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Gases dissolvidos na agua do mar

Dissolved Oxygen in Surface Waters of Ocean
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Origem dos gases No mair

@ N
Xe Gases
nobres

Biologicos
- atividade fotossintética (ex: O,, CO,)
 decomposicéo de mat. Organica (ex: CH,)

Atividade vulcanica
EX i Hél |O;, H2$J



Como ocorre a introducéo de gas no mar?

Trocas ar-mar

Os: gases: sdo, transferidos: através da interface

gas-agua pela difusdo molecular.

O processo & dupla via.

ar

Existem varios modelos
........................................... } z Mais simples: filme estagnado

mar

As trocas de gases entre a atmosferae a
- agua do mar sao processos dinamicos



Trocas ar-mar

O fluxo de gés na interface é dado por:

ar

4|— F =K.Ac

F = fluxo (mole.cm-2.s1),
K = velocidade de transferéncia (cm.s-!)
AC = variagdo da concentracdo através da interface ar-mar (mol.cm-3)

Como, K = Dilz

Temoes que: F = _DiAc
Z

Dil = coeficiente de difuséoe molar (ecm?z.s™)
z = espessura da camada laminar(cm)
0,002 a0,02cm; (L7 pm),



Trocas ar-mar

coeficiente de difusdo molar (Di) 1072 em?.s-* mar
gads mm 0°C 24°C
He 4 2,0 4.0
Ne 20 1,4 2.8
N> 28 1,1 2,1
O, 32 1,2 2,3
Ar 40 0,8 1,5
CO, 44 1,0 1,9
N,O 44 1,0 2,0
Kr 84 0,7 1,4
Xe 131 0,7 1,4
Rn 222 0,7 1,4




Fluxo ar-mar

direcdo mar p/ ar

direcdo ar p/ mar

gas fluxo oceanico total gas

fluxo oceanico total

(g/ano) (g/ano)
SO; 1,5 x 10* N,O 1,2 x 10"
CCl, 1,4 x10"° CcO 4,3 x10"
CClIsF 5,4 x10° CH,4 3,2 x10%
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Solubilidade dos gases

é diretamente proporcional a pressao parcial do gas acima do liquido.

[gés] ~ Pressdo, parcial

Lei de Henry

P =K C Re = Pressdo parciall do gas
G ~ " G K = Cte de proporcionalidade ou cte Lei de Henry
Cs = Concentriagdo do gas

Valores da constante de Henry (k) na agua (Kx10° atm-1)

gas 0°C 20°C [40°C |60°C A lei de Henry aplica-se
somente quando a
concentracao do soluto e a
sua pressao parcial sao
baixas

- Solucao ideal —>



https://pt.wikipedia.org/wiki/Press%C3%A3o_parcial

Solubilidade dos gases

Em condicOes de equilibrio, a pressao parcial do gas na atmosfera
pode ser relacionado com a [gas] oceano

P, =K. Cg

Ps = Pressdo parncial do gas

; K = Cte de Henny, (funcdo da T e S)
—l{— No equilibrio Cs = Concentragdo do gas
Pi (sol) = Pi (gds)

Gas Solubility

Lei de Henry quase sempre obedecida /

Solubility Curve ..., .

. | |
Desvios pequenos: 0,6 — 5% E—

EX He O,l % Tsel;ipn::ture
Xe 0,6 %

0, 0,1%

K = é fungéo da temperatura e salinidade




Solubilidade dos gases

sosficlents ce Bunser Desde que o volume de cada gas e

o= V/V diferente nas CNTP, isto levara a
(mL/L) confusao.

Por razdes praticas a escala mais
(0) a1 ; 2 P
/0 saturagao conveniente é mol/Kg de agua do
mar quando Pi € a pressao parcial

%L, .. = 100.G/G’ ) , )
e a pressao total € um padrao

Onde: G = [gas] medida atmosferico (1 atm = 1,013 bar).
G’= [gas] maxima do gas
(tabelado)



Solubilidade do oxigénio na agua do mar

Table (i) The solubility of oxygen in sea water® (units, -pmol kg™')
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4555
4427
4306
4189
4079
3973
3872
3775
3682
3594
1509
342-7
3349
3273
320:1
3132
306:5
3001
2880
2767
2663
2565
2474
2389
2309
2234

441-7
429-4
4177
4065
3959
3857
3759
3666
3577
349-1
3410
3331
3255
3183
313
304-7
298-2
292:0
280-3
269-5
259-4
250-0
241-2
2329
2252
2179

