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Resumen

La precipitacion del carbonato de calcio ocurre solamente entre las latitudes 40° Ny 40° S
que brindan condiciones de temperatura, presion y concentracion de iones ideales para la
formacién de minerales como la calcita y el aragonito, los cuales pueden precipitar de
manera bidtica y abidtica en nuestro planeta. Sin embargo, entre estas latitudes no
solamente precipita el carbonato de calcio dependiendo de las condiciones de presion y
temperatura, sino que también se puede desencadenar la alteracion del potencial de
hidrégeno en el agua o, incluso, el rompimiento de cadenas alimenticias de organismos

calcareos, generando asi la disolucion del compuesto quimico.

Este capitulo corresponde al capitulo 18 del libro digital Termodinamica para Ciencias de
la Tierra del proyecto PAPIME PE101920 de la Facultad de Ingenieria de la Universidad
Nacional Autbnoma de México, y desarrolla conceptos fundamentales para comprender la
precipitacion y la disolucion del carbonato de calcio en nuestro planeta, desde el punto de

vista termodinamico.

Abstract

Calcium carbonate precipitation occurs only between latitudes 40° N and 40°, which
provides ideal temperature-pressure conditions and ion concentrations, for minerals like
calcite and aragonite may precipitate either biotically or abiotically on our planet.
Nevertheless, within these latitudes, calcium carbonate not only precipitates depending on
the temperature and pressure conditions of the geological environment but also may trigger
alterations in the hydrogen potential or even the breach of calcareous organisms' food

chains, causing the dissolution of this chemical compound.

This chapter corresponds with chapter eighteen of the digital-book Thermodynamics for
Earth Sciences from the PAPIME PE101920 project of the National Autonomous University

of Mexico's School of Engineering, and it develops fundamental concepts for



understanding the precipitation and dissolution of calcium carbonate on our planet, all from

a thermodynamic point of view.

Objetivo

Proveer al lector conceptos de Termodinamica que le permitan una mejor comprension
sobre el proceso de disolucién y precipitacion del carbonato de calcio (calcita-aragonita)

asi como los factores involucrados en el mismo.

Justificacion

La Termodindmica tiene mucha importancia en la disolucién y precipitacion del sistema
Calcita-Aragonita. Sin embargo, debido a que la materia no esta incluida en el plan de
estudios de Ingenieria Geoldgica, suele ser complicado para los alumnos entender a
cabalidad el contexto termodinamico y la interpretacion del comportamiento de estos

minerales en la naturaleza.

Este capitulo pretende ofrecer un punto de partida en la generacion de una perspectiva
termodinamica sobre los procesos que se llevan a cabo para precipitar o disolver
compuestos carbonatados de calcio, en especifico la calcita y la aragonita, con el fin de

llevar de la mano al lector en su autoaprendizaje.



La Termodinamica en la Disolucion y Precipitacion Mineral del

Carbonato de Calcio

(Calcita-Aragonita)

Introduccion

El fendmeno de disolucién se lleva a cabo cuando se rompe la red cristalina de un sélido,
venciendo asi las fuerzas de atraccion que mantienen unidos a los iones. Esto se consigue
por medio de la hidratacién, es decir, a través de la atraccion entre los iones y las

moléculas de agua.

La solubilidad es la capacidad que tiene una sustancia de disolverse. Esto depende de
multiples factores ambientales, los cuales seran analizados en el siguiente subtema. Por
lo general, la solubilidad aumenta cuando la temperatura incrementa, aunque hay algunas

excepciones como los compuestos de calcio (Barreto, 2011).

Los minerales carbonatados estan conformados por la combinacién de dos cationes
divalentes (2*), como el calcio o magnesio, con un anién carbonato (CO3)%. Se sabe que
existen aproximadamente 60 minerales carbonatados, sin embargo, solamente tres son
abundantes en nuestro planeta: la calcita, la aragonita y la dolomita (Prothero y Schwab,
2014).

El carbonato de calcio (CaCO3) es un compuesto quimico comun en nuestro planeta. Lo
podemos encontrar en los arrecifes de coral, en forma de estalactitas y estalagmitas dentro
de cuevas, y también es el principal componente de rocas calcareas, como las que

encontramos en las cuencas sedimentarias de la zona sureste de México.

Este compuesto puede presentarse en dos fases mineralégicas diferentes: calcita o
aragonito, los cuales son considerados minerales polimorfos, ya que a pesar de tener la
misma composicién quimica poseen propiedades fisicas diferentes. Estas se deben al

ordenamiento interno de sus moléculas, es decir, a su red cristalina.



La calcita presenta sistema cristalino trigonal, su forma (habito cristalino) varia mucho
dependiendo de las condiciones de crecimiento; sin embargo, es muy conocida por
parecer un romboedro, como suele presentarse en la calcita variedad espato de Islandia.
En cambio, el aragonito, polimorfo de la calcita, pertenece al sistema cristalino
ortorrombico. La estructura ortorrombica del aragonito es mucho mas abierta que la de la
calcita, por lo que sus cationes pueden ser sustituidos mas facilmente que en la estructura
de la calcita (Protheroy Schwab, 2014).

Desde el punto de vista quimico, la aragonita es estable a 25 °C con una presion superior
a4 Kb. De acuerdo con Veray Torres (1987), la aragonita es inestable cuando es sometida

a presiones mas bajas, y puede ser invertida a calcita cuando es calentada.

Las constantes termodinamicas para el producto de solubilidad se estiman a partir del

producto de la actividad iénica, el cual se puede expresar de la siguiente manera:
[a Ca?*]-[aCO2"] =K

Las constantes fueron estimadas como Karagonta= 6.9 X10°y Kecarita = 4.7 X107, lo cual
significa que la aragonita es mas soluble que la calcita. Esto debido a que es el polimorfo

con menor simetria (Vera y Torres, 1987).

La termodinamica juega un papel importante en la disolucion y precipitacion del carbonato
de calcio. Como se vera en los siguientes subtemas, las Leyes de la Termodinamica
sientan las bases para comprender con mayor detalle en qué momentos y bajo qué

circunstancias de presion y temperatura se pueden llevar a cabo estos procesos.
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La disolucién y la precipitacién del CaCO3

No en todas las regiones del mundo puede darse la formacién de carbonatos o rocas
carbonatadas; y eso sucede debido a que existen factores ambientales, fisicos y quimicos
que controlan su precipitacion y disolucién. Las condiciones ideales para su formacién se
dan entre las latitudes 40° Ny 40 ° S (Wilson, 1975).

De acuerdo con Schlager (2005), la precipitacién de carbonatos en ambientes marinos se

lleva a cabo de tres maneras diferentes:
1. Abidtica.

Los organismos y la materia organica influyen de tantas formas en la precipitacion de los
carbonatos que es casi imposible demostrar que algin carbonato haya sido precipitado de
manera inorganica o de forma abiética. Sin embargo, hay materiales carbonatados cuya
influencia organica es tan pequefia que puede ser omitida. De hecho, algunos
experimentos hechos en el laboratorio reproducen tanto la mineralogia como la textura de

forma abidtica.

Un carbonato precipitado de esta manera es el cementante que se forma en el espacio de
poro durante las etapas tempranas de la diagénesis, cuando el material depositado aun

esta in situ en el ambiente de depdsito.

2. Controlado bi6ticamente.

Actualmente, la mayor parte de la precipitacion de los carbonatos es controlado por
organismos. En primera instancia, lo controla la bioquimica de algunas algas, foraminiferos
o corales, los cuales son influenciados por las condiciones ambientales donde viven, tales
como la cantidad de luz que reciben, la temperatura del agua, asi como la saturacion del

agua en cuanto a iones carbonato.

Aqui surgen dos tipos de organismos: 1) aquellos que generan su propio alimento

mediante la fotosintesis; son llamados organismos autoétrofos y, por ende, dependen de la
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cantidad de luz para vivir. Algunos de estos organismos son las cianobacterias, las algas
cocolitoféridas, las algas verdes y rojas, asi como ciertos bivalvos como los rudistas, y
corales hermatipicos; estos dos ultimos son considerados organismos autotréficos
simbidticos. 2) El otro grupo de organismos no puede crear su alimento, al contrario,
depende de la materia organica para alimentarse, son llamados organismos heterotroficos,
y destacan los foraminiferos, esponjas, corales ahermatipicos, muchos bivalvos,

gasterdpodos, braquiépodos, entre otros.

