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Quais elementos estao presentes na agua do mar?
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Quais elementos estao presentes na agua do mar?

Element Atomic Element Atomic
weight weight

Elementos naturais: z <92 (U)

Elementos artificiais: z > 92 (U) _ _
Elementos transférmios: z > 100 (Fm) Eias A s
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Tem ouro na agua do mar?

varios registros de pesquisas para extracao
de ouro na dgua do mar

Em 1918, Fritz Haber (inventor alemao) fez
pesquisas sobre a extracao de ouro da agua
do mar em um esforco para ajudar a pagar as

AM . indenizacbes da Alemanha ap6s a Primeira

“ Guerra Mundial.

Com base nos valores publicados de 2 a 64
ppb de ouro na dgua do mar, uma extracao
comercialmente bem-sucedida parecia
possivel.

Apoés a analise de 4.000 amostras de agua
produzindo uma meédia de 0,004 ppb, ficou
claro para Haber que a extracao nao seria
possivel, e ele interrompeu o projeto.

20 milhoes toneladas ouro/ 1,3 bilhdo de quilometros cibicos agua do mar.



classificacao

Existem, varias; classificacoes;

definicao, operacional (& > 0,45 pm))

- Materiais; selides; ou) panticulados;

- Materiais; disselvidoes:




Materiais solidos ou particulados

Material] @ > 0,45 pwm;

neng J@mﬂ]@,@ﬁi&
(quarntze, feldspato, angjla e CaCOy)

enganicos
(plancion, detrites; e produtos; de excrecao)

- éformado por organismos

L (maioria microscopica) que

= Y
W
e

flutuam com pouca
capacidade de locomocao

NOS 0Ceanos.
https://pt.wikipedia.org/wiki/P1%C3%A2ncton

€ a base da cadeia alimentar do ecossistema aquatico



http://pt.wikipedia.org/wiki/Plancton
http://www.infoescola.com/biologia/cadeia-alimentar/
http://www.infoescola.com/biologia/ecossistema/

Materiais solidos ou particulados

Material @ > 0,45 wm,

[panticulado]| & variavel ne eceane,

Aguas costeiras = 10 — 200 mg.L~
Aguas eceanicas = 0,5 a 250 pg. L~




Fontes de materiais particulados para o oceano

Hes;
(canegam, particulas; em, suspensao, para 0, mai e depoesitadas;
como, areias, siltes; e angjlas)

poeeia

Transpostado, peles; ventos; (ex: finas; panticulas; de. quarntzo,
minerais; angileses: e éxido, de fernte, material dernivado, de.
micrometeorito, ete.)

A maieria atinge o, fundo, eceanico, rapidamente devido, a

densidade na faixa de 2-3 g.cm;>

biegenico
Particulas; resultantes; da produgdo, bicldgica (predutes; de
excrecdo, detrites, pelotas fecais)

A maioeria tem, @ > 100 wm, e depoesita com, relativa rapidez.
Particulas; < 10 um, depoesitam, devagair
I



Materiais dissolvidos

Constituides; porr quase todes; 0s: elementos: da tabela
perigdica

Incluindo, 6s: gases, come, O,, N,, Ar, Xe, CO,,

Tambem, podem, conterr es; coloides; (2 = 0,001~ 1 ym)



Coloides

0,45 pm S NM

particuladp) . dissolvido)
i colGides

y
A

A
\ 4

100 pm 1 pm ‘ 1 nm 0,1 nm

Sao, panticulas; que, atravessam, o, filtre, (2= 0,45 um))
mas; ndo, sae, disselvidas;

AlGUNSHONSIPO!IVAIENTESICOMOIEE=EAIFENIUNO11Zau S
SA0 CONVERIdOSIEMICOMPIEXOSICOIOIGAISTIENIAreXId0S

e 2E1,01410,30) CIH= " Fe(OH),Clys + 2 7AhiE




96,5 % H,0

3,5 % mat. dissolvidos

1 Kg 965,31 g H,0
34,69 g mat. disselvidos



Materiais dissolvidos

Podem ser divididos em::

elementos maiores
> 1 mg.L? ~99,98% do total dissolvido

elementos menores
<1mg.L*~ 0,02% do total dissolvido



Quais sao os elementos maiores?

