Transformacoes da Materia
Organica: Processos Bielogicos

= A matéria organica da camada
superficial rapidamente sofre
transformacoes biologicas muito
eficientes e que reciclam o C entre
suas formas organicas e
Inorganicas. A maior parte do C
organico |a é reciclado pelas
bactérias, nos primeiros 100
metros da coluna de agua.




Transtermacoes da MO:
Processoes Geoguimicos

m Outros processos nao biologicos ,
0S Processos geoguimicos,
tambem atuam de modo efetivo na
transformacao da MO, porém numa
velocidade muito menor gue oS
processos mediados
biologicamente.
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Fig. 1.1.6. The two major cycles of organic carbon on earth. Organic carbon is
recycled in cycle 1. The crossover from cycle 1 to cycle 2 is a tiny leak that amounts oniy i
0.01-0.1% of the primary organic productivity. (After Welte, 1970)




Ciclo biologices e geoguimicoes

m O ciclo biologico da MO envolve cerca
de 3X10 x 12 ton de C organico e 0
tempo de ciclagem é curto :da ordem
de horas a no maximo uma dezena de
anos.

m Ja o ciclo geoquimico da MO envolve
muito mais C organico, cerca de
6X10x15 ton C mas o tempo de
ciclagem é muito maior: da ordem de
milhoes de anos.




Transferéncia de C entre 0s dois tipo
de ciclos

m O C organico e reciclado com muito mais
eficiencia no cicle biologico gue no
geoguimico.

m Apenas uma peguena parte do C da
fotossintese é transferido para o ciclo
geoguimico gue ocorre nos sedimentos.

m Estima-se que no maximo 0,1% do C da PP
seja preservada nos sedimentos marinhos.




Interfaces dos Processos
Biogeoguimicos
Camaada Superficial

s Coluna de Agua
B Sedimentos

m Material dissolvido
m Material particulado




Reatividade da MO na coluna
de agua

= E importante destacar que a
MO dissolvida é constituida de
varias fracoes, que apresentam
reatividade quimica muito
diferente .Temos a fracao labill,
a semi-labil e a totalmente
resistente a degradacao.
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Datacao da Matéria Organica
Dissolvida(MOD)

m A datacao por Carbone 14 mostrou
gue a MOD de oceano profundo é
muito mais velha, ( cerca de 4000-
6000 anos) que a MOD superficial
A guantidade de MOD superficial
Inicial vai depender, é claro, da
Producao Primaria(PP) pelo fito
plancton




MOID Oceano Profundo

mJa a preservacao da MO
dissolvida e particulada no
oceano profundo nao esta
diretamente ligada aos ciclos
anuais da PP superficial , mas
SIm aos processos de
degradacao geoguimicos de
longa duracao.




Tipes de MO dissolvida: MO
labil" (superficie)

mPodemos distinguir tres
reservatorios de MO no oceano:s:
1- MO dissolvida labil
(superficial). Sao moléeculas
muito reativas do ponto de vista
bioguimico : proteinas,
carboidratos e lipideos.




Viateria Organica Dissolvida [_abil

mEla sustenta parte da Producao
Bacteriana de MOD A MO labil
pode representar 30 % da
Producao Primaria local.

m Sua velocidade de ciclagem e
muito alta : de minutos ou
horas a no maximo alguns dias




MO dissolvida semi-labil

2- MO dissolvida semi-labil

m Razoavelmente reativa na
coluna de agua abaixo da
superficie

m Quantitativamente corresponde
a diferenca de 30 a 40 uM/|
entre a MO dissolvida superficial
e a MO do oceano profunda.




MOD: Semi-lanil

mSua Idade datada com C14 é na
falxa de decadas, em contraste
com a superficial labil que e de
horas a dias. A idade da MOD

de oceano profundo por sua vez
e de milhares de anos.




MO dissolvida nao reativa
(Inerte)

m 3-Materia organica inerte

= Quantitativamente é a principal
fracao da MO dissolvida.Esta MOD
Inerte do oceano profundo
representa 70% da MOD total.
Além disso 50% da MOD da
coluna de agua também e inerte.




ldade da MOD! inerte

mEla resiste muito bem a varios
ciclos de mistura completa dos
oceanos, estimado em 1000
anos, antes de ser incorporada
aos sedimentos. Estima-se que
a cada 1000 anos 20 % da
MOD Iinerte seja reciclada por




Reciclagem da MO oceano profundo

malgum tipo de processo, apesar
da sua Inércia biologica .Se hao
houvesse essa reciclagem
haveria um acumulo de MO
Inerte nos fundos oceanicos No
decorrer das eras geologicas.




Eormacao: e reciclagem da MO
INerte do 0ceano profiundo

m Alem disto sua idade dada pelo C14
seria ainda maior do que 4500 anoes
(Carlson, 2002) p 127 Ref 1.

m Na verdade como exatamente se
forma a MOD bio-refrataria e como
ela é reciclada ainda sao duas
guestoes em aberto na
oceanografia.




