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Resumo

Resumo

A interpretacdo dos sistemas isotdpicos Rb-Sr e Sm-Nd tem se revelado uma
importante ferramenta para o estudo da procedéncia e transporte de sedimentos em
sistemas fluviais. Nesse sentido, o objetivo do estudo € determinar a composicao dos
isotopos de Sr e Nd e dos elementos maiores e menores em sedimentos em suspenséo
nas aguas dos rios Marafion-Solimdes, Beni-Madeira e Amazonas. Com base nos dados,
pretende-se correlacionar essas composicdes as fontes dos sedimentos, observar
provaveis mudancas sazonais e espaciais do sinal quimico e isotépico, além de
estabelecer relagBes entre os parametros hidricos.

O estudo apresenta dados coletados durante um ano hidroldgico entre 2009 e
2010. O Rio Marafidn—Solimd@es apresenta valores isotopicos baixos de Sr (0.7090—
0.7186), grande amplitude dos valores de €Ndy (-15.17 a -8.09) e idades modelo Nd
(TDM) entre 0,99-1,81 Ga. Dentre as principais fontes de contribuicdo para o Rio
Marafion-Solimdes incluem-se rochas vulcénica recentes do norte do Peru e Equador e,
subordinadamente, rochas de maior residéncia crustal com composicdo carbonatica da
Bacia Marafion, ao norte do Peru.

O Rio Beni—Madeira apresenta valores mais radiogénicos dos isétopos de Sr
(0.7255-0.7403), valores eNd(g) muito negativos (-20,46 a -10,47) e idades modelo mais
antigas (1,40-2,35 Ga) quando comparados aos dados do Rio Marafion-Solimdes. Essa
assinatura foi correlacionada aos sedimentos provenientes de bacias de foreland
Paleozoica e Cenozdica, que sdo preenchidas por sedimentos Pré-Cambrianos do Craton
Amazonico e que hoje configura a Zona Subandina Boliviana.

O Rio Amazonas apresenta valores isotdpicos intermediarios aos intervalos
encontrados nos rios Marafién-Solimdes e Beni-Madeira, com as razdes dos is6topos de
Sr variando entre 0.7193 e 0.7290, valores de eNd( entre -11.09 e -9.51, e idade
modelo entre 1.28 e 1.77 Ga.

O sistema hidrico e sedimentar no Rio Marafién-Solimbes apresenta maior
complexidade que no Rio Beni-Madeira. A dependéncia entre concentracdo dos
sedimentos em suspensdo (SSC) e a vazdo de agua (Qw) € maior no Rio Beni-Madeira.
Os sistemas fluviais de maior captacio, como Manacapuru e Obidos, apresentam baixa
relacdo SSC/Qw, porém o fendmeno de histerese formado entre esses parametros é mais

bem desenvolvido.



Resumo

Com base nos ciclos de histerese formados pela concentracdo dos sedimentos em
suspensdo e pela variacdo isotopica em funcdo da vazdo ao longo do ano hidroldgico
sugere-se a variacdo isotdpica de °'Sr/*°Sr indica contribuicdo local de aporte
sedimentar, enquanto os valores de e¢Nd indicam sedimentos advindos de erosdes a
montante das estagdes.

Além disso, os is6topos de Sr comparados a concentracdo elementares de Sr
revelam uma interacdo entre agua do rio e composicao quimica e isotépica como sendo
um processo hidrico de rapida reacdo. Em contrapartida, a interacdo dos isétopos de Nd
com a agua do rio apresenta um processo lento de reacéo.

As concentracfes entre os elementos sollveis e insollveis indicam um
intemperismo mais intenso nos sedimentos provenientes do Rio Beni-Madeira. Esse rio
apresenta uma maior diferenca na composicdo média de Sr entre as fases diluida
(0.71774) e solida (0.73426), que foi atribuida ao mais elevado grau de intemperismo
dos sedimentos dessa drenagem. O Rio Amazonas apresenta uma diferenca
intermediaria de 0.71150 na fase diluida e 0.72288 na fase sdlida e o Rio Marafion-
Solimdes com a menor diferenca de 0.70891 na fase diluida e 0.71482 na fase solida.
No Rio Beni-Madeira predomina o intemperismo de rochas silicaticas, enquanto no Rio
Marafidén-Solimbes destaca-se também o intemperismo de rochas carbonéticas e

evaporiticas.
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Abstract

The Rb-Sr and Sm-Nd isotopic systems are important tools to constrain the
provenance of sediment load in river systems. This study presents the isotopic
composition of Sr and Nd isotopes and major and minor elements in suspended
sediments from the Marafién-Solimdes, Amazonas and Beni-Madeira rivers. The data
were used to constrain the source region of the sediments and to better understand the
main seasonal and spatial transport processes within the basin based on the variations of
the chemical and isotopic signals. They also allow establishing a relationship between
hydric parameters.

The study presents data collected during a hydrological year between 2009 and
2010. The Marafion-Solimdes River presents low Sr isotopic values (0.7090-0.7186),
broad €Ndp range (-15.17 to -8.09) and Nd model (TDM) ages varying from 0.99 to
1.81 Ga. Sources of sediments to the Marafién-Solimdes River include recent volcanic
rocks in northern Peru and Ecuador, as well as rocks with long crustal residence time
and carbonates from the Marafion Basin, Peru.

The Beni-Madeira River has more radiogenic Sr isotope values (0.7255-0.7403),
more negative eNd) values (-20.46 to -10.47), and older Nd isotope model ages (from
1.40 to 2.35 Ga) when compared to the Marafidn-Solimdes River. These isotope data
were related to the erosion of Paleozoic and Cenozoic foreland basins that are filled
with Precambrian sediments derived from the Amazonian Craton. These basins are
located in Bolivian Subandina Zone.

The Amazon River presents intermediate isotopic values when compared to
those found in the Marafién-Solimdes and Beni-Madeira rivers. Its Sr isotopes ratios
range between 0.7193 and 0.7290, and its eNd() values varies between -11.09 and -
9.51. The Nd isotope model ages of the suspended sediments vary between 1.28 and
1.77 Ga.

The sediment and water system in the Marafidn-Solimdes River presents greater
complexity than in the Beni-Madeira River. The dependence between suspended
sediment concentration (SSC) and water flow rate (Qw) is higher in the Beni-Madeira
River. Broader river systems as Manacapuru and Obidos present low SSC/Qw relation,

but a more developed hysteresis loop.




Abstract

Based on the hysteresis loops formed by the suspended sediments concentration
and the isotopic variation in relation to the water flow rate along the hydrological year it
is suggested that the ®’Sr/%°Sr isotopic variation indicates local contribution of sediment
supply, while the eNd values indicate sediment arising from erosion upstream stations.

In addition, Sr isotopes compared to elemental Sr concentration reveal an
interaction between river water and chemical and isotopic composition as a fast reaction
on hydric process. In contrast, the interaction of Nd isotopes in river water shows slow
hydric reaction.

Concentrations of soluble and insoluble elements indicate a more intense
weathering activity in sediments of the Beni-Madeira River. This river has a larger
difference in the Sr isotopic composition between the diluted and solid phases, which
has been assigned to the high level of weathering of its sediment source area. The
Amazon River presents an intermediate difference of 0.71150 in the dilute phase and
0.72288 in the solid phase and the Marafidn-Solimdes River presents the smallest
difference of 0.70891 in the dilute phase and 0.71482 in the solid phase. In the Beni-
Madeira River sub-basin dominates weathering of silicate rocks, while in the Marafion-
Solimdes River sub-basin it also stands out weathering of carbonate and evaporitic

rocks.

vi



Sumario

Sumario
AGIAdECTMENTOS .....vive ettt sttt et e b e e be s e s beebesneesbeenbeeneesneeeeans I
RESUMIO .. bbb bbbt e et nb et bbb n e ii
AADSTFACT. ...ttt bbb %
SUIMAITO ...ttt bbbttt bbb bbb e st e st e e b et e nbe e be et e b e ans vii
(TS s W Lc I T 10 - S iX
LiSta 08 TADEIAS .....c.veeieeies bbb Xi
(O [N 2 T0] 51U 07X 1T 1
1.1, JUSEITICAtIVA 0O TEIMA ...cveeviieieie e e 1
I O 1 o] 1< £ Y7o USRS 3
IR TR o Tox- | [ 72 (o T ISR 4
1.4, Estrutura da DISSEItACAD ........civveiveerieireeieseesieesie e e e e et sre e re e te e sneenas 6
2. CONCEITUAGAO TEORICA .....cooorieiiineieeissineisses et 7
2.1. Hidrologia e sedimentologia aplicada a Bacia Amazonica ...........c.cc.cceevruennen. 7
2.1.1.  Variagdo temporal da concentracdo dos sedimentos e da vazéo ................ 8
2.1.2.  Aspectos gerais dos principais tributarios da Bacia Amazobnica.............. 12
2.1.3.  ComposiCAO0 A0S SEAIMENTOS........c.eitiriierieieie et 14
2.2, Sistemas SM-NU € RD-SF .....ccovoiiiieiieeceseee e 15
2.2.1.  Caracterizag80 quimica dOS SISLEMAS ........cccereeerirrinerereere e 17
2.2.2.  Sinal isotopico nos sedimentos em suspenséo da Bacia Amazénica........ 19
3. METODOLOGIA ...ttt a e 22
4, COMPOSIC}AO DOS SEDIMENTOS E OS PARAMETROS HIDROLOGICOS25
4.1. Variagdo temporal e espacial dos elementos qUIMICOS...........ccccoevrerceriennen. 25
4.2, ASSOCIACHO COM @ VAZAOD ...cueevienieiiiesieeiesieesiee ettt be e eas 32
4.3. Variagdo isotopica e 0s parametros hidrol0gicos..........cocevevereieieicieicenen, 33
4.3.1. Ciclos de histerese considerando as variaveis de concentracdo dos
sedimentos em suspensdo, vazao e variaGao iSOtOPICA. ........cevvvvrreriereneriesieriiaieas 37
4.3.2. Is6topos de Sr vs concentragao de Sr e eéNd vs concentracdo de Nd........ 38
A4, DISCUSSDES. ....eeeuvieueeiteeteastesteestte it eseesteebesseesbeebe s st e sbeebeaneesbeenteeneesbeebeaneenneeneas 40
5. Sr AND Nd ISOTOPES COMPOSITION OF SUSPENDED SEDIMENTS OF
AMAZON BASIN’S MAIN RIVERS. ... 46
T8 I |1 oo L1 Tox £ o] F SRR OP PSP OPUR 47
5.2.  Hydrology and geology of the Amazon Basin..........ccccocevveiiiiniiene e 48

Vii



Sumario

5.3.  Sampling and analytical Methods ............ccooveiiiiniiiiese e 51
5.4, RESUIS ... ne s 53
541, HYArOIOQY . .cceiiiiiieieiie ettt 56
5.4.2.  WeAtheriNg SOUICES......cooiviiiiiiiitiiiiiiieeeee et 57
5.4.3.  Srand Nd isotopic signals vs. geographical and seasonal variation ........ 60
5.4.4.  Variations of Sr and Nd isotopes and element concentration................... 63

5.5, DISCUSSION ....evitieiieitie sttt eiee sttt sttt ettt e e sbeete e s e be et esneesbeeneesreenneenneas 66
5.5.1.  HYArOlOgY ....coooiieiieeie ettt 66
5.5.2.  Weathering PrOCESSES ....cc.vcvviiieiieeieiee it eteeee e ste e e e re e sreesre e enas 68
5.5.3.  Srand Nd isotopic signals vs. geographical and seasonal variation ........ 69
554, SEAIMENT SOUICES .....ecvveiiieieitisiesiestieeeie ettt sre e sneeneas 70

5.6, CONCIUSION ...ttt bbb 73
D7, RETEIBNCES....i ittt bbb e 75
8. CONCLUSOES.......cooiiiiieiieiesiisissie sttt 80
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........c.ooiveveeereeieeseeesee s ssessesessnssnenson, 69

viii



Lista de Figuras

Lista de Figura

Figura 1.1 - Localizacdo geografica das estagdes amostradas e tipos litolégicos principais da
Bacia Amazbnica. A figura no canto superior a direita apresenta a variacdo das taxas de
escoamento  superficial nas sub-bacias Andinas (modificado de Moquet et al.,

Figura 2.1 - Ciclos ilustrativos da relacdo entre concentragdo dos sedimentos em &gua e vazao.
A —ciclo no sentido horéario; B — ciclo no sentido anti-horario; C — ciclos mistos (Morehead et
Al., 2003). 1eiieiee ettt ettt et et R e e Rt e Rt R e aRenteneente e et eneeneerens 9
Figura 2.2 — Gréfico da concentracdo dos sedimentos em suspensdo em fungéo da vazao do rio.
Valores obtidos a partir de coletas realizadas na estacio de Obidos, entre os anos de 1995 e

2007 (Martinez et al., 2009)........coierieieiiisirieie e s 10
Figura 2.3 - Gréficos da relagdo entre os sedimentos suspensos totais e a vazdo. (a) Estagdes
Andinas e (b) estacdes da planicie (Armijos et al., 2013).......ccccvererierieiiiiieieiesie e 10

Figura 2.4 — Grafico da concentragdo do material em suspensédo (MES) versus a vazdo do Rio
Amazonas medido a partir da estacdo de Obidos. As amostras foram coletadas entre o periodo
de 1995 e 1998 a partir dos dados ORE/HYBAM (http://www.ore-hybam.org). Filizola et al.
(2011), modificada de Guyot et al. (2005).......cccceiiiieiiicieese e e 11
Figura 2.5 — Gréfico do comportamento complementar entre os valores das concentracdes dos
elementos nos sedimentos em suspensdo e na fragao dissolvida. Por exemplo: Na e Sr
apresentam os valores mais baixos nos sedimentos em contrapartida a valores positivos na

fracdo dissolvida (Dupre et al., 1996). ......ccocoiereieiiiiiiiese e 15
Figura 2.6 - Posic&o dos membros finais e da regido de mistura das razdes isotopicas ®'Sr/**Sr e
BN/ NG (AIIRGIE, 2008).......ceocveveeeeeeesieseeeiesseseessessesess s sessses s sssss s ssessses s eseaness s sesnaas 16
Figura 2.7 - Distribuigéo estatistica das razoes ®’Rb/*Sr e *’Sm/***Nd em MORB’s ¢
granitoides (AHEGre, 2008) .......ccceiiiiiie ettt sre e be e r e re e nras 17
Figura 2.8 — Grafico correlacionando as idades dos sistemas isotdpicos Sr e Nd (Goldstein e
JACODSEN, 1988) ... uiiiiiii ettt e b e b e be b reete e besreenre e 19

Figura 2.9 - Localizagdo das bacias de foreland norte (NAFB) e sul (SAFB) e esta¢des
trabalhadas nessa dissertacdo: Borja, Leticia e Manacapuru no Rio Marafién-Solimdes;
Rurrenabagque e Porto Velho no Rio Madeira; e Obidos no Rio Amazonas. Fonte do mapa
geoldgico: CPRM - Servigo Geol0gico do Brasil. .........ccociiiiiiiiieiiiieee s 21
Figura 2.10 - Grafico €yg vs 1/Nd apresentando o campo dos dois tipos de areia encontrados na
sub-bacia Madre de Dios com membros finais do Arco magmatico Andino e do Craton
AmMazonico (Basu et al., 1990). .......ccuuiiiiiriiieieieie e 22

Figura 4.1 - Hidrografia da Bacia Amazonica com localizacéo das esta¢des do projeto ORE-
Hybam e destaque ao Rio Marafion-Solimdes e Rio Beni-Madeira. Fonte dos dados: CPRM. . 26
Figura 4.2 - Concentragdo dos elementos mdveis célcio (Ca), magnésio (Mg), sodio (Na) e
potassio (K) na fracdo so6lida ao longo do ciclo hidrolégico de 2009-2010 nos rios Marafién-
Solimdes, Beni-Madeira e Amazonas (respectivamente da coluna da esquerda para a direita).

Figura 4.3 - Concentracdo dos elementos pouco sollveis no material em suspensédo ao longo do
ciclo hidrolégico de 2009-2010 nos rios Marafién-Solimdes, Beni-Madeira e Amazonas
(respectivamente as colunas da esquerda pra direita). .........ccccceeveveviesiiene s 3030




Lista de Figuras

Figura 4.4 - Concentracdo dos elementos menores ao longo do ciclo hidrol6gico de 2009-2010
nos rios Marafion-Solimd@es, Beni-Madeira e Amazonas (respectivamente nas colunas da
€SQUETTA Pra QIMBITA). ....evevereeeeeee ettt r e r e 31
Figura 4.5 - Gréfico da concentracdo do material em suspensao (MES) obtida de 10 em 10 dias
(azul escuro) e mensal (azul claro tracejado) e a vazdo diaria (linha preta continua) ao longo do
ano hidroldgico. MS — Rio Marafion-Solimdes; BM — Rio Beni-Madeira; e AM - Rio

F N (V00T L ST P PP OPRPR 33
Figura 4.6 - Gréfico log da concentracdo do material em suspensdo (MES) obtida de 10 em 10
dias e da vazao diaria (projeto ORE-Hybam) comparada a concentracdo isotopica de Sr em
fungdo do tempo. MS — Rio Marafion-Solimbes; BM — Rio Beni-Madeira; e AM — Rio

F N A E- Vo] T OSSP P PP PP RPN 35
Figura 4.7 - Gréfico log da concentragdo do material em suspensdo (MES) obtida de 10 em 10
dias e da vazdo diéaria (projeto ORE-Hybam) comparada a concentragdo isotopica de Nd em
fungéo do tempo. MS — Rio Marafion-Solimdes; BM — Rio Beni-Madeira; e AM — Rio
AAIMBZONES. ...ttt sttt sttt sttt et e sb e s be e sb e e s be e ea b e Rt e n b e e b e e Rt e ek e e e R b e R be e be e nbe e nbe e nreennee e 36
Figura 4.8 - Gréafico dos valores de ®’Sr/*Sr e da concentragdo do material em suspensdo em
fungdo do tempo. A linhas em preto sdo referente ao ano de 2004 (Viers et al., 2008) e as
vermelhas ao ano de 2009/2010 na estagido de ManacapUIU. ..........cccevevrirereneneenienieeeeseniens 36
Figura 4.9 - Ciclos de histerese da concentragdo do material em suspensao (MES) e da variagéo
dos is6topos de Sr, ambos em fun¢édo da vazdo, para as estagdes de Borja, Rurrenabaque,
Leticia, Porto Velho, Manacapuru € ODIdOS. ...........ccevrviiecieeeeeiseeeeee s 37
Figura 4.10 - Ciclos de histerese da concentra¢do do material em suspensédo (MES) e da
variacdo dos is6topos de Nd, ambos em funcéo da vazéo, para as estacdes de Borja,
Rurrenabaque, Leticia, Porto Velho, Manacapuru € Obidos. ............cccvvrveerereeeeseeeseseses 38
Figura 4.11 - Gréfico do inverso da concentracao de Sr (linhas continuas) pela variacdo
isotopica (linhas tracejadas) em funcéo do tempo para as estacdes de Porto Velho, Obidos e

V=TT Tor: T o1 OSSR 39
Figura 4.12 - Gréfico da concentracdo de Nd pela variacdo isotopica de eNd em funcéo do
tempo para as estacdes de Porto Velho, Obidos € ManaCapurU. ...............ceveeveeeevrrsrsreeeesensenens 39

Figura 4.13 - Concentracdo de Sr e Nd por suas respectivas variag@es isotdpicas ao longo do ano
hidrol6gico nas estacdes de Borja, Leticia e Rurrenabaque. Linhas continuas: concentracao de
Sr e Nd; e linhas pontilhadas: valores iSOtOPICOS. ........cccveviiiiiieieiece e 40

Figure 5.1 - Geological map with Borja, Leticia,Manacapuru, Rurrenabaque, Porto Velho and
Obidos stations sites and drainage network. Database source: CPRM (Servico Geoldgico do
Brasil). NAFB stands for North Amazon Foreland Basin, and SAFB stands for South Amazon
FOPEIANG BASIN. ..o 51
Figure 5.2 - Surface suspended sediment concentration as a function of water discharge at Borja
(a), Rurrenabaque (b), Leticia (c), Porto Velho (d), Manacapuru (e) and Obidos (f) stations. MS
— Marafion-Solimdes River; BM — Beni Madeira River; and AM — Amazon River................... 57
Figure 5.3 - Suspended sediment matter and dissolved matter (transparent points: Gaillardet et
al., 1997) plotted in Mg/Na vs. Ca/Na (log—log scales) and 87Sr/86Sr vs. Ca/Sr diagrams, both
with silicate, carbonates and evaporites fields. Dashed area: Beni-Madeira (BM); dotted point:
Marafion-SolimMBES RIVET (IMS). ..ottt 58
Figure 5.4 - Sr isotopic composition and suspended sediment concentration variation as a
function of time at Borja (a), Rurrenabaque (b), Leticia (c), Porto Velho (d), Manacapuru (e)
aNd ODIAOS (F) STALIONS. .....v.vvvievreeeceesseeees ettt ees sttt en et s st ena s enee s eanens 61




Lista de Figuras

Figure 5.5 - Nd isotopic composition and suspended sediment concentration variation as a
function of time at Borja (a), Rurrenabaque (b), Leticia (c), Porto Velho (d), Manacapuru (€)
and OIS (F) SEALIONS. ......vucvueveciecicecicie sttt ettt 62
Figure 5.6 - Station’s average Nd model ages (TDM) along the Amazon Basin.............c.c........ 63
Figure 5.7 - #'Sr/%Sr vs. Sr concentration diagram of suspended sediment matter (2009/2010
hydrological year) and of dissolved load (average values from Santos et al., 2014) from the
Amazon Basin main rivers. The dashed area corresponds to the dissolved load from the Beni-
Madeira River (BM) and the Marafidn-Solim8es River (MS). ... 64
Figure 5.8 - eNd vs. 1/Nd concentration diagram plotted with the suspended sediment
concentration (2009/2010 hydrological year) and the river sediment concentration from Basu et
al., 1990 (Shaded POINES). ..uecviiiiieieie ettt sre e e be e snesreeeennas 66
Figure 5.9 - ENd vs. ¥'Sr/®®Sr concentration diagram plotted with the suspended sediment
concentration (2009/2010 hydrological year) and the field of the Altiplano, Oriental Cordillera
and Subandean Zone rock sources from Roddaz et al., 2005D. .....c.ooovvoeieeieciee e 72
Figure 5.10 - fSm/Nd vs. eNd(0) diagram plotted with the suspended sediment concentration
(2009/2010 hydrological year) and the main sources field (addepted from McDaniel et al.,
S OSSPSR 73

Xi



Lista de Tabelas

Lista de Tabelas

Tabela 2.1 - Valores de vazdo média anual e fluxo sélido nas estacfes dos principais rios da

Bacia Amazonica (Filizola @ GuYOt, 2011). ......cceieiiiiiieiesie s 14
Tabela 3.1 - Comprimentos de onda dos elementos para analise no ICP-OES................c......... 23
Tabela 3.2 - Concentragéo dos elementos da amostra Bj06, com filtro e sem filtro. ................. 24
Tabela 3.3 - Concentragdo isotdpica da amostra Bj06, com filtro e sem filtro. ......................... 24
Table 5.1 - Suspended matter concentration, major elements and isotopic composition of
Marafién-Solimdes, Beni-Madeira and Amazon river...............c.oovvveeevinennnn.n. 43

Xi



1. Introducao

1. INTRODUCAO

A Bacia Amazénica é alvo de especial interesse em diversos ramos da pesquisa
cientifica. Sua grande escala espacial representa um importante fator de compreenséao do
sistema geodindmico da Terra. Para isso, a origem dos sedimentos e 0S Processos
hidrologicos devem ser estudados como prerrogativa para investigar os fatores de
alteracdo do aporte de material e as peculiaridades dos principais rios que compdem
essa Bacia.