2
H He
hidrogénio hélio
1,008 4,0026

4 nimero atémico 10

3
Li Be simbolo quimico B C N (0] Ne

Iitio berilio nome boro | carbono |nitrogénio| oxigénio neonio
9,0122 (6938 -6.997 peso atdmico | 1081 12,011 14007 | 15999 20,180

(ou numero de massa do 1sotopo mais estavel)

1" 12 13 14 15 16 17 18

Na | Mg Al | Si P S Cl | Ar

sodio |magnesio aluminio | silicie | fésforo | enxofre | cloro | argonio
24,305 26,982 28,085 30,974 32,06 35,45 39,948

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 3 32 33 35 36

34
K | Ca Sc Ti \' Cr | Mn Fe Co Ni  Cu Zn Ga | Ge | As Se Br Kr

potassio | calcio |escandio| titdnio | vanadio | crémio |manganés ferro cobalto | niquel cobre zinco galio |germanio| arsénio | selénio | bromo |criptonio
39,098 40,07814) 44,956 47,867 50,942 51,996 54,938 55,845(2) 58,933 58,693 635463) | 653802) 69,723 72,630(8) 74,922 78,971(8) 79,904 83,798(2)

38 39 40 4 42 43 45 4 47 4 49 50 5 52 53 54

7 1 A4 6 8 1
Rb | Sr Y Zr |/Nb |/ Mo | Tc Ru Rh  Pd Ag Cd In | Sn | Sb | Te | Xe

rubidio |estréncio| itrio zircdnio | nidbio molibdénig tecnécio | ruténio rodio paladio prata cadmio indio | estanho lantiménio| teldrio iodo xenonio
85,468 87.62 88,906 91,224(2) 92,906 95,95 98] 101,07(2) 102,91 106,42 107.87 1241 114,82 18,71 121,76 127,60(3) 126,90 131,29

55 56 57-711q 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 8

6
Cs | Ba Hf ([ Ta | W | Re | Os Ir | Pt | Au Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn

césio bario hafnio | tantalo [ftungsténig rénio Gsmio iridio platina ouro | mercurio| talio chumbo | bismuto | polénio | astato | radénio
13291 137,33 178,49(2) 180,95 183,84 186,21 190,23(3) 192,22 195,08 196,97 200,59 204,38 2072 208,98 (209] (210

3

87 88 104 105 106 I 108 109 110 11 112 13 114 15 116 117

Fr | Ra Rf | Db | Sg Hs Mt Ds Rg Cn | Nh | FIl Mc | Lv |Ts

francio radio rutherfordio | dubnio |seaborgio| boéhrio hassio |meitnério|darmstadtio|roentgeniocopernicio| nihdnio | flerévio | moscévio |livermorio| tenessino
[223) (226) [267) (268) (269] [270] [269] [278] [281) [281) [285] [286]) (289) [288] ‘ [293) [294)

57 58 | 59 6 62 63 66 67 68 69 70

0 1 64 65
La | Ce Pr | Nd Pm Sm Eu Gd Tb | Dy Ho | Er Tm | Yb

lantanio praseodimio| neodimio | promécio samario | eurépio | gadolinio térbio |disprosio érbio tdlio itérbio lutécio
138,91 140,91 144,24 [145) 150,36(2) 151,96 157,25(3) 158,93 162,50 167,26 | 168,93 173,05 174,97

6
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elementos maiores

99,98%
Composicédo meédia da agua do mar




elementos maiores

7\

35.143 ~ 35 g (salinidiade)




elementos maiores

Ocorrem em concentracées maiores que um miligrama por litro (1 mg/L)

mantendo suas proporg(”)es constantes

sédo elementos conservativos

Excecdo: Calcio
O calcio pode ser retirado da
agua do mar em quantidades

suficientes para alterar sua
concentracao




elementos maiores

A compesiicdo elativa des constituintes € constante

Ky= 35 = 34 = 1,8085

19,353 18,800
Salinity-Chlorinity
Principio de Marcet
“regra das proporg¢oes relativas”

Seawater
Salinity

2SI e w2

Concentration of Cl




elementos maiores

A tabela abaixo apresenta a compesicdo média da agua deos ions maiores
na agua do mar

fon
Cloreto
Sodio
Sulfato
Magnésio
Caélcio
Potassio
Bicarbonato
Brometo
Carbonato
Estroncio
Borato
Fluoreto
Total