Panerama Gerall Distribuicao da
VIOD

® - A malor parte da MO gerada pela
biota por fixacao direta do C, excrecao
do fito e zoo ou acao bacteriana é
rapidamente consumida e reciclada na
camada superficial

m Uma pequena parcela da MOD
resiste bem a acao biologica e val
para o oceano profundo.




Composicao da MOD: labil

m Relativamente facil de caracterizar
Ja gue sao os produtes da
fotossintese ou excrecao e
metabolismo do fito e do
zooplancton, grazing ou das
bactérias.” E formada de restos de
proteinas,lipideos,carboidratos,

m polissacarideos, etc...




Caracterizacao molecular da
MOD semi-labil e inerte

A estrutura destes dois
tipos de MO: a Inerte e
parcialmente reativa e
bem mais complexa e
tem sido objeto de
INntensos estudos a partir
da década de 90.




Novoes Enfeques para MOD

mNovoes enfogues baseados na
bioguimica de macromoléculas
,coloides e géis em solucao
foram introduzidos. Técnicas
analiticas para macromoléculas
como HPLC/MS/MS ESI
passaram a ser usadas a partir
de 2000.




Técnicas de Extracao e
Eracionamento da MOD

m Alem da adsoercao em fase solida
em resinas polimeéricas tipo XAD-2
e XAD-8,ja bem desenvolvida nos
anos 80, fol introduzida a ultra-
filtracao da agua do mar. Assim
hoje falamos em MOD de baixa e
alta massa molecular gracas a esta
ultima técnica.




Diferencas entre a adsorcao em
resinas oul C18 e ultrafiltracao

m O Isolamento da MO pelas
resinas tipo XAD-2 ou pelos
cartuchos de extracao com
silica C18(SPE) depende das
Inteiracoes quimicas que
ocorrem na particao da MOD
entre a fase dissolvida e a fase
solida.




— Microspheres

Figure 9. Highly magnified schematic representations of XAD-2/XAD-4 resin beads.




= O pH é um fator critico ja que o
processo de adsorcao envolve
grupos hidroefobicos Recomenda-se
baixar o pH da agua abaixo de 4
para garantir eficiencia da
extracao. Protonando-se 0S grupos
funcionais melhora extracao.




Eficiencia da extracao em; fase solida
. resina XAD x cartucho silica C18

m Mlesmo assimi as resinas XAD2
adsorvem apenas 25% do DOM.
Combinando XAD-8 + XAD-4
chegamos no maximo a 39% do
material dissolvido original. Na
eluicao podem ocorrer mudancas
guimicas no material original.




MVaterial humico.

m ESte material marinho adsoervido
nesta resina ,Auma analogia
erronea com o extraido de solos
com melo alcalino, também é
chamado de material humico.
Utilizando os cartuchos de extracao
de C18 —silica chegamos a extrair
no maximo 35% da MOD original
da agua costeira




B .Protocoles padronizades sao
essenciails para haver
reprodutibilidade no processo. A
eluicao da MOD é feita com
solventes organicos sendo o
metanol o mais eficiente.




Ultrafiltracao por membrana

m Ultrafiltracao ocorre na faixa de
Inm oui seja 0,001um Note gue o
filtro usual em oceanografia e de
0,2 a 1.2um. Na ultrafiltracao
retemos Inclusive bactérias, virus e
até macromoléculas. Atualmente e
usada em escala industrial para
purificacao de aguas.




m Diferentemente da tecnica de
adsorcao em solidos porosos agui a
separacao das fracoes e fisica ,ou
seja ,por tamanho das moleculas e
nao pelas inteiracoes gquimicas
soluto —solido- solvente.Tal como
as resinas apenas cerca de 30%
DOM original e recuperado.




Adsorcao X Ultrafiltracao

m Deste modo 0s materiais obtidos
pelas duas técnicas, adsorcao
versus ultrafiltracao, nao serao
nunca os mesmos. Fol gracas a
ultrafiltracao porém , gue pudemos
classificar a MOD marinha em
fracoes de baixo e alto PM.




m As fracoes de alto e baixo peso
moleculares tem reatividades guimicas
e biologicas bem diferentes no
ambiente como veremos mais adiante.

m A reatividade fotoguimica e biologica e
fundamental Ordem de Reatividade da
MO segundo Amon e Benner(1996) e

m MOP>MOQOD alto PM >> MOD baixo PM




Cololdes

m Coloides sao suspensoes de
material finamente dividide na faixa
de 1nm (0,001um)al000nm(lum)
Vold e Vold, 1983). O limite
superior do tamanho do coloide e
guando ele passa a sedimentar.

Um coldide na pratica € uma
particula tao pequena que nao
sedimenta por gravidade.




Coloides e MOD

m Assim a maior parte dos coloides faz
parte do MOD devido aos filtros
utilizados em oceanografia gue sao de
0,2-1,2 um.

m [sto despertou Nnovos enfogques para os
processos de agregacao de particulas
no oceano e estuarios(floculacao).
Metais traco por exemplo que sao
limitantes em oceano aberto como Fe
por ex , sao facilmente adsorvidos pelos
coloides.