En la precipitaciébn de carbonatos esqueletales es muy importante la luz debido a que
dominan los organismos autotroficos en la produccion de carbonatos. La reaccion de

fotosintesis se puede resumir de la siguiente manera:
C0, + H,0 + energia solar - HCHO + 0,

La fotosintesis extrae el CO2 del agua de mar, y esto incrementa la concentracion de
carbonatos y facilita su precipitacion. Con la precipitacion de los carbonatos, los

organismos pueden crear esqueletos como un sistema de proteccion.

3. Bidticamente inducido.

Una gran cantidad de carbonatos no-esqueletales han sido precipitados bajo la influencia
de organismos, por esta razén no pueden ser clasificados como abiéticos. En su mayoria,
estos materiales son depositados por microorganismos como bacterias y cianobacterias,
y tienen la cualidad de ser casi independientes a la concentracion de luz que hay en el
ambiente. Es decir, los precipitados a partir de microorganismos pueden estar en la zona

fética o por debajo de ella hasta unos 400 m.

La micrita es el material carbonatado que cominmente es depositado bajo estas
condiciones bioldgicas, y puede ser encontrado en los intersticios de corales y carbonatos

esqueletales.

De acuerdo con Wilson (1975), cualquier proceso que remueva el COz del agua tiende a

cambiar los iones bicarbonatos a iones carbonatos, lo cual favorece la precipitacién de
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estos ultimos. Se conocen por lo menos seis factores que juegan un papel fundamental en

la precipitacion de los carbonatos:

e pH: los carbonatos precipitan en ambientes basicos.

e Temperatura: a mayor temperatura habrd menor concentracion de COgz, lo que
significa que habra mas carbonatos en aguas calidas.

e Presion: a menor presion habra menos cantidad de CO: vy, por lo tanto, mayor
precipitacion de carbonatos en aguas someras.

e Grado de turbidez: cuando el agua tiene particulas de arcilla suspendidas, estas
impiden la produccion del carbonato de calcio debido a que el agua turbia impide
que los rayos del sol penetren en el agua, y la fotosintesis no se puede llevar a cabo
en su totalidad. Esto perjudica principalmente a las algas calcareas y a los
invertebrados bentdnicos, ambas grandes fuentes de carbonatos.

e Salinidad: a baja salinidad, aumenta la disolucién de CaCOs.

e [Evaporacion intensa: genera la concentracion de los iones carbonato y su

precipitacion.

Para Vera y Torres (1987) el pH se define como el “logaritmo decimal de la concentracion

del ion hidrégeno, con signo negativo”.

Cuando disolvemos en agua el HCI, obtenemos la siguiente reaccion, en la cual la solucion

consiste en iones de H*y ClI:
HCl - H* +Cl~
¢, Qué pasa si disolvemos una base fuerte en agua? Veamoslo con el NaOH:
NaOH —» Na* + OH™

En ambos casos, tanto la disolucion del &cido como la de la base fuerte en agua nos da
como resultado la ionizacion de sus partes. Por lo tanto, al poner en contacto un acido y
una base fuerte se produce una reaccién de neutralizacion (Vera y Torres, 1987). Esto lo

podemos observar al mezclar los compuestos anteriores:

Na*+ OH™ + H* + Cl” -» H,0 + Na* + Cl~

13



Es decir, nuestra reaccion neta al mezclar HCl y NaOH es H20. Se ha observado que esta
neutralizacion se logra cuando las concentraciones del acido y de la base son de 1077 M,

y de aqui parte una constante universal, la constante de ionizacion del agua:
K, = (HY)(0OH™) = (1077[mol]) (10~ 7[mol]) = 10~ [mol]

De tal forma que si afiadimos mas H* la solucién se volverd mas 4cida. Asi que la acidez
o la alcalinidad de una solucion puede expresarse por medio de la concentracién de H* u
OH. Y asi surge el potencial de Hidrégeno (pH), el cual es la concentracion de H* en una

disolucion.
pH = —log(H™)

Al aumentar la cantidad de iones H*, el pH va a disminuir convirtiendo a la solucién en una
solucién &cida. Entonces, si tenemos una soluciéon con pH = 3, esta tiene 10 moles de H*
en un litro de disolucién. Lo que la hace una solucion moderadamente acida, de acuerdo

con la figura 1.

[H*] 10 10" 10* 10° 10* 10° 10° 107 10° 10° 10™ 10" 10™ 10™ 10™
pH o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

—t— E— — } } — f —
OH—
Fuertemente !I'I(/J'oderadamenge Casi Moderadamenge Fuedeminﬁs_
dcido 1 dcido neutro 1 alcalino alcalino
AcCIDO T ALCALINO
NEUTRAL

Figura 1. Escala de valores de pH (Modificado de Veray Torres, 1987).

Ahora bien, el 90 % de los carbonatos que se encuentran en la Tierra son precipitados en
aguas marinas someras, en las cuales el pH tiende a presentar valores entre 7.8y 8.4, y
esto se debe a las reacciones que se llevan a cabo entre el CaCOzy el HCOs". Los océanos
contienen una gran cantidad de particulas de carbonato de calcio suspendidas en la
superficie del agua, y el exceso de iones H* es consumido durante la disolucion de este

mismo (Misra, 2012). Esto se puede explicar con la siguiente reaccion:
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CaCO; + HY & Ca®* + HCO;

En otras palabras, el ion H* vuelve 4cida el agua de mar, y esta provoca que el CaCOs se

disocie formando iones Ca?* y iones bicarbonato (HCO3).
Sin embargo, ocurre lo contrario si se agrega el ion OH"al producto de la reaccién anterior:
Ca** + HCO3; + OH™ — CaC05 + H,0

En este caso, el ion OH" neutraliza a los iones H*, lo que aumenta el pH, y el Ca?* puede
unirse al ion COs para formar CaCOs en algunas de sus formas mas comunes como la

calcita y el aragonito.

A partir de las reacciones anteriores, podemos concluir que la disolucién de los carbonatos
se lleva a cabo en ambientes &cidos; mientras que la precipitacion de estos sucede en

ambientes principalmente alcalinos.

De acuerdo con Prothero & Schwab (2014), para que se pueda llevar a cabo la
precipitacion de carbonatos en aguas marinas ocurren simultaneamente cuatro

reacciones:

CO, (g) + H,0 (1) » H,CO; (1)

En la primera reaccion, el diéxido de carbono de la atmdésfera se combina con el agua

marina para formar acido carbénico (H2CO3).

H,CO; » H" + HCO3 2)

Durante la reaccién dos, el acido carbonico que fue generado durante la reaccién uno se

disocia en cationes hidrogeno (H*) y aniones bicarbonato (HCO3).

HCO; » H* + CO%~ (3)

En la reaccién tres el bicarbonato producido en la segunda reaccion se disocia en mas

cationes hidrégeno y aniones carbonato.

Ca} + (C05)?™ > CaCo, 4

15



Finalmente, en la reaccion cuatro el anidén bicarbonato se une a los cationes de Caz* para

formar el carbonato de calcio.

Es importante destacar que la solubilidad de los gases disminuye si se aumenta la
temperatura y la salinidad del ambiente, y aumenta con el aumento de la presion, la cual
esta estrechamente relacionada con la profundidad. Por lo tanto, el bicarbonato al ser
consumido por fotosintesis o emitido a la atmdsfera, ocasiona que la concentracion de H*
disminuya, por lo que aumenta el pH. Este proceso sucede principalmente en la zona

fética, es decir, en la zona donde penetra la luz del sol.

Generalmente, en aguas superficiales el aumento de pH por accién del CO2no supera 8.4,
es decir, que las condiciones de pH son favorables para que haya precipitacion de
carbonatos. Sin embargo, por debajo de la zona fética el CO2 aumenta en respuesta a la
respiracion y por la disolucién de exoesqueletos de carbonato de calcio. Entonces, al haber
mayor concentraciéon de CO: la reaccién (3) se desplaza hacia la derecha, lo que
incrementa la concentracion de iones H, y finalmente repercute en el pH de las aguas, ya
que las vuelve acidas. Por lo tanto, los carbonatos no pueden precipitar; al contrario, se

disuelven.

En aguas marinas, la presion (P) y la temperatura (T) tienen una relacién inversa. Es decir,
conforme aumenta la profundidad, aumenta la presion y la temperatura disminuye; a su
vez, la diversidad de especies animales y plantas también disminuye con la profundidad.
El CO2 juega un papel fundamental en estas variables, ya que el carbonato de calcio
comienza a disolverse en profundidades entre los 4000 y 5000 m a una temperatura entre
los 5° C y 0° C, dependiendo de la latitud, debido a que la concentracion de CO2 aumenta
conforme aumenta la profundidad (Oppenheimer, et al., 1952; Vera y Torres, 1987;
Prothero y Schwab, 2014).