Simbolo Concentracéo (g/kg) Proporcéo (%)
19,3529
10,7838

2,7124
1,2837
0,4121
0,3991
0,1070
0,0672
0,0161
0,0079
0,0079
0,0013

35,1514

Com base no Principio de Marcet

55,056
30,678

7,716 1.Caleular a constante do magnésio.
3,652

1,172

1,135

0,304

0,191

0,046

0,022

0,022

0,004

100,000




elementos maiores

A tabela abaixo apresenta a compesicdo média da agua deos ions maiores
na agua do mar

ion Simbolo Concentracéo (g/kg) Proporcéo (%) Com base no PI’”'ICIpIO die Marcet

Cloreto CI 19,3529 55,056
Sodio Na* 10,7838 30,678
Sulfato SO4* 2,7124 7,716 KMg = 35,1514 = 27,38
Magnésio  Mg?* 1,2837 3,652

Célcio ca?* 0,4121 1,172 11,2837

Potassio K* 0,3991 1,135

Bicarbonato HCOs3 0,1070 0,304

Brometo Br 0,0672 0,191

Carbonato  COs> 0,0161 0,046

Estroncio Sr?* 0,0079 0,022

Borato B(OH)4 0,0079 0,022

Fluoreto F 0,0013 0,004

Total 35,1514 100,000

1.Caleular a constante do magnésio?




elementos maiores

A tabela abaixo apresenta a compesicdo média da agua deos ions maiores
na agua do mar

ion Simbolo Concentracéo (g/kg) Proporcéo (%) Com base no PI’”'ICIpIO die Marcet

Cloreto cr 19,3529 55,056
Sédio Na* 10,7838 30,678
Sulfato SO4* 2,7124 7,716 KMg = 35,1514 = 27,38

Magnésio  Mg?* 1,2837 3,652

Calcio Ca2* 0,4121 1,172 11,2837

Potassio K* 0,3991 1,135

Bicarbonato HCOs 0,1070 0,304

Brometo Br 0,0672 0,101 2. Qual a constante do magnésio em relacéo ao cloro?
Carbonato  COz% 0,0161 0,046

Estréncio Sr?* 0,0079 0,022

Borato B(OH)4 0,0079 0,022

Fluoreto F 0,0013 0,004

Total 35,1514 100,000

1.Caleular a constante do magnésio?




elementos maiores

A tabela abaixo apresenta a compesicdo média da agua deos ions maiores
na agua do mar

ion Simbolo Concentracéo (g/kg) Proporcéo (%) Com base no PI’”'ICIpIO die Marcet

Cloreto CI 19,3529 55,056
Sodio Na* 10,7838 30,678
Sulfato SO4* 2,7124 7,716 KMg = 35,1514 = 27,38
Magnésio  Mg?* 1,2837 3,652

Célcio ca?* 0,4121 1,172 11,2837

Potassio K* 0,3991 1,135

Bicarbonato HCOs3 0,1070 0,304

Brometo  Br 0,0672 0,191 2. Qual a constante do magnésio em relacéo ao cloro?
Carbonato  COs? 0,0161 0,046

Estroncio  Sr2* 0,0079 0,022 Kyg, = [CI/[Mg]| = 19,3529/1,2837 = 15,04
Borato B(OH)4 0,0079 0,022
Fluoreto F 0,0013 0,004
Total 35,1514 100,000

1.Caleular a constante do magnésio?




elementos maiores

A tabela abaixo apresenta a compeosicido média da dgua dos ions maiores
na agua do mar

fon Simbolo Concentragéo (g/kg) Proporcéo (%) Com base ne Principio de Marcet

Cloreto Cr 19,3529 55,056 .
Sédio Na* 107838 30,678 1.Calcular a constante do magnésio?

Sulfato SO 2,7124 7,716 Kyg =S 351514 = 27,38
Magnésio ~ Mg? 1,2837 3,652 Mg 1.2837

Calcio Ca?* 0,4121 1,172 ’

Potassio K* 0,3991 1,135

Bicarbonato HCOj3" 0,1070 0,304

- ~ -
Brometo B 0.0672 0191 2. Qual a constante do magnesio em relacéo ao cloro?