Coloides e Metais Traco

m Fol demonstrado gue nao so Fe
mas Mn.Co, NI,Cu, Zn e Cd
ocorrem na forma coloidal em
estuarios. Mais de 30 elementos
ocorrem comao coloides nos
estuarios

m Wells, 2002 em “Marine Colloids
and Trace Metals™ Cap 7 Livro
Biogeochemistry of Marine DOM




Geopolimeres X Biopolimeros

—Particulas esfericas com
1nm de diametro
equivalem em tamanho a
macromoleculas com Peso
Molecular na faixa de
1000 ou seja 1KDalton.
Esta tambem é a faixa de
PM dos acidos humicos e
fulvicos terrestres




Geoguimica e Processos Biologices

mAs moleculas nesta faixa de
massa molecular sao
classificadas pelos geoguimicos
organicos como a MOD de alto
peso molecular(HMW-DOM).




Caracterizacao da MO de alto
PV

m E feita com base na composicao
elementar e molecular e tambem
pela sua reatividade devido a
processos biologicos ou
geoguimicos. Notar que se a MOD
de alto PM é ou nao coloidal, nao
esclarece os processos reativos per
si mas € um fator adicional a
considerar ja gue coloides tem
Intensas interacoes superficiais .




Reacoes da MO coleidal de alte
PIM 277

m A grande guestao em aberto é: se 0
comportamento a curto prazo destas
moléculas € dominada por processos
biologicos oul guimicos especifices ou
POr Processos de agregacao nao
especificos como a floculacao por ex.

m Na verdade os coloides englobam as
bactérias sejam auto ou heterotroficas
0s chamados “biocoldides”.




Biocololdes 7222

m [radicionalmente na oceanografia

m filtramos a agua usando filtres entre 0,2
a 0,8um e distinguimoes duas fases
:Dissolvida(solutos e coloides)

m Particulada ( celulas e detritos)

m Deve ficar claro gue essa distincao é
operacional e arbitraria do ponto de
vista fisico-quimico.




Biopoelimeros x Geopolimeres:
Formas da MO disselvida no mar

B [rabalhos recentes indicam gque a
MO disselvida na agua de mar,
apesar das enormes dificuldades da
sua caracterizacao molecular exata
, € em boa parte de natureza
polimérica.( Eglington& Repeta,
2000).




Diferencas entre a MOD: de alto PIV]
e Gelbstoff

m Como as tecnicas de isolamento
sao diferentes: ultrafiltracao para
MOD alto PM e adsorcao em
resinas para o gelbstoff os
produtos também sao diferentes. O
material obtido pela ultrafiltracao e
um biopolimero biologicamente
Inerte mas de estrutura molecular
mais simples que o gelbstoff.




Reacoes iniciais da MOD

O material original eriundo da
exudacao do fitoplancton ,
excrecao do zooplancton ou
atividade bacteriana, logo é
modificado na coluna de agua
pela biota microbiana.




Tranfermacao da MO Inerte

B A fracao que resiste a
remineralizacao eriunda
originalmente das proteinas,
amino-acides, carbohidratos e
lipideos sofre reacoes de
condensacao e polimerizacao ,ja na
coluna de agua, dando origem ao
gelbstoff (Kalle, 1966).




m Este “gelbstoff” tambem e
Incorporado aos sedimentos,
passando posteriormente a
“humina”e na sequéencia
guerogeneo, betume, oleo e
gas e por fim grafite.

m[issot & Welte, 1984




Acidos humicos oul “ Gelbstoff “

m A rigor esta errado falar em
substancias humicas da agua
do mar. Originalmente
humus” designa compostos
organicos degradados do solo
terrestre, qgue melhoram a
gualidade do solo agricola.




AcIdos humicos marinhos

m O termo fol usado apenas em
analogia ao material erganico nao
caracterizado do solo. O termo
original é “ Gelbstoff”’Kalle( 1966).
, devido ao fato dele conferir cor
amarelada a agua do mar. Hoje o
termo” fracao organica dissolvida
nao caracterizada” e o correto.




O Gelbstoff de Kalle out UDOM

= ’Este “ gelbstoff”, extraido da agua
do mar por resinas do tipo da
XAD-2 ou C18-silica, & amarelo-
marrom, e nao precipita em meio
acido como faz o acido humico
terrestre. Sao materiais muito
diferentes quanto a composicao
elementar e isotopica.




Caracterizacao do “Gellhstofif

= O material hUmico marinho difere
do terrestre. A origem “ humus
terrestre™ sao as plantas superiores
. Nos oceanos o gelbstoff vem do
fito e da reacoes da MOD. O
humus tem maior massa molecular
, sSendo constituidos de diferentes
moleculas com grupos funcionais.




Caracterizacao do “ Gelbstoff”

. Extensos estudos espectroscopicos
foram feitos na decada de 70.
Analises estruturais detalhadas
foram feitas por Stuermer e

Harvey(1978).

m Assume-se gue atraves da
condensacao e polimerizacao da
MOD e dos restos de organismaos
marinhos se formam os
precursores do gelbstoff.




