Capitulo 2 - Ciclos
biogeoquimicos globales

Unidad 1 - Contenido sintético 1.2

Cada atomo de carbono de tu cuerpo estuvo antes en el aire, en el mar o en una
roca, y volverd a estarlo. Los elementos de la vida circulan entre los
compartimentos ambientales en rutas que llamamos ciclos biogeoquimicos. En
este capitulo aprenderds a describirlos con un lenguaje comun (reservorios, flujos
y tiempos de residencia) y a reconocer dénde y cémo la actividad humana los ha
alterado.

I Objetivos de aprendizaje. Al terminar este capitulo podras:
1. Representar un ciclo como un modelo de cajas y calcular tiempos de
residencia y estados estacionarios.

2.  Describir los reservorios y flujos principales del carbono, nitrégeno, fésforo,
azufre y agua, con sus érdenes de magnitud.

3. Escribir y balancear las reacciones clave de cada ciclo: fotosintesis,
disolucién de CO,, fijacion, nitrificacion, desnitrificacién, oxidacion de SO,
y de pirita.

4.  Asignar numeros de oxidacion a las especies de Ny Sy relacionarlos con las
condiciones dxicas o anoxicas.

5.  Calcular la especiacidn del carbono inorganico en funcién del pH.
6. Identificar el nutriente limitante con la razén de Redfield.

7. Cuantificar las perturbaciones humanas y explicar sus consecuencias:
cambio climatico, acidificacidon del océano, eutrofizacién y lluvia acida.

Conceptos clave

Ciclo biogeoquimico Ruta que sigue un elemento entre atmdsfera, hidrosfera,
geosfera y biosfera



Quimica Ambiental - Libro de texto universitario

Reservorio Compartimento donde se almacena el elemento; se mide en
masa (Gt C, Tg N)

Flujo Masa transferida entre reservorios por unidad de tiempo
(Gt C/afio)

Tiempo de residencia (T) Masa del reservorio dividida entre el flujo de salida

Ciclo sedimentario Ciclo sin fase gaseosa importante; el elemento viaja en agua
y polvo (P)

Nitrégeno reactivo (Nr) Todo el nitrégeno excepto Na: NHs, NHs*, NOy, NOs~, N,O, N
organico

Fijacion Conversion de N; inerte en nitrégeno reactivo

Carbono inorganico disuelto =~ Suma CO,(ac) + HCO3™ + CO3%~

(CID)

Fraccién aerotransportada Fraccién de las emisiones de CO, que permanece en la
atmoésfera

Razén de Redfield Proporcion atomica C:N:P = 106:16:1 del fitoplancton
marino

2.1 Reservorios, flujos y modelos de caja

Todos los ciclos se describen con el mismo esquema. Cada reservorio se trata como
una caja bien mezclada que contiene una masa M del elemento. Entre cajas hay
flujos F. Es el balance de masa del Capitulo 1 aplicado a escala planetaria:

M

E = YFentrada — 2Fsalida

En estado estacionario las entradas igualan las salidas y la masa no cambia. El
tiempo de residencia es entonces:
M M

T = =
Fsalida Fentrada
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fuente §

] Fiz = koM,

>

Reservorio 1 Reservorio 2

masa M, < masa M,

Fay =ko1Ms L

sumidero (sedimento)

Esquema 2.1. Modelo de dos cajas. Cada flujo es proporcional a la masa del reservorio de
origen; la constante k es el inverso del tiempo de residencia respecto a esa salida.

Si el flujo de salida es proporcional a la masa (F = kM, cinética de primer orden),
entonces k = 1/t. Cuando una caja se perturba, regresa a su estado estacionario
de forma exponencial:

M(t) = Mg + (Mg — M,,) et/

En un sistema de dos cajas que solo intercambian entre si, el estado estacionario
cumple k;1,M; = k,1M,, es decir:

My _ ki
Ml k21

Importante. El tiempo de residencia de un atomo (cuanto tarda en salir una
molécula concreta) no es lo mismo que el tiempo de ajuste de una perturbaciéon
(cuanto tarda en desaparecer un exceso). Para el CO, el primero es de unos 4

anos; el segundo, de siglos a milenios. Confundirlos lleva a creer que el CO,

emitido «desaparece» en pocos afios.

Escala del tiempo de residencia. Una sustancia con T corto (dias) tiene

concentraciones muy variables en el espacio: el SO, y los NOy se concentran cerca
de sus fuentes. Una con 7 largo (afios) se mezcla en todo el planeta: el CO, medido
en Mauna Loa representa bien a la atmdsfera global.



Quimica Ambiental - Libro de texto universitario

Vapor de agua
(atmosfera)

NO,

S0,

CO»: recambio
atmosférico

Agua en ~ 3200 afios
oceano
,P en 10’ afos
oceano
1072 1072 107!  10° 10! 102 10° 10 10°

Tiempo de residencia (afios, escala logaritmica)

Grdfica 2.4. Tiempos de residencia tipicos en escala logaritmica. Abarcan siete drdenes de
magnitud, desde horas hasta decenas de miles de afios.

Ejemplo 2.1. Tiempo de recambio del CO, atmosférico. La atmdsfera contiene
unos 875 Gt C. Cada afio salen hacia la vegetacion unos 123 Gt C (fotosintesis) y
hacia el océano unos 80 Gt C. Calcula el tiempo de residencia.

T=M/F =875/(123 + 80) = 875/203 = 4.3 afios.

