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RESUMEN.- Experimentalmente se determind la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado
en presencia de los electrélitos MgCl, y/o NaCl a 28°C y 38°C en soluciones acuosas,
Con base en la teoria de Pitzer, se desarrollé un programa de cémputo que permite calcular los
coeficientes de actividad medios e individuales de electrdlitos, el coeficiente osmético y la activi-
dad del agua. También se propone un modelo de solubilidad que permite predecir la curva de
solubilidad del sulfato de calcio dihidratado en soluciones acuosas concentradas de mezclas de
electrdlitos, El programa de computo y el modelo de solubilidad se validaron con resultados de la
experimentacion propia y con valores experimentales de otros autores (reportados en la literatura)
y Se encontraron errores que no rebasan de £7% y ain menores entre lo calculado y lo determinado
experimentalmente, esto demuestra que las ecuaciones de Pitzer permiten reproducir satisfactoria-
mente el comportamiento observado en soluciones acuosas no ideales de mezclas de electrolitos en
condiciones variadas.



ABSTRAC.- The solubility of calcium suifate dihydrate has been determined in the presence
of MgCl; and/or NaCl electrolytes in aqueous solutions at 28°C and 38°C.
A computer program, based on Pitzer's theory, has becn developed to calculate individuai and mean
activity coefficients of electrolytes, osmotic coefficients and water activity. A solubility mode! is also
proposed to predict the diliydrate calcium sulfate saturation line in concentrated aqueous solutions
of the mixed electrolyte. The computer program and the solubility model have been validated by
means of experimental results, both obtained in the present study and by other authors (reported
in the literatura). The percent difference betwen calculated and experimental values, were smailer
than +75%, which shows that the Pitzer's equations are good enough to reproduce the behaivor of
non-ideal concentrated aqueous solutions of mixed electrolytes under different conditions.
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INTRODUCCION.

De acuerdo con una encuesta realizadal!) por el Intituto de Investigaciones Eléctricas {11E) en 28
unidades de las Centrales Termoeléctricas (CTE) que utilizan sistemas abiertos de enfriamiento
con recirculacién, (ver figura 1), se observo que el 86% de las unidades operan a bajos ciclos de
concentracion (FC < 4), el resto opera a seis ciclos. Ciclos de concentracidn o factor de concen-
tracion (FC), se define coma la relacién entre la concentracidn de una especie quimica en el agua
de circulacion y la concentracién de la misma especie en e} agua de repuesto.

Uno de los principales problemas que impiden operar a altos ciclos de concentracién {FC > 20)(2)
es la precipitacién de minerales poco solubles, Las incrustaciones formadas por la precipitacidn,
impiden la transferencia de calor y ocasionan corrosién, estos problemas se ven reflejados en el
costo de produccion de la energia eléctrica.

Para prevenir y minimizar los problemas que ocasiona la precipitacion de los minerales, se necesita
optimizar la operacién de los sistemas de enfriamiento. Con el fin de disponer de los elementos que
permitan predecir en particular en qué condiciones empezardn a formarse los precipitados de las
sales precursoras de las incrustaciones, es preciso conocer Jas propiedades termodinimicas de las
especies quitnicas presentes y la quimica que se establece en dichos sitemas.

La tendencia actual, en los sistemas de enfriamicnto abiertos con recirculacidn, es volver a
usar al miximo el agua, y establecer el compromiso de operar a altos ciclos de concentracion y
poder asf, minimizar la precipitacién de los minerales poco solubles,

En Ia figura 1, se representa un sistema de enfriamiento abierto, el cual consiste de un circuito prin-
cipal, una torre de enfriamiento, un condensador y puntos de adicion de inhibidores, dcido sulfirico
y la purga. Los inhibidores retardan la precipitacion de los minerales poco solubles, el H,50,
mantienc el pll & un valor deseado y con la purga se diluye el agua del sistema de enfriamiento y
se eliminan sélidos totales,

En la figura anterior, el agua circula hacia Ja derecha e intercambia calor en e} condensador (pro-
duciendo una caida de temperatura, AT) con el vapor que viene de la turbina (ciclo agua-vapor),
a su vez ¢| agua intercambia calor con el aire mediante las torres de enlriamiento. La evaporacién
es una de las principales operaciones en los sistemas abiertos, esto se traduce en un mecanismo de
concentracién del agua de recirculacién, puesto que se evapora agua pura, siendo necesario usar
agua de repuesto para compensar estas pérdidas,

La misma encucsta, revelo que las sales problematicas son los carbonatos y silicatos de calcio y
con frecuencia los sulfatos de calcio y magnesia (ver figura 2). Por otro lado, el contral de la pre-
cipitacion del sulfato de caleio en los sistemas de enfriamiento se dificulta debido a que el CaSO;
no depende de factores controlables, tales como e} pH o la alcalinidad (con éstos pardametros se
controlan las incrustaciones de CaCQOj), las predicciones convencionales de la solubilidad de este
mineral se hacen por medio de grificas y reglas heuristicas que estdn limitadas, por el tipa de
suposiciones y simplificaciones, a soluciones ideales.

7



Otros procesos industriales (desalacidn de agua de mar, ésmosis inversa, desulfurizacién de

gases, fluidos geotérmicos, etc.) también se ven seriamente afectados por los fenémenos de pre-
cipitacién, de ah{ la importancia de poder predecir la solubilidad de los minerales en soluciones
acuosas, Para ésto se requiere calcular las actividades de los jones a las concentraciones y com-
posiciones (fuerzas iénicas) cominmente encontradas en dichos procesos.
Se necesita pues, una formulacion teérica que permita caleular los coeficientes de actividad de
electrolitos puros en forma adecuada y que se pueda generalizar a diferentes tipos de electrdlitos
{1:1, 2:1, 2:3, etc.) y sus mezclas. Esta generalizacién deberia agregar un nimero minimo de
parametros a aquellos que describen a los electrélitos puros.

Mediante la ecuacian de Debye-Hiickel extendida es posible hacer predicciones de las activi-
dades de los iones en soluciones diluidas, 1 < 0,01 M, y en algunos casos, se puede calcular con
una precisién satisfactoria los coeficientes de actividad en sistemas de electrdlitos pures hasta una
concentracidn de 0.2 M, Sin embargo, para soluciones acuosas concentradas de electrélitos multicom-
ponentes, la ecuacién de Debye-Hiicke! extendida no permite predecir el comportamiento observado
en dichas soluciones. Por otro lado, esta ecuacion solo considera las concentraciones de las especies
cargadas eléctricamente, el tamafio del ion, la temperatura y las propiedades macroscépicas del di-
solvente (densidad y constante dieléctrica). Estos factores se engloban en las fuerzas electrostéticas
de largo alcance. Hay términos de orden superior del mismo tipo que dependen sélo de las fuerzas
eléciricas, pero en muchos casos estos términos no se distinguen de los que provienen de fuerzas
de corto alcance entre las especies de los solutos. Estas fuerzas de corto alcance son complejas y
hasta ahore no ha sido posible predecirlas, por lo que sus efectos se tratan empiricamente, Existe
un Lérmino electrostdtico de orden superior ([TEOS) que produce efectos diferentes de aguellos que
provienen de las fuerzas de corto alcance. Esto se observa sélo cuando iones de diferente carga del
mismo signo s¢ mezclan {por ejemplo: Ca?t y Nat 0 SO~ y Cl7), los TEOS pueden calcularse
tedricamente y a partir de las propiedades del disolvente,

La Teoria de Pitzer considera todos los efectos descritos anteriormente y se ha mostrado que
permite reproducir el comportamiento observado en soluciones acuosas concentradas de electrélitos
puros y mezcla de electrélitos.

El objetive del presente Lrabajo, es estudiar la solubilidad del sulfato de calcio dihidratade en
goluciones no ideales, con cl fin de contribuir con el apoyo técnico a Comisién Federal de Electricidad
en el sistema de enfriamiento de las Centrales Termoeléctricas, dicho mineral, entre otros, ocasiona
problemas de incrustacién y corrosidn en estos sistemas,

Para lograr el objetivo propuesto, se emplea la formulacion semiempirica de Pitzer (Cap. 1),
para desarrollar un programa de cémputo que permita hacer predicciones de las ectividades de las
especies quimicas presentes en soluciones acuosas de electrolitos multicomponentes, Con base en
este programa (Cap. 2, Sec. 2.1}, se propone un modelo de solubilidad {Cap. 2, Sec. 2.3.1) para
predecir la curva de solubilidad del sulfato de calcio dihidratado en presencia de varios electrélitos
(incluyendo a los que contienen un ion comiin).

Experimentalmente, se obtuvo la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado en presencia de
MgCl, y/o NaCl [constituyentes principales de aguas naturales) a 28°C y 38°C,

Por otro lado, el programa de computo y el modclo de solubilidad, se validan con resultados

de experimentacién propia y de olros autores y se encucniran errores que no rebasan de 7%

y aun menores entre lo calculado y lo determinado experimentalmente, lo que demuestra que

las ecuaciones de Pitzer permiten reproducir satisfactoriamente el comportamiento observado en
&



soluciones acuosas no ideales de mezclas de électrélitos en condiciones variadas.
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Fig. 1
SISTEMA DE ENFRIAMIENTO DE UNA CENTRAL TERMOELECTRICA
DE COMISION FEDERAL DE ELECTRICIDAD.



Fig. 2
SALES PROBLEMATICAS EN LOS SISTEMAS DE ENFRIAMIENTO.
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Capitulo 1

TEORIA DE PITZER.

E] principst problema al que todo quimico se enfrenta al hacer predicciones def comportamiento
de electrélitos en soluciones concentradas ha sido la falta de una teoria bien fundamentada que le
permita calcular con exactitud las propiedades termodindmicas, tales como: los coeficientes de ac-
tividad de los electrélitos y el coeficiente osmético. Estos pardmetros permiten corregir la desviacion
de la idealidad de las soluciones concentradas muiticomponentes. Lus propiedades termodindmicas
de clectrélitos en soluciones acuosas se pueden predecir con buena exactitud mediante Jas ecuaciones
desarrolladas recientemente por Pitzer y colaboradorest®~8), Este desarrolla es de particular interés,
ya que permite predecir Ja actividad de electrdlitos puros o de un electrélito en particular cuando
éate estd presente en mezclas de electrdlitas a fuerzas idnicas altas (0 < I £ 6), empleands pocos
pardmetros y sin la necesidad de considerar explicitamente las asociaciones idnicas, La asociacidn
ibnica se ha caracterizado(® por In observacion de 1a desviacién negativa de la ley Iimite de con-
centraciones diluidas y, cuando la desviacién no es grande, hay evidencia de que pucde prescindirse
de ia asociacion idnica y adn describir satisfacloriamente ¢l comportamiento Lermodindmico ob-
servade, Pitzer y Mayorgal!! han demostrado que para la mayor parte de jas asociaciones idnicas
incluyendo las sulfatos de metales divalentes, no se requiere considerarlas en forma explicita salvo
en aquellos casos donde éstas exhiben fueries atracciones.

Si bien es cierta que mediante la teorfa de Pitzer se puede predecir el comportamiento obser-
vado de las soluciones acuosas de elecirdlitos multicomponentes en un amplio intervalo de fuerza
idnica, en soluciones dilufdas, no se pueden reemplazar a Ias relaciones que describen la quimica
de Jos complejos en varios sisternas (tales como: el sluminio, el boro, el carbonato, etc.). Esto ha
dado lugar a ciertas confusiones.

Er primer lugar, se tiene que identificar e} comportamiento quitmico del sistema bajo estudio,
en bajas concentraciones, por ejemplo:

1. El sisiemna del atuminio. Aqui el pH juega un importante papel en &l comportamiento dej jon
Al ¢l cus) forma varios complejos con el ion OH - : Al (OH)P™ ™",

2, El sistema del boro. En solueiones acuosas también forma especies muy complejas:
B(OH)3, B(OH);, BiO3{OH);, B40s(OH)}", etc. Este comportamiento también lo
presentan otras especies como el ploma.