Estrutura hipotetica do * gelbstofit™

s Os compostos envolvidos sae 0s amino
acldes, carboidrates, amino-acucares

m e acides graxos polimerizados . A este
polimero Inicial agregam-se pigmentos
carotenoides, hidrocarbonetos e alguns
grupos fenolicos. As caracteristicas
gerais do gelbstoff sao: leve carater
aromatico, poucos grupos fenolicos,
alto teor de N e alto peso molecular.




m Ja o material hiumico terrestre tem mais
grupos aromaticos e a relacao C/N muito
maior pois ele vem das plantas superiores

m Ate hoje sabemos melhor suas propriedades
gue propriamente sua estrutura exata. “
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MODde alta massa molecular:
Biogeopolimeres ?

—A alta idade da MO de oceano
profundo fol Inicialmente
atribuida a sua complexidade
molecular.

m Esta simplificacao conceitual originou-se
mais uma vez da analogia erronea com
a quimica do solo do humus.




Geopolimeroes da MOD

s Como 0s materiais do gelbstoff
SA0 rices em grupos aromaticos
polimerizados eles nao sao
metabolicamente adeguados para o
uso pelas bactérias marinhas dai a
sua longa vida no oceano
.(Gagosian &Stuermer,.1977)




m Em contraste com a MOD oceano
profundo @ MO superficial tem
menor massa molecular(<1000
Daltons), sendo mais rica em
carbonos alifatices e nitrogenio
,sendo portanto mais. adeguada
para o consumo pelas bacterias




Problemas pratices na caracterizacao
molecular da MO dissolvida

m A dificuldade de isolar uma gquantidade
grande de MO dissolvida para analises
guimicas detalhadas é uma realidade
até hoje. Mesmo com técnicas de
adsorcao em resinas do tipo da XAD ou
em cartuchos de extracao SPE obtemos
no maximo algumas miligramas do
material a partir de varias centenas de
litros de agua.




m |sto dificulta o fracionamento e Isolamento de
grupes funcionais ao nivel molecular.
Analises com RNM do C13 ou outras técnicas
espectroscopicas exigem uma certa
guantidade mensuravel de amostra solida. A
moderna espectrometria de massa acelerada
(MAS) talvez venha solucionar o problema ja
gue precisa de muito pouco material, menos
de 1mg em geral. O problema da MAS ainda
é 0 custo da mesma.




Materia erganica particulada,
fluxos e reacoes na coluna agua

m A maior parte do C organico particulado
dos oceanos, Isto € a matéria viva e
seus detrites, encontra-se Nos primeiros
100 m da coluna de agua. Apenas 10 %
do COP consegue atravessar a camada
superficial (—100m) e chegar ao oceano
profundo devido aos processos
biologicos de degradacao da MO.




Técnicas de coleta doi COP: Filtracaoe

m A técnicas para o Iselamento do
COP sao muito mais simples gue
para o DOC. Basta filtrar alguns
litros de agua em filtro de fibra de
vidro(GFF 0,7 ou 1,2um) ou
acetato de celulose ( Millipore
0,45um) para obter varias
miligramas de material.




Coleta dor COP por armadilhas de
sedimentos

m As armadilhas de sedimentes ou
sediment traps” na verdade sao
Interceptadores de particulas fundeados
em varios profundidades e gue podem
medir o fluxo de COP no tempo. Sao
cones com uma tela protetora podendo
ser providos de varios frascos coletores
ou nao. Podem ser bastante simples ou
sofisticados como o da proxima figura.
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Eluxos COP oceano aberto

m Estes fluxes de COP foram obtidos
pela coleta de plancton com redes,
coletores de particulas( sediment traps)
e amostras de sedimentos no Pacifico
Equatorial.E importante notar que COP
contem principalmente pelotas fecais
do zoo oriundas do “pastejo” ( grazing)
do fito e agregados de restos celulares(
“marine snow”).




Papel do Zooplancton e das
Bactérias no fluxo de COP

m O pastejo( grazing) do zoo leva a
producao de pelotas fecais e restos de
celulas perdidas na mastigacao( sloppy
feeding). O zoo pode remover ate 77%
fito na coluna de agua. Experimentos
com C14 radioativo do macro
zooplancton, tais como copepodes
mostraram conversao de até 27 % em
peso do fito ingerido em pelotas fecais




Reator Enzimatico Bacteriano

m Este material particulado é logo atacado
pelas enzimas internas e pelas bactérias
gue colonizam a particula descendente.

m As bacterias por sua vez tem altos
niveis de enzimas hidroliticos gque
solubilizam a particula ao longo da
coluna de agua num reator enzimatico.
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Decrescimo dorCOP com a
profundidade

m Ocorre uma brutal reducao do fluxo do
COP com a profundidade. A maior parte
do COP ja é remineralizado nos
primeiros 100 metros da coluna de
agua. Do mesmo modo gue diminui' a
guantidade de material tambem
aumenta a proporcao da fracao nao
caracterizada molecularmente do COP

remanescente.