Interpretacion: una molécula de CO, dura en promedio unos 4 afios en el aire
antes de ser absorbida. Sin embargo, casi la misma cantidad regresa por
respiracion y desgasificacion, asi que el exceso tarda mucho mas en eliminarse. El
IPCC (2013) estima que entre 15y 40 % del CO, emitido permanece en la
atmodsfera mas de 1000 afios.

2.2 El ciclo del carbono

El carbono es el esqueleto de la materia orgdnica y, como CO, y CH,4, el principal
regulador humano del clima. Su ciclo tiene dos velocidades.

El ciclo rapido (afos a siglos) conecta la atmodsfera, la biosfera y el océano
superficial mediante la fotosintesis y la respiracion:
hv , .
CO, + H,0 - CH,0 + 0, (fotosintesis)
CH,0 + 0, —» CO, + H,0 (respiracién y descomposicion)

donde CH,0 representa de forma simplificada la materia orgdnica. La produccion
primaria bruta terrestre es de unos 123 Gt C/afio; casi todo regresa por respiracion
y fuego.



Quimica Ambiental - Libro de texto universitario

El ciclo lento (miles a millones de afos) incluye el océano profundo, los sedimentos
carbonatados y la meteorizacidon de silicatos, que retira CO, del aire a escala
geoldgica:

CaSiO; + 2 CO, + H,0 — Ca?* + 2HCO3 + Si0,

ATMOSFERA

589 preindustrial + 240 antrop.
(= 890 Gt C en 2023)

intercambio
fotosintesis A n N o
= 123 respiracion gaseoso ~ 80 = 78
y fuego = 119
- )
o fésiles OCEANO
e = 10 SUPERFICIAL
450-650 = 900 (+ biota 3)
\ J _ J
‘hojarasca e: 90
' ) (" )
COMBUSTIBLES OCEANO
EL .
SUELOS FOSILES PROFUNDO
1500-2400 _
permafrost =~ 1700 reservas 1000-1900 =~ 37 100
_ J \ J

Reservorios en Gt C - flujos en Gt C/ario (valores redondeados)

Figura 2.1. Ciclo global del carbono. Reservorios en Gt C y flujos en Gt C/afio, redondeados a
partir de Ciais et al. (2013, IPCC AR5) y del Global Carbon Budget 2024.

Atmosfera (2023) = 890 CO,, CH,

Vegetacion 450-650 Celulosa, lignina

Suelos 1500-2400 Materia organica del suelo
Permafrost = 1700 Materia organica congelada
Océano superficial =900 CID

Océano intermedio y profundo =37 100 CID

Combustibles fosiles (reservas) 1000-1900 Carbdn, petrdleo, gas
Rocas carbonatadas > 60 000 000 CaCOs, MgCO0s3
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Conversion util. Para la atmodsfera, 1 ppm de CO, equivale a 2.124 Gt C
(Friedlingstein et al., 2025).

El sistema de los carbonatos

El océano contiene mas de 40 veces el carbono de la atmdsfera porque el CO, no
solo se disuelve, sino que reacciona con el agua:

CO,(g) = COz(ac) [CO,(ac)] = Ky Pco,
CO,(ac) + H,0 = H* + HCO3 K, =107635
HCO3; = H* +C03~ K, =1071033

Las constantes son para agua dulce a 25 °C; en agua de mar cambian por la fuerza
ionica. La fraccién de cada especie depende solo del pH:

[H*]? o _ Ky [HY] o _ KK,
p ' * p ’ T p~

N\

— COz(aC) + H2C03
—— HCO;
— CO2-

D =[H"]? + K;[H*] + K, K,

CZO:

agua de mar
(pH 7.8-8.3)

=
o
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Grdfica 2.3. Diagrama de especiacion del carbono inorgdnico. A los pH del agua de mar domina

el bicarbonato; cada curva cruza 0.5 en su pK,,.

Ejemplo 2.2. El pH «natural» de la lluvia. Calcula el pH del agua pura en
equilibrio con CO, a 419 ppm y 25 °C (K = 3.4 X 1072 mol L™ atm™).
[CO,(ac)] = (3.4 X 1072)(419 x 107%) = 1.42 X 107> mol/L.
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Como el acido es débil y no hay otra fuente de H*, [H*] ~ [HCO3], asi que
[H*] = \/Kl [CO,(ac)] = \/(4.47 X 107)(1.42 X 10~5) = 2.52 X 10~° mol/L.
pH = 5.60.

Interpretacion: la lluvia limpia es ligeramente 4cida por el CO,. Por eso se llama

lluvia acida a la que tiene pH menor que 5.6: la acidez extra proviene de H,SO, y
HNO; (Seccion 2.5 y Capitulo 5).
¢Como absorbe el océano el CO, humano? El CO, que entra reacciona con el

carbonato:
€O, + CO%™ + H,0 - 2HCO3

Esta reaccién consume carbonato, lo que tiene dos consecuencias. Primero, la
capacidad de absorcién disminuye: el factor de Revelle, R = (4Pco,/Pco,)/
(ACID/CID), vale alrededor de 10 en el océano superficial, asi que un aumento de
10 % en el CO, del aire solo aumenta 1 % el CID. Segundo, el agua se acidifica: el pH
superficial ha bajado unas 0.1 unidades desde la era preindustrial, lo que equivale
a un aumento de alrededor de 26 % en [H*].

