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RESUMO

O estuério do Rio Oiapoque se localiza na fronteira Brasil — Guiana Francesa,
e € caracterizado como um ambiente pristino com uma intensa descarga fluvial, de
sedimentos e de matéria organica (MO). A MO sedimentar corresponde a biomassa
presente e que alcanca os ambientes marinhos, onde condicbes ambientais e
dindmicas das zonas costeiras influenciam estas fontes de MO. Desta forma, busca-
se compreender e distinguir as principais fontes de MO para os estuarios, utilizando
de ferramentas geoquimicas, como os indicadores da composicdo elementar e
isotopica da MO. Neste trabalho utilizaram-se as razfes elementares de COT, NT e
CIN e as razdes isotopicas de 5'°C e 5"°N para determinar a composicéo da MO em
amostras de sedimentos superficiais do estuario do Rio Oiapoque. Cerca de 8-10 mg
de sedimento amostrado foram pesados e analisados, juntamente com os padrdes
de calibracéo, através de um analisador elementar Carlo Elba Flash 2000 acoplado
a interface Conflo IV com um detector de espectrometria de massa de razéo
isotopica (Thermo Scientific Delta V Advantage Isotope ratio MS). Analises
estatisticas foram realizadas (correlacdo de Pearson e Spearman, ACP, entre
outras) onde se obtiveram os teores e devidas correlacbes para as razdes
estudadas. Em primeiro lugar observou-se a natureza organica da MO sedimentar
coletada, as analises de COT, CIT e NT (onde NT foi correspondente a fracéo
organica) apresentaram uma distribuicdo similar. A razdo C/N apresentou, a
montante do estudrio, teores correspondentes ao aporte terrigeno (~ 24); a jusante,
0s teores estavam relacionados ao aporte marinho (=5 e 9). Os resultados foram
marcados pela alta presenca de mistura, predominante no centro do estuéario. Para
as razdes isotopicas do 5*°C (%.) os teores apresentados foram pouco variaveis ao
longo do estuario, com baixos teores de 8"*C (%) (~ -27 (%0)) @ montante e préximos
ao desague de rios (aporte terrestre e/ou por plantas do tipo C3). Os valores
intermediarios (~ -24 (%0)) (mistura) foram presentes em todo o estuario,
principalmente ao centro. Quanto mais proximos a desembocadura mais altos os
teores encontrados (~ -22 (%o)) (aporte marinho). A razdo isotopica 3N (%)
apresentou uma variacao de valores em torno de ~ 3 (%) (provenientes de vegetais
terrestres), sendo encontrados principalmente na regido interna, ao centro do
estuario, e em sua desembocadura onde ha o desague de rios. Assim, as
caracteristicas elementares e isotopicas presentes na MO sedimentar mostraram-se
ferramentas fundamentais ao trabalho e permitram a identificacdo e a
caracterizacdo das fontes de MO sedimentar para o estuario do Rio Oiapoque.
Podendo caracterizd-lo como um estuario com influéncias de mistura de MO
sedimentar, com a predominancia de MO terrigena (maior aporte terrigeno préximo a
boca do estuario e na regido de desague dos rios Uaca e Ouanary), sendo que a
dindmica estuarina (principalmente regime de chuvas e correntes de maré) influéncia
na distribuicdo do aporte marinho e na mistura, que se mantém presente em todo o
estuario e flui da desembocadura em direcdo a montante do estuario.

Palavras-chave: Amazbnia; Carbono; Indicadores geoquimicos; Matéria organica,
Nitrogénio.



ABSTRACT

The Oiapoque River estuary is located on the Brazil-French Guiana border
and is characterized as a pristine environment with an intense fluvial, sediment, and
organic matter (OM) discharge. The sedimentary OM corresponds to the biomass
present and that reaches the marine environments, environmental conditions and
dynamics of the coastal zones influence these sources of OM. In this way, we seek
to understand and distinguish the main sources of OM for estuaries, using
geochemical tools, such as indicators of the elemental and isotopic composition of
OM. In this work, the elemental ratios of TOC, NT, and C/N and the isotopic ratios of
5"C and 8™N were used to determine the composition of OM in superficial sediment
samples from the Oiapoque River estuary. About 8-10 mg of sampled sediment was
weighed and analyzed, along with the calibration standards, through a Carlo Elba
Flash 2000 elemental analyzer coupled to the Conflo IV interface with an isotopic
ratio mass spectrometry detector (Thermo Scientific Delta V Advantage Isotope ratio
MS). Statistical analyzes were carried out (Pearson and Spearman correlation, ACP,
among others) where the contents and appropriate correlations were obtained for the
studied ratios. Firstly, the organic nature of the collected sedimentary OM was
observed, and the analyzes of TOC, TIC, and NT (where NT corresponded to the
organic fraction) showed a similar distribution. The C/N ratio showed, upstream of the
estuary, levels corresponding to the terrigenous input (~ 24); downstream, the
contents were related to the marine input (~5 and 9). The results were marked by the
high presence of mixture, predominant in the center of the estuary. For the isotopic
ratios of 8*3C (%) the levels presented were little variable along the estuary, with low
levels of 3'3C (%) (~ -27 (%o)) upstream and close to the river outlet (land and/or by
C3 type plants). Intermediate values (~ -24 (%o)) (mixture) were present throughout
the estuary, mainly in the center. The closer to the mouth, the higher the contents
found (~ -22 (%)) (marine input). The isotopic ratio °N (%) presented a variation of
values around ~ 3 (%o) (from terrestrial plants), being found mainly in the inner region,
in the center of the estuary, and in its mouth where there is the outflow of rivers.
Thus, the elementary and isotopic characteristics present in the sedimentary OM
proved to be fundamental tools for the work and allowed the identification ang
characterization of the sources of sedimentary OM for the Oiapoque River estuary. It
can be characterized as an estuary with influences of sedimentary OM mixing, with a
predominance of terrigenous OM (larger terrigenous input near the mouth of the
estuary and in the region where the Uaca and Ouanary rivers flow), and the estuarine
dynamics (mainly rainfall and tidal currents) influence the distribution of marine input
and the mixture, which remains present throughout the estuary and flows from the
mouth towards the upstream of the estuary.

Keywords: Amazon; Carbon; Geochemical proxies; Nitrogen; Organic matter.
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1 INTRODUGCAO

Os estuérios sao caracterizados como zonas de transicdo entre o ambiente
marinho e terrestre. Apresentam grande dinamica de circulacédo e seus fatores fisico-
quimicos sao governados por marés, ventos e taxas pluviométricas (COSTANZA;
KEMP; BOYNTON, 1993). Além disso, sdo ecossistemas sob grande influéncia
antropica, devido principalmente a disponibilidade de recursos (vivos, minerais e
econdmicos) e a ocupagcdo humana (GALLAY et al., 2018). Ademais, 0s estuarios
funcionam como armadilha para sedimentos e matéria organica (MO), devido a suas
caracteristicas hidrodinamicas e geomorfolégicas, associado ao regime de marés e
a conexdo com as bacias de drenagem adjacentes (ALLISON; LEE, 2004,
FROIDEFOND et al., 2004; FUKUMOTO, 2003).

O estuario do Rio Oiapoque é um sistema costeiro localizado na porcao
norte da Ameérica do Sul, e estabelece uma das fronteiras entre o Brasil e a Guiana
Francesa. O rio Oiapoque € caracterizado como o corpo de agua mais setentrional
do Brasil, percorrendo cerca de 350 km desde a Serra de Tumucumaque até o
oceano Atlantico. E um ambiente que esta sob influéncia de regimes de macro
marés amazébnicas, de ventos alisios, da zona de convergéncia intertropical e de
correntes costeiras associadas (Corrente Norte do Brasil e Corrente da Guiana); tais
caracteristicas em conjunto ao fluxo do rio na direcdo da costa contribuem para uma
imensa descarga de agua salobra, sedimentos e MO do estuario até o oceano
Atlantico (FROIDEFOND et al., 2004; SANTOS; SHORT; MENDES, 2016). Assim,
com o aporte fluvial intenso e a entrada de agua costeira nos estuérios, a agua doce
mistura-se com a salgada criando um gradiente salino onde ocorre a entrada do rio
para a zona eurihalina do estuario. Tal diferenca promove a existéncia de diversos
habitats na regido, como os manguezais e marismas (PICHLER et al., 2021). Logo,
0 estuario do rio Oiapoque corresponde a uma area com elevada biodiversidade e
produtividade aquéatica (ARTIGAS et al., 2003), sendo também a maior faixa marinha
protegida do Brasil (MMA, 2008) e pertencente a um sitio RAMSAR (n° 2190).

O estuario do Oiapoque apresenta trés municipios principais estabelecidos
em sua margem, sendo Oiapoque, Clevelandia do Norte (ambos localizados no
Brasil) e Saint-Georges of Oyapock (Guiana Francesa). Este estuario € uma
importante via para a movimentacdo de mercadorias e pessoas, apresentando

trafego constante de embarcacdes. E uma area considerada de baixa densidade
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demogréfica (cerca de 0,91 habitantes m? dado do Ultimo senso do IBGE), sendo
constituida principalmente por pequenas aldeias de pescadores (IBGE, 2018). Ainda
assim, o estuario do rio Oiapoque esta bastante exposto a a¢cbes antropicas, devido
a falta de saneamento basico, atividades de garimpagem clandestina e as grandes
acOes de desmatamento (GALLAY et al., 2018).

A MO presente nos sedimentos estuarinos se caracteriza pela intensa
mistura de material marinho e terrigeno, possuindo origem natural ou antrépica
(CANUEL; HARDISON, 2016). As baixas profundidades associadas as altas taxas
de sedimentacéo, os diferentes tipos de aporte e a hidrodindmica além da elevada
taxa de produgcdo de MO autdctone influenciam na variabilidade do conteddo dos
sedimentos presente nos estuarios. Assim, 0s estuarios sado considerados
reservatorios ideais para a acumulacdo de material organico e inorganico
(BROWNAWELL; FARRINGTON, 1986; PEREZ-FERNANDEZ; VINAS; BESADA,
2020), tornando esses ambientes vulneraveis a mudancas climéticas e a atividades
antropicas (CANUEL; HARDISON, 2016).

A MO sedimentar corresponde a biomassa presente e que alcanca 0s
ambientes marinhos e agrega um conjunto de substancias quimicas formadas a
partir da combinacdo de moléculas simples, contendo atomos de carbono,
nitrogénio, fosforo, oxigénio e hidrogénio. Por sua vez, esta diretamente relacionada
aos ciclos biogeoquimicos globais, principalmente com o ciclo global do carbono
organico (MARTINS et al., 2003). Além disso, condicbes ambientais exercem forte
influéncia sobre a quantidade de MO original que efetivamente se preserva no
registro sedimentar, podendo ser expressa pelo fluxo de carbono orgéanico (relagéao
da taxa de produtividade primaria para com a profundidade do pacote sedimentar)
(BICKERT, 2006; RULLKOTTER, 2000).

Os sedimentos costeiros apresentam grande mistura de MO aléctone e
autoctone, ja que, nestes casos, 0 aporte continental pode trazer consigo também
material com alteragbes ocorridas em sua bacia de drenagem e tendo sua
composicdo modificada por atividades antropicas como: introducdes irregulares de
esgoto, queima de combustiveis fésseis, entre outros fatores (CANUEL; HARDISON,
2016).

Desta forma, a mistura de diversas fontes no material analisado, as
diferentes entradas, e a variabilidade espaco-temporal, torna dificil a investigacdo
completa das fontes de MO para os estuarios (BARROS et al., 2010; SEREJO,



16

2018). Portanto, a combinacéo de parametros elementares Carbono Organico Total,
Nitrogénio Total e a razdo entre estes (COT, NT e C/N, respectivamente) e
isotopicos de carbono e nitrogénio (5*3C e 8'°N), trazem informacdes mais precisas
sobre as fontes de MO presentes no estuario, podendo representar a mistura de
componentes da MO (MEYERS, 1997; MEYERS,; ISHIWATARI, 1993). Esta
abordagem geoquimica permite inferir sobre a contribuicdo de material aquatico e
continental presente na regido estudada, identificar os tipos de vegetacdo com a
maior importancia para a area, assim como compreender o ciclo do carbono em
escala local e global a partir de seu registro sedimentar elementar e isotopico
(BICKERT, 2006; MEYERS, 1997).

A determinacédo de parametros elementares e isotopicos da MO sedimentar
permite a compreensdo das alteragcdes ambientais sofridas em uma determinada
escala de tempo, facilitando a identificagcdo destas fontes de MO, sendo elas:
terrestres, marinhas ou antrépicas (BARROS et al., BRANDINI et al, 2021; 2010;
FUKUMOTO, 2003; SOBRINHO et al.,, 2021). Desta maneira, tracar as rotas de
carbono e nitrogénio organico e determinar a qualidade ambiental local (MEYERS,
1997; RULLKOTTER, 2000). Como exemplo desta influéncia, podemos citar que os
valores da razdo 8C do CO, atmosférico diminuem com as entradas de °C
empobrecido, originado pela queima de combustiveis fosseis, queimadas e
decomposicdo (PEREIRA; BENEDITO, 2018), e demonstram, assim, a possibilidade
da utilizacao de razbes isotdpicas para a determinacédo da composi¢cdo da MO, e da
efetiva presenca de influéncia antropica nos estuarios.

Assim, o0 objetivo do trabalho foi determinar a composicdo elementar e
isotopica da MO sedimentar no estuario do Rio Oiapoque (Fronteira Brasil - Guiana
Francesa). Trata-se de uma regido pouco estudada da costa brasileira, sendo uma
area de grande importancia ambiental a nivel global, devido a seu carater pristino e
por se localizar em uma regido equatorial. Desta forma, a obtencdo de dados
inéditos para esse ambiente deve auxiliar na elucidacdo de questdes sobre o aporte
de MO antropica e biogénica e da caracterizacdo de fontes e predominancias, assim
como apontar mudancgas ambientais recentes.

Assim, estudos sobre indicadores geoquimicos na regido do estuario do Rio
Oiapoque séo de grande relevancia, devido a sua localizagéo equatorial e potencial
como sumidouro de CO,, e por sua dinamica sedimentar que reflete no elevado
aporte de sedimentos e MO continental (DITTMAR et al, 2001; FROIDEFOND et al.,
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2004; SANTOS, SHORT, MENDES, 2016). Ainda ha uma escassez de estudos
cientificos realizados na regido, principalmente em relacdo a geoquimica de
sedimentos recentes. Entéo, se faz importante determinar a composicao isotopica e
elementar da regido, a fim de identificar as principais fontes de MO, carbono e
nitrogénio organico para o estuario do Rio Oiapoque e entdo, inferir sobre sua
contribuicdo, assim como, caracterizar o estuario com relacdo a influéncias
terrestres, marinhas e antropicas; identificar possiveis alteracbes ambientais e trazer

uma importante contribuicdo cientifica para a regido que carece das mesmas.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Determinar a composi¢cdo da matéria organica, do ponto de vista elementar e
isotopico, em amostras de sedimentos superficiais coletadas no estuario do Rio

Oiapoque (Fronteira Brasil - Guiana Francesa).

