
TransformaTransformaççõesões da da MatMatéériaria 
OrgânicaOrgânica: : ProcessosProcessos BiolBiolóógicosgicos

A A matmatéériaria orgânicaorgânica dada camadacamada
superficial superficial rapidamenterapidamente sofresofre
transformatransformaççõesões biolbiolóógicasgicas muitomuito
eficienteseficientes e e queque reciclamreciclam o C o C entreentre
suassuas formasformas orgânicasorgânicas e e 
inorgânicasinorgânicas.  A .  A maiormaior parteparte do C do C 
orgânicoorgânico jjáá éé recicladoreciclado pelaspelas
bactbactéériasrias,  ,  nosnos primeirosprimeiros 100 100 
metros da metros da colunacoluna de de ááguagua. . 



TransformaTransformaçções da MO:ões da MO: 
Processos GeoquProcessos Geoquíímicosmicos

OutrosOutros processosprocessos nãonão biolbiolóógicosgicos , , 
osos processosprocessos geoqugeoquíímicosmicos,  ,  
tambtambéémm atuamatuam de de modomodo efetivoefetivo nana
transformatransformaççãoão da MO, da MO, porporéémm numanuma
velocidadevelocidade muitomuito menormenor queque osos
processosprocessos mediadosmediados
biolbiolóógicamentegicamente..
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Ciclo biolCiclo biolóógicos e geoqugicos e geoquíímicosmicos

O ciclo biolO ciclo biolóógico da MO envolve cerca gico da MO envolve cerca 
de 3X10 x 12 de 3X10 x 12 tonton de C orgânico e o de C orgânico e o 
tempo de ciclagem tempo de ciclagem éé curto :da ordem curto :da ordem 
de horas  a no mde horas  a no mááximo uma dezena de ximo uma dezena de 
anos.anos.
JJáá o ciclo geoquo ciclo geoquíímico da MO envolve mico da MO envolve 
muito mais C orgânico, cerca de muito mais C orgânico, cerca de 
6X10x15 6X10x15 tonton C mas o  tempo de C mas o  tempo de 
ciclagem ciclagem éé muito maior: da ordem de muito maior: da ordem de 
milhões de anos.milhões de anos.



Transferência de C entre os dois tipo Transferência de C entre os dois tipo 
de ciclosde ciclos

O C orgânico O C orgânico éé reciclado com muito mais reciclado com muito mais 
eficiência  no ciclo  bioleficiência  no ciclo  biolóógico que no gico que no 
geoqugeoquíímico. mico. 
Apenas uma pequena parte do C da Apenas uma pequena parte do C da 
fotossfotossííntese ntese éé transferido para o ciclo transferido para o ciclo 
geoqugeoquíímico que ocorre nos sedimentos.mico que ocorre nos sedimentos.
EstimaEstima--se que no mse que no mááximo  0,1% do C da PP  ximo  0,1% do C da PP  
seja preservada nos sedimentos marinhosseja preservada nos sedimentos marinhos. . 



Interfaces  dos Interfaces  dos ProcessosProcessos 
BiogeoquBiogeoquíímicosmicos

CamadaCamada SuperficialSuperficial
ColunaColuna de de ÁÁguagua
SedimentosSedimentos

Material Material dissolvidodissolvido
Material Material particuladoparticulado



Reatividade da MO na coluna Reatividade da MO na coluna 
de de ááguagua

ÉÉ importante destacar que a importante destacar que a 
MO dissolvida MO dissolvida éé constituconstituíída de da de 
vváárias frarias fraçções, que apresentam ões, que apresentam 
reatividade qureatividade quíímica muito mica muito 
diferente .Temos a fradiferente .Temos a fraçção lão láábil, bil, 
a a semisemi--lláábilbil e a totalmente e a totalmente 
resistente resistente àà degradadegradaçção.   ão.   





DataDataçção da Matão da Matééria Orgânica ria Orgânica 
Dissolvida(MOD)Dissolvida(MOD)

A dataA dataçção por Carbono 14 mostrou ão por Carbono 14 mostrou 
que a MOD de oceano profundo que a MOD de oceano profundo éé
muito mais velha, ( cerca de 4000muito mais velha, ( cerca de 4000--
6000 anos)  que a MOD superficial  6000 anos)  que a MOD superficial  
A quantidade de MOD superficial A quantidade de MOD superficial 
inicial vai depender, inicial vai depender, éé claro, da claro, da 
ProduProduçção Primão Primáária(PPria(PP) ) pelo fito pelo fito 
plânctonplâncton



MOD Oceano ProfundoMOD Oceano Profundo

JJáá a preservaa preservaçção da MO ão da MO 
dissolvida e particulada no dissolvida e particulada no 
oceano profundo não esta  oceano profundo não esta  
diretamente ligada  aos ciclos diretamente ligada  aos ciclos 
anuais da PP superficial , mas anuais da PP superficial , mas 
sim aos processos  de sim aos processos  de 
degradadegradaçção geoquão geoquíímicos de micos de 
longa duralonga duraçção.ão.



Tipos de MO dissolvida: MO  Tipos de MO dissolvida: MO  
lláábil  (superfbil  (superfíície)cie)

Podemos distinguir  três Podemos distinguir  três 
reservatreservatóórios de MO no oceano: rios de MO no oceano: 
11-- MO dissolvida lMO dissolvida láábil bil 
(superficial)(superficial). São mol. São molééculas culas 
muito reativas do ponto de vista muito reativas do ponto de vista 
bioqubioquíímico  : mico  : proteproteíínas, nas, 
carboidratos e lipcarboidratos e lipíídeos.deos.



MatMatééria Orgânica Dissolvida  Lria Orgânica Dissolvida  Láábilbil

Ela sustenta parte da  ProduEla sustenta parte da  Produçção ão 
Bacteriana de MOD  Bacteriana de MOD  A MO lA MO láábil bil 
pode representar 30 % da pode representar 30 % da 
ProduProduçção Primão Primáária local.ria local.
Sua velocidade de ciclagem Sua velocidade de ciclagem éé
muito alta : de  minutos ou muito alta : de  minutos ou 
horas  a no mhoras  a no mááximo alguns dias  ximo alguns dias  



MO dissolvida MO dissolvida semisemi--lláábilbil

22-- MO dissolvida MO dissolvida semisemi--lláábilbil
Razoavelmente  reativa na Razoavelmente  reativa na 
coluna de coluna de áágua abaixo da gua abaixo da 
superfsuperfííciecie
Quantitativamente corresponde Quantitativamente corresponde 
a diferena diferençça de 30 a 40 uM/l  a de 30 a 40 uM/l  
entre a MO dissolvida superficial entre a MO dissolvida superficial 
e a MO do oceano profunda. e a MO do oceano profunda. 



MOD MOD SemiSemi--lláábilbil

Sua idade datada com C14 Sua idade datada com C14 éé na na 
faixa de dfaixa de déécadas, em contraste cadas, em contraste 
com a superficial lcom a superficial láábil que  bil que  éé de de 
horas a dias. A idade da MOD horas a dias. A idade da MOD 
de oceano profundo por sua vez  de oceano profundo por sua vez  
éé de milhares de anos.de milhares de anos.



MO dissolvida não reativaMO dissolvida não reativa 
(inerte)(inerte)

33--MatMatééria orgânica inerteria orgânica inerte
Quantitativamente Quantitativamente éé a  principal a  principal 
frafraçção da MO dissolvida.Esta MOD ão da MO dissolvida.Esta MOD 
inerte do oceano profundo inerte do oceano profundo 
representa 70% da MOD total. representa 70% da MOD total. 
AlAléém disso 50% da MOD da  m disso 50% da MOD da  
coluna de coluna de áágua  tambgua  tambéém m éé inerte. inerte. 
. . 



Idade da MOD inerteIdade da MOD inerte

Ela resiste  muito bem a vEla resiste  muito bem a váários rios 
ciclos de mistura completa dos ciclos de mistura completa dos 
oceanos, estimado em 1000 oceanos, estimado em 1000 
anos, antes  de ser incorporada anos, antes  de ser incorporada 
aos sedimentos. Estimaaos sedimentos. Estima--se que se que 
a cada 1000 anos 20 % da a cada 1000 anos 20 % da 
MOD inerte seja reciclada porMOD inerte seja reciclada por



Reciclagem da MO oceano profundoReciclagem da MO oceano profundo

algum tipo de processo, apesar algum tipo de processo, apesar 
da sua inda sua inéércia biolrcia biolóógica .Se hão gica .Se hão 
houvesse essa reciclagem houvesse essa reciclagem 
haveria um achaveria um acúúmulo de MO mulo de MO 
inerte nos fundos oceânicos no inerte nos fundos oceânicos no 
decorrer das eras geoldecorrer das eras geolóógicas. gicas. 