Carbonato ~ CO3z* 0,0161 0,046 KMg = [Cl}/[Mg] = 19,3529/1,2837 = 15,04
Estroncio  Sr?* 0,0079 0,022
Borato B(OH)4 0,0079 0,022
Fluoreto F 0,0013 0,004
Total 35,1514 100,000

3. Qual seria a concentracao do magnésio (mg L) para a salinidade 33 e 367

4. Qual a constante do magnésio em relacéo ao ion cloreto para a salinidade 33 e 36?



A tabela abaixo apresenta a compesicdo média da agua deos ions maiores
na agua do mar

ion Simbolo Concentragcéo (g/kg) Proporcéo (%) Com base ne Principio de Marcet

Cloreto cr 19,3529 55,056 ..
Sédio Na* 10,7838 30,678 1.Caleular a constante do magnésio?

Sulfato SO 2,7124 7,716 Kyg =S 351514 = 27,38
Magnésio Mg?* 1,2837 3,652 Mg 1.2837

Calcio Ca?t 04121 1,172 ’

Potéassio K* 0,3991 1,135

Bicarbonato HCO3" 0,1070 0,304

o~ ~ -
Brometo Br 0.0672 0191 2. Qual a constante do magnesio em relacédo ao cloro?

Carbonato  COs> 0,0161 0,046 KMg — [Cl]/[Mg] = 19,3529/1,2837 = 15,04
Estroncio Sr?* 0,0079 0,022
Borato B(OH)4 0,0079 0,022
Fluoreto F 0,0013 0,004
Total 35,1514 100,000

3. Qual seria a concentracao do magnésio (mg L) para a salinidade 33 e 367
[Mg] = S/IK, = 33/27,38 = 1,205 g/Kg
p/ mg/L considerar a densidade da agua-mar = 1 Kg/L - 1,205 g/L = 1205 mg/L
[Mg] = S/Kyq = 36/27,38 = 1,215 g/Kg = 1315 mg/L



elementos maiores

compoesicdo relativa dos elementos em aguas eceanicas




NORMALIZED CALCIUM (mM)

10.30 10.34 10.38 10.42




elementos maiores

Tabela de K para varieos elementos (cations)

Na/Cl

B Surface

@ Deep

i

KICI

Mg/Cl




elementos maiores

Tabela de K para varios elemenitos

B Na/Cl
O K/ClI

O Mg/Cl
@ Ca/Cl

-0.05 - Atlantic Pacific Indian




elementos maiores

Controle da distribuicéo

processos fisicos




condicOes onde os elementos maiores nao sao conservativos

cations

0,2 HCO;, Br,CO;

Q)
=
@)
>
(0)]




condicoes onde os elementos maiores nao sao conservativos

Estuarios e mares internos




condigcoes onde os elementos maiores nao sao conservativos

Composicdo da agua de mares e oS

Geralmente SO,?/Cl- HCO;/Cl- K*/Na* Mg*’/Na* Ca*?’/Mg*?
sao muito maiores nas aguas dos rios que nas aguas do mar

/N@‘”'Cae+ elemento aguade mar aguaderio aguade mar
, e “ - moles/L moles/L agua derio

/'s”*ogX ooz s 5,0 x 10™ 1,0x10™ 5000,0
/,) 1,0 x 10'; 5,0x107 200,0

5,0x 10 5,0x107 1000,0
f\gua do mar 1,0 x 10'? 2,5X10_4 40,0
50x 10 - -

3,0x 107 6,0x10™ 50,0

2.0x 107 3,0x10™ 6,7

3,0x 107 - -

2.0x 10° 4.0x10°’ 5.0

2.0x 10™ 4.0x10™ 05

15x 10°® 8,0x10™*° 18.8

1,0x 10 2.0x10 05

oMo
=+

AGUEIGENTON (GNS] B0 216718



condicoes onde os elementos maiores nao sao conservativos

congelamento da agua do mar

Wlep=
Caiz
K&
HICO5
Bre

Sr+2




condicoes onde os elementos maiores nao sao conservativos

Formacao de evaporitos ( ou depdsito salino)

Evaporagao
Agua

Jceano
Bacia pouco profunda

Barreira CaS04

NacCl

Cristals de gesso e
de halite precipitam Depésitos de
gesso e halite




condicoes onde os elementos maiores nao sao conservativos

dissolucéao e precipitacdo de carbonatos de calcio

a. Surface Calcite Saturation




condicoes onde os elementos maiores nao sao conservativos

processos de troca c/ a atmosfera

.- Agua de chuva

« Agua'derio”