m Assimi sendo e natural que chuva de
material particulado va decrescendo
muito com a profundidade. No' oceano
aberto somente 1% do COP original
chega aos 4000 metros de
profundidade( Suess, 1980)




Eluxe de COP para 0s
sedimentos

m Alem das perdas no trajeto na
coluna de agua devido a extensa
remineralizacao bacteriana e
enzimatica, o COP residual que
finalmente chega aos sedimentos
ainda pode ser degradado
biologicamente no proprio
sedimento.




m Estima-se gue apenas 10% do C fixado
na fotossintese seja transferido para o
oceano profundo. Destes 10% que
chega ao fundo apenas 1% no maximo
e efetivamente preservada nos
sedimentos oceanicos. Isto porgue a
atividade de degradacao biologica
continua a agir nos sedimentos de
oceano profundo.




[Degradacao do Material
Organico Particulado

m Como conseguéencia, na media 0s
sedimentes de oceano profundo tem
apenas 0,3 % em peso de C organico
Ja em margens continentals mais rasas
e em regioes anoxicas, como o Mar
Negro por exemplo, ocorre maior
soterramento de C organico que no
oceano aberto e maior preservacao.




m No casoe do Mar Negro, devido a anoxia
das aguas depois de uma certa
profundidade o teor de C nos
sedimentes chega a 4%. Em zonas
costelras tropicals bem oxigenadas
como Ubatuba, SP como vimos no
curso chega no maximo a faixa de 1%.




Medida do fluxoe de particulas ne
0Ceano

m Os “ sediment traps” sao usados para estimar
0 fluxo de particulas ao longo da coluna de
agua. Limitacao: Custo do eguipamento e
manutencao do fundeio.

m O material coletado pode ser analisado
guanto a composicao e estruturas
moleculares exatas e a sua idade
determinada pela datacao isotopica com C
14. Mesmo assim no COP ainda existe uma
parcela nao caracterizada molecularmente.
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Fluxoe descendente de particulas
na coluna de agua

m O Projeto Joint Global Oceans Fluxes Study
0 (JGOES), na decada de 90, avaliou
guantitativamente a “chuva de materia
organica” gque percorre a coluna de agua e o
material gue chega até 0s sedimentos.

= A origem da MO e predominantemente
biologica e o fluxo descendente pode variar
consideravelmente ‘sazonalmente ou de ano

para ano.




Controle da velocidade de gueda
das particulas

m O material mais fino, como: as argilas
por exemplo pode permanecer muito
tempo em suspensao e migra
horizontalmente em grande extensao.

= E muito importante lembrar que o
material particulado nao € so organico.
Ocorre associacao dos compostos
organicos com 0sS Inorganicos das
carapacas( silicatos e carbonatos)




m As particulas maiores, como as pelotas
fecals e 0s outros agregados organicos
com CaCO3 ou Silicato afundam com
mais rapidez devido ao peso.

m Alguns autores postulam gue o material
organico labil gue chega ao fundo so o
faz, porque esta protegido contra a
degradacao pelo encapsulamento nas
matrizes de silicatos e carbonatos.




Preservacao da MO adservida em
mingerais

m Hedges e Kell(1995) afirmam que a
MO gue chega ao fundo e é
preservada nos sedimentos esta
sempre adsorvida em fases
minerais que a protegem da
degradacao. Nao fosse essa
preservacao nao existiria MO labll
nos sedimentos




m Assim as proteinas das carapacas dos
Invertebrados ficam protegidas pela
fase mineral. De modo similar a
celulose e hemicelulose das plantas
superiores sao protegidas por uma capa
de lignina. Os lipideos por sua vez se
encapsulados no polen,esporos ou na
cuticula das folhas tambem estao
protegidos da degradacao




Bomba bielogica de C nos
OCEanos

m As pelotas fecals do zooplancton ,
junte com o material nao digerido
do fito associados ao CaCO3 ou
silicatos, sao o mais importante
meio de transferéncia do C da
superficie para o fundo.

m Esta chuva de particulas maiores

afunda 50 a 200 metros por dia,
numa concentracao média de 20 a
250mg por m2 de superficie mar.



Craig A. Carlson

Colloids
+ DOM

Colloids




Quantidade de C da Bomba
Biologica

m Cerca de 10 % da MO do COP resiste a
oxidacao na coluna de agua. Destes 10
% menos de 1% e enterrado e
preservado nos sedimentos. Os outros
99 servem de alimento para os bentos
e bactérias O C org que chega ate os

sedimentos representa no maximo 1 %
da PP original(Emerson& Edges, 2006)




Fluxes Bentonices de Carbono
Organicoe Oceano Profiundo

—Este 1% porém; e o grande
reponsavel por 45 % da
lespiracao N0 0ceano abaixo
dos 1000 metros. Os fluxos

variam de oceano para
oceano, sazonalmente e
anualmente.