2.1.1 Objetivos especificos

— Determinar o contetdo de carbono organico (COT) e nitrogénio total (NT),
e as razdes isotopicas do carbono (5°C) e nitrogénio (3'°N) em amostras de
sedimentos coletados no estuério do rio Oiapoque;

— ldentificar as principais fontes de matéria organica para o estuario do Rio
Oiapoque a fim de avaliar as possiveis fontes biogénicas (marinha e/ou terrigena),
possibilitando uma setorizacdo quanto a influéncia marinha ou continental sobre o
estuario, com base na composi¢cao elementar e isotdpica da MO;

— Verificar a variabilidade da composicdo da matéria organica sedimentar
através da comparacdo de dados de duas coletas distintas em diferentes condi¢cdes
meteoroldgicas;

— Selecionar, através de ferramentas estatisticas, quais parametros
elementares e isotopicos da matéria organica podem ser representativos na
avaliacdo das mudancas ambientais de curta escala de tempo neste sistema

estuarino.
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2.2 HIPOTESE

“Se diferentes valores encontrados para as razfes elementares e isotdpicas
do carbono e nitrogénio podem ser relacionados a fontes naturais da matéria
organica sedimentar, entédo, a variacdo nos valores destes indicadores geoquimicos
em escala espacial e temporal no estuario do Rio Oiapoque, ira refletir as principais
fontes de matéria organica assim como as mudangas ambientais associadas a estas
(como precipitacdo, fatores fisicos e biogeoquimicos, e indicar a possiveis fontes

antropicas) locais”.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 ESTUARIOS

Estuarios sdo ambientes caracterizados por sua grande dindmica de
circulacdo, e seus fatores fisicos e quimicos sdo governados por marés, ventos e
taxas pluviométricas (COSTANZA; KEMP; BOYNTON, 1993). S&o zonas de
transicdo entre ambientes terrestres e marinhos caracterizados pelas constantes
misturas de &gua doce com agua salgada, elevada produtividade bioldgica, e
regides de aporte e aprisionamento de sedimentos e matéria organica (MO). Além
disso, sdo ambientes que proporcionam diversas fontes de recursos, sendo eles:
Vivos, minerais e econbmicos. Sendo assim, sao areas de grande importancia para a
dindmica ambiental e para o desenvolvimento humano, tornando esse ecossistema
vulneravel as atividades antrépicas e passivel de perturbacédo da dinamica ambiental
natural (CANUEL; HARDISON, 2016).

A atividade antrépica nos estuarios pode estar presente desde a bacia de
drenagem, até suas margens e dentro do préprio estuario. Dentre as principais
atividades desenvolvidas estdo: atividades portuarias, de navegacdo, drenagem
urbana e descarte direto de efluentes urbanos (esgoto) e industriais (CLOERN et al.,
2016; VENTURINI et al., 2008). Por se tratar de um ambiente din&mico, tais
atividades podem efetuar mudancas nos padrdes ambientais do estuario, de acordo
com sua intensidade (varidvel com fatores sazonais e climaticos), em escala
temporal e espacial (BIANCHI, 2007).

Em razéo de seus processos hidrodindmicos (regime de marés e sistema de
drenagem) e caracteristicas geomorfoldgicas (baixa profundidade), os estuarios
representam ambientes propicios para o0 aprisionamento de sedimentos -
principalmente para material fino e lamoso. Devido a elevada taxa de producéo de
MO, sendo ela natural e/ou antropica, por sua dinamica, os estuarios podem ser
considerados excelentes reservatorios para a acumulacdo de diferentes tipos de
material organico e inorganico (BROWNAWELL; FARRINGTON, 1986; PEREZ-
FERNANDEZ; VINAS; BESADA, 2020).
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3.1.1 Estuarios Amazonicos

Os estuarios amazonicos apresentam caracteristicas peculiares em relacéo
a outras zonas costeiras do Brasil, associadas a uma intensa descarga fluvial e de
sedimentos, sujeitos a baixas variacdes sazonais de temperatura (regides
equatoriais), porém com diferentes regimes de chuva (que causam flutuacées na
salinidade), elevada influéncia dos ventos alisios e o0 regime de macro marés
(SANTOS; SHORT; MENDES, 2016). Além disso, a floresta amazbnica e seus
ambientes costeiros adjacentes sao um dos mais importantes ecossistemas tropicais
existentes no mundo, abrangendo 8 paises da América do Sul e cobrindo cerca de 6
milhdes de km? (GODINHO; DA SILVA, 2018). Inserido nesta regido, encontra-se o
Estuério do Rio Oiapoque (Fronteira Brasil - Guiana Francesa). Localizado no Norte
da América do Sul, no estado do Amapa-Brasil. Este sistema fica situado no Parque
Nacional do Cabo Orange (MMA, 2008), que é uma unidade de conservacao de
protecdo integral, constitui a maior faixa marinha protegida do Brasil e € um sitio
RAMSAR (n° 2190).

O estado do Amapa pode ser considerado um dos mais preservados do
Brasil, pois mais da metade de seu territério estd inserido em Unidades de
Conservacdo e/ou de Terras Indigenas, representando, junto das Reservas de
Patriménio Particular, cerca de 55% da area total do estado (MMA, 2008).
Entretanto, devido principalmente a dificuldade de acesso, o que tende a gerar
dificuldades para a realizacdo de expedicdes in situ, o litoral do Amapa é um dos
menos estudados do Brasil. Como resultado, poucos estudos foram realizados sobre
o estuario do Rio Oiapoque, sendo que, o conhecimento disponivel esta relacionado
principalmente & biologia dos peixes (JEGU; KEITH, 1999; KULLANDER, 2012) ou
aos impactos do desmatamento e mineracdo na area (GALLAY et al.,, 2018;
SONDAG et al., 2010). O conhecimento geoquimico da area € restrito a um unico e
recente estudo sobre a distribuicdo espacial e temporal de curto prazo e de fontes
de HPAs (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos) realizado no estuario (PICHLER
et al., 2021).

Ademais, o Rio Amazonas atua como um grande influenciador para o aporte
sedimentar e de MO para o interior dos estuarios da regidao Norte do pais (como o
Oiapoque), representando cerca de 10% dos sedimentos fluviais do planeta

(MEADE et al., 1985). Devido ao extenso sistema fluvio-estuarino, sua descarga
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fluvial para o Oceano Atlantico representa aproximadamente 20% do total de agua
descarregado em todo o planeta, formando assim, o maior sistema de escoamento
de 4gua, sedimentos, MO e nutrientes dissolvidos do mundo (MEADE et al., 1979).
Fluxos de macro maré, precipitacdo, entre outros; citados anteriormente séo fatores
que podem ser determinantes na dinamica espaco-temporal da produgdo e
deposicdo de MO (DA COSTA et al., 2011; NITTROUER; DEMASTER, 1986).

Além das ondas, marés e correntes associadas, 0 regime de precipitacdo
também modifica o nivel do rio sazonalmente (FROIDEFOND et al., 2004), assim
como os eventos de El Nifio e La Nifia (SANTOS; SHORT; MENDES, 2016). Com
todas estas caracteristicas, juntamente da influéncia dos ventos alisios e das ondas,
ocorre uma mistura das aguas estuarinas menos salinas com as aguas mais salinas
do Oceano Atlantico, formando assim uma intensa pluma de sedimentos e MO, com
salinidade reduzida (MULLER-KARGER; MCCLAIN; RICHARDSON, 1988) que é
desviada pela Corrente Norte do Brasil, uma corrente de contorno oeste que flui para
norte, em direcdo ao Equador (MORAES, 2011).

Gradientes de salinidade sdo comuns nos estuarios, 0s quais apresentam
uma camada superficial com salinidades baixas, tipicas dos ambientes amaz6nicos.
Logo, a variacdo da salinidade e da turbidez nos estuarios amazoénicos séo
influenciadas sazonalmente por 3 periodos distintos, sendo eles: (i) fevereiro a abril
(tendo inicio da estacdo chuvosa e aumento do fluxo dos rios da regido da
Amazobnia), (i) maio a outubro (estacdo chuvosa, inicio da retroflexdo da Corrente
Norte do Brasil e o fluxo maximo do rio Amazonas) e, (iii) novembro a janeiro
(estacao seca, presenca de retroflexdo da Corrente Norte do Brasil e fluxo minimo
da Amazonia) (ARTIGAS et al., 2003).

Com a ressuspensao frequente e profunda existente nos estuarios, estes
ambientes estdo sujeitos ao efeito de reciclagem destas particulas sedimentares,
podendo agir como um sumidouro de carbono organico terrestre e atuando na
remineralizacdo de nutrientes nos oceanos (ALLER et al., 2004). Essas zonas
também podem agir como sumidouro para particulas suspensas na agua dos
estuarios, assim como podem reabastecer quantidades de material particulado
através da producdo de MO e/ou eroséo da costa (MEADE et al., 1985). Apesar de o
oceano equatorial ser considerado uma fonte global de emissdo de CO,, esta area
atua como sumidouro para o CO, atmosférico no oceano, através do efeito causado

pela intensa diluicdo de CO, pelo aporte de aguas fluviais e com grande quantidade
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de MO e nutrientes trazidos com as mesmas, fertilizando assim as aguas oceénicas
adjacentes (TERNON et al., 2000).

3.2 MATERIA ORGANICA SEDIMENTAR

A matéria organica (MO) representa um conjunto de substancias quimicas
formadas a partir da combinacdo de moléculas simples contendo atomos de
carbono, nitrogénio, fosforo, oxigénio e hidrogénio, e corresponde a biomassa
presente nos ambientes marinhos. Por sua vez, esta diretamente relacionada aos
ciclos biogeoquimicos globais, principalmente com o ciclo global do carbono
organico (CANUEL; HARDISON, 2016; MARTINS et al., 2003; MEYERS, 1997,
RULLKOTTER, 2000).

A MO pode ter origem al6ctone ou autoctone, se diferenciando a partir de
sua fonte, sendo a matéria organica autdctone produzida dentro do proprio ambiente
(exemplo: fotossintese, quimiossintese), e a aléctone sendo oriunda de fora do
ambiente e transportada (exemplo: eroséo de rochas, material continental, efluentes
domésticos) (RULLKOTTER, 2000). A MO ainda pode ser dividida entre sua porcao
particulada e dissolvida (apresenta maior afinidade quimica com a &agua), sendo
classificadas a partir do tamanho de suas particulas (MONROQY et al., 2017; SIMON
et al., 2002).

A produtividade fitoplanctonica rege a producdo de MO priméria na maioria
dos ambientes aquaticos, sendo responsavel pela formagdo da biomassa. A
producdo primaria esta intimamente ligada a captura de energia pela luz solar,
através, por exemplo, de pigmentos fotossensiveis presentes nas microalgas. Tal
energia € utilizada para converter CO, em MO, e esta reacdo € resumida pela
equacao de Redfield (MEYERS, 1997; REDFIELD; KETCHUM; RICHARDS, 1963).
A partir da equacdo de Redfield, também podemos inferir sobre a composigéao
guimica de toda a MO em ambientes marinhos e terrestres, sendo esta constituida
por moléculas organicas da classe dos lipideos, acidos nucléicos, proteinas,
aminoacidos, carboidratos e biopolimeros.

Assim como a luminosidade, a disponibilidade de elementos como: C
(carbono), H (hidrogénio), N (Nitrogénio), O (oxigénio) e P (fésforo) é de extrema
importancia para a produgdo de MO (MEYERS, 1997; REDFIELD; KETCHUM;

RICHARDS, 1963). Estes elementos podem agir como limitantes em ambientes
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marinhos e terrestres para a producdo de biomassa fitoplanctonica e vegetais
superiores, sendo o N e 0o P os principais elementos limitantes. A partir disso, temos
gue as aguas oceanicas dependem do aporte continental para a manutencdo dos
niveis destes elementos; logo, as aguas costeiras sdo geralmente mais ricas em
nutrientes do que em oceano aberto, sendo ainda mais ricas nos estuarios
(ARTIGAS et al., 2003; MEYERS, 1997).

No caso dos estuarios amazonicos, as estacfes secas tendem a contribuir
para o transporte de fons PO,> pelos rios, enquanto nas estacdes chuvosas, as
intensas vazantes transportam MO do continente para o mar, fornecendo, assim,
nutrientes e uma mudanca na salinidade (que aumenta a riqueza de espécies
eurihalinas nestes habitats) (ARTIGAS et al., 2003). Ainda assim, os estuarios se
apresentam como grandes areas de aprisionamento de MO e sedimentos.

Além disso, a disponibilidade de nutrientes em aguas superficiais também
depende da eficiéncia de reciclagem destes nutrientes em sistemas aquaticos
(FUKUMOTO, 2003). Assim, a mistura vertical também é uma importante fonte para
o retorno destes nutrientes dissolvidos, que apds constituirem a biomassa tendem a
se depositar no sedimento de fundo, onde se decompdem (MEYERS, 1997). A
ciclagem desses nutrientes também depende de processos fisicos, como: ventos,
ondas, correntes e precipitacdo, afetando a produtividade oceéanica (MEYERS,
1997).

A matéria organica secundaria € proveniente principalmente dos detritos de
fitoplancton, plantas terrestres, pelotas fecais e microrganismos. Essas fontes de
matéria organica sedimentar sdo fortemente influenciadas por processos de
transporte e produtividade, produzindo assim componentes importantes para
reconstrucdes das condicfes ambientais (MEYERS, 1997).

