,29
114,51
113,68
119,24
122,72
125,24
123,11
118,04
120,59
127,92
121,07
114,20
123,27
24,81

28,14

19,97

39,28

59,30
54,57
53,12
52,53
49,04
47,18
42,53
50,55
46,39
47,72
67,24
69,39
71,35
61,59
62,77
65,07
69,35
72,29
69,66
64,61
67,23
71,36
68,17
60,27
75,35
9,68
7,93
8,53
9,39



13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
13
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
15
15
15
15
15
15

0,5
15
2,5
3,5
4,5
55
7,0
9,0
12,0
16,0
20,0
24,0
0,5
15
2,5
3,5
4,5
55
7,0
9,0
11,0
13,0
16,0
0,5
15
2,5
3,5
4,5
55

99
99
99
100
99
99
99
99
97
97
99
99
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
97
99
98
98
98
96

0,61
0,52
0,49
0,46
0,46
0,46
0,46
0,41
0,48
0,49
0,38
0,48
0,53
0,52
0,37
0,37
0,54
0,45
0,41
0,46
0,46
0,48
0,45
0,45
0,34
0,32
0,33
0,38
0,25

3,26
3,37
3,71
3,66
3,80
3,80
3,71
3,77
3,67
3,86
3,82
3,66
3,21
2,95
4,46
4,27
413
432
4,23
421
3,22
3,20
3,59
3,41
3,75
3,67
4,30
4,01
5,55

0,08
0,07
0,07
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,05
0,05
0,09
0,08
0,07
0,07
0,08
0,08
0,07
0,07
0,07
0,08
0,08
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
0,04

-20,1
-19,8
-19,6
-19,6
-19,9
-19,7
-19,6
-19,5
-19,6
-19,9
-20,0
-20,5
-20,7
-20,7
-21,3
-25,7
-23.2
-25,2
21,4
21,4
-20,3
-20,6
21,1
22,5
-20,4
-20,4
-21,2
21,7
-21,2

57
58
59
57
6,5
58
57
55
4,9
51
6,0
53
5.4
56
5.2
50
5,0
4,9
5.2
48
57
56
5.1
4,6
5.2
4,7
45
41
37

8,61
8,57
8,70
8,44
8,62
9,02
8,69
8,18
9,30
9,61
8,24

10,36
7,01
7,95
6,36
6,36
7,73
6,53
7,08
7,27
7,15
7,44
6,53

10,04
7,53
7,26
7,79
9,21
7,71

13,06
13,51
21,01
11,54
12,29
10,78
13,76
20,39
11,46
11,71
21,88
18,28
28,90
38,71
46,47
32,96
46,94
25,54
45,85
24,39
47,34
48,29
50,14
17,87
15,72
8,64
12,93
7,84
17,74

128,23
122,69
128,24
126,29
123,04
116,02
114,40
120,08
113,08
111,51
123,01
130,74
115,27
149,40
182,98
177,61
191,09
159,54
192,57
150,77
205,06
208,39
211,29
78,40
65,04
43,57
65,75
35,03
83,73

252,34
261,07
291,44
255,85
268,78
259,74
279,58
288,22
251,10
267,38
281,11
282,57
221,06
206,16
158,76
133,04
151,23
130,27
155,85
125,72
124,21
123,66
121,54
0,37
102,72
86,95
123,71
69,70
161,03

0,73
0,60
0,66
0,68
0,81
0,73
0,77
0,83
0,72
0,76
0,72
0,66

0,17
0,22
0,46
0,34
0,33
0,35
0,41
0,35
0,47
0,64
0,65
0,25
0,37
0,12
0,28
0,27

2,39
2,71
2,39
2,92
2,92
2,95
3,21
2,23
1,79
1,81
1,92
2,18
4,60
5,45
7,06
7,21
6,30
7,17
7,42
6,89
7,97
7,83