\/ariacao dos filuxos de
particulas noereceano

m A variacao anual da PP tem
conseguéncias Importantes nos fluxes
do COP para a comunidade bentonica
gue utiliza a MO destes fluxos como
alimento.A alimentacao das holoturias
de oceano profundo no Atlantico Norte
e na Antartica é altamente dependente




Particulas e alimentacao do Bentos

da Producao Primaria gue esta
ocorrendo na camada superficial

m Um estudo sistematico da variacao
relativa dos lipideos nas holuturias,
ano a ano mostrou Isto claramente.

m Tese de Doutorado do Dep
Oceanografia de Liverpool orientada
pelo Dr George Wolf 2002




MO nos sedimentos de zonas
costelras e estuarios

m Em contraste com o0 oceano aberto, nas
Zonas costelras, a proporcao de C org. que
chega aos sedimentos € bem maior.

m Na zona costeira os rios contribuem
significativamente com matéria organica
terrestre . COD rios varia de 1 a 50mg/I

m COP de 0,5 —20mg/I

m Em Cananéia,por ex., o C organico nos
sedimentos pode chegar a 2 e ate 3% .




Condicees para depoesicao e
Incorporacao da MO nes sedimentos

m Nas “picarras “, gue sao 0s selos das
bordas dos canais da laguna de Cananeia
podemos ter até 8% em peso de C . Os
manguezais e o estuario do Rio Ribeira
contribuem com a maior % da MO

m Ja na Enseada do Flamengo ,Ubatuba, os
sedimentos contem menos C org. O teor
maximo € pouco mais de 1% ja que la nao
existem rios de porte, mas sO material
terrestre erodido pelas chuvas sazonais.




Soterramento de C erganico na zona
costelra e estuarios

m Atualmente o soterramento da MO
nos sedimentos SO Ocorre nas
Zonas costeiras e na plataforma
continental.

= Note porém gue maior parte da MO
existente nos sedimentos atuais é
antiga. Ela fol depositada em eras
anteriores e modificada por processos
biologicos e geoquimicos




REQIoes de maior deposicao atual de
MO nes sediimentos

m Os Unicos locals conhecidos onde
ocorre deposicao expressiva de MO
nos sedimentos recentes sao:

m Foz do Amazonas

m Bancos de lama costelros da
Indonésia.




Reacoes da MOnos sedimentos

B Uma vez Incorporada ao sedimento
Imediatamente comeca a transformacao
fisica e guimica da matéeria erganica,
ISto € 0 que a geologia chama
.diagénese.

m Diagenese da MO nos sedimentos

m Simultaneamente ocorrem 0s
processos biologicos (degradacao
oxidativa) e os geoguimicos( reacoes
de poli condensacao)




Reacoes microhianas de
gdegradacao ne sedimento

m A degradacao microbiana na coluna de
agua e muito eficiente. Apenas 10% da
MO produzida na superficie resiste a
degradacao microbiana e consegue
atingir o fundo.

m Evidentemente a taxa de degradacao
da MO no sedimentos depende do
grupo funcional. Proteinas e
carbohidratos degradam mais
rapidamente gue os lipideos.




Preservacao seletiva nes
sedimentos

B . Mesmo assim sao encontrados tracos
de proteinas e carbohidrates ate em
sedimentos do Pre-Cambriano. A
possibilidade de preservacao da MO no
sedimento depende de um existir um
certo grau de protecao.As proteinas dos
Invertebrados marinhes, por exemplo
estao recobertas por peliculas minerais
de silicatos e carbonatos




Preservacao seletiva da MO

= Outro exemplo e a celulese e a hemicelulose
de plantas terrestres, que sao protegidas por
uma camada de lignina externa.A lignina é
um dos biopolimeros mais resistentes a
biodegradacao na natureza.

m Os lipideos por sua vez, se estao na forma
encapsulada com no polen, esporos,
sementes e cuticulas também estarao
protegidos da degradacao.




Table 4.5 Inventory of selected biomacromolecules. their occurrence in extant organisms, and their potenual for survival during
sedimentation and diagenesis (atter Tegelaar et al. 1989 and de Leeuw and Largeau 1993: see there for chemical structures). The
‘preservation potential” ranges trom - textensive degradatuon under all depositional conditions) to ++++ (hittle degradation under

any depositional conditions).

Biomacromolecules

Occurrence ‘Preservation potential’

Starch
Glycogen
Poly-p-hydroxyalkanoates
Cellulose
Xylans
Galactans
Gums
Alginic acids
Dextrans
Xanthans
Chitin
Proteins
Mureins

Teichoic acids

Bacterial lipopolysaccharides

DNA, RNA
Glycolipids

Polyisoprenoids (rubber, gutta)