A transformacdo da MO passa por processos diagenéticos, logo apds a
senescéncia dos organismos que sintetizaram os compostos organicos, podendo ser
retrabalhada através de transportes fisicos no local de destino (apds ser
transportada) ou ser reciclada/mineralizada (material autoctone) (MITRA et al.,
2014). Uma parte deste material se sedimenta e € depositado sobre os sedimentos
superficiais, onde o processo diagenético prossegue (DIDYK et al., 1978; MEYERS;
ISHIWATARI, 1993). A sedimentacdo da MO degradada é influenciada pelo tempo
de residéncia das particulas na coluna d’agua, que depende de esfericidade,
tamanho e composic¢éo da particula (RULLKOTTER, 2000).
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Portanto, a MO pode apresentar uma mistura complexa de material aloctone
e autéctone, em diferentes estados de degradacao/remineralizacdo, e ser composta
por diversas classes de biomoléculas como: polissacarideos, lipideos e proteinas
(BALDOCK et al., 2004). Entretanto a MO pode ter sua degradacdo e/ou
preservacao controlada a partir da presenca/auséncia de oxigénio (ambientes éxicos
ou anoxicos). Assim, a degradacdo da MO tende a ser rapida na zona fotica
(principalmente em regides equatoriais), lenta durante a sedimentacdo e se
intensifica na camada sedimentar superficial bioturbada, para entdo ser soterrada
sob os sedimentos (MEYERS, 1997). Condicbes ambientais possuem influéncia
sobre a quantidade de MO original que € efetivamente preservada no registro
sedimentar, podendo ser expressa pelo fluxo de carbono organico, que € a relacao
entre a taxa de produtividade primaria vs. a profundidade do pacote sedimentar. A
partir da taxa de carbono orgéanico atribuida a MO sedimentar, pode-se estimar as
taxas de produgéo priméaria (MEYERS, 1997; RULLKOTTER, 2000).

Os sedimentos costeiros apresentam MO de diferentes fontes e
composicdes, ja que, o aporte continental pode trazer consigo MO intacta e também
MO que sofreu alteracbes ocorridas em na bacia de drenagem, tendo sua
composicdo modificada por atividades antrépicas como introducdes irregulares de
esgoto e queima de combustiveis fosseis (CANUEL; HARDISON, 2016; GALLAY et
al., 2018). Uma maior concentragcdo de carbono e nitrogénio em ambientes sob
influéncia de atividades antrépicas pode ser esperada, sendo essa quantidade maior
do que os produtores conseguem absorver. Por esse motivo, busca-se compreender
e distinguir as principais fontes de MO, utilizando de ferramentas geoquimicas como
indicadores da composicao elementar e isotépica da MO (MEYERS, 1997).

Ademais, uma porcdo de matéria organica primaria e secundaria é
preservada nos sedimentos, constituindo um registro organico geoquimico, o que
possibilita determinar fontes de MO, condicbes ambientais pretéritas e atuais, entre
outros processos e caracteristicas (FUKUMOTO, 2003). A MO sedimentar fornece
uma grande variedade de proxies ambientais, climaticos e oceanograficos, ja que
tanto sua producdo quanto sua preservacao sao afetadas por mudancas ambientais
(FUKUMOTO, 2003), sendo elas naturais ou antrgpicas.

A deposicao e a remineralizacdo da MO correspondem a diversos fatores,
como: produtividade das &guas superficiais, reducdo e oxidacdo das particulas,

aporte de material continental, dinamica de massas de agua e a taxa de



25

sedimentagdo (MEYERS, 1997). Em consequéncia, pode-se inferir sobre a
contribuicdo de material aquatico e continental presente na regido estudada,
entender o tipo de vegetacdo com a maior importancia para a area, assim como
compreender o ciclo do carbono em escala local e global a partir de seu registro
sedimentar do ponto de vista elementar e isotépico. Ainda, é possivel tracar rotas de
carbono organico, entendendo a quantidade de carbono nos diferentes
compartimentos, suas diferentes fontes e respectivas contribuicbes (MEYERS,
1997).

Por fim, uma série de fatores deve ser avaliada para a compreensédo da MO
e suas contribuicbes e influéncias, sendo eles: quantificar a produgdo de MO
(através dos teores de carbono organico total); a taxa de preservacdo de MO
(comparacdo entre regides Oxicas e anodxicas); utilizar indicadores elementares,
isotépicos e moleculares para identificacdo das fontes de MO (MEYERS, 1997).
Essas abordagens possibilitam a compreensdo da dindmica ecoldgica de um
ecossistema e o impacto das influéncias ambientais e antropicas na regiao
estudada. Em conjunto com a geocronologia e a sedimentologia do estuario,
permitem entender as alteragdes ambientais sofridas em uma determinada escala

de tempo e suas consequéncias no presente.

3.3 CICLOS GEOQUIMICOS DO CARBONO E NITROGENIO

Dentre os diferentes ciclos geoquimicos globais, destacam-se os ciclos do
carbono e do nitrogénio organico, pois ambos envolvem trocas na fase gasosa (CO,
e Ny) entre diversos compartimentos, devido a transi¢do da biosfera para a litosfera.
Na litosfera a MO biogénica se transforma em material fossil logo apés a
decomposicdo (RULLKOTTER, 2000), influenciada por eventos quimicos, fisicos e
biol6gicos (BICKERT, 2006; MARTINS et al., 2003).

O carbono e seus compostos (por exemplo, lipideos, proteinas, carboidratos,
gorduras) possuem grande importancia na natureza, sendo constituintes essenciais
de toda a matéria organica ‘viva’, além de serem fundamentais para a respiragao,
fotossintese e para a regulagdo do clima (MARTINS et al., 2003; RULLKOTTER,
2000). O ciclo do carbono nos oceanos consiste na fixagdo do CO, através da
fotossintese e da dissolucéo deste gas na dgua do mar, atuando assim na remocao

do carbono atmosférico. Uma parte deste material € decomposto e inserido no ciclo
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do carbono geoldgico, enquanto outra parte € retrabalhada por processos fisicos e
quimicos e permanece como fracdo soluvel. Ademais, uma parte do CO, utilizado
pela fotossintese é devolvida ao sistema por meio da respiracdo e decomposicao da
MO, podendo ser incorporado na formacdo de MO recente ou transferida para
atmosfera sob condi¢cdes especificas de pressdo e temperatura (BICKERT, 2006;
MARTINS et al., 2003).

O nitrogénio, por sua vez, se apresenta em uma diversidade de compostos
organicos presentes na natureza, devido a habilidade de fazer ligacGes quimicas e
elevada eletronegatividade, além de ser o elemento quimico mais abundante na
atmosfera terrestre (MARTINS et al., 2003). Logo, o nitrogénio € essencial a vida,
estando presente nas proteinas e no DNA, além de ser um elemento limitante para a
fotossintese (RULLKOTTER, 2000). Logo, o ciclo do nitrogénio envolve processos
dindmicos de transferéncia de nitrogénio entre a atmosfera, MO viva e sedimentar.

O aumento da concentracdo de CO, na atmosfera é resultado da continua
troca de carbono organico entre os diferentes compartimentos do planeta, da queima
de combustiveis fosseis e de processos de desmatamento e mineracdo (GALLAY et
al., 2018). O o6xido nitroso (N2O) e o Ny, por sua vez, também tiveram suas emissées
aumentadas através de atividades antrdpicas, como as praticas de fertilizacdo do
solo e queima de combustiveis fosseis (CANFIELD; GLAZER; FALKOWSKI, 2010).
Assim, ndo sO processos naturais, mas também atividades antropicas (como
agricultura, aporte de esgotos, mineracdo, queima de combustiveis fosseis,
desmatamentos, queimadas e industrias) interferem direta ou indiretamente nos
ciclos geoquimicos globais, gerando diferencas nas distribuic6es espacial e temporal
e na concentracdo destes constituintes elementares em todos os compartimentos
(CLOERN et al., 2016; GALLAY et al., 2018; MARTINS et al., 2003). Entretanto, o
impacto global de tais mudangas ainda ndo estd completamente entendido, sendo
necessaria a realizacdo de estudos para a compreensao destes processos em todos
0s compartimentos (atmosfera, hidrosfera e litosfera).

Como exemplo desta influéncia, pode-se citar que os valores da razdo entre
isétopos de carbono com nimero de massas 12 e 13 (3*3C) do CO, atmosférico
diminuem, pois, a queima de combustiveis fésseis, queimadas e decomposi¢cao gera
CO, empobrecido em **C (PEREIRA; BENEDITO, 2018). Demonstra-se assim, uma
aplicacdo da utilizacdo de razbes isotdpicas para a determinacdo da influéncia

antrépica sobre a composicdo da MO ja que a maior disponibilidade de **CO, pode
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resultar em menores valores de 5*3C da MO continental que é transportada para os
estuarios e incorporada aos sedimentos de fundo. Desta maneira, os estudos sobre
a composicao elementar e isotdépica da MO sedimentar auxiliam diretamente no
entendimento de diversos processos haturais e antropicos, auxiliando na
compreensao dos ciclos do carbono e nitrogénio em niveis local e global (MEYERS,
1997).

3.4 CARACTERIZACAO ELEMENTAR E ISOTOPICA DA MO SEDIMENTAR

As ferramentas geoquimicas como a composi¢cao elementar e isotépica dos
sedimentos, podem ser utilizadas a fim de compreender e distinguir principais fontes
e composicdo da MO sedimentar (MEYERS, 1997). Tais ferramentas nos trazem
informacdes sobre as principais caracteristicas dos ambientes, processos fisicos e
biogeoquimicos, condi¢Bes climéaticas e oceanogréficas, e influéncias antropicas.
Devido a esta variedade de aplicacbes, a caracterizacdo elementar e isotopica
sedimentar vem sendo amplamente utilizada para a compreensdo do ciclo dos
elementos quimicos e da MO. Estas abordagens fornecem informacdes acerca dos
fluxos energéticos de cadeias alimentares do ambiente, vias de ciclagem de
nutrientes entre ambientes terrestres e aquaticos, além de caracterizar aportes e
fontes de MO para o ambiente em diferentes escalas de tempo (PEREIRA;
BENEDITO, 2018).

Em regibes costeiras, como os estuarios, a aplicacdo da razao entre o
carbono organico total (COT) e o nitrogénio total (NT) (COT/NT, que neste estudo
denominaremos apenas como ‘C/N’) para a caracterizacdo elementar dos
sedimentos € bastante util, por englobar inUmeras fontes de sedimentos e MO
(aléctones e/ou autdctones, terrestres e/ou marinhas) (FUKUMOTO, 2003), podendo
também indicar aportes provenientes de fontes antropicas. Assim, a determinacgao
da razdo C/N demonstra a importancia destas fontes para o ambiente (MULLER;
MATHESIUS, 1999), podendo auxiliar na caracterizacdo de estuarios com base na
composicdo elementar da MO (SOBRINHO et al., 2021). Portanto, a partir da analise
elementar da matéria organica, utiizando COT e NT, e através da razdo C/N,
podemos verificar a contribuicdo da MO terrigena ou marinha nos sedimentos

amostrados.
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Os valores da razdo C/N devem variar de acordo com o tipo de MO
sedimentar e podem ser representados por seu peso ou por sua razao atomica
(neste trabalho, utilizaremos a razdo atbmica), sendo que valores para a razao
atbmica de C/N > 15,0 indicam maior influéncia de MO proveniente de plantas
superiores no ambiente, enquanto valores da razdo C/N entre 4,0 e 10,0 séo
associados a maior presenca de MO proveniente de algas aquéticas (MEYERS,
1997). Desta maneira, a razdo C/N se apresenta como uma boa ferramenta
exploratdria para a descricdo quimica da MO sedimentar (RULLKOTTER, 2000),
pois a ocorréncia destes elementos na formacédo da MO ‘viva’ é tdo importante para
a produtividade quanto a disponibilidade de luz (MEYERS, 1997).

Os is6topos, por sua vez, sdo atomos gue possuem 0 mesmo numero de
prétons, portanto, apresentam o0 mesmo numero atdbmico, e logo pertencem ao
mesmo elemento quimico. Podem ser diferenciados pelo nimero de néutrons, e
consequentemente, por seu numero de massa. Os principais isétopos estaveis
estudados em geoquimica organica marinha e utilizados neste trabalho sdo: carbono
(*3c/*?c, 8*3C) e nitrogénio (**N/**N, 3*°N).

Is6topos estaveis podem ser aplicados como indicadores (proxies), dos
quais os mais utilizados sdo os isétopos de carbono (3'°C) e de nitrogénio (5'°N),
devido a sua associacdo direta com o ciclo da MO terrigena e marinha
(FUKUMOTO, 2003; MEYERS, 1997). Carbono e nitrogénio sao encontrados em
diversos processos biolégicos, onde a formacdo, degradacdo da MO e o
fracionamento isotopico os distribuem em diversos compartimentos (PEREIRA;
BENEDITO, 2018). Esses processos fazem com que o0s isOtopos estaveis
apresentem uma valores especifica quanto a sua distribuicdo na MO em diferentes
compartimentos do ecossistema. Essa valores representa a razéo isotopica (razao
entre is6topo ‘pesado’ — mais néutrons - e ‘leve’ de um mesmo elemento), onde é
possivel obter informacdes sobre a fonte de carbono ou nitrogénio que compdem a
amostra de MO (RULLKOTTER, 2000).

Tais razbes sdo baseadas na diferentes composi¢cdes isotopicas das
amostras estudadas (PEREIRA; BENEDITO, 2018). Essas diferengcas ocorrem
devido a reacdes fisico-quimicas e/ou biolégicas que promovem o fracionamento
isotépico (ou discriminacdo isotopica) (BICKERT, 2006), que consiste no
enriguecimento ou empobrecimento do is6topo ‘pesado’ da amostra (produto) em
relacdo a sua fonte (substrato) (PEREIRA; BENEDITO, 2018). Portanto, a razao
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isotdpica de carbono (5'*C) é baseada no fracionamento ocorrido entre *C e *3C,
por parte do metabolismo dos organismos durante o processo de fotossintese. Logo,
ha uma diferenciacdo nos valores de razdo isotopica do carbono para plantas
terrestres e marinhas, além da diferenciacdo entre diferentes tipos de plantas
terrestres como: C3 (fixagdo de CO, via ciclo de Calvin), C4 (fixacdo de CO; pelo
Ciclo de Hatch-Slack) e do tipo CAM (metabolismo &cido de crassulacea). As plantas
C3 (5'3C= -30,0 a —20,0 %0) apresentam menores valores de *C do que as C4
(5'3C=-14,5 a —=11,5%0), e se diferenciam das algas marinhas (3*3C ~ -22,0 a -20,0
%) e algas lacustres (3°C ~ -27,0 %o) (BICKERT, 2006; FUKUMOTO, 2003;
PEREIRA; BENEDITO, 2018).

Em um estudo realizado em um estuério tropical, BARROS et al. (2010)
demonstrou que o material terrigeno apresenta razdo 5'°C entre =30 e —24 %o,
enquanto a razdo 5°C do material organico de origem marinha tem valores de -22 e
-18%0. Tal diferenga permite a caracterizacdo de fontes de material organico
presentes no ambiente a partir dos valores encontrados para as razdes isotdpicas,
podendo entdo efetuar associacBes com processos biogeoquimicos que podem ser
afetados por causas naturais, por mudanca climatica e pela atividade humana.