Os isOtopos de Sr e Nd aplicados aos sedimentos em suspensdo atuam como
importantes tracadores do fluxo de material nos rios. Dentre diversas aplicac@es, esses
isGtopos evidenciam a origem e 0s processos de denudacdo das fontes bem como a
evolugdo crustal dos sedimentos ao longo do tempo e espaco (McCulloch &
Wasserburg, 1978; Negrel et al., 1993; Allegre et al., 1996).

Os processos que influenciam a assinatura isotopica em sedimentos sdo
complexos e resultam de indmeros fatores. A mobilidade diferencial dos elementos e
fracionamento entre a fase diluida e solida durante 0s processos de erosdo e variagao
sazonal sdo alguns dos fatores que podem implicar em mudancas do sinal isotépico
(Dupre et al., 1996). Nesse sentido, o presente estudo abarca a utilizacdo dos tracadores
isotdpicos aplicados & dindmica de uma bacia sedimentar de grande escala espacial, a
Bacia Amazbnica, com o0 objetivo de correlacionar a assinatura isotopica dos

sedimentos aos processos naturais que influenciam sua dindmica.

1.1. Justificativa do tema

Vaérias pesquisas confirmam a adequacdo de métodos geoquimicos e isotopicos
para o estudo de proveniéncia de sedimentos. Os sistemas isotopicos samario-neodimio
e rubidio-estroncio geram, em conjunto, informagdes coerentes e complementares entre
si. Sua utilizacdo foi um avango decisivo na compreensdo da evolucdo historica de
reservatorios terrestres e de processos geodinamicos (Richard et al., 1976; DePaolo e
Wasserburg, 1976 e O’Nions et al., 1983).

O estudo do sistema Sm-Nd possibilita uma eficiente comparagdo das
assinaturas isotopicas dos materiais erodidos e as rochas denudadas que lhes deram
origem. Isso se deve a limitada mobilidade e elevada estabilidade geoquimica desses

elementos terras raras, mesmo quando submetidos a processos de alteracdo e
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metamorfismo (O’Nions et al., 1983; Goldstein e Jacobsen, 1987). Em contraste, o Sr
tem mobilidade consideravel e, portanto, o sistema isotépico Rb-Sr revela importantes
aspectos de interacdo sedimentar em funcdo de alteracBes intempéricas (Palmer and
Edmond, 1992; Gaillardet et al., 1997).

Em sistemas hidricos, € incipiente, mas progressiva, a utilizacdo dos is6topos de
Sr e Nd pela comunidade cientifica. Na década de noventa, foram realizadas descobertas
importantes a respeito do fracionamento desses is6topos entre a fase dissolvida e
particulada, ambas representando o produto integrado da eroséo das bacias de drenagem
(Allégre, 2008; Dupré et al., 1996)

Para os elementos insollveis Sm e Nd a concentracdo mais expressiva e similar
ao valor médio da crosta continental superior encontra-se na fase particulada; a fase
dissolvida, por sua vez, restringe-se a valores aproximadamente 10 vezes mais diluidos
(Mearns 1992). O balango de massa desses elementos & controlado pelo material
particulado. A baixa concentracdo encontrada na fase dissolvida é relacionada
principalmente a formacéo de coloides a depender do pH das aguas (Négrel et al., 1993;
Dupré et al., 1996; Allegre et al., 1996). Portanto, o material particulado é considerado
fonte suficiente para a determinacdo das variacdes isotopicas de Sm-Nd.

Para o sistema Rb-Sr, por outro lado, existe uma expressiva varia¢ao isotépica
entre as fases dissolvidas e particuladas em funcéo da alta mobilidade do Sr (Goldstein
e Jacobsen, 1987a; Allegre et al., 1996). Com isso, a determinacdo da média isotdpica
da superficie continental deve ser obtida pelos valores de ambas as fases. Negrel et al.
(1993) observaram que a fase dissolvida reflete, principalmente, a influéncia do
intemperismo quimico das rochas e a interagdo atmosférica nas &guas. A fase
particulada, por sua vez, esta relacionada a processos erosivos fisicos de desagregacao
mecénica das rochas.

No que concerne a resposta isotopica em funcdo da sazonalidade, destaca-se o
trabalho de Viers et al. (2008) que estudaram a variacdo intra-anual dos isotopos de Sr-
Nd em sedimentos de duas estagcdes localizadas na Planicie Amazonica, uma no Rio
Madeira (estacdo de Porto Velho) e outra no Rio Solimdes (estacdo de Manacapuru). O
sinal isotopico de Sr apresentou, em ambos os rios, uma forte relagdo sazonal, ao
contrario do que se observou para os isotopos de Nd. Apesar da necessidade de estudos
posteriores, principalmente para compreensdo do comportamento dos isétopos de Nd,

esses autores sugeriram que a alteracdo sazonal dos is6topos de Sr é devido a
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mobilizacdo de sedimentos mais radiogénicos durante periodos de cheia do rio, fonte
mais dificilmente denudada durante o periodo de seca.

Adicionalmente, Santos et al. (2014) observaram essa sazonalidade na
concentracdo elementar de Sr e nos valores isotopicos de Sr da fracdo dissolvida, com
destaque para os sistema Beni-Madeira. O aumento das razfes isotdpicas durante o
periodo de maior vazéo foi associado a mudancas nas fontes dos sedimentos, que teriam
uma contribuicdo de materiais mais radiogénicos durante os periodos chuvosos. Além
disso, sugeriram que ha uma répida interacdo quimica e isotdpica entre a &gua do rio e 0
material em suspensdo, demonstrado pela relacdo direta entre os valores isotopicos na
fracdo dissolvida e a quantidade de sedimentos e suspenséo.

Nesse contexto, as andlises isotopicas de Sr-Nd nos sedimentos em suspensdo
constitui alvo de estudo da presente dissertacdo, pautada nas demandas por avango na
compreensdo do comportamento isotopico e nas importantes informacbes que essas
analises fornecem quanto a dindmica atual dos processos naturais, como erosao,
intemperismo, geotectnica e sazonalidade. Adicionalmente, a aplicacdo do estudo a
Bacia Amazbnica é de grande importancia considerando o volumoso aporte de
sedimentos ao oceano, na ordem de centenas de milhdes de toneladas, resultante do
intenso processo de denudacdo da Cordilheira dos Andes (McDaniel et al., 1997
Filizola, 1999; Martinez et al., 2009; Filizola et al., 2011).

1.2. Objetivos

O alvo dessa dissertacdo € estudar as variacdes dos isétopos de estroncio e
neodimio nos sedimentos em suspensdo ao longo dos trés principais rios da Bacia
Amazonica — Rio Solimfes, Rio Madeira e Rio Amazonas — durante um ano
hidrologico (entre meados de 2009 e 2010). Nesse contexto, pretende-se associar as
mudancas do sinal isotopico ao contexto geoldgico e aos principais mecanismos de
erosao e transporte dos sedimentos na bacia.

As principais questdes especificas que se pretende responder nesse estudo sao:

1. Quais séo as provaveis fontes dos sedimentos carreados nos cursos d’agua e

como os sinais isotopicos dos sedimentos se correlacionam com os sinais das

rochas-fonte?
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2. Quais as diferencas nas concentragdes quimicas e isotdpicas ao longo do Rio
Amazonas, principalmente no que concerne as distingbes entre os tributarios
Andinos e os tributérios da planicie Amazénica?

3. Como os sinais isotopicos variam em funcdo do tempo e quais processos
podem estar associados a sazonalidade?

4. Existe relacdo entre a concentracdo dos sedimentos em suspensao e a vazéo
hidrica ao longo do ano hidrolégico? Quais as implica¢fes dessa relacdo no
contexto da bacia de contribui¢do?

5. Em paralelo aos dados disponiveis na fracdo dissolvida, é possivel observar
diferentes taxas de variagdes isotopicas ao longo/entre os rios da Bacia

AmazoOnica?

1.3. Localizacéo

Com &rea aproximada de 6,1 10° km? (Moliner et al., 1996), a Bacia Amazénica
¢ a maior bacia hidrografica do mundo, estendendo-se por sete paises sul-americanos:
Brasil, Peru, Bolivia, Colémbia, Equador, Venezuela e Guiana (Figura 1.). Ela esta
distribuida longitudinalmente entre 48 e 79° W e latitudinalmente entre 5° N e 20° S e
pode ser dividida em trés grandes regides morfoestruturais (Dosseto et al., 2006; Guyot
et al., 2007; Leite et al., 2011):

(1) Os escudos da Guiana e do Brasil (Craton Amaz6nico): possu elevacdo entre
150 e 550 m, composto por rochas sedimentares, magmaticas e metamérficas de
idade Precambriana, representam juntos 44% da area total da Bacia;

(2) Os Andes: caracterizado por encostas ingremes, variando na média de 6400 m
na Cordilheira a 115 m na bacia de foreland. A éarea drenada é dominada por
rochas sedimentares siliciclasticas (predominantemente pelitos e arenitos),
algumas lentes de gipsita, lentes de carbonatos e evaporitos. A Cordilheira dos
Andes ocupa 12% da area superficial total a oeste e sudoeste da Bacia. Nessa
porcéo, estdo localizados os picos mais elevados, alguns com aproximadamente
7000 m.;

(3) Planicie Amazonica: representam 44% da area total da Bacia. E uma regio de
pouca elevacdo, entre 115 e 500 m, caracterizada por uma extensa planicie
(150.000 km?). Essencialmente, sua composicdo litolégica é de depositos

sedimentares Quaternarios e Terciarios formados pela erosdo dos Andes.
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Apesar da menor propor¢do de &rea ocupada pela Cordilheira, a topografia
acidentada dos Andes em conjunto com os indices pluviométricos da regido implicam
na maior contribuicdo desse terreno para o aporte de sedimentos aos rios da Bacia
Amazonica (McDaniel et al., 1997; Martinez et al., 2009).

A Figura 1.1 apresenta a localizagdo das estacOes de onde foram coletadas as
amostras: Borja, Leticia e Manacapuru no Rio Marafion-Solimdes; Rurrenabaque e
Porto Velho no Rio Beni-Madeira; e Obidos no Rio Amazonas. As estacbes mais

proximas aos Andes sdo Borja, no Peru, e Rurrenabaque, na Bolivia. As demais
estacdes localizam-se na Planicie Amazonica.

~ |eObidos

e Estagbes de monitoramento
——— Rede hidrografica
== Altitude 400m dos Andes
———— Limite das bacias de foreland

Planicie Amazoénica

\I;;;}‘f

Litologia
Il Carbonatos
Rochas vulcanicas

— Z T =
A Aguan o4 NL m
COC&' SEB‘ S
"Jatunya ¥ FONR \
DJI N
Ecuadorr b /
F‘UN ,‘ A Solimo
5 AN Ton B /
‘b g ° 2/
; ’F,— - %
O(?g\.’ r'.' 4 Bt Runoff rates
\\ et X Wl nd T-xx 1;0::;/” X
VN o~ B { (
\ ¥,
Pacific
Ocean

0 125 250

500 km

| TN R T BV (RS T |

Rochas plutdnicas e metamorficas
Rochas detriticas sedimentares
¥ Evaporitos

Figura 1.1 - Localizacdo geografica das estagdes amostradas e tipos litologicos principais da Bacia
Amazobnica. A figura no canto superior a direita apresenta a variagdo das taxas de escoamento superficial
nas sub-bacias Andinas (modificado de Moquet et al., 2011).
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1.4. Estrutura da Dissertacao

A dissertacdo encontra-se organizada em sete capitulos. O presente capitulo
introdutorio apresenta a visdo geral e os objetivos da dissertacdo. O Capitulo 2 subsidia,
por meio de uma revisdo tedrica do comportamento hidroldgico e isotopico, as
interpretacfes dos resultados a serem apresentados. O Capitulo 3 descreve a
metodologia de preparacdo das amostras e os procedimentos analiticos utilizados. O
Capitulo 4 foca na influéncia dos parametros hidricos nos valores isotopicos e quimicos
das amostras de sedimentos em suspensdo. J& as relagbes de fonte dos sedimentos séo o
principal topico do Capitulo 5. Os capitulos 6 e 7 apresentam as conclusfes e

referéncias bibliograficas consultadas, respectivamente.
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2. CONCEITUACAO TEORICA

2.1. Hidrologia e sedimentologia aplicada a Bacia Amaz6nica

O monitoramento hidroldgico e a avaliacdo das fontes de sedimentos revelam
importantes informagfes sobre os mecanismos fisicos que envolvem o ambiente
hidrodinamico. A hidrossedimentologia ¢ o estudo dos processos relacionados a
dindmica da agua e dos sedimentos no ciclo hidrologico e é de fundamental importancia
para mensuragéo da transferéncia de material dos continentes para os oceanos (Viers et
al., 2009). Contudo, a determinacdo da média anual da descarga solida pode gerar
resultados incompletos caso ndo se considere sua variabilidade temporal e a utilizacdo
de procedimentos adequados (Ludwig & Probst, 1998).

Filizola et al. (1999 e 2011), em analise a trabalhos de estimativa da producéo de
sedimentos da Bacia Amazobnica para o0 Oceano Atlantico, observaram fortes
discrepancias quanto aos valores sugeridos por diversos autores. Perceberam, por
exemplo, deficiéncias na quantidade dos dados utilizados, problematica também
identificada por Morehead et al. (2003) que perceberam a necessidade de amostragem
de alta frequéncia a fim de possibilitar a representacdo das variagfes temporais
existentes.

A fim de determinar de forma efetiva a quantidade de sedimentos em suspensao,
Filizola et al. (2011) levantaram diversos dados de alta frequéncia amostral tanto de
projetos cientificos multidisciplinares como de redes hidrométricas locais e concluiram
com mais confiabilidade que o fluxo do Amazonas para o oceano é menor que 900
milhGes de toneladas por ano. Filizola e Guyot (2011) estimaram o fluxo total de
material em suspensdo entre 600 e 800 10° t.ano™. Novas tecnologias como dados de
satélite e utilizacdo de nuclideos cosmogénicos ajudaram a reforcar a validade desses
resultados.

Outro importante fator observado por Filizola et al. (2011) a partir de dados
obtidos na estacdo de Obidos foi a relagdo entre a concentragio dos sedimentos em
suspensdo e o total de sedimento transportado. Em média, a relagdo da concentragdo dos
sedimentos em suspensao representa 72% do total de sedimento transportado. Contudo,
essa relacdo ndo pode ser considerada para todo o ano hidrologico tendo em vista as

variagoes sazonais.
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Ainda nesse contexto, outro importante aspecto no estudo do comportamento
temporal da producéo de sedimentos é a andlise da relacdo entre a descarga sélida e a
vazdo do rio. A concentragdo e a vazdo estdo geralmente relacionadas e revelam
condicdes especificas da bacia de captacdo (Villar et al., 2013). Porém, diversos fatores
podem tornar essa relacdo complexa, como eventos de erosdo diferenciada e alteracdo
de fonte d’agua e sedimentos ao longo das estacdes de cheia e seca. A criagdo de
modelos matematicos que simulem as variacGes temporais é um desafio a investigacdo
das causas dessas mudancas.

Nesse sentido, este tdpico 2.1 apresenta uma revisao teorica dos aspectos
relacionados a variacdo temporal das concentracdes dos sedimentos, sua relacdo com 0s
dados de vazdo e 0s aspectos gerais dos principais tributarios da Bacia Amaz6nica.
Pretende-se com isso subsidiar a interpretacdo dos dados realizados nessa dissertagéo,

principalmente os apresentados no Capitulo 5.

2.1.1. Variacdo temporal da concentracdo dos sedimentos e da vazdo

A histerese € um fenébmeno temporal associado a relacdo entre concentracéo dos
sedimentos e vazdo do rio. Esse fendmeno trata da tendéncia de conservacdo das
propriedades iniciais de um sistema apds variacbes ocorridas no mesmo. O grande
desafio é definir quais fatores causam essas variages no ambito da bacia de captacdo. A
titulo de exemplificacdo, as variacGes temporais tém sido atribuidas a contribuicdo de
diferentes fontes de agua (derretimento de geleiras e chuva, por exemplo), a variacao do
aporte de sedimentos e a variacdo das taxas de erosdo e deposicdo das particulas ao
longo das estacdes (Morehead et al., 2003).

Em um sistema de dimensBes globais e consequente atuacdo de varidveis no
sistema como é o caso da Bacia Amazonica, € importante reiterar que a analise dos
ciclos de histerese deve considerar, por exemplo, intensidade de precipitacéo,
distribuicdo das chuvas, escoamento superficial, processos de mobilizacdo e deplegéo
dos sedimentos, entre outros.

O fendbmeno da histerese é representado por trés tipos de ciclos principais
(Figura 2.1). O ciclo no sentido horario (Figura 2.1-A) é associado a eventos em que 0s
valores mais altos de concentracdo dos sedimentos séo carreados por uma frente de

onda formada pelo aumento do fluxo de agua no rio em periodos de cheias (Morehead
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et al., 2003). Williams (1989) associou esse ciclo a exaustdo de sedimentos disponiveis

antes do pico de méxima vazéo.
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Figura 2.1 - Ciclos ilustrativos da relagdo entre concentracdo dos sedimentos em agua e vazdo. A — ciclo
no sentido horario; B — ciclo no sentido anti-horéario; C — ciclos mistos (Morehead et al., 2003).

O ciclo no sentido anti-horario (Figura 2.1-B), por sua vez, € atribuido a maiores
concentragfes dos sedimentos nos periodos de estiagem (Morehead et al., 2003) que
podem ser causadas tanto por uma diminuicao da velocidade do fluxo de sedimentos em
relacdo a velicidade do fluxo d’4gua, como por uma alta erodibilidade do solo no
periodo de cheia representado, em ambos 0s casos, por um pico de sedimento logo apds
0 pico de maior vazdo (Williams, 1989).

Por fim, os ciclos mistos (Figura 2.1-C) sdo associados a mudancas das fontes,
tanto de agua como de sedimento, durante as estacGes climaticas, o que implica em um
sistema fluvial de maior complexidade.

