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Apresentacao
a edicao brasileira

Este novo livro do Prof. Francis Albaréde inspirou-se, como ele mesmo relata
na Introducao, na demanda de geocientistas de outras especialidades por um
texto de referéncia em Geoquimica. O resultado é um volume condensado
dos principios gerais, métodos e aplicacdes dessa disciplina, que atualmente
estd presente, de uma forma ou de outra, em quase todos os dominios do
conhecimento geoldgico, e cujos fundamentos os interessados nas Ciéncias
da Terra nao podem ignorar.

Para o publico brasileiro e de lingua portuguesa em geral, a tradugado
extremamente competente do Prof. Fdbio Ramos é muito bem-vinda. Apesar
das dificuldades inerentes ao texto, a linguagem flui e consegue transpor para
a nossa lingua com a clareza e o rigor necessdrios os conceitos muitas vezes
intrincados que o texto original oferece ao leitor. A relevancia dessa traducao
¢ ressaltada ainda pelo fato de que os dois tinicos livros de Geoquimica
traduzidos para o portugués, da autoria de Brian Mason e Konrad Krauskopf,
foram publicados jé hd quatro décadas.

A partir de uma visao da Terra como sistema, logo no inicio do livro é pro-
posta a terminologia de reservatérios, componentes e fluxos, prenunciando
o viés quantitativo adotado no tratamento dos processos geoquimicos, que
serd a caracteristica distintiva desta obra.

Os dois primeiros capitulos dedicam-se aos principios da quimica que
servirdo para explicar o comportamento dos elementos na natureza. Mas nao
se restringem apenas a teoria. A medida que sdo enunciados os fundamentos
cientificos, somos levados a apreciar o significado destes no contexto dos
processos geoldgicos. Os dois capitulos seguintes tratam de forma abrangente
e absolutamente atualizada dos fundamentos e aplicagdes dos is6topos
estdveis e dos nuclidios radioativos a problemas geoldgicos.
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A teoria referente ao transporte de elementos e a dindmica dos reservatorios
ocupa os dois capitulos seguintes. Seguem-se trés capitulos em que os temas
abordados referem-se aos componentes do sistema exdgeno, a saber: a
hidrosfera, a biosfera e a atmosfera. As mudangas quimicas envolvidas na
formagado das rochas sedimentares, metamorficas e igneas compdem os
capitulos seguintes que, tal como os sistemas de baixa pressao e temperatura,
merecem tratamento marcado por rigor quantitativo e extensivo uso
da geoquimica isotdpica. Finalizam o livro um capitulo sobre a origem
dos elementos quimicos, do Sistema Solar e da Terra, examinada a luz
da planetologia comparada, e outro, bastante resumido, sobre o ciclo
geoquimico de alguns dos elementos mais comuns encontrados na superficie
do nosso planeta.

Acompanha a maioria dos capitulos uma consistente e desafiadora lista de
exercicios, muitos dos quais estejam talvez além do alcance dos alunos dos
cursos de graduagao.

Pela abrangéncia e profundidade dos temas tratados e pela exceléncia do
trabalho de tradugao, este livro certamente sera bastante ttil nao apenas
aos estudantes da disciplina, mas a todos os interessados nos conceitos e
aplicacoes da Geoquimica nas diversas areas das ciéncias da Terra.

Sonia Maria Barros de Oliveira
Instituto de Geociéncias da Universidade de Sdao Paulo