Error frecuente. Pensar que el océano absorbe CO, «sin limite» porque su
reservorio es enorme. El intercambio con el océano profundo tarda siglos; a
escala de décadas, solo la capa superficial (= 900 Gt C) responde, y su capacidad
se reduce conforme se consume el carbonato.

El presupuesto de carbono humano
El Global Carbon Project publica cada aio el balance de las emisiones humanas.
Para el decenio 2014-2023:

Eros + Eyso = Garm t Socgano T STiErra T Bim

donde E son emisiones, Gty €l crecimiento atmosférico, S los sumideros y By el
desequilibrio no explicado.
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FUENTES DESTINO
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Gt C por afio

Combustibles Cambio de Crecimiento Sumidero Sumidero
fosiles uso de suelo atmosférico oceanico terrestre

Grdfica 2.1. Presupuesto global de carbono, promedio 2014-2023 (Friedlingstein et al., 2025).
Las fuentes suman 11.0 Gt C/afio; casi la mitad se queda en la atmdsfera.

Ejemplo 2.3. Fraccién aerotransportada. Con los promedios 2014-2023 (Epgs =
9.92, Eyso = 1.13, Gatm = 5.23 Gt C/aiio), calcula la fraccion aerotransportada
y el aumento anual de CO, en ppm.

AF = Garm/(Eros + Eyso) = 5.23/11.05 = 0.47.

Aumento = 5.23/2.124 = 2.46 ppm/aiio.

Interpretacion: de cada 100 toneladas de carbono emitidas, unas 47 se quedan en
el aire y el resto lo absorben el océano y la vegetacidn. Silos sumideros se
debilitan (por sequias o calentamiento del océano), la fraccién aerotransportada
sube.

Aplicacién ambiental. Carbono azul en los manglares de México. México tiene el
cuarto lugar mundial en extensiéon de manglar: 877 464 ha en 2025, segun el
monitoreo de la CONABIO, que registrd una pérdida de 27 622 ha entre 2020 y
2025. Los manglares acumulan carbono en sedimentos andxicos, donde la
descomposicion es lenta. Al talarlos para granjas acuicolas o desarrollos

turisticos, ese carbono se oxida y regresa a la atmdsfera como CO,.

2.3 El ciclo del nitrégeno

La atmdsfera es 78 % N,, pero ese nitrégeno es casi inutil para los seres vivos: el
triple enlace N=N (945 kJ/mol) es de los mas fuertes de la quimica. El ciclo del

—8—
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nitrégeno consiste en romper ese enlace, mover el nitrégeno por varios estados de
oxidacion y finalmente devolverlo como N,.

Estados de oxidacion. El nitrogeno va de -3 a +5. La forma estable depende del
oxigeno disponible: en ambientes éxicos domina el NOs™ (+5); en andxicos, el NH,*
(-3) o el N; (0).

Nimero de
oxidacion

+5

+4

desnitrificacion

+3 (sin 0,)

subproductos
gaseosos

+2

+1

0 nhitrificacién

(+0)
-1 fijacién
(nitrogenasa,
Haber-Bosch)
-2
-3 [ NH; / NH; / N orgénico ]

asimilacién y amonificaciéon

Figura 2.2. Escalera de oxidacion del nitrégeno. Las flechas hacia arriba son oxidaciones
(requieren O,); las flechas hacia abajo son reducciones.

Ejemplo 2.4. Nimeros de oxidacidn del nitrégeno. Asigna el nimero de
oxidacion del N en NHz*, N,O, NO, NO," y NO3™ (H=+1, O = -2).

NH: x +4(+1) =+1=>x=-3.N,0:2x+(-2) =0=>x=+1.NO:x — 2 =
0=2x=+4+2.NO;:x—4=—-1=>x=+4+3.NOs":x —6=—1=x = +5.
Interpretacion: pasar de NHs* a NO3™ implica ceder 8 electrones por &tomo de N.
Por eso la nitrificacién consume mucho oxigeno (Resuelto 2.2).

Procesos del ciclo.

Fijacion bioldgica. Bacterias con la enzima nitrogenasa (Rhizobium en leguminosas,
cianobacterias en el mar) reducen N, a NHs con un gran gasto de energia:
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N, + 8H* +8e~ + 16 ATP > 2NH; + H, + 16 ADP + 16 P,

Fijacion industrial (Haber—Bosch). Desde 1913 se produce amoniaco a 400-500 °C
y 150-300 bar con catalizador de hierro:

N, +3H,=2NH;  AH° = —92.2 kJ/mol

Amonificacion. Los descomponedores liberan el N organico como NH,*. El amonio
estd en equilibrio con el amoniaco (pK, = 9.25), que es tdxico para los peces y
volatil:

NHf = NH; + H*
Nitrificacion (aerobia, en dos pasos realizados por distintos microorganismos):
NH; +3/2 0, » NO; + 2H* + H,0
NO; +1/2 0, = NO3
Global: NHj} +20, » NO3 + 2H" + H,0

Desnitrificacion (anaerobia). Bacterias heterdtrofas usan el nitrato como aceptor
de electrones en lugar del O,:

5CH,0 +4NO3 + 4H* - 2N, + 5C0, + 7H,0

Anammox (oxidacidn anaerobia del amonio), importante en sedimentos marinos y
en plantas de tratamiento modernas:

NH} + NO; —» N, + 2H,0

Para recordar. La nitrificacion y la desnitrificacion pueden liberar N,O, un gas de
efecto invernadero unas 270 veces mas potente que el CO, a 100 aios y hoy la
principal sustancia que destruye la capa de ozono emitida por los humanos
(Capitulos 6y 7).
La perturbacion humana. Fowler et al. (2013) estiman que la fijacidn total es de
413 Tg N/afio, de los cuales 210 son de origen humano. Es decir, los humanos ya
fijamos tanto nitrégeno como toda la naturaleza junta.
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Grdfica 2.2. Fijacion global de nitrégeno en Tg N/afio, segtin Fowler et al. (2013). La fijacion
humana (Haber—Bosch, cultivos y combustion) supera a la natural terrestre y marina juntas.