“ Aguado riar




@on%gées onde os elementos maiores nao sao conservativos

processos de troca com sedimentos

24.30
. Magnesium




condicoes onde os elementos maiores nao sao conservativos

processos de troca com sedimentos

A [K*] tende a aumentar um pouco com a hidroélise dos

feldspatos
3KAISi,O0y —» KAI;Si;0,,(0OH),+ 6SiO, + 2K*

Feldspato mica

b o+om
3A1,Si,0,(OH), + 2K*

kaolinita

Acéo das argilas — membrana permeéavel para certos ions




condicoes onde os elementos maiores nao sao conservativos

bacias anoxicas

Esquema do periil do relevo submaringe  caatinente

000 T continente fha
, bacia
~ = ek
T platalorma | talude ;
continental




condicoes onde os elementos maiores nao sao conservativos

mistura com salmoras geologicas

Mar Vermelho
S =255-326 e T =45-58°C a 2000 m

Outro ex: Golfo do México



condicoes onde os elementos maiores nao sao conservativos

cl-
Il
SO~
VIgEE

Cza2

vulcanismo submarino

Tem pouco efeito nas proporcoes relativas dos elementos maiores,
apesar de contribuir como aumento de silica dissolvida.

Pode alterar a relacao F/CI- devido a injecao de gases vulcanicos ricos
em fluoretos

F/Cl ~ 8-9 x 10~ (normal 6,7 x 10°) no Atlantico Médio




Quais sao os elementos Mmenores?
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elementos menores

< 1,0 mg/L
Representam ~ 0,02% do total disselvide na agua do mar

e nutrientes

e tracos

A maior parte ndo e conservativa



nutrientes

sdo constituidos por N, P e Si

constituintes da matéria organica viva
- proteinas (N)

-ATP (P)

- esqueletos diatomaceas (Si)
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tracos

sdo constituidos pela maioria dos metais
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Fe (Fe*)
Um des mais estudades
Importancia bieldgica

Polydentate ligand HEME

Gpearco dis hemogobing s pons i pak
frarmporte do caagdnen|

Polynuclear complex

FIGURE 5.5. Examples of chelation.

Figura: Exemplos de complexos com metais de transicao.



elementos menores

(mg/L)

3.0000 =) olemento menor?
0,5000

0,0700 A

0.0100 Por que”?

0,0020 _

0,0100 [Si] > 1 mg/L

0,0030
0,0005
0,0020




elementos menores

Processos de introduc¢cdo no oceano

O vulicanismo sulbmarine (Co, Ni ne Pacifico)
O atividade humana (Phb)




Fatores gue alteram a [elementos menores]
a) Interagdo entre elementos- tfaco e precipitados
adsor¢cdo em precipitados inorganicos
depende pH e pEh,
Ex: Al, Fe, Cr, Ti, Be
e a,) ambiente oxidanite
A formacédo deos nodules de ferto-

manganés remove o Fe e Mm dos
oceanos — [Me] ¥

formagdo de H,S com auséncia de O,

Metais estdo nas suas valéncias
inferiores e pptam como sulfetes

- [Me] ¥




Fatores que alteram [elementos menores]

b) Interacido entie elementos-traco e organismos marinhos
ordem de concentracdo: estdmage > rim, > figado > colagdo > musculo > caiapaca

Em vieira comum
Fator de concentracio
glandula digestiva > museulio > carapaga
10° 103 10

Formam quelatos mais estaveis com metais de transicao

Adsorcao pelas superficies mucosas (contém glicoproteinas)



Fatores que alteram [elementos menores]

b) Interac&o entre elementos-traco e organismos marinhos

Os organismos marinhos podem concentrar 10° vezes a concentracdo desses
elementos na agua do mar

afinidade por cations Me*4*3 > Me*2 > Me*
Ex: Plancton: Fe*3> Al*3 > Ti*3 > Cr*3
alga marrom: Fe*™ > La*3 > Cr*3 > Ga *3> Al*3 >Pb *2

elementos mais pesados sao mais assimilados que os menos pesados

geralmente ndao concentram anions
Excecoes: NO; e PO,= sdo concentrados
Br-r<I- e F>Cl(érejeitado)

SO,” <MoO,~ < WO,~

Na, Mg, Br, F e S= fator de concentracao ~1



Classificacao dos elementos no oceano
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Sarmiento & Gruber 2006

most 12 orders of magnitude.