A esta profundidad se le conoce como Profundidad de Compensacion de los Carbonatos,
CCD por sus siglas en inglés (Carbonate Compensation Depth), y marca la profundidad
en la que el sedimento calcareo es disuelto a la misma velocidad de aporte. Depende de
la temperatura del ambiente, por ejemplo, en zonas ecuatoriales donde el clima es calido,

la CCD varia de 4500 m a 5000 m, lo que representa un rango de presiéon hidraulica de
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450 atm a 500 atm. Sin embargo, en aguas polares es de unos 3000 m (300 atm)
(Oppenheimer, et al., 1952; Prothero y Schwab, 2014).

Ahora bien, la profundidad en la que la disolucion es significativa se conoce como lisoclina.
Esto se puede evidenciar por la drastica disminucién del carbonato de calcio en los
sedimentos, y sucede cerca de los 4000 m (400 atm). Cabe destacar que hay acumulacion
de CaCOsen la lisoclina y por encima de ella debido a que la velocidad de arribo de los

exoesqueletos es mayor a la velocidad de disolucion (Figura 2).

Incremento en la tasa de disolucion

)
, Profundidad de saturacion
———————— +
Disoluciéon
2 -
’E‘ Suministro ~
3 de sedimentos 18
8
23 [ 2
o 2 " 9
= - Lisoclina a
o
o /
4 | \/
CCD -
5
6
100 %CaCO, 0

Figura 2. Profundidad de disolucion del carbonato de calcio en ambientes marinos (Modificado de Reading,
1996).
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Condiciones termodinamicas (Presion y Temperatura) favorables para

la disolucion y precipitacién del CaCOs.

La ley de accion de masas de la termodinamica nos dice que, si mezclamos dos sustancias
Xy Y en un contenedor cerrado a una temperatura apropiada, estas sustancias van a
reaccionar quimicamente para formar otras, C y D. A partir de esta reaccion, pueden
suceder dos escenarios: 1) que la reaccion resulte en una conversién completa de Xy Y
en Cy D o 2) puede que la reaccion no se complete debido a la reaccion inversa (Misra,
2012):

C+D->X+Y (5)

El equilibrio quimico sucede cuando la velocidad de la reaccion directa es igual a la
velocidad de la reaccién inversa. De esta forma las concentraciones de los productos se
mantienen constantes y proporcionales a las concentraciones de los reactivos. Sin
embargo, esto solo sucede en reacciones quimicas reversibles, por lo que las reacciones
irreversibles no pueden alcanzar el equilibrio quimico (Misra, 2012; Prothero & Schwab,
2014).

Supongamos que la reaccion X +Y - C + D es una reaccion reversible, la reaccion directa
(Rp) y la reaccion inversa (Ri), podrian ser expresadas en cualquier momento de la

reaccion como:

R, = K;[C][D] 7)

Donde [X], [Y], [C] y [D] representan las concentraciones, y Koy K| son constantes de

proporcionalidad.

De tal forma que, mientras ocurre la reaccion quimica, [X] y [Y] disminuyen, las
concentraciones de C y D aumentan proporcionalmente hasta que alcanzan el equilibrio,

es decir, Rp = Ri, como se puede observar en la figura 3.
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Rdirecta= R

inversa

|4_ La reaccion alcanza el
equilibrio quimico

@2 I q q

e

Velocidad de reaccion =——Jp»

Tiempo —»

Figura 3. La reaccion alcanza el equilibrio quimico cuando las velocidades de reaccién en ambos sentidos
son iguales (Modificado de Misra, 2012).

Es importante destacar que las propiedades del sistema se mantienen constantes con el

paso del tiempo, una vez que la reaccion alcanza el equilibrio quimico (Misra, 2012).

De las ecuaciones (6) y (7) se puede llegar a la siguiente expresion:

Kp[X][Y] = K, [C][D] (8)

Donde Kpy K| son constantes que pueden englobarse en una nueva constante K. Por lo

tanto, despejando K, se tiene lo siguiente:

Kp _ [Cl[D]

=K (9

K [XIY]

La ecuacion anterior es conocida como la Ley de Accion de Masas. Cabe destacar que en
el numerador tenemos las concentraciones de los productos, y en el denominador aquellas

del reactivo.

La magnitud de Keq nos provee informacion importante sobe la tendencia de la reaccion.
Por ejemplo, un valor de Keq > 1 nos indica que la reaccion tiende a reaccionar de manera

directa, es decir, es una reaccién que favorece la formacién de productos, lo cual generara

19



mayores concentraciones relativas en los productos respecto a los reactivos. Por el

contrario, si Keq < 1 favorecera a los reactivos (Misra, 2012).

Cuando en una constante de equilibrio no se dan datos sobre la temperatura y la presion
se utilizan como datos T=298.15 Ky P=1 bar (10° Pa), puesto que son considerados los
valores a las condiciones ambientales. La variaciéon de K junto con la temperatura y la

presién nos ayudan a estimar el comportamiento P-T de los minerales.

Tomemos como caso de estudio las cuatro reacciones que rigen la precipitacion de

carbonatos:

En la primera reaccion, el CO2z entra en contacto con el agua y se disuelve hasta que

alcanza el equilibrio. Este equilibrio se representa con la siguiente ecuacion quimica:

CO, + H,0 S H,CO4 (10)

A su vez, la representacion de su constante de equilibrio puede expresarse como:

Ko, = _@QHyC03 (11)

aco, AH,0

Aunque esta se reduce puesto que la actividad del agua es 1. Ahora bien, a bajas
presiones, el CO2 se comporta como un gas ideal, por lo que de acuerdo con la Ley de
Dalton acp, = Pco, = 1 bar bajo T=298.15 K. A pesar de que la solubilidad del didxido de
carbono no es la actividad del compuesto, para fines practicos nos sirve para calcular la
constante de equilibrio. Se sabe que la solubilidad de la CO2z es de 0.032 moles (Misra,
2012).

Como se puede observar en la reaccion (10), 1 mol de CO:z produce 1 mol de H2COg, por

lo tanto, ay,co, = My,co, = 0.032. Sustituyendo en la ecuacion (11), tenemos que:

0.032
KCOZ = T = 0032 = 10_1'49

En la reaccion (2), H,CO; & H* + HCOj3, la constante de equilibrio es k = 107%°, de
acuerdo con Prothero y Schwab (2014), que es mucho mas pequefia que en la reaccion

uno, lo cual significa que se producen muy pocos cationes de hidrégeno.
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En la reaccion (3), HCO; «» H* + €03, la constante de equilibrio (k) es de k = 1071033,
es decir, la cantidad de cationes hidrégeno decrece aiin més. Sin embargo, en la reaccion

(4), Cai + (C03)*™ & CaCO0s, se obtienen dos constantes de equilibrio:

— —8.33 — -8.48
karagonita =10 y kcalcita =10

Al tomar en cuenta el Principio de LeChatelier, el cual nos dice que al aumentar la
concentracion de uno de los reactivos o de ambos, la reaccion se desplaza a la derecha,
implicaria que el carbonato de calcio de la reaccién (4) es favorecido por las condiciones
que promueven la absorcién hacia el mar del CO2 que esta en el ambiente. Sin embargo,

las constantes de equilibrio nos dicen lo contrario.

La reaccion (2) genera una mayor cantidad de cationes hidrégeno que la reaccién (3).
Tomando en cuenta que las cuatro reacciones son reversibles y que se llevan a cabo
simultdneamente; los aniones carbonato producidos por la reaccién (3) seran consumidos
por la gran cantidad de cationes hidrégeno que son generados por la reaccion (2). De tal
forma que se puede concluir que, al afiadir didoxido de carbono al agua, la concentracion
de carbonatos va a disminuir debido al aumento de iones H, los cuales causan el
decremento en el pH; en cambio, si este se remueve, aumenta la concentracion de
carbonatos disueltos en el medio acuoso, y por lo tanto promueve su precipitacion
(Prothero y Schwab, 2014).

Sin embargo, de acuerdo con Misra (2012), la verdadera constante de equilibrio se obtiene
sustituyendo las concentraciones de los reactivos por sus actividades en equilibrio. A esta
constante se le denomina Producto de solubilidad (K,;), y describe la reaccion por la que

un sélido se disuelve en agua para formar sus iones constituyentes.