Apresentacao

a 1? edicao em inglés

A geoquimica moderna é uma disciplina presente em quase todos os campos
das ciéncias da Terra, desde a medi¢ao do tempo geoldgico, passando pela
origem dos magmas, pela evolu¢ao dos continentes, dos oceanos e do manto,
até a compreensao das mudangas ambientais. A geoquimica é um campo
relativamente novo do conhecimento, iniciado por Goldschmidt na década
de 1930 e que se expandiu de modo mais marcante a partir da década de
1950. Apesar de haver muitos periédicos dedicados a divulgacao da pesquisa
em geoquimica, é surpreendentemente pequeno o numero de livros-texto
de geoquimica geral que cobrem de modo amplo os vérios segmentos
da geoquimica moderna. Esta é uma das razdes que fazem do livro de
Francis Albarede um livro oportuno, direcionado aos cursos introdutérios
de geoquimica para alunos de graduagdo. Albarede é autor do aclamado
Introduction to Geochemical Modeling (Cambridge University Press, 1995).
O presente livro traz uma abordagem ampla dos temas de geoquimica,
com énfase na quimica inorganica da matéria condensada de nosso planeta.
Apesar de haver surgido como uma tradugao para o inglés de um original
em francés, este livro é muito mais que uma simples tradugdo. O texto
foi inteiramente revisado e, em algumas partes, expandido. Mesmo assim,
mantém um toque francés, em especial na maneira matemdtica com a qual
diversos topicos sao tratados. Esta abordagem é normal para um estudante
de graduagao na Franga, mas é inovadora para estudantes e professores de
geologia norte-americanos, por exemplo. Assim sendo, se vocé pretende fazer
um curso do tipo “geoquimica para leigos”, este livro ndo é para vocé. Mas
se vocé estd interessado em uma introdugao a geoquimica moderna como
ciéncia quantitativa, este livro lhe serd muito util. Francis Albarede escreve
com leveza, sem tratar o tema (ou a si mesmo) com excessiva seriedade,
apresentando exemplos originais na abordagem de principios e processos
importantes — em geral, seu estilo é informal. Por exemplo, a lista de leituras
complementares ao final do livro é dividida em trés categorias: A, leitura de
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poltrona; B, para estudantes e C, leituras avancadas, onde para cada livro
é apresentado um breve resumo de uma ou duas linhas. Muito bom! E, a
propdsito, o livro foi feito para o publico B, mas contém material para todas
as trés categorias.

O que me agrada em especial neste livro é a abordagem e a escolha dos
temas, em combina¢ao com um texto conciso, que devera abrir o apetite
dos estudantes. Em todo o livro, é dada énfase aos principios gerais, e
nao as observagdes e aos resultados geoquimicos especificos, o que devera
manter este livro atual por um longo periodo. A partir de uma introdug¢ao
sobre as propriedades dos dtomos e nucleos dos elementos quimicos, o
autor discute principios de fracionamento e mistura de isétopos e de
elementos, geocronologia e uso de tragadores radiogénicos na caracterizacao
de reservatorios e fontes, transporte geoquimico por adveccao e difusao, o
conceito de temperatura de fechamento, cromatografia e taxas de reacao
em sistemas de larga escala, como os oceanos, a crosta e o manto. Na parte
inicial, a abordagem ¢ essencialmente teérica, com a descrigao matemadtica
do comportamento e da interacao de reservatérios simples e multiplos.
Segue-se um capitulo sobre “dguas no presente e no passado” que cobre
tépicos como solubilidade, interagao dgua-rocha, erosao, rios e oceanos, e
mudangas climéticas no Pleistoceno. A partir deste ponto, o autor se dedica a
Terra sélida, discutindo a evolugdo do manto e da crosta, e a geoquimica dos
magmas. Por fim, sao abordados fendmenos em escala ainda maior, como a
formacdo dos elementos quimicos nas estrelas, a formacao do Sistema Solar
e a idade e a composi¢ao da Terra, da Lua e de Marte.

A mensagem que este livro transmite aos estudantes é da geoquimica como
ciéncia quantitativa, que trouxe contribui¢des decisivas para a compreensao
dos tépicos acima mencionados. Assim sendo, tornou-se uma das disciplinas
centrais em geociéncias, um aspecto que nem sempre é contemplado nos
curriculos dos cursos de graduagao. Este livro vem auxiliar na correcao desta
deficiéncia de formacao dos geocientistas. E um livro inspirador; espero que
vocé tenha prazer em sua leitura, assim como eu.

