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RESUMO

O estudo da dindmica da matéria orgdnica preservada em testemunhos de sedimen-
tos estuarinos pode fornecer subsidios para um melhor entendimento de seu processo de
mineralizagdo e posterior aplicagdo na visualizagdo de mobilidades de nutrientes e espé-
cies quimicas em cada nivel de profundidade. A analise elementar associada a modelagem
geoquimica constitui uma ferramenta de interpretag@o para o estudo da matéria organica
no que concerne o entendimento de sua dindmica de deposi¢do, maturagio e preservagao,
uma vez que promove a concepgdo de caminhos baseados em processos fisico-quimicos
com informagdes acerca do ambiente de oxi-redugdo em questdo. Os resultados obtidos
por analise elementar em forma de espécies quimicas organicas (C, N, H, S e O) foram
convertidos para uma féormula minima e em seguida utilizou-se processo de modelagem
geoquimica através da suite de aplicativos CHESS (Chemical Equilibrium with Species
and Surfaces) para um melhor entendimento da estequiometria de mineraliza¢do da ma-
téria organica. Os graficos mostram a dindmica das espécies quimicas organicas diante de
ambientes oxidantes e redutores, averiguando-se a contribui¢do dos nutrientes oriundos
da matéria organica durante sua maturacdo. A confecgdo destes modelos de preservagio
da matéria organica forneceu subsidios para melhor compreensdo de sistemas de captu-
ra e grau de maturacdo, agregando informagdes quanto ao produto final de preservagéo
que pode variar desde processos supergénicos contemporaneos até estudos de ambientes
sedimentares pretéritos ricos em matéria organica com capacidade para geracdo e confi-
namento de petrdleo.

Palavras-chave: Matéria organica, analise elementar, modelagem geoquimica.
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ABSTRACT

The study of the dynamics of the organic matter preserved in cores samples of estuarine
sediments can contribute to a better understanding of its maturation degree and subsequent ap-
plication in the visualization of nutrients mobility and chemical species at each level depth. The
elementary analysis associated with geochemical modelling constitutes an interpretation tool for
the study of the organic matter, regarding its deposition dynamics, maturation and preservation,
as it can provide the physiochemical processes related to oxi-reduction environments. The re-
sults obtained by elementary analysis in the form of organic chemical species (C, N, H, S and
O) were converted to a minimum formula and used in a geochemical model using the CHESS
software (Chemical Equilibrium with Species and Surfaces) for a better understanding of the
stoichiometry of mineralization of the organic matter. The graphs show the dynamics of the
organic chemical species in oxidizing and reducing environments, inferring also the contribution
of the nutrients originated from the organic matter during its maturation. The organic matter pre-
servation models helped the understanding of its capture systems and maturation degree, adding
also informations to the final products of preservation, that can vary from contemporary super-
genic processes to studies of ancient sedimentary deposits rich in organic matter with capacity
for generate and trapping petroleum.

Keywords: Organic matter, elementary analysis, geochemical modelling
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INTRODUCAO

Através da assinatura geoquimica
da matéria orgédnica preservada em se-
dimentos ¢ possivel desenvolver mode-
los da evolugdo ambiental de ecossis-
temas, no que concerne aos ambientes
de sedimentagdo do carbono organico.
O contetudo obtido da matéria organi-
ca evidencia respostas as agdes sofri-
das pelo ecossistema, correspondentes
as variagdes de ambientes resultantes,
dentre elas, o fluxo de 4guas marinhas
e transi¢cdes de facies salobras para
dulcicolas sendo composto por uma
mistura complexa de lipidios, carboi-
dratos, proteinas e outros elementos
bioquimicos.