FormaFormaçção  e reciclagem da MO ão  e reciclagem da MO 
inerte do oceano profundoinerte do oceano profundo

AlAléém disto sua idade dada pelo C14 m disto sua idade dada pelo C14 
seria ainda maior do que 4500 anos seria ainda maior do que 4500 anos 
((CarlsonCarlson, 2002) p 127 , 2002) p 127 RefRef 1.1.
Na verdade como exatamente se Na verdade como exatamente se 
forma a MOD forma a MOD biobio--refratrefratááriaria e como e como 
ela ela éé reciclada ainda são duas reciclada ainda são duas 
questões em aberto na questões em aberto na 
oceanografia.oceanografia.



Panorama Geral DistribuiPanorama Geral Distribuiçção da ão da 
MOD MOD 

-- A maior parte da MO gerada pela A maior parte da MO gerada pela 
biota por fixabiota por fixaçção direta do C, excreão direta do C, excreçção ão 
do fito e do fito e zoozoo ou aou açção bacteriana ão bacteriana éé
rapidamente consumida e reciclada na rapidamente consumida e reciclada na 
camada superficialcamada superficial

Uma pequena parcela da MOD Uma pequena parcela da MOD 
resiste bem a aresiste bem a açção biolão biolóógica e vai gica e vai 
para o oceano profundo.para o oceano profundo.



ComposiComposiçção da MOD lão da MOD láábilbil

Relativamente fRelativamente fáácil de caracterizar cil de caracterizar 
jjáá que são os produtos da que são os produtos da 
fotossfotossííntese ou excrentese ou excreçção e ão e 
metabolismo do fito e do metabolismo do fito e do 
zooplâncton, zooplâncton, grazinggrazing ou das ou das 
bactbactéérias.rias.´́ÉÉ formada  de restos de formada  de restos de 
proteproteíínas,lipnas,lipíídeos,carboidratos,deos,carboidratos,
polissacarideospolissacarideos,  etc...,  etc...



CaracterizaCaracterizaçção molecular  da ão molecular  da 
MOD MOD semisemi--lláábilbil e inertee inerte

A estrutura destes doisA estrutura destes dois 
tipos de MO: a inerte e tipos de MO: a inerte e 
parcialmente reativa   parcialmente reativa   éé 
bem mais complexa e bem mais complexa e 
tem sido objeto de tem sido objeto de 
intensos estudos a partir intensos estudos a partir 
da dda déécada de 90.cada de 90.



Novos Enfoques para MODNovos Enfoques para MOD

Novos enfoques baseados na Novos enfoques baseados na 
bioqubioquíímica de  macromolmica de  macromolééculas culas 
,col,colóóides e gides e gééis em soluis em soluçção ão 
foram introduzidos. Tforam introduzidos. Téécnicas cnicas 
analanalííticas para macromolticas para macromolééculas culas 
como HPLC/MS/MS ESI como HPLC/MS/MS ESI 
passaram a ser usadas a partir passaram a ser usadas a partir 
de 2000.de 2000.



TTéécnicas de Extracnicas de Extraçção e ão e 
Fracionamento da MODFracionamento da MOD

AlAléém da adsorm da adsorçção em fase são em fase sóólida lida 
em resinas polimem resinas polimééricas tipo XADricas tipo XAD--2  2  
e XADe XAD--8,j8,jáá bem desenvolvida nos bem desenvolvida nos 
anos 80, foi introduzida a ultraanos 80, foi introduzida a ultra--
filtrafiltraçção da ão da áágua do mar. Assim gua do mar. Assim 
hoje falamos em MOD de baixa e hoje falamos em MOD de baixa e 
alta massa molecular graalta massa molecular graçças a esta as a esta 
ultima tultima téécnica.cnica.



DiferenDiferençças entre a adsoras entre a adsorçção em ão em 
resinas ou C18 e ultrafiltraresinas ou C18 e ultrafiltraççãoão

O isolamento da MO pelas O isolamento da MO pelas 
resinas tipo XADresinas tipo XAD--2  ou pelos 2  ou pelos 
cartuchos de extracartuchos de extraçção com ão com 
ssíílica C18(SPE) depende das lica C18(SPE) depende das 
inteirainteiraçções quões quíímicas que micas que 
ocorrem na partiocorrem na partiçção da MOD ão da MOD 
entre a fase dissolvida e a fase entre a fase dissolvida e a fase 
ssóólida. lida. 





O pH O pH éé um fator critico jum fator critico jáá que o que o 
processo de adsorprocesso de adsorçção envolve ão envolve 
grupos hidrofgrupos hidrofóóbicos Recomendabicos Recomenda--se se 
baixar o pH da baixar o pH da áágua abaixo de 4 gua abaixo de 4 
para garantir eficiência da para garantir eficiência da 
extraextraçção. ão. ProtonandoProtonando--sese os grupos os grupos 
funcionais melhora extrafuncionais melhora extraçção.ão.



Eficiência da extraEficiência da extraçção em fase são em fase sóólida lida 
: resina XAD x cartucho : resina XAD x cartucho silicasilica C18C18
Mesmo assim as resinas XAD2 Mesmo assim as resinas XAD2 
adsorvem apenas 25% do DOM. adsorvem apenas 25% do DOM. 
Combinando XADCombinando XAD--8 + XAD8 + XAD--4 4 
chegamos no mchegamos no mááximo a 39% do ximo a 39% do 
material dissolvido original. Na material dissolvido original. Na 
eluieluiççãoão podem ocorrer mudanpodem ocorrer mudançças as 
ququíímicas no material original.micas no material original.



Material hMaterial húúmico.mico.

Este material marinho adsorvido Este material marinho adsorvido 
nesta resina ,numa analogia nesta resina ,numa analogia 
errônea com o extraerrônea com o extraíído de solos do de solos 
com meio alcalino, tambcom meio alcalino, tambéém m éé
chamado de material hchamado de material húúmico. mico. 
Utilizando os cartuchos de extraUtilizando os cartuchos de extraçção ão 
de C18 de C18 ––ssíílica chegamos a extrair lica chegamos a extrair 
no mno mááximo 35% da MOD original ximo 35% da MOD original 
da da áágua costeiragua costeira



.Protocolos padronizados são .Protocolos padronizados são 
essenciais para haver essenciais para haver 
reprodutibilidade no processo. A reprodutibilidade no processo. A 
eluieluiççãoão da MOD da MOD éé feita com feita com 
solventes orgânicos sendo o solventes orgânicos sendo o 
metanol o mais eficiente.metanol o mais eficiente.



UltrafiltraUltrafiltraçção por membranaão por membrana

UltrafiltraUltrafiltraçção ocorre na faixa de ão ocorre na faixa de 
1nm ou seja 0,001um Note que o 1nm ou seja 0,001um Note que o 
filtro usual em oceanografia filtro usual em oceanografia éé de de 
0,2 a 1.2um. Na ultrafiltra0,2 a 1.2um. Na ultrafiltraçção ão 
retemos inclusive bactretemos inclusive bactéérias, vrias, víírus e rus e 
atatéé macromolmacromolééculas.  Atualmente culas.  Atualmente éé
usada em escala industrial para usada em escala industrial para 
purificapurificaçção de ão de ááguas.guas.



Diferentemente da tDiferentemente da téécnica de cnica de 
adsoradsorçção em são em sóólidos porosos aqui a lidos porosos aqui a 
separaseparaçção das fraão das fraçções ões éé ffíísica ,ou sica ,ou 
seja ,por tamanho  das molseja ,por tamanho  das molééculas e culas e 
não pelas inteiranão pelas inteiraçções quões quíímicas micas 
soluto soluto ––ssóólidolido-- solvente.Tal como solvente.Tal como 
as resinas apenas cerca de 30% as resinas apenas cerca de 30% 
DOM original DOM original éé recuperado.recuperado.



AdsorAdsorçção X Ultrafiltraão X Ultrafiltraççãoão

Deste modo os materiais obtidos Deste modo os materiais obtidos 
pelas duas tpelas duas téécnicas, adsorcnicas, adsorçção ão 
versus ultrafiltraversus ultrafiltraçção, não serão ão, não serão 
nunca os mesmos. Foi granunca os mesmos. Foi graçças a as a 
ultrafiltraultrafiltraçção porão poréém , que pudemos m , que pudemos 
classificar a MOD marinha em classificar a MOD marinha em 
frafraçções de baixo e alto PMões de baixo e alto PM. . 



