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Ciclo do Carbono no oceano
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Apesar do Carbono n&o ser o elemento
mais abundante no oceano € um dos mais

significativos do ambiente marinho.

O carbono pode estar na forma organica e

inorganica




Ciclo do Carbono no oceano

dissolvido (CO,)
inorganico
particulado (CaCO,)




Carbono inorganico

CO, (gas carbonico)
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A distribuicdo do CO, depende dos processos biogeoquimicos.

[CO,] ~ 0,23 mL.L ( 24°C)



Sistema carbonato
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Sistema carbonato no oceano

envolve sucessivos equilibrios entre as fases gasosa, liquida e solida.

Atmosphere

CO, (gas)

H*+C05 <— H*+ HCO;—H,CO—CO, (

HCO3
Ocean

Sediment




Sistema carbonato

/C;) 2 /

1. na interface ar-mar

CO,(gas) <« CO,(lig)

depende da pressao parcial do CO,

[CO,] = Kc.pCO,
a constante de solubilidade (Kc) é funcdodaTe S



Sistema carbonato

/C;) 2 /

2. ha agua do mar

CO,(diss) + H,0 <« <H,CO;>
<H,CO,> < H* + HCO,

K, = [H*].[HCO",J/[H,CO,]

HCO-, & H*+ CO7, K, =[H*].[CO7,]/[HCO,]
as constantes de dissociacao (K, e K,) sao funcaode T e S.



Sistema carbonato

/C;) 2 /

3. Formacéao de carbonato de calcio
Ca™ +CO=, <> CaCO,
Kps = [Ca**].[ CO7,] ~6.3x 107 (25°C) pH = 8.0

éfuncédodaT, SeP.

CaCO, + CO, +H,0 < Ca** + 2HCO,

processo de transferéncia do gas carbonico da superficie para o fundo.



formas de CaCO,; no oceano
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Aragonite

a partir de pteropodes
(moluscos com concha)

Calcita

principalmente a partir de
foraminiferos
(protozoarios de aguas quentes) e foramjniferos
cocolitoforideos P
(protozoarios flagelados)

Aragonita

aragonita € mais soluvel que a calcita
KPS ... =~ 1,5 vezes Kps ... (paraamesma T, P e S)



formas de CaCO4 no oceano
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transformacao
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Aragonite calcita estavel
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fortemente Inibida pelos ions Mg*? e menos (SO,7)

também explica a persisténcia da aragonita na agua
do mar

Calcite



formas de CaCO4 no oceano

A solubilidade do CaCO; é funcao da T e P

Ty PT — [saturagdo CO,7T

[saturacéo carbonato]

TEC P (atm) calcita aragonita
24 il 53 90
il 72 110
250 97 144

2 500 130 190




grau de saturacéao do CaCO; no oceano

CaCO,

O grau de saturacéo do CaCO,; pode ser expresso como:

D=__ ([Ca*?. [CO;7])__ observado
([Ca*?]. [CO57])  saturagdo

Como a [Ca*?] na agua mar ~ saturacao

Pode-se simplificar a expressao para:

D= _[C_Ogjobs
[COSZ]sat



grau de saturacédo do CaCO; no oceano

Quando,

D>1 — supersaturada
D=1 H,O mar — saturada
D<1 — insaturada

A maioria das massas d’agua nao é saturada com relacao a
calcita e/ou aragonita

No geral
aguas superficiais — supersaturadas em CaCO,
aguas profundas — subsaturadas em CaCOs;



CaCO3; no oceano

Calcita

Aragonita

| |Oceano Pacifico |
Pc = 3.000 m

Pc =4.500 m

Pc =2.500 m

Pc = profundidade de compensacao
(nao ocorre precipitacao)

Por gue o Oceano Pacifico torna-se
insaturado em CaCO, seja em calcita
ou aragonita em profundidades
menores que o Oceano Atlantico?

Devido a maior producao de matéria organica no Pacifico.

A mateéria organica aumenta o teor de CO, que dissolve o CaCO,

CaCO; + CO, + H,O < Ca* + 2HCO,



Perfil de ZCO, no oceano
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Figure 6.14 Variation with depth of total dissolved carbon expressed in mol m=, as well as.p.p.m. of
carbon, in the Allantic at 36°N, 68°W (dots], and the Pacific at 28°N, 122°W {crosses). Nofe: to convert
mal I"'to mol m™, simply multiply concentration by 10% e.g. 2x10¥mal | becomes 2 mal m~,



Medidas do sistema carbonato

« Método classico: medidas de pH e alcalinidade total a bordo (Almgren
et al., 1983).
« Medidas de pressao parcial do CO, na agua do mar (pCO,) e 2CO, por

espectroscopia IV a bordo.

CO,/ HCO,/CO5;= nao podem ser medidos separadamente
Podem ser calculados mas com simplificacbes quimicas e
matematicas que nao levam em conta todos 0S componentes

envolvidos



importancia do CO, (sistema carbonato)

0 sistema carbonato controla o pH do mar

urine(5.0-7.0)
milk (6.6)
5 pure water —— (H* = OH")
blood (7.3-7.5)

9 phosphale detergents

bleach, Tums
4 sorpy solutions,
/0 milk of magnesia
Seawater s slightly alkaling,

with a pH of about 8.0 household ammonia
) (10.5-11.9)
(4 nonphosphate detergent

?
hair remover

IJ oven cleaner
1 sodium hydroxide (NaOH)
)

em escala de tempo de centena ou milhares de anos



Distribuicéo de CO,/CO;*/HCO;" na agua
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a) DISTRIBUTION OF CARBON SPECIES IN WATER