Assim, a composicdo isotopica de carbono se mostra eficiente em estudos
da MO em sedimentos estuarinos (BARROS et al.,, 2010, BRANDINI et al, 2021;
SEREJO, 2018), ja que, a partir desta, podemos inferir sobre a composi¢do da MO e
suas devidas fontes a partir dos valores de d'3C. A razdo &™C, quando sem a
influéncia de plantas C4, apresenta valores para material terrestre entre -30 e -24
%o, enquanto o material de origem marinha apresenta valores superiores, entre —22
e —18 %o. Ainda, a razdo 5°C pode ser um bom tracador para identificar entradas de
esgoto no ambiente, apesar de os valores da razdo 5*3C para efluentes de esgoto
variando de -26 a -22 %o, se sobreporem aos valores de fontes terrestres e
marinhas, (BARROS et al., 2010; CARREIRA et al., 2002).

O nitrogénio e seu fracionamento isotopico sdo também uma importante
ferramenta para estimar a composicdo e identificagdo de fontes de MO, de
contaminantes (esgoto) e da variabilidade dos nutrientes na coluna d’agua, além de
sua contribuicdo para a alteracdo isotopica do plancton, visto que esta presente em
diversos processos bioldgicos no ambiente marinho (FUKUMOTO, 2003; SEREJO,
2018). A diferenciacdo da origem da matéria organica por meio da razdo "N é feita

pela diferenca nas composi¢cOes isotopicas encontradas no nitrogénio organico
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marinho e terrestre. Valores de 3"°N do NOj3 (assimilado pelo fitoplancton marinho)
variam entre 7,0 e 10,0 %o, € 0s valores de N, atmosférico (incorporado pelas plantas
terrestres) é proximo de 0,0 %o (BICKERT, 2006). Essa diferenca é preservada no
conteudo isotépico da MO produzida pelo fitoplancton e pelas plantas terrestres
dentro dos ecossistemas estuarinos (FUKUMOTO, 2003). O grau de assimilagéo do
NO3; e sua composicdo isotdpica afetam a composicao isotopica do nitrogénio na
MO (BICKERT, 2006). Assim, uma parte do nitrogénio organico nédo remineralizado,
€ incorporado na MO e atinge os sedimentos, podendo ser utilizado como marcador
de origem e composi¢ao da MO sedimentar.

Além disso, o nitrogénio pode ser utilizado na compreensédo da trama tréfica
a partir da razdo 5N, pois a transferéncia de nitrogénio ao longo dos niveis da
malha tréfica promovem um enriquecimento de °N em cada nivel da cadeia
(acréscimo, em média, de 3,5 %o por nivel na 5*°N) (PEREIRA; BENEDITO, 2018). A
razdo 5°N pode, também, indicar a presenca de contaminantes no ambiente
estudado, auxiliando na deteccdo da entrada de esgoto, por exemplo, ou na
identificacdo de processo de bioacumulacdo e biomagnificagdo (BARROS et al.,
2010; HANSSON et al., 1997).

A mistura de diversas fontes na MO, provenientes de diferentes entradas,
que podem ser variaveis no espaco e no tempo, torna dificil a investigacéo
detalhada das fontes de MO para os estuarios (BARROS et al., 2010). Portanto, a
combinacéo de parametros elementares (COT, NT e C/N) e isotopicos de carbono e
nitrogénio (3"°C e 5'°N) nos trazem informagdes sobre as fontes de MO para o
estuario, representando toda a mistura de componentes da MO (MEYERS, 1997;
MEYERS; ISHIWATARI, 1993). Logo, a composicdo da MO em nivel elementar e
isotdpico torna-se uma importante ferramenta para a compreensdo das mudancas
recentes nos ecossistemas estuarinos, suas fontes e composicao da MO, e também
determinar a qualidade ambiental (BARROS et al., 2010; FUKUMOTO, 2003;
SOBRINHO et al., 2021).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 AREA DE ESTUDO

O estuario do Rio Oiapoque se localiza ao norte da América do Sul, e
estabelece uma das fronteiras entre o Brasil e a Guiana Francesa (Figura 1). O rio
Oiapoque € caracterizado como o corpo de agua mais setentrional do Brasil,
percorrendo cerca de 350 km desde a Serra de Tumucumaque até o Oceano
Atlantico. O estuario esta inserido em um sistema de cabos lamosos, sendo
constituido por rochas igneas (como: granito, glabro e diorito), localmente
metamorfizadas (SONDAG et al., 2010). Os processos costeiros estao ligados aos
regimes de macromarés amazonicas, ventos alisios e as correntes costeiras
associadas (Corrente Norte do Brasil e Corrente da Guiana); tais caracteristicas em
conjunto ao fluxo do rio contribuem com a descarga de imensas quantidades de
agua salobra e sedimentos do estuéario até o Oceano Atlantico.

O clima da regido pelo modelo de classificacdo de Koppen-Geiger é
totalmente umido (Af), como esperado em uma regido de floresta tropical, e
apresenta temperaturas médias acima de 18 °C em todos os meses do ano
(KOTTEK et al., 2006). Devido a presenca da zona de convergéncia intertropical
(ITCZ), a area do estuario apresenta periodos de chuvas sazonais, com periodos
mais intensos de dezembro a junho (estacdo chuvosa) e mais amenos de julho a
novembro (estacdo seca) (MMA, 2008). Com o aporte fluvial intenso e a entrada de
agua costeira nos estudrios, a agua doce mistura-se com a salgada criando um
gradiente salino onde ocorre a entrada do rio para a zona eurihalina do estuario. Tal
diferenca promove a existéncia de diversos habitats, como manguezais e marismas
(PICHLER et al.,, 2021). A composicdo mineralégica dos sedimentos € aquela
tipicamente esperada em areas tropicais, apresentando caulinita (com Al e Fe como
principais elementos transportados), e a composi¢do quimica da agua reflete a
geologia da regiao (rochas igneas) (SONDAG et al., 2010).

Além disso, o estuario do rio Oiapoque, apesar de constituir uma importante
via para a movimentacdo de mercadorias e pessoas, com trafego constante de
embarcacdes, € uma area considerada de baixa densidade populacional, sendo
constituida principalmente por pequenas aldeias de pescadores (IBGE, 2018). Ainda

assim, o estuario do rio Oiapoque esta sujeito ao aporte de esgoto nao tratado
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devido a falta de saneamento basico adequado nas cidades localizadas em suas
margens, atividades de garimpagem clandestina e esta sujeito a intensas a¢fes de
desmatamento (GALLAY et al., 2018).

Figura 1 - Mapa da Area de Estudo e Pontos de Coleta Estuario do Rio Oiapoque (Brasil-Guiana
Francesa).

4.4°N

4.2°N

América
do Sul

4.0°N

3.8°N

FONTE: O autor (2022); shapefiles Brasil — Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE)
(2021) e América do Sul — Laboratdrio de Geoprocessamento e Estudos Ambientais (LAGEAMB -
UFPR) (2020).

LEGENDA: Mapa com a representacao da area de estudo, assim como seus respectivos pontos de
coleta. Ha em destaque as regifes mais importantes ao redor da area de estudo, sendo: Rio Uaca,
Ponta dos indios, Usina Taparabo, Oiapoque, Clevelandia do Norte (BR) e Rio Ouanary e Saint-
George (GF).

4.2 AMOSTRAGEM

As coletas de campo foram realizadas ao longo de 2018 inseridas no projeto
"Sistemas Estuarinos Amazoénicos: variabilidade ambiental e mudancas climaticas -
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SEAM", financiado pelo CNPq (432285/2016-4). Duas campanhas de amostragem
de sedimentos superficiais foram conduzidas: (i) em maio de 2018 (estacao chuvosa
- campanha A) e (ii) outubro de 2018 (estacdo seca - campanha B). As estacdes de
amostragem cobriram o gradiente espacial estuarino e o canal principal do estuario.
As coletas foram realizadas ao longo das margens de deposicdo de sedimentos,
evitando-se as regifes de exposicao subaéreas e o fundo dos canais centrais com
alta hidrodindmica e sedimentos grosseiros. Foram amostrados 23 pontos
distribuidos no canal principal do estuario (Figura 1) em cada uma das duas
campanhas amostrais.

Amostras de sedimento de superficie ndo perturbadas (camada superior de
0 - 2 cm) foram obtidas com um pegador de fundo de inox do tipo Ekman, e
acondicionadas em bandejas de aluminio previamente descontaminadas. Apos a
coleta, as amostras de sedimentos foram congeladas e sendo posteriormente
liofiizadas. Por fim, as amostras foram cuidadosamente homogeneizadas, e
armazenadas em frascos de vidro previamente limpos a temperatura ambiente até
analise posterior. As amostras obtidas foram utilizadas para a determinagcdo de
carbono orgéanico total (COT), nitrogénio total (NT) razdo C/N e razao de is6topos

estaveis (5'°C e 3"°N).
4.3 PROCEDIMENTO LABORATORIAL

Os dados de precipitacdo foram obtidos pelo INMET (Instituto Nacional de
Meteorologia) a partir de uma estagdo meteorolégica a montante do estuario do Rio
Oiapoque nos meses correspondentes ao ano de 2018, porém, sé existem dados
disponiveis a partir do més julho para este ano. Por esse motivo, somente os dados
do més de julho e outubro de 2018 foram utilizados no presente trabalho.

As amostras foram processadas no Laboratério de Geoquimica Organica e
Poluicdo Marinha (LaGPoM) do Centro de Estudos do Mar (CEM) da Universidade
Federal do Parana (UFPR). Cerca de 8-10 mg de sedimento seco foi utilizados para
a determinacdo da porcentagem de nitrogénio total (NT), da razdo isotopica 5'°N e
de carbono total (CT) (RYBA; BURGESS, 2002). A mesma quantidade de amostra
foi utilizada e descarbonatada em capsulas de prata, apds ataque acido com solugéo
de HCI 1 mol L™, sendo esta amostra utilizada para a determinacéo da porcentagem

de carbono organico total (COT) e da razdo 5™C.
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Também foi realizada uma analise granulométrica com as amostras
referentes & campanha amostral A, esta foi disponibilizada pela Prof. Dra. Fernanda
Souza do Nucleo de Pesquisas Aquaticas (NUPAQ) no Instituto de Pesquisas
Cientificas e Tecnoldgicas do Estado do Amapa (IEPA). As andlises granulométricas
foram realizadas na Universidade Federal do Para (UFPA) (BARROS, SANTOS,
BERREDO, 2020), onde as amostras foram dessalinizadas, oxidadas (H202 a 37%)
e descarbonatadas (HCI a 10%). Posteriormente foram realizados os processos de
peneiramento e analise no analisador de particulas Cilas 1190 (com refracdo a
laser), com parte da amostra. Os resultados obtidos para o0s parametros
granulométricos foram processados no software SysGran e classificados segundo
Folk (1957). Até a confeccdo do presente trabalho, apenas os dados referentes a
campanha A estavam disponiveis e estes foram utilizados para a discussao com 0s
resultados obtidos para os parametros geoquimicos estudados.

As amostras foram pesadas juntamente com os padrbes de calibragao, e
analisadas através de um analisador elementar Flash 2000 (Thermo Scientific)
acoplado com um detector de espectrometria de massa de razao isotopica (Delta V
Advantage Isotope Ratio Mass Spectrometer) e a interface Conflo IV (Model
BR30140, Thermo Scientific), em parceria com o Laboratério de Ciéncias Ambientais
(LCA) da Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy Ribeiro (UENF). A
reprodutibilidade tem sido avaliada de forma frequente utilizando um padrdo proprio
do LCA e os valores tem sido inferior a 10% (Sobrinho et al, 2021). Seis réplicas
foram analisadas e o desvio padréo relativo variou entre 0.1 (3"3C) e 14,3 % (NT).
Os resultados completos séo apresentados no Anexo 1.

4.4 ANALISE ESTATISTICA

Inicialmente, foi confeccionado (utilizando o software QGIS, versdo 3.18.3)
um mapa para a regido do Oiapoque (Fronteira Brasil — Guiana Francesa),
mostrando os pontos da coleta amostral. Os dados brutos obtidos no procedimento
laboratorial foram tratados utilizando software R (versédo 4.1.1) e Python (verséo
3.9.7), utilizando o pacote de estatistica (SCIPY STATS). Par&metros estatisticos
basicos (média e desvio padrao) foram obtidos, bem como graficos entre os valores
da razdo C/N e entre as razdes isotdpicas (5*°C e 8™°N) para efeito de comparacdes

e correlacdes.
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Foram gerados box-plots no Python através do pacote para geracdo de
graficos (SEABORN) com os dados obtidos para as variaveis: C/N, , NT, COT, CIT,
5"C e 8™N, a fim de avaliar a variabilidade dos dados e possiveis outliers ou valores
extremos. Para avaliar a aplicabilidade da razdo C/N, foi utilizada uma regressao
linear (correlagdo de Pearson com nivel de significancia a = 0,05) e a confeccao de
um gréfico de disperséo utilizando COT e NT. Ainda, foi realizado o coeficiente de
correlagdo de postos de Spearman (r, p< 0,05), pois os dados apresentaram
relacBes nao lineares, e a geracao de graficos de dispersao a partir do mesmo com
as razdes isotopicas 5°C e 8™N e C/N, como proxy para a origem da Matéria
organica amostrada.

Mapas de distribuicdo foram confeccionados para todas as variaveis, nos dois
periodos amostrais (A e B), utilizando o programa ODV (Ocean Data View — versao
5.6.2), a fim de melhor visualizar o predominio de cada fonte na &area de estudo,
auxiliando na setorizacdo do estuario de qualquer com a MO sedimentar. Em
seguida, foi realizada uma analise de componentes principais (ACP/PCA - Principal
componente analysis), para efeito de dimensionalidade, permitindo assim, a
identificacdo de parametros com tendéncias semelhantes e o agrupamento de

amostras com o mesmo padréo.
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5 RESULTADOS

Os dados estatisticos analisados e utilizados para a confeccado dos graficos
estdo representados na Tabela 1 e 2. Os dados da amostra 1-B sdo apresentados
nesta tabela, mas ndo foram considerados nos calculos das médias e faixas para
COT, CIT, NT e razdo C/N, para os demais graficos e representa¢gdes, ndo foram
utilizados os dados referentes as amostras 1-A e 1-B.