As fraAs fraçções de alto e baixo peso ões de alto e baixo peso 
moleculares  tem reatividades qumoleculares  tem reatividades quíímicas micas 
e biole biolóógicas bem diferentes no gicas bem diferentes no 
ambiente como veremos mais adiante.ambiente como veremos mais adiante.
A reatividade fotoquA reatividade fotoquíímica e biolmica e biolóógica gica éé
fundamental Ordem de Reatividade da fundamental Ordem de Reatividade da 
MO segundo Amon e MO segundo Amon e BennerBenner(1996) (1996) éé
MOP>MOD alto PM >> MOD baixo PMMOP>MOD alto PM >> MOD baixo PM



ColColóóidesides

ColColóóides são suspensões de ides são suspensões de 
material finamente dividido na faixa material finamente dividido na faixa 
de 1nm (0,001um)a1000nm(1um) de 1nm (0,001um)a1000nm(1um) 
VoldVold e e VoldVold, 1983). O limite , 1983). O limite 
superior do tamanho do colsuperior do tamanho do colóóide ide éé
quando ele passa a sedimentar.  quando ele passa a sedimentar.  
Um colUm colóóide na pratica ide na pratica éé uma uma 
partpartíícula tão pequena que não cula tão pequena que não 
sedimenta por gravidade.sedimenta por gravidade.



ColColóóides e MODides e MOD

Assim a maior parte dos colAssim a maior parte dos colóóides faz ides faz 
parte do MOD devido aos filtros parte do MOD devido aos filtros 
utilizados em oceanografia que são de  utilizados em oceanografia que são de  
0,20,2--1,2 um. 1,2 um. 
Isto despertou novos enfoques para os Isto despertou novos enfoques para os 
processos de agregaprocessos de agregaçção de partão de partíículas culas 
no oceano e estuno oceano e estuáários(flocularios(floculaçção). ão). 
Metais traMetais traçço por exemplo que são o por exemplo que são 
limitantes em oceano aberto como limitantes em oceano aberto como FeFe
por ex , são facilmente adsorvidos pelos por ex , são facilmente adsorvidos pelos 
colcolóóides. ides. 



ColColóóides e Metais Traides e Metais Traççoo

Foi demonstrado que não sFoi demonstrado que não sóó FeFe
mas mas MnMn..CoCo, , NiNi,Cu, ,Cu, ZnZn e Cd e Cd 
ocorrem na forma coloidal em ocorrem na forma coloidal em 
estuestuáários. Mais de 30 elementos rios. Mais de 30 elementos 
ocorrem como colocorrem como colóóides nos ides nos 
estuestuáários rios 
WellsWells, 2002  em , 2002  em ““Marine Marine ColloidsColloids
andand Trace Trace MetalsMetals”” CapCap 7 Livro 7 Livro 
BiogeochemistryBiogeochemistry ofof Marine DOMMarine DOM



GeopolimerosGeopolimeros X X BiopolimerosBiopolimeros

––PartPartíículas esfculas esfééricas com ricas com 
1nm de diâmetro 1nm de diâmetro 
equivalem em tamanho a equivalem em tamanho a 
macromolmacromolééculas com Peso culas com Peso 
Molecular na faixa de  Molecular na faixa de  
1000 ou seja 1KDalton. 1000 ou seja 1KDalton. 
Esta tambEsta tambéém m éé a faixa de a faixa de 
PM dos PM dos áácidos cidos hhúúmicosmicos e e 
ffúúlvicos terrestreslvicos terrestres



GeoquGeoquíímica e Processos Biolmica e Processos Biolóógicosgicos

As molAs molééculas nesta faixa de culas nesta faixa de 
massa molecular são massa molecular são 
classificadas  pelos geoquclassificadas  pelos geoquíímicos micos 
orgânicos como a MOD de alto orgânicos como a MOD de alto 
peso molecular(HMWpeso molecular(HMW--DOM).DOM).



CaracterizaCaracterizaçção da MO de alto ão da MO de alto 
PMPM

ÉÉ feita com base  na composifeita com base  na composiçção ão 
elementar e molecular e tambelementar e molecular e tambéém m 
pela  sua reatividade devido a  pela  sua reatividade devido a  
processos  biolprocessos  biolóógicos  ou gicos  ou 
geoqugeoquíímicos. Notar que se a MOD micos. Notar que se a MOD 
de alto PM de alto PM éé ou não coloidal, não ou não coloidal, não 
esclarece os processos reativos per esclarece os processos reativos per 
si mas si mas éé um fator adicional a um fator adicional a 
considerar jconsiderar jáá que colque colóóides tem  ides tem  
intensas interaintensas interaçções superficiais .ões superficiais .



ReaReaçções da MO coloidal de alto ões da MO coloidal de alto 
PM ???PM ???

A grande questão em aberto A grande questão em aberto éé: se o : se o 
comportamento a curto prazo destas comportamento a curto prazo destas 
molmolééculas culas éé dominada por processos dominada por processos 
biolbiolóógicos ou qugicos ou quíímicos especmicos especííficos ou ficos ou 
por processos de agregapor processos de agregaçção não ão não 
especespecííficos como a floculaficos como a floculaçção por ex.ão por ex.
Na verdade os colNa verdade os colóóides englobam as ides englobam as 
bactbactéérias sejam auto ou heterotrrias sejam auto ou heterotróóficas ficas 
os chamados os chamados ““biocolbiocolóóidesides””. . 



BiocolBiocolóóides ???ides ???

Tradicionalmente na oceanografiaTradicionalmente na oceanografia
filtramos a filtramos a áágua usando filtros entre 0,2 gua usando filtros entre 0,2 
a 0,8um e distinguimos duas fases a 0,8um e distinguimos duas fases 
:Dissolvida(solutos e col:Dissolvida(solutos e colóóides)  ides)  
Particulada ( cParticulada ( céélulas e detritos) lulas e detritos) 

Deve ficar claro que essa distinDeve ficar claro que essa distinçção ão éé
operacional e arbitroperacional e arbitráária do ponto de ria do ponto de 
vista vista fisicofisico--ququíímicomico..



BiopolBiopolíímeros x Geopolmeros x Geopolíímeros: meros: 
Formas da MO dissolvida no mar Formas da MO dissolvida no mar 

Trabalhos recentes indicam que a Trabalhos recentes indicam que a 
MO dissolvida na MO dissolvida na áágua do mar, gua do mar, 
apesar das enormes dificuldades da apesar das enormes dificuldades da 
sua caracterizasua caracterizaçção molecular exata ão molecular exata 
, , éé em boa parte de natureza em boa parte de natureza 
polimpoliméérica.( rica.( EglingtonEglington& & RepetaRepeta, , 
2006).2006).



DiferenDiferençças entre a MOD de alto PM as entre a MOD de alto PM 
e Gelbstoffe Gelbstoff

Como as tComo as téécnicas de isolamento cnicas de isolamento 
são diferentes: são diferentes: ultrafiltraultrafiltraççãoão para para 
MOD alto PM e adsorMOD alto PM e adsorçção em ão em 
resinas para o gelbstoff os resinas para o gelbstoff os 
produtos tambprodutos tambéém são diferentes. O m são diferentes. O 
material obtido pela material obtido pela ultrafiltraultrafiltraççãoão éé
um um biopolimerobiopolimero biologicamente biologicamente 
inerte mas de estrutura molecular inerte mas de estrutura molecular 
mais simples que o gelbstoff.mais simples que o gelbstoff.



ReaReaçções iniciais da MODões iniciais da MOD

O material original oriundo da O material original oriundo da 
exudaexudaççãoão do fitoplâncton ,  do fitoplâncton ,  
excreexcreçção do zooplâncton  ou ão do zooplâncton  ou 
atividade bacteriana,  logo atividade bacteriana,  logo éé
modificado  na coluna de modificado  na coluna de áágua gua 
pela biota microbiana.pela biota microbiana.



TranformaTranformaççãoão da MO inerte  da MO inerte  

A fraA fraçção que resiste a ão que resiste a 
remineralizaremineralizaçção oriunda ão oriunda 
originalmente das proteoriginalmente das proteíínas, nas, 
aminoamino--áácidoscidos, carbohidratos e , carbohidratos e 
llíípideospideos sofre reasofre reaçções de ões de 
condensacondensaçção e polimerizaão e polimerizaçção ,jão ,jáá na na 
coluna de coluna de áágua, dando origem ao gua, dando origem ao 
gelbstoff  (gelbstoff  (KalleKalle, 1966). , 1966). 