Concentracdes meédias dos elementos no oceano




Classificacao dos elementos no oceano

1. maiores
sonstituens (Na, Cl, Mg, S, Ca, K)

N 2. menores
(Br, C, Sr, B, Si, F)

S 3. tracos
Salt 34,69 (N, P,Li, | +demais)




Classificacao dos elementos no oceano

Trago
<50 pM

Traco
0.5-50 nM

IVb Vb Vib Viib

Menores

0.5-50uM

- Maiores

0.5-50 mM

Maiores
>50mM
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1. maiores 0,05-750 uM

1. menores 0,05-50 uM

3. tracos 0,05 -50 nM



Classificacao de Broecker

1. llimitados elementos maiores,
Ca, C, Si
2. Biolimitantes N, Si, P, Fe
3. Intermediarios O, Ca, C, Sr, Ba, Ra, Se,
maioria dos elementos menores




Como 0s metais representam a maioria dos elementes ....

Metals, Nonmetals, and Metalloids

nonmetals

metals
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Classificacao de Goldberg

1. Céations d°
Configuracéo de gas nobre (8 e )
(Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Fr*, Be*2, Mg?*, Ca?*, Sr2+, Ba?*)
Lantanideos, actnideos, Al*3, Sc*3, Ti*3, Th+4

2. Céations d10

gas nobre e orbital d completo (18e)
(Ag*, Zn?*, Ga3*, Cu*)

3. Cations d1?
Metais de transicao (orbital d incompleto)
(Mn?*, Fe?*, Co?*, Ni%*, Cu?")



Formam poucos complexos e com ligantes contendo atomos com alta
eletronegatividade (F -, Cl -, OH -, SO, %, CO;?)
Ex: MgF*, CaF, NaSO,, Al(OH),

Estabilidade do complexe T — caiga T ou Viaio atdmico ma mm série

lon LogK e LogK on Raio (A)

Be?* 4,29 10,28 0,31

Mg2* 1,82 2,3 0,65

Ca?* 1,04 1,4 0,99

Sr2+ : 0.9 1,13

Ba2* 0,45 0,8 1,35 |

- Foi¢a do complexo relacionada as interagdes eletiostaticas
(piopeicional a Z2/r)



Cations d1°

formam complexos estaveis com haletos
F, Br, CI-
Cl- predomina porém OH- pode competir

Estabilidade dio complexe T — peso atdmico ou tamanho do ligante T

complexo Cu* Ag* raio (A)

M-E - -0,3 1,36

M-ClI 2,71 3,0 1,81

M-Br 3,15 4,3 1,95

M-I 7,20 8,1 2,16 v




Formam complexos com ligantes organicos
(p. ex: EDTA, etilenodiamina) Mais astudiados

Ordem de Estabilidade de Inving-Williams (Mn<fFe<Co<Ni<Cu>Zn)

fon EDTA NTA EtDiAm
Mnz2* 14 7,4 2,7
Fe2+ 14 8,3 4,3
Co™*2 16 10,5 5,9
Ni2* 18 11,4 7,9
Cu?* 19 12,8 10,5
Zn2+ 16 10,5 6,0

EDTA = ac.. Etilenediamina tethacetico, NTA = ac.. Nitrilo tiaceticoe, EtDiAm = Etilenoe diamida



Cations di-d°

Fe (Fe*)
Um des mais estudades
Importancia bieldgica

Polydentate ligand HEME

Gpearco dis hemogobing s pons i pak
frarmporte do caagdnen|

Polynuclear complex

FIGURE 5.5. Examples of chelation.

Figura: Exemplos de complexos com metais de transicao.



Classificacao de Nozaki

Vertical Profiles of Elements D
% o i the North Pacific Ocean  (compiled by

1. Conservativos (elementos maiores) %%ﬁ

¢ s ) (e T
N T T
3. removidos pelas particulas [sup] > [fundo] AT TR
(Al, Mn, Co, Ce, Pb, Bi, Th) R

4. Redox controlado (+ 1 estado de oxidacéo)
(Cr, As, Se, |, Te, Pu, etc)

Alguns elementos podem pertencel a mais de uma categoria
Ex: Be, Cu, Ga, Zir sdo nutiientes e iedox contiolado



Vertical Profiles of Elements
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O que determina a [elementos] no eceano?