Além disso, dados de precipitacdo mensal foram utilizados no presente
trabalho devido ao objetivo de identificar diferencas na composi¢céao e aporte da MO
com base em influéncias meteoroldgicas. Os dados obtidos para o periodo chuvoso
correspondente a campanha A apresentou precipitacdo mensal de 242,6 mm (esse
valor é correspondente ao més de julho de 2018, més que apresenta dados
coletados e se encontra 0 mais proximo da campanha amostral A), e para a
campanha amostral B uma média de 23,8 mm (correspondente ao més de outubro
de 2018).

Os valores de carbono orgéanico (COT) na campanha A variaram entre 0,55
e 7,63 % (média + DP = 1,87 + 1,81 %), e para a campanha B temos os valores
variando entre 0,69 a 4,69 % (1,41 + 1,04 %). Os dados de carbono inorgéanico total
(CIT) para a campanha A variaram entre < 0,01 e 3,32 % (0,33 + 0,72 %), e para a
campanha B entre 0,04 a 0,92 % (0,18 + 0,26 %).

Os valores de nitrogénio total (NT) na campanha amostral A, houve uma
variacdo de 0,08 e 0,69 % (média + desvio padrdo = 0,21 + 0,16 %), enquanto para
a campanha B a variacdo ocorrida foi entre os valores de 0.09% a 0,36 % (0,16 +
0.07 %).

A média (x desvio padrdo, DP) dos valores obtidos para a razdo C/N foi de
9,61 + 2,56 para a campanha amostral A (variando entre 6,49 a 15,9). Ja para a
campanha amostral B, os valores de média (+ DP) foi de 9,78 £ 2,17, variando entre
7,32 e 16,6.

Para a razdo 5"°C (%o), os valores variaram entre -30,60 e -25,59 %o para A
(-27,68 + 1,42 %0), para B variaram de -29,00 a -25,30 %o (-26,72 + 1,16 %o). Por fim,
a razao 8N (%) apresentou uma variagdo de 1,47 a 4,72 %o, na campanha A (3,16 +
0,73 %o). Ja para a campanha B, a variagao foi de 2,10 a 5,30%o (3,79 £ 0,95 %.).



TABELA 1 — Tabela com os dados referentes a campanha amostral A. Calculo de C/N leva em
considerag&o a massa atdmica dos elementos envolvidos [(COT/12)/(NT/14)].
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Codigo Latitude  Longitude coT 8C NT 8N CIT CIN, finos
) (W) (%) (%o) (%) (%o) (%) (%)
1A 3.8763 -51.8042 2.90 -30.0 0.22 47 0.13 15.4 89.2
2 A 3.8805 -51.8083 7.63 -30.6 0.69 2.7 3.32 12.9 89.6
3 A 3.9077 -51.7864 1.48 27.7 0.21 2.2 0.05 8.2 97.9
4 A 3.9424 -51.7791 5.07 -29.8 0.52 3.9 1.49 11.4 94.8
5_A 3.9641 -51.7799 5.75 -29.9 0.55 4.07 0.20 12.2 99.6
6_A 4.0001 -51.7405 1.04 275 0.15 3.2 0.05 8.09 99.6
7_A 4.0027 -51.7188 2.36 -28.6 0.23 4.0 0.31 12.0 na
8 A 4.0185 -51.7205 2.23 -28.9 0.25 35 0.19 10.4 97.8
9 A 4.0265 -51.6876 0.66 -26.1 0.10 41 0.06 7.70 na
10 A 4.0340 -51.7022 1.27 271 0.16 1.4 <0.01 9.26 97.6
11_A 4.0605 -51.6424 2.31 -27.8 0.17 2.7 0.16 15.9 na
12_A 4.0661 -51.6600 1.12 27.9 0.13 35 0.07 10.1 99.6
13 A 4.1188 -51.6263 0.82 -25.9 0.13 2.9 0.03 7.36 99.7
14 A 4.1139 -51.6493 0.91 -26.6 0.12 3.0 0.04 8.85 97.8
15 A 4.1662 -51.6054 0.78 -26.5 0.13 3.0 0.02 7.00 97.7
16_A 41721 -51.6204 0.68 -26.2 0.11 2.0 0.15 7.21 99.5
17_A 4.1749 -51.6281 0.82 -26.7 0.11 3.0 0.08 8.70 99.5
18 A 4.1830 -51.6410 0.90 -26.8 0.13 2.9 0.09 8.08 99.6
19 A 4.2208 -51.6073 0.74 -25.5 0.13 3.2 0.02 6.64 na
20 A 4.2097 -51.6386 0.89 -28.8 0.16 2.4 0.97 6.49 85.8
21_A 4.2383 -51.6590 0.55 -26.8 0.08 3.6 0.11 8.02 na
22 A 4.2959 -51.5670 1.24 -26.9 0.15 2.9 0.08 9.64 na
23 A 4.2887 -51.6714 0.89 -26.9 0.11 3.0 0.03 9.44 99.7
Menor 0.55 -30.6 0.08 1.4 <0.01 6.49 85.8
Maior 7.63 -25.5 0.69 4.7 3.32 15.9 99.7
Média 1.87 -27.68 0.21 3.1 0.33 9.61 96.8
Desvio Padrao 1.81 1.42 0.16 0.7 0.72 2.56 42

FONTE: O autor (2022).

LEGENDA: Tabela com os valores referentes a latitude e longitude dos pontos amostrais, seguida
pelos teores de COT, 8°C, NT, 5'°N, CIT, C/N e porcentagem de sedimentos finos. Abaixo, seguem
os dados estatisticos de média, desvio padrao, minimo (menor) e maximo (maior),para a campanha
amostral A.

TABELA 2 — Tabela com os dados referentes a campanha amostral B. Calculo de C/N leva em
consideragdo a massa atémica dos elementos envolvidos [(COT/12)/(NT/14)].

Coédigo Latitude  Longitude coT 8C NT 8N CIT C/N,
) (W) (%) (%o) (%) (%o) (%)

1B 3.8763 -51.8042 15.0 -29.0 0.53 21 0.66 33.0

2B 3.8805 -51.8083 4.69 -28.5 0.33 31 0.91 16.6

3B 3.9077 -51.7864 2.77 -28.3 0.26 36 0.22 12.4

4B 3.9424 -51.7791 2.01 -28.2 0.23 43 0.11 10.2

5 B 3.9641 -51.7799 4.00 -28.7 0.36 4.8 0.92 13.0
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6_B 4.0001 -51.7405 1.53 -27.8 0.17 3.2 0.06 10.5
7B 4.0027 -51.7188 1.19 -27.9 0.14 34 0.13 9.92
8_B 4.0185 -51.7205 0.92 -26.3 0.13 25 0.07 8.26
9B 4.0265 -51.6876 0.89 -26.5 0.12 2.1 0.10 8.65
10_B 4.0340 -51.7022 0.93 -26.4 0.14 2.6 0.06 7.75
11. B 4.0605 -51.6424 0.84 -25.8 0.12 3.3 0.05 8.17
12.B 4.0661 -51.6600 121 -26.9 0.16 2.9 0.08 8.82
13_B 4.1188 -51.6263 0.83 -26.0 0.12 4.0 0.05 8.07
14 B 4.1139 -51.6493 0.97 -25.5 0.13 4.7 0.12 8.71
15 B 4.1662 -51.6054 0.69 -25.7 0.11 3.6 0.05 7.32
16_B 4.1721 -51.6204 0.98 -25.8 0.13 4.6 0.10 8.79
17_B 4.1749 -51.6281 0.99 -26.8 0.10 3.9 0.10 11.6
18_B 4.1830 -51.6410 0.84 -26.0 0.12 4.9 0.04 8.17
19 B 4.2208 -51.6073 0.82 -25.3 0.12 4.0 0.04 7.97
20_B 4.2097 -51.6386 0.91 -26.4 0.09 4.6 0.08 11.8
21 B 4.2383 -51.6590 0.87 -25.7 0.11 5.3 0.07 9.23
22 B 4.2959 -51.5670 1.20 -25.3 0.13 5.3 0.07 10.8
23 B 4.2887 -51.6714 0.94 -25.8 0.13 4.4 0.06 8.44
Menor 0.69 -29.0 0.09 21 0.04 7.32

Maior 4.69 -25.3 0.36 5.3 0.92 16.6

Média 141 -26.7 0.16 3.7 0.16 9.78

Desvio Padrao 1.04 1.16 0.07 0.95 0.24 2.17

FONTE: O autor (2022).

LEGENDA: Tabela com os valores referentes a latitude e longitude dos pontos amostrais, seguida
pelos teores de COT, 5'C, NT, 3"°N, CIT e C/N. Abaixo, seguem os dados estatisticos de média,
desvio padrao, minimo (menor) e maximo (maior), para a campanha amostral B. Os valores obtidos
para o ponto 1-B ndo foram considerados para COT, NT, CIT e C/N.

5.1 CARACTERIZACAO ELEMENTAR DAS FONTES DE MO SEDIMENTAR

5.1.1 Carbono

A andlise da caracterizacdo elementar do carbono (COT e CIT (%)) é
fundamental para a compreensédo das fontes de carbono para o estuario do Rio
Oiapoque e como estas fontes se distribuem espacial e temporalmente.

Os dados granulométricos apresentados na Tabela 1 para a campanha
amostral A, demonstram que COT apresentou maiores valores relacionados a maior
porcentagem de sedimentos finos (siltes e argilas) presentes nas amostras,
principalmente nas amostras referentes a montante do estuario (amostras 2-A, 4-A e
5-A). Proximo ao centro do estuario em direcdo a desembocadura, mesmo com

porcentagens altas de finos, os valores de COT amostrados foram baixos.
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A Figura 2 apresenta a distribuicao espacial dos valores obtidos de COT (%)
para as duas campanhas amostrais (A e B). E possivel observar que os maiores
valores de COT (%) (6 a 10 %) ocorrem na porcdo mais interna do estuario,
diminuindo gradativamente em direcdo a desembocadura do estuéario, onde ocorrem
0s menores valores (< 2 %). Com base na Figura 2, nota-se que a distribuicdo
espacial dos valores de COT é similar considerando as duas campanhas de coleta.

Entretanto, para a confirmacdo da baixa variabilidade nos valores de COT
entre as campanhas A e B, foi construido um box-plot com os valores obtidos para
COT (%) (Figura 3). A campanha amostral A apresentou uma maior variabilidade
nos dados de COT, com outliers (amostras 2-A, 4-A e 5-A) relacionados as estacfes
da porcdo mais interna do estuario. Na campanha amostral B, a variabilidade entre
os dados de COT foi comparativamente menor, porém com valores na mesma faixa
de variacdo aos encontrados na campanha A. Novamente, os outliers (amostras 2-B,
3-B, 4-B e 5-B) ocorreram nas estagfes mais internas do estuario, assim como

ocorreu na campanha A.

Figura 2 - Mapa de distribuicdo para os valores de COT (%) para a area de estudo (Estuério do Rio

Oiapoque).
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FONTE: O autor (2022).

LEGENDA: Mapa de distribuicdo para os valores de COT (%) ao longo da area de estudo (Estuario
do Rio Oiapoque) nas campanhas A e B. Os valores mais baixos sdo representados pelas cores roxo
e azul (0 e 2%), intermediarios por amarelo (~ 4%) e mais altos por vermelho (6 a 8%).
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Figura 3 - Box plot para COT (%) nas duas campanhas amostrais para a area de estudo (estuario do
Rio Oiapoque).
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FONTE: O autor (2022).
LEGENDA: Box Plot realizado para as amostras das campanhas A e B para a variavel COT
(%), com a representacdo dos pontos outliers 2- A, 2-B, 3-B, 4-A, 4-B, 5-A e 5-B.

O percentual de carbono inorganico (CIT (%)) encontrado ao longo da area
de estudo esta representado no mapa de distribuicdo presente na figura 4. Percebe-
se que os valores mais baixos (entre < 0,01 e 0,50 %) predominam ao longo da area
estudada, sendo encontrados desde a desembocadura do estuario até as porcdes
mais internas. Os maiores valores de CIT (1,5 a 3,5%) foram detectados a montante
do estuéario, assim como verificado para COT. A Figura 5 representa o box-plot
gerado para os dados de CIT (%). A campanha amostral A apresentou uma maior,
porém discreta variabilidade nos dados de CIT em relacdo a campanha B, na qual
os valores obtidos sdo similares aqueles encontrados na campanha A. Os outliers
estdo relacionados a porcdo mais interna do estuario (2-A, 4-A, 2-B e 5-B) e a um

ponto na margem oeste (20-A).
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Figura 4 - Mapa de distribuicdo para os valores de CIT (%) para a area de estudo (Estuario do Rio
Oiapoque).

CIT (%) CIT (%)

3.50

3.50

51.9°W 51.8°W 51.7°W 51.6°W 51.9°W 51.8°W 51.7°W 51.6°W
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LEGENDA: Mapa de distribuicdo para os valores de CIT (%) ao longo da area de estudo (Estuério do
Rio Oiapoque) nas campanhas A e B. Os valores mais baixos séo representados pelas cores roxo e
azul (< 0,01 e 0,5%), intermediarios por amarelo (~ 1%) e mais altos por vermelho (1,5 a 3,5%).

Figura 5 - Box plot para CIT (%) nas duas campanhas amostrais para a area de estudo (estuario do

Rio Oiapoque).
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FONTE: O autor (2022).
LEGENDA: Box Plot para as amostras das campanhas A e B para a variavel CIT (%), com os pontos
outliers 2-A, 2-B, 3-B, 4-A, 5-B e 20-A.
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Os mapas de distribuicdo espacial obtidos para o carbono (CIT e COT (%)),
apresentaram distribuicdes espaciais semelhantes. Sendo, os menores valores de
carbono para a regido da desembocadura e os maiores valores em direcdo a
montante do estuario. Em todos os box plots, a assimetria apresentada foi positiva e
os dados apresentaram outliers (2-A, 2-B, 3-B, 4-A, 5-B e 20-A) com valores extremos
nos mesmos locais em ambas campanhas de coleta, sempre na por¢gao mais interna
do estuario. A estacdo A apresentou dados mais variaveis entre si do que a estacao
B, onde os dados permaneceram mais agrupados, demonstrando uma baixa

variabilidade.

