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» (S indeksom g oznacen je kemijski
sastojak u plinovitom stanju, a s aq
sastojak otopljen u vodi. Kaiemo jos i da
Je taj sastojak hidratiziran).
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orZina reakcije o-<49 vise o0d ava reada velicine nrza od
reakcije 8-30, kombinirana reakcija slijedi kinetic¢ki izraz koji
je skoro prvi red velicine u . Stoga je uobicajno koristiti

iszz

= CO, (g) + H,0 «— H,CO,
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Sada smo napisali tri jednadzbe koje se
odnose na pet nepoznanica ( i aktivhost

:L H,CO,, HCO,", CO,2 i H*).

= Slika 8-12 prikazuje relativnu vaznost
H,CO,, HCO, i CO,* u otopinama
promjenjivog pH all stalne totalne
aktivnosti otopljenih ugljikovih vrsta.
Ovu vrstu dijagrama uveo je 1914,
Svedski oceanski kemicar N.
BJERRUM. Na slici se vidi da postoje
dvije pH vrijednosti pri kojima su
aktivnosti para ugljikovih vrsta jednake
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Fr 2070 1€ pA vrijednostl su 0,50 | 1U,090. buducl ove
tocke presjecanja na Bjerrumovom crtezu su nekoliko
PH jedinica udaljene, opravdano zanemarujemo pri pH
vrijednostima znatno ispod 8 ili pri pH vrijednostima
znatno iznad 9.

= Budu¢i aktivnosti dviju otopljenin ugljikovih vrsta ugrubo iste u
susjedstvu toc¢aka presijecanja, za CO.,-H,O otopinu se kaze da
Ima visoki puferski kapacitet u ovim podrucjima. Time mislimo
da je pH otopine izuzetno otporan na promjene kada dodajemo
Kiselinu ili bazu. Ovo svojstvo otopine mozemo objasniti
kvalitativno prepoznaju¢i da ¢e vodikovi ioni dodani oko pH 6,35
il 10,33 prije u¢i u reakciju, negoli ako ih dodajemo slobodnim
vodikovim ionima u otopini. Ravnoteza naboja se odrzava u
otopini ¢ak i kada se dodaju vodikovi (ili OH-) ioni, i to tako da
se jednostavno prilagodava odnos H,CO, prema HCO,. Na
slican nacin otopine s pH ispod 10 ukljucuju HCO, i CO,% u
ugrubo istim koncentracijama, a otopine s pH ispod 3 imaju
H,CO, i H* isto tako gotovo u istim koncentracijama. Ipak, ovo
kvalitativno objasnjenje je nepotpuno budu¢i razlicite
karb®1i3tHe reakciie moraju potrositi ili osloboditi vodikove fone



proporcionalan V. Slicna situacija nastaje kada je
pH oko 10,3, gdje je otopina puferirana s gotovo
:Fdnakim Iznosom karbonata | bikarbonata, tako da

= [reba uoditi, na drugoj strani, da postoje dva
podrucja u kojima se pH otopine mijenja vrlo brzo
sa samo malo dodavanja kiseline. Ova podruc
su centrirana na krajnjim tockama tltracue pri p
8,35 (gdje je HCO, dominantna vrsta) i 4,32 (gd]
je H,CO, domlnantan) Cesto se kaze da su
ovim podruéjima sve otopljene ugljikove vrste bi
titrirane da bi tvorile ili H,CO, ili HCO,. U biti, to
nije to¢no, zato sto uvijek mozemo pronaci sve tri
vrste pri bilo kojem pH. Ipak, to¢no je da je jedna
otopljena karbonatna vrsta znacajnije zastupljena
od preostale dvije. ,
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Ve¢ prije smo upotrijebili izraz konzervativni i
nekonzervativni kako bismo klasificirali elemente u
morikoj vodi na osnovi toga ostaju li njihove relativhe

ko stalne od mjesta do mjesta u oceanu. Sada vidimo
da sti koncept moze primijeniti na ione i da ima posebno
znacenje kada promatramo odgovor oceana na procese koji
stvaraju ili trose vodikove ione. Vecina iona u morskoj vodi,
poput Na*, Ca?*, K*, Mg#*, SO,%, NO,% i CI', nije pogodena
promjenama u kiselosti, jer nisu asocirani s vrstama (poput
bikarbonata) koje sadrze jedan ili vise vodikovih iona.To su

konzervativni ioni.

= Pregrst drugih, ukljucujué¢i ne samo HCO;" i
CO,% ve¢ i B(OH),, H;SiO, te niz
organskih Iona, su nekonzervativni ioni.
Njihova relativha koli¢ina, stoga, moze
varirati (ponekad znacajno) od jednog do

s11820frugogq dijela ocana. 8



Graficki prikaz odnosa alkaliniteta i 2CO, za glavne
povrsinske i pridnene vode svjetskih oceana. Nagib
pune linije potvrduje naszakljucak da je prijenos
cestiénog ugljika iz povrsinskih u pridnene vode

uglavnom u formi orqganskih ostataka ljustura
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Oceanska vremena
zadrzavanja tvari

leme zadrzavanja nekog elementa u oceanima je

prosjecno vrijeme koje taj element provede u moru prije
negoli sto bude uklonjen (ugraden, inkorporiran) u sediment.
U stabilnom sustavu pretpostavlja se da je unos tog elementa
[(rijekama, talozenjem iz atmosfere i hidrotermalnim
‘ekshalacijama) u jedinici vremena izbalansiran njegovim izlazom
iz sustava i to uglavnhom sedimentacijom. Postoje brojni nacini
pisanja jednadzbi kojima se taj odnos moze opisati. Vrijeme
zadrzavanja () nekog elementa cesto se raCuna po jednadzbi