Albrecht W. Hofmann
Max Planck Institute for Chemistry, Mainz
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2.3 Filmes e interfaces

As rochas sdo essencialmente constituidas por minerais, mas podem conter
também materiais intersticiais de dimensoes muito pequenas, tipicamente
abaixo de 10 nandémetros (1 nm = 107 m). E o caso do cimento das rochas
sedimentares e de alguns minerais em rochas igneas e metamorficas, como
apatita, 6xidos, carbonatos, argilominerais, formados pela percolagao de
fluidos aquosos ou carbonatados. Os xendlitos peridotiticos em basaltos
podem apresentar superficies brilhantes em razao do recobrimento por
um filme de material vitreo de origem magmatica. Sabe-se que, em
muitos casos, os mecanismos de segregacao por difusao separam elementos
incompativeis com a estrutura da olivina em rochas do manto (p. ex. Ti,
Ca, Al), concentrando-os em fases minerais pouco definidas, de dimensoes
nanométricas.

Duas questdes principais surgem com relagdo aos filmes e as interfaces. Em
primeiro lugar, a energia dos minerais nessa escala de tamanho compreende
a soma de dois termos: a energia do volume, que até este ponto era a nica
forma de energia que vinha sendo considerada, e a energia da superficie,
que é a energia adicional referente as ligagdes pendentes ou nao satisfeitas
nos limites da estrutura cristalina. Nao é, portanto, adequado tratarmos
as fases presentes em cristais muito pequenos, formados por poucas celas
unitdrias, da mesma forma como tratamos cristais de tamanho grande. Em
segundo lugar, devemos considerar a possibilidade de essas fases intersticiais
conterem proporg¢oes substanciais do conjunto de elementos que constituem
uma rocha. Consideremos uma rocha ideal, formada por cristais esféricos de
olivina, com raio homogéneo igual a a, cobertos por uma pelicula ou filme
de espessura da. Consideremos, ainda, um elemento cuja concentragao na
rocha total seja Cy, no mineral seja Cg, e cujo coeficiente de parti¢ao entre o
filme intersticial e o mineral seja D. Para fazermos o clculo da contribuigao
do filme na composicao total da rocha, devemos calcular a fragao em massa
do filme, F, segundo a equagao:

P 4dna’éa _ 3dala EQ.2.18
/ %ﬂa3 +4na?éa 1+ 3daja o
e, entao, escrever o balanco de massas como:
Co=( —Ff)CR+FfoCR EQ. 2.19

Como Fy < 1, é claro que o impacto da composigao do filme na composigao
rocha total apenas é perceptivel se FDy = 1. Por exemplo, em um filme de
100 nm de espessura envolvendo cristais de olivina com 1 mm de raio, esse
efeito é apenas perceptivel para elementos com Dy > 10*. Esse caso pode ser
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particularmente importante para elementos litéfilos de ions grandes (large-
ion lithophile elements, LILE), tais como U, Th e Ba; a parte mais externa
dos minerais deve, portanto, ser cuidadosamente removida antes de uma
analise. Um procedimento adotado nesses casos ¢ selecionar ao microscépio
optico os graos de minerais recobertos por filmes e submeté-los a um
tratamento de lixiviagao (dissolugao parcial em dcido forte) antes de proceder
a dissolu¢ao completa. Entretanto, sdo extremamente raras as situagoes
em que a composicao dos filmes intersticiais tem papel preponderante na
composi¢ao da rocha total (DsF; > 1).

Processos de destilacao

A destilagao do dlcool é um processo que visa aumentar a concentragao
de édlcool etilico no condensado resultante da ebulicao do vinho ou de
qualquer outra bebida alcodlica fermentada de baixa teor. Esse é um exemplo
cotidiano de um processo de destilacdo. Em termos gerais, a destilagao é
um processo no qual uma quantidade finita de substancia muda de fase
e o produto dessa transformagao ¢ isolado. Um resultado previsivel é o
progressivo fracionamento quimico ou isotépico do sistema. Esse processo
ocorre naturalmente em varios contextos geoldgicos:

e cristalizagao fracionada de magmas, em que os s6lidos, denominados
cumulados, sao sucessivamente isolados do magma residual;

e fusao fracionada do manto, produzindo liquidos que sao imediata-
mente extraidos das rochas-fonte;

e condensagdo progressiva de vapor de dgua atmosférica, ao longo da
qual a dgua de precipitagao perde contato com o vapor de dgua das
nuvens na alta atmosfera;

e cbuli¢do de sistemas hidrotermais.