5.1.2 Nitrogénio

A analise elementar do nitrogénio leva em conta seu percentual total (NT (%)),
logo, a partir do percentual obtido nas amostras do Rio Oiapoque, para campanhas
amostrais A e B, gerou-se o mapa de distribuicdo espacial a seguir (Figura 6). Os
valores mais baixos (0,1 - 0,2%) de NT (%) ocorreram em direcdo a jusante do
estuario, os valores intermediarios (0,3 a 0,4%) e mais elevados (0,5 a 0,7%)
ocorreram na porcao mais interna, formando um gradiente decrescente de valores
bem definidos em direcdo ao oceano. Houve pouca variacao da distribuicdo espacial
de NT com relacdo as duas campanhas amostrais (A e B). O box plot para os
valores obtidos para NT (%) esta representado na figura 7. As amostras da
campanha A apresentaram uma maior variabilidade nos dados do que a estacéo B,
com padrao similar ao verificado para COT. Os outliers (amostras 2-A, 2-B, 3-B, 4-A,
4-B, 5-A e 5-B) estiveram relacionados as estacfes da porcdo mais interna do
estuario em ambas as campanhas e nos mesmos locais onde outliers para COT

foram detectados.
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Figura 6 - Mapa de distribuicdo para os valores de NT (%) para a area de estudo (Estuario do Rio
Oiapoque).
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FONTE: O autor (2022).
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LEGENDA: Mapa de distribuicdo para os valores de NT (%) ao longo da area de estudo (Estuério do
Rio Oiapoque) nas campanhas A e B. Os valores mais baixos séo representados pelas cores roxo e
azul (0,1 e 0,2%), intermediarios por amarelo (0,3 a 0,4%) e mais altos por vermelho (0,5 a 0,7%).

Figura 7 - Box plot para NT (%) nas duas campanhas amostrais para a area de estudo (estuario do

Rio Oiapoque).
0.70 — 02
0.60 —
- ¢ 2
0.50 — ¢

> o
N

L 2
HwW

E——

I T
Campanha A Campanha B

FONTE: O autor (2022).
Legenda: Box Plot realizado para as amostras das campanhas A e B para a variavel NT (%), com
pontos outliers 2-A, 2-B, 3-B, 4-A, 4-B, 5-A e 5-B.
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5.1.3 Correlagéo COT e NT (%)

Ao correlacionar COT e NT obtém-se a natureza da MO sedimentar
encontrada nas amostras do estuario do Rio Oiapoque, sendo ela correspondente a
fragdo organica ou inorganica e, desta forma, permite inferir sobre a natureza do NT
amostrado.

A regressao linear realizada para COT e NT (%) teve como resultado o grafico
de dispersao representado na Figura 8. O coeficiente de determinacéo (R?) para a
razdo COT/NT em A possui um valor de 0,97, representando uma correlacao
positiva, o que demonstra uma relacdo direta entre nossas variaveis (NT e COT
(%)). O p-valor < 0,05 também indica que a correlagdo € significativa. Ja& o
coeficiente de determinacéo (R?) para a estacdo B possui um valor de 0,94 e com o
p-valor < 0,05, portanto, com correlacdo positiva e significativa. A presenca de
pontos outliers (amostras 2-A, 2-B, 3-B, 4-A, 4-B, 5-A E 5-B) em ambas as
campanhas amostrais podem estar aumentando a linearidade da regressédo, ao
retira-los, obtém-se valores de R*= 0,75 (A) e 0,55 (B) e p-valor < 0,0, confirmando a
existéncia de uma correlagdo significativa e positiva mesmo com a presenca e
retirada dos outliers.

Assim, quanto maior a quantidade de COT (%) no sedimento, maior sera a
guantidade de NT (%) (vice-versa), representando uma relacao direta que expressa
a natureza organica do nitrogénio (NT) obtido em ambas as campanhas de coleta,
permitindo entdo, a utilizacdo da razdo C/N como proxy para a determinacdo da MO
sedimentar no estuério do Rio Oiapoque.

Figura 8 - Dispersdo COT e NT (%) para a Estagdo amostral A e B.
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Legenda: Regressdo linear realizada para as amostras da campanha A e B, respectivamente, para as
variaveis NT (%) (eixo x ) e COT (%) (eixo y). Utilizando correlagdo de Pearson com a representacéo
do coeficiente de determinacéo (R“), do p-valor e da equacéo da reta.

5.1.4 Razao C/N

A razdo C/N (COT/NT, sendo adotada neste trabalho a correcdo com a
massa atdémica destes elementos, ou seja, C = COT/12 e N = NT/14) nos permite
identificar a origem da MO sedimentar presente nas amostras e na escala temporal
considerada neste trabalho, sendo assim, uma analise fundamental.

No mapa de distribuicdo da razdo C/N para com a area de estudo (Figura 9),
pode-se observar que na campanha amostral A, valores mais elevados ocorreram
na porcao interna do estuario e os valores mais baixos na porcéo intermediaria.
Nesse sentido, quanto mais préximo a montante do estuario, mais altos sdo os
valores encontrados para a razao C/N (variando de 12 a 16), enquanto os valores
mais baixos (~ 7 a 8%) predominam nas areas intermediarias mais proximas a
desembocadura. Para a campanha amostral B, h4 um gradiente decrescente de
valores em direcdo a desembocadura com um aumento pontual na porgédo nordeste
da area de estudo, onde pode-se identificar valores mais baixos da razao C/N para a
porcao intermediaria e mais elevados para a desembocadura.

A campanha A apresentou trés pontos bem marcados (relacionados com a
Ponta dos Indios, Usina Taparabo, montante do estuario e demais cidades na beira
do Rio Oiapoque) com maiores valores para a razdo C/N (marcados no mapa por
flechas em vermelho), que sugerem o aporte terrigeno de MO, intercalados por
pontos com valores intermediarios mais baixos onde uma mistura de fontes
aléctones e autéctones devem ocorrer. A desembocadura apresenta, em ambas as
campanhas, valores mais baixos para a razao, que predominam até se encontrarem
proximos ao aporte do rio Uaca (BR) e Ouanary (GF), onde os valores aumentam
indicando possivel aporte de material terrigeno e sua respectiva mistura com o
aporte marinho.

O box plot da razdo C/N (Figura 10) mostra que a faixa de variacdo foi a
mesma nas duas campanhas, onde, em B os valores estdo ligeiramente mais
agrupados que em A. Foram encontrados um valor outlier para campanha A (11-A) e

um para a campanha B (2-B).
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Figura 9 - Mapa de distribuicéo para os valores da razao C/N para a area de estudo (Estuario do Rio

Oiapoque).
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FONTE: O autor (2022).

LEGENDA: Mapa de distribui¢cdo para os valores da razdo C/N ao longo da érea de estudo (Estuario
do Rio Oiapoque) nas campanhas A e B. Os valores mais baixos sédo representados pelas cores roxo
e azul (6 e 8), intermediarios por amarelo (~ 10) e mais altos por vermelho (12 a 16), as flechas em
vermelho apontam os pontos onde sdo encontrados os maiores valores para a razdo C/N, e 0s
pontos em azul representam 0s menores valores registrados.

Figura 10 - Box plot para a razdo C/N nas duas campanhas amostrais para a area de estudo (estuario
do Rio Oiapoque).
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LEGENDA: Box Plot realizado para as amostras das campanhas A e B para a variavel C/N, com

valores outliers em 11-A e 2-B.

5.2 CARACTERlZAQAO ISOTOPICA DAS FONTES DE MO SEDIMENTAR
5.2.1 Raz&o isotépica 5*C (%o)

A partir da razéo isotépica do 33C (%.) pode-se identificar com maior nivel
de preciséo a origem da MO sedimentar presente nas amostras obtidas, com carater
espacial e temporal. Assim, a seguir, apresenta-se 0 mapa de distribuicdo espacial
da razdo 5'3C (%0) com a area de estudo (Figura 11). Os valores mais baixos (-31 a -
27 %o) representam o aporte terrestre e/ou por plantas do tipo C3, enquanto 0s
valores intermediarios (~ -26 %o) € maiores (~ -25 %o) podem significar a mistura das
fontes e, por consequéncia uma possivel contribuicdo de fontes marinhas. Ademais,
as diferencas encontradas entre as campanhas amostrais A e B séo referentes a
maior mistura de fontes indicada nos valores desta razdo. Os pontos com 0S
menores valores estao identificados (demarcados por um circulo) e localizados mais
proximos as por¢des mais internas do estuario, e 0os maiores valores (principais
areas representadas por flechas no mapa) seguem em direcdo a desembocadura do
mesmo. Ja os valores intermediarios encontram-se dispersos entre todo o estuario.

Realizado o box plot para os valores obtidos para a razdo 5**C (%) (Figura
12), nota-se que as amostras da estacdo A sdo compostas por valores mais
variaveis de 3™C (%0), com 0s maximos e minimos bem distantes, enquanto a
campanha B apresentou valores com um menor intervalo entre seus maximos e
minimos, ambas as campanhas apresentaram um padrdo de agrupamento
semelhante. Nenhuma das duas estacdes possuem valores de outliers

representados no box plot.
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Figura 11 - Mapa de distribuicdo para os valores da razéo 5C (%0) para a area de estudo (Estuario
do Rio Oiapoque).
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FONTE: O autor (2022).

LEGENDA: Mapa de distribuicdo para os valores da razéo 5c (%0) ao longo da area de estudo
(Estuario do Rio Oiapoque) nas campanhas A e B. Os valores mais baixos séo representados pelas
cores roxo, azul e verde (-31 a -27 %o), intermediérios por amarelo (~ -26 %o) € mais altos por
vermelho (~ -27 %o), as flechas em vermelho apontam os pontos onde sdo encontrados 0s maiores
valores para a razédo 61300rg (%o), € o circulo representa os menores valores registrados e sua regido

de ocorréncia.

Figura 12 — Box plot para a razao isotopica 5'3c (%o0) nas duas campanhas amostrais para a area de
estudo (estuario do Rio Oiapoque).
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LEGENDA: Box plot realizado para as amostras da campanha A e B para a razdo 5"°C (%o).

5.2.2 Raz&o isotépica 8N (%o)

A razdo isotépica 3N (%o) assim como 3*3C (%) auxilia na classificacéo da
MO sedimentar. Neste sentido, o0 mapa de distribuicdo (Figura 13) para os valores
encontrados para 5*°N (%o) mostra a influéncia das fontes de MO no estuério do Rio
Oiapoque. Os valores obtidos variam de ~ 2 até ~5 %o, que sdo indicadores de
multiplas fontes (MO marinha, MO terrigena, antropica e a mistura de todas as
anteriores). Os valores foram bem varidveis ao longo da area amostrada. Houve
pouca diferenca entre as campanhas amostrais, na campanha A os valores foram
mais homogéneos, enquanto em B eles foram levemente mais variaveis.

Os valores em torno de ~3 %o, que podem indicar fontes de vegetais
terrestres (e/ou manguezais), estdo demarcados por flechas nos mapas, ocorrendo
mais proximos a porcao central do estuario e em sua desembocadura, onde ha o
desague de dois rios, o Uaca (Brasil) e o Ouanary (Guiana Francesa). Destacam-se
os valores mais altos (~ 4 %o) encontrados para campanha amostral A, e localizados
em pontos da porcao central a citar a Ponta dos indios (margem nordeste) e a Usina
Taparabo, (na margem sudeste). Ademais, estd bem marcado, em ambas
campanhas (A e B), o aporte de vegetais terrestres nas por¢des internas do estuario
(valores de 8N de ~3 %o).

O Box plot representado a seguir (Figura 14) indica que as amostras da
campanha A apresentaram valores menos varidveis de &N, enquanto na
campanha B, os valores apresentaram uma maior amplitude. Apenas um valor

outlier foi encontrando (amostra 10-A), sendo este, com valor abaixo do minimo.
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Figura 13 - Mapa de distribui¢cdo para os valores da razéo 5"°N (%0) para a area de estudo (Estuario
do Rio Oiapoque).
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LEGENDA: Mapa de distribuicio para os valores da razio 5"°N (%) ao longo da area de estudo
(Estuério do Rio Oiapoque) nas campanhas A e B. Os valores mais baixos sdo representados pelas
cores roxo e azul (2 a 3 %o), intermediarios por verde e amarelo (~ 4 %.) e mais altos por vermelho (~
5 %o), as flechas em vermelho apontam os pontos onde séo encontrados 0s maiores valores para a

raz&o 5"°N (%o).
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Figura 14 - Box plot para a raz&o isotopica 8N (%) nas duas campanhas amostrais para a area de
estudo (estuario do Rio Oiapoque).
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LEGENDA: Box plot realizado para as amostras da campanha A e B para a razao 5"°N (%o), outlier

em 10-A.
5.2.3 Correla¢des entre Razdes Isotdpicas (3*3C e 5'°N (%o)), C/N, COT e NT

A analise do grafico de dispersdo através da correlacdo de Spearman para a
campanha A e B em conjunto (Figura 15), apresentou um valor de r = 0,20 e o p-
valor = 0,17, representando uma correlacdo ndo significativa para estas variaveis.
Portanto, a variagdo na composicdo de 3'°N (%o) ndo esta diretamente relacionada
com a distribuicdo dos valores de 5'C (%o), e vice-versa, nas amostras das do Rio
Oiapoque.

Ainda, o gréfico representa os intervalos referentes a MO de origem marinha
(5%3C = ~ -22 e 5N = ~ 8) e de origem terrigena (5*3C = ~ -27 e 3'°N = ~ 3), a fim
de classificar a principal fonte de MO sedimentar para o estuario do Rio Oiapoque.
Assim, observa-se que os valores encontrados para as razfes isotdpicas se
encontram em sua maioria dentro do intervalo referente a MO de origem continental
terrigena e entre valores intermediarios que representam a mistura de fontes

aléctones e autoctones.

Figura 15 - Grafico da razéo 5%c (%o) vs. razdo 5"°N (%o) nas duas campanhas amostrais para a area
de estudo (estuario do Rio Oiapoque).
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FONTE: O autor (2022).
LEGENDA Gréfico de dispersao (correlacdo de Spearman) realizado para as amostras das
campanhas A e B, para as variaveis 5"°C (%o) (eixo X) e razao isotopica 5N (%) (eixo y). Os
intervalos relacionados ao aporte de MO marinha estéo representados pela area sombreada em

verde, e o aporte de MO continental esta representado pelo circulo tracejado.

O gréfico de dispersédo através da correlacdo de Spearman para 5*°C e C/IN,
incluindo os dados de ambas as campanhas amostrais (A e B) é apresentado na
Figura 16. O coeficiente de correlacdo de Spearman foi r = -0,62 e o p-valor < 0,01,
representando uma correlacdo significativa e inversa para estas variaveis. Assim, a
variacdo da razdo 3"°C (%o) esta diretamente relacionada com a razdo C/N, porém,
guando uma alcanca seu valor maximo, a outra encontra seu valor minimo.