E um parametro oceanografico que reflete o estado termodinamico dos
sistemas acido-base presentes no ambiente marinho e particularmente do
sistema carbonato

E definido por:  pH = - log.a,f+
ay+= i [HY

onde: a,+= atividade dos ions H*
4" = coeficiente de atividade dos ions hidrogénio na solugcao
(é funcao do solvente, da forca ionica total e dos ions dissolvidos
em solucao)
[H*] = concentracao dos ions hidrogénio



pH

(controle do pH é feito pela etapa mais rapida)
HCO; «> H* + CO7,

K, =[H]ICO5] o  [H]=K,[HCO]
[HCO] [CO

K, = constante de dissociagcao

pH — - Iog[H*] — - Iog szgl
[CO4]



pH

Como é feito esse controle?

devido a habilidade da solucao marinha atuar como solucao tampao
devido a reacao de equilibrio:

HCO-, 5 H*+CO",

[HCO ;] ~ 2 moles/ L

>> [H*] ~ 108
moles/L
[CO=,] ~ 0,2 moles/L



Como funciona o efeito tampé&o?

Quando a agua do mar esta muito basica:
<H,CO;> —» H* + HCOr,

Desloca o equilibrio favorecendo a dissociacéo do acido carbonico liberando H*
— PH diminui

Quando a agua do mar esta muito acida:
HCO; + H* —» <H,CO,>

Desloca o equilibrio favorecendo a formacao do acido carbonico consumindo H*

- ppaumenta



Distribuicdo do pH na agua do mar

CO, +H,0 < H,CO", <> H* + HCO, > 2H * + CO~,

Aguas oceanicas: 8,0 £ 0,2
Alteractes nos equilibrios do sistema carbonato levam a

pequenas variacoes de pH

pH T
Atividade fotossintética (CO, V)
Aumento de temperatura

Decrescimo de pressao

pH |
respiracao, oxidacao da matéria organica (CO, )
decréscimo de temperatura

aumento de presséao



Perfil do pH na agua do mar

CO, +H,0 < H,CO, < H* + HCO, <> 2H* + CO=,
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1. fotossintese  CO,4 > H*{ > pHT
2. Respiracao e oxidacao matéria organica
CO,T>H*"T—>pH{

3. Temp diminui e P aumenta
(T dissolucdo do CaCO,)

CO;T>H'{>pHT



Efeito da temperatura no pH da agua do mar

A temperatura afeta o pH sendo necessaria sua correcao pela equacéo:
pH, =pH,; +X(t; - t,)

onde: t; = temp medida no momento da analise
t,=temperaturain situ
x = 0,0111 £ 0,0010 (Murray)
0,0118 + 0,0006 (Gieskes)

0,0112 + 0,0015 (Lyman) pH,=pH, +0 ,0114(t, - t))

para:
pH= 7,5-84

temperatura= 1 a 30°C
Salinidade = 10 a 40 ups



alcalinidade

A alcalinidade total (AT) pode ser definida como 0 excesso de anions de bases fracas,
principalmente carbonato e bicarbonato que dao carater alcalino a agua do mar.

@]

A concentracao de ion hidrogénio, em moles, necessaria para neutralizar as bases

fracas em 1 Kg de agua do mar

AT = [HCO;] + 2[CO57| + [B(OH),] + + [SI(OH);] + [HPO, 71+ 2[PO,~] —
= = — [H3PO,]
na faixa de pH 5,5 a 8,5
AT ~ 2,3-2,6 mmol. Kg*



alcalinidade

AT - Agua superfical [ eq.m3)

Perfil de alcalinidade total (AT)
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Aplicacédo da alcalinidade

EStes parametros sao de interesse para o estudo da producao primaria do
fito, pH, processos de troca oceano-atmosfera e composi¢cao dos

sedimentos marinhos

» Estimar variac0es nas concentracoes de gas carbonico, bicarbonato,
carbonato e pressao parcial do gas carbonico na agua do mar

» Como indice em analises de massas d’agua

» Estudo de aguas costeiras afetadas por ressurgéncia

» Estudo de aguas costeiras afetadas por influxos de agua doce



alcalinidade

A estimativa para a determinagéao do gas carbonico e feita da seguinte maneira:

2CO, = [CO,] + [HCO4] + [CO5T]

AT =[HCO,] + 2[CO,] ZCO, SAT = [9057]



Limitacoes do tratamento do sistema carbonato

lons % AT

HCO, 89,8

CO=, 6,7 « N&o se considera a alcalinidade
B(OH), 29 devida ao borato que em pH > 8
SIO(OH), 0.2 e cerca de 3-4% da AT

MgOH* 0,1

OH- 0,1

HPO-, 0,1

99,9



Limitacoes do tratamento do sistema carbonato

» Efeito datemperatura e pressao no pH da agua do mar

« N&o leva em conta a formacao de ions pares dos HCO;/CO;= com o Na*

Mg+2 e Ca+2
% ionlivre  Com Ca** Com Mg** Com Na* Com K*
SO, 54 3 21,5 21 0,5
HCO5 69 4 19 8 -



importancia do CO, (sistema carbonato)

— Controla o pH da agua do mar
pH - - |Og K2 HCO§_1 - 7,8 = 8,2
[CO;7]

= Processos fotossintéticos

CO, + H,0 < CH,0 + O,

— precipitacao dos carbonatos
composicao geoquimica dos sedimentos marinhos

formacao e dissolucao das carapacas dos organismos