Ahora bien, se considera que la actividad de un soélido puro, es decir aquel compuesto que
no tiene interferencia de otros iones, es igual a 1. Por lo que tenemos de la siguiente

reaccion, que:
B,A, - pB* +nA”

Donde: B y A son los iones constituyentes de la reaccion, p y n sus cantidades molares.
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_ (ag)P(ap-)"  (api)P(an-)"
q = =

K. = (ag)P(ay)" = Kps

ap,a, 1

El Producto de Actividad l6nica (PAI) también nos sera de gran ayuda para determinar la
solubilidad o precipitacion de este compuesto. Este se calcula multiplicando la

concentracion de las partes constituyente por el coeficiente de actividad (y), es decir,
PAI = (B)P(A)" = ([B] * vs)([A] * va)
Para calcular el coeficiente de actividad, se pueden ocupar diferentes férmulas:

e Debye-Huckel (Debye-Hiickel extendida)

| —A 72T
ogy= ——=
&y 1+aBVI

“I”

Donde: Ay B son constantes a cierta Py T, “a” es el radio i6nico, “I” es la fuerza iénica y

“Z” es la carga del elemento.

La fuerza i6nica se calcula de la siguiente manera:

1 5 ., moles
I = Ez M xz“ ;M — concentracion ( i
e Debye-Huckel
logy = —Az%VI
e Gitenberg
VI
logy = —0.5 22—
&Y 1+ 1.4V1
e Davies
VI
logy = —Az? —-031
gy (1 T )

El coeficiente de actividad incluso se puede graficar para diversas fuerzas idénicas, como

es el caso de la gréfica realizada para la ecuacion extendida de Debye-Hickel (Figura 4).
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Figura 4. Coeficientes de actividad de algunas especies comunes bajo condiciones ambientales (298.15 K,

1 bar) en funcion de la fuerza ionica (I) (Tomado de Misra, 2012).

Finalmente, tanto el PAI (valor de concentracion real) como el Kps (valor de concentracion

teorico) se pueden comparar a través del uso del indice de Saturacion (SI) (Misra, 2012).

SI =1 ( I)
og
Kps

El uso del indice de Saturacién permite determinar si la solucion esta saturada,
sobresaturada o insaturada, y en el caso del sistema Calcita-Aragonita también sera de
ayuda para conocer si esta esta precipitando o disolviéndose. En general, a partir del Si

se pueden determinar tres escenarios:
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1) SiSI=0,lareaccion esta en equilibrio. No deberia haber precipitacion ni disolucion.

2) Si Sl >0, la solucién esta supersaturada (PAI > Kps) y deberia precipitar parte de
la sal disuelta para restaurar el equilibrio quimico.

3) Si Sl <0, lasolucién esta insaturada, es decir, PAlI < Kps, y puede ser disuelto una
parte mas de la sal con el fin de alcanzar la saturacion (equilibrio) (Misra, 2012).
Tomando como referencia la Tabla 1 se calculara el indice de Solubilidad en el agua

de mar, tomando como referencia que la Kps de la calcita es de 6x 107°.

Rio Ganges Agua subterranea Agua de mar
lones Molaridad Molaridad Molaridad
x 103 x 103 x 103
Ca** 0.634 1.397 10.13
Mg? 0.284 0.494 52.29
HCO, 2.082 2.623 1.983
COz2 - - 0.3
| (mol/kg en el agua) 0.0034 0.0066 0.6852

Tabla 1. Molaridad de iones comunes y fuerzas idnicas calculadas de algunas aguas naturales (Modificado
de Misra, 2012).

m ca2+ — 1013 X 10_3 yCa2+ == 0783

Acaz2+ = Meg2+ * Vea2+
Acg o4+ = (1013 x 10_3)(0.783) =7.924x1073
I = 0.6852

Aplicando la formula de Gitenberg:

i

lo8Yco, = ~05 D AT
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] 0.5 (4) 0.6852 1.9171x 1071 1.5549
(0] = —VU. = 1. X = 1.
&Yco; 1+ 1.4/0.6852 4

mc03 =0.3x 10_3

aco3 = mco3 * VCO3 = (03 X 10_3)(1554‘9) = 4‘664‘7 X 10_4
PAI = acqa4 * co, = (7.924 x 1073)(4.6647 x 107*) = 3.6963x 107°

Aplicando PAI a SlI, tenemos que:

SI =1 g< I)
=lo
Kps

3.6963 x 107°
SI =log 62109 = 2.7896

Como se puede observar en el resultado obtenido, el indice de Saturacion es mayor a 1,
por lo que la solucidn se encuentra sobresaturada, es decir, la calcita se encuentra

precipitando.

Ahora bien, mediante el calculo de la energia libre de Gibbs también podemos conocer si
los reactivos y productos estan en equilibrio y, si no lo estan, hacia donde se mueve la
reaccion. Para esto, es importante tomar en cuenta las leyes de la termodinamica, las
cuales son mencionadas en el siguiente apartado, ya que sientan las bases para

comprender el sistema Calcita- Aragonita.

Por otro lado, algunos autores han descrito la reaccién de transformacion de la aragonita
en calcita, también llamada inversion polimorfica. De acuerdo con Vera y Torres (1987),
se necesita una temperatura de 400 °C para que la reaccién en estado sélido se invierta
rapidamente a calcita. A temperaturas menores, la inversion puede continuar, pero suele
ser mas lenta con respecto a la escala de tiempo geoldgico. De hecho, algunos estudios
han demostrado que a unos 100 °C es necesario que pasen millones de afios para que la

reaccion aragonita — calcita pueda llevarse a cabo por completo.
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Entre los constituyentes que contribuyen a la precipitacion de los carbonatos estan el
calcio, el magnesio y el i6n carbonato. En el caso particular del magnesio (Mg), cabe
mencionar que existe una calcita rica en Mg, y una calcita pobre en Mg (también conocida
como calcita pura); siendo esta Ultima, el primer carbonato en precipitar. Se conocen como
calcitas magnesianas a aquellas que contienen una cantidad igual o mayor al 4% de moles
de MgCOs (Schlager, 2005).

Organismos, tales como las esponjas calcareas, foraminiferos, equinodermos y algas
corallinaceas, secretan calcita magnesiana con un rango del 15 % al 25 % de magnesio
remplazando al calcio. Otros organismos, en cambio, crean sus esqueletos a partir de la
aragonita, como es el caso de las algas calcareas y los moluscos. En cuanto a la calcita
pobre en magnesio (calcita en su forma estable), existen algunos organismos cuyos
esqueletos se resisten a la sustitucion por magnesio, como los braquiépodos y moluscos;

con excepciéon de aquellos que producen perlas de aragonito (Prothero y Schwab, 2014).

Para que precipiten carbonatos con alta cantidad de Mg, es necesario que este elemento
esté disuelto en grandes cantidades en el agua. Mientras la calcita precipita, la
concentracion del ion Ca?* comienza a decrecer, por lo que la proporcibn Mg/Ca
incrementa. En otras palabras, la tasa Mg/Ca incrementa siempre y cuando la calcita esté
precipitando. Conforme la recarga del ion Ca?* se hace nula, la progresiva precipitacion
de la calcita genera que precipiten carbonatos ricos en Mg. Esta es la principal razén de
por qué las dolomitas y magnesitas son precipitadas principalmente en ambientes donde

la tasa de evaporacién es alta como, por ejemplo, en lagos (Alonso-Zarza, et al., 2010).

De acuerdo con Alonso-Zarza, et al. (2010), la inhibicion de la precipitacion de la calcita
es necesaria para que precipite el aragonito. Un principal componente que favorece esta
condicion es el ion Mg?*. Todo demuestra que cuando se tiene este ion en una disolucién
de carbonato de calcio solo precipita la aragonita, y en su ausencia, la calcita; en otras

palabras, cuando la relacion Mg/Ca incremente, precipitara la aragonita y no la calcita.

Los carbonatos pobres en Mg precipitan en ambientes lacustres con proporciones de
Mg/Ca de 2 a 12, y la calcita rica en Mg, asi como la dolomita, precipitan en lagos con

altos valores de Mg/Ca. Es interesante que solo se encuentren cristales de aragonita en
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aguellos lugares donde los mas altos valores de Mg/Ca han sido registrados. Estos valores

llegan incluso a exceder 50 (Alonso-Zarza, et al., 2010).

Algunos esqueletos de organismos estan conformados por este tipo de calcita y se ha
encontrado una clara relacion entre el %MgCOz y la latitud, ya que la concentracion de Mg
también disminuye conforme aumenta la profundidad del mar. Esto se debe a que el
contenido de Mg esta estrechamente relacionado con la temperatura y el estado de

saturacion del COs?, tal como sucede con el Ca (Tucker, et al., 1990) (Figura 5).