3. En e sistema del carbonato. Las interacciones entre H* y CO3™ para formar e} ion bicar.

bonato es otro ejemplo mas. 1"



Una vez que se han identificado las especies complejas en bajas concentraciones {las cuales se
caracterizan por estar fuertemente unidas), se debe escoger un enfoque fenomenclégico mediante
el cual se pueda extrapolar el comportamiento observado en soluciones concentradas. En general
existen dos enfoques: el que se basa en una extensién virial (la Teoria de Pitzer, por ejemplo) y el
otro, basado en todas las asociaciones de las especies, incluyendo aquellas muy débiles (por ejemplo:
NaS07, KCl, etc). Desgraciadamente, la situacion parece que no esta bien clara. Por ejemplo,
las especies acuosas Ca** y SO~ presentan definitivamente una cierta asociacién (CaS03) y
no estaria claro cual de los dos enfoques escoger. Para estos casos y otros similares, Pitzer ha
sugerido Ia adicién de otro pardmetro (B(2))! para describir tales situaciones, Otra alternativa,
sugerida también por Pitzer (empleada ampliamente en otros modelos), es la de tomar en cuenta
explfcitamente el par idnico. Evidentemente se trabaja con el enfoque que represente mejor el
comportamiento observado.

De acuerdo con Pitzer, los criterios que se pueden emplear para seleccionar uno de los dos enfoques
para considerar o no a las especies complejas son dos:

1. Para asociaciones del tipo
AM™ +.C” = ACt

y cuya K; > 100, se sugierc considerar al complejo y a su constante de reaccion termedindmica
de forma explicita, para K; < 100, se reemplazan las asociaciones idnicas por el pardmetro

(8.

2. Para asociaciones con valores de {8(?)) muy negativos (< - 60) es posible obtener mayores
desviaciones con respecto al comportamiento observado, En este caso se optard por incluir al
par iénico,

La teoria de Pitzer no excluye pues a las especies complejas o los pares idnicos fuertemente
unidos, se les puede incluir siempre y cuando se Lomen las precauciones necesarias, probando que
permiten predecir el comportamiento observado.

1.1 Ecuaciones de Pitzer.

Las ecuaciones basicas se deducen a partir de una extensién virial generalizada para el exceso de
la energfa de Gibbs, G** (la energia de Gibbs de una solucién real menos la energfa de Gibbs de
una solucién ideal de Ja misma composicién}, de la cual otras funciones pueden ser obtenidas,

nG;;T = S+ Mg (Dymimi+ 333 pijemimym (1)
w i j i § &

Donde G** /ny, es la energia de Gibbs en exceso por kilogramo de disolventey mi, m; y my
son las molalidades de varios jones o solutos neuiros presentes, Las fuerzas electrostaticas de largo
alcance corresponden al término {(I) de Debye-Huckel, donde | es la fuerza iénica y f(I) depende
de |a temperatura y de las propiedades del disolvente. Los efectos de corto alcance del potencial

Vver ecs.{14.a - 14.¢)
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interparticula, se consideran en los coeficientes viriales A;; y pij& para interacciones binarias y
ternarias respectivamente. La ecuacidn (1) muestra que las interacciones iénicas, A, dependen de
la fuerze idnica debido a los efectos electrostdticos, mientras que p no considera la fuerza idnica
¢ incluso se omite 81 todos los iones son del mismo signo, es decir que los tripletes que se puedan
formar entre iones del mismo signo (c-c-c- 0 a-a-a) en una solucién multicomponente tienen un
valor despreciablel”),

Las expresiones que se establecen a partir de la ecuacién (1) para el célculo del coeficiente
osmético y el coeficiente individual de actividad para aniones y el coeficiente individual para cationes
en soluciones de electrdlitos puros y mezclados se presentan a continuacidn.

Detalles adicionales para establecer ecuaciones para predecir la entropia, la capacidad calorifica y
otras funciones relacionadas se pueden encontrar en diversos trabajos{3-5 7 8-18)

1.1.1 Coeficlente osmético.

Para expresar mejor la desviacién de la idealidad de) comportamiento de los disolventes, Bjerrum(€}
introdujo otra funciéon llamada coeficiente osmdtico del disolvente.

Se han reportado varias ecuaciones empiricas y semi-empiricas{!¢-18) (por ejemplo, ecuaciones
de: Bronsted, Debye-Hickel, Guggenheim, Scatchard, Pitzer, etc.) que relacionan el coeficiente
osmético de soluciones de electrolitos con la composicion de la solucién. Las ecuaciones semi-
empiricas son las que mejor se ajustan al comportamiento observado en las soluciones de electrdlitos.
Probablemente, la ecuacién de Pitzer es la que mds ampliamente se ha usado para estimar el
coeficiente osméticoll?),

Con respecto al coeficiente de actividad también se han reportado varias expresiones que
lo definen{2®-1%) (por ejemplo: ecuaciones de: Debye-Hickel extendida, Davies, Guggenheim,
Bromley, Pitzer, etc.). Sin embargo, desde el punto de vista industrial, las soluciones acuosas
de electrélitos usadas en procesos quimicos son, con frecuencia, sistemas multicomponentes. Las
ecuaciones de Pitzer han sido ampliamente aplicadas a soluciones concentradas de electrélitos mul-
ticomponentes (molalidad hasta de 6 mol/Kg).

1.1.2 Electrélitos Puros3-5),

El coeficiente osmdtico, ¢, y los coeficientes de actividad, 4ar ¥ 4x, de electrélitos puros del tipo
MVMxVx!

My, Xy, = vmyM +vx X

toman la siguiente forma:

6

upvx
|zsz|f.+m( ” )B:;X

m? (2 (mvx)a_.ﬂ) Chix (2)

v
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2
Iny = |zmzx | fT4m (-ﬂ:ﬂ) Blx
8/2
+ m* (2(VM:X) ) C;lx (3)

con

v = (vm+ vx)

donde vpy y wx son los ceeficientes estequiométricos en la férmula de los electrélitos, zp y
zy son las cargas de M y X respectivamente y m es la concentracion molal del electrdlito.

Los términos %, f7, Bly, Blixs Cix ¥ Cigx se representan por las siguientes
expresiones; ,

Vi

= —A’[m] (4)

1= -A% [ vI + (2/8)in (1+b\/_)} | (5)

+ b1
= A + Bl exp (~ovT) )
By = 2ﬁ(°} Qﬁ%)x [1 - (1 + aVT - a’I/Z) exp (-—a\ﬁ)] (N
Chx = 305 X (8)

donde: 1 es la fuerza iénica y se define por
1 2
=33 maf (9)
i

A?® s el pardmetro de Debye-Hicke] y se define por

1 2
ol (Ed)H ()
A 3\ 1000 ekT (10)

donde N, es el nimero de Avogadro, d,, ¢5 la densidad del agua, ¢ es la carga eléctrica, & es la
constante de Boltzmann, y € es la constante dieléctrica o la permeabilidad relativa del agua.? A®
tiene un valorde 0.3928 25°C; b=12 y a= 2.

Para cada sustancia los dos parémetros ﬁ( ) y ﬁ definen al segundo coeficiente virial y
CPx define al tercer coeficiente virial. (Notese que las llterales ® y - son "etiquetas”).

IEn las unidades de S1 ¢ se multiplica por 41T, con pe‘;meahihdad ¢, del vacio,
1



1.1.3 Mezxcla de electrolitost?,

El coeficiente osmético y los coeficientes de actividad de cada ion en mexclas de electrélitos son las
expresiones (11) y (12) respectivamente.

(3/2)
6-1) = = [“*’

S [T ovT + 2 2o (B + 2Ca)
+ Eme (¢:,. + me)] (1)

inyp = 2HF+ Z mq (2Bpo + ZCpa)
. a

2 (%M:-%Emuwm.,)
+ szcmmm

a <gt

+ | zp | ZZ mem,Ceq (12.0)

+

Inyx = 24F+Y.m.(2B.x + ZCex)
c

+ Em" (2¢3ﬂ+2mcq‘10c)
+ Ezmcm,ﬂl’“rx

¢ <gt

lzx | 303 mem,Ca (12.6)
[ o

Aquf m, es la molalidad {mol/Kg disolvente) del catién ¢ con carga z.. De la misma forma que
M, c ¥ ¢’ se refieren a los cationes, X, a y o' se refieren a los aniones. El indice ¢ de las sumatorias
indica que la suma se refiere a todos los cationes en el sistema acuoso. El indice ¢ < ¢' de las dobles
sumatorias indica que la suma se refiere a todos los pares idnicos diferentes entre si, en el sistema.
Una definicién anéloga se aplica para los indices de las sumatorias que corresponden a los aniones
del sistema. A* tiene el mismo significado que antes. La funcién F se refiere a la suma del término
de Debye-Hickel y las derivadas del segundo coeficiente virial con respecto a la fuerza idnica, es
decir:
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F o= [ VI +(2/b)ln(1+b\/_)]
+ szcmu ca+zzm°m"¢“'

[

+ Y mamgdly (13)

o «<at

Los coeficientes Bprx son funciones de la fuerza iénica del sistema y son funcicnes de los
parémetros fijos g0, gH) y P de electrélitos puros para los pares iénicos (MX) en el sistemna
acuoso,

By = ﬁ +ﬂchzp( m\/-) +ﬁch:p( ag\/f) (14.a)
Bux = ﬁi‘}’,\» ng (01 Vi ) + ﬂ (azz I) (14.5)

Byx = Bty (““/_)w"’ ('—’-Efﬁ) (14.c)

Si hacemos z = o/ donde a puede tomar dos valores: para electrélitos 2-2, ay = 1.4 y
az = 12.0, mientras que para cualquier otro electrélito oy = 2 y a3 = 0, entonces las funciones g{x)
y g'(z) estdn dadas por las siguientes ecuaciones:

21— {1+ zz)e::p{--z)j

g(z)=

(15.a)

-2)1 - (l +z4 -;—:n’) ezp{~z)|
ey

¢'(z) = (15.6)

La funcién Z est4 definida por la ecuacidn:

Z=Y m|ul (16)

Y le funcién C, por la ecuacion;

k
Cux = X 7
W v (17)

El pardmetro W;;) representa a los tripletes en la solucién y ¢;; representa los dobletes. El
pardmetro C* corresponde a los pares iénicos. Las funciones: ¢®, $ y ¢, se expresan por Jas

siguientes ecuaciones: 1



.

o® = 0, + E6; (1) + 18, (1) (18.0)
&5 = By + Eb;; (I) (18.b) -
gﬂ’- = Eﬂ:-f {1 (18.¢)

Donde Jns funciones E&; y E6}; corresponden a los términos electrostaticos de orden superiorf4: 1%
y estdn definidss por las siguientes expresiones:

1 1 '
Ebpn (1) = E%‘;'&[JD(XMN) ~ 590(Xuar) = 5 Jo( X)) -{19.a)
1 1 E@ '
Edyun (D) = z’:;;” Mi(Xaew) = S5 Xmm) ~ Sh{Xaw)] - }W (19.5)

Aqu{ la variable Xi; para los iones (cationes o aniones) se define por:
XMN = GzMzNA°\/? (20)

Cuando zp = zp, entonces Efpyy = By =0,

Las funciones Jo ¥ J; se definen de acuerdo con:

Jo(X) = ;x -1+ % j; "= expl(~X/y)ezp(-y))}sdy (21.0)

Xy = 31X - [T{1- [14 Semp (o) eopli-X/n)exp (-lhyPay (218

Las ecuaciones {19.8) y {19.b} que definen a los términos electrostdticos de orden superior se
ven afectadas por funciones [Jo{X) y J1(X}] que a su vez involucran integrales que no se pueden
calcular en forma analftica y las soluciones numéricas son computacionalmente lentas {ver Apéndice
1). Varios autores!'®-2!} han evaluado estas funciones de diferentes maneras.

Los pardmetros® de los coeficientes viriales de Jos electrélitos, emplesdos en la realizacién de}
programa que permite calcular los coeficientes de sctividad y osmdtico, se presentan en ias tablas
Iyl

lestos pardmetros se obtuvieron por ajuste paramétrico a partir de valores experimentales.
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TABLA 1. PARAMETROS PARA ELECTROLITOS PUROS A 25°C.