Ainda, o gréfico obtido representa os intervalos referentes a MO de origem
marinha (3*3C = ~ -22 %0 e C/N = ~ 6 a 10) e de origem terrigena (5'°C = ~ -27 %o e
C/IN= ~ 15). Os valores encontrados para 53C e C/N se encontram em sua maioria
dentro do intervalo referente a mistura de fontes de MO, estando mais proximos aos

quadrantes relacionados a origem continental terrigena.

Figura 16 — Gréfico de dispersdo da razdo C/N vs. 5°C (%0) para as duas campanhas amostrais no
Estuario do rio Oiapoque.
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FONTE: O autor (2022).

LEGENDA: Grafico de dispersao (correlagdo de Spearman) realizado para as amostras das
campanhas A e B, para as variaveis 5'%C (%o) (eixo y) e raz&o C/N (eixo x). Os intervalos relacionados
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ao aporte de MO marinha estdo representados pela area sombreada em verde, e o aporte de MO
continental esta representado pelo circulo tracejado.

A analise do grafico de dispersdo através da correlacdo de Spearman entre
5"C (%0) e COT para as campanhas A e B em conjunto (Figura 17), apresentou o
coeficiente de correlacdo de Spearman igual ar =-0,74 e o p-valor < 0,01, logo, com
correlacdo significativa e inversa. Portanto, a variacdo na razdo 5°C (%.) esta
diretamente relacionada com a variacdo de COT, sendo que, quanto mais negativo o
valor de 3'3C, mais terrigeno é o material, portanto maior serd a porcentagem de

COT no sedimento.

Figura 17 - Gréfico de dispersao da razio 5"°C (%o) vs. COT (%), para as duas campanhas amostrais
no Estuério do rio Oiapoque.
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FONTE: O autor (2022).
Legenda: Gréafico de disperséo (correlacdo de Spearman) realizado para as amostras das campanhas

A e B, para as variaveis: razdo C/N (eixo x) e razao isotopica 5"%C (%o) (eixo y).

O gréfico de dispersao através da correlacdo de Spearman para 5°N (%o) € a
razdo C/N para o conjunto de dados total (campanhas A e B) é apresentado na
Figura 18. O coeficiente de correlacdo de Spearman foi igual a r = 0,27 e o p-valor <
0,06, representando uma correlagdo nao significativa para estas variaveis. Portanto,

a variagéo os valores de "N (%o) ndo esta diretamente relacionada com os valores
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da razdo C/N, e vice-versa, nas amostras das campanhas A e B obtidas no Rio
Oiapoque.

Ainda, o gréafico representa os intervalos referentes a MO de origem marinha
(CIN= ~ 6 a 10 e 3"°N= ~ 8,6 %0) e de origem terrigena (C/N = ~ 15 e 5" N= ~ 3 %o).
Os valores obtidos se encontram em um quadrante intermediario entre as fontes,
representando a mistura de influéncias de MO sedimentar para o estuario, porém,

com algumas amostras se aproximando do intervalo relacionado ao aporte de MO

terrigena.

Figura 18 - Gréfico de dispersdo da razdo C/N vs. razdo 5'°N (%0) para as campanhas amostrais A e

B.
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FONTE: O autor (2022).
LEGENDA: Gréfico de dispersao (correlacéo de Spearman) realizado para as amostras das
campanhas A e B, para as variaveis 5"°N (%o) (eixo y) e razéo C/N (eixo x). Os intervalos relacionados
ao aporte de MO marinha estéo representados pela area sombreada em verde, e o aporte de MO

continental esta representado pelo circulo tracejado.

A analise do gréafico de disperséo através da correlacdo de Spearman para o
conjunto de dados da campanha A e B entre 8"°N e NT (Figura 19), apresentou o
coeficiente de correlagdo de Spearman igual a r = -0,10 e o p-valor = 0,50,

representando uma correlacdo néo significativa e possivelmente inexistente para
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estas variaveis (5"°N e NT). Portanto, a variagéo nos valores de 8N (%o) n&do esta
diretamente relacionada com a variagdo dos teores de NT e vice-versa, nas

amostras das campanhas A e B do Rio Oiapoque.

Figura 19 - Gréfico de dispersao da razdo 8N (%) vs. NT (%), para as duas campanhas amostrais
no Estuario do Rio Oiapoque.
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FONTE: O autor (2022).

LEGENDA: : Gréfico de disperséo (correlagdo de Pearson) realizado para as amostras das
campanhas A e B, para as variaveis NT (%) (eixo x) e razao isotopica 5'°N (%) (€ixo y).

5.3 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A andlise de componentes principais (ACP/PCA — Principal Component
Analysis) foi feita incluindo todas as variaveis (COT, CIT, NT, C/N, 3'°N e 8*C) para
as amostras das duas campanhas (A e B) (Figura 22), A partir da PCA, identificou-se
gue 65,00% da variabilidade dos dados foi explicada pela 12 componente principal e
18,50% pela 22 componente principal, totalizando 83,50%. Além disso, notam-se um
1° grupo composto por COT, CIT, NT e C/N, e as variaveis isotopicas separadas
entre si e do 1° grupo. A distribuicdo dos pardmetros do 1° grupo apresenta uma
relacdo inversa com o 5*3C, ou seja, altos valores relacionados as variaveis do 1°
grupo estdo ligados a baixos valores para 3'C (vice-versa). Ja a razdo "N néo

possui relacdo significativa com o 1° grupo e 5. Além disso, observa-se que para a
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razdo 5N ocorreu uma separacéo entre os dados das campanhas A e B, podendo
ter ocorrido porque os valores maximos obtidos em A sdo menores que em B. Por
fim, alguns locais de coleta estiveram relacionados a altos valores dos parametros

do 1° grupo, especialmente a amostra 2-A.

Figura 20 - Gréfico de PCA para as variaveis estudadas, para as duas campanhas amostrais (A e B).
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FONTE: O autor (2022).
LEGENDA: Grafico para a PCA realizada para as amostras das campanhas A B, para todas as
variaveis estudadas (COT, CIT, NT, C/N, 83C e 8"°N).
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6 DISCUSSAO

Os resultados obtidos com relacdo a caracterizacdo elementar e isotopica da
MO sedimentar para o estuario do Rio Oiapoque concordam entre si considerando a
maioria dos parametros analisados. Os teores de COT, CIT e NT apresentaram
distribuicdo espacial similares aquela verificadas em estudos conduzidos em outros
estuarios brasileiros como em Brandini et al. (2022) para o estuério de Guaratuba
(Paranda, Brasil), e em Serejo (2018) para o complexo estuarino de Sdo Marcos
(Maranhdo, Brasil). Neste sentido, a distribuicdo espacial destes parametros
apresenta maiores teores a montante do estuario, enquanto que o0s valores
intermediarios e o0s teores mais baixos ocorrem a jusante, em direcdo as
desembocaduras (BARROS et al., 2010).

Além disso, nota-se que o estuario do rio Oiapoque apresentou altos valores
para sedimentos finos (%) na campanha amostral A, sendo representativos e pouco
variaveis com média + DP = 96,80 + 4,20, apesar de apresentarem 6 valores
faltantes, podendo caracterizar o fundo estuarino como lamoso. Desta forma,
entende-se que o estuario do rio Oiapoque se configura como uma area com intensa
descarga, presenca e deposicao de sedimentos finos (siltes e argilas), ocorrendo em
meio a um fluxo de baixa energia, devido ao balango entre a dinamica das correntes
de macro marés e as intensas vazoées fluviais, tornando a dinamica mais amena.
Isso faz com que os sedimentos sejam frequentemente mantidos em suspensao em
todo o gradiente estuarino (BARROS, SANTOS, BERREDO, 2020). Isso corrobora
com a afirmacdo de Meade et al. (1979) a cerca da acentuada descarga de agua,
sedimentos e MO existente em estuérios amazonicos, entretanto se faz necessaria a
analise sedimentolégica e granulométrica da regido, a fim de explicar a dinamica
sedimentar existente no estuério.

Ademais, ao relacionar a porcentagem de finos com a de COT, obtiveram-se
altos valores para as por¢cfes mais internas do estuario. Assim como, quanto mais
baixos os teores encontrados para a razdo 5">C, maiores foram os valores de COT
e, por consequéncia, maior a quantidade de MO continental presente nos
sedimentos. Ainda, acrescenta-se a presenca dos mesmos pontos de outliers para
COT, CIT, NT e C/N nas amostras 2-A, 2-B, 3-B, 4-A, 4-B, 5-A e 5-B, que também
correspondem aos pontos com maior porcentagem de sedimentos finos encontrados

para a porcéo interna do estuario, que podem estar sujeitos a deposicao deste
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material devido a baixa circulacdo, associada a diminuicdo das correntes de maré
devido ao afunilamento da &rea e a profundidade reduzida.

Realizada a simples plotagem em um sistema cartesiano xy entre os dados
obtidos para COT e NT (Martins, 2001), verificou-se a natureza organica de NT,
permitindo assim a utilizacdo da razdo C/N como proxy para MO sedimentar do
estuario do Rio Oiapoque. A razdo C/N apresentou correlagdo significativa e positiva
em ambas as estacdes amostrais realizadas no estuario do Rio Oiapoque,
representando um importante parametro importante e representativo para o estuario,
como esperado para sedimentos estuarinos de area nao antropizadas, onde as
fontes de nitrogénio inorganico de origem antropica (por exemplo, de esgoto e
fertilizantes) s&o negligenciaveis. Tal relacdo foi demonstrada por Barros et al.
(2010) ao analisar diferentes fontes de MO para a Baia da Babitonga (Santa
Catarina, Brasil) que possui elevado aporte antrépico associado. Diferentemente do
encontrado para o estuario do rio Oiapoque, a Baia da Babitonga apresentou altos
valores para a razdo C/N e 3N associadas diretamente ao aporte antropico de
efluentes, por exemplo.

Como verificado em estudos similares (BRANDINI et al., 2021; FUKUMOTO,
2003; MEYERS, 1997), os resultados obtidos para a razdo 5'C sdo concordantes
aos resultados da razdo C/N. O alto potencial de mistura de fontes de MO
sedimentar indicado por ambos parametros, se deve ao aporte marinho que adentra
a extensdo do estuario pela desembocadura e se mistura ao aporte terrigeno
predominante na por¢cdo interna, através da hidrodindmica do estuario. Deve-se
destacar, também, os altos valores obtidos para o estuario no rio Oiapoque para
5:C relacionados & parte mais interna do estuario, que se caracterizam pelo aporte
de MO terrigeno proveniente de plantas C3 (~ 31%), assim como observado por
Serejo (2018) no complexo estuarino de Sdo Marcos (Maranh&o, Brasil). Além disso,
o material oriundo de fontes marinhas e estuarinas também se mistura nas por¢des
mais externas do estuério com o aporte continental originario dos rios Uaca (Brasil) e
Ouanary (Guiana Francesa). Deste modo, pode-se observar a elevada influéncia de
material aléctone (proveniente do aporte fluvial) que é mais presente nas areas
proximas aos rios associados e a montante do estuario, assim como a mistura deste
com o material autdctone (proveniente do fitoplancton) representada ao longo de
toda a extensdo, aumentando a quantidade de MO aut6ctone com a proximidade da
desembocadura (SEREJO, 2018).
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Ademais, a razdo d'°N apresentou valores em torno de ~3 %o, que pode
indicar a predominancia de fontes provenientes de vegetais terrestres no estuario do
rio Oiapoque, assim como verificado por Fukumoto (2003) na Baia de Santos (Séo
Paulo, Brasil). Os valores obtidos para 3°N podem indicar a auséncia de fontes
externas de nitrogénio, ja que fontes originarias de efluentes, por exemplo,
contribuem para o enriquecimento de N no material organico sedimentar, como
visto para a Baia da Babitonga (BARROS et al., 2010), onde as principais vias de
efluentes apresentaram maiores teores para a razdo 5°N do que para as regides
com menores influéncias antropicas. Porém o0s pontos relacionados as areas
proximas a Usina Taparabo (a sudeste) e Pontas dos indios (a nordeste) merecem
devida atencdo devido ao aumento apresentado nos teores desta razdo. Baixos
teores encontrados para 5°N demonstram a presenca de uma reassimilacdo
eficiente do nitrogénio, que também é averiguado na regido do complexo estuarino
de S&o Marcos (Maranhéo, Brasil) por Serejo (2018), e em um estuario na costa da
india (Shynu et al., 2015).

Ainda aqui, destaca-se que os parametros estudados para a MO sedimentar
foram bem representativos, como demonstrado pelas andlises estatisticas,
apresentando correlagbes significativas em sua maioria — com excecdo da razao
isotopica de 5'°N que se apresentou como uma variavel independente na ACP e
correlagdes ndo significativas com os demais parametros. Esta independéncia da
5™N ja foi verificada anteriormente por Fukumoto (2003). Além disso, as razdes C/N
e 8"3C podem ser consideradas como mais representativas para a caracterizagio
elementar e isotopica da MO sedimentar para o estuario do Rio Oiapoque.

Desta forma, com a unido dos parametros estudados no presente trabalho,
tem-se que, assim como encontrado nos artigos de Fukumoto (2003) e Serejo
(2018), os teores correspondentes ao aporte terrigeno (por manguezais e plantas
C3) (CIN = ~24; 5™C= ~-27 %o, 5°N= ~3 %o) se localizaram a montante do estuario,
sendo influenciados diretamente pela elevada descarga fluvial de sedimentos e MO,
pelo aporte proveniente das cidades em seu entorno (Oiapoque, Clevelandia do
Norte, Saint Georges), e também pela baixa profundidade (alta deposicdo de
material fino) aliada ao fim da influéncia da corrente de maré existente nesta regiao.
A jusante — onde se localiza a desembocadura do estuéario, foram encontrados os
valores relacionados ao aporte marinho/estuarino (C/N= ~ 5 e 9; 83C= ~-22 %o;

5™N= ~8 %), que sdo distribuidos pela corrente de maré até se encontrarem com
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fluxo fluvial ou demais aportes. J& o centro € marcado pela mistura destas fontes de
MO sedimentar e valores intermedidrios para as razbes, ocorrendo a efetiva
distribuicdo dessa MO com fontes terrigenas e marinhas/estuarinas ao longo de todo
o0 estuario, influenciada diretamente pela hidrodinamica do estuario.