Pode-se demonstrar (ver Box 2.1) que as mudangas na concentragio Cﬁes
de um elemento i na fase residual, durante a forma¢ao de uma nova fase,
obedece a lei de Rayleigh:

res

dinCly = (D'~ 1)dIn f EQ.2.20

onde D' é o coeficiente de parti¢ao global entre a nova fase e a fase residual
(a ordem dos fatores, nesse caso, é essencial) e f é a fracao de massa da fase
residual em relagdo & massa original. A forma mais comum dessa equagao é:

Ci

res

= Ci P! EQ.2.21

onde Cj ¢ a concentragao do elemento i na fase parental ou original, ou seja,
para f = 1.
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Por outro lado, em razdo do fracionamento reverso de '80/!°QO entre albita e
agua, a interacao das rochas com agua do mar em temperaturas de *300°C
reduz os valores de 6'80. Esse fendmeno é claramente perceptivel nos baixos
valores de 6'30 em rochas gabroicas de ofiolitos, amplamente consideradas
como a parte profunda da crosta oceénica exposta a intera¢ao com agua do
mar nessa faixa de temperaturas.

A distribui¢ao dos is6topos de oxigénio em ambientes naturais é resumida
na Fig. 3.9. A interac¢ao da dgua do mar com as rochas, especialmente nas
cadeias meso-oceanicas, é considerada a principal responsavel pelos valores
de '830/'°0 na 4gua do mar atual: ao longo do tempo geoldgico, a 4gua do
mar tem circulado em sistemas hidrotermais submarinos e sua composi¢cao
isotopica tem se equilibrado com o oxigénio contido nos basaltos em
temperaturas médias na faixa de 275°C, nos complexos vulcanicos das cadeias
meso-oceanicas. Aos efeitos puramente térmicos deve ser acrescentado o
efeito da interagao com a 4gua meteérica depletada em 80 e D, o qual, como
discutido a seguir, chega a ser espetacular em alguns campos geotermais
perimagmaticos modernos e antigos. Os is6topos de hidrogénio e oxigénio
trazem evidéncias de intera¢des de baixa profundidade, indicando que a
maioria das rochas plutonicas de aspecto fresco pode ter interagido com
solugoes contaminadas por fluidos metedricos.

Carbono

O carbono possui dois is6topos estaveis de massa 12 e 13, com abundéncias
relativas de 98,89 e 1,11%, respectivamente. O padrao consagrado de 6'3C
¢ o carbonato dos fdsseis de belemnites da Formagao Pee Dee (Pee Dee
belemnites, PDB), nos EUA. Apesar de ser menos abundante que o oxigénio,
o carbono é amplamente distribuido na natureza. As diferentes formas de
ions carbonato dissolvidas nos oceanos (H,CO3, HCO3, CO%‘) e o carbono
atmosférico sao reservatdrios pequenos em compara¢ao com as rochas
carbondticas e o carbono do manto, mas sao de grande importancia para
nds. O carbono pode se apresentar na forma reduzida (C, CHy, matéria
orgénica) ou oxidada (CO, CO;). Ele ocorre em diferentes formas no manto,
em abundéncias relativas que nao sao bem conhecidas. O valor médio de
6'3C terrestre é, possivelmente, préximo a —7Y%.

A principal reacao na geoquimica isotépica do carbono é:
CHy4 + 202 < COy + 2H20 EQ. 3.39
De modo contréario as reagcdes de substituicao vistas até aqui, as duas

moléculas de carbono que participam dessa reacao tém configuragdes muito
diferentes e, portanto, diferentes modos normais de vibrac¢ao (Fig. 3.3).
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Fig. 3.9 Distribuicao de valores de 6'80 em rochas e 4guas naturais. Note a composigao isotopica da
dgua do mar em 0% e a do manto em 5,5%c. O equilibrio das rochas sedimentares e metamorficas
com a dgua do mar eleva os valores de §'80 dessas rochas e diminui o da 4gua do mar. A ampla faixa
de composicao isotdpica da d4gua meteérica decorre das precipitagdes atmosféricas, que ocorrem a