M X [10) p 18] c* Rel.
Ca®™  ClI- 03159 1614 —  0.00023 6,20
Ca¥* CO}- 01600 2100 .69.0 — 22
Ca** HCO; 04000 2977 — — 6,20
Ca*t  SO}” 02000 3.1973 -54.24 — 6,20
Ca¥* HSO; 02145 2530 — — 6,20
Ca® NO; 021083 14093 —  -0.020143 5,23
Mg** CO%¥ 0800 2.7000  -46 — 22
Mg¥*  CI- 035235 1.6815 — 0.00519 6,20
Mg¥* HCO; 0328 06072 — — 22
Mg?*t SO;- 0221 3233 3723  0.022 6,20
Mgt HSO7 047146 . 1,729 — — 6,20
Mg** NO; 03679 15848 — -0.0206 5
Na* €I~ 00765 0.2664 —  0.00122 6,20
Ne* CO}~ 00399 1380 — 0.0044 6,20
Nat HCO; 00227 00411 — - 6,20
Ne* 50}~ 001958 11130 — 0.00570 6,20
Nae* HSO; 00454 0398  — — 6,20
Net PO}~ 01781 3853 —  .0.0515 5
Na* HPO}~ -0.0583 1.4655 — 0.0294 5
Nat H,PO; -00533 003% —  0.00795 5
Net  NO; 00088 0.1783 —  .-0.00072 5
Net OH- 00864 0253  — 0.0044 6,20
K+ Cl- 004835 02122 -—  -0.00084 6,20
K+ CO} 01488 14300 —  -0.0015 6,20
K+ HCO; 002906 -00130 —  -0.0087 6,20
K+ SO} 004095 07798 — — 6,20
K+ HSO; -00005 0.1735 — — 6,20
K+  PO}" 037293 3972 —  -0.08679 23
Kt HPOYT™ 002475 12243 —  0.01639 23
Kt H,PO; -00678 .0.1042 — — 23
Kt  NO; 00816 00496 — 0.0066 23
Kt  OH- 01208 0.32 — 0.0041 23
NHf Ci- 00522 01918 —  .0.00301 23
NH} SO}~ 04088 006588 —  -0.00116 23
NH} NO; -00154 0112 —  -0.00003 23
H* cli- 01775 0287 — 0.0008 6,20
H* SO~ 00208  — — — 6,20
Ht  HSO; 02065 05556 — — 6,20
H* NO; 01119 03206 — 0.0010 23
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TABLA 1. PARAMETROS PARA MEZCLA DE ELECTROLITOS A 25°C.

i j k 8ii Visk Ref.
Ca*t Mgt CI= 0010 — 6,20
Ca® Nat ClI- 0.700 -0.0070 6,20
Calt Kt cl- 0,032 -0.0250 6,20
Ca**  H* Cl- 0.092 -0.0150 6,20
Mg**  Nat  ClI- 0070 .0.0100 6,20
Mg*+  HY cl- 0100 -0.0110 6,20
Nat K+ cl-  -0.012 -0.0018 6,20
Na* H* Ccl-  0.036 -0.0040 6,20
T K+ Ht ¢l- 0005 -0.0110 6,20
NH}  HY — 0019 — 23
¢~ CO%  Na* .0020 0,0085 6,20
cl- HCO; Net 0.030 -0.0150 6,20
cl- 80} Ce*t  0.030 -0.0270 6,20
Cl- HSO7; Nat -0.006 -0.0060 6,20
cl- NOy Ca®* 0016 -0.0170 23
cl- OH~ Ca** -0.050 -0.0250 6,20
C0%} HCO; Nat -0.040 0.00200 6,20
Co}~ S0}~ Naet 002 -0.0050 6,20
HCO; SO0~ Mg? 0010 0.0500 6,20
HCO; OH- Naot 0100 -0.0170 6,20
S0%~ OH- Nat -0.013 -0.0090 6,20
C0}~ Nat K+ 0.0030 6,20
HCO; Nat  K* -0,0030 6,20
503"  Ca** Mg* 0.0200 6,20
$0%~ Ca**  Na* -0.0670 6,20
S0}~ Mgt  Nat -0.0230 6,20
503~ Mg*t K+ -0,0480 6,20
S03~ Na* Kt -0.0100 6,20
s03" K+ Ht 0.1970 6,20
HS50; Mg** H* -0.0178 6,20
HSO; Net  H* -0,0129 6,20
HSO; K* H* -0.0265 6,20
NO; Nat Kt -0.0012 23
Mg*  ClI-  Sof -0.0200 6,20
Mg** SO}~ HSO; -0.0425 6,20
Nat cl- 807 0.0014 6,20
Net CI~ NO; -0.0060 23
Nat CiI- OH- -0.0060 6,20
Nat HCO; SO} -0.0050 6,20
Nat S0~ HSO; -0.0094 6,20

continua en la siguiente pagina
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TABLA Il. PARAMETROS PARA MEZCLA DE ELECTROLITOS A 25°C, (cont.)

i J k 0;; Yijk Ref.
Kt ci- co3 0.0040 6,20
K+ C©lI- NOj -0,0060 23
K*. c0¥ HCco3 0.0120 . 6,20
K+ co}- so} -0.0090 6,20
K+ HCO; OH- -0.0100 6,20
Kt sof o -0.0050 6,20
K+ SO0~ HSO; -0.0677 6,20
K+ S0l oOH- -0,0500 6,20

TABLA II.a PARAMETROS PARA ELECTROLITOS PUROS® A 25°C,

M X g0 gt [18) c® Ref,
Cd** S0y~ 0.2053 2.617 -48,07 0.0114 ]
Pb** NO3 -0.06427 0.5067 0.01895 5
voit ClI- 07598 29223 -0.13107 5

2Pardmetros no considerados en el banco de datos del programa COAC,
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Capitulo 2

SOLUBILIDAD.

La solubilidad de los minerales depende de factores tales como: temperatura, pH (< 4), fuerza
i6nica, presencia y cantidad de algunos electrélitos {compesicién), tamafio y forma cristalografica
de las especies precipitadas, etc, En los procesos industriales es de especial interés conocer la solu-
bilidad del sulfato de calcio, ya que, ésta varla considerablemente con la temperatura, pH y fuerza
idnica y, ailn se ve afectada al variar la composicién de la solucién acuosa a fuerza idnica constante.
Por otro lado, la prediccién de la solubilidad de los minerales depende de la exactitud con que
se calculen las actividades de los jones presentes en cualquicr sistema de electrolitos, El modelo
de Pitzer ha side ampliamente usado por varios investigadores(® 20 22 24-28) y Yhap reportado que
los resultados experimentales de algunas propiedades termodindmicas (¢, «) concuerdan con los
valores tedricos calculados con este modelo. Harvie y Wearel® 29y Rogers(?4} usaron el modelo
de Pitzer para predecir la solubilidad de varios minerales y reportaron que los resultados experi-
mentales concuerdan con los tedricos. Mientras que Culberson et all?”) midieron la solubilidad del
yeso (CaS04.2H20) y de la celestita {SrSO4) en agua de mar sintética y enconlraron experimen-
talmente valores mds bajos de solubilidad {25% para el yeso y 18% para la celestita) con respecto
a lo predicho con las ecuaciones de Pitzer y Kim{?), Sin embargo, estos errores, se deben a que no
consideraron los términos electrostiticos de orden superior en sus cdlculos.

2.1 Programa de Cémputo desarrollado "COAC”,

Para desarrollar el programa de cémputo llamado COAC, se programaron en lenguaje Pascal las
ecuaciones (2} a (21},

El programa de computo permite hacer el célcule de los coeficientes de actividad (medlos e indi-
viduales) de electrélitos en soluciones acuosas multicomponentes y consiste en méduloes (" PROCE-
DURE") que ayudan a visualizar mejor la estruclura del programa. Por otro lado, en este programa
sblo se contempla la influencia de la temperatura en la constante del producto de solubilidad del
sulfato de calcio dihidratado y en ¢l pardmetro de Debye-Hickel, A%, puesto que dicho pardametro
es mas sensible a Jos cambios de temperatura que los otros parametros empleados (Los pardmetros
A g} etc., son funcién de la temperatura),

El programa tiene en cuenta seis cationes y diez aniones, los cuales se muestran en las tablas
Ila y IiLb.
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TABLA I1la. PARES DE IONES CONSIDERADOS,
cl- Coy~ HCO3 S50y HS50;
Ca’* CaCly; CaCO3 Ca(HCOs): CaS0Oy
Mg*t MgCl; MgCO; Mg(HCO;), MgS50, Mg(HS04)q
Nat NaCl Na;CO3 NaHCO; Na 50, NeHS0,

K+ KCl K,COy KHCO3 K350, KHS50,
N'H..+ NH.CI (NH 250,
H* HCI HS50{ HiS0,

TABLA I'Lb, PARES DE JIONES COGNSIDERADOS.

P03~ HPO}¥  H,PO; NOj3 OH~
Ca’t Ca{NO;); Ca{OH):
Mgt Mg{NQs),

Na* Na3PO, NaHPO, NaH,PO, NaNO;  NaOH
K+ K:P0, K.HPO, KHLPO, KNO, KOH
N7 NH.NO;
" HNO;

Si Lodos los cationes y aniones considerados en estas tablas estuvieran presentes, se podrian
formar un mdximo de sesenta pares iénicos. Sin embargo, en el banco de datos del programa (ver
tablas I y II}, sblo estdn documentados cuarenta pares iénicos. Para el resto, algunos son pares
de iones complejos (por ejemplo: HCO;, HPO?") y se describen mcjor mediante sus constantes
termodindmicas de equilibrio, para los otros no se encontraron sus pardmetros correspondientes

(8% B ete)

Los aniones y cationes que se consideran en el programa son los que se encuentran generalmente
presentes en aguas naturales. Algunas otras especies tales como: Fe?*, Ba?t, etc., se pucden incluir
también en el banco de datos.

El programa necesita como datos de entrada: la temperatura (°C) y la composicidn de la
solucién (molalidad de los iones presentes).
A continuacidn se muestra el algoritmo que se siguié para desarrollat ¢l programa de com-

putacion:
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ALGORITMO L

INICIA

CAPTURA DATOS:

TEMPERATURA Y MOLALIDADES DE LOS 10NES PRESENTES EN LA SOLUCION.
(TABLAS lila Y 1ILb)

CALCULA:

LA FUERZA IONICA.  Ec. (9) |

EL PARAMETRO DE DEBYE-HUCKEL  Ec. (10)

LOS TERMINOS ELECTROSTATICOS DE ORDEN SUPERIOR (TEOS) Ec. (19)
LOS PARAMETROS F, Byyx, ETC. Ecs. (13} Y (14)

CALCULA:

EL COEFICIENTE OSMOTICO  Ec. (11)

LA ACTIVIDAD DEL AGUA  Ec. (35)

LOS COEFICIENTES DE ACTIVIDAD  Ec. {12)

ESCRIBE RESULTADOS

1, GH,0, TMXy TMy TXs @

FIN
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2.2 Prediccidn de la solubilidad del CaS0,.2H,0

La precipitacién del sulfato de calcio puede conducir a la formacién de los tres compuestos(28}
siguientes: anhidrita (CaSOy), hemihidrita (CaS04.0.5H;0) y yeso (CaS04.2H;0).
El equilibrio de solubilidad del sulfato de calcio en una sclucién acuosa es:

CaS04.2Hy0(,) = Ca** + SO}™ + zH20  (z = 0;0.5;2) (22)

cuyo producto de solubilidad termodindmico se expresa segiin la ecuacién (23)

K = (agqa+) (asoz-) (er,0)* (23.a)
o bien
K: = [Ca™*] 100 [50}] 150, (amo0)® (23
K;=Q, (‘TgnSCh)z (an,0) (23.c)

Donde @, es el producto de solubilidad observado en condiciones particulares de fuerza iénica,
temperatura y presidn constantes,

El valor de la constante del producto de solubilidad termodindmico generalmente estd repor-
tado a 25°C y fuerza idnica cero. Para poder hacer predicciones en cualquier condicién, se necesita
calcular una constante condicional (constante valide en condiciones experimentales definidas).

La correccién por la temperatura se puede hacer de dos formas{?®-32); mediante la ecuacion de
van't Hofl y por correccién empirica.

1. Ecuacidn de van’t Hoff.
La expresicn de van’t Hefl es

dinK _ AH

T " RT (24.0)

Si AH no varfa apreciablemente en el intervalo de temperatura estudiado, entonces al integrar
la ecuacién {24.a}, ésta se convierte a

AH (1 1
logK = lmgK, - 23R (T + 7—,r) (24.5)

donde AH es la entalpia de la reaccién de la disolucién de la sal, T}, es la temperatura de
referencia (normalmente es 298.15°K), T es la temperatura de interds y R es la constante
universal de los gases.
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2, Carreccién empirica,
Una expresién que permite realizar cdlculos con mayor exactitud que con la ecuacion de van't
Hoff es:

logK=A+BT+%+DlogT (25}

donde A, B, C y D son pardmetros empiricos (que pueden determinarse para cada caso en
particular).