Polyprencls and dolichols
Resinous polyterpenoids
Cutins. suberins

Lignins

Sporopollenins
Algaenans

Cutans

Suberans

Vascular plants; some algae; bacteria
Animals
Eubacteria

Vascular plants; some fungi

Vascular plants; some algae
Vascular plants; algae
Vascular plants

Brown algae

Eubacteria; fungi

Eubacteria

Anthropods: copepods; crustacea;fungi; algae
All organisms

Eubacteria

Eubacteria

Gram-positive eubacteria

All organisms

Plants; algae; eubacteria
Vascular plants

Vascular plants; bacteria; animals
Vascular plants

Vascular plants

Vascular plants

Vascular plants

Algae

Vascular plants

Vascular plants




2.2 Biochemical Degradation
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Fig. 11.2.1. Preservation or destruction of the organic matter in a freshly depo
sediment. In a fine clay or carbonate mud (top), pore water becomes a nearly cl
microenvironment. There is no replenishment of oxygen, and anaerobic condition:
rapidly established, first on microscopic, then on a macroscopic scale. In a porous
deposited under aerobic conditions (bottom), free circulation of water conta
dissolved oxygen results in the destruction of the organic matter




Formacao de Geopolimeres

m O material oriundo da degradacao
microblana passa a sofirer reacoes de
condensacao formando 0s geopolimeroes
Talvez a analogia mais simples e do
NoSso cotidiano sejam as reacoes de
escurecimento de Maillard. Aminoacidos
e carbohidratos, quando aquecidos,
formam polimeros marrons mas por
reacO0es complexas e ate hoje mal
elucidadas.




Reacoes de Maillard

= Na culinaria a reacao de Maillard se traduz
pela caramelizacao obtida ne aguecimento

m em forno ou em frituras( casquinha marrom)

= Nos sedimentos podem ocorrer reacoes
similares entre os carboidratos e amino
acidos, levando a formacao de um material
marrom polimérico chamado de melanoidina

m (Hedges, 1978)
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Formacao de materials humices e
gUErogenens Nes Sedimentos

m Os lipideos e os produtos de
degradacao da lignina tambéem
passam por reacoes de
policondensacao . Os produto finais
de todas reacoes dos diferentes
grupos funcionais(Diagéenese) sao
geopolimeros marrons, gque
recebem diferentes denominacoes
dependendo do ambiente.




Produtos da diagenese

m Assimi se gerados no solo sae as huminas ,
nos sedimentoes marinhos e lacustres de
guUEerogenoes e nas minas de carvao de
“carvao marrom?

®m O modelo classico da formacao do
guerogeneo envolve reacoes condensacao
dos produtos da decomposicao microbiana da
MO original, com 0s outres gue resistem ou
escaparam da degradacao microbiana.




Etapas da Diagenese( Trissot&
\Welte, 1964)

-Degradacao Bioguimica( Bactérias)
m -Policondensacao
m A etapa final na parte mais

profunda dos sedimentos e a
formacao dos produtos insoluvels.

m Estas duas reacoes sao
concomitantes na interface
sedimento —coluna de agua




Processos biologices X geoquimicos

= A medida gue a MO nos sedimentos é
transformada,ela perde cada vez mais sua
assinatura blioguimica original. A medida
que 0S pProcessos geoquimicos passam a
predominar, aumenta a T e P e ocorre perda
dos grupos funcionais originais. Cal o teor
de grupos Metila, Oxigenio, Nitrogenio e
finalmente Hidrogenio restando no fim o
Carbono elementar , em varias formas




2.6 Result and Balance of Diagenesis
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Fig. I1.2.10. Fate of organic material during sedimentation and diagenesis, resulting in
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QUErogeNeo

Segundo Tissot & Welte(1984) o gueregeneo e
a fracao organica das rochas sedimentares
gue é insoluvel nos solventes organicos,
sendo a fracao soluvel o betume.

m  Segundo Dicionario Houaiss(2003) é: a
materia organica de composicao complexa
contida nos xistos betuminosos, gue pode
servir para producao de hidrocarbonetos
analogos aos de petroleos pesados




Caracterizacao do querogenc

m E claro gue este material € muito dificil de ser
caracterizado guimicamente sem alteracao da
sua estrutura original durante a analise
guimica convencional. E preferivel usar
metodos fisicos como difracao de elétrons,
Ralo-X , espectroscopia infravermelha e
Ressonancia Magnetica Nuclear para
caracterizar o querogéno no estado natural.




Hinh eunlution

Fig. 11.4.8. Structural model o
macromolecular arrangements oc
curring in kerogen (type II). Top:
Immature kerogen, corresponding
to alow evolution stage. Bottom: the
same Kerogen after reaching a high
evolution stage through catagenesis.

(After Tissot and Espitalié, 1975)

m Aromatic cycles == Heterocycles

o Saturated cycles A Aliphatic chains




Fig. 11.4.5a—¢. Electron micrograph of kerogen: dark field technique. /llumi areas
are related to carbonaceous structures. (a) Immature kerogen, where the stacks of
aromatic sheets are still orientated at random. The sample corresponds to the diagenesis

. and catagenetic rearrangements have not vet started. (b) Very

matur gen. where a ites or clusters appear. Within thes
sheets show ¢ n. The sample corresponds to the cata
boundary: catagenetic rearrangements are complete ) Schematic
orientation of the aromatic sheets corresponding respectively to (a) (leftr) and (b)

(A. Oberlin and J. Boulmier)




4.6 Physical Analysis

] ot

erlectance =

anthracite is shown for comparison: (b) natural anthr
(A. Oberlin and J. Boulmier)