Aplicacion ambiental. Nitrato en el Bajio. En zonas agricolas intensivas como el
Bajio, el fertilizante nitrogenado que no aprovechan los cultivos se nitrifica y el
nitrato, muy soluble y poco retenido por el suelo, se lixivia al acuifero. Ese nitrato
es el que mide el Resuelto 1.1. En el agua potable causa metahemoglobinemia en
lactantes, por lo que la OMS fija un valor guia de 50 mg/L como NOs™.

2.4 El ciclo del fosforo

El fésforo forma parte del ADN, del ATP y de los fosfolipidos de las membranas. A
diferencia del C, el N y el S, no tiene una fase gaseosa importante: es un ciclo
sedimentario. El fésforo sale de las rocas por meteorizacién, circula en suelos, rios
y seres vivos, y termina enterrado en sedimentos marinos. Solo regresa a tierra
cuando los movimientos tectdnicos levantan esos sedimentos, en escalas de

millones de afios.
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mineria y fertilizantes Sin fase gaseosa importante: el P solo viaja con agua y polvo
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apatita fosfato adsorbido ADN, ATP, HPO;~, P P enterrado
Cas(PO,);(F,0H) a oxidos de Fe/Al fosfolipidos particulado (millones de afios)
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levantamiento tectonico (escala geoldgica)

Figura 2.3. Ciclo del fésforo. Es esencialmente de un solo sentido a escala humana: de la roca al
sedimento marino. La mineria acelera la primera etapa.

Quimica del fosfato. La fuente principal es la apatita, Cas(PO4)3(F,OH). En agua, el
fosfato es un &cido triprético (pK, = 2.15, 7.20 y 12.35), por lo que a pH natural
predominan H,P0,~ y HPO42". Se adsorbe fuertemente a éxidos de hierroy aluminio
y precipita con Ca?*, asi que se mueve poco en solucidon y mucho unido a particulas
erosionadas.

El nutriente limitante. El fitoplancton tiene una composicion promedio C:N:P =
106:16:1 (Redfield, 1958):

106 CO, + 16 NO3 + HPOZ™ + 122H,0 + 18H*
— C106H2630110N16P + 1380,

Si en un lago la razén molar N:P disuelta es mayor que 16, el fésforo se acaba
primero y limita el crecimiento; si es menor, limita el nitrégeno. En la mayoria de
los lagos el fésforo es el nutriente limitante, y por eso su descarga desencadena la
eutrofizacion (Capitulo 10).

Importante. La razén de Redfield se aplica a moles, no a masa. En masa, 16 mol

de N (224 g) por cada mol de P (31 g) dan N:P = 7.2. Usar la razén en masa como

si fuera molar cambia el diagndstico.
Un recurso finito. El fésforo para fertilizantes se extrae de roca fosférica. Segun el
USGS (2026), en 2025 se extrajeron unos 250 millones de toneladas y las reservas
mundiales son de unos 73 000 millones de toneladas, de las cuales 50 000 millones
estdn en Marruecos. México produjo unas 450 000 toneladas, principalmente en
San Juan de la Costa, Baja California Sur.
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Ejemplo 2.5. {Cudnto durardn las reservas de fosfato? Con reservas de

7.3 x 101° t y produccién de 2.5 x 108 t/afio, calcula la duracién estatica y la
fraccién en Marruecos.

Duracién = 7.3 x 10%°/2.5 x 108 = 292 afios. Fraccién = 50/73 = 0.68.
Interpretacion: el problema no es solo la cantidad sino la concentracion
geografica: dos tercios de las reservas estan en un solo pais. Si la produccidn
crece, la duracion baja (Ejercicio propuesto 9). Recuperar fosforo de aguas
residuales, por ejemplo como estruvita, es una respuesta de la quimica

ambiental.

2.5 El ciclo del azufre

El azufre va de -2 (H,S, sulfuros metalicos, aminodacidos como la cisteina) a +6
(sulfato). Como el nitrégeno, su forma depende del oxigeno: el sulfato domina en
ambientes dxicos y el sulfuro en andxicos.

NdUmero de oxidacion

+6 SOi', H,S0,
drenaje acido
de minas

?OH, H,0, en nube

+4 [ so, ]
combustion, vocanes,
fundicién de sulfixos
oxidacio
atmosféfica reduccién
teriana (andéxica)
asimilacion
o | SY ]
-2 [ H.S, FeS, } [ DMS (CH;).S ] Eorgénico (R—SH]

Figura 2.4. Ciclo del azufre organizado por estado de oxidacion. La atmdsfera oxida las formas
reducidas hasta sulfato; las bacterias de ambientes andxicos lo reducen de nuevo.