11,84

11,70
5,73
4,24
4,19
5,23
4,54

16,97
17,39
17,46
17,01
16,85
17,31
17,41
17,71
16,28
17,02
18,20
19,05
18,34
22,07
27,49
29,59
28,49
28,06
29,01
27,37
32,39
32,22
31,80
32,38
18,51
12,19
13,93
13,94
16,95

6,45
6,36
5,92
6,30
5,45
5,22
6,15
5,22
6,61
6,24
6,12
4,75
5,96
11,11
10,03
16,12
13,86
12,67
12,68

13,03
14,59
13,71
10,19
14,74
14,75
12,74
15,86
15,27

12,20
14,28
12,71
12,35
12,92
12,34
14,01
15,32
11,14
11,65
12,06
11,08
14,30
19,02
22,76
24,11
24,64
24,02
24,68
24,84
27,25
27,43
25,28
25,12
15,82
10,04
11,01
10,62
13,56

28,80
16,39
18,89
14,38

15,13

19,08
11,46
17,07
11,72

21,24
3,63
71,43

33,36

14,63

15,87
35,91
37,80
48,15
30,54

186,71
197,48
205,38
232,60
249,05
304,22
253,25
67,27
54,21
57,36
61,90
64,88
237,71
271,84
313,68
326,40
325,60
318,76
322,11
306,25
405,87
907,66

226,42
292,46
198,08
211,40
224,01
239,67

8,18
8,38
8,51
9,63
9,46
9,64
7,54
6,66
7,59
6,88
7,25
7,39
8,79
11,16
13,98
15,09
14,81
14,73
14,70
14,30
17,96
17,40
20,30
12,92
11,11
7,92
8,23
9,04
9,49

1,51
3,45
0,56
1,87
0,18

1,32
2,14
1,68
0,65

1,54
4,44
4,50
4,86
7,96
6,52
7,44
6,92
6,19
5,34
5,58
5,38
8,14
4,74
6,36
2,79
4,80
3,32

1161,36
1182,20
1216,61
1231,79
1251,14
1220,65
1242,76
1223,97
1185,70
1222,88
1208,59
1239,47
498,41
523,34
507,11
492,55
496,60
473,57
517,33
461,60
503,32
504,38
501,38
470,29
381,51
324,62
414,08
276,41
516,96

79

902,45
935,80
940,53
959,61
939,10
926,21
891,36
888,48
897,53
921,53
983,13
989,81
913,61
1196,47
1559,46
1598,94
1455,96
1564,04
1663,98
1518,72
1701,91
1735,44
1736,04
2191,82
1397,67
1041,30
1056,27
1155,58
1209,53

41,73
43,09
41,51
41,62
41,02
39,75
38,55
40,23
42,88
44,65
45,96
44,93
45,11
56,76
69,54
74,11
71,16
71,32
74,26
69,39
80,07
80,28
78,37
67,55
51,78
40,13
40,91
43,24
46,09

19,69
19,94
20,14
21,21
21,90
19,08
19,93
19,87
19,35
19,49
19,94
22,07
22,93
33,18
40,66
47,49
46,24
41,86
42,98
38,15
47,72
48,70
45,88
35,88
31,34
21,57
25,95
22,91
26,03



15
15
15
15

7,0
9,0
11,0
13,0

100
100
99
100

0,33
0,29
0,30
0,29

4,95
4,73
4,43
4,15

0,04
0,05
0,05
0,05

-21,9
-21,6
-22,5
-22,1

5,1
3,6
3,4
3,0

9,87
7,02
7,24
7,10

24,83
26,11
17,54
20,96

138,88
137,06
110,78
134,82

146,60
124,65
89,50
106,12

0,33
0,55
0,51
0,54

7,58
7,93
9,77
7,26

26,27
26,43
26,48
29,33

20,54
24,25
15,50
18,78

20,71
22,29
24,31
24,37

12,10
28,00
33,99
21,02

579,58

842,70
139,42

16,22
26,00
12,12
11,28

7,79
5,70
3,72
6,06

543,84
468,64
424,39
396,58

80

1821,46
1817,45
1914,31
2030,65

67,92
68,67
71,45
74,08

41,31
46,74
44,45
44,11