Em estudos interanuais, Martinez et al. (2009), Armijos et al. (2013) e Villar et
al. (2013) observaram ciclos no sentido horario nos rios da Bacia Amazonica. Em
consonancia com o modelo apresentado por Morehead et al. (2003), observa-se que 0s
ciclos formados em tributarios mais a jusante (maior bacia de contribuicdo), como em
Obidos, ndo apresentam uma correlagio direta da concentracio de sedimentos e da
vazdo, porém apresentam o ciclo de histerese bem desenvolvido (Figura 2.2). Em
contrapartida, os ciclos a montante (menor bacia de contribui¢do), estudados por
Armijos et al. (2013) em estagdes proximas a Cordilheira dos Andes, exibem uma
relacdo aproximadamente linear entre concentracdo e vazo, entretanto o ciclo é pouco

desenvolvido (Figura 2.3).
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Figura 2.2 — Grafico da concentragdo dos sedimentos em suspensdo em funcdo da vazdo do rio. Valores
obtidos a partir de coletas realizadas na estagdo de Obidos, entre 0s anos de 1995 e 2007 (Martinez et al.,

2009).
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Figura 2.3 - Gréficos da relagdo entre os sedimentos suspensos totais e a vazao. (a) Esta¢cbes Andinas e
(b) estacOes da planicie (Armijos et al., 2013).

Filizola et al. (2011) atribuiram o ciclo horario apresentado em Obidos no Rio
Amazonas ao reflexo de seus principais tributarios (Figura 2.4). E possivel distinguir
trés situacOes temporais diferentes. A primeira situacédo, representada pelos meses de
setembro, outubro e novembro (lado esquerdo da figura), apresenta boa correlagdo com
o0 periodo de baixas concentracfes e vazdes dos trés rios, Negro, Madeira e Solimdes. A
segunda, resultado dos meses entre fevereiro e abril (pico do ciclo), reflete a
contribuicdo do Rio Madeira a Bacia. Por fim, a terceira situacdo, correspondente aos
meses entre maio e julho (a direita), e relaciona-se ao periodo de maxima vazdo do Rio
Negro. Entre margo e maio (segunda para terceira situacdo) a contribuicdo do Rio

Negro, que é caracterizada por um aumento de vazdo e associado a baixissimas
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concentracdes do material em suspensdo (MES), é acompanhada pelo fluxo decrescente

do Rio Madeira e por isso, leva a diminui¢cdo do MES e aumento da vazéo.
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Figura 2.4 — Grafico da concentracdo do material em suspensao (MES) versus a vazao do Rio Amazonas
medido a partir da estacdo de Obidos. As amostras foram coletadas entre o periodo de 1995 e 1998 a
partir dos dados ORE/HYBAM (http://www.ore-hybam.org). Filizola et al. (2011), modificada de Guyot
et al. (2005).

Adicionalmente, Martinez et al. (2009) observaram uma tendéncia de
estabilidade para os valores de vazéo, entre 1996 e 2007, no Rio Amazonas (estacdo de
Obidos), em contrapartida a um aumento de producio de aproximadamente 20% para 0
mesmo periodo para os valores dos sedimentos em suspensao. Espinoza et al. (2009)
também observou essa estabilidade da vazdo no curso principal do Rio Amazonas e
atribuiu tal estabilidade a diminuicdo do escoamento superficial nas sub-bacias a
sudoeste (Bolivia) e aumento do escoamento nas sub-bacias a noroeste (Peru). Além
disso, conferiu-se 0 aumento do aporte de sedimentos a processos mais intensos de
denudacdo causados tanto por uma mudanga climatica global como por mudancas
regionais de uso do solo, a exemplo dos desflorestamentos (Espinoza et al., 2009).

Considerando o periodo intra-anual, Espinoza et al. (2012) observaram o
comportamento dos sedimentos em fungdo da vazao para eventos severos de estiagens e
inundacdes nos Andes Peruanos durante o ciclo hidrolégico entre 2010 e 2011. A
concentracdo dos sedimentos em suspensdo apresentou-se diretamente relacionada aos
valores andmalos de vazéo registrados. Esses autores sugerem que as fortes variagdes de
precipitacdo a montante do curso principal sejam a principal causa do aumento na

producdo e transporte dos sedimentos. Quanto a normalizagdo da vaz&o, Espinoza et al.
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(2008) ja havia destacado que os eventos extremos de vazao refletidos intra-anualmente
tendem a estabilizarem-se ao longo do tempo, em conformidade com o trabalho de
Martinez et al. 2009.

2.1.2. Aspectos gerais dos principais tributarios da Bacia Amazodnica

A fim de compreender a contribuicdo hidrologica e sedimentar do continente
para o curso central do Rio Amazonas, 0s aspectos gerais dos principais tributarios
serdo brevemente descritos nessa segéao.

Apesar de ndo ser objeto de andlise dessa dissertacdo, o Rio Negro constitui
importante afluente do Rio Amazonas. Sua mistura com as aguas do Rio Solimdes
compde o chamado Encontro das Aguas, espetacular atracdo turistica de Manaus, onde
as aguas escuras do Rio Negro se encontram com as aguas brancas do Rio Solimdes. O
trabalho de Laraque et al. (2009) contribuiu para explicar a configuracéo espacial dessa
zona de mistura e apresenta os principais aspectos desses dois rios, simplificado a
sequir.

A bacia do Rio Negro possui uma area de 686.810 km? e uma vazao média anual
de 26.700 m®/s. Seus tributarios drenam a encosta oeste do Escudo da Guyana e a
planicie Amazbnica, onde recebem as aguas escuras de numerosas planicies de
inundacdo (varzeas) ricas em matéria organica.

Jé& a bacia do Rio Solimd@es drena aproximadamente o dobro da &rea da bacia do
Rio Negro, 2.150.000 km? e possui uma vazdo média anual quase quatro vezes maior
em relacéo a esse mesmo rio, 102.800 m*/s. As 4guas brancas e ricas em sedimento do
Rio Solimdes derivam da regido montanhosa dos Andes e também percorrem a Planicie
Amazonica, porém adquirem uma caracteristica muito distinta das 4guas do Rio Negro.
Ainda de acordo com Laraque et al. (2009), as aguas do Rio Negro, em relacdo as aguas
do Rio Solimdes, apresentam menor velocidade hidrica (0,3 vs 1 m/s), condutividade (8
vs 80 pS/cm a 25°C), turbidez (5 vs 80 NTU), pH (5,5 vs 7,0), e maior temperatura
(diferenca de 1°C). Além disso, elas possuem menor densidade, o que leva o Rio
Solimdes a ficar sob as aguas do Rio Negro no Encontro das Aguas. O processo
completo de mistura das aguas leva mais que 30h, depois de percorrido 100 km. Obidos
fica a mais de 550 km do Encontro das Aguas e, portanto, ndo recebe influéncia direta

dessa mistura.
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2. Conceituacdo Tedrica

A bacia do Rio Madeira, por sua vez, drena uma area de aproximadamente
1.420.000 km? e possui uma vazdo média anual de 31.250 m*/s (Filizola e Guyot, 2009).
Seus tributérios estdo estendidos pelo Brasil, Bolivia e Peru e drenam as regides dos
Andes, do Escudo Brasileiro e da Planicie Amazonica. Ela é formada pela confluéncia
das sub-bacias Beni e Mamoré. Esses dois tributarios representam 74% da superficie da
bacia do Rio Madeira (Guyot et al., 1996). A vazdo média anual é de 8.000 m*/s para o
rio Beni e 8.300 m®/s para 0 Rio Mamoré. A producdo de sedimento corresponde
respectivamente a 100 e 66 Mt/ano (Guyot et al., 1996). Os afloramentos pré-
cambrianos do Craton Amazénico atuam como um limite hidraulico para os afluentes
Andinos do Rio Madeira e divide a planicie do Rio Madeira em duas partes. A jusante
do limite ela integra parte da vasta Planicie Amazonica e a montante, essa barreira é
responsavel por gerar vastas areas alagadas acima do referido limite (Guyot et al.,
1996). Relacionada a essa barreira, existe um processo de subsidéncia ativo na Bacia de
Foreland na Bolivia, o que implica no fato de que somente 40% da carga erodida
proximo as cabeceiras atingem o Rio Amazonas (Guyot et al., 2007).

Em relacdo a contribuicdo de sedimentos nesses trés principais rios, Filizola e
Guyot (2011), estimaram o fluxo solido para diversas estacdes a partir de dados do
projeto HIBAM referente aos anos de 1995 a 1998 (Tabela 2.1). As estacdes dos rios
Solimdes, Negro e Madeira estudadas localizam-se proximo a desembocadura dos
respectivos tributarios. Com isso, foi possivel estimar o aporte de cada bacia de
contribuicdo no Rio Amazonas pela estacdo referéncia em Obidos, que corresponde a
ultima estacdo do projeto ORE-Hybam (http://www.ore-hybam.org/) sem forte
influéncia da maré.

Concluiu-se que o Rio Solimdes é o principal afluente de contribuicdo do Rio
Amazonas, fornecendo 62% da carga liquida e 54% da carga solida. O Rio Madeira €
responsavel por 17% e 45% da carga liquida e solida, respectivamente. A contribuigdo
do fluxo solido do Rio Negro é sempre muito baixa e pouco significante.
Adicionalmente, observou-se uma estocagem média dos sedimentos em Obidos na
ordem de pouco mais de 100 10° ton/ano, obtida a partir da diferenca entre o fluxo

solido calculado e o observado.
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Tabela 2.1 — Valores de vazdo média anual e fluxo sélido nas estacBes dos principais rios da Bacia
Amazénica (Filizola e Guyot, 2011).

Vazdo (m°/s) Fluxo Sélido (10° ton/ano)
Manacapuru (R. Solimdes) 96.230 447
Paricatuba (R. Negro) 32.230 8
Faz. Vista Alegre (R. Madeira) 26.820 371
Obidos (R. Amazonas) 161.100 715
Solimdes + Negro + Madeira 155.280 826
Diferenca observada 5.820 -111

Nesse contexto, 0s principais rios que contribuem para o estudo da dindmica dos
sedimentos sdo os rios Solimdes e Madeira. Porém, deve-se considerar a influéncia dos
demais tributarios ao analisar o comportamento quimico do Rio Amazonas,
principalmente em situacfes adversas as esperadas da influéncia do Rio Solimdes e

Madeira.

2.1.3. Composicdo dos sedimentos

Os elementos Rb, U, Ba, K, Na, Sr e Ca sdo empobrecidos na fragdo sélida em
relacdo a concentracdo da crosta continental superior e sdo quimicamente
complementares aos valores encontrados na fracdo dissolvida (Figura 2.5), fase na qual
apresentam-se enriquecidos (Gaillardet et al., 1997, Dupre et al., 1996). Tal
fracionamento é consistente com a alta mobilidade desses elementos durante o
intemperismo.

A andlise da composicdo dos sedimentos em suspensdo é de fundamental
importancia para a identificacdo do tipo predominante de intemperismo atuante no
sistema (quimico ou fisico). Em regime onde a atuacdo mecanica da erosdo é mais
eficiente que o intemperismo quimico, os sedimentos transportados para o rio sdo
caracterizados por uma composi¢do imatura devido a exposicdo constante de rocha
fresca. Em contrapartida, o regime em que o transporte € limitado, a atuacdo do
intemperismo quimico é mais rapida que o efeito do intemperismo fisico. Ocorre o
desenvolvimento de solos profundos na fonte dos sedimentos, caracterizados por um

empobrecimento dos elementos mais moveis (p.e. Na, Ca) e enriqguecimento nos menos
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moveis (p.e. Si, Al e Fe). As particulas transportadas para o rio, nesse caso, sd80 mais
maturas (Stallard & Edmond, 1983).
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Figura 2.5 — Grafico do comportamento complementar entre os valores das concentra¢des dos elementos
nos sedimentos em suspensdo e na fragdo dissolvida. Por exemplo: Na e Sr apresentam os valores mais
baixos nos sedimentos em contrapartida a valores positivos na fragéo dissolvida (Dupre et al., 1996).

2.2. Sistemas Sm-Nd e Rb-Sr

A utilizacdo dos dados isotopicos de Sr e Nd nas metodologias analiticas foi
considerada um importante marco na geologia isotopica. Seu desenvolvimento ocorreu
principalmente na década de 70, com destaque aos trabalhos de Richard et al. (1976);
DePaolo e Wasserburg (1976a, b); ¢ O’Nions et al. (1977). Esse avanco foi decisivo
para a compreensdo dos processos geodindmicos e evolutivos dos reservatorios
terrestres, tendo em vista que esses dois sistemas quimicamente diferentes geram
informagdes coerentes e complementares entre si (Allegre, 2008).

Sabe-se que a concentracdo de Rb € enriquecida na crosta continental superior
em comparacdo a concentracdo de Sr. Por consequéncia, a razdo Rb/Sr da crosta €
consideravelmente maior que a do manto residual. Em contrapartida, as concentragdes
de Nd sdo maiores na crosta continental e, portanto, a razdo Sm/Nd da crosta superior é
menor que a do manto residual. Tal comportamento elementar revela a relagdo inversa
desses dois sistemas.

Por consequéncia, as razdes isotépicas °'Sr/*°Sr sdo negativamente

correlacionadas as razdes ***Nd/***Nd (Figura 2.6). A linha de mistura formada entre
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eles é composta, de um lado, por um membro final caracteristico de zona magmatica e,

do outro, por componentes tipicos de litologia continental (Allegre et al., 1996).
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Figura 2.6 - Posicdo dos membros finais e da regido de mistura das razdes isotopicas ®'Sr/*Sr e
3Nd/MNd (Allégre, 2008).

Observa-se na Figura 2.6 que a correlagdo isotdpica nos granitos (rochas
continentais) ndo é linear como ocorre nos basaltos oceanicos. As dispersdes isotopicas
das rochas continentais sugerem uma continua diferenciacdo ao longo do tempo
geoldgico e em episodios sucessivos. Em contrapartida, no manto superior, também
chamado de “depleted mantle” (exaurido em certos elementos como K, U, Th, Rb,
terras raras, etc.), ocorrem constantes processos de convecgéo e expressiva mistura com
0 manto inferior, 0 que caracteriza um meio relativamente homogéneo e explica a
dispersdo estreita dos sistemas isotdpicos nos basaltos oceanicos.

A razdo Sm/Nd apresenta uma dispersdo bem definida tanto nos MORB’s (Mid
Ocean Ridge Basalt) quanto nos granitos (Figura 2.7). Para o sistema RDb/Sr essa
concentragdo so ocorre nos MORB’s sendo o campo dos granitos de ampla abrangéncia.
Isso significa que no caso do granito ter contribuicdo de rocha baséltica na sua
formacdo, por exemplo, sua razdo ®'Sr/*°Sr é préxima da razdo presente no basalto
(proximo a 0,703). Em contrapartida, se o granito for derivado da fuséo de sedimento
antigo, que, por sua vez, ja foi produto de erosdo de um granito mais antigo, a razao
87Sr/%Sr sera bem maior (comumente entre 0,720 e 0,780) (Allégre, 2008).

Outra importante diferenca entre os isotopos estudados é a conservacdo do
sistema na rocha ou mineral ao longo do tempo. A conservagdo quimica no sistema Sm-

Nd é favorecida, ja que tanto o Sm como o Nd sdo elementos quimicamente inertes
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(pouco solaveis). Ja no sistema Rb-Sr, o Sr possui alta mobilidade e reage as alteracfes
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intempéricas, caracterizando um sistema aberto (Gaillardet et al., 1997).
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Figura 2.7 - Distribuicdo estatistica das razdes *’Rb/*°Sr e *'Sm/™*Nd em MORB’s e granitoides
(Allegre, 2008)

Nesse sentido, este topico 2.2 dedica-se a uma revisdo tedrica sobre os sistemas
isotopicos Sm-Nd e Rb-Sr aplicados aos sedimentos em suspensdo, principalmente no
que tange as informacGes disponiveis na literatura sobre o comportamento isotopico nos

rios da Bacia Amazonica.

2.2.1. Caracterizacdo quimica dos sistemas

As razdes isotdpicas de Nd oferecem importantes informacdes de fonte,
principalmente fontes antigas (Lugmair & Marti, 1977). O sistema isotopico constitui
no decaimento de **'Sm para ***Nd por meio da emisséo de uma particula o, a meia-
vida é de 1.5576 - 10** anos e a constante de decaimento de 6.54 10" ano™ (A) (Lugmair

& Marti, 1977). A razdo isotopica é calculada pela seguinte equac&o:
H'}Nd I-HNd I~1»7SIn
= + ZSm’

A medicdo da pequena variacao desse isotopo de Nd foi possivel somente ap0os o

desenvolvimento de técnicas precisas da espectrometria de massa na década de 70. Para
facilitar a maneira como as variagdes de Nd sdo expressas criou-se a nota¢do €ng. Ela é

obtida utilizando a razdo isotdpica de referéncia de amostras de meteoritos, 0 CHUR
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(Chondritic Uniform Reservior), no valor de 0,512638. DePaolo e Wasserburg (1976a)

a definiram pela formula:
(]43Nd) (]431\](])
]44Nd sample 4 Nd chondrite

SNd = <143 Nd)
144N] ¢
Nd chondrite

Em outras palavras, 0 €yg € uma variagéo relativa, dada em partes por 10.000,

x 10*

podendo ser negativa ou positiva. Caso a razdo isotopica da rocha estudada seja
derivada de um reservatorio terrestre empobrecido (manto) com uma razdo Sm/Nd
maior que a razdo condritica (CHUR), 0 Eng Sera positivo. Em se tratando de uma rocha
derivada de um reservatorio terrestre enriquecido (maior residéncia crustal) com uma
razdo Sm/Nd menor que a raz&o condritica, 0 Eng Sera negativo.

O sistema isotopico de Sr, por sua vez, varia com o decaimento B do ®’Rb pra
formar %'Sr, utilizado como normalizacdo o isétopo estavel %°Sr. A constante de
decaimento é definida em 1.42 10! ano™ (1) e a meia-vida definida em 48.8 10° anos

(Aldrich et al., 1953, apud Allegre, 2008). A razdo isotdpica é calculada pela seguinte

ﬁ B 87Sr N 8TRb e 1)
86Sr ,_ 86Sr/, 86Sr r(

Em termos de evolugdo crustal, a concentracdo de Rb na crosta continental é

equacéo:

maior que a concentracdos de Sr. Portanto, rochas crustais antigas sdo caracterizadas,
normalmente, por altas razdes isotopicas de Sr devido a maior ocorréncia de decaimento
de ®’Rb, em contraposico a rochas derivadas do manto que tendem a apresentar baixas
razBes isotopicas, devido a menor concentracdo do iso6topo pai. Além disso, o tipo de
composic¢do da rocha também se relaciona com o sinal isotopico de Sr. Enquanto rochas
carbonéticas caracterizam-se por apresentarem altas concentragdes de Sr (elemento
alcalino similar ao calcio) e baixa razdo ®Sr/®®Sr; as rochas silicéticas, que sdo mais
resistentes ao intemperismo, geralmente apresentam baixas concentracdes de Sr e alta
razdo isotdpica (Palmer and Edmond, 1989).

Em termos da idade dos materiais, o tempo obtido (t) em ambos os sistemas
corresponde ao periodo decorrido desde o fechamento do sistema quimico da rocha ou
mineral que contém esses elementos até o presente (simbolizado pelo nimero zero).
Nos sedimentos, as idades obtidas a partir do sistema isotopico de Sr (Ts) sdo diferentes

das idades obtidas a partir do sistema isotépico de Nd (Tng). Goldstein e Jacobsen
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(1988) confirmaram essa afirmacdo por meio de amostras de sedimentos em diversos
rios utilizando o diagrama Ts, vs Tng Onde todas as amostras estdo localizadas a
esquerda da linha T, = Tng (Figura 2.8).

A diferenca nessas idades pode ser explicada pelo distinto comportamento dos
dois sistemas durante o processo de intemperismo. No caso do sistema Rb-Sr, ambos os
elementos sdo responsaveis por essa discrepancia. Devido a alta solubilidade do Sr, esse
elemento é retirado facilmente do sistema solido. J& o Rb € captado pela vegetacdo a
partir do solo e/ou rocha que contenha esse elemento. Goldstein e Jacobsen (1988)
observaram que rios enriquecidos em matéria organica que drenam regides dominadas
por florestas refletem um Ts; menor quando comparados aos rios que banham pastagens
arborizadas. O sistema Sm-Nd, por sua vez, possui elementos inertes e ndao alteram
significativamente seu sinal isotopico. Nesse sentido, as idades apresentadas nesse
trabalho dos sedimentos em suspensdo referem-se somente aquelas obtidas por meio do

sistema isotopico de Nd.

Tnd

TS r

Figura 2.8 — Grafico correlacionando as idades dos sistemas isotdpicos Sr e Nd (Goldstein e Jacobsen,
1988)

2.2.2. Sinal isotdpico nos sedimentos em suspensio da Bacia Amazonica

De uma maneira geral, as composi¢des isotdpicas dos particulados em rios séo
relacionadas a geologia das principais fontes de sedimentos bem como & sua evolugéo
crustal (Roddaz et al., 2005b). Porém, os processos climéaticos e geodinamicos atuantes
nos sedimentos também podem gerar variacdes isotopicas significativas.