Este Este ““gelbstoffgelbstoff”” tambtambéém m éé
incorporado aos sedimentos, incorporado aos sedimentos, 
passando posteriormente a passando posteriormente a 
““huminahumina””e na e na sequênciasequência
querogêneoquerogêneo, betume, , betume, óóleo e leo e 
ggáás e por fim grafite. s e por fim grafite. 
TissotTissot & & WelteWelte, 1984 , 1984 



AcidosAcidos hhúúmicosmicos ou ou ““ Gelbstoff  Gelbstoff  ““

A rigor estA rigor estáá errado falar em errado falar em 
substâncias substâncias hhúúmicasmicas da da áágua gua 
do mar. Originalmente do mar. Originalmente ““
humushumus”” designa compostos designa compostos 
orgânicos degradados do solo orgânicos degradados do solo 
terrestre, que melhoram a terrestre, que melhoram a 
qualidade do solo  agrqualidade do solo  agríícola. cola. 



AcidosAcidos hhúúmicosmicos marinhosmarinhos

O termo foi usado  apenas em  O termo foi usado  apenas em  
analogia  ao material orgânico não analogia  ao material orgânico não 
caracterizado do solo. O termo caracterizado do solo. O termo 
original  original  éé ““ GelbstoffGelbstoff””KalleKalle( 1966). ( 1966). 
, devido ao fato dele conferir cor , devido ao fato dele conferir cor 
amarelada amarelada àà áágua do mar. Hoje o  gua do mar. Hoje o  
termotermo”” frafraçção orgânica dissolvida ão orgânica dissolvida 
não caracterizadanão caracterizada”” éé o correto.o correto.



O Gelbstoff de O Gelbstoff de KalleKalle ou UDOMou UDOM

..””Este Este ““ gelbstoffgelbstoff””, extra, extraíído da do da áágua gua 
do mar  por resinas do tipo da do mar  por resinas do tipo da 
XADXAD--2 ou C182 ou C18--silicasilica,  ,  éé amareloamarelo--
marrom,  e não precipita em meio marrom,  e não precipita em meio 
áácido como faz o  cido como faz o  áácido hcido húúmico mico 
terrestre. São materiais muito terrestre. São materiais muito 
diferentes quanto a composidiferentes quanto a composiçção ão 
elementar e isotelementar e isotóópica.pica.



CaracterizaCaracterizaçção do ão do ““GelbstoffGelbstoff””

O material hO material húúmico marinho difere mico marinho difere 
do terrestre. A  origem do terrestre. A  origem ““ humushumus
terrestreterrestre”” são as plantas superiores são as plantas superiores 
. Nos oceanos o gelbstoff vem do . Nos oceanos o gelbstoff vem do 
fito e da reafito e da reaçções da  MOD. O ões da  MOD. O 
humushumus tem  maior massa molecular  tem  maior massa molecular  
, sendo constitu, sendo constituíídos de diferentes dos de diferentes 
molmolééculas com grupos funcionais. culas com grupos funcionais. 



CaracterizaCaracterizaçção do  ão do  ““ GelbstoffGelbstoff””

Extensos estudos espectroscExtensos estudos espectroscóópicos  picos  
foram feitos na dforam feitos na déécada de 70. cada de 70. 
AnAnáálises estruturais detalhadas  lises estruturais detalhadas  
foram feitas por foram feitas por StuermerStuermer e e 
HarveyHarvey(1978).(1978).
AssumeAssume--se que atravse que atravéés da s da 
condensacondensaçção e polimerizaão e polimerizaçção da ão da 
MOD e dos  restos de organismos MOD e dos  restos de organismos 
marinhos se formam os marinhos se formam os 
precursores do gelbstoff. precursores do gelbstoff. 



Estrutura hipotEstrutura hipotéética do tica do ““ gelbstoffgelbstoff””

Os compostos envolvidos são os Os compostos envolvidos são os aminoamino
áácidos, carboidratos, cidos, carboidratos, aminoamino--aaççucaresucares
e e áácidos graxos polimerizados . A este cidos graxos polimerizados . A este 
polpolíímero inicial agregammero inicial agregam--se pigmentos se pigmentos 
carotencarotenóóides, hidrocarbonetos e alguns ides, hidrocarbonetos e alguns 
grupos fengrupos fenóólicos. As caracterlicos. As caracteríísticas sticas 
gerais  do gelbstoff são: leve cargerais  do gelbstoff são: leve carááter ter 
aromaromáático, poucos grupos fentico, poucos grupos fenóólicos, licos, 
alto teor de N e alto peso molecular.alto teor de N e alto peso molecular.



JJáá o material ho material húúmico terrestre tem mais mico terrestre tem mais 
grupos aromgrupos aromááticos e  a relaticos e  a relaçção C/N muito ão C/N muito 
maior pois ele vem das plantas superioresmaior pois ele vem das plantas superiores
Ate hoje sabemos melhor suas propriedades Ate hoje sabemos melhor suas propriedades 
que propriamente sua estrutura exata. que propriamente sua estrutura exata. ““
Sabemos o que os Sabemos o que os áácidos cidos hhúúmicosmicos fazem mas fazem mas 
não o que eles exatamente sãonão o que eles exatamente são””





MODdeMODde alta massa molecular:  alta massa molecular:  
BiogeopolBiogeopolíímerosmeros ??

––A alta idade da MO de oceano A alta idade da MO de oceano 
profundo foi inicialmente profundo foi inicialmente 
atribuatribuíída a sua complexidade da a sua complexidade 
molecular.molecular.

Esta simplificaEsta simplificaçção conceitual originouão conceitual originou--se se 
mais uma vez da analogia errônea com mais uma vez da analogia errônea com 
a qua quíímica do solo do hmica do solo do húúmus. mus. 



GeopolGeopolíímeros da MODmeros da MOD

Como os materiais  do gelbstoff Como os materiais  do gelbstoff 
são ricos em grupos aromsão ricos em grupos aromááticos ticos 
polimerizados  eles não são  polimerizados  eles não são  
metabolicamente adequados para o metabolicamente adequados para o 
uso pelas bactuso pelas bactéérias marinhas darias marinhas daíí a a 
sua longa vida no oceano sua longa vida no oceano 
.(.(GagosianGagosian &&StuermerStuermer,,.1977).1977)



Em contraste  com a MOD oceano Em contraste  com a MOD oceano 
profundo profundo a  MO superficial tem a  MO superficial tem 
menor massa molecular(<1000 menor massa molecular(<1000 
Daltons), sendo mais rica em Daltons), sendo mais rica em 
carbonos alifcarbonos alifááticos e nitrogênio ticos e nitrogênio 
,sendo portanto mais  adequada ,sendo portanto mais  adequada 
para o consumo pelas bactpara o consumo pelas bactéériasrias



Problemas prProblemas prááticos na caracterizaticos na caracterizaçção ão 
molecular da MO dissolvidamolecular da MO dissolvida

A dificuldade de isolar uma quantidade A dificuldade de isolar uma quantidade 
grande de MO dissolvida para analises grande de MO dissolvida para analises 
ququíímicas  detalhadas  micas  detalhadas  éé uma realidade uma realidade 
atatéé hoje. Mesmo com thoje. Mesmo com téécnicas de cnicas de 
adsoradsorçção em resinas do tipo da XAD ou ão em resinas do tipo da XAD ou 
em cartuchos de  extraem cartuchos de  extraçção SPE obtemos ão SPE obtemos 
no mno mááximo algumas miligramas do ximo algumas miligramas do 
material a partir de vmaterial a partir de váárias centenas de rias centenas de 
litros de litros de áágua. gua. 



Isto dificulta o fracionamento e isolamento de Isto dificulta o fracionamento e isolamento de 
grupos funcionais  ao ngrupos funcionais  ao níível molecular. vel molecular. 
AnAnáálises com RNM do C13 ou outras tlises com RNM do C13 ou outras téécnicas cnicas 
espectroscespectroscóópicas exigem uma certa picas exigem uma certa 
quantidade mensurquantidade mensuráável de amostra svel de amostra sóólida. A lida. A 
moderna espectrometria de massa acelerada moderna espectrometria de massa acelerada 
(MAS) talvez venha solucionar o problema j(MAS) talvez venha solucionar o problema jáá
que precisa de muito pouco material, menos que precisa de muito pouco material, menos 
de 1mg em geral. O problema da MAS ainda de 1mg em geral. O problema da MAS ainda 
éé o custo da mesma. o custo da mesma. 



MatMatééria orgânica particulada, ria orgânica particulada, 
fluxos e reafluxos e reaçções na coluna ões na coluna ááguagua
A maior parte do C orgânico particulado A maior parte do C orgânico particulado 
dos oceanos, isto dos oceanos, isto éé a mata matééria viva e ria viva e 
seus detritos, encontraseus detritos, encontra--se nos primeiros se nos primeiros 
100 m da coluna de 100 m da coluna de áágua. Apenas 10 %  gua. Apenas 10 %  
do COP consegue atravessar a camada do COP consegue atravessar a camada 
superficial (~100m) e chegar ao oceano superficial (~100m) e chegar ao oceano 
profundo devido aos processos  profundo devido aos processos  
biolbiolóógicos de degradagicos de degradaçção da MO.ão da MO.