El uso de estas dos ecuaciones se encuentra limitado cuando no se tiene informacién a otras
temperaturas, sin embargo, varias expresiones empiricas han sido establecidas para muchos mine-
rales,

En el caso del sulfato de calcio la siguiente ecuacion emplirica expresa la dependencia de [a constante
con la temperatura{?® 33.0,34)

A

logK = - T

+ AglogT + AaT] +Aq (26)

siendo T Ja temperatura en grados Kelvin. Las constantes de A; a A4 toman valores diferentes
para cada compuesto del sulfato de calcio. Los valores se presentan a continuacion

COMPUESTO CONSTANTES Rel.
Ay Az Az Ay
CaS04.2H,0O 4944 37.745 0 105.36 33.a
CaS0.05H0 23995583  22.547907 0 61.39699 29
CaS0, 701,81 1,729 X 10~6 0.019557 3.715 33.a

La figura 3, muestra la variacién de la solubilidad de los tres compuestos del sulfato de caicio
en funcién de la temperatural3%), Furby et al(*) reportan que aproximadamente a 45°C, la forma
mas estable del sulfato de calcio es Ja anhidrita, mientras que abajo de esta temperatura el yeso es
més estable y por encima de 93°C la hemihidrita es la forma que predomina (la temperatura de
transicién de las formas metaestables varia con Ja fuerza iénica).



2. Correccion empfrica.
Una expresion que permite realizar cdlculos con mayor exactitud que con la ecuacién de van't
Hoff es:

logK=A+BT+%+DlogT (25)

donde A, B, C y D son pardmetros empiricos (que pueden determinarse para cada caso en
particular).

El uso de estas dos ecuaciones se encuentra limitado cuando no se tiene informacidn a otras
temperaturas, sin embargo, varias expresiones empiricas han sido establecidas para muchos mine-
rales,

En el caso del sulfato de calcio la siguiente ecuacién empirica expresa la dependencia de la constante
con la temperatura (2% 330, 34)

lgK = - % + AxlogT + AaT] + A4 (26)

siendo T la temperatura en grados Kelvin. Las constantes de A; a A4 toman valores diferentes
para cada compuesto del sulfato de calcio, Los valores se presentan a continuaciin

COMPUESTO CONSTANTES Ref.
A Ay A, Ay
CaS04.2H,0 4944 37.745 0 10536 33.a
CaS0,40.5H,0 2399.5583  22.947907 .0 61.39699 29
CaSO, 70181 1,729 X 10-6 0.019557 3.715 83.a

La figura 3, muestra la variecidn de la solubilidad de los tres compuestos del sulfato de calcio
en funcién de la temperatural®8), Furby et al(®} reportan que aproximadamente a 45°C, la forma
mas estable del sulfato de calcio es la anhidrita, mientras que abajo de esta temperatura el yeso es
mas estable y por encima de 93°C la hemihidrite es la forma que predomina (la temperatura de
transicion de las formas metaestables varia con la fuerza idnica),
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2.2.1 Sulfato de calclo dihidratado (yeso).

Consideremos en particular el sulfato de calcio dihidratado , ya que en este estudio, es de interés
para contribuir con el apoyo. técnico en el tratamiento del agua del sistema de enfriamiento de
Jas Centrales Termoeléctricas. La temperatura del agua del sistema de enfriamiento oscila entre
16°C-50°C y se ha encontrado que a temperaturas(3¢) menores de 45°C, e} compuesto mds estable
es el sulfato de calcio dihidratado, es por esto que se estudia la variacién de la solubilidad del yeso
y no la de los otros compuestos.

Prediccién de la solubilidad del yeso

La solubilidad de) CaS04.2H;0 en soluciones acuosas de electrélitos multicomponentes puede
predecirse mediante dos caminos:
1} tomando en cuenta la formacién del par idnico (Co( at)! SO“ ac)? representado como CaSO} ( “]),

o 2) prescindiendo de éste.

1. Prediccion de la solubilidad del yeso considerandao la formacidn de pares de iones
explicitamentet34. 37-39), )

El equilibrio de solubilidad del yeso se puede escribir como sigue

CaS0y. 2H;o(,,,,,,,, = CaS0(,, L Call + 50k, + 2H,0 (27.0)

Q. es )a solubilidad intrinseca del yeso, Qg es la constante de disociacidn aparente del par
idnico. Estas dos constantes son funciones de la fuerza idnica.

La ecuacién {28), se puede expresar mediante el equilibrio global:

CaS0,. 2H20(,4M,} = Caz: + SO‘“ + 2H,0 (27.5)

Qs = i@y (28)

siendo @, el producto de solubilidad observado.

La solubilidad total, 57, del sulfato de calcio en solucidn es la suma de las concentraciones del
calcio o del sulfato en todas sus formas, es decir:

Sy = [Ca80§] + [Ca**) = [CaS O} + 50} (29)

En este caso la solubilidad del sulfato de calcio esta dada por la concentracién analftica de
calcio o la de sulfato, ambas son iguales; pero, si estuviera presente el jon comin (calcio o sulfato)
¢l cual puede provenir de otros electrdlitos, el planteamiento de las ecuaciones deberd tomar en
cuenta la formacién de otros pares iénicos.
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Supéngase que se quiere determinar la solubilidad del yeso en presencia de un electrélito que
proporciona el ion comiin, SO}, y que S representa la solubilidad gel yeso, es decir

§ =1CaS03] + [Ca""] (30.a)
e Qs
S=Qu+ 50T (30.b)
§ = Q, + 249 (30.c)

[SollT -Gy

La ecuacién (30.c) pone de manifiesto, que la solubilidad del yeso depende de la concentracién
total del sulfato en la solucién. Es decir que:

(SO4p=Qy +Z[SO§"que provienen de otros elcctréh'tas] (31)

Para calcular la solubilidad del CaSO¢.2H20 en soluciones que contengan Na;SOy yfo
NaNQj se necesita, resolver simultdneamente el conjunto de ecuaciones lineales y no lineales que
ge derivan del balance de masa, de la ecuacién de electroneutralidad y de las expresiones de las
constantes de equilibrio para poder conocer las concentraciones de los jones presentes en la solucidn,
aunado a la necesidad de calcular los coeficientes de actividad, que por facilidad se calcularian uti-
lizando la ecuacién de Debye-Hiickel extendida, la cual estd limitada a soluciones diluidas.
Evidentemente que si al sistema bajo estudio se le adiciona alguna otra sal que puediera formar
otras asociaciones iénicas (por ejemplo MgS0,), se tendré que volver a plantear y resolver otra
conjunto de ecuaciones que involucre a los iones (y a las asociaciones iénicas) que provienen de las
sales adicionales, De acuerdo con lo arriba mencionado, este enfoque no se puede generalizar.

2. Prediccién de )a solubilidad del yeso sin tomar en cuenta la asociacién iénica
explicitamentel®-7),

Bajo este enfoque tedrico, que a continuacidn se presenta, no es necesario considerar en forma
explicita la formacién eventual de otros pares de iones en la solucién (ejemplos: CaSO0y,
M50y, CaClt, etc.), los coeficientes de actividad tienen en cuenta todas las interaceiones posi-
bles entre ellos, ademas este razonamiento ofrece mayor éxito, ya que el calculo de la solubilidad, se
puede generalizar para cualquier sal poco soluble en presencia de mezclas no ideales de soluciones
de electrdlitos,
El equilibrio de solubilidad del CaSO4.2H,0 sin considerar explicitamente la formacién de asocia-
ciones idnicas, se puede expresar de la siguiente manera:

CaS04.2H;0(,) = Ca®* + 50~ + 2H,0 (32)
con

K; = {agai+) (“so}*) (@i,0)° (33.0)
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K: = [Ca“] 'ﬂcnﬂ'] [SO}"] 1(503-) ((I},',o)2 (33.5)

K$ = Qul1fsasoy)’ (ammo)? (33.¢)

donde K} es el producto de solubilidad termodindmico, @, es el producto de solubilidad
observado y "Iticnso.} es el coeficiente medio de actividad del sulfato de calcio y ay,0 es la actividad
del agua. Puesto que

[ca*] - [5037] = Solubilidad del Ca50,.2H,0

Q,= lCaH‘][SOE']
‘por lo tanto la solubilidad del CaS0,.2H:0 estara dada por

1. Cuando no estd presente el ion comin:

S =@, (33.d)
2. Cuando esta presenie el ion comun:

_ Q,
S= concentracion del ion comiin (33.¢)

es decir, que la ecuacidn {33.c) se puede reescribir de la siguiente forma:

K

(72:‘:150‘) 2 (e,0)

Q= (34)

por consiguiente, conociendo el coeficiente de actividad (medio o individual) del sulfato de
calcio y la actividad del agua, se concluye que se puede predecir la solubilidad del yeso en un
sistema acuoso de electrolitos multicomponentes,
Esta es la ventaja de utilizar €l modelo de Pitzer en su version mds actualizada ya que en los
cilculos de los coeficientes de actividad se incorporan términos de interacciones especificas entre
iones para formar agregados como pares de iones o aiin tripletes.

La actividad del agua se relaciona con el caeficiente osmético de acuerdo con:
In(a,0) = —= S i (33)
=7 1000 4

donde w es el peso molecular del agua.



2.3

Prediccidn de la curva de solubilidad del yeso

2.3.1 Programa para predecir la curva de solubilidad del yeso ®Modelo de

Solubilidad” llamado "SOLUB".

Tomando como base el PROGRAMA COAC y las ecuaciones (32) a (34), se propone un modelo de
sojubilidad llamado SOLUB para predecir la curva de solubilidad del CaS0,.2 H;0, el algoritmo
que se emplea es el siguiente:

1.

2.

4'

ALGORITMO 11,

INICIA

CAPTURA LA COMPOSICION DE LA SOLUCION,

CONSIDERA LA POSIBILIDAD DE QUE ESTE PRESENTE UN JON COMUN EN LA
SOLUCION.

a) SALES SIN ION COMUN:

CaS504.2H,0 + NaCl, 0 MgCla, o NaCl + MgCl;, y/o Relaciones de estas sales,

b) SALES CON JON COMUN: !
CaS04.2H20 + CaCly, 0 Naz SOy, y/o Relaciones de estas sales y combinacion con a).

. CALCULA EL PRODUCTO DE LAS ACTIVIDADES:

(ﬂgn)(aso‘)(ﬂyzo)z Y LO COMPARA CON Kf.

EL CALCULO DEL PRODUCTO DE LAS ACTIVIDADES SE EJECUTA SEGUN a) O b),
a) AUSENCIA DE ION COMUN:

mgq = (Limsup + Liminf)/2

mgo, = Mga

Si (acqa){aso,)(an,0)? 2 K! entonces: Limsup = mg,
Si (aca)(aso,)(an,0)® € K¢ entonces: Liminf = me,
y la solubilidad, S, del CaS04.2H40 es; § = Q'
donde @, quedé definida por la ecuacién (34)
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b) PRESENCIA DE UN [ON COMUN:
ION COMUN Ca?t:

mgo, = (Limsup 4 Liminf)/2

Mgy = Mea + Mo,

Si (aga)(asoMon,0)? 2 K2 entonces: Limsup= mgop,
Si (aga){aso,){om,0)* € K? entonces: Liminf = mso,

ION COMUN 50%~:

meq = (Limsup + Liminf)/2

mso, = mso, -+ Mca

Si (aca)laso,){an,0)? = K? entonces: Limsup = mg,
Si (aca)(0so.){an,0)? < K{ entonces: Liminf = mc,
y la solubilidad del CaS04.2H;0 es:

5= 9.
[Cenc.  von comin|

ESCRIBE LA COMPOSICION DE LA SOLUCION Y LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO
DE CALCIO DIHIDRATADO (Un punto de la curva de solubilidad).