Como exemplo, Palmer & Edmond (1992) atribuiram dois importantes

mecanismos responsaveis pelo aumento da razao 'Sr/*°Sr e do fluxo de Sr nos rios: o
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aumento da glaciacdo e o metamorfismo em grande escala regional do tipo produzido
durante colisdo continental. Além disso, como ja foi visto, amostras com alto contetdo
de calcio podem diminuir a composicdo isotopica de Sr (Goldstein e Jacobsen, 1988;
Roddaz et al., 2005b). Ademais, expressivas variacOes sazonais sdo refletidas nesses
isétopos (Viers et al., 2008; Santos et al., 2014.)

No caso dos is6topos de Nd, os sinais isotdpicos nos sedimentos em suspensdo
convergem para um valor médio do total de contribuicdo advinda de erosdo da
superficie continental para os rios (Wittmann et al., 2009). Isso foi confirmado no
trabalho de Roig (2005) em que os resultados de balan¢o de massa obtidos para Eng (o) €
Towm (idade modelo) indicam equilibrio dindmico entre 0s processos intempericos e as
taxas de erosdo/transporte em sedimentos fluviais.

Os rios da Bacia AmazoOnica sdo marcados por importantes diferencas
isotopicas. As principais contribuicfes sedimentares originam dos Andes e sdo
transportados principalmente pelos tributarios Andinos dos rios Solimdes e Madeira
(McDaniel et al., 1997; Guyot et al., 2006; Guyot, 1993). Roddaz et al. (2005b)
estudou o sinal isotépico nas duas principais sub-bacias de contribui¢cdo dos rios
Solimdes e Madeira, respectivamente: Marafidn, localizada na bacia de foreland norte;
e Madre de Dios, localizada na bacia de foreland sul (Figura 2.9).

Segundo Roddaz et al. (2005b), o aporte de sedimentos da bacia de foreland
norte para o Rio Solimdes é caracterizado por um grande amplitude dos valores de Exg
©), entre 3.2 e 15.5, e comparativamente pequeno intervalo dos valores de 875r/%gy,
entre 0.7093 e 0.7244. Ja o aporte de sedimentos da bacia de foreland sul para o Rio
Madeira reflete menor variagéo nos sinais de €nq (o), entre 10.4 e 12.7, e maior variagao
na composicéo de ®”Sr/*°Sr (entre 0.7284 e 0.7446).

Viers et al. (2008) observou idades Tpmng) Mais jovens nos sedimentos do Rio
Solimdes que do Rio Madeira e atribuiu essa variagdo ao produto da erosdao de rochas
basélticas jovens geradas por intensa atividade vulcanica no Equador que sdo carreados
por tributarios Andinos ao Rio Solimdes.

Outro trabalho importante utilizando dados dos isétopos de Sr e Nd na Bacia
Amazonica € o de Basu et al. (1990) que realizaram anélises em areia fluvial e arenito
litico da bacia de foreland sul Madre de Dios. As variagdes dos isétopos de Nd
juntamente com os parametros petrograficos dos fragmentos liticos metamorficos (Lm)
e vulcéanicos (Lv) permitiram a classificacdo das areias em dois campos distintos: areia

tipo 1 e tipo 2 (Figura 2.10). Sugere-se que esses dois tipos de areia receberam
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influéncia da mistura de trés proveniéncias diferentes: uma rocha-suite vulcanica com
€nd (o) Positivo, outra suite vulcanica intermediaria e uma terceira fonte metassedimentar
com Eng (o) €m torno de -12, considerada similar a composicdo média do Craton

Amazonico.
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Figura 2.9 - Localizacdo das bacias de foreland norte (NAFB) e sul (SAFB) e esta¢des trabalhadas nessa
dissertagdo: Borja, Leticia e Manacapuru no Rio Marafion-Solimdes; Rurrenabaque e Porto Velho no Rio
Madeira; e Obidos no Rio Amazonas. Fonte do mapa geolégico: CPRM - Servigo Geoldgico do Brasil.

A composicdo total das areias foi definida como um campo de mistura cujos
componentes finais sdo um de origem mais mantélica, originada do Arco Magmatico
Andino, e outra de origem cratbnica, originida dos metassedimentos derivados do
Craton Amazoénico. O modelo é sustentado por um diagrama €ng (o) Versus 1/Nd das
areias (Figura 2.10). A areia tipo 1 apresenta prodominantemente signal isotdpico
similar a composi¢cdo do arco magmatico e a areia tipo 2 é caracterizada por material
retrabalhado de composicao isotépica mais similar a do Craton Amazonico.
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Figura 2.10 - Grafico €yg vs 1/Nd apresentando o campo dos dois tipos de areia encontrados na sub-bacia
Madre de Dios com membros finais do Arco magmatico Andino e do Craton Amaz6nico (Basu et al.,
1990).
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3. METODOLOGIA

O presente capitulo apresenta a metodologia de preparacdo das amostras e o
teste de verificacdo da influéncia do filtro nos resultados.

A metodologia de preparacdo das amostras apresentada a seguir precedeu tanto a
andlise dos elementos maiores (descrita no Capitulo 4) como a analise dos is6topos de
Sr e Nd (descrita no Capitulo 5).

As amostras foram coletadas mensalmente no a&mbito do projeto de pesquisa
ORE (Observatoire de Recherche en Environnement) Hybam (Geodynamical,
hydrological and biogeochemical control of erosion/alteration and material transport in
the Amazon basin) e filtradas em membranas de 0.22 um GVWP Durapore-Millipore®.
A sequéncia de ataques descrita a seguir é similar ao procedimento descrito em Gioia &
Pimentel (2000).

O ataque consistiu nas seguintes etapas:

e Secagem da membrana por 2 horas em estufa e pesagem para célculo da
quantidade de material;

e Adicdo de 3 gotas de spike (mistura enriquecida em **°Nd), aproximadamente
10 mg cada gota;

e Dissolucdo do material com a adicdo de 8 mL HNO3 concentrado e 1 mL H,0,
armazenado em recipiente de teflon da marca SAVILLEX®. O HNO; e 0 H,0,
foram gotejados aos poucos sobre a amostra;

e Aquecimento em chapa a temperatura de 90°C por 2h em recipiente fechado;

e Descarte do filtro quando nédo diluido no ataque;

e Aguecimento a 120°C da solucédo até a evaporacdo da fase liquida;

e Adicdo de 1.5 mL HNOg3 conc, 2.5 mL HCI 6M e 2,5 mL HF conc;

e Aguecimento em chapa a temperatura de 120°C até homogeneizagdo da amostra.
As amostras que ndo homogeneizaram foram submetidas a repeticdo do
procedimento anterior, e em casos que ndo se atingiu a homogeneidade, a
mistura foi aquecida em bombas de Teflon envolvidas por jaquetas de aco;

e Evaporacdo para adi¢do de 2 ml HCI 2,9M, dividindo em duas aliquotas de 1 ml
cada:

- 1 ml para analise de elementos maiores e menores no Quadrupolo;
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- 1 ml dividido em 0,5 ml para andlise isotdpica de Sr e 0,5 ml para analise de

isotopica de Nd (nova evaporacdo e adigdo de 1 ml HCI 2,5M);

As analises das concentracfes dos elementos maiores foram realizadas no
Espectrometro de Emissdo Optica Horiba Jobin Yvon Ultima2, da Universidade de
Toulouse. Esse espectrometro com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) permite
a determinacéo dos principais cations. O principio de medi¢éo € baseado na nebulizacédo
e ionizacdo da amostra liquida em um plasma de argon (6.000-8.000° C). Os atomos da
amostra sdo excitados para um nivel de energia mais alto e a volta ao estado de
equilibrio ¢ acompanhada pela emissdo de uma série de ondas eletromagnéticas
caracteristica de cada elemento. Os diferentes comprimentos de onda sdo separados por
um espectrdmetro cuja intensidade de irradiacdo € proporcional a concentracdo do
elemento. Trés repeticdes sdo executadas para todas as analises. Os comprimentos de
onda usados para os diferentes elementos estdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Comprimentos de onda dos elementos para analise no ICP-OES.

Elemento A (nm) Elemento A (nm)
Ca 211,276 Fe 259,94
Mg 279,079 Al 396,152

K 766,490 Mn 257,610
Na 589,592 Sr 407,771
Ti 337,28 Nd 430,357

Ja para a obtencdo das concentrac@es isotdpicas, a separa¢do quimica de Sm, Nd,
Rb e Sr foi feita de acordo com as técnicas cromatograficas convencionais, utilizando-se
resina LN-Spec em colunas de teflon (Gioia & Pimentel, 2000). Em seguida, os
elementos separados foram analisados no espectrémetro de massa de ionizag¢do termal
(TIMS) multicoletor da marca Finnigan Mat 262. O isétopo artificial spike funciona
como um tracador para a analise das concentracfes de Sm e Nd no TIMS. Descri¢des
mais detalhadas estdo dispostas na se¢do de metodologia do Capitulo 5.

Com o objetivo de verificar a influéncia do filtro nos resultados das analises,
guatro membranas sem amostra (branco) passaram pelos mesmos procedimentos das
demais amostras. Nenhuma apresentou valores consideraveis nas analises quimicas
realizadas. A fim de confirmar esse resultado, separou-se uma mesma amostra em duas

metades, uma contendo a membrana e outra ndo. Considerando a analise dos brancos,
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espera-se que ndo exista diferenca entre a parte com filtro (diluido) e a parte sem filtro.
A amostra escolhida aleatoriamente foi a BjO6 (ver Tabela 5.1). Em oposi¢do ao
esperado, observou-se que existe uma discrepancia muito grande entre os valores, tanto
nas concentracdes dos elementos (Tabela 3.2) quanto nas concentragdes isotopicas
(Tabela 3.3). Deve-se considerar a ocorréncia de algum problema de preparacdo ou
analitico, apesar de ndo ter sido constatada nenhuma anormalidade durante os

procedimentos.

Tabela 3.2 — Concentracéo dos elementos da amostra Bj06, com filtro e sem filtro.

Al Fe Ca K Mg Na Mn Ti Sr Nd
% % % % % % % % Ha/g Ho/g
Com
Filtro 2,67 2,82 2,58 1,48 0,30 0,45 0,06 0,34 112,89 12,72
Fsi(latrpo 10,30 6,89 11,05 2,71 1,73 1,39 0,12 0,71 303,78 45,03

Tabela 3.3 — Concentragdo isotdpica da amostra Bj06, com filtro e sem filtro.

Sm(ppm)  Nd(ppm) 'Sm/*Nd  Nd/*Nd €y TDM (Ga) ¥'Sr/*sr

,flft'::) 6,976 38,055 0,1108 0511860 15,17 1,74 0,71468
FsiftTo 17,672 89,414 0,1195 0512119 10,12 1,48 0,71381

Para os tratamentos dos dados nessa disserta¢do, considerou-se o somatério dos
valores em BjO6-com filtro e Bjo6-sem filtro para as analises das concentracdes dos
elementos maiores e menores. J& para as analises isotopicas, foram considerados os
valores da amostra Bj—com filtro, por sua semelhanca com os demais meses em Borja
(ver Tabela 5.1).

Conclui-se, portanto, que sdo necessarios estudos posteriores com maior
frequéncia de amostragem para verificar a autenticidade desse comportamento quando

da retirada ou diluicéo do filtro.
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4. COMAPOSIQAO DOS SEDIMENTOS E OS
PARAMETROS HIDROLOGICOS

Este capitulo apresenta as concentracdes e composi¢des dos elementos maiores e
menores presentes nos sedimentos em suspensdo referentes ao ciclo hidrologico 2009-
2010 apresentados na Tabela 5.1 (Capitulo 5). Além disso, aborda os padrées formados
por ciclos de histerese considerando as variaveis de concentracdo dos sedimentos em
suspensdo, vazao e variagao isotopica. Analises complementares dos elementos maiores

referentes ao tipo de intemperismo estdo descritas no Capitulo 5.

4.1. Variacdo temporal e espacial dos elementos quimicos

O estudo da composi¢cdo mineralégica dos sedimentos em suspensdo € uma
importante ferramenta para compreensao da origem dos elementos quimicos. Guyot e
colaboradores (2007) estudaram a composicdo dos minerais de argila as margens dos
principais rios da Bacia Amazénica. A distribuicdo dos argilominerais ao longo do
curso dos rios Madeira e Solimdes segue uma evolucdo de maturidade mineraldgica
desde os Andes até regides mais proximas a desenbocadura do Rio Amazonas.
Caracteriza-se por alta concentracdo de ilita e clorita mais proximo aos Andes e gradual
aumento nas concentracdes de esmectita no sentido da Foz do Amazonas. Geralmente, a
ilita e clorita estdo associadas a sedimentos e solos jovens préximos a fonte, portanto
mais imaturos, enquanto a esmectita caracteriza solos tropicais pouco drenados
marcados por intemperismo intermediario com maior maturidade (Millot, 1964; Gibbs,
1967; Irion, 1984 a,b; Johnsson e Meade, 1990; Petschick et al., 1996; Stanley e
Wingerath, 1996; Hemming et al., 1998; Saleemi e Zulfigar, 2000; Thiry, 2000, apud
Guyot et al., 2007).

Para melhor visualizagdo da evolugdo composicional dos elementos quimicos
estudados nessa dissertacdo, as estagdes amostradas foram agrupadas de acordo com o
curso principal ao qual pertencem (Figura 4.1). As figuras 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam 0s
histogramas composicionais. A primeira coluna das figuras refere-se a composi¢ao nas
estacOes do Rio Marafidn-Solimdes (estacbes de Borja, Leticia e Manacapuru). Deve-se
ressaltar que o periodo analisado em Borja e Leticia (set/2009 a ago/2010) € diferente
do periodo em Manacapuru (dez/2009 a nov/2010) devido a disponibilidade de

amostras. Além disso, nessa Ultima estacdo, os meses de janeiro, junho, julho e outubro
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ndo puderam ser amostrados por problemas na campanha de coleta das amostras. A
segunda coluna apresenta as concentracGes obtidas na estagédo de Rurrenabaque (barra
inferior) e de Porto Velho (barra superior), referente ao Rio Beni-Madeira. Por fim, a

terceira coluna apresenta as concentracdes na estacdo de Obidos no Rio Amazonas.

10°S

/ A ok \ | =
T T T T T T
80°W 75°W 70°W 65°W 60°'W 55°W

Figura 4. 1 - Hidrografia da Bacia Amazdnica com localizacdo das estaces do projeto ORE-Hybam e
destaque ao Rio Marafidn-Solimdes e Rio Beni-Madeira. Fonte dos dados: CPRM.

No Rio Marafion-Solimdes, a estacdo de Borja apresenta as maiores
concentracdes de elementos imaturos quando comparada as estacdes de Leticia e
Manacapuru. Isso é coerente com a maturacdo observada por Guyot et al. (2007).
Notam-se maiores concentracbes nos elementos imaturos; calcio, magnésio, sédio e
potassio (Figura 4. 2); e menores variacdes nos elementos pouco sollveis e maturos;
aluminio e ferro (Figura 4. 3). As concentragfes em Leticia sdo geralmente muito baixas
em comparagdo as demais estacOes. Ja em Manacapuru, as concentracdes tendem a ser
mais constantes como resultado da média da contribuicdo de seus afluentes.

No Rio Beni-Madeira, observa-se um leve aumento, de Rurrenabaque para Porto
Velho, das concentragdes de aluminio e ferro e diminui¢do de potassio o0 que também
caracteriza o aporte de sedimentos mais maturos na estacdo mais a jusante. Vale
ressaltar que o més de julho de 2010 apresenta, em ambas as estacbes do Rio Beni-

Madeira, um aumento significativo de magnésio, potassio, aluminio e ferro logo antes
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do periodo de estiagem. Esse aumento pode ser atribuido a uma provavel remobilizacédo
de sedimento de fundo ou mesmo por eroséo da bancada lateral do rio.

Em Obidos, o padrdo geral é marcado por concentragdes mais constantes ao
longo do ano estudado. E possivel observar um incremento das concentragbes de
potassio e magnésio no periodo de cheia, entre maio e julho, em oposicdo a um
empobrecimento de sddio para o0 mesmo periodo, mostrando, respectivamente, alto e
baixo controle hidrico para concentracio desses elementos. De Manacapuru a Obidos,
estagBes com caracteristicas similares em termos de contribui¢do hidrica e sedimentar,
observa-se 0 aumento de aluminio e ferro e diminuicdo do célcio. Esse aumento e
diminuicdo sdo relacionaveis, respectivamente, a contribuicdo do Rio Madeira e
diluicdo causada pelo aporte das dguas do Rio Negro.

A fim de investigar a fonte dos sedimentos que refletem uma composic¢ao
imatura em Borja, foi realizada analise mineraldgica, por meio da difracdo de raio-X,
em amostra disponivel do ano de 2004 do més referente ao que apresentou as maiores
concentracfes de elementos soluveis (margo). O difratograma (Anexo 1) apresenta
picos caracteristicos de quartzo e muscovita (elementos maiores); calcita, clorita e
caulinita (elementos menores); e pirofilita, rutilo e albita (elementos traco). Portanto,
associa-se a alta concentracdo de calcio a presenca de calcita, enquanto 0 magnésio,
sodio e potassio possuem provavel origem na clorita, albita e muscovita,
respectivamente.

A Figura 4.4 apresenta 0 comportamento dos elementos menores, manganés e
titanio, justificada pela mineralogia obtida em Borja. O manganés comumente se
associa ao célcio, formando um carbonato de manganés, e o titanio reflete a presenca de
rutilo na mineralogia. O comportamento do Mn e Ti nas outras estacdes € similar ao
padrdo geral apresentado nos elementos maiores: alta variagdo no Rio Marafion-
Solimdes, variacdo sazonal no Rio Beni-Madeira e valores medios e constantes no Rio
Amazonas. Ressalva-se a falta de dados em Rurrenabaque por apresentar concentragoes

muito baixas nesses elementos.
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4.2. Associacdo com a vazao

Devido ao aspecto oscilatério de alta frequéncia conferido aos valores das
concentracdes elementares em Borja, e a falta de dados em alguns meses na estacéo de
Manacapuru, ndo foi possivel observar um padrdo sazonal claro no Rio Marafion-
Solimdes. Isso se deve também aos diferentes tipos de regime de descarga d’agua
observado nas estacdes (ver Figura 4.5). Em geral, essas diferencas no comportamento
hidroldgico se refletem na concentracdo dos elementos quimicos analisados.

Em Manacapuru, o periodo de maior vazdo para o ano hidroldgico analisado
compreende 0s meses entre fevereiro e abril que se deve ao evento de forte inundagéo
ocorrido em 2009 no Rio Solimdes (Espinoza et al., 2012). Em ciclos anuais tipicos, o
periodo de cheia compreende os meses de maio e julho (Filizola et al., 2011). O valor
médio de vazdo em Manacapuru para o periodo analisado é quase 14 vezes mais alto
que o valor médio em Borja e duas vezes mais que em Leticia. Essa diluicdo é percebida
nas concentragdes quimicas além do seu padrdo mais constante ao longo do ano
hidrolégico.

No Rio Beni-Madeira, por outro lado, é possivel observar um padrdo sazonal
nitido. O periodo de cheia, entre dezembro de 2009 e maio de 2010, é caracterizado por
menores concentracdes dos elementos analisados devido ao efeito de diluicdo. Em
contrapartida, o periodo de estiagem é marcado por maiores concentracdes dos
elementos maiores (Figura 4.2 e Figura 4.3 em comparacdo a vazao apresentada na
Figura 4. 5). Em anos com valores de precipitacdo tipicos no Rio Madeira, o periodo de
cheia compreende os meses de marco a abril e 0 de maxima estiagem ocorre no fim de
setembro (Filizola et al., 2011). O sistema hidrico das esta¢cdes do Rio Beni-Madeira é
mais similar entre si e o das estacGes do Rio Marafion-Solimdes mais distinto entre si.

No Rio Amazonas, o valor médio da vazdo em Obidos para o ano hidrol6gico
analisado é aproximadamente duas vezes maior que o valor médio em Manacapuru e
nove vezes maior que o valor médio em Porto Velho. O periodo de maior cheia foi
registrado entre janeiro e maio enquanto para anos sem eventos extremos de cheia, 0

periodo de cheia abrange os meses entre abril e agosto (Filizola et al., 2011).
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Figura 4. 5 - Grafico da concentracdo do material em suspensdo (MES) obtida de 10 em 10 dias (azul
escuro) e mensal (azul claro tracejado) e a vazdo diaria (linha preta continua) ao longo do ano
hidrolégico. MS — Rio Marafion-Solimdes; BM — Rio Beni-Madeira; e AM - Rio Amazonas.

4.3. Variacao isotdpica e os parametros hidroldgicos

Conforme ja visto, os isétopos de Sr e Nd possuem comportamento inverso no
processo de evolucdo crustal. O objetivo aqui € verificar se esse comportamento
também pode ser observado quando se compara a variagdo da composicao isotdpica
com os parametros de vazdo e concentracdo dos sedimentos em suspensdo, bem como
em processos de histerese formados nos ciclos hidrologicos (concentracéo e vazao) e 0s
ciclos isotopicos (composicdo isotdpica e vazao).