La precipitacion de la calcita y aragonita no solo sucede por procesos inorganicos. De
hecho, la mayor parte de este proceso se lleva a cabo gracias a la biomineralizacion. Este
proceso consiste en la secrecién de partes duras esqueletales en algunos organismos
como los foraminiferos, briozoarios, equinodermos, corales y cocolitoféridos; estas partes
duras, al morir el organismo, sedimentan en el fondo del mar y pueden llegar a formar

parte de algunas rocas sedimentarias como las calizas.

I
Ecuador 10 20 30 40 50 60 70 80
Latitud °N

Figura 5. Variacion de la concentracién del Mg con respecto a la latitud (Modificado de Tucker, et al., 1990)
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De acuerdo con Misra (2012), los mas conocidos por ser las fuentes de carbonato de calcio
son los foraminiferos y cocolitoféridos; a su vez, la fuente de aragonito son los pterépodos.
Estos ultimos organismos, principalmente, han sido fuente de correlaciones entre la

disolucion de la aragonita conforme incrementa la profundidad.

Aproximadamente, a unos 2700 m de profundidad las conchas de aragonito de los
pterépodos comienzan a desaparecer, y a unos 3600 m de profundidad practicamente
estan ausentes. Aunado a la desaparicion de los pteropodos en el mar, se puede observar
un incremento en la presencia de globigerinas, las cuales son organismos cuyas conchas
estan formadas por calcita pobre en Mg.

Cerca de los 4000 m, el pH del agua marina favorece la precipitacion de la calcita pura, es
decir, esta se vuelve menos soluble que la aragonita, y con ella la proliferacion de
organismos calcareos. Debajo de los 4000 m, especialmente llegando a unos 6000 m de
profundidad, la calcita desaparece, y comienza a precipitar material insoluble siliceo en
forma de arcillas pardas (Figura 6).

NIVEL DEL MAR

2000

4000

Facies
6000

Silicea

Profundidad en metros

8000

Figura 6. Perfil que muestra la relacion de profundidad con la proliferacion de organismos calcareos
(Modificado de Veray Torres, 1987).
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Reacciones termodinamicas durante la disolucion y precipitacion de la

calcita-aragonita.

La Primera Ley de la Termodinamica nos habla de la conservacion de la energia, la cual
nos dice que la energia no se crea ni se destruye durante las reacciones quimicas y sus
cambios fisicos. Para ello, se postula la existencia de una funcion de estado llamada
energia interna (U). Aunque es muy dificil de ser medida, es mas comun evaluar la
diferencia de las energias internas entre dos estados. Por lo que su expresion matematica

es la siguiente:
AU=Q+W

Esta ecuacion nos dice que el cambio de la energia interna de un sistema (AU) entre dos
estados se puede evaluar mediante el conocimiento del calor (Q) y del trabajo (W)

intercambiado entre el sistema y los alrededores.

Tomando en cuenta que tanto la energia interna, el calor y el trabajo estan en constante

cambio, podemos expresarlo de la siguiente forma:
dU =dQ + dwW

Y a su vez, usar a la presion (P) y el volumen (dV) en términos del trabajo (dW):

p=F . dax=ar
_Z ; X =

dw=‘7f;Adx=—Pdv
dU = dQ — PdV

Asi, la ecuacion de la Energia Interna queda en funcion del calor (Q) y de la presién (P) a

la que esta sometido el volumen (V) del sistema (Misra, 2012).

Por su parte, la Segunda Ley de la Termodinamica establece la magnitud que indica el
grado de desorden que hay en un sistema. Se considera que el sentido en el que se lleva

a cabo una reaccion quimica es determinado por la cantidad de entropia, es decir, la
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reaccion sucede en el sentido que implique pasar de menor a mayor entropia (S) (Misra,
2012).

_dQ ]
ds = T [molK

Esta ecuacion implica que un mineral con una estructura cristalina completamente
ordenada tendra menos entropia (S), que aquel que tiene una estructura parcialmente
desordenada. En general, en una sustancia que existe en tres estados de la materia

diferentes, la entropia se comporta de la siguiente manera (Misra, 2012):
Sgas > Sliquido > Ss()lido

Por otra parte, hablando en términos de entalpia (H), esta se considera una ecuacion

auxiliar que nos dice el calor contenido en el sistema a una presion (P) constante.
H=U+PV
dH =dU+PdV +VdP
Sustituyendo U:
dH =(dQ —PdV)+PdV +V dP
Simplificando:
dH =dQ +V dP

El cambio en la entalpia de una reaccion nos habla del cambio de la temperatura durante
la reaccion quimica, y puede ser medido a través de la absorcion o liberacion de calor del
sistema a presion (P) y volumen (V) constante. De tal forma que si el cambio de entalpia
en el proceso es negativo (AH = —H) representaria pérdida de calor en el sistema, y si

AH es un numero positivo el sistema gana calor (Misra, 2012).

De acuerdo con Misra (2012), si aplicamos esta ecuacion auxiliar en la energia libre de

Gibbs (G), tenemos que:
G=H-TS

Sustituyendo H:
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G= (U+PV)-TS
dG =dU+PdV+VdP—-TdS—SdT
Sustituyendo dU y dS:

d
dG = (dQ-PdV)+ Padv + VdP—T(TQ)—SdT

Simplificando términos semejantes:
dG =V dP —-SdT
A partir de esta expresion se puede concluir que:

¢ Si mantenemos constante la presion (P): AG = —ST
e Si mantenemos constante la temperatura (T): AG = PdV

e Si mantenemos constantes tanto la presién como la temperatura, el sistema esta

en equilibrio, es decir: AG =0

Es importante tomar en cuenta que la energia libre de Gibbs también nos es (til para inferir
el grado de estabilidad de un compuesto: aquel compuesto que tenga poca energia libre
de Gibbs seréa el mas estable. De acuerdo con Schlager (2005), la solubilidad de la calcita
y el contenido de Mg tienen una relacion de proporcion directa, es decir, entre mas

contenido de Mg tenga la calcita, mayor sera su solubilidad.

Dicho esto, surgen tres términos en materia de estabilidad en el sistema calcita-aragonita:
(1) Inestable: la calcita magnesiana al ser la que tenga mayor cantidad de magnesio, sera
el mineral mas soluble, por lo que presentard mayor energia libre de Gibbs y, por lo tanto,
sera la fase mineralégica mas inestable, (2) Metaestable: la aragonita es considerado un
mineral inestable puesto que es facilmente sustituido por calcita y, de hecho, esto impide
en muchos casos la preservacion fosil o bien los fésiles se encuentran sustituidos por
calcita (Prothero y Schwab, 2014) y (3) Estable: la calcita pobre en magnesio es
considerada la forma mas estable de la calcita, presentando una baja energia libre de
Gibbs.
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Por su parte, se considera que la férmula para obtener una presion P, a cierta temperatura

Tg, considerando los cambios en el volumen del sistema, es la siguiente:

1
P,=1— —Te_ (12)

AVy, 29815

Aplicando estos conceptos al sistema Calcita- Aragonita, podemos obtener un diagrama
de fases P-T (Figura 6).

CaCO05 (Calcita) < CaCO05 (Aragonita) (13)

De acuerdo con el Principio de Le Chatelier, una presion alta favorece al volumen molar
mas bajo del sistema, por lo que la fase de aragonito debe estar en la seccién de alta
presion (Misra, 2012). En la Tabla 2 podemos observar los datos termodinamicos de la

calcita-aragonita.

Calcita Aragonita

TIK]  AG[kJmol '] S[Jmol™*K~1] AH [k] mol™'] AG [kJmol™1] S [Jmol *K~'] AH [k] mol™1]

298.15 -1128.842 91.71 -1207.370 -1127.793 87.99 -1207.430
400 -1102.155 118.36 -1206.301 -1100.691 113.75 -1206.681
500 -1076.292 140.88 -1204.822 -1074.310 135.23 -1205.665
600 -1050.723 160.43 -1203.276 -1048.132 153.96 -1204.567
700 -1025.427 177.70 -1201.791 -1022.160 170.68 -1203.438
800 -1000.238 193.19 -1201.145 -996.251 185.86 -1203.022
900 -975.195 207.27 -1199.789 -970.468 199.84 -1201.749
1000  -950.299 220.22 -1998.689 -944.833 212.87 -1200.573
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V,9g.15(calcita) = 3.6934 Jbar 'mol™1; V,q4g ;5 (aragonita) = 3.4150 Jbar *mol ™!

Tabla 2. Datos termodinamicos de la Calcita- Aragonita (Modificado de Robie et al.,1978; tomado de Misra,
2012).