428-3
4165
4053
394-5
1842
374-4
3650
3560
3474
3392
3313
3237
365
3095
3028
296-3
2001
284-2
2729
2624
2527
2436
235-1
2271
2197
2126

402-8
1919
3815
R B
3619
3529
J44-1
3358
3278
3202
Jiz9
3058
2991
2926
286-3
28004
274-6
269-1
2585
2488
2397
231-3
2234
2159
2000
2024

390-6
3801
370-1
360-5
3513
3426
334-1
326-1
3184
3
304-0
297-2
290-7
284-5
2785
2727
2671
261-8
2517
242-3
2335
2254
2177
2106
2038
197-5

3788
3687
1590
349-8
3409
132-5
3244
Jle7
309-3
102-2
295-4
288-9
282-6
2766
2708
2653
2599
254-7
2450
2359
2275
219-6
2122
205-3
198-8
192-7




unidades p/ medida dos gases

Volume/Volume (mL L-!)
Massa/Volume (mg L)

Moles/Massa (moles Kg!)

gas ml.L? mg.Lt  umoles.Kg?
Co, 40 78,4 1760
N, 10 12,5 440
0, 5 7,2 220



Solubilidade dos gases

Funcao da temperatura, salinidade e pressao

a = f(T,P,S)

a4 Temperatura T
a ¥ Salinidade 1
a?T Pressdo T

Gas Solubility

Solubiiity Curve ..




Solubilidade dos gases

Influéncia da salinidade

R Salinidade T

Gas Agua Agua do Mar
He 2,2 nM 1,8 nM

Ne 10 7,9

Kr 5,8 4,0

Xe 0,9 0,2

N, 823 uM 616 uM

O, 456 349

Ar 22 17

CO, 23 20




Solubilidade dos gases

Influéncia da temperatura

Temperatura T oV
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Solubilidade dos gases diminui

120

Molecular Mass

(umoles.Kg1) S = 35 e P = 1atm

T°C nitrogénio oXigénio argonio
0 616,4 349,5 17,0 %
10 495,6 274,8 14,4
20 414,4 229,2 11,0
v 30 356,8 190,3 9,3




Classificacéo dos gases

Gases

@ -
xe
nobres

conservativos ( N,, Ar, Xe)

ndo conservativos ( 0, e CO,)



Gases conservativos

Ou maiores
gases cujas concentragc0es nao variam na agua do mar.
Sao0 0S gases inertes ou nobres

N, " Ne, Ar, Xe, Kr. He**

Estes gases nao participam de processos biologicos, portanto, sao uteis
como referéncias ou linha de base p/ processos oceanicos que controlam a
distribuicéo dos gases.

A concentracao e proxima do equilibrio c/ a atmosfera.

*N, - apesar de participar de alguns processos biologicos, € o gas
dissolvido em maior quantidade no mar e sua concentracao nao e
significativamente alterada



Gases conservativos

Units in parts per million
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Longitude

**He € uma anemalia peis; € encontiado, em, excesso, e, oceane,; profundo..
Rrovavelmente de fonte vulcanica submanina




Gases conservativos

Concentracao, de gases; Consenvatives; na agua de, mar,

(umoles.Kgt)

Gases
Nitrogénio
Argonio
Neonio
Criptonio
Hélio

xenodnio

concentracao

383,4
10,11

6,56
2,2
1,65

0,29

(S = 35, t = 25°C)



Gases nae conservativos

OU MEeNOores

CH,, CO, H,S, N,0, O, CO,

Concentrac0es dos gases variam na agua do mar

A maioria participa de processos biogeoquimicos



Gases nao conservativos

CH, (metano)

| origem: decomposicao da matéria organica
geralmente em mangues e pantanos
[CH,] = 5.10° ml.L-* oceanos

I 25.10° ml.L-1 ressurgéncia

250.10> ml.L-t poluido

E dificil medi-lo pois ha decomposicio fotoquimica



Gases nao conservativos

CO (monédxido de Carbono)

é resultante do metabolismo de alguns organismos e geralmente
ocorre até 40 m de profundidade

CO é um subproduto da combustéo e portanto também existe CO de
fonte antropogénica no mar.

As aguas sao supersaturadas devido a atividade bacteriana e
processos fotossintéticos.