Serédo utilizados dados da concentracdo de sedimentos referentes a coletas em
periodo de dez em dez dias (http://www.ore-hybam.org), o que se difere do que sera
tratado no Capitulo 5, onde a construcdo dos graficos aplicando os parametros de
composicgdo isotopica, vazao e concentracdo dos sedimentos estdo associadas a coletas

mensais. A Figura 4.5 acima apresenta a diferenga entre a concentragéo dos sedimentos
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em suspensao com essas duas diferentes frequéncias de amostragem. Como excecéo, a
andlise da estacdo de Leticia também sera a partir de dados mensais j& que ndo estdo
disponiveis as coletas de dez em dez dias para o ano hidrolégico de 2009/2010. Em
Borja também existe um gap de dados de outubro a fevereiro.

Os rios da Bacia Amazonica exibem uma ampla variacdo isotopica nos
sedimentos em suspensdo. Com base nos dados isotdpicos apresentados na Tabela 5.1
(Captitulo 5) e as Figura 4. 6 e Figura 4. 7, as principais evidéncias séo:

1) O Rio Marafion-Solimdes apresenta razfes isotopicas de Sr mais baixas (entre
0,7090 e 0,7186) e valores de eNd menos negativos (entre -15,17 e -8,09) que o Rio
Beni-Madeira. A variagdo dos valores isotépicos também é mais baixa: para 8’Sr/%°Sr e
para eNd,;

2) O Rio Beni-Madeira apresenta razfes isotopicas de Sr mais radiogénicas e
valores de eéNd mais negativos. Aqui a variacdo dos valores isotdpicos é mais alta: entre
0,7255 e 0,7403 para ®’Sr/®®Sr e entre -20,46 e -10,47 para ¢Nd;

3) O Rio Amazonas exibe variacdo e valores intermediarios, entre 0,7193 e
0,7290 para ®’Sr/®°Sr e entre -11,09 e -9,51 para eNd;

4) Observa-se que a variacao isotopica de Sr possui uma maior correlacdo tanto
com a concentracdo dos sedimentos em suspensdo quanto com a vazdo (Figura 4. 6 e
Figura4.7);

5) Ocorre um aumento nos valores isotdpicos de Sr na estacdo de Manacapuru
entre 0s meses de agosto e outubro também observado no trabalho de Viers et al. de
2008 (Figura 4.8).
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vazao diaria (projeto ORE-Hybam) comparada a concentracao isotopica de Sr em fungdo do tempo. MS —
Rio Marafién-Solimdes; BM — Rio Beni-Madeira; e AM — Rio Amazonas.

35



4. Composicao dos Sedimentos e os Parametros Hidroldgicos

100000 -6

10000 - WMW 2 Rurrenabaque | g
4 10000 )
1000 - s ol fod L -10
S | 1000 f 12 o
8 = =2
100 - = -14 =
N 10 % 100 16 =
10 Borja + -12 -18
10 /
. - o MS -14 /
. .— L . . » 20
1 T T T - 1 T T -22
¢ & & =2 = 2 2 2 2 2 =2 = = =2 =
E E] 3 B ; g 3 E E 3 B g Z 2 ks
100000 - -4 2
——— T T— 6 4
10000
L.g -6
-
1000 - -— - >0

é
E
583

£Nd (0)
IR
eNd (0)

MS | -16 10 Porto Velho 6
BM -
1 T — -18 1 ; , -18
¢ g g = = = = 2z 2 & g =2 =2 =2 2 @
= ¥ & & E §E &1 @ T ¥ 3 & E § =2 &
1000000 4 1000000 - - -4
100000 /—/—"—x_ -6 100000 fm/’ -6
- - -8 e
10000 4, e, -~ 10000 - Obidos 10
‘10 S PP o AM g
1000 = 1000 - L2
12 7 a2
-
100 _% » w 100 . - =14
- -16
10 4 Manacapuru | ;5 10
MS 8
1 . - — -18 1 . . : -20
g = = = = o = = (=2} o =) [=] o [=] [=] o
T < oy = i i ry - -
5 - 5 = g S 3 2 % g g = g ) ] =
= = = = = L = = = g £ = « = =]
——MES Vazdo —e—£Nd (0)

Figura 4. 7 - Gréfico log da concentracdo do material em suspensdo (MES) obtida de 10 em 10 dias e da
vazdo diaria (projeto ORE-Hybam) comparada & concentracdo isotépica de Nd em funcéo do tempo. MS
— Rio Marafion-Solimdes; BM — Rio Beni-Madeira; e AM — Rio Amazonas.

- -+ - MES - -4 = MES (Viers)
600 1 —o— 875r/865r —0O— 875r/865r (Viers) - 0719
=)
0] - 0,718
= 500 -
@ - 0,717
&
= -~ - 0,716
@ ﬂ ;
£ %0 300 - 0715 g
7} E T
= 0714 @
) 200 [
E= A ®
3 .__-.\c\_o—::::‘._‘ /‘_0‘713
S 100 w AL A’ g
= e
0 : : | : : ; ; 0,711
(=2} o o o o (=] o o
< - - = s i - -
> c = = c = o >
2 = s z 2 = & 2

Figura 4. 8 - Gréfico dos valores de ¥Sr/**Sr e da concentracéo do material em suspensdo em funcéo do
tempo. A linhas em preto sdo referente ao ano de 2004 (Viers et al., 2008) e as vermelhas ao ano de
2009/2010 na estagéo de Manacapuru.

36



4. Composicao dos Sedimentos e os Parametros Hidroldgicos

4.3.1. Ciclos de histerese considerando as variaveis de concentracdo dos

sedimentos em suspensdo, vazao e variacdo isotopica.

Quanto aos padrdes formados por ciclos de histerese de concentracdo dos
sedimentos em suspensdo, vazado e variacao isotdpica, é possivel observar que todos 0s
ciclos formados pela composicdo dos isdtopos de Sr estdo no sentido horario
independentemente do sentido formado pelo ciclo da concentracdo do material em

suspensdo (Figura 4. 9).
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Figura 4. 9 - Ciclos de histerese da concentracdo do material em suspensdo (MES) e da variacdo dos
isétopos de Sr, ambos em fungdo da vazdo, para as estacdes de Borja, Rurrenabaque, Leticia, Porto
Velho, Manacapuru e Obidos.

Em contrapartida, quando ocorre o desenvolvimento do cico de histerese com os
valores isotopicos de Nd, o sentido € predominantemente anti-horario. Isso é mais

evidente nas estacdes mais proximas a fonte dos Andes: Rurrenabaque, Borja e Leticia
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(Figura 4. 10). Nas estacdes mais a jusante o ciclo de histerese para os valores de eNd

ndo se desenvolve tdo bem, em geral com variagdao pouco significante.
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Figura 4. 10 - Ciclos de histerese da concentracdo do material em suspensdo (MES) e da variacdo dos

isétopos de Nd, ambos em funcdo da vazdo, para as estacoes de Borja, Rurrenabaque, Leticia, Porto
Velho, Manacapuru e Obidos.

4.3.2. Is6topos de Sr vs concentracdo de Sr e eNd vs concentracdo de Nd.

A concentragcdo de Sr se comporta distintamente a concentracdo de Nd nos
sistemas hidricos quando comparados aos seus respectivos is6topos. A Figura 4. 11
apresenta valores da variagdo isotopica e da concentracdo de Sr em funcdo do tempo.
Uma estacdo de cada um dos trés rios estudados esta representada nessa figura.
Conforme ja visto, o Rio Beni-Madeira apresenta os valores mais radiogénicos, o Rio
Amazonas com valores intermediarios e 0o Rio Marafion-Solimdes com 0s menos

radiogénicos. J& os valores da concentracdo de Sr sdo inversamente proporcionais aos
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valores de #’Sr/®®Sr. O Rio Beni-Madeira exibe menores concentracdes de Sr e na outra
ponta, o Rio Marafion-Solimdes com maiores concentracdes desse elemento. Ou seja,
quanto mais radiogénico os sedimentos menor a concentracdo de Sr. Essa relagéo

inversa também pode ser observada nas demais estacoes (Figura 4. 13).
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Figura 4. 11 - Grafico do inverso da concentracao de Sr (linhas continuas) pela variagao isotopica (linhas
tracejadas) em funcdo do tempo para as esta¢des de Porto Velho, Obidos e Manacapuru.

Ja para a concentracdo de Nd e os valores de eNd a relacdo € direta. O rio com
maior concentracdo de Nd apresenta maiores valores de eNd, como pode ser visto no
Rio Marafion-Solimdes (Figura 4.12). Contudo, os valores isotopicos de Nd pouco
variam em relacdo a concentracdo de neodimio nessas estacfes mais a jusante da fonte
Andina. Na segunda coluna da Figura 4.13 pode-se observar esse mesmo
comportamento para a estacdo de Leticia, mas Borja e Rurrenabaque, que sdo estacdes
bem proximas da fonte, apresentam grande variacdo dos valores de eNd, que seguem

em geral um padréo diretamente proporcional a concentracdo de Nd.
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Figura 4. 12 - Grafico da concentragdo de Nd pela variacdo isotopica de eéNd em funcao do tempo para as
estacOes de Porto Velho, Obidos e Manacapuru.
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Figura 4. 13 - Concentracdo de Sr e Nd por suas respectivas variaces isotopicas ao longo do ano
hidrol6gico nas estacfes de Borja, Leticia e Rurrenabaque. Linhas continuas: concentracdo de Sr e Nd; e
linhas pontilhadas: valores isotopicos.

4.4. Discussoes

Quando da andlise dos gréaficos, a questdo que se deve ressaltar € que enquanto
os dados de vazdo sdo diarios e os dados da concentracdo dos sedimentos séo referentes
a coletas de dez em dez dias, os valores isotopicos sdo mensais. Portanto, a varia¢do do
comportamento isotopico ndo esta refletida em detalhe, o que cria a necessidade de
estudos posteriores com maior densidade de amostragem. Além disso, outras diversas
variaveis hidricas especificas de cada estacdo influenciam no comportamento e
precisam ser investigadas para uma melhor compreenséo.

Os estudos da concentracdo e composicdo dos sedimentos em suspensdo em

conjunto com a variacao da descarga liquida nos rios, revelam importantes aspectos da
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bacia de contribuicdo. Nesse contexto, observou-se que o sistema hidrico e sedimentar
no Rio Marafion-Solimdes é muito mais complexo que o sistema no Rio Beni-Madeira
(Figura 4.2 e Figura 4.3). As concentracfes em Borja caracterizam um aporte de
elementos imaturos provavelmente associados a um sistema onde a erosdao € mais
atuante que o intemperismo quimico, expondo constantemente a rocha fresca a
desagregacao.

Tendo em vista a répida reacdo de elementos mais soliveis em contato com a
agua do rio no contexto do clima tropical da Bacia Amazénica (Markewitz et al., 2011),
sugere-se que este aporte de sedimentos em Borja seja advindo de uma fonte préxima.
Provavelmente esses elementos ndo estariam presentes na fase sélida caso o trajeto a ser
percorrido fosse extenso e, consequentemente o maior periodo de interacdo com a agua
do rio causaria sua diluicdo. A presenca de rutilo nos sedimentos suspensos em Borja
também reitera um aporte local por ser um mineral pesado com tendéncia a se
concentrar no fundo do leito do rio.

A presenca de clorita na mineralogia em Borja também pode ser um indicativo
da proximidade a area-fonte e de aporte de sedimentos jovens, como as advindas de
desagregacdo de rochas plutdnicas (Guyot et al., 2007). Em contrapartida, a caulinita
marca a presenca de solo bem lixiviado e maturo, tipico de clima tropical umido onde
predomina o intemperismo quimico (Guyot et al., 2007). Deve-se considerar a
contribuicdo desses dois tipos distintos de fontes no Rio Marafidn: maturos e imaturos.

As baixas concentracbes encontradas na estacdo de Leticia podem estar
associadas a atuacdo da sub-bacia de foreland Marafibn como uma zona de
sedimentacdo ao invés de uma zona de erosdo (Leier et al., 2013). Portanto, o transporte
fluvial dos sedimentos € limitado, favorecendo a deposi¢cdo dos sélidos entre as estacdes
de Borja e Leticia. J& em Manacapuru, o aumento das concentracdes dos elementos
ocorre devido aos afluentes do Rio Marafion-Solimdes que drenam as regides Andinas
do norte do Equador e a parte sul da Bacia Amazénica (Filizola e Guyot, 2009). Outro
fator que pode levar a um aumento das concentracfes € a ressuspensdo dos sedimentos
de fundo do rio, evento comum em Manacapuru (Filizola et al., 2009).

O Rio Beni-Madeira apresenta uma clara sazonalidade tanto na estacdo de
Rurrenabaque como na de Porto Velho. A sub-bacia Madre de Dios (ver Figura 1.1)
também atua como zona de sedimentagéo (Basu et al., 1990), porém a presenca de uma
barreira hidraulica delimitada por afloramentos pré-cambrianos do Craton Amazoénico
(Roddaz et al., 2005) favorece o acimulo de material que em periodos de cheia é
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facilmente remobilizado e transportado para o curso do rio (Guyot et al., 1996; Guyot et
al., 2007). Portanto, ao contrério do que ocorre em Leticia, onde a bacia de
sedimentagdo atua de forma a suprimir a presenca desses elementos nos sedimentos em
suspensdo nos rios, em Porto Velho a bacia de sedimentacdo em conjunto com a
barreira hidraulica e o acumulo de material facilmente remobilizado atuam como
importante mecanismo de aporte desses elementos nas 4guas do Rio Beni-Madeira. A
presenca de sedimentos mais maturos em Porto Velho pode estar relacionada a propria
evolucdo dos solos e/ou influéncia de regides que ja acumularam sedimentos do Créton
Amazonico.

Considerando a composicdo quimica dos sedimentos em Obidos, espera-se, em
geral, que os sedimentos estejam relacionados a fontes mais maturas, devido a maior
quantidade de aluminio e ferro e menor quantidade de célcio em comparacdo a estacdo
de Manacapuru. Além disso, os elementos pouco sollveis (Al e Fe) apresentam baixo
controle hidrolégico em Obidos. Ja a concentracdo de potéssio apresenta esse controle
hidrico com aumento no periodo de maior vazdo. Uma possivel correlacdo ¢ a influéncia
da mineragdo granitica da Suite Intrusiva Mapuera no Rio Trombetas. Esta Suite é
composta por monzogranitos e sienogranitos e ocasionalmente alcali-feldspato granitos,
com caracteristicas de granitos tipo-A, e idades entre 1,86 e 1,89 Ga (Jorge et al., 1984).
A influéncia da Suite Intrusiva Mapuera no Rio Trombetas localiza-se a pouco mais de
200 km a montante da estacéo de Obidos.

Sayles & Mangelsdorf (1979) ja haviam registrado a presenca de feldspato nas
fracBes maiores que 40 micrometros em Obidos. Esses autores comprovaram a
influéncia da agua do mar como fator para incrementar a troca catibnica entre 0s
elementos da fase dissolvida e dos sedimentos em suspensdo. Segundo esses autores,
houve um aumento de 15 a 20% de troca catidnica de potassio em Obidos devido a
influéncia da 4gua do mar. Além disso, observou-se a existéncia de uma relacdo direta
entre a capacidade de troca catibnica e a concentra¢do nas amostras.

Guyot et al. (2007) observaram, nas margens do Rio Amazonas, proximo a
estacdo de Obidos, a presenca de ilita, um argilomineral de potassio e magnésio, que
corresponde a aproximadamente 15% do total das argilas. A mobilizacdo desses
argilominerais nos periodos de cheia do rio pode ser a explicacdo para a fonte do
potassio e magnésio nos sedimentos.

Outra provavel alteragdo do potéassio € com o desenvolvimento da vegetagao,
que segundo Négrel et al. (1993) perturba fortemente os valores de K e Rb. Além disso,
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a influéncia antrépica deve ser considerada para explicar o aumento da presenca de
potassio em Obidos. A relagdo com o aumento sazonal desses elementos deve ser alvo
de estudos posteriores.

A Bacia Amazoénica apresenta uma grande heterogeneidade considerando o
comportamento isotépico nos seus principais rios. As razdes ®’Sr/*®Sr apresentam um
maior controle hidrico quando comparado aos valores de eNd (Figura 4. 6 e Figura 4. 7).

O aumento da concentragdo dos sedimentos em suspensdao € acompanhado por
valores mais radiogénicos de Sr/®°Sr e coincide com o periodo de cheia do rio. Santos
et al. (2014) também observaram essa relagdo na fracdo dissolvida. O argumento
utilizado por esses autores € um aumento na taxa de erosdo a jusante da estacdo de
sedimentos precambrianos, como observado em Rurrenabaque, durante o periodo de
chuva, carreando uma grande quantidade de material radiogénicos ao rio.

Viers et al. (2008) sugerem que as flutuacGes isotopicas de Sr sdo controladas
por variacdes de fontes, onde nos periodos de cheia ocorre maior contribuicdo de
sedimentos por erosdao da encosta do rio ou aluvides. O aumento nos valores isotdpicos
de Sr observado na estacdo de Manacapuru entre 0s meses de agosto e outubro também
foi notado no trabalho de Viers et al. de 2008 (Figura 4. 8). Esse evento pode estar
relacionado a uma maior remobilizacdo de sedimentos de fundo logo apds o periodo de
cheia (Filizola et al., 2009), agora conhecido por serem de composicdo mais
radiogénica.

Em Obidos observa-se valores mais elevados de 'Sr/*°Sr de dezembro a abril
(Figura 4. 6). Esses valores podem refletir uma baixa eficiéncia de mistura dos afluentes
do Rio Amazonas conforme estudo da variacdo isotopica, realizado a 100 km a jusante
da confluéncia entre o Rio Purls e Solimdes por Bouchez et al. (2010). Santos e
colaboradores (2014) argumentam que a variagdo isotopica sazonal no material
dissolvido em Obidos reflete os sinais provenientes do Rio Beni-Madeira ja que o Rio
Solimdes ndo apresenta sazonalidade isotopica expressiva bem definida.

Ja os valores de éNd nédo apresentam variacdo segundo fatores hidricos (Figura
4. 7). Roig e colaboradores (2005) no estudo dos sedimentos em suspensao na Bacia do
Rio Paraiba do Sul também observaram pequena variagdo nas assinaturas isotopicas de
Sm-Nd comparativamente as variaveis hidroldgicas. Observou-se homogeneizagdo do
sinal isotopico, porém cada sub-bacia com diferentes caracteristicas isotopicas
determinadas pelas assinaturas das rochas fonte segundo a area de ocorréncia das
litologias. As estacdes de Borja e Rurrenabaque apresentam variagdes que se relacionam
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a assinatura das rochas locais. J& as estacfes a jusante exibem sinais homogeneizados
segundo a média de contribuicdo dos afluentes.

Quanto aos ciclos de histerese, estes podem ser ferramentas auxiliares na
identificacdo da origem dos sedimentos (Figura 4.9 e Figura 4.10). Segundo Lefrancois
et al. (2007), o ciclo horario formado por um pico dos sedimentos em suspensdo
imediatamente antes do pico da vazédo e, em sequéncia, disponibilidade decrescente
durante o restante do ciclo revela uma origem sedimentar a partir da remobilizagéo de
particulas depositados no proprio canal do rio (Lenzi and Lorenzo, 2000; Steegen et al.,
2000; Jansson, 2002; Goodwin et al., 2003 apud Lefrancois et al., 2007).

Tal formacdo em ciclo horario foi observada no comportamento dos isétopos de
Sr para as esta¢Oes estudadas nesse trabalho. Sugere-se, portanto, que a variagao sazonal
da assinatura isotépica de ®’Sr/%°Sr se deve ao evento local de remobilizagdo de fundo.
Essa sugestdo é também amparada pela rapida interacdo da concentracdo de Sr com a
agua do rio gue sera explanada logo adiante. Contudo, ndo se descarta a contribuicao de
sedimentos provenientes por erosdes das fontes litologicas mais distantes. A elas estdo
atribuidas o background caracteristico de cada rio como, por exemplo, o Rio Beni-
Madeira com assinatura caracteristica de Sr bem mais radiogénica e o Rio Marafion-
Solimdes menos radiogénico.

Por outro lado, ciclos no sentido anti-horario foram associados por Lefrangois et
al. (2007) a sedimentos provenientes de erosdes a montante. Isso pode justificar a
assinatura fornecida pelos valores de ¢Nd nas estacfes da Bacia Amazobnica, onde
predominam caracteristicas dos sinais isotépicos médios resultantes da contribuicdo das
principais areas fonte dos Andes por onde os rios em estudo drenam.