Fuentes naturales. El océano emite sulfuro de dimetilo (DMS), producido por el
fitoplancton: unos 28 Tg S/afio (Lana et al., 2011). Los volcanes emiten SO; y H,S;
el Popocatépetl es uno de los emisores volcanicos de SO, mds constantes del
mundo y su pluma llega con frecuencia a Puebla y al Valle de México.
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Fuentes humanas. La combustidon de carbén y combustdleo, y la fundicién de
minerales sulfurados (cobre, zinc, plomo) emiten SO,. Smith et al. (2011) estiman
que las emisiones globales de SO, fueron de unos 115 Tg SO, en 2005, comparables
a todas las fuentes naturales.

Oxidacion atmosférica. En fase gaseosa, el radical OH inicia la conversidn de SO, a
acido sulfurico:

S0, + HO* 55 HOSO;,
HOSO; + 0, —» HO3 + SO5
SO; + H,0 — H,S0,
En las gotas de nube la via mas rapida es la oxidacién por peréxido de hidrégeno:
HSO3 + H,0, —» SO~ + H* + H,0

En suelos y aguas. En sedimentos andxicos, las bacterias sulfatorreductoras usan el
sulfato para oxidar la materia organica y producen H,S, responsable del olor a
huevo podrido de los drenajes:

2 CH,0 + SO2~ - H,S + 2 HCO;

Al revés, cuando la pirita de una mina queda expuesta al aire y al agua se oxida y
genera acido:

FeS, + 7/2 0, + H,0 - Fe?* + 250%™ + 2H*

Ejemplo 2.6. Azufre en el combustible de los barcos. Desde 2020 la Organizacién
Maritima Internacional limita el azufre del combustible marino a 0.5 % en masa
(antes 3.5 %). ¢ Cuanto SO, se evita por tonelada de combustible?

Masa de S: 35 kg (3.5 %) frente a 5 kg (0.5 %). Cada mol de S produce un mol de
SO,, asi que la masa se multiplica por M(S0,)/M(S) = 64.07/32.06 = 2.00.
SO,: 70 kg frente a 10 kg por tonelada; se evitan 60 kg (86 %).

Interpretacion: el SO, se reduce en la misma proporcion que el azufre del
combustible. Es la misma |dgica de la norma mexicana de calidad de combustibles
y de la desulfuracién del diésel.

Error frecuente. Olvidar que la masa cambia al pasar de S a SO,. Una tonelada de
azufre no produce una tonelada de SO, sino dos, porque el oxigeno aporta la

mitad de la masa molar.

— 14 —
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2.6 El ciclo del agua

El agua es el medio de transporte de casi todos los demas ciclos: disuelve nutrientes
y contaminantes, erosiona rocas y lleva calor del ecuador a los polos. El ciclo lo
impulsa la energia solar, que evapora agua sobre todo de los océanos.

transporte neto de vapor océano — continentes: 40
ATMOSFERA 12.9

evapotranspiracion 65.5

precipitadjén

evaporacion precipitacién 111
413 373
escurrimiento
45.5
v hielo y nieve 24 064
lagos 176 - suelo 16.5 - rios 2.1
OCEANO
1338 000

agua subterranea 23 400
Reservorios en 10° km® - flujos en 10° km*/afio

Figura 2.5. Ciclo global del agua. Reservorios y flujos segun Oki y Kanae (2006). El vapor que se
evapora del mar y llueve sobre los continentes (40 x 10% km3/afio) es igual al escurrimiento que
regresa por los rios y el subsuelo.

Volumen (103 Tiempo de residencia
Reservorio km?3) Porcentaje | aproximado

Océanos 1338 000 96.5 % = 3200 afios

Hielo y nieve 24 064 1.7% Miles de afos
Agua subterranea 23400 1.7% Décadas a milenios
Lagos 176 0.013 % Afos a siglos
Humedad del 16.5 0.001 % Semanas a meses
suelo

Atmosfera 12.9 0.001 % =10 dias

Rios 21 0.0002 % = 2-3 semanas

Balance continental. Sobre los continentes llueven 111 x 103 km3/afio; se
evapotranspiran 65.5 y escurren 45.5. La diferencia entre la evaporacion oceanica
(413) y la lluvia sobre el mar (373) es el vapor que el viento lleva a tierra (40). En
estado estacionario ese vapor regresa al mar por los rios y el agua subterranea.
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Aplicacion ambiental. El agua en México y en el Valle de México. Segun la
CONAGUA, en México llueven en promedio unos 770 mm al afio y alrededor de
72 % de esa agua regresa a la atmdsfera por evapotranspiracion; solo el resto
escurre o recarga los acuiferos. En el Valle de México se extrae mas agua del
acuifero de la que se recarga. Como resultado, las arcillas lacustres se compactan
y la ciudad se hunde, en algunas zonas varias decenas de centimetros por afo.
Para recordar. El agua dulce disponible es una fraccion minima del total: rios y
lagos suman menos de 0.02 %. Por eso los acuiferos, con tiempos de residencia
largos, son vulnerables: un contaminante que Ilega a ellos puede tardar décadas

en salir.

2.7 Perturbaciones humanas y acoplamiento de
los ciclos

Los ciclos no son independientes. La fotosintesis acopla el carbono con el nitrégeno
y el fésforo (razon de Redfield); la desnitrificacion oxida carbono orgénico; la lluvia
acida de azufre y nitrégeno libera metales y fésforo del suelo. Por eso perturbar un
ciclo altera los otros.