ARt

A matéria organica que permanece pre-
servada nos sedimentos € constituida basica-
mente por substancias humicas — SH (Figura
1) que sdo formadas pela degradagdo quimica
e enzimatica de restos de plantas e animais,
e pela aco sintética dos microorganismos
(Doménech, 1995). Com o estudo de suas ca-
racteristicas ¢é possivel comparar condi¢des de
preservacio entre paises de climas distintos, e
compreender melhor o processo de formagao
das — SHs, sob diferentes condigdes clima-
ticas. A matéria orgdnica também represen-
ta um papel essencial na adsor¢do de certos
elementos quimicos, embora muitas vezes
as opinides sejam diversificadas entre alguns
autores, principalmente no que rege aos pro-
cessos de ligagdo de elementos-trago com ma-
téria organica.

Figura 1 — Formula molecular para o acido htimico, (Stevenson, 1982)

O detalhamento das caracteristicas
das SH, tais como: quantidade e tipos de
grupos funcionais, além da composi¢do
elementar e estruturas dos acidos humi-
cos, ¢ de grande importancia o estudo das
interagdes metal — acido humico. S&o es-
sas interagdes que conduzem a formacdo
de complexos organometalicos, de grande
importancia em processos como o de me-
teorizagdo, como ferramenta da prospec-
¢do geoquimica, ¢ como averiguacdo da
migracdo tanto de metais quanto de mat¢é-
ria organica de origem natural ou antrépi-
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ca. O entendimento sobre as fontes de ma-
téria orgdnica em estuarios e sedimentos
costeiros bem como as circunstancias que
controlam sua distribui¢@o sdo importantes
a compreensdo de ciclos biogeoquimicos
globais. A matéria organica sofre um gra-
dativo processo de decomposi¢do até che-
gar ao estado de himus estavel, passando
pelo estado de humus jovem (Figura 2). O
himus jovem ¢ a matéria organica recente
em vias de humificagdo ou de mineraliza-
¢do, porque ainda ndo esta fixada ou ligada
as particulas de sedimento.
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Figura 2 — Esquema de formagio do hiimus e algumas estruturas mais estaveis, (Doménech, 1995)

O humus estavel ¢ a matéria organica
ligada ao sedimento, ou solidamente fixa-
da aos agregados de cor escura, submetida
a uma acdo microbiana que provocara a
mineralizagdo deste humus.

A matéria orgdnica ¢ parte integran-
te de alguns solos, sedimentos de fundo
de drenagem, aguas naturais superficiais,
efluentes domésticos e depositos de resi-
duos sélidos urbanos. Por possuir proprie-
dades distintas em compara¢do com outros
materiais naturais, mesmo quantidades
reduzidas de matéria organica podem ter
efeitos notaveis na quimica dos elementos
traco. Tais efeitos incluem a complexagdo
de fons tragco por matéria organica dissol-
vida, o que resulta em aumento de mobili-
dade dos elementos, adsor¢do ou formacgao
de compostos orgéanicos, resultando em
imobilizagdo e reducgdo a estados de valén-
cia mais baixa, com mudancas nas proprie-
dades quimicas.

Nos ecossistemas aquaticos a ma-
téria organica depositada em sedimentos
esta subordinada as condi¢des de oxida-
¢lo e temperatura que o meio apresenta
e sua forma candnica pode ser descrita
como CH,O (Petsch, 2000). O estado
de preservagdo da matéria organica em

ecossistemas aquaticos mostra como a
dindmica dos nutrientes evolui ao longo
do tempo, evidenciando suas condigdes
fisico-quimicas da maturacdo e preser-
vagdo. Diante de um ambiente bastante
heterogéneo, a matéria organica pode
comportar-se diferentemente seguindo
as condigdes de oxi-reducdo que o meio
impde, e assim, adaptar-se de acordo com
sua estrutura molecular e disponibilidade
de grupos funcionais.

METODOLOGIA

No estuario do Rio Manguaba lo-
calizado no Estado de Alagoas, Nordeste
do Brasil, um testemunho com 60 c¢cm de
comprimento e um didmetro de aproxima-
damente 5 cm foi coletado com o auxilio
de amostrador a percussio, confeccionado
em PVC. Possibilitando manter a estrutura
sedimentar holocénica indeformada, este
perfil sedimentar foi seccionado em labo-
ratério em intervalos de 3 cm. Cada amos-
tra foi colocada em estufa a 60°C por cerca
de 48 horas para desidratacao.