A correlagdo do elemento com seu isdtopo foi outra ferramenta de analise
utilizada nesse trabalho. Santos et al. (2014) observaram que 0 aumento em Sr
radiogénico no Rio Beni-Madeira é acompanhado por uma diminuigdo da concentragdo
do Sr na fragdo dissolvida devido a diluicdo. Essa interacdo entre agua do rio e a
composigdo quimica e isotopica do material em suspensdo foi interpretada como
resultado de um processo altamente rapido. Na fracdo particulada aqui estudada esse
comportamento se repete: 0 aumento na composicao de Sr é inversamente proporcional
a razdo 'Sr/*°Sr (Figura 4.11 e Figura 4.13). Assume-se que, tanto para a fracdo
dissolvida quanto para a particulada, a interacdo entre agua do rio e a composi¢édo

guimica e isotopica dos sedimentos seja um processo rapido.
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Nota-se uma maior variacdo nos valores da concentracdo de Sr no Rio Marafion-
Solimdes em comparacdo aos demais rios o que difere do padrdo observado para a
fracdo dissolvida no trabalho de Santos et al. (2014), onde os tributarios desse Rio
apresentaram valores muito mais constantes ao longo dos anos analisados comparados
aos valores no Rio Beni-Madeira. Essa diferenca de concentracao entre a fracéo solida e
dissolvida e justificada pleo fracionamento que ocorre com o Sr entre essas fases, como
ja visto no capitulo 2 (ver Figura 2.5).

J& 0 processo de interacdo do Nd com a &gua do rio esté atribuido a um processo
lento (Figura 4.12 e Figura 4.13). Os valores isotopicos de Nd pouco variam em relacao
a concentracao de neodimio.

Essas discussbes sdo base para as consideracBes do préximo capitulo que
abordara o estudo isotopico como ferramenta na identificacdo das principais fontes dos

sedimentos em suspensao.
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SUSPENDED SEDIMENTS OF AMAZON
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Abstract

This study presents Sr-Nd isotopic analysis and major and minor elements results
realized on suspended sediments in Amazon basin waters. The samples were collected from
stations of ORE-HYBAM network program along Marafién-Solim@es, Beni-Madeira and Amazon
rivers during 12-month period in 2009 and 2010.

In consonance to similar previous papers, the maximum concentrations of suspended
sediments occur just before or during the rainy season.

The intra-annual suspended sediment concentration (SSC) dependence on the water
discharge values is much higher in the Beni-Madeira River than in the Marafién-Solimdes River.
This dependence strongly decreases throughout the Beni-Madeira River while the small
dependence in Marafion-SolimBes River does not change significantly throughout the river
course. Broader river systems like Manacapuru and Obidos exhibit low SSC/Qw relation and
well developed hysteresis loop.

The suspended sediments from Beni-Madeira River are significantly more weathered
than those of the Marafidn-Solimdes River. The Beni-Madeira River transports mainly crustal
derived sediments by silicates weathering while the Marafion-Solimées River transports
sediments with volcanic and carbonated signature where predominates carbonate and
evaporite weathering.

The SSC presents a directly proportional relation with the 'Sr/**Sr ratio in downstream
tributaries, while this closer relation with the Eyqp) values only was observed near the Peruvian
Andes. The downstream rivers reveal €yq¢) and Tpy average values.

Comparing the Sr isotopic signature between suspended sediments and dissolved load,
the Beni-Madeira River presents higher fractionation, followed by the Amazon River and lastly
by the Marafion-Solimdes River. We suggest that this fractionation reflects the greater
weathering activity of the Beni-Madeira River.

The Marafion-Solimdes River is characterized by low Sr isotope signatures (0.7090 to
0.7186), high Eyqp values (-15.17 to —8.09) and relatively young Tpy ages (0.99 to 1.81 Ga).
These characteristics are attributed to a significant recent eruptive activity influence of northern

Peru and Ecuador associated to young basaltic rocks (Gaillardet et al., 1997, Hermoza et al.,
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2005). In the Peruvian Andes, Borja’s sediments input characterize local mountain source
revealed by the presence of immature and heavy sediments in the suspended load and Eyqp
values directly proportional to the SSC. The main sources were attributed to Paleo-Mesozoic
carbonate-rich units intercalated into sandstone sequences from Chimi, Santa, Carhuaz and
Farrat Formation.

The Beni-Madeira River presents typical old crustal rocks influence, characterized by
high Sr isotope signatures (0.7255 to 0.7403), very negative €Nd values (—20.46 to —10.47) and
older model ages (1.40 to 2.35 Ga). These signatures are associated to sediments originated
from Paleozoic and Tertiary ancient foreland basin which received mainly Precambrian
sediment load coming from the Brazilian Shield (Roddaz et al., 2005b).

The Amazon River present intermediate values whereas its Sr isotope signatures
(0.7193 to 0.7290) are closer to Marafion-Solimdes sediment signature and its eNd values (—
11.09 to —9.51) and TDM (1.28 to 1.77) values are closer to the Beni-Madeira signature.

Keywords: Suspended sediments, Sr-Nd isotopic composition, Amazon Basin.

5.1. Introduction

Studies of suspended sediment in water from the main rivers of the Amazon
basin provide important information about continental erosion and sedimentary
transport at a global scale (Guyot and Walling, 2009). Analysis of Sr and Nd isotopic
systems in suspended sediments support sediment provenance studies due to the fact
that their signatures reveal continental composition and weathering processes (Basu et
al., 1990; Négrel et al., 1993; Dupré et al., 1996; Allegre et al., 1996; Gaillardet et al.,
1997 and Roddaz et al., 2005b).

Published studies related to Sm-Nd isotopes show that these elements are
almost insoluble and that their concentration in river waters is controlled mainly by the
particulate phase (Goldstein and Jacobsen, 1987, Allégre et al., 1996). Therefore, the
analysis of suspended sediments provides a bulk Sm and Nd concentrations of river
samples. On the contrary, Rb and Sr are fractionated between the soluble and
particulate phases, in which the 8 Sr/®°Sr ratios can only be interpreted after measuring
the amount of carbonate and the partitioning between soluble and insoluble minerals
(Goldstein and Jacobsen, 1987, Allégre et al., 1996; Dupré et al., 1996;).

Allégre et al. (1996) found a positive correlation of ¥'Sr/**Sr measurements
between suspended and dissolved load. Furthermore, they noticed that the suspended

sediments always present a more radiogenic signature when compared to the dissolved
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load, thus revealing the higher dissolution rate of carbonate and evaporite (2’Sr/?°Sr <
0.709), as well as the atmospheric input (¢’Sr/*®Sr = 0.709).

The present study is focused on the Sm-Nd and Rb-Sr isotopic composition of
suspended sediments from Marafion-Solimdes, Beni-Madeira and Amazon rivers. It
aims to further understand the mechanisms of erosion and transport of sediments in
large river basins along the hydrological cycle. The main specific contributions
include: i) identify the origin of the suspended sediments by using the Sr and Nd
isotopic systems as source tracers (Richard et al., 1976; DePaolo and Wasserburg,
1976 and O’Nions et al., 1983); ii) understand the Sr and Nd isotopic variations of
suspended sediments of Amazon basin waters as a function of time; iii) study the
geographical variations of these isotopic signal along Amazon river courses as well as
the contribution of lowland rivers and Andean rivers to the isotopic variations; iv)
better understand the relationships between sediment load, erosion and weathering

processes in terms of sediment provenance and hydrological cycle.

5.2. Hydrology and geology of the Amazon Basin

The Solimdes and Madeira River are the two main tributaries of the Amazon
River, contributing, respectively, with 56% and 17% of the total water discharge at the
Obidos station on Amazon River (Molinier et al., 1996). In terms of sedimentary
input, these two tributaries are the main transport means of the Andean sediments,
which correspond to almost all of suspended load (Solimdes - 54% and Madeira -
45%) in the Amazon River (Filizola and Guyot, 2011). Erosion of Andean rocks is
favored by the steep topography of the region and with high precipitation rate (Guyot,
1993).

The dissolved fraction concentration on Amazon River presents consistent and
conservative values over the years (Guyot et al., 1996). On the other hand, the
suspended sediment concentration values are inconsistent (when considering different
years sampled) and are not conservative along river courses (Guyot et al., 1996,
Filizola et al., 1999; Filizola and Guyot, 2009). These differences can be explained by
the substantial sediment deposition rate on the Amazon Basin (Guyot et al., 1996), in
which 43-52% of the drainage area corresponds to depositional zones (about 2.5-3.0 x
106 km? of the total 5.8 x 106 km?, Roddaz et al., 2005a).

Regarding to the geology context, the Easter border of the Andes Cordillera

limits the Amazon Foreland Basin, which is an area of sedimentary depostion (Guyot
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et al., 1996, Armijos et al., 2013, Leier et al., 2013) and is currently under active
subsidence (Rasanen et al., 1987). This basin has two main sub-basins that are limited
by basement structures (such as morphological arches): the North Amazon Foreland
Basin (NAFB) that is drained by the Marafion-Solimdes rivers; and the South Amazon
Foreland Basin (SAFB) that is draided by the Beni-Madeira rivers.

The Marafdn-Solimdes River drains the Huallaga, Santiago and Marafion sub-
basins at the North Amazonian foreland basin — NAFB (Figure 5. 1). The Peruvian
Subandean Zone (SAZ) is formed by the Huallaga and Santiago basins and is limited
to the east by the Marafion basin. The SAZ shows evidence of a broad uplifted area
from 50 to 100 m above the mean level of the Marafidn basin (Roddaz et al., 2005a) in
which the main tributary of Marafion-River is parallel to the Andean chain. The Enqo)
values of samples from Hualanga Basin ranges from — 8 to — 9.6.

The sedimentary deposition of these basins started before the Andean orogeny
and recovers Precambrian metamorphic rocks and Paleo/Mesozoic sedimentary rocks.
These deposits consist of Paleocene to Upper Miocene lacustrine, shallow marine and
fine grained fluvial sediments (Roddaz et al., 2005a). Studies suggest the influence of
sea tides at that time, which were later obliterated by Andean tectonism followed by
the development of the actual drainage network (Gingras et al., 2002; Hovikoski et al.,
2005). In this foreland basin scenario, the second sequence was formed by a
coarsening upward alluvial sequence (Roddaz et al., 2005a).

The NAFB present a broad range of €ygo) values (3.2 to 15.5) with a
comparatively narrow range of 8'Sr/%Sr composition (0.7093 to 0.7244). According to
Roddaz et al. (2005b), these Neogene sediments input were derived from Andean
volcanic and cratonic shields rocks due to compatible isotopic signature between them.

The Beni-Madeira River drains the Madre de Dios Basin at the south
Amazonian foreland basin — SAFB (Figure 5.1), which consists of more felsic
sediments comparing to the NAFB (Roddaz et al., 2005b). In the NAFB, the
successive tectonic uplifts of the Iquitos Arch limited the cratonic sediment input and
divided the drainage systems between Andean and cratonic domain from Late
Miocene to Pliocene. In turn, the SAFB Neogene sediments are mainly derived from
the Brazilian shield sediments and subordinate Paleo/Mesozoic Andean units, in which
the sediments are the product of a long-term weathering and recycling process
(Roddaz et al., 2005b).
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The SAFB presents a narrower range of Enq() values (10.4 to 12.7) and higher
87Sr/%8Sr compositions (0.7284 to 0.7446). Thus the overall compositions of the sands
have been modeled as mechanical mixtures of two components, an Andean magmatic
arc and the Brazilian shield-derived metasediments (Basu et al., 1990).

Besides draining the Tertiary and Quaternary foreland basin, the Beni-Madeira
River percolates the Subandean fold-thrust belt. Known as Beni Subandean Zone, this
uplifted terrain consists of sedimentary and metasedimentary Paleozoic rocks, mostly
derived from Brazilian Shield (Basu et al., 1990, Roddaz et al., 2005b). The Enq(o)
values range from — 9.3 to 14.1 with ¥'Sr/**Sr ranging from 0.7203 to 0.7508 (Roddaz
et al., 2005Db).

Other possible sediment source of the Solimbes and Madeira rivers is the
Eastern Cordillera that is limited to the east by the the Subandean Zone on the western
part of Amazon Foreland Basin.

At the Peruvian Eastern Cordillera, the geology is characterized by
Neoproterozoic-Paleozoic  crystalline  basement,  discordantly  overlaid by
Peleo/Mesozoic units (evaporite, carbonate-rich and sandstone) and by Palaeogene—
Neogene volcanic arc sequences (Scherreberg et al., 2012). The Marafion River flows
across an important thrust fault that marks the boundary between the Eastern Cordilhera
and the Subandean thrust belt. This stream is deeply incised and place Paleozoic rocks
onto Cenozoic sediments (Gonzales and Pfiffner, 2011).

The geology of Bolivian Eastern Cordillera is simpler than the Peruvian Eastern
Cordillera and constitutes possible sediment source area of the Beni-Madeira River. It is
mainly characterized by Ordovician to Devonian sandstone succession and has been
interpreted as part of the Gondwana active continental margin (evidenced by the
presence of Ordovician plutons). This sandstone succession is primarily composed by
sediments derived from the Brazilian shield (Reimann et al., 2010).

The lowland part of the Amazon Basin drainage consists of Tertiary and
Quaternary fluvio-lacustrine sediments (Basu et al., 1990). Therefore, the current
sediment input to the Amazon River is expected to be derived from Western Cordillera,
Subandean fold-thrust belt as well as from reworked Terciary and Quaternary foreland

basin fill.
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Figure 5. 1 - Geological map with Borja, Leticia,Manacapuru, Rurrenabaque, Porto Velho and Obidos
stations sites and drainage network. Database source: CPRM (Servigo Geoldgico do Brasil). NAFB
stands for North Amazon Foreland Basin, and SAFB stands for South Amazon Foreland Basin.

5.3. Sampling and analytical methods

Surface suspended sediment samples were collected within the framework of
the Environmental Research Observatory (ORE) HYBAM (www.ore-hybam.org)
research program (Figure 5.1). The samples, which were collected in a monthly basis,
were filtered through 0.22 um GVWP Durapore-Millipore® membranes and preserved
in sealed recipients. Further details of the field campaign procedures are described in
Viers et al. (2008). Samples in the Marafion-Solimdes River were collected at the
Borja, Leticia and Manacapuru stations, whereas in the Beni-Madeira River the
samples were collected at the Rurrenabaque and Porto Velho stations. In the Amazon
River, the samples were collected at the Obidos station.

The discharge data used in our modeling and geochemical interpretation were
downloaded from the ORE-HYBAM website http://www.ore-hybam.org. For most

stations, the chosen samples were collected during the hydrological period from
September/2009 to August/2010. The exceptions are samples from Manacapuru and
Obidos, which were available from December/2009 to November/2010.
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Once in the laboratory, the samples were processed for Sm, Nd and Sr isotopes,
as well as for their mineralogical composition by X-Ray diffraction (XRD). For the
isotopic determinations, the membranes were initially dried at 60°C and then weighed
in order to calculate the amount of suspended matter in the water samples. Afterwards,
three drops of **°Sm — °°Nd spike (~10 mg each) were then added on the membranes
for Sm-Nd analyzes. The sequence of attacks described below is based on the
procedure contained in Gioia & Pimentel (2000).

Samples were placed into Savillex® beakers and attached with a mixture of 8
ml of HNO3 and 1 ml of H,O, at 90°C. Some membranes could be removed from
beakers and others were dissolved along with the samples. The samples were fully
digested with a mixture of concentrated HNO3z, HCI and HF and heated in Teflon
bombs within steel containers until total dissolution.

After dissolution the samples were dried and re-dissolved in 2 ml of 2.9 M
HCI, from which 3 aliquots were obtained: 0.5 ml were reserved for analysis of Rb/Sr;
0.5 ml for analysis of Sm/Nd (undergoing new evaporation and addition of 1 ml of 2.5
M HCI); and 1 ml was used after 10 fold dilution for analysis of major elements by
ICP-OES on a Horiba Jobin Yvon Ultima 2 at the GET Laboratory in Toulouse.

The Sr separation procedure involves a purification of samples in Teflon
columns filled with 0.5 ml of Eichrom Sr Resin/50-100 um. The chemical extraction
of Sm and Nd follows the conventional chromatographic procedure described by Gioia
& Pimentel (2000) using LN-Spec resin in Teflon columns.

Isotopic ratios were determined using a Finnigan Mat 262 thermal ionization
mass spectrometer (TIMS). During the run, the ***Nd/***Nd (=1.38372) was used to
correct the signal for mass fractionation. The accuracy of the measurements for this
isotopic ratio was estimated using the JM standard (mean value = 0,51225 + 0,00010,
Nng) = 60-80, N(sm) = 30). For ®°Sr/®®Sr the accuracy was estimated by the analysis of
the NBS standard 987; a mean value of 0.710243 + 0,0000102 was obtained (N = 21).

The Sr isotope measurement technique consists basically on obtaining the ®'Sr
radiogenic isotope relative to the stable isotope 3°Sr whose abundance is constant over
time (Allégre, 2008). The ¥'Sr is product of beta decay from 8'Rb and presents a decay
constant & = 1.42 x 10 yr* with half-life Ty, = 48.8 x 10° (Aldrich et al., 1953 apud
Allégre, 2008).

In turn, the Nd isotope measurement technique consists on determining the ***Nd

radiogenic isotope relative to the ***Nd stable isotope. The ***Nd decays from the **’Sm
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parent nucleus by alpha radioactivity with a decay constant (1) of 6.54 x 10™ yr* and
half-life of 1.059 x 10™ years (Lugmair and Marti, 1977).

The €ng value is a simplified notation considering the **Nd/**Nd ratio in
reference to the Chondritic Uniform Reservior -CHUR (an average value given by a
group of meteoric samples defined by 0.512638). The present day ¢éNd(0) notation is
given by:

(‘43Nd) (‘43Nd>
]44Nd sample ]44Nd chondrite

(]43 Nd)
H44Nd chondrite

The mineralogical composition of one sample of the Borja station with a high

% 10

ENd =

Ca contend was determined by X-Ray diffraction at the University of Brasilia.
Altough it was collected in 30/03/2004, it is from the same month of the samples that
presented the highest calcium concentration in the 2009/2010 hydrological cycle. The
sample was initially grinded and then dried compacted on a glass slide.

The analysis was performed on a RIGAKU, model ULTIMA 1V, operating
with a nickel filter at 35kV and 15mA. The XRD analyses were performed with a scan
rate of 5°/min with steps of 0.05 ° in a range of 26 = 3° to 80°.

The minerals were identified using the JADE 9.0 program and PC-PDF
database produced by the International Centre for Diffraction Data-1CDD.

5.4. Results
The results, given in Table 5.1, indicate a large temporal and geographical
variation of the isotopic and chemical composition of the suspended sediment in the
Amazon Basin. The data further allow evaluating the hydrology regime, weathering

processes and the different behavior of Sm-Nd and Rb-Sr isotopic signals.
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Table 5.1 - Suspended matter concentration, major elements and isotopic composition of Marafién-Solimdes, Beni-Madeira and Amazon rivers.