6. INCREMENTAR LA COMPOSICION DE LA SOLUCION (hasta [ < 6m).

7. PARA CADA INCREMENTO DE LA FUERZA 10NICA, SE TIENEN QUE EJECUTAR
LOS PASOS 4 A &,

5

FIN

Es decir, se establecen dos limites: superior e inferior, de tal forma que la l{nea de saturacién
se encuentre entre estos limites. Para encontrar un punto de la linea de saturacidn, primero se
consideran valores iniciales de la composicién de la solucidén y en segundo lugar, se supone que la
concentracidn del calcio es igual a la mitad de la suma de los dos limites. Se calculan las actividades
del agua, calcio y sulfato y se comparan con el producto de solubilidad termodindmico, si el error es
muy grande se cambian los Iimites y se repite hasta convergir en el valor deseado. Para ¢l siguiente
punto se incrementa la composicién de la solucién y se repite la operacién. En este algoritmo se
considera 1a posibilidad de que esté presente un ion comin (Ca?*, SO}~) aportada per otra sal.
En la fase actual de desarrollo del programa no se consideran a las reacciones acido-base. Sin
embargo, siguiendo la misma légica, se puede calcular también la solubilidad para cualquier otro
mineral,
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Un método alternativo para calcular la curva de solubilidad de] yeso es mediante e} modela pro-
puesto por Harvie y Wearel??) que consiste en un problema de minimizacidn de la energfa libre de
Gibbs a temperatura y presion constantes. Es decir,

minimizar
N
G =) nj (36)
i=1
sujeto &
N N
Z iy = b, = I,M (37)
j=1 .
nj20 (38)

donde G es }a energfa libre de Gibbs, M es el niimero de componentes, n; es el nimero de
moles de la especie j, b; es el nimero de moles del componente i, a;; son los coeficientes en las
ecuaciones de balance de masa y carga, N es el nimero total de especies. Se ha demostradof?®) que
este modelo es bastante general y eficaz para el cdleulo del equilibrio quimice. Sin embargo por
falta de informacion acerca de la téenica de solucidn de las ecuaciones {36)-(38), se ha propuesto un
modelo menos general y mas sencillo para predecir dnicamente la solubilidad del yeso en soluciones
concentradas de electrolitos multicomponentes.

En futures trabajos, se perseguirdn dos objelivos: a) Generalizar el modelo propuesio para
incluir a las reacciones dcido-base y b) Minimizar la energia libre de Gibbs tal como lo proponen
Harvie y Weare(0),

2.4 Confrontacion del programa COAC y del programa SOLUB
contra valores experimentales de otros autores.

Con lo que a continuacion se presenta, quedan validados tanto el programa COAC como ¢l programa
SOLUB, el cual permite calcular la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado cuande un ion
comiin estd presente (ver algoritmo 11 para el calculo de la curva de solubilidad).

Mediante la teoria de Debye-Hiickel, sélo se obtiene una curva {ver fig.4) al calcular los cocli-
cientes de actividad en el sistema HCI — NeCl - H,0 a 25°C, la cual representa la varjacion del
coeficiente medio de actividad tanto para los electralitos puros (HCl y NaCl) como para la mezcla
de éstos, puesto que, como ya antes se habia mencionado. esta teoria sirve para soluciones diluidas
y para electrélitos puros.

Al hacer la prediccién con el modelo de Pitzer, se encuentra una curva para cada electrélito. en el
sisterna en cuestién, esto se observa en la figura 4.a. Las des curvas, superior e inferior, correspon-
den a soluciones de HCl y NaCl puros respectivamente, mientras que las otras dos. corresponden a
mezclas de HC1/NaCl. Con lo cual se dcmuestrg que los coeficientes, ypor ¥ awct, dependen



fuertemente de Ja composicién de la solucién, Los valores experimentales se tomaron de Robinson
& Stokes{1®) y éstos coinciden con lo predicho con ia teorfa de Pitzer,

En Ia figura 5 se muestra el cdlculo del coeficiente medio de actividad, de los electrdlitos puros:
HCl, UO;Cly 'y MgCly 8 25°C y en la figura 6 para los electrélitos puros: HNQ3, PH{NOa),
y CdSO4 a 25°C, El célculo se hizo con las ecuaciones de Pitzer y se observa que lo calculado
coincide con los valores experimentales!® %), Los pardmetros empleados en estas figuras {Fig. 5
y €) se presentan en la tabla ILa.

En el caso de que en la solucién acuosa existan jones asimétricos (1:3, 2:3, etc.}, es necesario tener
en cuenta Jos términos electrostaticos de orden superior (ec.(19.a) y {19.b}). Estos términos pueden
omitirse cuando Jas mezclas son simétricas o cuando son def tipo 1:2 (ver Fig. 7 y 7.a). En las
figuras 7 y 7.a. se muestra la variacién del coeficiente medio de actividad del HCI en el eistema
H - Mn~-Cl - Hy0 a 25°C, a dos fuerzas iénicas en funcién de la fraccidn de la fuerza iénica del
componente B,

Donde A = HC), B = MuCl; y la fraccién molar de la fuerza iénica es:

ma

Yoz ———
A mu +dmg

3mp
Yg = —xm—
2 ma4 + mp

Utilizando el programa desaryollado con base en las ecuaciones de Pitzer, los resultados teéricos
concuerdan con Jos experimentales!4l),
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COMPARACION DE LOS COEFICIENTES MEDIOS DE ACTIVIDAD
DE LOS ELECTROLITOS HCl Y NaCl (PUROS Y MEZCLADOS) EN EL
SISTEMA: HC! ~ NaCl - HyO A 25°C,

La linea continua se calculé con el programa COAC y los sfmbolos represen-
tan a los valores experimentales de Robinson & Stokes(!®)
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La linea continua se calculé con el programa COAC y los simbolos represen-
tan & los valores experimentales de Robinson & Stokes(!®) Y Goldbergi®)
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La l{nea continua se calculé con el programa COAC y los sfmbolos represen-
tan a los valores experimentales de Robinson & Stokes!'®) Y Goldbergt®
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VARIACION DEL COEFICIENTE MEDIO DE ACTIVIDAD DEL HCI A
25°C. EN EL SISTEMA: HCI - MnCl,; — H20 CON I=4,

La linea continua se calculd con el programa COACYy Jos simbolos represen-
tan a los valores experimentales de Roy et all4!}
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VARIACION DEL COEFICIENTE MEDIO DE ACTIVIDAD DEL HCI A
25°C. EN EL SISTEMA: HCI - MnCly - H,0 CON 1=4.5

La linea continua se calculs con el programa COAC y los simbolos represen-
tan a los valores experimentales de Roy et ai{41)
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. Elcalculo del coeficiente osmético y de 1a actividad del agua (ecs.(11) y (35) respectivamente)
de electrolitos mezclados en el sistema Cu{NO3) — Ca(NO3) ~ H20 a 25°C en el intervalo de
fuerza idnica de 24 < I < 32 se muestra en las figuras 8 y 9 respectivamente. Estas figuras se
han representado en funcion de la fraccién molal de la fuerza ibnica Y4 (A = Cu(NO3)2). Aqui
también, la grafica muestra que los resultados tedricos coinciden con los valores experimentales
publicados por Filipov y Barcov(¢3),

Se ha encontrado que en mezclas asimétricas de electrolitos, los términos electrostdticos de
orden superior (TEOS), E6;;(I) y E®};(I), influyen significativamente en las propiedades ter-
modindmicast!® 43)(¢, 1pr, 7x). '

En la figura 10 se muestra el efecto de los TEOS sobre el coeficiente medio de actividad del sulfato
de calcio en soluciones de electrélitos multicomponentes, en ¢l sistema Ca — Na - SO, - Cl - H;0
a 25°C. Los datos experimentales se tomaron de Lilley y Briggs!t¥}, en esta figura se observa que a
fuerzas iénicas en el intervalode 0< I <0.3 los TEOS pueden omitirse en la prediccion de los
coeficientes de actividad puesto que no hay diferencia con respecto a lo experimental, sin embargo,
8 mayores fuerzas idnicas, es necesario considerarlos pues se observa gran desviacién con respecto
a los valores experimentales.

El mismo efecto de Jos TEOS se observa en la figura 11 en e] calculo de )a solubilidad del sulfato
de calcio y se encuentran errores del 20% al 30% en el intervalo de 1 < I < 4 con respecto a los
valores observados{4),

En la figura 12 se presente la variacion de los coeficientes de actividad individuales de) calcio
y del sulfato y el coeficiente medio de actividad del sulfato de calcio en el sistema Ca - Mg ~ Na -
K - Cl - 804 — H20 a 25°C, los datos experimentales del yc,50, se tomaron de Back(49),

En la figura 13 se comparan los resultados de la prediccion de la solubilidad del yeso en el
sistema Ca— Na - Cl - 504 - H30 a 25°C con los valores experimentales de varios autoresi44: 18],
La solubilidad de! yeso practicamente no varia de 25°C a 28°C (ver figura 13.a), por lo que también
gse han incluido los valores de la experimentacién realizada en este trabajo. El error experimental
oscila entre el +2 y + 5% con respecto a los calculos tedricos.

La figura 13.8, presenta la comparacién de la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado en
funcién de la temperatura, y se observa que, en el intervalo de temperatura de 20°C < T < 60°C
ésta casi no varia, lo cual indica que Ia aproximacién de no considerar los coeficientes de actividad!
como funcién de la temperatura esté justificada. Los valores experimentales se tomaron de Partridge
¥ White(45),

Vel programa COAC stlo contempla la variacién de Ia lemperaturs en el pardmetro A® (ec. 10) y el programa
SOLUB sélo |a considera en la constante termodindmica (ec. 25)
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La lfnea continua se calculé con el programa COAC y los simbolos represen-
tan a los valores experimentales de Filipov et ali$?)



0.0

0.%

g

0.45" | h's

O
=2 &8 B

ACTIVIDAD DEL AGUA

e
]

D‘Eg.u D_Lz

Fig. 9

D.4

\
- Q0.6

0.8

FRAC. FUERZA IONICA (YA)

VARJACION DE LA ACTIVIDAD DEL AGUA A 25°C,
TEMA: Cu{NO3}; - Ca(NO3)z - H20 CON 24 < ] £ 32,
La linea continua se calculé con el programa COAC y Jos simbolos represen-
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tan a los valores experimentales de Lilley y Briggst4)
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EFECTO DE LOS TERMINOS ELECTROSTATICOS DE ORDEN SUPE-
RIOR (TEOS) EN LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO A 25°C. EN EL SISTEMA: CaSO, ~ NaCl ~ H;,0

La ifnea continua se calculé con el programa SOLUB y los simbolos representan
a Jos valores experimentales de Bock(4%)
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VARIACION DEL COEFICIENTE MEDIO DE ACTIVIDAD DEL CaS0,
EN EL SISTEMA: Ca-Mg - Na-K - Cl - 504 - H,0 A 25°C.

La linea continua se calculé con el programa COAC y los simbolos represen-
tan a los valores experimentales de BocK(45)
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO EN PRESENCIA DE NaCl A 25°C.

La linea continua se calculé con el programa SOLUB y los simbolos representan
a los valores experimentales de Lilley y Briggs{i!) y Bock{45) y los obtenidos
en este trabajo.
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO EN FUNCION DE LA TEMPERATURA.

La linea continua se calculd con el programa SOLUB y los simbolos representan
a los valores experimentales de Partridge y White{¢8),
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En la figura 14, se muestra el efecto del ion comiin (SO2~) sobre la solubilidad del sulfato .

de calcio en e] sistema CaS0y — Nap S04 — H;0 a 25°C. En este sistema la solubilidad de! yeso
disminuye cuando esta presente el ion comiin en bajas concentraciones y después crece a meSida
que aumenta la concentracién de NazSO,. Los valores experimentales(* 47) se comparan con los
calculados,'mostrando que son consistentes,
El comportamiento observado en la figura 14 se modifica considerablemente en presencia del cloruro
de sodio, esto se jlustra en las figuras 14.a - 14.e, donde para distintas concentraciones de NaCl,
se presenta Ja variacidn de la solubilidad del yeso en el sistema CaSO4 — NayS0y - NaCl -
H20 a 25°C. Estas gréficas, en general siguen la misma tendencia, es decir, que a medida que
aumenta la concentracidn de NaCl, disminuye la solubilidad. La presencia del electrdlito Na; S0,
no favorece la solubilidad del CaS0(.2H;0. Lo calculado concuerda con lo experimental. Los
valores experimentales se tomaron de Block & Waters!7),

La figura 15, presenta la variacién de la solubilidad del yeso, teérica y experimental(?4), en
el sistema CaS0,; - NeCl - Na504 a 25°, en donde se mantiene constante una relacidn de
MNa,50,/mMNact (0.66, 0,33, 0.17) y varfa la molalidad del Naz50y.