Se hara uso de la ecuacion (12) para calcular la presion dada por la temperatura ambiente
(T= 298.15 °K). Como se puede observar en la Tabla 1, los datos correspondientes a la

calcita y aragonita son los siguientes:

KJ ]
AGearcita = —1128.842 [2] Veatcita = 3-6934-—"—
_ K] _ ]
AGAragonil:a = —1127.793 [@] VAragonita - 3'415Obar mol

AG} = AG/}ragonita - AGéalcita
AG! = —1127.793 — (—1128.842) = 1.049 K] = 1049

1 _
AV;" - VAragonita - VCalcita

J

AV! = 3.4150 — 3.6934 = —0.2784 [—
V' = 3.4150 — 3.693 0 8[bar]
Sustituyendo en (13):
AG} 1049
P = 1 —_ = _—
AVt —0.2784

P=1+3767.96 ~ 3769 bar

Por lo que un punto del limite esta determinado por la temperatura a 298.15 °K'y 3769 bar.
Si se repiten las operaciones anteriores, para diferentes valores de temperatura y presion,
obtenemos la siguiente grafica (Figura 7).
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Podemos observar que el limite de la reaccion incrementa conforme aumenta la presion y
la temperatura. Sin embargo, esto también lo podemos observar en la Tabla 1, donde la

entalpia y la entropia dependen de la variacion de la temperatura.

20 I I I |

16 - ]

Aragonita
12 - —

Presion (Kb)
[
|

Calcita
4= _

0 | | | | | | |
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (K)

Figura 7. Diagrama P-T para el sistema calcita-aragonita. Limites de reaccién (Modificado de Misra, 2012).

Tomemos como ejemplo la figura 8, en la cual se pueden observar los puntos X, Y y Z que
representan la transformacion de un mineral a otro. Si nos situamos en el punto X, para
gue esta transformacién se haya podido llevar a cabo, toda la calcita debié haberse
transformado en aragonita. De igual manera, para pasar de un punto X a un punto Y, toda
la aragonita debié haber cambiado conforme cambian las condiciones de presion y

temperatura para poder transformarse en calcita (Misra,2012).
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Figura 8. Diagrama de fases de P y T que ilustra la reaccion reversible calcita-aragonita (Modificado de
Misra, 2012).

El punto Z representa la coexistencia de ambas fases minerales, por lo que, como se ha
mencionado anteriormente, no debe haber flujo de energia entre ellos al encontrarse en

equilibrio.

Esto lo podemos ver aplicado en el agua marina, al considerar que la solubilidad de la
calcita y la aragonita incrementa conforme incrementa la profundidad. Ahora bien, algunos
estudios han demostrado que la concentracion de CO3%> es bastante alta en regiones
marinas someras, lo que implica una menor disolucion de calcita y aragonita. Sin embargo,

esta concentracion decrece conforme aumenta la profundidad (Misra, 2012).
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La porosidad de los yacimientos petroleros

Porosidad, clasificacion y tipos

La porosidad se define como el porcentaje del volumen total de una roca ocupado por
intersticios aislados o conectados. La porosidad se clasifica como porosidad total y
efectiva. Este ultimo término se refiere al porcentaje del volumen total de una roca que

consiste en poros interconectados (Fligel, 2010b).

La porosidad en las rocas sedimentarias se divide en primaria y secundaria. La porosidad
primaria es toda aquella porosidad que esta presente hasta el momento en el que termina
el proceso deposicional, es decir se forma durante la etapa predepdsito. Se divide en dos
estadios: 1) Etapa de predeposicion: Comienza cuando las particulas del sedimento
forman y/o incluyen porosidades intragrano (intraparticula), por ejemplo, los poros
intraparticulas en corales y foraminiferos durante el depésito de los sedimentos, 2) Etapa
de deposicion: Es el tiempo que dura la deposicion del sedimento o durante el sobre
crecimiento de los componentes organicos. La porosidad secundaria se forma durante
cualquier etapa de la diagénesis después del depdsito. Entre los procesos que generan
porosidad secundaria estan la disolucion, dolomitizacion, dedolomitizacién, fracturamiento
y brechamiento (Fligel, 2010b; Moore, 1989).

La porosidad secundaria formada por disoluciéon puede generarse en cualquier punto de
la historia de enterramiento de una roca y mejorar las propiedades de los yacimientos. Uno
de los requisitos primordiales para la formacién de porosidad secundaria es una solucién
subsaturada respecto a carbonato y fluidos que transporten dicha solucién (Flugel,
2010b).

Debido a que mas del 50% de los yacimientos de hidrocarburos en el mundo se encuentran
en calizas y dolomias, es importante determinar el tipo de porosidad presente en las rocas
carbonatadas. Para estudiar la porosidad de este tipo de rocas se utiliza la clasificacion de
Choquette y Pray (1970) (Figura 9).
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Intraparticula De refugio De canal Perforacion
Crecimiento esqueletal Intercristalina Vugular Bioturbacién
- Porosidad

Méldica Cavernosa De contraccion

Figura 9. Clasificacion de Choquette & Pray (1970) para tipos de porosidad (Modificado de Choquette y Pray,
1970).

Porosidad en calizas

La porosidad primaria y secundaria en rocas carbonatadas esta controlada por las facies,

los patrones de depdsito y la historia diagenética.

El volumen de poros en sedimentos carbonatados no consolidados del Holoceno puede
variar entre 40% y 80% como se puede observar en la Tabla 4. Es notable que los valores
de porosidad y permeabilidad muestran una relacion directa (Figura 10). La porosidad

disminuye con la edad y el enterramiento profundo.
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Tipo de sedimento

Propiedades

Grainstone Porosidad entre 40 a 53%, permeabilidad entre 15800 a
56600 md

Packestone Porosidad entre 45 a 67% y permeabilidad entre 31.5 a
9300 md

Wackestone Porosidad entre 64 a 78% y permeabilidad entre 37.6 a

6570 md

Tabla 4. Relacién entre porosidad y permeabilidad en algunos tipos de sedimentos carbonatados modernos

basados en muestras de Florida y Las Bahamas (Modificado de Enos y Savatzky,1981).

T 100}

Permeabilidad (m
11”8 T .

-
TTTT =TT

Clase 1
4 a
10 E '.:':'. E
® Grainstone » E Clase 2
i Packstone dominado por granos g ]
1000 @ Fabricas dominadas por lodo

ACreta

1 Clase 3

10.05 0.1 0.4
Porosidad interparticula

Figura 10. Gréfico de porosidad interparticula y permeabilidad para diferentes tipos de rocas (Modificado de

Lucia, 2007).
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Porosidad en yacimientos carbonatados

Un yacimiento petrolero se define como rocas permeables y porosas que contienen
cantidades comerciales de hidrocarburos (Ahr, 2008). Existen caracteristicas de las rocas
carbonatadas que las hacen Unicas para almacenar hidrocarburos a diferencia de

yacimientos en rocas clasticas.

Sin embargo, se ha observado que los patrones de depdsito controlan inicialmente la
distribucion espacial tridimensional de las propiedades petrofisicas de las rocas
carbonatadas y que dicha distribucibn de propiedades varia notablemente entre
sedimentos carbonatados actuales y yacimientos en rocas carbonatadas (Lucia, 2007);
siendo, por ejemplo, los valores de porosidad notablemente menores en estos ultimos, en

comparacion con los reportados en sedimentos recientes.

Los procesos diagenéticos tipicamente reducen la porosidad y permeabilidad de las rocas,
aunque cabe mencionar que también puede haber creacion de poros, por ejemplo, durante
los procesos karsticos incluidos en la zona telogenética, producto de la disolucion (Ahr,
2008). Por ello, entender los procesos diagenéticos es esencial para la descripcion de

yacimientos carbonatados y la construccion de modelos del yacimiento (Lucia, 2007).

Procesos diagenéticos que afectan a los yacimientos carbonatados

Cementacion

Un cemento es un precipitado quimico a partir de una solucidon que crece en los poros y
requiere de la supersaturacion del fluido de poro respecto a un constituyente (Fligel,
2010b). Los cementantes mas comunes son calcita de alto y bajo Mg, y dolomita; el
crecimiento de estos cementantes en ambientes marinos requiere la entrada de

constituyentes carbonatados, generalmente aportados por el agua marina.