baixas temperaturas

Adicionalmente, o nimero de configuragdes simétricas dos reagentes e
dos produtos é muito diferente. O fracionamento isot6pico induzido por
essas reacoes é, portanto, particularmente forte, sobretudo em baixas
temperaturas: o valor de 6'3C de CO, ¢é 80%¢ mais alto que o de CH,
a 0°C; essa diferenga é 33% a 200°C e de 10%0 a 700°C. Este é um
indicio de que os processos bioldgicos tém forte impacto na geoqui-
mica isotépica de carbono. A reagdo quimica representada na Eq. (3.39),
lida da esquerda para a direita, libera energia por oxidagdo, ou seja,
é uma versao simplificada da respiragao e produz CO, com valores
elevados de §'°C. Da direita para a esquerda, a reacao nao é espon-
tanea e necessita da energia solar para ocorrer: a fotossintese libera
oxigénio e armazena carbono reduzido e com baixos valores de 6'3C
nas plantas. Por que os produtos finais ndo tém a mesma composi¢cao
isotopica dos reagentes, como sugerido pela reacao? Isso ocorre por-
que as reagdes sao complexas e envolvem etapas sucessivas de troca
de carbono no interior das células, cujos produtos intermedidrios se
perdem. Na respiracao, o CO; liberado ¢ isotopicamente tamponado pelo
material bioldgico.

Além do fracionamento entre carbono reduzido e CO,, a razio *C/'?C
também se fraciona em baixas temperaturas entre CO, atmosférico, espécies
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Fig. 4.7 A curva da concérdia é o alinhamento de pontos de mesma idade obtidos
pelos métodos BSY-207ph e 2387-206ph, Os ndmeros sobre a curva (1, 2,0, 2,5 etc.)
indicam a idade em bilhdes de anos. Cristais de zircao extraidos de uma amostra e
indicados por elipses negras fornecem uma idade Ty de cristalizacdo de 3,5 Ga com
um sobrecrescimento de idade 1,0 Ga. A linha tracejada representa a linha de mistura
entre as duas geracoes de cristais de zircao

alinhamentos no diagrama de concérdia, e os interceptos desses alinhamentos
com a curva concérdia fornecem dados geocronolégicos relevantes.

Método da isocrona

Os minerais e as rochas podem conter, no momento de sua formagao,
is6topos radiogénicos que sdo usados em métodos de datacao. O nuclideo
filho pode estar presente em concentragdes grandes, porém desconhecidas.
O método da is6crona foi desenvolvido para permitir a datagdo em
sistemas desse tipo, nos quais, no momento inicial, ha a presenca do
isétopo radiogénico em quantidades significativas em relagao as quantidades
produzidas posteriormente por decaimento radioativo. A hipdtese-chave
desse método ¢é de que a composicao isotépica inicial do elemento ao qual
pertence o is6topo radiogénico, apesar de ser desconhecida, é constante em
todas as amostras analisadas. Considera-se que a homogeneiza¢ao isotopica
tenha sido completa no tempo inicial # = 0, como no caso da cristalizacdo de
minerais a partir de um magma ou da dgua do mar, em que a cristalizacao
ocorre em um intervalo de tempo muito pequeno em comparagao com a
idade da rocha. Um grande ntiimero de sistemas geocronoldgicos sao usados
dessa forma: 8’Rb-%7Sr, 147Sm-143Nd, 7 Lu-!"Hf e '¥"Re-!87Os sao alguns
exemplos (note que os sistemas geocronolégicos sao denominados pelos is6-
topos pai e filho separados por um hifen, nessa sequéncia). Além do aspecto
geocronoldgico, as variagdes nas abundancias dos isétopos radiogénicos
sao usadas no estudo de diversos processos geoldgicos. Consideremos, por
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exemplo, o sistema '47Sm-!**Nd, onde o isétopo de referéncia usado é '44Nd,
e substituimos na Eq. (4.13) P por '¥’Sm, D por **Nd e D’ por **Nd. Em
um sistema fechado, a equagdo dessa isécrona é:

143Nd 143Nd 147S
( ) :( ) +( m) (e”WSmf - 1) EQ. 4.28
t 0 t

144N d 144N d 144N d

Uma isécrona (Fig. 4.3) pode ser formada, por exemplo, por amostras
de basalto formadas em um mesmo tempo ¢, extraidas de uma mesma
fonte mantélica, com a mesma razio (!*Nd/'**Nd),, mas com razdes
(147Sm/!*Nd) diferentes em fungao de diferentes graus de fusio parcial;
a idade de formacao é dada pela inclinagdo (coeficiente angular) da
isécrona. Em geral, considera-se que, para uma isécrona ser valida, as
rochas devam ser “cogenéticas” e a homogeneidade isotdpica inicial deva
ser perfeita. Entretanto, o avanc¢o das técnicas e dos equipamentos analiticos
tem mostrado que, a partir de um certo nivel de precisao, a hipétese de
homogeneidade isotdpica inicial deixa de ser védlida. De modo menos
conservador e mais realista, podemos considerar que a variabilidade isotpica
inicial deva ser desprezivel em comparagao com a variabilidade resultante da
acumulagao de nuclideos radiogénicos: isso explica por que as iscronas de
rochas antigas, como as obtidas em meteoritos ou em rochas da Lua, tém um
melhor “aspecto” que as is6cronas de granitos recentes, e por que as isdcronas
de sistemas antigos podem ser obtidas com amostras que nao pertencem
a um meio necessariamente homogéneo,

(p. ex. conjuntos de rochas sedimentares).

As is6cronas podem ser afetadas por sub-
sequentes perturba¢des em um sistema
fechado. Consideremos, por exemplo, uma
série de basaltos formados de uma mesma

O A
fonte mantélica no Arqueano, ha 2,7 bi- 0o

lhoes de anos, e que passaram por uma
intensa perturbacao térmica durante um
processo orogénico, hd 600 milhdes de
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Fig. 4.8 Sistema fechado e sistema aberto. Se
considerarmos que durante uma perturbagao
metamorfica um elemento ird se deslocar por

anos, quando foram submetidos a tempe-  gifusao por uma distancia d, os sistemas pequenos
raturas de 600 a 800°C. O metamorfismo  (minerais A) irdo ser mais afetados ou mais

produziu novos minerais, provavelmente  “abertos” que os sistemas maiores (amostra grande
uma assembleia de granada e piroxénio B), onde apenas as partes mais externas irdo
em uma rocha conhecida como eclogito sofrer equilibrio isotépico com o meio. As dreas

Suponhamos que uma distancia média d
possa ser definida para a migragdo por
difusao dos dtomos de Sm e Nd durante a
recristalizagdo metamorfica, variando provavelmente entre alguns milimetros
e alguns centimetros (Fig. 4.8). Se nossa amostra for muito menor que d,

trocas isotdpicas

sombreadas representam o material submetido a
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micro-organismos. Essas reacoes estao por tras da dissolugao de nédulo
de manganés e da formacao de pirita sedimentar, entre outros. Elas serao
discutidas em detalhe no Cap. 10.

A difusdo também esta presente no crescimento cristalino de minerais a partir
de solugoes e magmas: um cristal de olivina que cresce a partir de um magma
basaltico encontra-se envolto por uma camada de liquido empobrecida nos
componentes essenciais que formam o mineral, principalmente Mg. Essa
camada pode, em alguns casos, ser observada ao microscépio. A difusao
permite que haja um suprimento dos elementos para a continuidade do cres-
cimento cristalino. No manto terrestre, considera-se que a homogeneizacao
da composigao a distdncias maiores que dez metros é possivel, em razao das
perturbag¢des causadas pela convecgdo. Por outro lado, a difusao permite que
a homogeneiza¢ao ocorra em pequena escala, em distdncias da ordem de
poucos centimetros.

Cromatografia

Imagine a seguinte situa¢ao: em um dia de calor, ha uma manifestacao
em marcha por uma longa avenida, cercada por cafés e lanchonetes com
varandas sombreadas. E muito provével que alguns dos participantes, de
tempos em tempos, ndo resistam a tentagdo e parem por alguns minutos para
se refrescar, antes de retornar a caminhada; e que outros participantes fagam
pausas mais longas. Podemos imaginar como estard nossa manifestacao ap6s
algumas horas: uma comissdo de frente composta por um pequeno nimero
de manifestantes impecaveis e s6brios, seguida por um grupo mais animado,
dos que fizeram pausas pelo caminho. Esse tipo de mecanismo é o principio
da separagao cromatografica.