O teor de matéria organica foi de-
terminado pela queima em mufla, tendo
sido anteriormente desidratada em estu-
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fa a cerca de 100°C por 2 horas, ¢ logo
apos pesagem, foi colocada em mufla a
550°C por 6 horas. Apds um tratamento
com HCI 5% para eliminagdo preventiva
de fracdo carbonatica biogénica eventu-
almente presente, os teores de carbono,
nitrogénio, hidrogénio e enxofre foram
determinados por um Analisador Ele-
mentar Carlo Erba 1101 no laboratdrio
Central Analitica do Departamento de
Quimica Fundamental na Universidade
Federal de Pernambuco. O oxigénio foi
calculado pela diferenca entre o teor ob-
tido da matéria organica, e o somatorio
das espécies quimicas determinadas no
aludido Analisador Elementar (C, N, H
eS).

Foi utilizada a suite de aplicativos
Chemical Equilibrium with Species and
Surfaces - CHESS (Van der Lee, 2001),
como ferramenta para interpretagdo geo-
quimica dos modelos formados pelos
mecanismos fisico-quimicos obtidos no
ambiente estudado. O comportamento
das espécies quimicas organicas anali-
sadas neste experimento tedrico, aqui
representada em forma de compostos
aquosos, foi processado segundo sua
susceptibilidade as condigdes impostas
pelo meio estuarino em que o sedimento
se encontra depositado.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados evidenciam que existe
gradual decréscimo dos teores da matéria

organica e demais elementos quimicos
analisados em diregdo a se¢do basal do
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testemunho, exceto pelo teor de enxofre,
onde se observa um intervalo de maior en-
riquecimento em seus teores no intervalo
mediano do perfil analisado (Tabela 1).

Diante deste comportamento dos
elementos analisados, ¢ possivel identifi-
car no testemunho 3 intervalos distintos.
O primeiro (A) localiza-se na sec¢do basal
do perfil sedimentar ¢ é representado pelas
amostras P15, P14, P13 e P12. O segundo
intervalo (B) esta situado na segdo inter-
mediaria do testemunho, sendo represen-
tado pelas amostras P11, P10, P9, P8, P7 ¢
P6. O terceiro intervalo (C) localiza-se na
secdo superior do perfil e é composto pelas
amostras P5, P4, P3, P2 e P1 (Figura 4).

Assim, na parte basal do perfil, onde
foi constatado um contetido predominante
areno-quartzoso, verifica-se o empobreci-
mento dos teores da matéria organica, ou
seja, dos elementos C, N, H, S e O, reve-
lando que a pouca quantidade de material
argiloso ocasionou pouca retengdo de ma-
terial orgdnico neste intervalo A. Logo aci-
ma, verifica-se que no intervalo B ocorreu
uma maior concentragdo de enxofre, bem
como de sedimentos argiloso-carbonosos,
sugerindo uma zona intermediaria de ten-
déncia mais anoxica do testemunho.

Na segéo superior do perfil, que tam-
bém configura um horizonte rico em ma-
terial pelitico-organico, tem-se por outro
lado, além de uma zona de atuagdo fotica
mais intensa, um maior influxo de aguas
marinhas mais oxigenadas, conferindo
uma maior tendéncia de oxidagdo do teste-
munho, uma vez que o enxofre contido foi
parcialmente solubilizado.
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Tabela 1 — Resultados dos teores da Matéria Orgénica e elementos C, N, H, Se O