Como antes se habfa observado, la presencia de NaCl y Na; SOy no favorecen Ja solubilidad
del yeso, sin embargo, cuando se agregan los electrélitos MgCl; y KCl al sistema bajo estudio,
ge favorece considerablemente atin cuando no haya reaccién quimica. Esto se ilustra en la figura
16 en donde se mantienen constantes las relaciones mya,50,/MNact (0.0857) ¥y mpyays0,/mEKct
{3.75) y se varia la relacion myq,50,/mMgc1, (0.69, 0.35 y 0.23) en el sistema CaSO4 - NagSO, -
NaCl — KCl — MgClz - H0 a 25°C. En este sistema se solubilizan hasta 5 g de yeso/Kgy,0.
Los datos experimentales se tomaron de Alder et all*®) y se encuentran errores alrededor del 7%
y alip menores con respecto a lo calculado,

Por otro lado, la presencia del ion calcio, tiene un efecto similar que el ion sulfato en la
solubilidad del yeso (ver figura 17). En el sistema CaSO,-CaCl; — NaCl - H30 2 25°C  (Fig.
18), guardando una relacién de meacy, /myacy constante (0.66, 0,33, 0.11), la solubilidad del yeso
disminuye & medida que aumenta Ja molalidad del CaCl,. Los datos experimentalest?!) coinciden
con los calculados,

De acuerdo con lo antes expuesto, pueden considerarse satisfactorios tanto el programa COAC
como el programa SOLUB, desarrollados con base en las ecuaciones de Pitzer, ya que permiten
calcular los pardmetros que corrigen la desviacién de la idealidad y la solubilidad del sulfato de
calcio dihidratado en presencia de diversas sales (incluyendo al ion comiin), respectivamente.
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DINI-

DRATADO EN PRESENCIA DE Nay350, A 25°C.
La linea continua se calculs con el programa SOLUB ¥ los simbolos representan

& los valores experimentales de Rogers(?%) y Block y Waters{t7),
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO EN PRESENCIA DEL 10N COMUN (S0}7), myaci = 0.5

EN EL SISTEMA: CaS04.2H3;0 - Na2S0, — NaCl - H10 A 25°C.

La lfnea continua se calculé con el programa SOLUB y los simbolos representan
a los valores experimentales de Block y Waters!4?),
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN (S0?"), mpac = 1.0

EN EL SISTEMA: CaS042H10 — Na;S04 - NaCl - H,0 A 25°C.

La linea continua se calculé con el programa SOLUB y Jos simboles representan
a los valores experimentales de Block y Waters{47),
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Fig. 14.c

PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN {SO?"), mpoci = 2.0

EN EL SISTEMA: CaS04.2H,0 — Na;SO, — NaCi — H,0 A 25°C.
La linea continua se calculd con el programa SOLUB y los simbolos representan

a los valores experimentales de Block y Waters(47),
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO EN PRESENCIA DEL 10N COMUN (S0}"), myaci = 3.5

EN EL SISTEMA: CaS0.2H0 — Na;S04 — NaCl - H;0 A 25°C,

La linea continua se calenld con el programa BOLUB y los simbolos representan
& los valores experimentales de Block y Waters!47),
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Fig. 14.e
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN {50?7), mpact = 4.0

- EN EL SISTEMA: CaSO2H,0 - Na;50, — NaCl - H;0 A 25°C,
La linea continua se calculé con el programa SOLUB y los simbolos representan
a los valores experimentales de Block y Waters{47),
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN (5037),

Y RELACIONES CONSTANTES DE mpa,s0,/mNact

EN EL SISTEMA: CaS0,.2H,0 ~ Na;SO4 - NaCl - H,0 A 25°C.

La linea continua se calculé con el programa SOLUB y los simbolos representan
a los valores experimentales de Rogers(?%),
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Fig. 16
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN {5037},
Y RELACIONES CONSTANTES DE mpyg,s50,/magc1, Y RELACION FIJA
DE myg,50,/MNact = 0.0857 Y myq,50,/mict = 3.75
EN EL SISTEMA: CaS0,.2H,0 — Na;504 - MgCl; — NaCl - KC! - H;0
A 25°C,
La linea continua se calculé con el programa SOLUB y los simbolos representan
a loa valores experimentales de Alder et all48),
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN (Ca?t)
EN EL SISTEMA: CaS0,.2H;0 — CaCl, - H;0 A 25°C.
La linea continua se calculd con ¢l programa SOLUB y los simbolos representan

.0

CaCl, (m}

a los valores experimentales de Rogers(24),
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Fig. 18

PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-

DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN (Ca”),
Y RELACIONES CONSTANTES DE mg,ct, /mnaci
EN EL SISTEMA: CaS0,.2H20 — CaCly ~ NaCl — HyO A 25°C.

La linea continua se calculd con el programa SOLUB y los simbolos representan

a los valores experimentales de Rogers(?4},
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Capfitulo 3

EXPERIMENTACION.

En esta seccion, se pretende establecer la técnica para determinar la solubilidad de una sal poco
soluble en solucién acuosa y confrontar, tambiér, los resultados experimentales obtenidos, con los
que se calculan con el programa COAC y el programa SOLUB desarrollados,

En forma general, el equilibrio de saturacién del CaS0,.2 H30 se puede llevar a cabo mediante las
dos técnicas(?”s 49) giguientes:

1. Columna (Saturador)(??),

La columna del saturador se llena con CaS04.2H20 grado reactivo, hasta tener una altura
de 12 8 15 cm. Una solucién acuosa de composicién conocida se hace pasar a través de la
columna a un flujo de 0.7 ml/min. Los primeros mililitros obtenidost?™ 59) ge descartan. La
temperaturs de la columne debe mantenerse constante,

Como ventajas a) utilizar la columna se pueden mencionar: el equilibrio se alcanza bastante
rapido; se puede modificar la composicién de ia solucién entrante desechando los primeros
mililitros iniciales, mientras que la solucién nueva aynda a drenar la anterior, y la columna
hace las veces de su propio filtro, de esta forma la solucién sale lista para ser analizada y se
evitan problemas de variacién de la temperatura durante el proceso de toma de muestra,

2. Celda a temperatura constante(45: 40},

A una solucién de composicién conocida se le agrega sulfato de calcio dihidratado en exceso
y se coloca en una celda a temperatura constante; la solucién se agita con una barra de
agitacion magnética durante 48 Hrs. Luego se elimina el exceso de yeso por filtracién y se
analiza la solucidn saturada después de efectuar las diluciones apropiadas. Cabe mencionar
que ]a solycién de composicién conocida debe tener la temperatura deseada antes de agregar
el CaS04.2H,0.

La desventaja de usar este método, es que durante la filtracidn puede variar la temperatura
(sobre todo si el equilibrio se hace a temperaturas bastante alejadas de la ambiente) y e
equilibrio puede desplazarse.

3.1 Metodologia.

Para determinar, en forma experimental, la variacidn de la solubilidad del sulfato de calcio dihi-
dratado, en presencia de MgCl; y NaCl (constist.gyentes mayoritarios de aguas naturales) a 28°C



y 38°C se utilizé la segunda técnica.

La experimentacién se llevé a cabo en un matraz de vidrio Erlenmeyer de 250 ml de capacidad
y se colocé en una celda de acrflico con recirculacién de agua para mantenerlo a temperatura
constante.
La velocidad de agitacién al igual que la temperatura deseada se mantuvieron constantes durante
el tiempo requerido para alcanzar el equilibrio de saturacién(t5),

La concentracién de cloruro de magnesio se mantuvo constante en los valores de 0.0 m;
0.05 my 0.1 m y se hizo variar la concentracidén del cloruro de sodio en el intervalode 0.2 < m < 2
para cada concentracién fija de cloruro de magnesio.

3.1.1 Material y equipo.
A continuacién se menciona el material y equipo empleado para realizar la parte experimental,

1. Un baiio termostético Colora Messtechnik GMBH Lorch/Wurtt Tipo NBDS. OC53225 TW.
2. Un potenciémetro digital Orion Modelo 901.

3. Celdas de acrilico.

4. Electrodosselectivos a los iones calcio (Modelo 932000) y sadio (Modelo 971100) marca Orion.
5. Un electrodo de plata,

6. Electrodos de referencia, uno de calomel Modelo 15243 y otro de doble unién Modelo 900200
marca Orion,

7. Material de vidrio y reactivos quimicos grado reactivo analitico,

La compasicién de ta solucién saturada se determiné mediante las siguientes técnicas analiticas:

ION TECNICA ANALITICA.

Calcio Electrodo selective a los jones calcio,
Titulacién con EDTA5),

Sulfato Turbidimetrial6?),

Sodio Electrodo selectivo a los iones sodio.

Clorures  Titulacion potenciométrica con nitrate de
plata en medio dcido usando un electrodo de
platalsi),

Magnesio Titulacién con EDTAISE),

3.2 Condiciones experimentales.

Para preparar las soluciones saturadas de CaS0,.2H20 en presencia de los electrélitos MgCly
y/o NaCl se hizo lo siguiente:
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Se molieron finamente las sales de MgCl;, NaCl y Ca504.2H,0, lns sales de cloruro se
secaron a 100°C &l igual que el material de vidrio utilizado. Posteriormente, en un matraz Erlen-
meyer, se pesd la masa requerida de estas sales (excepto el yeso) para tener la molalidad deseada y
se agregaron 200 gramos de agua. Una vez preparadas las soluciones, se les agregé CaS04.2H,0
en exceso y se colocaron en una celda de acrilico mantenida a temperatura constante (28°C y 38°C
) por recirculacidn de agua del bafio termostdtico y se dejo agitando a solucidn con un agitador
magnético por espacio de 48 Hrs,

Una vez transcurido e} tiempo, se filtrd la solucidn con un filtro "millipore” de 0.45 pm,
Las soluciones asi preparadas se almacenaron en un recipiente de nalgenc y se procedid a realizar
el andlisis quimico como sigue:

Determinacidén de Calclo
El calcio se determind por titulacidn con EDTA y con un electrodo selectivo a los iones calcio,

1. Determinacidn de calcio por titulacién con EDTA,

A las soluciones que contenian: NaCl + CaS042H3z0(400ido)

y NaCl + 0.05m de MgCly + CaS042H10(,0140) 8 28°C y 3B°C, se les determiné
la concentracion de calcio por titulacion con EDTA5)) usando murexido como indicador y &
un pH de 12 a 13,

A las soluciones que contenian NaCl + 0.1m de MgClz + CaS504.2H20404i4o), N0 fué posibie
que se les determinara la concentracién de calcio por este métoda, puesto que ¢} precipitado
de los hidréxidos de magnesio empiezan a interferir en la deteccién del punto final. Por tal
motivo fué necesario emplear un método alternativo.

2, Determinacion de calcio usando un electrodo selectivo a los iones caleio,

El nivel de concentracion del ion calcio en solucién, se describe por medio de la ecuacion de

Nernst:
E = Eo + Slog (a)
con
RT
S= F (2.303)
donde:

E es el potencial indicado por el electrodo.

Ej es el potencial de referencia,

a cs la actividad del ion calcio en la solucidn,

S es la pendiente del electrodo.

R es la constante universal de los gases (8.31439 J/°K mol)
T es la temperatura en grados Kelvin,

n es la carga del ion calcio

F es la constane de Faraday (96,491.2 J/mol) )
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La actividad del ion calcio en la solucidn es:
a =0,

siendo 7 el coeficiente de actividad y C} la concentracion de calcio libre.
La concentracién del calcio libre estd dada par

C{=‘C¢'—C

en donde C es la concentracién del calcio involucrado en especies complejas (asociaciones
jiénicas) y C es la concentracién total de calcio.
Como los coeficientes de actividad dependen de la fuerza iénica y de la composicién de la
solucién, se recomienda agregar un electrdlito de fondo en la solucion con el fin de mantener
constante la fuerza idnica y por consiguiente a los coeficientes de actividad.
Para determinar la concentracidn de calcio, se prepararon soluciones patrén de CaCOj y se
les agregd MgCly y/o NaCl para mantener la fuerza iénica constante (I = 0.6) y tener
la misma composicidn tanta en las muestras (soluciones saturadas) como en las soluciones
estdndar. En la figura 19, se muestra la curva de calibracidn para determinar calcio. Los
parametros de la ecuacidn de Nernst obtenidos de la regresion lineal se pueden expresar de
acuerdo con: :

E = -0.041 + 0.028l0g|Ca?*|

en esta ecuacién, la pendiente observada es de 28 mV y la teérica es de 29.2 mV a 21°C,

En la tabla IV se presentan algunas comparaciones de la concentracidn de calcio encontrada
con el electrodo selectivo a los iones caltio y mediante la titulacién potenciométrica de calcio
usando como reactivo titulante EGTA y como indicador un electrodo de cobrel53: 54) (Con el
EGTA se puede determinar calcio en presencia de grandes concentraciones de magnesio).