TTéécnicas de coleta do COP: Filtracnicas de coleta do COP: Filtraççãoão

A tA téécnicas para o isolamento do cnicas para o isolamento do 
COP são muito mais simples que COP são muito mais simples que 
para o DOC.  Basta  filtrar alguns para o DOC.  Basta  filtrar alguns 
litros de litros de áágua em filtro de fibra de gua em filtro de fibra de 
vidro(GFF 0,7 ou 1,2um)  ou vidro(GFF 0,7 ou 1,2um)  ou 
acetato de celulose ( Millipore acetato de celulose ( Millipore 
0,45um)  para obter varias 0,45um)  para obter varias 
miligramas de material.miligramas de material.



Coleta do COP por armadilhas de Coleta do COP por armadilhas de 
sedimentossedimentos

As armadilhas de sedimentos ou As armadilhas de sedimentos ou ““
sedimentsediment trapstraps”” na verdade são na verdade são 
interceptadoresinterceptadores de partde partíículas fundeados culas fundeados 
em vem váários profundidades e que podem rios profundidades e que podem 
medir o fluxo de COP no tempo. São medir o fluxo de COP no tempo. São 
cones com uma tela protetora podendo cones com uma tela protetora podendo 
ser providos de vser providos de váários frascos coletores rios frascos coletores 
ou não. Podem ser bastante simples ou ou não. Podem ser bastante simples ou 
sofisticados como o da prsofisticados como o da próóxima figuraxima figura. . 









Fluxos COP oceano abertoFluxos COP oceano aberto

Estes fluxos  de COP foram obtidos  Estes fluxos  de COP foram obtidos  
pela coleta de plâncton com redes,  pela coleta de plâncton com redes,  
coletores de partcoletores de partíículas( culas( sedimentsediment trapstraps)  )  
e amostras de sedimentos no Pacifico e amostras de sedimentos no Pacifico 
Equatorial.Equatorial.ÉÉ importante notar que  COP importante notar que  COP 
contcontéém  principalmente pelotas fecais m  principalmente pelotas fecais 
do do zoozoo oriundas do oriundas do ““pastejopastejo”” ( ( grazinggrazing) ) 
do fito e agregados de restos celulares( do fito e agregados de restos celulares( 
““marine marine snowsnow””). ). 



Papel do Zooplâncton e das Papel do Zooplâncton e das 
BactBactéérias no fluxo de COPrias no fluxo de COP

O O pastejopastejo( ( grazinggrazing) do ) do zoozoo leva a leva a 
produproduçção de pelotas fecais e restos de ão de pelotas fecais e restos de 
ccéélulas perdidas na mastigalulas perdidas na mastigaçção( ão( sloppysloppy
feedingfeeding). O ). O zoozoo pode remover atpode remover atéé 77% 77% 
fito na coluna de fito na coluna de áágua.  Experimentos gua.  Experimentos 
com C14 radioativo do  macro com C14 radioativo do  macro 
zooplanctonzooplancton, tais como cop, tais como copéépodes  podes  
mostraram conversão de atmostraram conversão de atéé 27 % em 27 % em 
peso do fito ingerido em pelotas fecaispeso do fito ingerido em pelotas fecais



Reator EnzimReator Enzimáático Bacterianotico Bacteriano

Este material particulado Este material particulado éé logo atacado logo atacado 
pelas enzimas internas e pelas bactpelas enzimas internas e pelas bactéérias rias 
que colonizam a partque colonizam a partíícula descendente.cula descendente.
As bactAs bactéérias por sua vez tem altos rias por sua vez tem altos 
nnííveis de enzimas veis de enzimas hidrolhidrolííticosticos que que 
solubilizamsolubilizam a parta partíícula ao longo da cula ao longo da 
coluna de coluna de áágua num reator enzimgua num reator enzimáático.tico.





DecrDecrééscimo do COP com a scimo do COP com a 
profundidadeprofundidade

Ocorre uma brutal reduOcorre uma brutal reduçção do fluxo do ão do fluxo do 
COP com a profundidade. A maior parte COP com a profundidade. A maior parte 
do COP jdo COP jáá éé remineralizadoremineralizado nos nos 
primeiros 100 metros da coluna de primeiros 100 metros da coluna de 
áágua. Do mesmo modo que diminui a gua. Do mesmo modo que diminui a 
quantidade de material tambquantidade de material tambéém m 
aumenta a proporaumenta a proporçção da fraão da fraçção não ão não 
caracterizada molecularmente do COP caracterizada molecularmente do COP 
remanescente.remanescente.



Assim sendo Assim sendo éé natural que  chuva de natural que  chuva de 
material particulado vmaterial particulado váá decrescendo decrescendo 
muito com a profundidade. No  oceano muito com a profundidade. No  oceano 
aberto somente 1%  do COP original aberto somente 1%  do COP original 
chega aos 4000 metros de chega aos 4000 metros de 
profundidade( profundidade( SuessSuess, 1980), 1980)



Fluxo de COP para os Fluxo de COP para os 
sedimentossedimentos

AlAléém das perdas no trajeto na m das perdas no trajeto na 
coluna de coluna de áágua devido a extensa gua devido a extensa 
remineralizaremineralizaçção bacteriana e ão bacteriana e 
enzimenzimáática,  o COP  residual que tica,  o COP  residual que 
finalmente chega aos sedimentos finalmente chega aos sedimentos 
ainda  pode ser  degradado ainda  pode ser  degradado 
biologicamente no prbiologicamente no próóprio prio 
sedimento.sedimento.



EstimaEstima--se que apenas  10% do C fixado se que apenas  10% do C fixado 
na fotossna fotossííntese seja transferido para o ntese seja transferido para o 
oceano profundo. Destes 10% que oceano profundo. Destes 10% que 
chega ao fundo apenas 1% no mchega ao fundo apenas 1% no mááximo ximo 
éé efetivamente preservada nos efetivamente preservada nos 
sedimentos oceânicos. Isto porque a sedimentos oceânicos. Isto porque a 
atividade de degradaatividade de degradaçção biolão biolóógica gica 
continua a agir nos sedimentos de continua a agir nos sedimentos de 
oceano profundo.oceano profundo.



DegradaDegradaçção do Material ão do Material 
Orgânico ParticuladoOrgânico Particulado

Como Como consequênciaconsequência, na  m, na  méédia os dia os 
sedimentos de oceano profundo tem sedimentos de oceano profundo tem 
apenas 0,3 % em peso  de C orgânico apenas 0,3 % em peso  de C orgânico 
JJáá em margens continentais mais rasas em margens continentais mais rasas 
e em regiões e em regiões ananóóxicasxicas, como o Mar , como o Mar 
Negro por exemplo,  ocorre maior Negro por exemplo,  ocorre maior 
soterramento de  C orgânico que no soterramento de  C orgânico que no 
oceano aberto e maior preservaoceano aberto e maior preservaçção. ão. 



No caso do Mar Negro, devido a No caso do Mar Negro, devido a anoxiaanoxia
das das ááguas depois de uma certa guas depois de uma certa 
profundidade  o teor de C nos profundidade  o teor de C nos 
sedimentos chega a 4%. Em zonas sedimentos chega a 4%. Em zonas 
costeiras tropicais bem oxigenadas costeiras tropicais bem oxigenadas 
como  Ubatuba, SP como vimos no como  Ubatuba, SP como vimos no 
curso chega  no mcurso chega  no mááximo a faixa de 1%.ximo a faixa de 1%.



Medida do fluxo de partMedida do fluxo de partíículas no culas no 
oceanooceano

Os Os ““ sedimentsediment trapstraps”” são usados para estimar são usados para estimar 
o  fluxo de parto  fluxo de partíículas ao longo da coluna de culas ao longo da coluna de 
áágua.  Limitagua.  Limitaçção: Custo do equipamento e ão: Custo do equipamento e 
manutenmanutençção do fundeio.ão do fundeio.
O material coletado pode ser analisado O material coletado pode ser analisado 

quanto a composiquanto a composiçção e estruturas ão e estruturas 
moleculares exatas e a sua  idade  moleculares exatas e a sua  idade  
determinada pela datadeterminada pela dataçção isotão isotóópica com C pica com C 
14. Mesmo assim no COP ainda existe uma 14. Mesmo assim no COP ainda existe uma 
parcela não caracterizada molecularmente.parcela não caracterizada molecularmente.