Perturbacion
Ciclo principal Magnitud Consecuencia Capltulo

Carbono Combustion fosil y =~ 11 Gt C/afio Cambio climatico,

deforestacién acidificacion del
océano

Nitrégeno = Haber—Bosch, 210 Tg N/afio Eutrofizacidn, smog, 5,10
cultivos, N,O
combustion

Fésforo Mineria de roca 250 Mt de Eutrofizacion de lagos = 10
fosfdrica roca/afio y costas

Azufre Combustion y = 115 Tg SO,/afio Lluvia acida, aerosoles 5
fundicidn (2005)

Agua Extracciény Acuiferos Hundimiento, escasez, 8
represas sobreexplotados salinizacion

Limites planetarios. Steffen et al. (2015) propusieron limites para la perturbacion
de los ciclos. Para el nitrégeno sugieren no fijar industrial e intencionalmente mas
de unos 62 Tg N/afio; la cifra actual es de alrededor de 150. Para el fosforo, el flujo
hacia el océano ya duplica el limite propuesto. Ambos ciclos estan, segin ese
analisis, en la zona de alto riesgo.
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Aplicacion ambiental. La zona muerta del Golfo de México. Cada verano, frente
a las costas de Luisiana se forma una zona hipoxica (O, < 2 mg/L) de miles de km?
alimentada por el nitrogeno y el fosforo que arrastra el rio Mississippi. El exceso
de nutrientes produce fitoplancton; al morir, su descomposicién consume el
oxigeno del fondo. Es el acoplamiento N—P—C—0, en accidn, y ocurre a escala mas
pequefia en presas mexicanas eutrofizadas, como Valle de Bravo.

Ecuaciones del capitulo

dM/dt = Y Fip — Y Fout Balance de un reservorio
t=M/F Tiempo de residencia 2.1
M(t) = M,, + (MO — Mee)e—f/f Respuesta a una perturbacién 2.1
M, /M, = kqi5/kyq Estado estacionario de dos cajas 2.1
a; = K;[H*]/D Especiacién del carbonato 2.2

pH de la lluvia limpia 2.2
[H*] = /KlKHPCOZ

AF = Gpatm/(Eros + Euso) Fraccién aerotransportada 2.2

1 ppm CO, =2.124 Gt C Conversion atmosférica 2.2
NH; +20, > NO3 + 2H* + H,0  Demanda de O, por nitrificacién 2.3
C:N:P =106:16:1 (molar) Nutriente limitante 2.4

Ejercicios resueltos

Resuelto 2.1 (basico). Carbono en la atmdsfera. En 2023 el CO, promedio global

fue de 419.3 ppm; en la era preindustrial, de unos 278 ppm. Calcula el carbono

atmosférico en ambos casos y el aumento.

1.

2.
3.

Datos: C;23 = 419.3 ppm; Cpre = 278 ppm; factor 2.124 Gt C/ppm.
Ecuacion: M = 2.124 C.

Sustitucion: M,(,3 = 2.124 X 419.3; My, = 2.124 X 278.
Operaciones: M;4,3 = 890.6; M. = 590.5; diferencia = 300.1.
Unidades: Gt C.

Resultado: 891 Gt C en 2023, 590 Gt C antes de la industria; el aumento es
de 300 Gt C (+51 %).
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7. Interpretacion: el aumento equivale a unos 1100 Gt de CO,
(x44.01/12.011). Es menos que lo emitido desde 1750, porque el océano y
la vegetacidn absorbieron mas de la mitad.

Resuelto 2.2 (basico). Demanda de oxigeno por nitrificacion. Una planta de

tratamiento descarga 200 L/s de efluente con 30 mg N/L de amonio. Calcula el

oxigeno que consumiria su nitrificacion completa en el rio y la alcalinidad que

destruiria.

1. Datos: Q = 200 L/s; Cy = 30 mg N/L; M(0,) = 32.00; M(N) = 14.01;
M(CaCO3)/2 = 50.04 g/eq.

2. Ecuaciones: NHj + 20, - NO3 + 2H* + H,0; demanda = Cy X (2 X
32.00/14.01); alcalinidad = Cy X (2 X 50.04/14.01).

3. Sustitucién: 2 X 32.00/14.01 = 4.57 g 02/g N; 2 X 50.04/14.01 = 7.14 g
CaCOs/g N.

4. Operaciones: 30 X 4.57 =137 mg 0,/L; Q =200 % 86400/1000 =
17280 m3/d; 137 x 17280/1000 = 2368 kg/d; alcalinidad = 30 X
7.14 = 214 mg/L como CaCOs.

5. Unidades: kg O,/d y mg/L como CaCOs.
6. Resultado: unas 2.4 t de O, por diay 214 mg/L de alcalinidad.

7. Interpretacion: el agua saturada de oxigeno contiene menos de 10 mg/L.
Un efluente con amonio puede dejar sin oxigeno un rio pequefio aunque
no tenga materia organica. Por eso las normas limitan el nitrogeno
amoniacal.

Resuelto 2.3 (intermedio). Tiempo de residencia del vapor de agua. La
atmosfera contiene 12.9 x 103 km? de agua. Recibe 413 x 103 km3/afio del
océanoy 65.5 X 103 km3/afio de los continentes. Calcula el tiempo de residencia.
1. Datos: M = 12.9 x 103 km?; F;, = (413 + 65.5) x 103 km?/afio.

2. Ecuacion: T = M /F (estado estacionario: entrada = salida).
3. Sustitucién: T = 12.9 x 103/478.5 x 103.

4. Operaciones: T = 0.02696 aios; X 365 = 9.84 dias.

5.  Unidades: dias.

6. Resultado: T = 10 dias.
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7. Interpretacion: el agua del aire se renueva unas 37 veces al afo. Por eso
los contaminantes solubles (HNOs, sulfato) se eliminan de la atmdsfera en
dias por la lluvia, mientras que los insolubles (CO,, CH4) duran afios.