El EGTA se normalizo con una solucién de cobre (se utilizé cobre metdlico de alta pureza,
99.9%) empleando al electrodo de cobre como indicador,

TABLA 1V. COMPARACION DE LA CONCENTRACION DE CALCIO
OBTENIDA POR DOS METODOS.

Electrodo Titulacién con % error
selective EGTA patrén relativo
NaCl (m) MgCl; (m) Ca** (m)  Ca®* (m)
0.2004 0.1002 0.0395 0.0398 - 0,75
0.5005 0.1012 0.0445 0.0442 0.68
0.9991 0.1002 0.0499 0.0497 0.40
2.0012 0.1000 0.0570 0.0571 -0.18

El resultado que se obtiene con el electrodo selectivo, concuerda con e} obtenido por titulacion
potenciométrica usando como reactivo titulante EGTA. De acuerdo con esto, y por comodi-
dad, se ha usado el electrodo selectivo a los iones calcio para determinar la concentracion de
calcio en las soluciones saturadas cuando estd presente MgCly en concentracién 0.1 m.

Por otro lado, a una fuerza iénica de 0.6, la canstante (aparente) de formacién del CaS0%,,
no es cuantitativa {ver valores a continuacidn). Por lo que se puede concluir, gue pricticamente
el calcio se encuentra libre en solucidn y el error que se comete en considerar que la solubilidad
del yeso es igual a la [Ca?*] es muy pequeiio.
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VALORES DE LA CTE, DE FORMACION

(K f CaSO:)

FUERZA IONICA (70,”)(1503-) CTE. APARENTE
0.5368 0.145 109-632
0.6481 0.134 100-564
0.8133 0.123 100489

Determinacién de Sodlo.

La concentracién de sodio se determind con un electrodo selectivo a los iones sodio, su res-
puesta también es lineal con la concentracidn de sodio. Las condiciones de trabajo de este
electrodo fueron las mismas que se indican en el manual del electrodo.

A este electrodo también se Je midié su pendiente y se calibrd en soluciones que tenfan la
misma fuerza iénica que las soluciones saturadas. Para la determinacién de sodio y calcio se
utilizd un electrodo de referencia de doble unién.

Determinacién de Sulfatos.

Por turbidimetrial®?) se determind la concentracion de sulfatos en las soluciones saturadas de
yeso,

Debido al procedimiento que se emplea en esta téenica, es critico analizar tanto las muestras
como los estdndares para construir la curva de calibracidn, puesto que variables tales como:
tiempo y velocidad de agitacién, temperatura, cantidad de cloruro de bario agregado y la toma
de las lecturas de absorbancia a intervalos de tiempo, influyen en la precision y exactitud del
método,

Determinacién de Magnesio.

El magnesio se determiné por titulacion con EDTA5!) ygando negro de eriocromo T como
indicador y a un pH de 10.

Determinacién de Cloruros,

Los cloruros se determinaron por titulacién potenciométrica, con nitrato de plata en medio
acido, con un electrodo de plata, un electrodo de referencia de calomel y un puente de agar,
La curva de titulacién potenciométrica se muestra en la figura 20. El nitrato de Plata se
estandarizé con NaCl usando esta técnicalSt),

3.3 Resultados y Discusiédn.

3.3.1 Estudio de la influencia del tiempo sobre el alcance del equilibrio.

Experimentalmente se encontré que durante periodos largos de agitacion de la solucion satu-
rada, disminuye la solubilidad del yeso, al ér::,enns éslo se observo en las temperaturas experi-
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mentadas, este mismo fenémeno fue observado por Bock{18),

En la figura 21 se muestra la variacién de la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado
(gCaS04/Kgn,0) en funcién del tiempo y, se observa, que la solubilidad del yeso pricticamente
no varia entre 47 y 49 horas de agitacion, por lo que se fijé un tiempo de 48 horas de agitacidn
para todos los experimentos realizados.

it}
R = 0.9993 |
a =-40.834 | R
b = 28,973 o
m r ) D"' .
Temp. 21 °C
N 'd"m'
Z o ‘
. 40 L "".‘.. .
‘ﬂ" |
4"'.
% '!“‘ l .
R 3.0 3.6
2+ :
Ing {Conc. Ca ) ppm
Fig. 19

CURVA DE CALIBRACION PARA DETERMINAR CALCIO,
Las soluciones patrdn se prepararon con CaCOs.
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3.3.2 Composicién de las soluciones saturadas,

En la tabla V, se muestra el anélisis de la composicion de las soluciones saturadas de sulfato
de calcio dihidratado (tal como se preparé la solucién). En las dos primeras columnas se
presenta la concentracion molal de NaCl y MgCl; a 28°C y 38°C y en la iiltima se muestra
la fuerza idnica de la solucidn,

La concentracidn de calcio se considerd como referencia para realizar todas las predicciones
tedricas, debido a que la técnica para determinar sulfatos es menos confiable(¥2) que aquélla
para delerminar calcio.

3.3.3 Comparacién de la solubilidad experimental del sulfato de calcio
dihidratrado con lo predicho con el programa SQLUB.

En la tabla V1, se compara la solubilidad del CaS0,.2 H,0 experimental con la que se predice
con el programa SOLUB, y, se encuentran errores del 2% al £5%.

En la tabla VLA se confirma que la ecuacién de Debye-Hiickel extendida estd limiteda a
soluciones diluidas y no "reconoce” la composicidn de la solucién, puesto que a fuerza idnica
practicamente constante, esta ecuacion predice la solubilidad del Ca504.2H20 con errores
bastante grandes con respecto a los resultados obtenidos con la ecuacion de Pitzer.

Unao de los métodos para encontrar en forma experimental los coeficientes medios de actividad
de electrdlitos es precisamente mediante el equilibrio de saturacion. En la tabla VII se muestra
el coeficiente medio de actividad experimental del sulfato de calcio, corregido por la actividad
del agua (ec. (35)), puesto que ésta tltima, se calculd tedricamente. También se encuentra
la actividad de] agua en dicha tabla.

Los coeficientes medios de actividad del sulfato de calcio predichos con el programa COAC
desarrollado en este trabajo, se compararon con los coeficientes medios de actividad predichos
con un programa desarrollado por Millero (que también emplea las ecuaciones de Pitzer)!.
Con ambos programas se encuentran practicamente los mismos resultados, lo cual quiere
decir, que los resultados que se obtienen con el programa COAC son confiables.

En la tabla VIII, se reporta el por ciento de error relativo del l’)’ip‘ o)) con respecto a estos
coeficientes.

En las figuras 22 a 27, se compara el valor calculado tedricamente con los valores obtenidos
experimentalmente de la variacién de la solubilidad del yeso en funcidn de cloruro de sodio a
diferentes concentraciones de cloruro de magnesio a las temperaturas de prueba.

El célculo de la solubilidad del yeso en agua pura de 2.19 ¢CaS0,/Kgj,0 o 28°C (ver fig.
22), & medida que aumenta la concentracién de NaCl, la solubilidad aumenta considerable-
mente,

La figura 23, muestra que la presencia de 0.05 m de MgCl; (en ausencia de NaCl), sumenta
la solubilidad del CaS04.2H,0 hasta 3.5 gCaSO./Kgm,0 ¥, cunndo NaCl aumenta, la so-
lubilidad del yeso aumenta un poco mas con respecto & os valores presentados en la figura
22. En la figura 24 se observa que la solubilidad del yeso (en ausencia de NaCl) aumenta
apreciablemente (alrededor del 100%) con respecto al valor de solubilidad del yeso puro (ver
fig. 22) en presencia de 0.1 m de MgCl3.

La presencia de MgCls favorece mas la solubilidad del yeso que NaCl. Las fguras 25 a 27

VEl programa desarrollado por Millero fué proporcionade por el Dr. F. Varquez del Inatituto de Ciencias del mar
de la UNAM.
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muestran la variacion de la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado (como CaS0Oy) en
presencia de MgCl; y/o NaCl a 38°C y presentan el mismo comportamiento observado en
las figuras 22 a 24. Los valores experimentales son consistentes con lo predicho,

La figura 27.a muesira un conjunto de curvas tedricas que representan la solubilidad del
sulfato de calcio a concentraciones fijas de MgC!; en el intervalo de concentraciones de 0 a
0.3 molal, en funcién de NaCl, Estas curvas se obtuvieron con el programa SOLUB que se
propone para calcular la curva de solubilidad del sulfato de calcio dihidratado,

El programa SOLUB ha mostrado la forma en que se puede predecir la solubilidad del
CaS042H,0 sin la necesidad de recurrir a suposiciones y simplificaciones como lo hace el
método que se emplea en Jas Centrales Termoeléciricas (CTE) para predecir si existen las
condiciones adecuadas en el agua de enfriamiento para que el sulfato de calcio empicce a
precipitar y por ende, se empiecen a formar incrustaciones y como consecuencia problemas
por corrosion. La prediccion de la solubilidad del CaSOy es dificil porque no depende de
pardmetros controlables, tales como el pH o la alcalinidad. Las predicciones convencionales
{en las CTE) de la solubilidad de esta sal poco soluble, se hacen por medio de gréficas y
reglas heuristicas que estdn limitadas a soluciones ideales.

La metodologia de cilculo(33*) se basa en combinaciones hipotéticas de los iones presentes
en e} andlisis del agus empleando sus pesos equivalentes para calcular los correspondientes
equivalentes por millén {epm) de los posibles compuestos (hipotéticos) que se puedan [ormar.
Para formar los compuestos hipotéticos, se sigue la siquiente prioridad:

a) Cationes: Calcio, Magnesio, sodio, ctc.
b} Aniones: Sulfates, Cloruros, Bicarbonatos, etc,

es decir, primero se establecen las combinaciones del calcio eon sulfatos, ealcio eon cloruros,
elc., hasta que se acaben los epm de calcio, posteriormente se establecen las combinaciones
con e} ion magnesio de forma andloga, etc. En forma similar se establecen las combinaciones
de jones para los aniones (el sulfato con el calcio, ete.).

Una vez formados los compuestos hipotéticos, se emplea la grafica de la-figura 28. Para usar
esta grafica, se suman las concentraciones (en epm) de los compuestos MgSOy + Na2S0,
y este valor se localiza en el eje de las abscisas, con este valor se Lraza una linea vertical y
en la interseccién con la curva de los epm de NaCl (que corresponde al valor del compuesto
hipotético formade como NaCl) se traza una linea horizontal de tal forma que la interseccién
con el eje de las ordenadas correspondera a la solubilidad del Ca50,4 en epm.

El valor de la solubilidad del CaS0,, asi encontrado (graficamente), se compara con los epm
de) campuesto hipotético de CaS0y, si e} valor grafico es mas grande que ¢l valor hipotético,
la precipitacién del CaSO4 no ocurrird; pero si es menor, existen las condiciones adecuadas
para que ocurra la precipitacion.

La misma figura presenta una gréfica (en la parte superior derecha) que permite hacer la
correccidn por la temperatura (curva C) y por la presencia del ion comiin (curva B).

El criterio del método grafico para "decidir” si existen las condiciones para que empicce
a precipitar el sulfato de calcio dihidratado, se compara con la ™decisién™ tomada por el
programa SOLUB y la experimentacion, esto se ilustra en la tabla IX. En esta tabla, se
puede observar que ¢l método grifico (vigente en’ planta) "toma decisiones™ equivocadas o
bién, no ticne solucion grifica porque la concentracion de la solucién (en epm) se sale de
las coordenadas de la grafica. "La decisién” del programa SOLUB concuerda con los valores
experimentales,
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De acuerdo con los valores experimentales de otros autores que fue posible recopilar en la li-
teratura y con la experimentacién propia, e] programa COAC y el programa SOLUB desarro-
llados (que emplean el modelo de Pitzer), permiten calcular las propiedades termodindmicas
(¢, 7) y la solubilidad del CaS0,.2H-0 en diversas soluciones acuosas de electrolitos multi-
componentes con errores de £7% y aiin menores con respecto a lo observado.
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TITULACION POTENCIOMETRICA PARA DETERMINAR CLORUROS.
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Fig. 21

VARIACION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO CON EL TIEMPO (EN PRESENCIA DE NaCl0.2 m A 28°C).
La curva se ajusté a un polinomio de 3¢ grado.