Amostras M.O. Carbono Nitrogénio Hidrogénio Enxéfre Oxigénio
cm n° % % % % % %
0-3 P1 2451 5.6 0.46 2.07 0.61 15.77
3-6 P2 1947 3.8 0.3 1.67 0.45 13.25
6-9 P3 2125 4.5 0.34 1.93 0.56 13.92
9-12 P4 19.63 3.88 0.28 1.77 0.49 13.21
12-15 P55  20.65 4.92 0.26 1.41 0.68 13.38
15-18 P6 26.25 7.19 0.34 2.04 2.57 14.11
18-21 P7 2224 4.57 0.25 1.3 2.11 14.01
21-24 P8 17.68 3.62 0.2 1.47 2.03 10.36
24-27 P9 13.77 2.82 0.09 1.23 1.81 7.82
27-30 P10 26.36 6.06 0.25 1.56 3.7 14.79
30-33 P11 16.5 3.92 0.13 1.06 2 9.39
33-36 P12 3.75 0.92 0.01 0.32 0.53 1.97
39-42 P13 1.96 0.31 0.01 0.24 0.36 1.04
51-54 P14 2.93 0.98 0.01 0.33 0.64 0.97
57-60 P15 0.95 0.07 0.01 0.21 0.3 0.36

Amostras
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Figura 4 — Teores de C, N, H, S e O no perfil com os intervalos correlatos do testemunho
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Figura 5 — Comportamento da razdo C/N e C/S

Os valores elevados para a razdo C/N
na secdo basal, sugerem que a matéria or-
ganica ¢ proveniente de aporte continental,
tal como mostrado para as amostras P12
e P14, porém ndo se deve descartar que
a pouca quantidade de material argiloso
associado a um periodo de tempo de mais
forte hidrodinamica, desfavoreceu a adsor-
c¢do e preservagdo nestes niveis. (Figura 5).

Para a verificacdo do comporta-
mento da matéria organica nos diferen-
tes intervalos de profundidade do tes-
temunho, foi confeccionada a formula
minima, obtida a partir dos precursores
moleculares mais comuns da matéria or-
ganica, utilizando a média dos valores
dos teores de C, N, H, S e O de cada in-
tervalo (Tabela 2).

Tabela 2 — Teores médios de cada intervalo e sua respectiva Férmula minima

C N H S (0] Formula minima
% % % % %
Intervalo C 454 | 0.33 1.77 0.56 13.91 C,NH SO,
Intervalo B 4.04 | 0.19 1.27 2.04 10.18 CNH, SO,
Intervalo A 0.57 | 0.01 0.28 0.46 1.09 C,NH, S O

Sabendo-se que a formula minima
indica a menor propor¢do em numeros
inteiros de mols, dos atomos dos ele-
mentos que constituem uma substan-
cia, pode-se desta forma inferir que o
comportamento da matéria organica é

Estudos Geoldgicos v. 20 (1), 2010

regido pela razdo estequiométrica de
cada intervalo. Assim, ¢ sugestivo tra-
duzir cada intervalo como um conjunto
de equagdes caracteristicas resultante
de suas condig¢des fisico-quimicas do

ambiente (Tabela 3).
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Tabela 3 — Equagdes caracteristicas cada intervalo

Intevalo Ambiente Equacgdes nimero

H,+0.50,>H,0 I

CO +0.50, >CO, II

CO,+H,0+hv-> CH,0+0, I

C Oxidante HS +20,> SO*+H" v
NH +150 =2>NO +2HO A%

B Redutor 2CH,0 +80, +H"> 2CO,+ HS + H,0 VI

A Redutor 2CH,0+S0O,*+H"-> 2CO,+HS +H,0 VI

Fonte: Christensen, 2001

A oxidacdo da matéria organi-
ca contida nos sedimentos estuarinos
estd associada estequiometricamente
ao consumo de oxigénio, nitrato ou

sulfato, de acordo com modelos de
mineraliza¢do sugeridos por Redfield
(1958), Richards (1965) entre outros
(Tabela 4).