10.770 As concentracdes dos
19.500

1,990 elemen.tos séo
380 determinadas pela
905 sua abumndancia na
412 crosta terrestre e
0,0002 comportamento Nos

VW00l ciclos biogeoquimicos
0,002

0,002

O determinante principal da concentracao € a eficiéncia dos
processos de remoc¢ao, como expresso pelo tempo de residéncia




Tempo de Residéncia

O tempo Mmédio (t) que um elemento permanece na agua do

mai € definido poi:
T=_A
dy/d,
onde:

A = massa total do elemento no mar
d,/d, = massa intioduzida ou removida do mar
em 1 ane

Determina wm balango na concentiacdo do elemento no occeano e
depende principalmente da reatividade quimica deste elemeniio



guanto tempo oS elementes guimicos permanecem na agua do mar?2?2?

Tato = baixa reatividade

Thaixo = alta reatividade

O tempo de residéncia também esta relacionado com o
tempo de mistura completa da coluna de agua.

Em aguas profundas € estimada em ~ 500-1000 anos



tempo de residéncia dos elementos No eceano

Calecio é muito reative
e tem alto tempo de
residéncia. Por qué?

O Calcio é precipitado e
dissolvide muitas vezes
antes de ser incorporado ao

sedimento owu organismos

Folitnnam
hiidiroxidos
insoluveis




tempo de residéncia vs numeio atdomico

A diminuicdo dos tempos de residéncia dos
elementos alcalinos (Na ao Cs) reflete as
variacdes de suas no oceano

O decréscimo do tempo residénciacom o
aumento do numero atbmico esta em acordo
como comportamento dos metais alcalinos

log © (years)

As reacdes podem envolver equilibrio de troca
idnica com minerais argilosos no fundo

oceanico.

70 80 90

ATOMIC NUMBER

(Be, Al, Ti, Cr, Fe, Nb, Th) rapidamente incorporados ao sedimento

Alguns sao reativos com compostos do sedimento
Ex: minerais de ferro-manganés e aluminossilicatos hidratados (zeolitos)



Como se determina o tempo de residéncia dos elementes Mo eceano?

Apesar das dificuldades para guantificar todes 0s fateres
envelvides no modelo, @s dois Mmétodos dédo resultadies ~
compativeis entie Si.




tempo de residéncia des elementos ne eceane (Millhdes de anes)

elementos “Input”rios Sedimentacao

210 260

22 45 A concordancia entie oS

12 19 dois modeles é bem

10 11 razoavel considerando a

10 19 simplicidade do modelo
1 8 para 0s oceanos

0,935
0,015
0,00056
0,0031

Fonte:: Millero, 1996,
Os valeres variam 6 ordens de magnitude
- Na (2,6.10° anes) ao Al (100 anes) -



tempo de residéncia des elementos nNe aceano

Trabalines pieneiros de Barth (1952)
considerou 0 eceano como um reservatorio simples

A = quantidade do elemento no mar
Q =fluxo do elemento adicionado ao mar
R = fluxo do elemento removido do mar

I

Agua/ biota




tempo de residéncia dos elementos nNe aceano

Q —— A !

fluxo de introducéo fluxo de remocao para
dos rios Massa do os Sedimentos

elemento

tempo de residéncia (t) = [A] = [A]




tempo de residéncia dos elementos ne oceano

Whitfield et al. (1981) desenvolveram uma
correlacdo semi-empirica dos tempos de

residéncia para os elementos

logt=2,61log [C,,/C,,] =aAH, +Db

Onde:

C,, = [elemento] na &gua do mar

C,, = [elemento] na agua do rio

AH, = calor de hidratac&o do elemento
a =0,00452

=-0,6 Parametros de ajuste




tempo de residéncia des elementos nNe aceano

Varios cuidados devem ser
tomados quando as
estimativas sao feitas pela
Introducéo de rios

Deve-se também considerar
também a reciclagem dos
elementos do mar p/ continente e
vice-versa




Limitacdes do modele

e Supldem que a composicdo quimica seja uniforme e que 0s
oceanos tenham volume, pressao e temperatura constantes

e E vdlido se a velocidade de mistura for muito maior que a
taxa de introducao ou remogao deste elemento

A mistura completa do elemento no oceano deve
ocorrer num tempo menor que o seu tempo de
residéncia



Limitacdes do modele

P/ elementos maiores (Na*, K*, SO,

Tempo de mistura < tempo residéncia dos elementos

dos oceanos 2,6 . 10% anos p/ Na*
500 - 1000 anos 4,5 .107 anos p/ K*

o satisfatorio para 66 elementos

e« Nao se aplica para Ca e Mg

P/ elementos menores (Al, Fe, Ti)

Tempo de mistura > tempo residéncia dos elementos
dos oceanos 100 anos p/ Al
500 - 1000 anos 140 anos p/ Fe




Por que os elementos maiores apresentam proporcdes constantes?