Resuelto 2.4 (intermedio). Nutriente limitante en un lago. Un lago tiene 0.80

mg/L de N inorganico disuelto y 0.020 mg/L de P como fosfato. ¢Cual es el

nutriente limitante y cuanto carbono algal podria formarse como maximo?

1. Datos: Cy = 0.80 mg/L; Cp = 0.020 mg/L; M(N) = 14.01; M(P) = 30.97;
M(C) = 12.01; C:N:P = 106:16:1.

2. Ecuaciones: n = C/M; comparar ny /np con 16; Cyjga = 106 np M(C).
3. Sustitucién: ny = 0.80/14.01; np = 0.020/30.97.

4. Operaciones: ny = 0.0571 mmol/L; np = 6.46 X 10~* mmol/L; ny /np =
88; Caiga = 106 X 6.46 X 107* x 12.01 = 0.822.

5. Unidades: adimensional y mg C/L.

6. Resultado: N:P =88 > 16, asi que limita el fésforo. Se pueden formar hasta
0.82 mg C/L de biomasa algal.

7. Interpretacion: reducir el nitrogeno no ayudaria; la estrategia contra la
eutrofizacién en este lago es controlar el fésforo (detergentes, aguas
residuales, erosién agricola).

Resuelto 2.5 (avanzado). Especiacion del carbono en un rio. Un rio tiene pH 8.1y

CID = 2.0 mmol/L a 25 °C. Calcula la concentracién de CO,(ac), HCO3™ y COs*".

1. Datos: [HT]=10"81=794x10"% K, =447x1077; K, = 4.68 X
10~'%; CID = 2.0 mmol/L.

2. Ecuaciones: D = [H*]? + K, [H'] + K, K;; a; de la Seccién 2.2; [i] = a; -
CID.

3. Sustitucién: D = (7.94%x107%)? + (4.47 x 1077)(7.94 x 10™%) +
(4.47 x 1077)(4.68 x 10711),

4. Operaciones: D=631x10"17+4355%x 10715 +2.09x 1077 =
3.63 x 10715 @y = 0.0174; a; = 0.977; a, = 0.0058.

5. Unidades: mmol/L.

6. Resultado: CO,(ac) = 0.035; HCO3™ = 1.95; CO3* = 0.012 mmol/L.
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Interpretacion: el 98 % del carbono estd como bicarbonato. El CO,(ac) del
rio (0.035 mmol/L) es mas del doble del de equilibrio con el aire (0.014
mmol/L, Ejemplo 2.2): el rio estd sobresaturado y desgasifica CO,, lo que es
habitual por la respiracién en el agua y el suelo.

Ejercicios propuestos

Las respuestas numéricas estan en el Apéndice C.

Basico

1.

Expresa 1.0 ppm de CO, atmosférico en Gt Cy en Gt CO,.

2. Asigna el numero de oxidacién del N en N,Os, HNO,, NH,OH y N,Hg, y del S
en st, 52032_, 5032_ Yy 5042_.

3. Unlago tiene 0.50 mg N/Ly 0.050 mg P/L. ¢{Cudl es el nutriente limitante?

4. Una termoeléctrica quema 1000 t/dia de carbdén con 1.2 % de azufre.
¢Cuantas toneladas de SO, emite al dia si no tiene control?

5. Con los datos de la Figura 2.5, calcula el tiempo de residencia del agua en
los rios, en dias.

Intermedio

6. Calcula el pH de la lluvia limpia con 278 ppm (preindustrial) y con 560 ppm
de CO,. ¢Cuanto cambia por cada duplicacién de CO,?

7.  Un efluente de 50 L/s con 25 mg N/L de amonio llega a un rio. Calcula la
demanda de O, de su nitrificacidn en kg/d y la alcalinidad consumida.

8. En 2023, EFOS = 1031, EUSO = 0.99 Yy GATM =5.93 Gt C. Calcula la
fraccion aerotransportada y el aumento en ppm. Compdrala con el
promedio del decenio.

9. Sila produccién de roca fosférica crece 2 % al afio, las reservas duran t =
In(1 +rR/P,)/r. Calcula t con R = 7.3 x 101 ty P, = 2.5 x 108 t/afio,
y compadralo con el Ejemplo 2.5.

10. Calcula el tiempo de residencia del agua en el océano respecto a la

evaporacion y comparalo con el de la atmdsfera. ¢Cuantos érdenes de
magnitud los separan?
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Avanzado

11.

12.

13.

14.

En el sistema atmédsfera—océano superficial preindustrial (589 y 900 Gt C)
el intercambio bruto era de unos 60 Gt C/afio en cada sentido. Calcula k4,
y k54 y verifica que se cumple M, /My = kq5/kyq.

Demuestra que el pH de la lluvia limpia es pH = —1/2 log(KlKHPCOZ) y
que cambia 0.15 unidades por cada duplicacion del CO,.

Con la reaccion de desnitrificacion de la Seccién 2.3, calcula los gramos de
carbono organico necesarios para eliminar 1 g de N-NOs". Si se usa metanol
(6 NOs™ + 5 CHsOH = 3 N, + 5 CO, + 7 H,0 + 6 OH™), écuantos gramos de
metanol por gramo de N?