Tabela 4 — Equagdes para o modelo de mineralizagdo da matéria organica

(1) | Oxigénio

(CH,0),,(NH,),, + 138 0, > 106 CO, + 16 HNO, + 122 H,O

(2) | Nitrato

(CH,0),,(NH,) .+ 848 HINO, > 106 CO, + 42.4 N, + 16 NH, + 143.4

HO

(CH20)106

) | Sulfato

(NH,),, + 53 SO* > 106 CO, + 16 HNO, + 53 $* + 106

H,0

Nestes modelos a composicao relativa
da matéria organica deve ser ajustada para
descrever o particulado mais recente que esta
sendo decomposto. Os modelos predizem as
proporgdes nas quais os produtos da minerali-
zagdo sdo libertados, entdo os gradientes ver-
ticais relativos de HCO, e SO, NH,", podem

ser usados para calcular a estequiometria desta
mineralizacdo. Utilizando a férmula minima
de cada intervalo descrito, pode-se descrever
a estequiometria de cada intervalo descrito no
testemunho, considerando um fator de con-
versdo de adaptagdo da matéria organica com
a férmula minima (Tabela 5).

Tabela 5 — Adaptacdo da formula minima a estequiometria da mineralizagdo da matéria organica

Intervalo C:

C,,NH,, SO, & (CH,0),,(NH,) . & (fator ~ 5)

(CH,0)

106

(NH,),, +5 SO, + 128 0, >106 CO, + 16 HNO, + 5 S*+ 122H,0

(equagdo 1)
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Intervalo B:

C.NH, SO, & (CH,0),,(NH,),, & (fator ~ 20)

(CH,0),,(NH,),, +20 SO,> + 4 HNO, + 98 O, 2106 CO, + 20 HNO, + 20 S* +
122H,0 (equagdo 2)

Intervalo A:

C,,NH

280815

(CH,0)

106

0,, 2 (CH,0)

(NH,),, = (fator ~2)

106

(NH,),+ 30 SO,>+ 14 HNO, + 78 O, >106 CO, + 30 HNO, + 30 S*+

122H,0 (equagao 3)

O conteudo de oxigénio utilizado
no mecanismo de oxidagdo tende a de-
crescer com a profundidade, refletindo
as condi¢des naturais anoxidas que ten-
dem a aumentar no sentido do topo para
a base do testemunho. Em relagdo ao
contetdo de enxofre, este também sofre
acréscimo em direg¢do a base do perfil,
corroborando a tendéncia de aumento
das condigdes redutoras dos sedimentos
mais basais. O teor de nitrogénio au-
menta em dire¢@o a base do perfil, suge-
rindo uma maior atividade de bactérias
nitrificantes nesta dire¢do, em contra-
partida, no topo deste testemunho, ocor-
re maior desnitrificagdo.

A abordagem das equagdes es-
tequiométricas representa um modelo
que foi utilizado para auxiliar as inter-
pretagdes do ambiente de preservacdo
fornecendo subsidios para uma melhor
interpretacdo da taxa de maturagdo da
matéria organica ao longo do tempo ¢ o
caminho seguido pelas espécies quimi-
cas envolvidas neste processo.

Verificando a formula minima ob-
tida para cada intervalo do testemunho
sedimentar estuarino, e sabendo que
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esta é resultante de uma combinagio
de diversas estruturas moleculares or-
ganicas distintas, como por exemplo,
os hidrocarbonetos aromaticos, nafté-
nicos ou parafinicos, incluindo ainda
os compostos sulfurosos provenientes
da preservacdo do enxofre de ambien-
tes reduzidos e compostos peptidicos
preservados resultantes da degradacdo
de proteinas, além do residuo obtido da
oxidacdo da matéria organica em forma
da molécula de agua (H,0).

A confec¢do de um modelo geo-
quimico utilizou as espécies quimicas
orgédnicas (C, N, H, S e O) represen-
tadas por HCO,’, CH4(aq), CO2(aq), Nz(aq),
NH3(aq), HS- e SO,*, constituindo a for-
ma mais acurada, dentro das limitagdes
do software, sugerida para represen-
tacdo das concentragdes ¢ mobilidade
dos componentes da matéria organica
deste testemunho sedimentar. Assim, 0s
teores das espécies quimicas organicas
modeladas estdo apresentados em fun-
¢do do Eh sendo observado seu compor-
tamento diante das varia¢des das condi-
cdes de oxi-redu¢do do meio proposto
neste modelo (Figura 6).
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Figura 6 — Espécies quimicas modeladas (carbono, nitrogénio e enxofre)