Tempo de mistura < tempo residéncia dos elementos
dos oceanos 2,6 . 10% anos p/ Na*

500 — 1000 anos 4,5 . 107 anos p/ K*

Porque a taxa que a agua se move dentro e através dos
oceanos € muito mais rapida do que 0s processos
quimicos que atuam na introduc¢éo e remog¢éo dos

constituintes maiores.




tempo de residéncia da agua no oceano

https://uag-earthsci.blogspot.com/2019/11/day-044-giftionary-water-cycle.html



tempo de residéncia da dgua no oceano

Qual o tempo de residéncia da agua no oceano?
a) 20anos

b) 200 anos

¢) 1200 anos

d) 3200 anes

Qual o tempo de residéncia da agua na atmosfera?
a) 1dia

b) 11 dias

¢) 111 dias

d) 1111 dias



tempo de residéncia da agua no oceane

i

__ Evaporation & transpiration
71x10' kg
Evaporation
434 X10%kg -

T=_A
d,/d,

T = tempo de residéncia

A = massa total do elemento no mar

d,/d, = massa introduzida ou removida
domar em1lano

< Infiltrates Do

Volume oceano = 1.400.000 x 107° litros
Volume de agua no ar = 15,5 x 10%° litros

Taxa drenagem continental = 36 x 10%°litros/ano




e Qual o tempo de residéncia da agua no oceano?




tempo de residéncia da agua no eceanoe

Volume oceano = 1.400.000 x 10%° litros

Taxa de entrada

T=_A_ - drenagem continental = 36 x 10*°litros/ano
d’A/IdI& - Precipitacdo nos oceanos = 398 x 10 litros/ano
= _Volume do oceano _ :
“Taxa de eniiada T sgua = 1.400.000 x 10%° litros ~ 3225,81 anos

(36 + 398) x 10*°litros/ano

o saida

T ~ 3.225 anos



e Qual o tempo de residéncia da 4gua na atmosfera?




tempo de residéncia da agua na atmoesfera

Volume dgua atmosfera = 15,5 x 10%° litros

Taxa de entrada

T= A - evaporacado dos continentes = 71 x 10*°litros/ano

d’A/IdI& - evaporacao dos oceanos = 343 x 10*°litros/ano

Qi T agua = 15,5 x 10 litros ~ 0,0307 anos
(71 + 434) x 10%°litros/ano

T ~ 11 dias




Quanto tempo es elementos guimices permanecem na agua do mar??2?

Entrada de rios
(dagua + sais)

\

agua
descendente

A\

Preservado
em
sedimentos

Evaporacdo
Trocas
gasosas

precipitagdo e sélidas

agua

material
ascendente

descendente

Modelo estacionario

Embora os ciclos biogeoguimicos incluem
pliocesses que levam, centenas de milhdes de
amnes, estes cicles tem, se mantide poir billhdes
de anes e se considera que estdo mum estado
esiacionario bem aproximado

Estado estacionario é guando a guantidade total
de 1 elemenito em, cada compartimento
permanece ~ @ mesmo tempo, ou seja, a taxa de

entrada € igual a taxa de remoc¢éo.

Para a maioria dos elementos a taxa de
entrada é ~ a taxa de remoec¢aoe




Mas pode sel uiill para:

o Fornecer um método para estimar a taxa de alguns
processos que sdo dificeis de medir diretamente
Ex: se podemos medir a concentracdo de um elemento num
estuario e a taxa de entrada deste elemento pelos rios,
entdo podemos calcular a taxa pela qual esta sendo
removido para o sedimento

« Para determinar o destino provavel de um contaminante
liberado para o oceano.
Se o tempo for longo pode causar poluigdo.
Se o tempo for curto, adigées serdo rapidamente removidas
(geralmente para os sedimentos)