. Suspended .
Samplin Al Fe Ca K M Na Mn Ti Sr Nd Nd Sm +26 H26
Sample defte g (nr:?gt/tir) % o o " %g " 0" % walg wglg P “Sm/MNd | “3Nd/M*Nd 10% | & [TDM 87Sr/Pogr 10%
ICP-OES TIMS
Marafion
Solimdes
Borja
Bjo1 10/09/2009 37 9.86 477 175 175 105 1.06 010 045 172.28 41.49 9.86 3.56 0.2180 0.511906 17 -14.29 na 0.71265 1
Bj02 10/10/2009 34 10.78 498 139 195 105 126 012 044 216.61 40.58 111.15 7.49 0.0408 0.511920 6 -14.00 0.99 0.71038 1
Bj03 10/11/2009 97 6.70 358 913 187 093 066 0.07 034 19242 31.60 31.54 598 0.1145 0.511905 8 -1430 174 0.71337 1
Bjo4 10/12/2009 100 6.57 367 952 194 118 0.71 0.07 032 21145 32.37 3213 6.08 0.1143 0.511920 6 -1400 1.71 0.71371 1
Bj05 28/02/2010 729 1.39 243 240 112 085 051 004 025 14145 16.63 3248 6.30 0.1172 0.512106 17 -10.38 1.42 0.71362 1
Bj06 11/03/2010 363 12.96 971 1363 419 203 184 018 104 416.67 57.76 38.06 6.98 0.1108 0.511860 10 -15.17 174 0.71468 1
Bj07 11/04/2010 429 181 118 178 062 033 026 002 013 59.13 8.81 11.06 211 0.1154 0.511869 14 -1501 1.81 0.71470 1
Bj08 11/05/2010 148 7.25 375 267 175 069 083 0.06 040 169.23 25.80 31.82 6.11 0.1161 0.511924 14 -1392 173 0.71195 1
Bj09 11/06/2010 373 7.29 367 120 149 077 079 0.07 035 137.83 24.51 36.34 7.11 0.1183 0.512157 9 -9.39 140 na na
Bj10 11/07/2010 188 9.53 463 094 188 088 077 0.09 045 164.71 40.36 na na na na na na na 0.71294 1
Bj11 10/08/2010 2 na na 370 na 112 845 0.04 185 296.60 82.80 4,04 0.85 0.1273 0.512101 na -10.47 1.65 0.70901 1
Leticia
Le01 10/09/2009 22 8.81 408 105 160 093 1.08 0.06 044 150.02 38.04  40.753 8.072 0.1197 0.512193 4 867 137 0.71164 4
Le02 10/10/2009 98 1.87 089 020 036 021 016 0.01 010 3113 7.86 40.822 7.821 0.1158 0.512157 13 -9.38 137 0.71473 1
Le03 10/11/2009 257 3.40 199 021 089 017 018 0.03 020 30.39 10.72 41777 7.984 0.1155 0.512158 2 -9.37  1.36 0.71779 3
Le04 10/12/2009 114 7.43 363 062 171 084 064 005 033 10837 29.09 35.311 6.720 0.1150 0.512004 na -1237 159 0.71795 1
Le05 10/01/2010 531 2.20 163 011 036 0.09 016 001 017 2884 9.67 43.925 5.693 0.0784 0.512066 18 -11.15 1.10 0.71861 1
Le06 10/02/2010 471 2.83 145 018 070 0.21 022 002 015 33.66 9.87 42.233 9.613 0.1376 0.512144 11  -9.64 178 0.71762 1
Le07 10/03/2010 473 2.99 156 016 071 018 020 0.02 015 3152 10.35 na na na na na na na 0.71800 2
Le08 10/04/2010 472 2.95 159 019 061 022 022 002 015 3422 10.30  41.055 7.692 0.1133 0.512155 6 -9.42  1.34 0.71719 1
Le09 10/05/2010 222 6.46 340 048 141 039 067 004 036 5073 21.73  42.890 9.583 0.1351 0.512152 20 -9.48 1.71 0.71605 3
Lel0 10/06/2010 316 1.03 047 010 020 012 012 001 005 1749 4.68 na na na na na na na 0.71515 1
Lell 10/07/2010 413 2.50 115 028 061 025 064 002 011 2421 7.99 37.482 7.356 0.1186 0.512167 13 -9.19 139 0.71334 1
Lel2 10/08/2010 421 2.53 134 018 055 015 021 002 014 3515 8.45 41.909 7.911 0.1141 0.512163 12 -9.27 134 0.71382 1
Manacapuru
Ma01l 10/12/2009 144 8.55 389 070 167 088 071 0.07 042 132.05 31.85  37.552 7.142 0.1150 0.512171 9 -9.11  1.34 0.71523 1
Ma02 13/02/2010 146 7.33 360 055 159 069 061 0.06 038 103.24 27.67  37.942 7.215 0.1149 0.512187 8 -8.79  1.31 0.71624 1
Ma03 10/03/2010 155 6.56 325 053 141 070 060 006 035 9552 2234 37.333 7.147 0.1157 0.512175 3 -9.03  1.34 0.71596 1
Ma04 10/04/2010 134 8.27 375 085 228 076 199 0.06 034 7417 23.74  36.050 7.003 0.1174 0.512223 15 -8.09 129 0.71445 1
Ma05 10/05/2010 112 7.38 3.70 074 152 081 075 0.06 039 125.89 29.05 36.969 7.102 0.1161 0.512194 7 -8.66  1.32 0.71495 1
Ma06 10/08/2010 23 10.74 4.76 na 333 na na na na na na na na na na na na na 0.71326 1
Ma07 10/09/2010 54 8.72 441 069 143 076 073 0.06 040 132.63 37.67  40.828 7.764 0.1150 0.512216 20 -8.23 1.27 0.71762 1
Ma08 10/11/2010 54 9.40 423 077 158 0.81 088 0.09 047 15164 35.46 na na na na na na na 0.71799 1
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. Suspended .
Samplin Al Fe Ca K M Na Mn | Ti Sr Nd Nd Sm +26 +26
Sample i (w}agt}ir) % | % Lol o |l % | o | o wolo | ugl | uglg | gl | TSN | ENARNG | TS e | TDM | TSt | oS
ICP-OES TIMS
Beni - Madeira
Rurrenabaque
Ru01 10/09/2009 22 1022 464 019 3.08 046 0.76 na na 11742 na 46.818 9.042 0.1167 0.512002 13 -1241 162 0.72773 1
Ru02 10/10/2009 88 9.78 467 013 266 045 031 na na 10234 4447 54052 10.326 0.1155 0.512026 4  -1141 156 0.73794 1
Ru03 10/11/2009 179 975 4.09 012 277 043 0.23 na na 11077 929 64765 12.110 0.1130 0.5114589 92 -2046 219 0.73682 1
Ru04 10/12/2009 929 370 236 0.05 157 0.09 0.22 na na 4746 1525 52396 10.117 0.1167 0.511959 16 -13.24 169 0.74032 1
Ru05 10/01/2010 1097 3.75 192 na 102 015 0.16 na na 39.92 962 48.640 9.006 0.1119 0.512034 8 -11.78 150 0.73972 1
Ru06 13/02/2010 1417 132 105 004 054 006 017 001 014 1761 402 46.819 10.151 0.1311 0.511761 22 -17.10 235 0.73586 1
Ru07 10/03/2010 756 372 263 011 136 024 039 002 031 4892 1418 43.300 8.660 0.1209 0.512074 12 -11.00 158 0.73807 1
Ru08 10/04/2010 313 106 221 na 0.67 na na na na 7.72 210 53.949  10.067 0.1128 0.511921 18 -1399 168 0.73862 1
Ru09 10/05/2010 141 220 146 003 069 014 011 0.02 0.13 2055 754 52612 9.676 0.1112 0.511995 13 -1254 154 0.73754 1
Rul0 10/06/2010 39 539 264 011 133 036 037 003 023 5856 2594 55661 10.745 0.1167 0.512012 3 -1222 161 na na
Rull 10/07/2010 18 873 460 040 208 058 0.70 0.07 036 107.55 43.69 94536  18.302 0.1170 0.512006 5 -1233 162 0.73616 1
Rul2 10/08/2010 9 707 363 021 150 042 106 006 031 9418 46.09 87.648 17.008 0.1173 0.511733 46 -17.65 2.06 0.73432 1
Porto Velho
PVO01 10/09/2009 110 396 196 012 087 031 017 0.03 0.17 4501 1772 48.973 9.437 0.1165 0.512007 55 -12.32 1.61 0.72916 1
PV02 10/10/2009 179 936 500 012 204 044 027 006 044 7847 3523 54938 10.178 0.1120 0.512101 10 -1047 140 0.73140 3
PV03 10/11/2009 196 894 471 024 201 052 033 006 042 8272 3373 47.434 9.007 0.1148 0.512097 4 -1056 1.47 0.73723 1
PV04 10/12/2009 694 na na na na na na na na na na na na na na na na na na na
PVO05 10/01/2010 402 658 328 014 171 049 026 0.03 027 6431 2529 50.725 9.550 0.1138 0.512032 8 -11.82 153 0.73535 1
PV06 10/02/2010 344 480 411 001 060 011 014 005 045 36.06 2351 76509 13.335 0.1054 0.512011 6 -1223 144 0.73505 1
PVO07 10/03/2010 502 584 325 013 152 035 032 003 032 3698 9.13 40.055 8.007 0.1208 0.512049 4 -1149 162 0.73503 1
PV08 10/04/2010 280 767 435 004 119 020 020 0.05 043 46.26 2716 63.552 11.540 0.1098 0.512043 5 -1162 146 0.73265 5
PV09 10/05/2010 357 299 335 003 029 010 015 0.05 039 3714 2110 63883 11.577 0.1095 0.512049 11 -1149 144 0.73111 1
PV10 10/06/2010 354 743 511 007 115 017 019 0.08 056 5217 3281 59.917 10919 0.1102 0.512051 5 -11.46 145 0.72950 3
PV11 10/07/2010 50 10.07 541 037 224 079 0.68 0.09 050 120.39 5293 54.136 12.795 0.1429 0.512067 4 -1114 2.09 0.72886 1
PV12 10/08/2010 43 867 450 033 183 068 054 0.08 037 10256 47.79 59.975 11.780 0.1187 0.512068 5 -11.13 155 0.72545 1
Amazon
Obidos
Ob01 20/12/2009 70 706 336 032 157 058 046 0.03 031 77.74 2826 14.745 2.769 0.1135 0.512070 12 -11.09 147 0.72349 1
Ob02 01/01/2010 95 992 442 041 229 082 059 004 040 11238 37.21 41.100 7.731 0.1137 0.512078 8 -1092 146 0.72489 3
Ob03 01/02/2010 93 1040 5.02 048 237 089 0.61 0.05 045 119.43 4233 43.768 8.276 0.1143 0.512075 11 -1098 147 0.72528 1
Ob04 01/03/2010 133 1051 463 038 260 086 0.62 0.05 044 120.47 39.78 42.566 7.958 0.1130 0.512072 4 -11.03 1.46 0.729 1
Ob05 01/04/2010 77 970 487 043 228 085 064 005 046 11453 39.49 41.500 7.883 0.1148 0.512077 11 -1094 148 0.72494 1
Ob06 01/05/2010 60 901 425 051 198 080 0.76 0.06 045 122,00 3729 37.570 7.067 0.1137 0.512093 12 -1062 1.44 0.72152 2
Ob07 01/06/2010 21 894 476 052 178 051 104 0.05 047 126.06 32.07 na na na na na na na 0.71973 1
0Ob08 01/07/2010 24 870 410 058 177 072 1.07 0.04 049 129.69 38.14 37.910 7.148 0.1140 0.512150 64 -951 1.35 na na
Ob09 20/08/2010 8 745 338 051 134 062 179 0.06 043 115.00 40.23 na na na na na na na na na
Ob10 20/09/2010 14 925 442 057 134 067 122 0.07 043 11472 36.77 na na na na na na na 0.72043 1
Obl1 01/10/2010 12 994 421 052 150 0.73 138 0.06 0.44 122,62 44.08 37.825 7.087 0.1133 0.511864 49 -15.09 1.77 0.72025 1
0Ob12 20/11/2010 9 938 371 089 136 078 164 005 049 13520 38.41 40.003 6.343 0.0958 0.512043 5 -1161 128 0.71929 1

na: not available
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5.4.1. Hydrology

The suspended sediments vs water discharge graphics presented in Figure 5.2
were arranged in order to exhibit, side by side, the stations with similar hydrology
characteristic (same y-axis range). The purpose is to compare the stations near the
Andes source (BJ and RU), those from the central Amazon lowland (LE and PV), and
the stations in broader river system (MA and OB). The Marafidn-Solimdes and Obidos
rivers stations present higher water discharge (Qw) avarage values comparing to Beni-
Madeira River stations that present higher suspended sediment (SSC) avarage values.

The Borja and Leticia stations exhibit the most complex sediment concentration
loop (Figure 5.2a and Figure 5.2c) while the Rurrenabaque and Porto Velho stations
present the most direct relationship between suspended sediment and water discharge
(Figure 5.2b Figure 5.2d). At these two latter stations a clockwise loop tendency is
observed during the dry season, contrary to a counterclockwise loop tendency during
the flood periods. The opposite behavior happens at BJ and LE stations that even with a
more complex behavior it is possible to notice a counterclockwise and clockwise
tendency during dry and flood periods, respectively. The Manacapuru and Obidos
stations display a well-developed clockwise hysteresis with weak SSC and Qw relation
(Figure 5. 2 e-f).

It should be noted that the sediment load peak occurs during one to three months
before the annual flood peak (Figure 5.2 and Table 5.1) as previously observed in other
studies (Guyot et al., 2007b, Viers et al., 2008, Martinez et al., 2009 among others).
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Figure 5. 2 - Surface suspended sediment concentration as a function of water discharge at Borja (a),
Rurrenabaque (b), Leticia (c), Porto Velho (d), Manacapuru (e) and Obidos (f) stations. MS — Marafién-
Solimdes River; BM — Beni Madeira River; and AM — Amazon River.

5.4.2. Weathering sources

Négrel et al. (1993) observed that the Sr isotopic compostion and chemistry of
river percolating waters depends on the rock type that is been drained. The 2009/2010
hydrological cycle data were plotted on diagrams with the fields of three main
lithologies that undergo chemical weathering: silicates, limestones and evaporites,
following the technique initiated by the mentioned authors (Figure 5. 3). In order to
perform the comparison, this diagram includes the dissolved phase data from Amazon

River in addition to other authors’ data reported by Gaillardet et al. (1997).
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Figure 5. 3 - Suspended sediment matter and dissolved matter (transparent points: Gaillardet et al., 1997) plotted in Mg/Na vs. Ca/Na (log-log scales) and 87Sr/86Sr vs.
Ca/Sr diagrams, both with silicate, carbonates and evaporites fields. Dashed area: Beni-Madeira (BM); dotted point: Marafién-Solimdes River (MS).
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In the Mg/Na vs. Ca/Na diagram, the same element (Na) is used for
normalization so that straight lines may represent end-members mixing (Gaillardet et
al., 1997).

Among the conclusions from Gaillardet et al. (1997), concerning the dissolved
matter, the issues that stand out are: (i) the important evaporites role in the Solimdes
River and in the Amazon mainstream, unlike what occurs in the Madeira River; (ii) the
Subandean zone and Andean Cordillera tributaries with greatest proportions of Ca, Mg
and Sr derived from carbonates, coherent with the lithology; and (iii) the more
radiogenic Sr isotopic composition (0.720 — 0.735) for the shield rivers and Madeira
River in contrast to those from the Solimbes and Amazon River (ca. 0.711), which
reveals important influence of recent Andean eruptive activity (ca. 0.705).

Considering the suspended sediment matter in the Mg/Na vs. Ca/Na diagram, the
main end-member mixing on the Marafion-Solim&es River occurs between silicates and
carbonates. In this basin, the Borja station may be used for defining the carbonate field
tendency. In contrats to the Marafidn-Solimdes River, the Beni-Madeira River is placed
near the silicate end-member in the diagrams of Figure 5.3.

The difference between dissolved and solid phase is clearly distinguishable in
the ®”Sr/*®Sr vs. Ca/Sr diagram. The higher Ca/Sr ratio is assigned to the dissolved load,
which is coherent with the high mobility of the calcium. The sediment concentration of
Solimdes River present a mixing line between silicates and evaporites, of which the
samples are closer to the evaporite field. Only the Marafion River at Borja exhibits a
carbonate end-member. Also on this diagram, the Madeira River is concentrated on the
silicate field.

For both diagrams, the Amazon River displays intermediate values between
Solimdes and Madeira River concentration.

The high calcium concentration at Borja was investigated by X-ray diffration,
which revealed the presence of quartz and muscovite as major constituents; calcite,
chlorite and kaolinite as minor ones; and pyrophyllite, rutile (heavy mineral) and albite
as trace minerals. Therefore, the carbonate influence is confirmed for Borja’s rock
source due to the presence of Ca minerals.

Concerning the relative elements concentration in the different rivers, the
Marafidn-Solimdes presents the highest Ca, Sr average concentration, the Beni-Madeira
the highest Sm, Nd average concentration, and the Amazon River presents the highest

average concentration of all other elements analyzed (Table 5.1).
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5.4.3. Sr and Nd isotopic signals vs. geographical and seasonal variation

The suspended sediments on Amazon Basin Rivers present considerable
variation of Sr and Nd isotopic ratios. Table 5.1, Figure 5.4 and Figure 5.5 present the
monthly Sr and Nd isotopic compositions of the suspended sediments throughout the
2009/2010 hydrological year.

The Marafion-Solimdes River exhibit 2’Sr/%°Sr with increasing tendency
downstream: at Borja this ratio ranges from 0.70901 to 0.71470, at Leticia from 0.71164
to 0.71861 and at Manacapuru from 0.71326 to 0.71799. Downward the Amazon River,
at Obidos, it ranges from 0.71929 to 0.72900. In the Beni-Madeira River, the Sr isotopic
signals are significantly more radiogenic and, contrary to what occurs in the Marafion-
Solimdes River, these values decrease downstream. Furthermore, the amplitude of the
signal is much higher than those observed in Marafién-Solimbes River, standing
between 0.72773 and 0.74032 in Rurrenabaque and between 0.72545 and 0.73723 in
Porto Velho. The intermediate values presented in the Amazon River are closer to the
isotopic values from Marafion-Solimdes River than from the Beni-Madeira River,
although this last affluent may influence on the broader isotope range of the Amazon
River.

In terms of seasonal variation, the general correlation between the SSC and the
Sr isotopic composition is directly proportional. This correlation is higher in
downstream rivers than in Andean tributaries (Figure 5.4).

The Nd isotopic composition in the Marafién-Solimdes River presents more
radiogenic and constant signals toward downstream since the Eng) Vvalues ranges
between —15.17 and —9.39 at Borja, between —12.37 and —8.67 at Leticia, and between —
9.11 and —8.09 at Manacapuru station. The Enq(o) values in the Beni-Madeira River also
increases and presents more constant values downstream, standing between —20.46 and
—11.00 in Rurrenabaque and between —12.32 and —10.47 in Porto Velho. The Amazon
River in Obidos ranges from —11.09 to —9.51, which represent a mixture of all its
tributaries with relative low variability. Therefore, the Marafidn-Solimdes sediments are
more radiogenic (-15.17 to 8.09) than those of the Beni-Madeira sediments (—20.46 to

—10.47), while the Amazon sediments stands as an intermediate value (-11.09 to —9.51).
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Figure 5. 4 - Sr isotopic composition and suspended sediment concentration variation as a function of
time at Borja (a), Rurrenabaque (b), Leticia (c), Porto Velho (d), Manacapuru (e) and Obidos (f) stations.

As a function of time, the €ngp) values don’t exhibit any variation pattern
between SSC and Sr isotopic composition, except for Borja station where the Nd
isotopic composition becomes more radiogenic with the SSC increasing and less
radiogenic with the SSC decreasing. In certain months it is also possible to observe this
correlation, as for instance in Rurrenabaque between November 2009 to January 2010
(Figure 5.5).
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Figure 5. 5 - Nd isotopic composition and suspended sediment concentration variation as a function of
time at Borja (a), Rurrenabaque (b), Leticia (c), Porto Velho (d), Manacapuru (e) and Obidos (f) stations.

The neodymium model age (Tpwm) registers the average time at which the
different sources of the sediment were extracted from the Earth’s mantle (Allegre,
2008). Considering that this notation is a function of éNd value, the Tpy ages will also
represent the sediments average value (Wittmann et al., 2009). These ages are important
mean to understand the sediment sources and will be further discussed.

Considering the geographical variation approach, the Nd model ages (Tpwm)
values of the Marafion-Solimdes River (0.99 to 1.81) are lower than those of the Beni-
Madeira River (1.40 to 2.35). From the Andean region to the Amazon lowlands, the
Tom presents a decreasing tendency. In the Marafion-Solimdes River the average
suspended sediment Nd model ages range from 1.58 to 1.44 Ga between Borja and
Leticia, and from 1.44 to 1.31 Ga between Leticia and Manacapuru. Borja presents the
highest range (from 0.99 to 1.81), followed by Leticia (from 1.10 to 1.78) and
Manacapuru (1.27 to 1.34). In the Beni-Madeira River, the average values of Nd model

ages of the sediments decrease between Rurrenabaque (1.75 Ga) and Porto Velho (1.55
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Ga). The amplitude of the seasonal variation also decreases, since the Nd model ages in
Rurrenabaque varies between 1.50 and 2.35 and in Porto Velho between 1.40 and 2.09.

From Manacapuru to Obidos station, the Tpw Vvalue increases due to older
sediments input from several tributaries that drain cratonic areas, including the Beni-
Madeira River that has an important cratonic age sediment input (Figure 5.6).

Age decreasing

T T T T T T
80°W TS*W 70°W 65°W 60°'W 55°W

Figure 5. 6 - Station’s average Nd model ages (TDM) along the Amazon Basin.

5.4.4. Variations of Sr and Nd isotopes and element concentration

Figure 5.7 shows the strontium isotopic composition as a function of Sr
concentration. It presents the 2009/2010 suspended sediments data plotted together with
the dissolved load concentrations from Santos et al. (2014), collected between April
2003 and December 2011.

As already shown (Figure 5.4), the Beni-Madeira River presents the most
radiogenic sediments, followed by the Amazon River and Marafion-Solimdes River.
The later exhibits the broadest interval of Sr concentration, being sediments from Borja
the most enriched in Sr. In turn, the dissolved load also follows the same radiogenic

order for these three main rivers.
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Figure 5. 7 - 8’Sr/®®Sr vs. Sr concentration diagram of suspended sediment matter (2009/2010 hydrological year) and of dissolved load (average values from Santos et al.,
2014) from the Amazon Basin main rivers. The dashed area corresponds to the dissolved load from the Beni-Madeira River (BM) and the Marafidn-Solimdes River (MS).
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In other words a smaller fractionation between the suspended sediments matter and the
dissolved load in the Marafion-Solimdes River in contrast to the high fractionation in
the Beni-Madeira and Amazon River

Figure 5.8 shows the plot of eNd values as a function of the inverse of the Nd
concentrations. This graphic was used by Basu et al. (1990) to distinguish two types of
fluvial riverbed sands from the Madre de Dios Basin. It also indicates the influence of
two possible end-members composition, the western Brazilian Shield and the Andean
Magmatic Arc (Basu et al., 1990, McDaniel et al., 1997, Roddaz et al., 2005b). The two
types of fluvial sands defined by Basu et al. (1990), named Type 1 and Type 2, were
also observed in the 2009/2010 suspended sediments data. There is, however, a slight
displacement of the suspended sediment to the left relative to Basu’s et al. (1990) data
that is probably related too differences on the matrixes types (river bed sediments and
suspended sediments in water). This displacement shows ¢Nd (0) values less radiogenic
and higher Nd concentrations in the suspended sediments comparing to the riverbed
sediments. Type 2’ field is mainly formed by Rurrenabaque’s points and subordinately
by Porto Velho’s points. In turn, Type 1’ field is predominantly formed by Porto
Velho’s points, all staying near to the Brazilian Shield field (Figure 5. 8).