Fluxo descendente de partículas Fluxo descendente de partículas 
na coluna de águana coluna de água

O Projeto O Projeto JointJoint Global Global OceansOceans FluxesFluxes Study  Study  
o (JGOFS), na década de 90,  avaliou o (JGOFS), na década de 90,  avaliou 
quantitativamente a “chuva de matéria quantitativamente a “chuva de matéria 
orgânica” que percorre a coluna de água e o orgânica” que percorre a coluna de água e o 
material que chega até os sedimentos. material que chega até os sedimentos. 
A origem da MO é predominantemente A origem da MO é predominantemente 
biológica e o fluxo descendente pode variar biológica e o fluxo descendente pode variar 
consideravelmente  sazonalmente ou de ano consideravelmente  sazonalmente ou de ano 
para ano.  para ano.  



ControleControle dada velocidadevelocidade de de quedaqueda 
das das particulasparticulas

O material O material maismais finofino, , comocomo as as argilasargilas
por por exemploexemplo podepode permanecerpermanecer muitomuito
tempo tempo emem suspensãosuspensão e e migramigra
horizontalmentehorizontalmente emem grandegrande extensãoextensão..
ÉÉ muitomuito importanteimportante lembrarlembrar queque o o 
material material particuladoparticulado nãonão éé ssóó orgânicoorgânico. . 
OcorreOcorre associaassociaççãoão dos dos compostoscompostos
orgânicosorgânicos com  com  osos inorgânicosinorgânicos das das 
carapacarapaççasas( ( silicatossilicatos e e carbonatoscarbonatos))



As As partpartíículasculas maioresmaiores, , comocomo as as pelotaspelotas
fecaisfecais e e osos outrosoutros agregadosagregados orgânicosorgânicos
com CaCO3 com CaCO3 ouou SilicatoSilicato afundamafundam com com 
maismais rapidezrapidez devidodevido aoao peso.peso.
AlgunsAlguns autoresautores postulampostulam queque o material  o material  
orgânicoorgânico lláábbííll queque chegachega aoao fundofundo ssóó o o 
fazfaz, , porqueporque estaesta protegidoprotegido contra a contra a 
degradadegradaççãoão pelopelo encapsulamentoencapsulamento nasnas
matrizesmatrizes de de silicatossilicatos e e carbonatoscarbonatos..



PreservaPreservaçção da MO adsorvida em ão da MO adsorvida em 
mineraisminerais

Hedges e Hedges e KeilKeil(1995) afirmam que a (1995) afirmam que a 
MO que chega ao fundo e MO que chega ao fundo e éé
preservada nos sedimentos esta preservada nos sedimentos esta 
sempre adsorvida em fases sempre adsorvida em fases 
minerais que a protegem da minerais que a protegem da 
degradadegradaçção. Não fosse essa ão. Não fosse essa 
preservapreservaçção não existiria MO lão não existiria MO láábil  bil  
nos sedimentosnos sedimentos



Assim as proteAssim as proteíínas das carapanas das carapaçças dos as dos 
invertebrados ficam protegidas pela invertebrados ficam protegidas pela 
fase mineral. De modo similar a fase mineral. De modo similar a 
celulose e celulose e hemicelulosehemicelulose das plantas das plantas 
superiores são protegidas por uma capa superiores são protegidas por uma capa 
de lignina. Os lipde lignina. Os lipíídeos por sua vez se deos por sua vez se 
encapsulados no pencapsulados no póólen,esporos ou na len,esporos ou na 
cutcutíícula das folhas tambcula das folhas tambéém estão m estão 
protegidos da degradaprotegidos da degradaççãoão



BombaBomba biolbiolóógicagica de C de C nosnos 
oceanosoceanos

As pelotas fecais do zooplâncton , As pelotas fecais do zooplâncton , 
junto com o material não digerido junto com o material não digerido 
do fito associados ao CaCO3 ou do fito associados ao CaCO3 ou 
silicatos, são o mais importante  silicatos, são o mais importante  
meio de transferência do C da meio de transferência do C da 
superfsuperfíície para o fundo. cie para o fundo. 
EstaEsta chuvachuva de de partpartíículasculas maioresmaiores
afundaafunda 50 a 200 metros por 50 a 200 metros por diadia, , 
numanuma concentraconcentraççãoão mméédiadia de 20 a de 20 a 
250mg por  m2 de 250mg por  m2 de superficiesuperficie mar.  mar.  





QuantidadeQuantidade de C  de C  dada BombaBomba 
BiolBiolóógicagica

CercaCerca de 10 % da MO do COP de 10 % da MO do COP resisteresiste a a 
oxidaoxidaççãoão nana colunacoluna de de ááguagua. . DestesDestes 10 10 
% % menosmenos de  1% de  1% éé enterradoenterrado e e 
preservadopreservado nosnos sedimentossedimentos. Os . Os outrosoutros
9% 9% servemservem de de alimentoalimento parapara osos bentosbentos
e e bactbactéériasrias O C org O C org queque chegachega atatéé osos
sedimentossedimentos representarepresenta no no mmááximoximo 1 % 1 % 
da PP original(Emerson& Edges, 2006)da PP original(Emerson& Edges, 2006)



FluxosFluxos BentonicosBentonicos de de CarbonoCarbono 
OrgânicoOrgânico OceanoOceano ProfundoProfundo

––EsteEste 1% 1% porporéémm éé o o grandegrande 
reponsreponsáávelvel por 45 % da por 45 % da 
respirarespiraççãoão no no oceanooceano abaixoabaixo 
dos 1000 metros. Os dos 1000 metros. Os fluxosfluxos 
variamvariam de de oceanooceano parapara 
oceanooceano, , sazonalmentesazonalmente e e 
anualmenteanualmente..



VariaVariaçção dos  fluxos  de ão dos  fluxos  de 
partpartíículas no oceanoculas no oceano

A variaA variaçção anual da PP tem ão anual da PP tem 
conseqconseqüüências importantes nos fluxos ências importantes nos fluxos 
do COP para a comunidade bentônica do COP para a comunidade bentônica 
que utiliza a MO destes fluxos como que utiliza a MO destes fluxos como 
alimento.A alimentaalimento.A alimentaçção das ão das holoturiasholoturias
de oceano profundo no Atlântico Norte de oceano profundo no Atlântico Norte 
e na Ante na Antáártica rtica éé altamente  dependentealtamente  dependente



PartPartíículas e alimentaculas e alimentaçção do Bentosão do Bentos

da da ProduProduççãoão PrimPrimááriaria queque estaesta 
ocorrendoocorrendo nana camadacamada superficialsuperficial
Um estudo sistemUm estudo sistemáático da  variatico da  variaçção  ão  
relativa dos liprelativa dos lipíídeos nas  deos nas  holutholutúúriasrias,  ,  
ano a ano mostrou isto claramente.ano a ano mostrou isto claramente.
Tese de Doutorado do Dep Tese de Doutorado do Dep 
Oceanografia de  Liverpool orientada Oceanografia de  Liverpool orientada 
pelo Dr George pelo Dr George WolfWolf 20022002



MO nos sedimentos de zonas MO nos sedimentos de zonas 
costeiras e estucosteiras e estuááriosrios

Em contraste com o oceano aberto, nas Em contraste com o oceano aberto, nas 
zonas costeiras, a proporzonas costeiras, a proporçção de C org. que ão de C org. que 
chega aos sedimentos chega aos sedimentos éé bem maior. bem maior. 
Na zona costeira Na zona costeira os riosos rios contribuem contribuem 
significativamente com significativamente com matmatééria orgânicaria orgânica
terrestre . terrestre . COD rios varia deCOD rios varia de 1 a 50mg/l1 a 50mg/l
COP de 0,5 COP de 0,5 ––20mg/l20mg/l
Em CananEm Cananééia,por ex., o C orgânico nos ia,por ex., o C orgânico nos 
sedimentos pode chegar a 2 e atsedimentos pode chegar a 2 e atéé 3% .  3% .  



CondiCondiççõesões parapara deposideposiççãoão e e 
incorporaincorporaççãoão da MO da MO nosnos sedimentossedimentos

NasNas ““pipiççarrasarras ““, , queque sãosão osos solos  das solos  das 
bordasbordas dos dos canaiscanais da da lagunalaguna de de CananCananééiaia
podemospodemos terter atatéé 8% 8% emem peso de C . Os peso de C . Os 
manguezaismanguezais e o e o estuestuááriorio do Rio do Rio RibeiraRibeira
contribuemcontribuem com a com a maiormaior % da MO   % da MO   
JJáá nana EnseadaEnseada do do FlamengoFlamengo ,,UbatubaUbatuba, , osos

sedimentossedimentos contcontéémm menosmenos C org. O C org. O teorteor
mmááximoximo éé poucopouco maismais de  1%  de  1%  jjáá queque lláá nãonão
existemexistem riosrios de de porteporte, , masmas ssóó material material 
terrestreterrestre erodidoerodido pelaspelas chuvaschuvas sazonaissazonais. . 