Es importante resaltar que existen diversos tipos de cementantes con morfologias y
texturas que se desarrollan en los diferentes estadios de la diagénesis, por ello, un analisis
bajo microscopio de laminas delgadas es necesario para entender la evolucion a la que

estuvo sujeta la roca.
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Una caracteristica importante de los cementantes es que tienden a crecer a partir de las
paredes del poro hacia el espacio vacio, reduciendo asi el tamafio del poro conforme
crece. Esta reduccion del tamafio del poro resulta en cambios en la permeabilidad y

capilaridad de la roca (Figura 11).

B Porosidad
interparticula

10.000

1.000 A

100 +

Permeabilidad (md)
-
e

1 ¢ U L
10 20 30 40

Porosidad Interparticula (%) Esoiauc;g::(l;")m
o

Figura 11. Cambios en la permeabilidad y capilaridad con el decremento de la porosidad resultado de la
cementaciéon de la porosidad intergranular. A es una muestra con 20% de porosidad y B con 7% de
porosidad. Como se puede observar A disminuye su permeabilidad conforme disminuye también su
porosidad, mientras que las curvas de capilaridad son cambiadas sistematicamente conforme se reduce el
tamafio del poro (Modificado de Lucia, 2007).

Compactacion

La compactacion mecanica estéd asociada con procesos de deshidratacion, reduccion de
la porosidad y del volumen de la roca; este ultimo parametro se puede reducir hasta un

40



cuarto del volumen original (Fligel, 2010b). En la Figura 12 se observa como varia la
porosidad de las calizas y dolomias con el aumento de la profundidad, en donde a
profundidades someras las calizas tienen una mayor porosidad respecto a las dolomias, y
conforme aumenta el enterramiento, las dolomias pierden gradualmente la porosidad,
mientras que en las calizas la pérdida de porosidad es mas acelerada (Ulmer-Scholle,
2003).
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Figura 12. Variacion de la porosidad para calizas y dolomias del Cretécico al Cenozoico en Florida
(Modificada de Ulmer-Scholle, 2003).

Algunos de los efectos de la compactacion mecanica en las rocas son la pérdida de
porosidad primaria, pérdida de agua en los poros, y con ello la disminucion del volumen,
pérdida de estructuras primarias, disolucion por presion, rocas mas compactas con mayor

contacto entre granos, pérdida de minerales inestables y de agua en las redes cristalinas,
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la deformacion de granos como micas, formaciéon de fracturas perpendiculares a la

estratificacion y deformacion de granos suaves (Fligel, 2010Db).

Siguiendo a la compactacién mecanica, muchos sedimentos estan sujetos a compactacion
guimica expresada por estructuras de presion-solucién, estilolitos y costuras o steams
(Flugel, 2010b). La presion-solucion es causada por la carga de rocas que sobre yacen a
una roca o por esfuerzos tectdnicos, de esta forma la disolucién toma lugar cominmente

a lo largo de planos de estratificacion.

El proceso de presion-solucién ocurre en los contactos entre granos debido a que la
solubilidad de un mineral en un fluido acuoso es mayor cuando la estructura cristalina esta
sujeta a esfuerzos mayores (Passchier y Trouw, 2005). Como resultado, el material en los
puntos sometidos a mayor esfuerzo se disolveray precipitara en zonas de menor esfuerzo.
La presion-solucién incrementa la solubilidad de la calcita y tiene un importante papel en
el desarrollo de porosidad y rutas de migracion de fluidos en yacimientos petroleros
(Paganoni et al., 2016).

Un ejemplo de esto es la Cuenca Pérmica del oeste de Texas, EUA, la cual es famosa por
sus vastos yacimientos carbonatados. Cuando se tomaron registros en un pozo en
produccion, se observé que el petréleo entraba desde un intervalo sobre la seccién
superior y que la zona de interés producia agua. Con estudios geofisicos, llegaron a la
conclusién de que dos zonas porosas y delgadas a unos 4660 pies de profundidad,
aproximadamente, contribuian al flujo de petrdleo (Akbar, 2001). Cabe destacar, que
segun los datos geofisicos que se pueden observar en la figura 13, ese horizonte de

calizas se encontraba a unos 102 °F (38.84 °C) y 75 Ipc (5.17 bar) de presion.
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Figura 13. Cambios en la porosidad de la Cuenca Pérmica del oeste de Texas, EUA. Se puede observar un

incremento en la porosidad a una profundidad de 4660 ft, lo que generaba la ruta de migracion del petréleo

(Modificado de Akbar, 2001).
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Conclusiones

La Termodinamica tiene una gran influencia en el sistema Calcita-Aragonita,
principalmente en las condiciones que conllevan la disolucion y la precipitacion, entre
estas, se encuentran principalmente el incremento del pH por accion del €0, proveniente
de la atmosfera, asi como la concentracion de iones disueltos en una disolucidn acuosa,
como el mar. Ademas, se pudo analizar en el desarrollo de este capitulo la variacion en la
disolucion de la calcita a lo largo de los cambios de presion- de lo cual surgen los limites
vistos en el segundo subtema, la lisoclina y la Profundidad de Compensacion de los
Carbonatos (CCD)- y como a traves del registro fosil y el diagrama de presion y
temperatura calculado se pueden determinar las condiciones de equilibrio entre ambas

partes del sistema.

Por con siguiente, al estudiar la variacion en la energia libre de Gibbs (G) junto con la
concentracion de magnesio, se llega a la conclusién de que en el sistema calcita-aragonita
existen tres grados de estabilidad: 1) Inestable, al ser calcita magnesiana; 2) Metaestable,
la aragonita, siendo esta facilmente sustituida por calcita; y 3) Estable, la calcita pobre en
magnesio. Esto considerando que entre mas pequefia sea la magnitud de G, mas estable
es el compuesto; asi como que una mayor cantidad de magnesio representa mayor

inestabilidad en el mineral.
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Autoevaluacion

Preguntas de opcion multiple

1. ¢Qué es la solubilidad?

a) La capacidad gue tiene una sustancia de disolverse.
b) La propiedad de los materiales a dividirse en agua
c) La capacidad de una sustancia a perder iones.

d) La propiedad de las sustancias a separarse en muchos iones.

2. Selecciona los tres minerales carbonatados mas abundantes en nuestro planeta.
a) Azurita, calcita y dolomita.
b) Calcita, aragonita y dolomita.
c) Calcita, cerusita y azurita.
d) Cerusita, calcita y aragonita.
3. ¢Cuales son las condiciones termodinamicas bajo las cuales el aragonito es un
mineral estable?
a) 23°Cy4Kb
b) 24.5°Cy3Kb
c) 25°Cy4Kb
d) 25°Cy 3 Kb

4. ¢Cual es la ubicacion geogréfica en la que se generan las condiciones ideales para
la formacion de carbonatos?
a) En los circulos polares.
b) Entre los 40°Sy los 75° N.
c) Entrelos 40° Ny los 75° S.
d) Entre los 40° Ny los 40° S.
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5. Selecciona las tres maneras en que se lleva a cabo la precipitacion de carbonatos
en el ambiente marino.
a) Abidtica, controlado biéticamente y biéticamente inducido.
b) Controlado abiéticamente, controlado biéticamente y abidtica.
c) Inducido abidticamente, controlado abidticamente y bidticamente inducido.

d) Abidtica, biéticamente inducido y controlado abiéticamente.

6. ¢Qué es el potencial de hidrégeno (pH)?
a) El logaritmo decimal de la concentracion del ion hidrégeno, pero con signo
negativo.
b) El logaritmo decimal de la concentracion del ion hidrégeno.
c) El logaritmo natural de la concentracion de iones de hidrogeno con signo
negativo.

d) El antilogaritmo de la concentracion de iones hidrégeno.

7. ¢Cual es el pH de las aguas someras donde se favorece la precipitacion de los
carbonatos?
a) 1.5a4.2
b) 7.8a84
c) 5.0a7.2
d) 9.0a12.0

8. Completa la oracion:

“La de los carbonatos se lleva a cabo en ambientes acidos”

a) precipitacion
b) deformacion
c) disolucion

d) formacion
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10.

11.

12.

Selecciona la reaccion quimica con la cual inicia el proceso de precipitacién de los

carbonatos.

H,CO; > H" + HCO3
HCO; » H* + CO%
Cai + (CO3)*~ — CaCOy

Ninguna, porgque todas suceden simultaneamente.

Es la zona, dentro del tirante de agua, donde el bicarbonato es consumido por
fotosintesis y ocasiona la disminucién en la concentracion de iones hidrégeno.

a) Lisoclina.

b) Zona fotica.

c) Zona de compensacion de los carbonatos.

d) Profundidad de disolucion.

