
CO2 y Quimica Marina

El systema de carbonatos



Ecuaciones

CO2 (gas) dioxido de carbono acuoso 

HCO3- bicarbonato

CO3= carbonato

H2CO3 el verdadero caido carbonico (<0.3% CO2

H2CO3* o (CO2)=(H2CO3)+(CO2 (aq)) suma de las dos formas electricamente

neutrales, Quimicamente no separables



Constantes de equilibrio estoquiometrico

(CO2)= K0 (T, S) PCO2  Ley de Henry

K0, K1 K2 dependen de la temperatura T, la presion P y la salinidad



Carbono Inorganico disuelto y Alcalinidad

DIC

TA « I found at least 20 different denifnitions of alkalinity ! »

« 7alkalinity, one of the most central but perhaps not 

the best understood concept in aquatic chemistry. » 

Morel and Herin 1993





pHhigh school = -log (H+)

Diferentes escalas:

pHNBS:  (IUPAC) serie de standard buffer 

solucion (no recomendada para el agua de mar)

Agua artificial :

pHf (free scale) freshwater (pure water)pHf (free scale) freshwater (pure water)

pHT total scale(un medium con el ion sulfato)

pHsws sea water (artificial ) utilisadas por los 

quimicos marinos (diferencia entre ellas de 0.01) 

Free scale pH 0.11 y 0.12 Unidades mas fuerte 

que la escala total y la sws

Accuracy in pH measuring ±0.002 (Wedborg et 

al 1999) y DOE (1994) utilisada por Wolf



4 Ecuaciones 6 Incognitas

Ecuaciones: Equilibrio K1, K2

Balance de Masa DIC

Balance de Cargas CA o TA

6? 2=6-46? 2=6-4

CO2, HCO3-, CO3=, H+, DIC CA

Medidas : CO2, H+, DIC, TA

Otras especies contriubyendo a TA deben ser incluidas 

(eg: Boron)

Solucion de las ecuaciones
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1- CT Sea-bird SB-37
2- Equilibrador
3- Analizador IR

4- Sistema  de enfriamiento
5- Interfase multicanal

6- PC

Medición de alcalinidad total (AT) Medición de alcalinidad total (AT) 
y de carbono inorgánico disuelto (DIC).y de carbono inorgánico disuelto (DIC).



Ecuaciones utilizadas para 

calcular las constantes de 

equilibrio

Aproximacion

DIC= HCO3- + CO3=

Alk= CarbAlk: HCO3-+2CO3=

HCO3= ? CO3= ? (se pueden 

calcular)



Que hace variar la Alk ?

*La diferencia de cargas entre cations y 

anions (f(S)) --> Alk estrechamente 

relacionada a la salinidad

*Cambios en la salinidad : precipitacion, 

evaporacion, aportes de agua dulce, evaporacion, aportes de agua dulce, 

formacion y fundimiento del hielo de mar --> 

cambios Alk

*Precipitacion biologica de CaCO3 

(cocolitoforidos, forameniferos, pteropodos, 

corales)

*Disolucion de coquillas y esqueletos 

calcareos



Precipitacion de una mol de 

CaCO3 reduce DIC de 1 mol y 

TA de 2 moles

Ca2+   +  CO3= ---> CaCO3

TA de 2 moles
Notar que estas cargas son 

independientes de la fuente de 

carbono utilisado por los 

organismos para la calcificacion



NA+ + 2Mg2+ + 2Ca2+ + K+  - Cl- -

2(SO4= - NO3--7PA= HCO3=+2CO3= + 

B(OH)4- + OH- - H+ o TA (ec) 

•Precipitacion 1 mol CaCO3 Alk disminuye de 2 moles 

(term: 2 (Ca2+)

•Disolucion de 1 mol CaCO3 : Alk aumenta de 2 moles 

(term 2 Ca2+)(term 2 Ca2+)

•Toma de DIC (Algas) (Hyp: electroneutralidad del alga 

es asegurada por la toma paralela de H+ o el 

relargage de OH--= Alk no cambia

•Toma de 1 mol Nitrato (NO3-)= Alk aumenta de una 

mol (term: -NO3), coherente con las experiencias en 

laboratorio.

•Remineralisacion del alga Alk disminuye de una mol

•La toma de amonio o fosfatos necesita la definicion de 

alcalinidad total



Factor de Revelle = La respuesta del oceano a la toma de CO2 atm

H= (H+)   s= (CO2)

dDIC=Dsds+Dhdh

dTA=Asds+AhDh

Hipotesis: la toma de CO2 de l’atmosfera no 

cambia la alcalinidad --> dTA=0cambia la alcalinidad --> dTA=0

dh/ds= -AsAh-1 > 0 cuando CO2 aumenta pH disminuye

dDIC : (Ds - dhAsAh-1) > 0 DIC aumenta y CO2 aumenta

RF0 = (d(CO2)/(CO2))

(dDIC/dDIC)      TA=cte (Revelle 1909)

RF0 = 8-15 El aumento del DIC es solo 1/10 el 

aumento del CO2 disuelto 



Ca2+ + 2HCO3- ---> CaCO3 + CO2 + H2O

*CaCO3  produce CO2 (Correcto)

* Por cada mol de CaCO3 formada le CO2 en el agua 

aumenta de una mol (Falso, a causa del buffering : 

gran parte del CO2 es convertido en bicarbonato ---> 

la ecuacion no esta completa

* TA y DIC son reducidos de 2 y de 1 unidad por cada * TA y DIC son reducidos de 2 y de 1 unidad por cada 

unidad de CaCO3 formado

•Los organismos utilisan bicarbonato para la formacion 

de CaCO3. Esto puede ser correcto, seguro que la 

alcalinidad de los carbonatos es consumida























Tiempo de puesta en equilibrio para el intarcambio de CO2

entre el oceano y la atmosferaentre el oceano y la atmosfera

CO2 = 240d  O2= 12d



LGM  18000Y CO2 = 100ppmv mas bajo 

que el de 1800 (pre-industrial 280)

Puede este cambio ser debido al cambio de

EL Ultimo LGM CO2

Puede este cambio ser debido al cambio de

temperatura de superficie ?

Temperatura 1K mas baja

Salinidad 3% mas alta(sea level 100m mas bajo)

Hipotesis : DIC y TA 3% mas altos de 3% (oversimplificacion)



CO2 Futuras emisiones y cambio en el pH

En la atmosfera CO2 preindustrial 280ppmv

1997     CO2 atm= 364 ppmv

2100                       700 (Escenario IS92a, 

IPCC; 1995)

CaCO2 solubilidad estoquiometrica

Ksp* = (Ca2+)sat x (CO32-)satKsp* = (Ca2+)sat x (CO32-)sat

Omega = (Ca2+)sw x (CO32-)sw >1supersaturacion

Ksp* (insitu T, S y presion)

< 1 

undersaturacion

Variaciones de Ca2- son muy bajas, omega es

controlado por CO32-

Reduccion de CaCO3 ----> 6 a 32 GtC antes del 































Deep ocean organic carbon and CaCO3 budget

Organic 

carbon
CaCO3

Org C:

CaCO3

Pg C yr-1 Pg C yr-1

Flux across 1000 m 0.87 0.70 1.2

Burial in sediments -0.02 -0.13 0.2

Remineralization/dissolution -0.85 -0.57 1.5
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