Soterramento de C orgânico na zona Soterramento de C orgânico na zona 
costeira e estucosteira e estuááriosrios

AtualmenteAtualmente o o soterramentosoterramento da MO da MO 
nosnos sedimentossedimentos ssóó ocorreocorre nasnas
zonaszonas costeirascosteiras e  e  nana plataformaplataforma
continental.continental.
Note porNote poréém que  maior parte da MO m que  maior parte da MO 
existente nos sedimentos existente nos sedimentos atuais atuais éé
antiga. Ela antiga. Ela foi depositada em eras foi depositada em eras 
anteriores e  anteriores e  modificadamodificada por processos por processos 
biolbiolóógicos e gicos e geoqugeoquíímimicoscos



Regiões de maior deposiRegiões de maior deposiçção atual de ão atual de 
MO nos sedimentosMO nos sedimentos

Os Os úúnicos locais  conhecidos onde nicos locais  conhecidos onde 
ocorre deposiocorre deposiççãoão expressivaexpressiva de MO de MO 
nos sedimentos nos sedimentos recentes são:recentes são:
Foz do Amazonas Foz do Amazonas 
BBancosancos de lama costeiros da de lama costeiros da 
IndonIndonéésiasia. . 



ReaReaçções  da MO nos sedimentosões  da MO nos sedimentos

Uma vez   incorporada ao sedimento  Uma vez   incorporada ao sedimento  
imediatamente comeimediatamente começça a transformaa a transformaçção ão 
fisicafisica e que quíímica da matmica da matééria orgânica, ria orgânica, 
isto isto éé o que a geologia chama o que a geologia chama 
::diagênesediagênese..
DiagêneseDiagênese da MO nos sedimentosda MO nos sedimentos
Simultaneamente  ocorrem os  Simultaneamente  ocorrem os  
processos biolprocessos biolóógicos gicos (degrada(degradaçção ão 
oxidativaoxidativa)) e os geoque os geoquíímicos( micos( reareaçções ões 
de poli condensade poli condensaççãoão))



ReaReaçções microbianas de ões microbianas de 
degradadegradaçção no sedimento ão no sedimento 

A degradaA degradaçção microbiana na coluna de ão microbiana na coluna de 
áágua gua éé muito eficiente. Apenas  10% da muito eficiente. Apenas  10% da 
MO   produzida na superfMO   produzida na superfíície resiste a cie resiste a 
degradadegradaçção microbiana e consegue  ão microbiana e consegue  
atingir o fundo.atingir o fundo.
Evidentemente a taxa de degradaEvidentemente a taxa de degradaçção ão 
da MO no sedimentos depende do da MO no sedimentos depende do 
grupo funcional. Protegrupo funcional. Proteíínas e nas e 
carbohidratos degradam mais carbohidratos degradam mais 
rapidamente que os liprapidamente que os lipíídeos.deos.



PreservaPreservaçção seletiva nos ão seletiva nos 
sedimentossedimentos

. . Mesmo assim são encontrados traMesmo assim são encontrados traçços os 
de protede proteíínas e carbohidratos atnas e carbohidratos atéé em em 
sedimentos do Prsedimentos do Préé--Cambriano. A Cambriano. A 
possibilidade de preservapossibilidade de preservaçção da MO no ão da MO no 
sedimento depende de um existir um sedimento depende de um existir um 
certo grau de protecerto grau de proteçção.As proteão.As proteíínas dos nas dos 
invertebrados marinhos, por exemplo invertebrados marinhos, por exemplo 
estão recobertas por pelestão recobertas por pelíículas minerais culas minerais 
de silicatos e carbonatosde silicatos e carbonatos



PreservaPreservaçção seletiva da MOão seletiva da MO

Outro exemplo Outro exemplo éé a celulose e a hemicelulose a celulose e a hemicelulose 
de plantas terrestres, que são protegidas por de plantas terrestres, que são protegidas por 
uma camada de  lignina externa.A lignina uma camada de  lignina externa.A lignina éé
um dos biopolum dos biopolíímeros mais  resistentes a meros mais  resistentes a 
biodegradabiodegradaççãoão na natureza.na natureza.
Os lipOs lipíídeos por sua vez, se estão na forma deos por sua vez, se estão na forma 
encapsulada com no pencapsulada com no póólen, esporos, len, esporos, 
sementes e cutsementes e cutíículas tambculas tambéém estarão m estarão 
protegidos da degradaprotegidos da degradaçção.ão.







FormaFormaçção de Geopolão de Geopolíímerosmeros

O material oriundo da degradaO material oriundo da degradaçção ão 
microbiana passa a sofrer reamicrobiana passa a sofrer reaçções de ões de 
condensacondensaçção formando os geopolão formando os geopolíímeros  meros  
Talvez a analogia mais simples e do Talvez a analogia mais simples e do 
nosso cotidiano sejam as reanosso cotidiano sejam as reaçções de ões de 
escurecimento de escurecimento de MaillardMaillard. Amino. Aminoáácidos cidos 
e carbohidratos, quando aquecidos, e carbohidratos, quando aquecidos, 
formam polformam políímeros marrons mas por meros marrons mas por 
reareaçções complexas e atões complexas e atéé hoje  mal hoje  mal 
elucidadas.elucidadas.



ReaReaçções de ões de MaillardMaillard

Na culinNa culináária a rearia a reaçção de ão de MaillardMaillard se traduz  se traduz  
pela  pela  caramelizacaramelizaççãoão obtida no aquecimentoobtida no aquecimento
em forno ou em frituras( casquinha marrom)em forno ou em frituras( casquinha marrom)
Nos sedimentos podem ocorrer reaNos sedimentos podem ocorrer reaçções ões 
similares entre os carboidratos e similares entre os carboidratos e aminoamino
áácidos, levando a formacidos, levando a formaçção de um material ão de um material 
marrom polimmarrom poliméérico chamado de rico chamado de melanoidinamelanoidina
(Hedges, 1978)(Hedges, 1978)





FormaFormaçção de materiais hão de materiais húúmicos e micos e 
querogêneosquerogêneos nos sedimentosnos sedimentos

Os lipOs lipíídeos e os produtos de deos e os produtos de 
degradadegradaçção da lignina tambão da lignina tambéém m 
passam por reapassam por reaçções de  ões de  
policondensapolicondensaççãoão . Os produto finais . Os produto finais 
de todas  reade todas  reaçções dos diferentes ões dos diferentes 
grupos funcionais(grupos funcionais(DiagêneseDiagênese)) são são 
geopolgeopolíímeros marrons, que meros marrons, que 
recebem diferentes denominarecebem diferentes denominaçções ões 
dependendo do ambiente. dependendo do ambiente. 



Produtos da Produtos da diagênesediagênese

Assim se gerados no solo são as Assim se gerados no solo são as huminashuminas , , 
nos sedimentos marinhos e lacustres de nos sedimentos marinhos e lacustres de 
querogênosquerogênos e nas minas de carvão de e nas minas de carvão de 
““carvão marromcarvão marrom””

O modelo clO modelo cláássico da formassico da formaçção do ão do 
querogêneoquerogêneo envolve reaenvolve reaçções  condensaões  condensaçção ão 
dos produtos da decomposidos produtos da decomposiçção microbiana da ão microbiana da 
MO original, com os outros que resistem ou MO original, com os outros que resistem ou 
escaparam  da degradaescaparam  da degradaçção microbianaão microbiana..



Etapas da Etapas da DiageneseDiagenese( ( TissotTissot& & 
WelteWelte, 1984), 1984)

--DegradaDegradaçção Bioquão Bioquíímica( Bactmica( Bactéérias)rias)
--PolicondensaPolicondensaççãoão
A etapa final  na parte mais A etapa final  na parte mais 
profunda dos sedimentos profunda dos sedimentos éé a a 
formaformaçção dos produtos insolão dos produtos insolúúveis. veis. 
Estas duas reaEstas duas reaçções são ões são 
concomitantes na interface concomitantes na interface 
sedimento sedimento ––coluna de coluna de ááguagua



ProcessosProcessos biológicosbiológicos X X geoquímicosgeoquímicos

A A medidamedida queque a MO a MO nosnos sedimentossedimentos é é 
transformada,elatransformada,ela perdeperde cadacada vezvez maismais suasua
assinaturaassinatura bioquímicabioquímica original. A original. A medidamedida
queque osos processosprocessos geoquímicosgeoquímicos passampassam a a 
predominarpredominar, , aumentaaumenta a T e P e a T e P e ocorreocorre perdaperda
dos dos gruposgrupos funcionaisfuncionais originaisoriginais. . CaiCai o o teorteor
de de gruposgrupos MetilaMetila, , OxigênioOxigênio, , NitrogênioNitrogênio e e 
finalmentefinalmente HidrogênioHidrogênio restandorestando no no fimfim o o 
CarbonoCarbono elementarelementar , , emem váriasvárias formasformas





QuerogêneoQuerogêneo

Segundo Segundo TissotTissot & & WelteWelte(1984) o (1984) o querogêneoquerogêneo éé 
a fraa fraçção orgânica das rochas sedimentares ão orgânica das rochas sedimentares 
que que éé insolinsolúúvel  nos solventes orgânicos, vel  nos solventes orgânicos, 
sendo a frasendo a fraçção solão solúúvel o betume.vel o betume.