¢ A cuantos metros se encuentra el nivel de Profundidad de Compensacién de los
Carbonatos (CCD)?

a) De 500 ma 1500 m
b) De 1500 m a 2500 m
c) De 2500 a 4000 m
d) De 4000 a 5000 m

¢ En qué momento se dice que una reaccién ha llegado al Equilibrio Quimico?

a) Cuando la velocidad de la reaccion directa es igual a la velocidad de la reaccion
inversa.

b) Cuando se termina de completar la reaccion.

c) Cuando las propiedades del sistema cambian al pasar el tiempo.

d) Cuando la velocidad de la reaccién irreversible es igual a la velocidad de la

reaccion inversa.
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13.Completa la oracion:

“Un valor Keq > 1 nos indica que la reaccion procede hacia el lado

a) inversa
b) derecha
c) directa

d) indirecta

14.Si al calcular el Sl de una solucion se obtiene un valor mayor a 0, ¢,en qué condicion

se encuentra la solucion?

a) Se esta disolviendo
b) Se encuentra en equilibrio
c) Se esta precipitando

d) No hace nada

15.¢Cuél es el porcentaje de Mg que describe a una calcita magnesiana?
a) Menoral 1.2 %
b) Entre 1.3 %y 2.5%
c) Mayor o igual al 4 %
d) Entre 2.6% y 3.9%

16. Selecciona los organismos que secretan calcita magnesiana en un rango del 15 %
al 25 %.
a) Algas calcareas y moluscos.
b) Esponjas calcareas, foraminiferos y algas corallinaceas.
c) Braquiopodos, esponjas y algas calcareas.

d) Moluscos, cocolitoféridos y esponjas.
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17.¢.Cuél es la profundidad en la que las conchas de aragonita comienzan a

desaparecer en un ambiente marino debido al proceso de disolucion?
a) 3600 m
b) 1500 m
c) 2700 m
d) 4000 m

18.¢Qué es la porosidad?

a) Es el porcentaje del volumen total de una roca ocupado por intersticios.

b) La cantidad de espacios rellenos que tiene un material.
c) Los intersticios formados Unicamente por disolucion.

d) El porcentaje visible de intersticios en la roca.

19. ¢ Cudles son los procesos que reducen la porosidad y permeabilidad de las rocas?

a) Intercambio de iones.
b) Licuefaccion.
c) Procesos de liberacién cal6rica.

d) Diagenéticos

20. ¢Cual es la fase mas estable del sistema calcita-aragonita?
a) Calcita magnesiana
b) Aragonita
c) Calcita pobre en magnesio
d) Magnesita
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Preguntas abiertas

Explica por qué es mas sencillo que la aragonita sufra la sustituciéon de sus iones que en
su polimorfo, la calcita.
Interpreta qué mineral es mas soluble de acuerdo con las siguientes constantes de

disolucion:
Calcita: K=6.9 x 10-9
Aragonito: K= 4.7 x10-9

Explica en qué consiste la precipitacion de carbonatos en un medio controlado
biéticamente.

Explica qué representa la Profundidad de Compensacion de los Carbonatos.

Explica las 4 reacciones simultaneas y como se determina si los carbonatos precipitaran
o se disolveran.

Explica los tres escenarios posibles que se pueden presentar a partir del calculo del indice
de Saturacion.

Explica la razon por la que la fase de Aragonito debe estar en la seccion de alta presion
en un diagrama P-T.

. Explica cémo influye la concentracion de Mg en los procesos de precipitacion y disolucion
de los carbonatos de calcio.

Interpreta los tres estados de estabilidad del sistema Calcita-Aragonita con base en una

aproximacion de la energia libre de Gibss.

10.Observa la siguiente figura, e interpreta los puntos de observacion X, Y, Z que representan

puntos de transformacion en el sistema Calcita-Aragonita.
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Ejercicios propuestos

1.

Determine el pH de una disolucion 107 M de H*,y analizar si el carbonato de calcio
podria precipitar en un ambiente asi.
De acuerdo con lo visto en este capitulo, ¢qué valores de Sl tomaria un carbonato

gue se encuentra a una profundidad muy cercana a la CCD? Explique.

3. Calcule la Fuerza Iénica (I) del CaCO0;.

4. Con base en el resultado obtenido en el inciso 3), determine el coeficiente de

actividad del mismo compuesto usando la ecuacion de Debye-Huckel, tal que A=
0.8055.
logy = —Az%V1
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Respuestas

A preguntas de opcién multiple
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A preguntas abiertas

1. Se debe a que la estructura cristalina, sistema ortorrombico, de la aragonita es mas
abierta que la de la calcita.

2. El mineral mas soluble es el aragonito debido a que su K es mas grande que el de
la calcita. Ademas, el aragonito es el polimorfo con menor simetria, por lo que es
mas propenso a ser disuelto.

3. En este tipo de medio, la precipitacion de carbonatos esta controlado por la
actividad de los organismos autotrofos y heterotrofos. En este tipo de precipitacion
es muy importante la luz solar, ya que gracias a ella los organismos autétrofos
pueden realizar la fotosintesis y extraer el CO:2 del agua, y con ello incrementar la
concentracion de carbonatos y facilitar su precipitacion.

4. Representa la profundidad en la que el sedimento calcareo es disuelto a la misma
velocidad de aporte. Varia dependiendo de la temperatura del ambiente.

5. Tomando en cuenta que las cuatro reacciones son reversibles y simultaneas,
durante la reaccion (2) se generan muchos iones hidrégeno como resultado de la
interaccién del diéxido de carbono con el agua del mar. Durante la reaccién (3) los
aniones carbonato seran consumidos por los iones generados en la reaccion (2).
Esto significa que al afadirse diéxido de carbono al agua se generan mas iones
hidrogeno, los que producen el decremento en el pH del agua; es decir, los
carbonatos se disuelven. En cambio, si el CO2 se remueve, aumentara la
concentracion de carbonatos disueltos en el medio acuoso y precipitaran.

6. A partir del Sl se pueden determinar tres escenarios:

1. Sl = 0 la reaccidon esta en equilibrio. No deberia haber precipitacion ni

disolucién.

2. Sl >0 la solucion esta supersaturada (PAI > Kps) y deberia precipitar parte de

la sal disuelta para restaurar el equilibrio quimico.
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10.

3. Sl <0 la solucion estéa insaturada, es decir, PAI < Kps, y puede ser disuelto una

parte mas de la sal con el fin de alcanzar la saturacion (equilibrio)

De acuerdo con el Principio de Le Chatelier, una presion alta favorece al volumen
molar mas bajo del sistema, y la fase de aragonita tiene un volumen molar de 3.4150
J/ bar mol que es menor al volumen molar de la calcita. Por esta razon, el aragonito

debe ir en la zona de alta presién en un diagrama P-T.

La calcita y la aragonita no pueden precipitar juntos, y un componente principal que
favorece esta condicion es el ion Mg. Cuando este ion se encuentra presente en
una disolucion de carbonato de calcio, solo precipita la aragonita; y en su ausencia,
precipita la calcita. Los carbonatos pobres en Mg precipitan en ambientes que
tienen una proporcion baja de Mg/Ca; en cambio, la calcita magnesiana precipita

en ambientes con proporciones altas de Mg/Ca.

De acuerdo con lo visto en el capitulo, el ion Mg tiene un papel muy importante en
la precipitacion de la calcita, ya que, si este se encuentra en una proporcion alta, la
calcita en vez de precipitar comienza a disolverse. De esto se pueden inferir tres

estados de estabilidad para el sistema Calcita-Aragonita:

1. Inestable: la calcita magnesiana al ser la que tenga mayor cantidad de
magnesio, sera el mineral mas soluble, por lo que presentara mayor energia

libre de Gibbs y, por lo tanto, seré la fase mineral6gica mas inestable.

2. Metaestable: la aragonita es considerado un mineral inestable puesto que es
facilmente sustituido por calcita. Esta es una de las razones por las que en

muchos casos los fésiles se encuentran sustituidos por calcita.

3. Estable: la calcita pobre en magnesio es considerada la forma mas estable

de la calcita, presentando una baja energia libre de Gibbs.

Si pasamos de un punto Y a un punto X toda la calcita debié haberse transformado
en aragonita, y el sistema paso de un punto de baja energia a uno alto. De igual
manera, para pasar de un punto X a un punto Y, toda la aragonita debié haber

cambiado conforme cambian las condiciones de presion y temperatura para poder
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transformarse en calcita; y hubo un cambio de energia libre de Gibbs de alta a baja.
Sin embargo, si nos situamos en el punto Z, ambas fases minerales coexisten, por

lo que no hay flujo de energia entre ellos y el sistema se encuentra en equilibrio.
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