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Methodology	
  

	
   	
   	
  Isotope	
  labeled	
  calcite:	
  
Store-­‐bought	
  (Aldrich)	
  and	
  home-­‐made	
  calcite	
  



Inorganic	
  Calcite	
   Plank+c	
  and	
  Benthic	
  Forams	
  

SoT	
  Corals	
  (Rhythismia	
  fulvum)	
  

SoT	
  Corals	
  

Coccolithophores	
  

50	
  µm	
  



2-­‐5	
  mg	
  



Some	
  Analy5cal	
  Details:	
  
	
  
	
  
TCO2	
  is	
  measured	
  on	
  3-­‐7	
  ml	
  of	
  sea	
  water,	
  Alk	
  on	
  16-­‐20	
  ml.	
  	
  TCO2	
  prep	
  per	
  sample,	
  2	
  minutes,	
  
	
  run	
  per	
  sample	
  10	
  minutes	
  (TCO2	
  analyzed	
  on	
  Picarro	
  CRDS).	
  	
  
	
  
	
  Alk	
  prep	
  per	
  sample,	
  2	
  minutes,	
  run	
  per	
  sample	
  15	
  minutes.	
  
	
  
Del	
  13C	
  measured	
  on	
  TCO2	
  is	
  analyzed	
  at	
  same	
  +me	
  as	
  TCO2	
  (Picarro	
  CRDS).	
  
	
  
To	
  date,	
  have	
  run	
  >2000	
  TCO2’s,	
  del13C’s	
  and	
  >500	
  Alks.	
  
	
  
Dickson	
  water	
  is	
  our	
  TCO2	
  and	
  Alk	
  Standard.	
  	
  We	
  also	
  make	
  sub-­‐standards	
  from	
  ocean	
  water.	
  
	
  
	
  	
  
	
  
	
  
	
  



Con5nued:	
  
	
  
Solid	
  CaCO3	
  calibrated	
  to	
  VPDB	
  is	
  used	
  as	
  a	
  del	
  13C	
  standard.	
  
	
  
Picarro	
  has	
  been	
  cross-­‐calibrated	
  with	
  Mass	
  Spec	
  at	
  Caltech.	
  
	
  
Picarro	
  has	
  been	
  adapted	
  with	
  mass	
  flow	
  control	
  valve,	
  water	
  vapor	
  trap	
  and	
  other	
  
	
  personalized	
  data	
  management	
  to	
  improve	
  accuracy	
  and	
  precision	
  
	
  
	
  
Experiments	
  generally	
  involve	
  300	
  ml	
  water	
  in	
  Supelco	
  bags,	
  on	
  shaker	
  table,	
  effect	
  of	
  	
  
	
  shaking	
  has	
  been	
  calibrated	
  
	
  
We	
  use	
  bags	
  made	
  from	
  interlayed	
  Al	
  foil	
  and	
  polyethylene	
  (Supelco)	
  for	
  experiments.	
  
	
  
We	
  have	
  found	
  TCO2	
  and	
  Alk	
  blanks	
  ABOUND,	
  gas	
  loss,	
  gas	
  gain,	
  acid	
  leaching,	
  base	
  leaching!!	
  	
  
	
  
	
  
	
  



DIC	
  	
  

Standard	
  Devia+on	
  for	
  del	
  13TCO2	
  	
  ±0.1	
  per	
  mil	
  

2030	
  	
  

2040	
  	
  

2050	
  	
  

2020	
  	
  

1.0	
  	
  
0.9	
  	
  

1.1	
  	
  
1.2	
  	
  

0.8	
  	
  

Alkalinity	
  	
  precision	
  s.d.	
  ±2	
  umol/kg	
  
	
  	
  
	
  

2190	
  	
  

2196	
  	
  

2184	
  	
  

Alkalinity	
  

δ13DIC	
  	
  

	
  precision	
  s.d.	
  ±0.2	
  per	
  mil	
  
	
  	
  





What	
  is	
  the	
  correct	
  formula+on	
  of	
  dissolu+on	
  as	
  func+on	
  of	
  Omega???	
  



Size	
  of	
  grain	
  α	
  surface	
  area	
  



Normalized	
  to	
  surface	
  area	
  







Range	
  of	
  Ocean	
  Omega,	
  
get	
  Dissolu+on	
  <0.05%/day	
  



Sta+on	
  P	
  
EqPac	
  

Sta+on	
  P	
  
1	
  %/day	
  

Field	
  Data	
  

Feely	
  et	
  al.	
  
Satura+on	
  Horizon	
  Calcite	
  

Satura+on	
  Horizon	
  Aragonite	
  

EqPac	
  



%/day	
  

2.5	
  

1.5	
  

0.05	
  



%/day	
  

2.5	
  

1.5	
  

0.05	
  





What	
  other	
  Rela+onships	
  between	
  Lab	
  and	
  Field	
  that	
  are	
  	
  
	
  cri+cal	
  to	
  understanding	
  carbonate	
  dissolu+on??	
  
	
  
-­‐phosphate	
  inhibi+on	
  
-­‐organic	
  coa+ngs	
  
	
  
What	
  role	
  does	
  pressure	
  play	
  in	
  dissolu+on?	
  











-­‐Pressure	
  could	
  contribute	
  to	
  enhanced	
  dissolu+on	
  in	
  field	
  
	
  
-­‐Surface	
  Area	
  
-­‐Different	
  types	
  of	
  CaCO3,	
  mole	
  frac+on	
  Mg	
  
	
  
Take	
  Home:	
  no	
  simple	
  func+on	
  will	
  describe	
  carbonate	
  dissolu+on	
  
	
  as	
  func+on	
  of	
  omega	
  
	
  
	
  
What	
  else	
  can	
  field	
  dissolu+on	
  rates	
  be	
  apributed	
  to?	
  



Carbonate	
  dissolu+on	
  ‘driven’	
  by	
  Corg	
  oxida+on	
  

Equatorial	
  Pacific,	
  sea	
  floor,	
  all	
  sites	
  same	
  Omega	
  ~	
  0.8	
  



24	
  hours	
  on	
  a	
  reef	
  in	
  Australia	
  

Dissolu+on	
  occurs	
  at	
  
	
  Omega	
  >3	
  



Our	
  Future	
  Direc+ons:	
  
	
  
Field	
  measurements	
  of	
  dissolu+on	
  rate	
  (novel	
  Niskin	
  apparatus)	
  
	
  
Dissolu+on	
  rate	
  of	
  more	
  biogenics	
  
	
  
Pressure	
  effect	
  
	
  



Thanks	
  