=A/(dA/dt) (8-40)

gdje je A ukupna kolicha elementa u suspenziji ili otopini
morske vode, a dA / dt je koli¢ina tog elementa unesenog ili
uhonjeGr)l(g/goog jedinici vremena.
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Takyim racunanjem se pretpostavlja da je element u
cijiti izmijesan u sistemu kroz vrijeme kraée od
vr na zadrzavanja i da se ni A ni dA/dt bitnije ne

mijenjaju kroz 3-4 puta vece razdoblje od tog
vremena. Ucinjeni su pokusaji procjene vremena
zadrzavanja elemenata u oceanima koristenjem ovog
pristupa na temelju podataka unosa i iznosa.
GOLDBERG (1965) je zakljucio da, i unatoc
prevelikom pojednostavnjenju postoji veliki stupanj
suglasnosti procjena vremena zadrzavanja
dobivenih dvjema tehnikama, 1 izvukao je brojne
opée zakljucke glede vremena zadrzavanja
elemenata u oceanima, koji se mogu sumirati kao:
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a) vrijednosti su Sirokog raspona, primjerice, od Na
(2,6x10%g) do Al (100 g), Sto odrazava varijacije reaktivnosti

elemlenata u morskoj vodi.
najduza vremena zadrzavanja su Kkarakteristicna za

alk metale I alkalne zemlje (bez Be), buduci njihovi vodeni
ioni ne posjeduju reaktivnost u morskoj vodi.

c) meduvrijednosti (103-10°g) nadene su za prijelazne
metale kao sto su Zn, Mn, Co i Cu.

r d) najkrace vrijednosti (10-103g) su nadene za elemente
kao sto su Al, Ti, Cr i Fe.

Ta vremena su kraca od vremena mijesanja oceanskih
vodenih masa, i GOLDBERG je predlozio da je ovo vjerojatno
rezultat kombinacije dva faktora:

(i) Ovi su elementi transportirani u oceane uglavhom u
cesticnom materijalu;

(ii) Oni su generalno podvrgnuti brzoj hidrolizi koja dovodi

do njihovog uklanjanja vezivanjem na cestice.
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WHITFIELD (1979) je uveo koncept prosjecnhog
oceanskog vremena zadrzavanja (MORT), a definira
koliCina elementa prisutnog u
oceanima podijeljena s omjerom njegovog unosa (iz
rijeka) ili iznosa (u sediment). MORT vrijednosti,
uzimajuci ocean za dobro rasprseni sistem, samo su
priblizne buduc¢i ignoriraju brojne vazne unose
(atmosferske, hidrotermalne) i iznose
(razmjenjivanje s atmosferom, pohranjivanje u
stijenama). One medutim pruzaju pregled
reaktivhosti, primjerice, intenzitet interakcija izmedu
cestica 1 vode, znacajni parametar u geokemijskom
sustavu oceana.
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Relativnha reaktivhost elementa moze se prosuditi iz

njeqovog ionskog potencijala. Elementi niskog
iohgkog potencijala relativno su nereaktivni. Buduci
niu—nm u otopini njihova vremena

zadrzavanja su relativno dugacka. Glavni ioni
spadaju u tu kategoriju. Elementi visokog ionskog
potencijala su reaktivni ali naginju formiranju
topljivih kompleksa. Stoga takoder naginju ostanku
u otopini ali su heterogeno raspodijeljeni u oceanu,
zahvaljujuci kemijskim reakcijama kroz koje prolaze
u morskoj vodi. Biolimitiraju¢i elementi spadaju u
ovu kategoriju. Elementi sa meduvrijednostima
ionskog potencijala reaktivhi su ali stvaraju
netopljive taloge, uglavnom hidrokside i okside.
Zbog {ega bivaju relativnho brzo uklonjeni iz oceana i
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Utjecaj ionskog potencijala na kemijsko
ponasanje i vrijeme zadrzavanja nekih
elemenata u oceanu

Zlr Element Kemijsko Vrijeme

i ponasanj zadrzavan
e ja
nizak Na,K,Mg, ostaju u dugo
Ca otopini
kao

srednji  FeAlTi pmgnp(yya kratko
ju kao
Mlnl-!\
visok B,C,N,P,S ostaju U srednje
otopini kao
kompleksni
ioni,
primjerice,,
$0,%, CO,*
6/18/2007 16



Uz sadasnji omjer rijeCnog unosa, donos sedimentnog terigenog
materijala je dovoljan da se oceanski bazeni ispune svakih 120 do
270 milijuna godina. Ukoliko veliCina sedimentnog pokrivaCa ostaje
antna tijekom Vremena, tada je vrijeme zadrzavanja prosjeCne
ilijuna godina. Ovaj je omjer recikliranja
ograniCen Kkretanjem ploCa. Drugim rijeCima, ni jedna detriticna
sedimentna Cestica ne moze biti starija od najstarijeg komadicéa
oceanske kore koja je otprilike 220 milijuna godina stara. Za
usporedbu, vrijeme zadrzavanja morske vode u izmijeSanom sloju je
100 g, a u dubokoj je zoni 900 godina. Elementi s vremenom
zadrzavanja manjim od 1.000 god. heterogeno su raspodijeljeni u
oceanu (prijelazni elementi). Elementi s vremenom zadrzavanja
veCim od 1.000 god. homogeno su raspodijeljeni. Izuzetci su elementi
rapidno reciklirani unutar oceana.
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