[CO] >1ppm regioes urbanas

[CO]ar = 0,01 ppm (Atlantico Norte)




Contraste entie CO e CH,

atmosfera

Fena = 3,2.1012g/ano

CO ~ 0,01-0,04 ppm CH,

oceano CHI, or. =~ 20 %, saturade, CH, .,



Gases nao conservativos

Ocorre em bacias anoxicas, onde ha pouca renovacao

@HZS (gds; sulfridice)

@@
()
()

de O, e muita producao de matéria organica.
Ex. em fiordes

2 HS +0,= S,0, +H,0
HS-+20,= SO, + H*
2 HS"+30,= 2S0,~ +2 H*

Cinética
complexa

= constitui 0,03% da area total dos oceanos

comportamento dos metais € diferente

em ambiente oxidante o Mn € +3 ou +4 e Fe € +3

em ambiente anoxico o Mn é +2 e Fe e +2

Ha formacéao de precipitados CuS e ZnS.
(bactérias Desulphovibrio desulphurium)



Gases nao conservativos

N,O (nM)
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Perfil N,O — Oceano Pacifico

N, O (Gxide, Nitese)

agua do mar é
saturada com oxido nitroso
(atividade bacteriana)

Importante para compreender o

balan¢o do N no oceano



Gases nao conservativos

N,O (Gxido nitroso)

sedimentos
0,9.10*% gN/ano

|

(quase completa o balan¢o da entrada de N para os oceanos

que é removido para os sedimentos)






Gases nao conservativos

O, (exigénio)

Gas mais estudado nas aguas oceanicas devido
ao interesse pelos processos fisico, quimicos e

geologicos e também pela facilidade da medida.




Oxigénio dissolvido no oceano

E o segundo gas mais abundante no mar (superficie)




Oxigénio dissolvido

Lembrando que o oceano é um sistema oxidante devido
a presenca de O, em excesso.

[OD] ~ 4-6 ml.L! ( 176-264 pmoles.Kg-!)
S =34-35e T = 15-25°C

Gas ndo conservativo
Envolvido em processos biogeoquimicos
[OD] varia na dgua do mar



Distribuicdo do oxigénio dissolvido no oceano

E o resultado da interac&o de processos:
%  fisicos

(deslocamento de massas d’agua, turbuléncia,

0, difusao)
* biologicos

(fotossintese e oxidacao de matéria organica)



Solubilidade do oxigénio

Funcao datemperatura, pressao e salinidade

o = f(T,P,S)

Temperatura T
Salinidade T
Pressdo T



Distribuicdo horizontal do OD no oceano

Dissolved Oxygen in Surface Waters of Ocean
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Oxigénio dissolvido no oceano

Distribuic@o vertical:

Depth (m)
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Concentration of dissolved gas

© 2002 Brooks/Cole  (Parts per million by mass)
a division of Thomson Learning, Inc.




Oxigénio dissolvido no oceano

Distribuicdo, vertical:

Water depth (km)

a) camada de mistura superficial ( 0- 100 m)

ATez]leruniforme e proximorda saturaceao

dissolvad 0, imolm™)
{i-! Iw} 0 pasjossip

0.25




supersaturacao de O, na camada superficial

Irocas de O, na atmosfera: NbEracanIpelafotoSSIntESE:
~800 moles ©,.m=2.ano:t 22 =1dNTGIESIOF

Outra confirmacao € o fato que o argonio € nitrogénio
tambeém apresentam super saturacao sugerindo que 0s
processos fisicos sao responsaveis pelas anomalias

guimicas observadas



Oxigénio dissolvido no oceano

Distribuicdo, vertical:

Water depth (km)

a) camada de mistura superficial (0 - 100 m)

A [o,] € uniforme e proximo da saturacao porque
ha equilibrio com o oxigénio da atmosfera devido
as trocas com a atmosfera.

Em condic6es de turbuléncia esta camada ¢€
menor e portanto a troca do gas € mais rapida. Ha
formacao de bolhas e isto causa supersaturacao.



Oxigénio dissolvido no oceano

Distribuicdo, vertical:

Water depth (km)

b)) camada intermedidnia (100, - 1000 m)

conteudo, de exigénie, diminuii com, 6, aumento, da
prefundidade; devide, ae, use bielégice, na
respinacan, des; erganismes; e oxidacdoe, da materia
organica.

postante, HA CONSUNMO, DE O,
0, + CH,0 & CO,+H,0
Camada de minime, de; ©,

a utilizacédoe, de ©,, >>> que a epesicao
(Geralmente entre 500-1000 m)



Oxigénio dissolvido no oceano

Distribuicdo, vertical:

Na nregido, de termeclina econe a maiel subsaturacae, de, OD devido;:

- Fluxo de mateéria organica € maior
natermoclina

- Forte estratificacéo de densidade
inibindo a mistura vertical

- transporte de massas d’agua
horizontal é relativamente lento e

fraco




Oxigénio dissolvido no oceano
Distribuicdo, vertical:
c) Aguas profundas (> 1000 m)
contetdo de oxigénio aumenta porgue a

utilizacao do oxigénio € pequena.