Outrossim, destacam-se valores associados ao aporte de material terrigeno
e por plantas C3 localizados em quatro pontos distintos presentes ao longo do
estuario do Rio Oiapoque, sendo eles: o rio Uaca (Brasil) e o rio Ouanary (Guiana
Francesa), com desague e aporte de sedimentos e MO localizados na
desembocadura do estuario, o que leva a presenca de teores relacionados a mistura
e ao aporte terrigeno para ambas razdes nesta area; e a presenca da Ponta dos
indios (a nordeste) e Usina Taparabo (a sudeste), que apresentam valores
correspondentes ao aporte terrigeno, pode também estar relacionado a um
enriqguecimento do N em razéo do aporte antrdpico, ou a maior taxa de sedimentos
finos e MO pelo aporte continental e baixa taxa de turbuléncia na regido, o que
causa deposicdo destes sedimentos e MO, podendo causar um aumento nas
concentracfes. Porém como os teores de aporte antropico podem se sobrepor aos
teores de aporte terrigeno/marinho, devem ser utilizadas andlises quimicas
moleculares a fim de determinar a possivel influéncia antrépica presente nestas
regides em questdo, tendo em vista que estas estdo cercadas por pequenos
povoados e aldeias indigenas (associadas as Terras indigenas de Jumina e Galibi)
gue podem estar associadas ao descarte irregular de efluentes domésticos,
desmatamento e a erosao local, além da possivel atividade de garimpagem ilegal
atualmente associada as regides amazonicas (GALLAY et al., 2018).

Além disso, assim como também verificado em outros estuarios (BRANDINI
et al., 2021; GRAHAM et al., 2001; SEREJO, 2018), a presenca de mistura de fontes
de MO sedimentar ao longo do estuario, demonstradas pelas razfes isotdpicas e
C/N, podem representar a influéncia do regime de macro marés existente na area de
estudo. Sendo assim, a hidrodinamica local possui elevada importancia nos
processos de mistura presentes no estuario, distribuindo diferentes tipos de MO
(terrestre, estuarina e/ou marinha, plantas C3; aléctone e/ou autoctone), fazendo
com que os valores para as razdes elementares e isotopicas sejam homogeneizados
ao longo de todo o estuario. A influéncia do regime de macro marés na mistura de
MO sedimentar também é verificada no complexo estuarino de Sao Marcos
(Maranh&o, Brasil) (SEREJO, 2018) e no rio Caeté, a sudeste do estuario do
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Amazonas (DITTMAR, LARA, KATTNER, 2001). Portanto, com a elevada influéncia
da hidrodindmica estuarina — regida pelas correntes de macro marés e pelo intenso
fluxo fluvial, observa-se que fatores como a mudanca na direcdo das correntes de
marés e aumento do aporte fluvial podem ter influéncia direta no transporte e
deposicao de sedimentos e MO (WANG et al., 2016). Desta forma, a hidrodinamica
local, apesar de apresentar baixos niveis energéticos, € um fator determinante para
a distribuicdo de MO sedimentar ao longo do estuario, podendo-se encontrar valores
misturados de MO em toda a extensdo do estuario do Rio Oiapoque, demarcado
apenas por pontos onde ha maior aporte de fontes com influéncias terrigenas, por
plantas C3 e marinhas.

Pichler et al. (2021) realizou um estudo com as propriedades fisico-quimicas
da coluna d"agua encontradas durante as coletas de sedimentos no estuario do Rio
Oiapoque (as mesmas amostras utilizadas neste trabalho). Estes autores
identificaram um gradiente de salinidade (correlacionado com os valores de pH) para
0 estuario do Rio Oiapoque, onde realizou-se uma setorizacdo com base nestes
parametros. As porcdes mais internas do estuario (a montante) apresentaram
salinidade zero, baixas salinidades foram encontradas na porcéo central e médias-
altas com a proximidade da desembocadura, demonstrando novamente a influéncia
do aporte de agua marinha e fluvial e a mistura destes pelo regime de macro marés
no estuario do Rio Oiapoque. Além disso, 0 estuario apresentou salinidade zero para
a campanha amostral realizada em maio (campanha A) e um leve gradiente,
apresentado anteriormente, para a campanha realizada em outubro do mesmo ano
(campanha B). Tal gradiente ocorre devido ao expressivo fluxo fluvial presente na
area de estudo, relacionado ao fluxo de agua e sedimentos registrado no Rio
Amazonas que flui em direcdo ao Oiapoque. Além disso, os valores referentes a
salinidade zero associada a campanha amostral realizada no més de maio pode
estar relacionada com a maior vazao dos rios e grande aporte de agua e sedimentos
continentais, por consequéncia da alta taxa de precipitacdo caracteristica desta
época do ano.

Os valores obtidos no presente trabalho para as razées C/N, 3'3C e 5'°N nas
estagcbes amostrais A e B apresentam valores intermediarios, que podem
representar as diferentes fontes de MO presentes (influéncia marinha/estuarina e
terrigena/plantas C3) no estuario e sua respectiva mistura. Na campanha amostral

B, ha uma menor variacdo nos valores obtidos, demonstrando maior
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homogeneidade nos teores e respectiva predominancia do componente de mistura,
que pode estar relacionada com um menor aporte terrigeno, justamente por
corresponder a amostras coletadas em um periodo sazonal com menor precipitacao
e assim, a mistura de fontes dominadas pela hidrodinamica local. Enquanto para a
campanha amostral A, nota-se maior influéncia terrestre, proveniente do maior
aporte fluvial e intensidade pluviométrica, intercaladas por areas com a presenca de
deposicdo marinha recente que adentram o estuario pelas correntes de maré.

Por exemplo, em A identificam-se menores valores para a razdo C/N que
demonstram a influéncia de MO de origem marinha (~ 6) (MEYERS, 1997),
enquanto em B esses valores mais baixos sdo de pouca ocorréncia. Além disso, a
campanha A apresentou valores intermediarios significativos, representando
novamente a mistura de fontes proveniente do regime de macro marés, desta vez,
associado a maior vazao fluvial e predominando na regido interna do estuério. Logo,
esse aporte intenso de MO terrigena pode estar relacionada a alta taxa de
precipitacdo que € caracteristica do més de maio, quando foi realizada a campanha
A, aumentando desta forma, a vazdo fluvial (PICHLER et al., 2021). A campanha
amostral B, realizada durante um periodo com menor indice de precipitacdo
(outubro), apresenta um menor fluxo de aporte fluvial. Isso pode ser demonstrado
pela predominancia de valores de mistura entre material terrigeno e de plantas C3
com o material marinho e estuarino ao longo do estuério (inclusive em por¢cées mais
internas) e, também, pela menor variacdo dos dados encontrados para os pontos da
campanha B. Esses resultados sugerem que diferencas sazonais de precipitacéo
podem ter influéncia no aporte de MO sedimentar para o estuario do Rio Oiapoque,
influenciando no fluxo de agua, sedimentos e MO organica continental que adentra o
estuario.

Levando em conta a observacdo das -caracteristicas fisico-quimicas
encontradas para o estuario do Rio Oiapoque (PICHLER et al., 2021), que possuem
uma concordancia com o que foi obtido para as razdes C/N e isotépicas da MO
sedimentar, pode-se dividir o estuario do Rio Oiapoque em 6 regides de acordo com
a maior influéncia de aporte de MO sedimentar, destacadas a partir da montante do
estuario até sua jusante:

a) Porcgdo interna do estuéario e demais cidades na beira do Rio Oiapoque (fonte
de MO terrigena e plantas C3);
b) Usina Taparabo (fonte de MO terrigena);
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c) Ponta dos indios (fonte de MO terrigena);

d) Rio Uéaca (fonte de MO terrigena);

e) Rio Ouanary (fonte de MO terrigena);

f) Desembocadura (fonte de MO marinha/estuarina).

Figura 21 — Mapa das fontes e influéncias da MO sedimentar representada ao longo do estuéario do
Rio Oiapoque.

* Terrigeno
Mistura
# Marinho

Ameérica
do Sul

Fonte: O autor (2022).
LEGENDA Mapa da &rea de estudo relacionando os resultados obtidos com as razdes C/N e
isotopicas para as fontes e influéncias na MO sedimentar. a — Porgao interna do estuério; b — Usina
Taparabo; ¢ — Ponta dos indios; d — Rio Uaga; e — Rio Ouanary; f — Desembocadura do estuério.

Os 6 pontos representados sdo fontes significativas de MO e estao
intercalados entre si por regides com valores intermediarios que representam a
mistura das influéncias, sendo que os valores intermediarios estdo presentes em

todo o estuario (principalmente na por¢cao central e durante a campanha amostral B).
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Avalia-se entdo, que ocorre a predominancia de valores de mistura ao longo do
estuario, sendo na regido da desembocadura ocorrem os valores relacionados a
influéncia marinha/estuarina, que predominam até se encontrarem proximos ao
aporte do rio Uaca (Brasil) e Ouanary (Guiana Francesa), onde os valores se alteram
e se sobrep6em a influéncia marinha, criando um leve gradiente de mistura do
material marinho autéctone com o aporte de MO terrigena proveniente de fontes
fluviais (SEREJO, 2018). J4 a MO sedimentar de origem terrigena e por plantas C3
predomina a montante, proxima ao aporte proveniente dos pontos relacionados a
boca do estuario (a), da Usina Taparabo (b) e Ponta dos indios (c) em partes mais

internas do estuario.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

As caracteristicas elementares e isotdpicas presentes na MO sedimentar
mostraram-se ferramentas fundamentais ao estudo de fontes e influéncias de MO,
uma vez que permitiram a identificacdo espacial e temporal, a confeccédo de mapas
de distribuicdo e a caracterizacdo da MO sedimentar presente no estuario do rio
Oiapoque.

Neste estudo, destacam-se o0s resultados obtidos na caracterizacdo do
estuario quanto a influéncia das diferentes fontes de MO, onde a razdo C/N e as
razbes isotOpicas apresentaram uma clara distincdo entre suas fontes, com a
presenca de aporte terrigeno, por plantas C3 e aléctone a montante do estuario e na
regido de desague dos rios Uaca e Ouanary. O aporte marinho/estuarino e
autoctone, por sua vez esteve presente quanto mais proximo a desembocadura do
estuario e distribuido ao longo do mesmo pelas correntes de maré.

Assim, o estuario do Rio Oiapoque pode ser caracterizado como um estuario
com a predominancia de MO sedimentar terrigena e por plantas C3, mas com um
componente marinho e autéctone destacado, apresentando um alto gradiente de
mistura do material terrigeno (continental e/ou de manguezais) com material
marinho/estuarino (fito e zooplancton), de montante a jusante. Tal gradiente de
mistura demonstra a importancia de fatores hidrodinamicos para o estuéario, que
possui um regime de macro marés, na distribuicdo de MO ao longo de toda a sua
extensdo. Além disso, nota-se a influéncia de periodos mais chuvosos na regido,
como retratado na campanha amostral A, que apresenta um maior aporte de
material terrigeno relacionado a maior variabilidade dos valores apresentados,
devido ao maior aporte fluvial em decorréncia dos fatores meteorologicos.

Destaca-se a importancia do trabalho para a regido estudada ja que por se
tratar de uma regiao pristina, faz-se necessario compreender as possiveis alteracdes
ambientais que podem vir a ocorrer em nivel local e regional, tendo em vista que as
regibes amazonicas estdo em constante ameaca de desmatamento, descarga de
efluentes néo tratados e da mineracao ilegal. Apesar de que os resultados obtidos
parecem nao estar diretamente relacionados a fontes antropicas, deve-se utilizar de
outras andlises geoquimicas para corroborar com 0s parametros elementares e
isotopicos, uma vez que os valores que poderiam ser indicativos de influéncia

antropica podem se sobrepor aos valores de fontes marinhas e terrestres.
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Por fim, conclui-se que as andlises realizadas foram importantes para um
conhecimento exploratorio da regido, do ponto de vista geoquimico, e que 0 estuério
possui caracteristica sedimentares relacionadas a MO depositada similar aguelas
verificadas em outros estuarios, quanto a suas fontes e influéncias, gerando assim
dados inéditos e importantes de contribuicdo cientifica para a regido do estuéario do

Rio Oiapoque.

7.1 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com este trabalho, recomenda-se a complementacéo dos resultados obtidos
com a caracterizacdo elementar e isotépica dos sedimentos através da analise de
marcadores moleculares e contaminantes organicos para o estuario do Rio
Oiapoque, assim como a complementacdo dos dados granulométricos e de
indicadores inorganicos como elementos maiores e tracos. Ademais, é de grande
importancia que sejam desenvolvidos estudos na regido do estuario do Rio
Oiapoque, por exemplo: estudos a cerca da dinamica de circulacdo e sedimentar, e
dados meteoceanogréaficos; a fim de criar uma base cientifica e da possivel

obtencado de dados inéditos para uma regido que carece dos mesmos.
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Anexo — 1 Dados de validacao analitica para os parametros estudados.

Orgénico Total
Amostra CIT
s cot 5°C NT 5°N %)
(%) (%0) (%) (%0)
Les 11 3.74 2431 0.44 5.67 0.23
Replica 3.67 -24.45 0.33 5.43 0.19
Les 11
Média 3.71 -24.38 0.39 5.55 0.21
Desvio 0.04 0.07 0.06 0.12 0.02
padrdo
% DVP 0.9 0.3 14.3 29 95
Les 21 3.75 2421 0.33 6.21 0.21
Replica 3.74 -24.37 0.33 6.04 0.17
Les 21
Média 3.75 -24.29 0.33 6.13 0.19
Desvio 0.00 0.08 0.00 0.09 0.02
padrao
%DVP 0.1 0.3 0.0 1.4 10.5
7-A 2.36 -28.62 0.23 4.06 0.31
. iep"ca 255 -28.61 0.25 4.05 0.16
Média 2.46 -28.62 0.24 4.06 0.24
Desvio 0.10 0.01 0.01 0.00 0.08
padrdo
%DVP 3.9 0.0 4.2 0.1 31.9
15-A 0.78 2657 0.13 3.00 0.02
Réplica
154 0.77 -26.52 0.11 2.90 0.05
Média 0.78 -26.55 0.12 2.95 0.04
Desvio 0.01 0.03 0.01 0.05 0.02
padrao
%DVP 0.6 0.1 8.3 1.7 42.9
7-B 1.19 -27.93 0.14 3.35 0.13
. Sepllca 1.20 2773 0.15 3.49 0.07
Média 1.20 27.83 0.15 3.42 0.10
Desvio 0.01 0.10 0.00 0.07 0.03
padrdo
%DVP 0.4 0.4 3.4 2.0 30.0
15-B 0.69 -25.69 0.11 3.57 0.05
Réplica
55 0.70 -25.88 0.10 3.64 0.03
Média 0.70 -25.79 0.11 3.61 0.04
Desvio 0.01 0.09 0.01 0.04 0.01
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