Con un factor de Revelle de 10 y CID = 2.05 mmol/kg, écuanto aumenta el
CID del océano superficial cuando el CO, atmosférico sube de 280 a 420
ppm? Discute por qué la aproximacién lineal subestima o sobrestima el
resultado.

Preguntas conceptuales

1.

¢Por qué el ciclo del fésforo se considera sedimentario y qué implica para
su recuperacién como recurso?

Explica la diferencia entre el tiempo de residencia de una molécula de CO,
(= 4 afios) y el tiempo de ajuste de una perturbacion de CO; (siglos).

¢éPor qué el nitrato contamina los acuiferos con mas facilidad que el amonio
y el fosfato?

Si el océano absorbe CO,, épor qué es un problema y no solo un beneficio?

¢éEn qué ambientes esperarias encontrar H,S y en cudles sulfato?
Relacidnalo con el oxigeno disponible.

Explica cdmo la quema de combustibles fésiles perturba a la vez los ciclos
del carbono, del nitrégeno y del azufre.
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Interpretacion de graficas

1.

Grafica 2.3. Lee la fraccion de COs*” a pH 8.2y a pH 8.1. ¢ En qué porcentaje
disminuye el carbonato con esa caida de pH? ¢Por qué importa para los
corales y moluscos que forman CaCOs?

Grafica 2.1. Si el sumidero terrestre se redujera a la mitad por sequias y las
emisiones se mantuvieran, ¢cudl seria el nuevo crecimiento atmosférico en
Gt Cy en ppm por afio?

Grafica 2.4. Ordena los gases de la grafica segun qué tan uniforme esperas
gue sea su concentracion en el planeta. Justifica con los tiempos de
residencia.

Problemas de aplicacion

1.

Caso: presa de Valle de Bravo. La presa abastece parte del Sistema
Cutzamala y presenta florecimientos de cianobacterias. (a) Explica con la
razon de Redfield como decidir qué nutriente controlar. (b) Propdn tres
fuentes de fésforo en su cuenca. (c) ¢Por qué un florecimiento puede
producir olor a huevo podrido en el agua del fondo?

Caso: el Popocatépetl y la Ciudad de México. En una fase de actividad, el
volcan emite 5000 t/dia de SO,. (a) Exprésalo en t de S por dia y en
kmol/dia. (b) Escribe las reacciones que convierten ese SO, en H,SO,. (c)
Explica por qué el sulfato puede llegar a la capital aunque el SO, tenga un
tiempo de vida de pocos dias.

Caso: carbono azul en Campeche. Un manglar acumula carbono en el
sedimento a una tasa de 1.5 t C ha™ afio™. (a) ¢Cuanto CO; al afio deja de
capturarse si se pierden 13 600 ha? (b) Si cada hectarea talada ademas
libera 300 t C del sedimento, ¢écual es la emision total? (c) Compdralo con
las emisiones de un automdvil (unas 2 t CO,/afio).

Resumen del capitulo

Los ciclos se describen con reservorios, flujos y tiempos de residencia (T =
M /F).Un t corto implica concentraciones muy variables; uno largo, mezcla
global.
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El ciclo rdpido del carbono es la fotosintesis y la respiracion; el océano
almacena mas de 40 veces el carbono de la atmdsfera gracias al sistema de
los carbonatos.

Los humanos emiten unos 11 Gt C/afio; el 47 % se queda en la atmdsfera
(+2.5 ppm/afio) y el resto lo absorben el océano y la vegetacion. El océano
se acidifica.

El nitrégeno va de -3 a +5; la nitrificacion requiere O, y acidifica, y la
desnitrificacién ocurre sin O, y regresa el N,. Los humanos ya fijan mas
nitrégeno que la naturaleza.

El fosforo no tiene fase gaseosa; suele ser el nutriente limitante en lagos
(N:P molar > 16) y es un recurso finito y concentrado geograficamente.

El azufre se oxida en la atmdsfera hasta H,SO,4 (lluvia acida) y se reduce a
H,S en ambientes andxicos; la pirita expuesta genera drenaje acido.

El agua dulce accesible es menos del 0.02 % del total; la atmdsfera la

renueva cada 10 dias y los acuiferos en décadas o milenios.

o Los ciclos estan acoplados: perturbar uno altera los otros.

Glosario

Amonificaciéon
Anammox
Apatita

Carbono azul

Desnitrificacion
DMS

Eutrofizacién

Factor de Revelle

Fijacion de nitrogeno
Fraccion
aerotransportada

Liberacidon de NH4* a partir del nitrégeno organico
Oxidacion anaerobia de amonio con nitrito para formar N,
Mineral de fosfato de calcio, fuente principal de P

Carbono almacenado en ecosistemas costeros como manglares y
pastos marinos

Reduccidn bacteriana de nitrato a N, en ausencia de O,
Sulfuro de dimetilo, (CHs),S, emitido por el fitoplancton

Enriquecimiento de un cuerpo de agua con nutrientes que causa
exceso de algas

Cociente entre el cambio relativo de PCOZ y el de CID en el agua
de mar
Conversion de N, en formas reactivas (NHs, NOy)

Parte de las emisiones de CO, que permanece en la atmdsfera
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Meteorizacion Alteracion quimica de las rocas por agua, CO, y acidos
Nitrificacion Oxidacion biolégica de NH,* a NO,~ y NOs™ con O,

Nutriente limitante Nutriente que se agota primero y controla el crecimiento
Reservorio Compartimento donde se almacena un elemento

Tiempo de ajuste Tiempo para que una perturbacién de un reservorio decaiga
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