Na quimica analitica, a cromatografia é uma técnica de separacao de
elementos baseada na percola¢ao de um liquido (eluente ou fase mével)
através de uma matriz porosa (fase estacionaria composta, por exemplo,
por uma resina de trocas ionicas) e na troca de elementos entre ambos.
Os diferentes graus de afinidade entre a fase estaciondria e os elementos
fazem com que estes atravessem a matriz com velocidades diferentes e, em
alguns casos, se separem. Nas rochas, um processo similar ocorre quando
fluidos geoldgicos se movem pelos poros de sedimentos na diagénese ou por
camadas de rochas durante o metamorfismo: em virtude do grande volume
de fluidos e da ampla varia¢do de reatividade entre os elementos, é comum
que ocorra uma separa¢do quimica significativa na fase fluida e respectivas
modifica¢oes mineraldgicas e geoquimicas na rocha (matriz).

O fluxo em um sistema de duas fases, como, por exemplo, a 4gua de um
aquifero em um solo poroso, ou um liquido magmético em uma matriz
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fundida de rocha, ou particulas em sedimentagao no oceano, é um processo
mais complexo. As equagdes que descrevem a cromatografia sao sofisticadas
porque, além das equagdes de continuidade e de conserva¢ao para cada
espécie em cada fase (p. ex. sélido, liquido), temos que adicionar as condigoes
que descrevem a transferéncia entre as fases, como a cinética das mudangas
de fase (fusao, dissolu¢ao ou cristalizagao) e o fracionamento quimico. A
concentra¢dao de um elemento i na fase fluida intersticial em movimento
(liquido) pode geralmente ser descrita por um balango do tipo:
i
liq
de

= difusao + advec¢ao + mudancas de fases EQ.5.18

Podemos, como exemplo, simplificar esses conceitos, ignorando os termos
referentes a difusdo e as transferéncias nas mudangas de fases. O efeito
da advecgao seria, portanto, dominante. Podemos denominar de vj;quido @
velocidade do liquido em relagao a matriz sélida e de v' a velocidade média
do elemento i (vi < vhquido). A teoria da cromatografia é bastante complexa,
mas podemos contornar algumas dificuldades considerando que o fluxo de
matéria de i em movimento com velocidade vjquido seja igual a soma dos
fluxos de i em movimento com a velocidade do elemento ViiquidoC' tanto no
s6lido como no liquido:

SDvliqU*idOClliquido ~ (’Dvlcfiquido + (1 - (’0) vlC;élido EQ.5.19
(note que os fluxos devem ser ponderados pela porosidade ¢ para o liquido e
pela fracao 1 — ¢ para a matriz). Essa equa¢ao pode ser rearranjada como:

i @

V X X .
@+ (1 - QO) Céélido/clliquido

Vliquido EQ. 5.20

Podemos usar a defini¢io usual de coeficiente de partigio D' =
Cééli & Cfiqui 4o+ Os fons que migram com a dgua de um aquifero sem
interagir com a rocha (Di ~ O) tém movimento mais rapido do que os
ions que participam das trocas entre dgua e rocha (Di > 0), e que passam
boa parte de seu tempo de transito ligados a rocha sélida. Por exemplo,
o ion cloreto nao tem afinidade por minerais e se movimenta na mesma
velocidade da dgua percolante, enquanto ions como Zn>* e Pb** sio
rapidamente absorvidos pela superficie dos minerais e sao muito retardados
em fungao dessa reatividade. Esse é o mecanismo natural de purificagao
de dguas subterraneas. O controle da dispersao de actinideos radioativos
em depdsitos de lixo nuclear também se vale desse principio, pois esses
elementos normalmente tém coeficientes de particio mineral/agua D’ > 0.
Consideremos uma situa¢ao em que a razao Cééli &/ C{iqui 4o © portanto, a
velocidade de i em uma fase moével intersticial, dependa da concentragao.