Uma vez que os trés intervalos descritos
no testemunho sedimentar (A, B e C) deli-
neia o comportamento das espécies quimicas
organicas quando submetidas as condigdes
aerdbias e anaerobias, o modelo geoquimico
configura uma resposta das condi¢des hidro-
dindmicas de deposi¢do dos sedimentos, su-
bordinadas pela significativa predominancia
da frac@o argilosa existente no topo do perfil.
Através da modelagem geoquimica das espé-
cies quimicas orgénicas preservadas no sedi-
mento, foi possivel propor o modelo para o
comportamento em fun¢do dos intervalos (A,
B e C) propostos neste trabalho. A zona mais
redutora esta delimitada como os intervalos A
e B, e contém as espécies sob a forma mais
reduzidas de carbono (CH Ao q)), nitrogénio
(NH3(aq)) e enxofre (HS"), compondo assim o
intervalo descrito como permanente do ecos-
sistema. O intervalo C, mais superior, ¢ por-
tador das espécies sob a forma mais oxidada
(HCO, e CO,,,»NO, eSO ) sendo definido
como a camada mais recente de sedimentos
ativos, ou de maior atividade bacteriana por
conter valores mais elevados de Eh.

Combinando o resultado obtido com
os testes de modelagem geoquimica com a
estequiometria da mineraliza¢do da maté-

12

ria organica adaptada de sua formula mini-
ma, descritas pelas equagdes 1, 2 e 3, ob-
serva-se a necessidade energética que este
ambiente possui desde sua deposi¢do mais
recente até sua maturagdio e preservagio.

Diante de diferentes condigdes de pre-
servagdo, a matéria organica sofre processos
caracteristicos de matura¢do que podem ser
observados nos produtos das equagdes 1, 2
e 3, e modelados segundo o comportamento
das espécies quimicas organicas (C, N, H, S
e O) representadas em suas formas idnicas
ou soluveis neste modelo apresentado.

A quantidade de nutrientes oriundos
na matéria organica liberados durante sua
fase de maturacdo para os sedimentos tam-
bém pode estar subordinada ao conteudo
de argilo-minerais encontrados em cada
nivel de profundidade do testemunho. Evi-
dentemente, as condigdes de oxi-reducao
serdo os limitadores do tipo de nutriente
que sera segregado na matéria organica em
decomposi¢do, onde a mobilidade destas
espécies quimicas organicas no meio es-
tuarino pode estar limitada a adsor¢do na
estrutura das argilas presentes, ou seja, o
aumento da mobilidade segue no sentido
da base para o topo do perfil (Figura 7).

Estudos Geolégicos v. 20 (1), 2010
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Figura 7 — Dindmica das espécies quimicas organicas
CONCLUSOES REFERENCIAS

A composi¢do elementar de cada
intervalo descrito no testemunho (A, B
e C) quando adaptados a sua formula
minima, indicou que o grau de matu-
racdo da matéria organica segue ca-
minhos semelhantes aos obtidos pelas
equagdes 1, 2 e 3, uma vez que sofre
influéncias das condi¢des fisico-qui-
micas em que o ecossistema estuarino
encontra-se inserido.

Os processos mais representati-
vos da permanéncia das espécies qui-
micas orgdnicas nos diferentes niveis
de profundidade do testemunho, tais
como o teor de argilo-minerais, regime
de fluxo hidrodinamico do estudrio e
condi¢des de oxi-redugcdo podem for-
necer subsidios para modelar e propor
um caminho da dindmica e mobilidade
da matéria organica preservada nos se-
dimentos estuarinos estudados.

Diante dos resultados alcancados
acerca da dindmica do carbono orgéa-
nico jovem, ¢ sugestivo que estas fer-
ramentas analiticas e de modelagem
possam ser igualmente aplicadas em
matéria organica pretérita associada a
processos diagenéticos em subsuper-
ficie para melhor entendimento do seu
grau de maturacdo em possiveis con-
di¢des de geragdo de hidrocarbonetos.
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