Figure 5.8 also plots the data from the NAFB and shows that the results from
Leticia is plotted in the extension towards to the Andean Magmatic Arc end-member
and is distinct of Type 1 sediment source from the SAFB. It also shows that
Manacapuru and Obidos present a similar Nd concentration ratio, but a different Nd
isotope signals being Manacapuru more radiogenic than Obidos. Borja presents broader

variation and a stronger influence of the Brazilian Shield field.
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Figure 5. 8 - €Nd vs. 1/Nd concentration diagram plotted with the suspended sediment concentration
(2009/2010 hydrological year) and the river sediment concentration from Basu et al., 1990 (shaded
points).

5.5. Discussion

5.5.1. Hydrology
The year of 2009 marked one of the most severe floods in North Brazil (central

Amazon Basin region) in more than two decades (Marengo et al., 2012). This event
provoked a major change in water flow values and sedimentary load of most Amazon
River and tributaries.

Hysteresis diagrams have been used to evaluate the timing and relationship
between water discharge and sedimentary load. For instance, several factors related to
temporal variability in sediment load could create hysteresis loops, such as erosion rate,
sediment storage, climate changes, dilution effect, declivity, seismicity, among others
(Morehead et al., 2003; Armijos et al., 2013). Considdering single regions, water
discharge appears to behave regular and stable over time, however, the system as a
whole can be quite complex (Filizola et al., 2011).

Previous studies along the Amazon River and tributaries reveal a quite variable
behavior in terms of hysteresis diagrams. In general, the correlation between SSC and

Qw is higher in tributaries near the Andes (Espinoza et al., 2012, Armijos et al., 2013,
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Villar et al., 2013) than in the main stem of the Amazon River (Martinez et al., 2009).
On the other hand, the hysteresis loop is better developed on this latter place than on the
former and has lower range of rating coefficients, like less variation of SSC (Martinez et
al., 2009, Armijos et al., 2013, Villar et al., 2013). Morehead et al. (2003) explained
these differences through a model related to the size of the river basin where small
rivers, like the Andean tributaries, have larger changes in the intra-annual flows while
large rivers, like the Amazon main stem, tends to have less variability.

The 2009/2010 hydrological data ratifies this pattern presenting high SSC
variation on small river systems (BJ and RU) in comparison to stations on broader river
systems (LE and PV > MA and OB). In other words, the SSC variation decreases from
the Andes to the Amazon Fan. The hysteresis loops also develops towards to the
Amazon Fan (Figure 5.2).

The hydrological differences between the Marafion-Solimdes and Beni-Madeira
rivers are noteworthy. The intra-annual relation between SSC and Qw on Marafion
River is inconsiderable (BJ: R = 0.001) counterposed by Armijos et al. (2013) inter-
annual data in which this same station composes a linear relation in a general Andean
trend (R? = 0.86). These differences in the time scale is probably related to a higher
variability on climate changes and erosional processes throughout this intra-annual
cycle, although further studies must be considered in order to analyze other variants
factors.

In turn, the Beni River shows a good relation between SSC and Qw (RU: R? =
0.84, see Figure 5.2). Considering that the Madre de Dios Basin acts as a sedimentation
zone (Basu et al., 1990) with common inundation events in the foreland drained basin
(Bourrel et al., 2009), the parameters measured will reflect a spatially averaged erosion
signal in the floodplain rather than recording mass transport from specific source area
(Wittmann et al., 2009). Thus, the sediment input is mainly dependent on water flow
and is related to significant amount of easily mobilized sediment stored in the
floodplain.

Towards to the Marafion-Solimdes River floodplain stations, the relation
between SSC and Qw remains weak (LE: R® = 0.15 / MA: R? = 0.18) while on Beni-
Madeira River it decreases significantly (PV: R? = 0.4) (Figure 5.2). At the Amazon
main stem, the relation is practically nil (OB: R? = 0.006). This decreasing relation
along the Amazon River is expected to be due to the dilution effect (Morehead et al.,

2003). What still must be investigated are the differences between the Marafion-
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Solimdes River and Beni-Madeira River. We suggest higher heterogeneity variability on
sediment and water sources on Marafidon-Solimdes River tributaries and a water flow

dependence on erosion processes for the Beni-Madeira River.

5.5.2. Weathering processes

The analysis of some chemical elements in suspended sediments can reveal
important aspects of weathering process. Dissolved load and suspended sediment are
chemical complements for the most soluble elements (Ca, Mg, Na, Sr, K, Rb). These
elements are enriched in the dissolved load, where dominates chemical weathering
processes and atmospheric inputs, and depleted in the suspended load, revealing mainly
mechanical erosion processes (Negrel et al., 1993, Dupré et al., 1996).

According to Viers et al (2008), the suspended sediments from Madeira River
are significantly more weathered than those of the Solimdes River. Roddaz et al.
(2005b) also concluded that the SAFB sediments are the product of a long-term
weathering and recycling process derived of more felsic rocks than the NAFB
sediments. Our results are in good agreement with these conclusions as the Beni-
Madeira River reveals mostly silicates sources in which the feldspar compound is
probably already wheathered due to more intense weathering process.

In turn, the Marafidn-Solimdes River presents immature elements input, as
confirmed by Borja mineralogy. This mineralogy of the suspended sediment reveals an
increased-relief physical weathering source near this station, which is typical of the
mountainous Andean environment basins. According to Gibbs (1967), almost all of the
suspended solids eroded from the mountainous basins are products of the physical
breakdown of existing crystals, such as mica, chlorite, quartz, the feldspars, and the
heavy minerals; all of them present in Borja mineralogy.

What must be discussed is the origin of the less radiogenic Sr isotopic signal of
Marafidn-Solimodes River. Although the point’s arrangement plotted near the evaporite
field, the suspended sediments are probably not related to this rock types due to their
high solubility. Instead, they probably reveal a volcanic rock source, considering that
the soluble (and particulate) isotopic composition of Sr draining volcanic rocks is
similar to that of the bedrock (Goldstein and Jacobsen, 1987 and 1988, Santos et al.
2014). In the other hand, the higher radiogenic Sr isotopic signal in the Beni-Madeira

River reveals a crustal source mainly derived from the Brazilian shield and subordinate
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Paleo/Mesozoic Andean units concentrated in the Neogene foreland basin (Basu et al.,
1990, Roddaz et al., 2005b, Santos et al. 2014).

The broader Sr isotope fractionation between suspended and dissolved load
(Figure 5.7) in the Beni-Madeira River might be justified by a greater role of weathering

in comparison to the Marafidn-Solimdes and Amazon River.

5.5.3. Sr and Nd isotopic signals vs. geographical and seasonal variation

The #'Sr/%sr ratio exhibits a larger seasonal variation in the water suspended
sediments while the Eng) Signal provides a more constant seasonal variation. A few
studies addressed the Nd or Sr isotopic signature of Amazonian sediments (Basu et al.,
1990; Negrel et al., 1993; Allegre et al., 1996; Gaillardet et al., 1997, McDaniel et al.,
1997, Roddaz et al., 2005b; Viers et al., 2008, Santos et al., 2014), and even fewer
addressed these isotopic composition as a function of time (Viers et al., 2008, Santos et
al., 2014).

The Sr and Nd isotopic signal apparently show opposite behavior with the SSC.
This parameter presents a directly proportional relation with the ®Sr/*®Sr ratio in
downstream tributaries, while with the ENd values this closer relation only exists near
the Andes with local rock source input (short-term route and water residence time).

The general low correlation of Nd isotope signals and seasonality is explained
considering that the ENd values converge to an averaged signal of all contributing
sources (Mearns 1992, Wittmann et al., 2009). In contrast, the high correlation between
SSC and €Nd found in the Borja station lead to suggest a local sediment input where
there was no time to homogenize the different sources signals to an average value. This
is not applicable to Rurrenabaque since the sediments from the contribution basin
already display sources average value due to long-term reworking events (Dosseto et
al., 2006).

The weaker correlation between Sr isotopic signal and SSC near the Peruvian
Andes (Borja station) might be related to irregular erosion rate throughout the
hydrological cycle (see Figure 5.2) and switching between low radiogenic contribution
derived from limestones/evaporites sources and higher radiogenic sediment derived
from silicate rocks (Palmer and Edmond, 1992). At the Bolivian Andes (Rurrenabaque),
the explanation is not so clear. Santos et al. (2014) observed on dissolved matter a good
inter-annual relation between the ®’Sr/%°Sr variations and the SSC at this same station on
the period between March 2004 and December 2009. They suggested that the Sr
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isotopic composition is controlled by the sedimentary source area and by a fast kinetics
of suspended matter with river water interaction.

Even though further study is necessary, we suggest that this weak correlation
between SSC and Sr isotopic signal on suspended matter might be related to the high
fractionation observed in the Beni-Madeira River (Figure 5.7). Considering that the
sediments of this specific catchment have passed through long-term reworking events
and might already passed through different fractionation rate, this might influence the Sr
isotopic signal mostly on suspended sediment. The time scale (intra or inter-annual
approach) must also be considered as probable cause of differences.

For downstream rivers, the good seasonal correlation between Sr isotopic signal
and SSC was already confirmed by Viers et al. (2008). They suggested that the seasonal
control on the Sr suspended load budget results from rainfall capacity of removing more
radiogenic sources or increasing physical weathering on flood periods. Further studies
are still necessary in order to comprehend the main control factors of seasonal and

geographical Sr isotopic variation.

5.5.4. Sediment sources

The suspended sediments of the Marafion-Solimdes, Beni-Madeira and Amazon
rivers present distinct eNd values and 'Sr/®Sr ratios. In terms of crustal evolution,
theses isotopes reveal significant fractionations during the magma/crust differentiation:
Rb and Nd tend to concentrate in the Earth’s crust while the more compatible elements,
Sr and Sm, tend to stay in the mantle. Thus, old reworked crustal rocks usually have
high Sr isotopic ratios and low eNd values (more negative), whereas young mantle
source rocks usually presents low ®'Sr/®Sr ratios and high eNd signature (more
positive).

From all the source tracers’ results, the Maraiion-Solimdes River is characterized
by low Sr isotope signatures (Figure 5.7), high eNd values (Figure 5.8) and relatively
young Tpwm ages (Figure 5.6). These characteristics are attributed to a significant recent
eruptive activity influence from northern Peru and Ecuador associated to young basaltic
rocks (Gaillardet et al., 1997, Hermoza et al., 2005). In contrast, the Beni-Madeira
River presents typical old crustal rocks influence, characterized by high Sr isotope
signatures (Figure 5.7), very negative eNd values (Figure 5.8) and older model ages

(Figure 5.6). The Madeira River is marked by sediments coming from Paleozoic and
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Tertiary ancient foreland basin which received Precambrian sediment load coming from
the Brazilian Shield.

Two different lines are commonly approached to justify the origin of Sr isotopic
composition in the suspended sediments. One is the origin of Sr coming from
carbonates and/or evaporates, with low Sr isotopic ratio, or Sr derived from silicate
minerals, with more radiogenic isotopic values (Palmer and Edmond, 1992). The other
is the source resulting from volcanic rocks (low Sr isotopic values) or from continental
origin (higher Sr isotopic values). It is noticed that both lines are consistent to the
signals presented in the Marafion-Solimdes River considering that it not only drains
volcanic rocks origin (also evidenced by less negative e¢éNd - minor crustal
contamination) but also drains carbonate rocks (mineralogy confirmed by X-ray in the
Borja station) which gives the low isotopic values to this river.

The wide dispersion of isotopic values and ®’Sr /2°Sr more radiogenic eNd values
combined with very negative observed in Rio Beni-Madeira reflect the origin of
Precambrian rocks which this river drains characterized by rocks of more silicética
composition.

The sediments from Amazon River present intermediate values between these
two main tributaries, whereas for the Sr isotope ratios this values are closer to those
from the Marafion-Solimdes sediments and for the éNd and Tpm the Amazon sediments
are closer to the Beni-Madeira values. In turn, the Nd isotopes affinity with the Madeira
River is probably related to the fact that this river contributes with approximately 50%
of all the sediment discharge of the Amazon River (Filizola, 1999) and that there is no
significant Nd isotope fractionation, i.e., the Nd suspended sediment flux dominates the
Nd total flux (dissolved and suspended sediments).

Considering that the Sr and Nd isotopes provides complementary source
information, the Figure 5. 9 presents the 2009/2010 Amazon Rivers sediments plotted
together with several source terrains (described in Roddaz et al., 2005b) on a eNd
versus 2’Sr/%°Sr diagram. Roddaz et al. (2005b) showed that the field of the Altiplano,
Oriental Cordillera and Subandean Zone rock sources are part of a mixing curve line
between Brazilian Shield and the Andean Magmatic Arc end-members, similar to what
Basu et al. (1990) observed in the Madre de Dios Basin (Figure 5.8). The Beni-Madeira
sediments plot mostly within the Subandean Zone and other points from Rurrenabaque
plot closer to the Brazilian Shield end-member. The Marafion-Solimdes sediments plot

near the Altiplano field and thus closer to the volcanic arc end-member. Borja has a
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very distinct signature displayed by a closer magmatic signature but with very low eNd

values.
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Figure 5. 9 - ENd vs. ¥Sr/%Sr concentration diagram plotted with the suspended sediment concentration

(2009/2010 hydrological year) and the field of the Altiplano, Oriental Cordillera and Subandean Zone
rock sources from Roddaz et al., 2005b.

Aiming to complement the research on sediment provenance, our data was
plotted on a fSm/Nd (fractional deviation of the **’Sm/***Nd) versus eNd diagram
showing cratonic and Andean igneous rocks fields from many published data, Andean
foreland basin sediment field (Basu et al., 1990) and reference isochrons of 1800 and
1500 Ma, all compiled in McDaniel et al. (1997). These authors studied the continental
provenance of the Amazon Fan muds and found a dominantly derivation from the
Andean foreland sediments.

Mainly of our data are plotted in and near the Andean foreland field (Figure
5.10). The Marafién-Solimdes sediments stand closer to the Andean igneous rock field
and the Beni-Madeira closer to the craton field. The sediments from upstream stations,
like Borja and Rurrenabaque, are mostly plot out of the Andean foreland field, although
they stand really close to this terrene. Thus, one can conclude that in rivers with
sediments supply coming from close sources, the Nd isotope reveals specifically local
rock signature. On the other hand, in rivers that carry sediments coming from distant
and different sources, the Nd isotopes reveal a homogenized signal that in the Amazon

Rivers converge to the Andean foreland sediments field.
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Figure 5. 10 - fSm/Nd vs. &Nd(0) diagram plotted with the suspended sediment concentration
(2009/2010 hydrological year) and the main sources field (addepted from McDaniel et al., 1997).

Considering the characteristics from the Borja station sediments (high calcium
and strontium content, low Sr and Nd isotope ratios, Tpm average age of 1.57 Ga), we
suggest a main Paleozoic-Mesozoic carbonate rock provenance. Such units are exposed
on the Subandean Zone near to the Borja station and are characterized by carbonate-rich
units intercalated into sandstone sequences comprising the Chimu, Santa, Carhuaz and

Farrat Formation (Scherrenberg et al., 2012).

5.6. Conclusion

The results indicate a large temporal and geographical variation of the isotopic
and chemical composition of the suspended sediment in the Amazon Basin. The
Marafidén-Solimbes River sediments derive from recent Andean Magmatic Arc rock
sources, characterized by low Sr isotope values and high Eng() Signature. Out of this
pattern, some long period of crustal residence is also perceived in Borja station with
very negative Engo) Values. This peculiar signature in Borja station is associated to

Paleozoic-Mesozoic carbonate rock provenance filled with Precambrian sources.
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The Beni-Madeira river presents high Sr isotopes signature and very negative
End(o) Values due to the sediment contribution of the Bolivian Subandean Zone described
as an ancient foreland basin filled with Precambrian sources.

The Amazon River presents intermediate isotopic values of those found in the
Marafion-Solimdes and Beni-Madeira rivers, where the Sr isotopes ratios range between
0.7193 and 0.7290, Eng(o) Values between -11.09 and -9.51 and model ages between 1.28
and 1.77 Ga.

The dependence between suspended sediment concentration (SSC) and water
flow rate (Qw) is higher in the Beni-Madeira River. Broader river systems as
Manacapuru and Obidos present low SSC/Qw relation, but the hysteresis loop formed
between these parameters is more developed.

Concentrations of soluble and insoluble elements reflect a more intense
weathering activity in sediments of the Beni-Madeira River. This river showed higher
87Sr/%8Sr isotopic fractionation between diluted and solid phase and was assigned to its
most intense weathering. In the Beni-Madeira River predominates silicate weathering,
while in the Marafidn-SolimBes River predominates carbonate and evaporitic
weathering.

Considering the source signatures, the main sediment contributions comes from
Andean regions whereas the the shields sediments do not contribute much to the Rio
Amazonas and the lowland regions is considered more as a deposition and re-suspention

area.
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6. CONCLUSOES

O estudo dos sedimentos em suspenséo apresenta importantes informagdes sobre

processos hidrologicos e erosivos atuais. A analise dos dados do ano hidrolégico de

2009/2010 produziram as seguintes conclusdes:

A relagdo entre a concentracdo intra-anual dos sedimentos em suspensao (SSC)
e os valores de vazdo (Qw) é maior no Rio Beni-Madeira do que no Rio
Marafion-Solimdes.

Argumenta-se que a variagdo sazonal da assinatura isotépica de 8’Sr/%Sr se deve
ao evento local de remobilizacdo de fundo enquanto o background caracteristico
de cada rio se deve a contribuicdo de sedimentos provenientes por erosdes das
fontes litol6gicas mais distantes.

A assinatura fornecida pelos valores de eNd nas estagdes da Bacia Amazonica,
representam valores médios resultantes das principais areas fonte da bacia de
contribuicdo por onde os rios em estudo drenam.

A interacdo entre agua do rio e composicdo quimica e isotdpica do material em
suspensdo foi interpretada como resultado de um processo rapido para a
concentracdo de Sr e um processo lento para a concentracgao de Nd.

Os sedimentos em suspensdo do Rio Beni-Madeira passaram por processo mais
intenso de intemperismo quando comparado ao Rio Marafién-Solimdes. No Rio
Beni-Madeira predomina o intemperismo silicatico, enquanto no Rio Marafdn-
Solimdes predomina o intemperismo carbonético e evaporitico.

A concentracdo dos sedimentos em suspensdo apresentam uma relacéo
diretamente proporcional a razdo 'Sr/%Sr nos afluentes a jusante da Bacia
Amazonica. Ja para os valores de €ng(o) a relacéo direta somente ocorre proximo
a fonte, como no caso de Borja nos Andes peruanos. A jusante, tanto os valores
de End(o) como os das idades modelo refletem um valor medio das contribuicoes
isotopicas.

Comparando-se a assinatura isotopica de Sr dos sedimentos em suspensdo e
carga dissolvida, o Rio Beni-Madeira apresenta um significativo fracionamento
entre essas fases, seguido pelo Rio Amazonas e, por ultimo pelo rio Marafién -

Solimdes. O motivo desse fracionamento deve ser alvo de estudos posteriores,
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contudo pode ser justificado e relacionado a maior atuagéo do intemperismo no
Rio Beni-Madeira.

O Rio Marafién-Solimd@es é caracterizado por baixos valores isotopicos de Sr
(0.7090-0.7186), valores negativos de Engp) (-12.32 a -8.09) e idades Tpm
relativamente jovens (0,99-1,81 Ga). Estas caracteristicas sdo atribuidas a
influéncia de recente actividade vulcanica no norte do Peru e Equador associado
a rochas basalticas jovens (Gaillardet et al., 1997, Hermoza et al., 2005). A
excecdo, Borja apresenta valores mais negativos de Engp) (-15.01 a -13.92)
revelando uma evolucdo sedimentar de maior residéncia crustal na estacdo de
Borja. Sugere-se que esta assinatura esteja associada a rochas carbonaticas
Paleo-Mesozdicas.

O Rio Beni-Madeira apresenta tipica assinatura de crosta continental antiga, com
altos valores isotopicos de Sr (0,7255-0,7403), valores de Engo) Muito negativos
(-20,46 a -10,47) e idades modelo mais antigas (1,40-2,35 Ga). A fonte esta
associada a antiga bacia de foreland do Paleozoico e Terciario que foram
preenchidos por sedimentos precambrianos do Craton Amaz6nico (Roddaz et
al., 2005b) .

O Rio Amazonas apresenta valores isotopicos intermediarios aos intervalos
encontrados nos rios Marafidn-Solimdes e Beni-Madeira, com valores dos
isétopos de Sr (0.7193-0.7290) mais similares aos do Rio Marafién-Solimoes e
os valores de Eng) (-11.09 a -9.51) e TDM (1.28-1.77) mais proximos aos
valores do Rio Beni-Madeira.
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