Segundo DicionSegundo Dicionáário Houaiss(2003) rio Houaiss(2003) éé:  a :  a 
matmatééria orgânica de composiria orgânica de composiçção complexa ão complexa 
contida  nos xistos betuminosos, que  pode contida  nos xistos betuminosos, que  pode 
servir  para produservir  para produçção de hidrocarbonetos ão de hidrocarbonetos 
ananáálogos aos de petrlogos aos de petróóleos pesados leos pesados 



CaracterizaCaracterizaçção do ão do querogênoquerogêno

ÈÈ claro que este material claro que este material éé muito difmuito difíícil de ser cil de ser 
caracterizado quimicamente sem alteracaracterizado quimicamente sem alteraçção da  ão da  
sua estrutura original durante a analise sua estrutura original durante a analise 
ququíímica convencional. mica convencional. ÉÉ preferpreferíível usar vel usar 
mméétodos ftodos fíísicos como difrasicos como difraçção de elão de eléétrons, trons, 
RaioRaio--X , espectroscopia infravermelha e X , espectroscopia infravermelha e 
Ressonância MagnRessonância Magnéética Nuclear  para tica Nuclear  para 
caracterizar o caracterizar o querogênoquerogêno no estado natural. no estado natural. 











PreservaPreservaçção de Lipão de Lipíídeos e deos e 
Hidrocarbonetos em SedimentosHidrocarbonetos em Sedimentos
De modo geral tem suas estruturas De modo geral tem suas estruturas 
preservadas dentro do sedimentos preservadas dentro do sedimentos 
tanto que são usados como tanto que são usados como 
marcadores moleculares na marcadores moleculares na 
geoqugeoquíímica orgânica.mica orgânica.
A geraA geraçção de hidrocarbonetos leves ão de hidrocarbonetos leves 
nas rochas sedimentares pornas rochas sedimentares poréém m 
depende de  altas temperaturas e depende de  altas temperaturas e 
pressõespressões











ModificaModificaçção do modelo clão do modelo cláássico ssico 
de formade formaçção do ão do QuerogêneoQuerogêneo

O modelo clO modelo cláássico foi um pouco ssico foi um pouco 
alterado, pela nova evidência que o alterado, pela nova evidência que o 
querogêneoquerogêneo jjáá éé formado no inicio da formado no inicio da 
diagênesediagênese. Boa parte dele deriva da MO . Boa parte dele deriva da MO 
protegida seletivamente da degradaprotegida seletivamente da degradaçção ão 
ao invao invéés de somente das  reas de somente das  reaçções ões 
aleataleatóórias de polirias de poli--condensacondensaçção.ão.



ReaReaçções posteriores do ões posteriores do 
QuerogêneoQuerogêneo

O O querogêneoquerogêneo uma vez submetido ao uma vez submetido ao 
aquecimento e pressão dentro das aquecimento e pressão dentro das 
camadas  mais profundas dos camadas  mais profundas dos 
sedimentos sersedimentos seráá a mata matééria prima para ria prima para 
formaformaçção de petrão de petróóleo.leo.
Na verdade a Na verdade a diagênesediagênese não exclui a não exclui a 
metagênese. Dependendo da  metagênese. Dependendo da  
profundidade no sedimento elas podem profundidade no sedimento elas podem 
ocorrer   simultaneamenteocorrer   simultaneamente



TransformaTransformaççãoão final da MOfinal da MO

ProdutosProdutos finaisfinais sãosão varivariááveisveis,  ,  podepode
haverhaver formaformaççãoão de de huminahumina , , seguidaseguida do do 
querogêneoquerogêneo, , seguidaseguida da da formaformaççãoão de de 
óóleoleo, , óóleoleo / / ggááss , , betumenbetumen e no e no estestáágiogio
final C final C elementarelementar comocomo grafitegrafite. (. (KillopsKillops
&&KillopsKillops, 2005)  Cap 4 , 2005)  Cap 4 paginaspaginas 122122--149 149 



FormaFormaçção de Petrão de Petróóleo e Gleo e Gááss

SabeSabe--se hoje que petrse hoje que petróóleo e gleo e gáás  ats  atéé podem podem 
ser formados em condiser formados em condiçções relativamente ões relativamente 
brandas ou seja a partir dos 60 centbrandas ou seja a partir dos 60 centíígrados. grados. 
Muitas bactMuitas bactéérias operam nesta temperatura e rias operam nesta temperatura e 
atatéé bem acima.bem acima.
A identificaA identificaçção estrutural exata destes ão estrutural exata destes 
geopolgeopolíímeros iniciais ainda meros iniciais ainda éé extremamente extremamente 
difdifíícil.Eles são muito pouco solcil.Eles são muito pouco solúúveis. Suas veis. Suas 
sequênciassequências de polimerizade polimerizaçção são aleatão são aleatóóriasrias.    .    



Propriedades dos geopolPropriedades dos geopolíímeros meros 
iniciaisiniciais

»»Isto inviabiliza experimentos de Isto inviabiliza experimentos de 
laboratlaboratóório com compostos modelo em rio com compostos modelo em 
condicondiçções controladas de P e T.ões controladas de P e T.

Macro propriedades dos geopolMacro propriedades dos geopolíímeros do meros do 
querogêneoquerogêneo tais como a faixa de massas tais como a faixa de massas 
moleculares, tipos de grupos funcionais moleculares, tipos de grupos funcionais 
presentes e a proporpresentes e a proporçção relativa de alifão relativa de alifááticos ticos 
e arome aromááticos são possticos são possííveis de obter dando veis de obter dando 
uma iduma idééia do tipo de compostos presentesia do tipo de compostos presentes..



Estrutura molecular dos Estrutura molecular dos 
geopolgeopolíímerosmeros

..A estrutura molecular exata porA estrutura molecular exata poréém m 
depende  de mais investigadepende  de mais investigaçções com ões com 
novas abordagens. Tnovas abordagens. Téécnicas que cnicas que 
envolvem a  ruptura de partes da envolvem a  ruptura de partes da 
molmoléécula original ,como pircula original ,como piróólise lise 
acoplada espectrometria de massa ou acoplada espectrometria de massa ou 
outras toutras téécnicas como oxidacnicas como oxidaçção parcial ão parcial 
do material, infelizmente não revelam do material, infelizmente não revelam 
comocomo eram as ligaeram as ligaçções originais e ões originais e 



Abordagens de anAbordagens de anááliselise

e arranjo dos grupos funcionais.  e arranjo dos grupos funcionais.  
TTéécnicas  oriundas da bioqucnicas  oriundas da bioquíímica mica 
no estudo de macromolno estudo de macromolééculas vem culas vem 
sendo aplicadas a MO natural . A  sendo aplicadas a MO natural . A  
RNM do C 13 no estado sRNM do C 13 no estado sóólido tem lido tem 
se revelado promissora no estudo se revelado promissora no estudo 
dos geopoldos geopolíímeros como meros como 
querogêneoquerogêneo..



ResumoResumo dos dos processosprocessos dada MO MO nosnos 
sedimentossedimentos

DiagêneseDiagênese ::éé a a somatsomatóóriaria de de todostodos osos
processosprocessos biolbiolóógicosgicos e e geoqugeoquíímicosmicos, , queque
ocorremocorrem com a MO com a MO jjáá nana colunacoluna de de ááguagua e e 
nosnos primeirosprimeiros cmscms dos dos sedimentossedimentos, , masmas emem
condicondiççõesões brandasbrandas de T e Pde T e P
CatagêneseCatagênese ocorreocorre depoisdepois da da diagênesediagênese
dentrodentro dos dos sedimentossedimentos e e emem maioresmaiores T e P.T e P.

MetagêneseMetagênese éé o final do o final do processoprocesso de de 
litificalitificaççãoão levandolevando aoao C C elementarelementar
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