Long-term fate of organic matter in the geosphere I 143

Fig. 4.17 Structural characteristics of type H kerogen: (a) at the end of diagenesis (atomic H/C 1.25, O/C 0.09); and (b) at the
end of catagenesis (H/C 0.73, O/C 0.03) (after Béhar & Vandenbroucke 1987,



Presenvacao de Lipideos e
Hidrocarbonetos emi Sedimentos

m De modo geral tem suas estruturas
preservadas dentro do sedimentos
tanto que sao usados como
marcadores moleculares na
geoquimica organica.

m A geracao de hidrocarbonetos leves
nas rochas sedimentares porem
depende de altas temperaturas e

pressoes
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Fig. 4.8 Structural formulae of representative low-molecular-weight lipid compounds in liv 1 organisms and surface sediments (after Rullkotter 1992),
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ig. 4.12 Diagenetic and catagenetic transformation of steroids. The precursor sterols are gradually transformed during
iagenesis into saturated hydrocarbons by dehydration (elimination ot water) and hydrogenation of the double bonds. At highef

7

emperatures, during catagencsis, the thermodynamically most stable sterecisomers are formed. Alternatively, dehydration Icads

o aromatic steroid hydrocarbons of which are stable enough 10 occur in crude oils (after Rullkétter 1992). See text for detaile
escription of the reaction sequences.
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R = R' = H: p-hydroxypheny!
R = OMe, R' = H: vanillyl
R = R' = OMe: syringyl MeO OH

Fig. 2.30 A partial, random, structure of beechwood lignin, illustrating the types of condensation linkages present (after Nimz
1974; Me = CH,), together with unit names and C numbering system.
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HO OH OH (C108M102034) ki
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MeO
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(CggHgoO14)

OH
OH  catechol unit OH
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Fig. 4.8 Partal model structures showing the evolution of gymnospermous lignin up to the sub-bitminous rank stage. and the
catcheol units that dominate during early diagenesis (the filled circles represent an intramolecular hinkage; after Adler 1977;
Hatcher 1990).




Modificacao dormodelo classico
de formacao do QUerogeneo

m O modelo classico fol um pouco
alterado, pela nova evidencia que o
guerogeneo ja é formado no inicio da
diagénese. Boa parte dele deriva da MO
protegida seletivamente da degradacao
ao inves de somente das reacoes
aleatorias de poli-condensacao.




Reacoes posteriores do
QUErogeENED

m O guerogéeneo uma vez submetido ao
aguecimento e pressao dentro das
camadas mais profundas dos
sedimentos sera a materia prima para
formacao de petroleo.

m Na verdade a diagénese nao exclui a
metagénese. Dependendo da
profundidade no sedimento elas podem
ocorrer simultaneamente




Transtermacao final da MO

m Produtos finals sao variavels, pode
haver fermacao de humina , seguida do
guerogeneo, seguida da formacao de
oleo, oleo / gas , betumen e no estagio
final C elementar como grafite. (Killops
&Killops, 2005) Cap 4 paginas 122-149




Formacao de Petroleo e Gas

m Sabe-se hoje gue petroleo e gas ate podem
ser formados em condicoes relativamente
brandas oui seja a partir dos 60 centigrades.
Muitas bactérias operam nesta temperatura e
até bem acima.

= A identificacao estrutural exata destes
geopolimeros iniciais ainda € extremamente
dificil.Eles sao muito pouco soluvels. Suas
sequéncias de polimerizacao sao aleatorias.




Propriedades dos geopolimeros
Inicials
» [sto Inviabiliza experimentos de

laboratorio com compostos moedelo em
condicoes controladas de P e T.

m Macro propriedades dos geopolimeros do
guerogéneo tais como a faixa de massas
moleculares, tipos de grupos funcionais
presentes e a proporcao relativa de alifaticos
e aromaticos sao possiveis de obter dando
uma ideia do tipo de compostos presentes.




Estrutura molecular dos
geopolimeros

= A estrutura molecular exata porem
depende de mais investigacoes com
novas abordagens. Tecnicas gue
envolvem a ruptura de partes da
molecula original ,como pirolise
acoplada espectrometria de massa ou
outras tecnicas como oxidagao parcial
do material, infelizmente nao revelam
como eram as ligacoes originais e




Abordagens de analise

m € arranjo des grupos funcionais.
Técnicas oriundas da bioguimica
no estudo de macromoleculas vem
sendo aplicadas a MO natural . A
RNM do C 13 no estado solido tem
se revelado promissora no estudo
dos geopolimeros como
guerogéeneo.




Resumo des processos da MO nes
sedimentos

m Diagenese :e a somatoria de tedos 0s
Processos biologicos e geoguimicoes, que
ocorrem com a MO ja na coluna de agua e
nos primeiros cms dos sedimentos, mas em
condicoes brandas de T e P

m Catagenese ocorre depois da diagéenese
dentro dos sedimentos e em maiores T e P.

Metagénese é o final do processo de
litificacao levando ao C elementar
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