A maior parte da materia organica ja foi

Water depth (km)

oxidada e também porque as aguas sao mais

antigas (ricas em O,)




Oxigénio dissolvido no oceano

Existe um delicado balanco entre a utilizacao do O, nas aguas de

fundo e saturacao com atmosfera nas aguas superficiais

O, diffusion . O, diffusion
[Tvr \ Surface ¥ S # g

= _ - v
layer _— i ———
' Pycnocline

layer = ‘ Otk

water

4

—_
£
=0
~
£
4
Q.
[
©
| &
Q
k=3
2

Water depth (km)

20°S

Vertical exaggeration = 300X




Secdo vertical do oxigénio nos oceanos

a) Atllantico oeste

) Oceano Pacifico

Fonte: Open Wniversity; 1995



Secdo vertical do oxigénio nos oceanos

Oxygen [umol/kg]

A05

Jul/Aug 1992

Data: J. Escanez, Instituto Espanol de Oceanografia ‘

Perfil de oxigénio dissolvido de um transecto através do Oceano Atlantico
da Flérida até a costa da Africa

Fonte: hittp://www.ewogce.org/gallery/eWOCE_Tables.htmi#Atlantic).

WOCE= World Ocean Circulation Experiment
Observacdes oceanograficas 1988- 1998



Utilizacdo aparente do oxigénio (AQU)

Como, saber quanto oxigénio foi utilizado nos processos?

Em 1942, o Redfield propos a AOU

AOU = [O.]* - [O.]

[O,]* = oxigenio no equilibrio
[0,] = oxigénio residual

AOU representa a quantidade de O, utilizado depois que as
aguas deixaram a superficie do oceano.

(supoe-se que a P, na superficie do mar tem sempre valor
normal e se despreza a supersaturacdo de agua superficiais)



Utilizacdo aparente do oxigénio (AQU)

Perfil AOU

Atlantic SO0 NTTO (1981)

FPRES
o 0 RES
1000 1000
2000 2000
3000 3000
4000 4000
Soo00 - 5000
4.000 5.000 6.000  7.000 2.000 9.000 -100 20.0
0z ADU

Oxygen Apparent O,
(mL L) Utilization (M)

a2s . T3

Arparers ossgenutithzycn, Bom mel D o™

AOU a 1000 m de profundidade



Utilizacdo aparente do oxigénio (AQOU)

Secao vertical do AOU nos oceanos:

DEPTH (km)
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Utilizacdo aparente do oxigénio (AQU)

> consumo de OD

AOU (wmol/L)

< consumo 1 " ) Euphotic
de OD

| l 1 1
25 30 35 40
NO, + NO, (uwmol/L)

AOU versus NO; + NO,” agua do Mar da Arébia

De: Deuser, W. G., et al. (1978). Deep Sea Research 25, 431-445.



Utilizacdo aparente do oxigénio (AQU)

AOU pode ter 3 utilidades:

1. representa o oxigénio utilizado na oxidacao da M.O desde
que esta agua deixou as fontes (superficie ou fundo)

2. E util no estudo de como o plancton afeta as concentragées
de nutrientes nos oceanos

3. Permite uma comparag¢ao da utilizacao relativa a varios
pontos no oceano



Utilizacdo aparente do oxigénio (AOU)

Neste método nao da para saber quanto
corresponde a cada processo.

Atualmente existe um método mais
correto e preciso para separar estes

2 efeitos.
% Oxigénio é medido através da medigao
= simultanea com outro gas inerte que
§ nao sofre influéncia bioldgica.
Qual?
—> Utiliza-se o argonio devido a
semelhanca de solubilidade com o
10 15 20 oxigénio

Temperature (°C)



Utilizacdo aparente do oxigénio (AQOU)

/ [02] teorica

[0,]. _ [Og]*. [Ar]i > [Ar] medida

[Ar]* — .

[Ar] tedrica

O =0

2 consumido ~—

O

2 inicial = 2 residual



Importancia do oxigénio no oceano

= reacgoes redox na agua do mar

sdo as reacoes que envolvem a transferéencia de elétrons entre os
atomos e moléculas e o fluxo é continuo até os reagentes e produtos

atingirem o equilibrio

Poder oxidante

Redutor é oxidado
(Oxidagao - atomo Oxidante é reduzido
perde um eletron) (Reducgao - atomo

Y S recebe um elétron)

crescente

Oxidante Redutor
forte

Oxidante X - . Redutor
fraco forte

Poder redutor




Importancia do oxigénio no oceano

= reacgoes redox na agua do mar

Os ciclos biogeoquimicos dos elementos sdo fortemente influenciados
pelas reacoes redox

Os elementos mais fortemente afetados sao:

C, O, N, P, S e muitos metais tracos

o

/ NOS_ Nojs
(Nitr'obacter) \
Nitrificacdo NO, NO;" Reducdodo
L 1 nitrato
(Nitrosomonas,

N, Nitrosococcus) | N O ciclo do nifr'ogénio

Fixacaod
ini)t(?gggnig - Desnitrificacao ) envolve CTOPOS de
- Ha' redugdo e oxidagdo

Oxida{é

"l;\"éducéo

NH3, NH,* “— Proteins =» NH;*, NH;

As concentracoes sdo muito mais altas em tecidos vivos do que na
agua do mar

—



Importancia do oxigénio no oceano

Na agua do mar....

a reacdo redox que produz mais energia € a oxidacdo aerdbica
da matéria organica para CO,.

Quando um dos reagentes se esgota, a proxima reacao redox
mais energetica ocorrera em seu lugar.

Oz Agente Oxidante Agente Redutor CHZO

e
4NO;" ‘ ' H,S

NO;- B ganha elétrons A perde elétrons

4Fe+?
SO,° e
- 9 A

H,CO, B é reduzido A é oxidado 4NH4+ —




A importancia do oxigénio no mar

As equacoes de oxidacdo e reducdo

Excesso de oxigénio AG°

CH,0 + 0, <> CO, + H,0 - 29,95 Kcal
H,S + 20, < SO,° + 2H* - 23,50 Kcal
4Fe*2 + 0, + 20H,0 <> 4Fe(OH), + 8H* - 21,00 Kcal
4NH,* + 60, <> 4NO, + 8H* + 4H,0 - 10,80 Kcal

Note que 2a reacdo produz somente um pouco menos de energia
- (-23,88 Kcal) que a oxidacdo da matéria organica.



A importancia do oxigénio no mar

As equacoes de oxidacdo e reducdo

Excesso de matéria organica AG°

0,+CH,0 & +H,0 -29,95
4NO; + 5CH,0 + 4H* & 5C0, + +7H,0 -28,40
NO; + CH,0 < CO, + +H,0 -19,60
SO,/+2CH,0+H*<2C0,+ +2H,0 - 6,10
H,CO;+ 2CH,0 & 2C0, + + H,0 - 5,60



Ambientes andxicos

» nos oceanos podem ocorrer condicoes redutoras, so onde a velocidade de
consumo do O, excede a velocidade de suprimento

Eleep .

Normal salinity High oxygen “The beach”
EESEEesseeeeee | 0T
High salinity No oxygen

up to 10x normal seawater

DEEP HYPERSALINE
ANOXIC BASIN (DHAB)

Ancient salt deposits

https://lwww.whoi.edu/news-release/can-animals-thrive-without-oxygen



Ciclo biogeoquimico do oxigénio dissolvido

Principais reservatorios e fluxos do ciclo global de O, na Terra

Space & B e 002' ' (10*? mol /ano)

l Loss of H,

Atmosphere

Oxidation of | | Surface Photosynthesis Respiration Submarine
OrganicC, | | Outgassing Outgassing and
FeS, FeO...| | 0.3 5000 5000 Burial of serpentinization

16+7 OrganicC, 1.
7 L e < FeS,, Fe0... | 4 Photosynthesis Respiration
el 7 4 Mlal, | 1817 3800 | | 3800

¥ Lithosphere v {,{ arine Blosphere
https://en.wikipedia. org/W|k|/Oxygen cycle -

'reservatorlo | Capacidade Fluxo | Tempo de
(kg O,) (kg O,/ano) | residéncia (anos)

Amosfera 1,4 x 1018 3x 1014 4500

Biosfera 1,6 x 1016 3 x 10 50
lithosphere 2,9 x10%° 6 x 10% 500 000 000
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