Los sfmbolos representan a los valares experimentales.
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TABLA V. COMPOSICION DE LAS SOLUCIONES SATURADAS
DE SULFATO DE CALCIO DIHIDRATADO.

NaCl (m) MgCl; (m) Ca?t (m} SO;™ (m) I
Temperatura 28°C.
0.0000 0.0161 N.D. 0.0644
0.2025 0.0272 0.0262 0.3113
0.4000 0.0342 0.0317 0.5368
1.0001 0.0451 0.0444 1.1805
2,0001 0.0515 0.0499 2.2061
Temperatura 38°C.
0.0000 " 0.0158 0.0218 0.0632
0.2000 0.0279 0.0282 0.3116
0,5001 0.0370 0.0319 0.6481
0.9999 0.0450 0.0448 1.1799
1.9771 0.0553 0.0513 2.1983
2.9864 0.0566 N.D. 3.2128
Temperatura 28°C,
0.1743 0.0503 0.0325 0.0304 0.4552
0.5002 0.0501 0.0407 0.0383 0.8133
0.9999 0.0503 0.0475 0.0455 1.3408
1.9997 0.0501 0.0539 0.0504 2.3656
Temperatura 38°C,
0.0000 ¢.0500 0.0283 0.0279 0.2632
0.2000 0.0500 0.0338 0.0319 0.4852
0.4997 0.0502 0.0421 0.0389 0.8187
0.9985 0.0501 0.0489 0.0468 1.3471
1,9890 0.0498 0.0563 0.0528 2.3636
Temperatura 28°C,
6.0000 0.1007 0.0332 0.0346 0.4349
0.2017 0.1007 0.0393 0.0371 0.6610
0.5000 0.1003 0.0444 0.0420 0.9785
1.0003 0.1001 00511 0.0475 1.5050
1.9998 0.1002 0.0564 0.0530 2.5260
Temperatura 38°C,
0.0000 0.1001 0.0336 N.D. 0.4347
0.2004 0.1002 0.0395 0.0382 0.6590
0.5005 0.1002 0.0445 0.0431 0.9821
0.9991 0.1002 0.0499 0.0483 1.4993
2.0012 0.1000 0.0570 0.0529 2.5292

N.D.: No determinado.
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TABLA V1. SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHIDRATADO (g CaSO4/Kgn,0)

NaCl MgCl; FUERZA TEQRICA EXPERIMENTAL ERROR
(m) (m) IONICA RELATIVO
(1 (%)
Temperatura 28°C,
0.0000 0.0644 2.08 2.19 -5.2
0.2025 0.3113 3.57 3.70 -3.6
0,4000 0.5368 4.43 4.65 -4.8
1.0001 1,1805 6.02 6.13 -1.8
2.0001 2.2061 . 7.26 7.00 3.7
Temperatura 38°C.,
0.0000 0.0632 2.08 2.15 -3.2
0.2000 0.3116 3.67 3.79 -3.2
0.5001 0.6481 4.96 5.03 -14
0.999% - 1,1799 6.32 6.12 3.3
1.9771 12,1983 7.8 7.52 3.2
2.9864 3.2128 B.14 7.70 5.7
Temperatura 28°C.
0.1743 0.0503  0.4552 4.30 4.42 2.7
0.5002 0.0501 0.8133 5.35 5.54 -1.3
0.,9993 0.0503 1.3408 6.41 6.46 -0.8
1,9997 0.0501  2.3656 7.46 7.33 1.7
Temperatura 38°C,
0.0000 0.0500  0,2632 3.65 3.85 -5.2
0.2000 0.0500  0.4852 4.55 4.60 0.9
0.4997 0.0502  0.8187 5.61 5,73 2.1
0.9985 0.0501  1.3471 6.77 : 6.65 1.8
1.9800 0.0498  2.,3636 7.97 7.66 4.0
Temperatura 28°C,
0.0000 0.1007  0.4349 443 4.52 -2.0
0.2017 0.1007  0.6610 511 5.35 4.4
0.5000 ©0.1003  0.9785 5.86 6,04 -3.0
1.0003 0.1001  1,5050 6.77 6.95 -2.6
1.9998 0.1002  2.5260 7.63 7.67 0.5
Temperatura 38°C,
0.0000 0.1001  0.4347 4,56 4.57 -0.1
0.2004 0.1002 0.6590 5.30 5.37 1.4 -
0.5005 ©0,1012  0.9821 6.14 6.05 14
09981 0.1002  1.4993 7.12 6.79 49 - -
2.0012 0.1000 2.5292 8.14 175 51
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TABLA V1.A PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL YESO ( en g CaSO4/Kgs.0)
CON LAS ECUACIONES DE PITZER Y
DEBYE-HUCKEL EXTENDIDA®.

TEMPERATURA: 28°C.
NaCl MgCl, FUERZA (g CaSO,/KgH,0) (gCaSO,/KgH;0) % ERROR

(m) (m) [IONICA PITZER DEBYE-HOCKEL  RELATIVO
EXTENDIDA

0.2025 00000  0.3113 3.57 7.60 32.71

0.1743 0.0503  0.4552 4.30 3.10 38.71

0.0000 01007  0.4349 4.43 3.04 45.72

9Los pardmetros empleados en la ecuacion de Debye-Hiickel extendida
- Apd
[tog, = l-f:B :] son:
Parael Ca**: a=6 A.
Parael SOI": a=4 A.

Donde A (0.5133) y B (0.3291) son constantes a 28°C y a es el tamaiio del ion en angstrom.
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TABLA VII, COEFICIENTE DE ACTIVIDAD EXPERIMENTAL CORREGIDO
DEL SULFATO DE CALCIO DIHIDRATADO.

NaCl (m) MgCl; (m) FUERZA IONICA aj, sl
Temperatura 28°C.
0.0000 0.0644 1.000 0.305
0.2025 0.3113 0.993 0.182
0.4000 0.5368 0.986 0.145
1.0001 1.1805 0.966 0.113
2.0001 2.2061 0.930 0.102
Temperatura 38°C,
0.0000 0.0632 1.000 0,308
0.2000 0.3116 0.993 0.175
0.5001 0.6481 0.583 0.134
09999 1.1799 0.966 0.112
1.9771 2.1983 0.931 0,094
2.9864 3.2128 0.892 0.096
Temperatura 28°C.
0.1743 0.0503 0.4552 0.991 0.152
0.5002 0.0501 0.8133 0.980 0.123
0,9999 0.0503 1.3408 0.963 0.107
1.9997 0.0501 2.3656 0.927 0,008
Temperatura 38°C,
0.0000 0.0500 0.2632 0.597 0.173
0.2000 0.0500 0.4852 0.990 0.145
0.4997 0.0502 0.8187 0.980 0.118
0.9985 0.0501 1.3471 0.963 0.103
1.9890 0.0498 2.3636 0.927 0.093
Temperatura 28°C,
0.0000 0.1007 0.4349 0.995 0.149
0.2017 0.1007 0.6610 0.988 0.126
0.5000 0.1003 0.9785 0.978 0.113
1.0003 0.1001 1.5050 0.960 0.100
1,9998 0.1002 2,5260 0,923 0.094
Temperatura 38°C.
0,0000 0.1001 0.4347 0.995 0.145
0.2004 0.1002 0.6590 0.988 0.125
0.60056 0.1012 0.9821 0.978 0.112
0.9991 0.1002 1.4993 0.960 0.101
2.0012 0.1000 2.5292 0.924 0.092

¢Actividad del agua.
Coef. Medio de Actividad experimental corregide.
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TABLA VIII. COMPARACION DEL COEFICIENTE MEDIO DE ACTIVIDAD
DEL SULFATO DE CALCIO DIRIDRATADO.

NaCl  MgCl, FUERZA [, IF [ [n (%)ERROR?
. IONICA

(m) (1)
Temperatura 28°C,
0.0000 0.0644 0.305 0.328 0,328 7.54
0.2025 3113 0.182 0.192 0.192 5.50
0.4000 0.5368 0.145 0156 0.156 7.59
1.0001 1,1805 0.113 0.117 0.116 3,54
2.0001 2,2061 0.102  0.101 0.100 -0.98
Ternperatura 38°C,
0.0000 0.0632 0.308 0.324 0.324 5,19
0.2000 0.3116 0.175 0.185 0185 5.71
0.5001 0.6481 0.134 0.138 O0.138 2.99
0.9999 1,1799 0.112 0110 0,109 -1.79
1.9771 2,1983 0.094 0.093 0,091 -1.06
2.9864 3.2128 0,096 0.093 0.090 -3.13
Temperatura 28°C,
0.1743 0.0503 04552 0.152 0,160 0.160 5.26
0,5002 0.0501 0.8133 0.123  0.130 0.129 5.69
0.9999 0.0503 1.3408 0107 0110 0410 2,80
1.9997 0.0501 2.3656 0.098 0.098 0.097 0.00
Temperatura 38°C,
0.0000 .0500 0.2632 0.173  0.185 0,185 6.94
0.2000 .0500 0.4852 0.145 0.149 0,149 2.76
0.4997 .0502 0.8187 0.118 0,123 0,122 4.24
0,9985 .0501 1,3471 0.103 0,103 0.102 0.00
1,.9890 0498 2.3636 0.093 0.691 0089 -2.15
Temperatura 28°C.
0.0000 .1007 0.4349 0.149  0.154 0,154 3.36
0.2017 .1007 0.6610 0.126 0.135 0.135 7.14
0,5000 .1003 0.9785 0.113 0,119 0,118 5.39
1.0003 .100) 1.5050 0.100 0,105 0.104 5.00
1,9998 .1002 2.5260 0.094 0096 0,09 2.13
Temperatura 38°C. .
0.0000 ,1001 0.4347 0.145 0,148 0,148 2.07
0.2004 ,1002 0.6590 0.125 01290 0129 3.20
0.5005 ,1012 0.9821 0.112 0112 0112 0.00
0.9991 .1002 1.4993 0.101 0099 0,008 -1.98
2.0012 .1000 2.5202 0092 0,090 0.088 -2.17

2Coel. Medio de actividad experimental corregido,
bCoef. Medio de actividad calculado con la Ec. de Pitzer.
¢Coel, Medio de actividad calculado con ¢! Programa
desarrollado por Millero (que usa las Ec. de Pitzer.)
4Porciento de error relativo (Este error es entre @ y b).
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TABLA IX, CALCULO DE LA SOLUBILIDAD DEL 003042Hgd
PRECIPITA O NO PRECIPITA 7

Cal*  Mg¥*¥  Na* K+ 803~ ClI- NO; FUERZA - A B C
0.0161 0.0161 0.0644 SI Sl sl
0.0272 0.2025 0.0272  0.2025 03113 NHS.G. Sl sl
0.0185 0.0064 0.0143 0.01487 0.07617 NO 81 Sl
0.012 0.0082 0.060 0.0002 0040 0.0187 0.0013 0.1617 N.H.8.G. 81 §i
0.0127 00165 0.0639 00002 0.0410 0.0270 00013 0.1883 N.ILS.G. Sl SI
0.0262 0.0157 0.0131 0.0489 0.11146 NO 51 S§I

N.H.5.G. Significa: No Hay Solucién Grafica.
A. Método vigente en planta (gréfico).
B. Programa SOLUB (basado en las ecuaciones de Pitzer).

C. Experimental,

Los dos primeros renglones corresponden a valores experimentales

obtenidos en este trabajo, los demas se tomaron de Rogersi?4),
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATOQ DE CALCIO DIHI-
DRATADO EN PRESENCIA DE NaCl A 28°C.

La l{nea continua se calculé con el programa SOLUB y los simbolos representan
a los valores experimentales obtenidos en este trabajo.
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI
- DRATADO EN PRESENCIA DE NaCl Y MgCl; 0.05 m A 28°C,

La linea continua se calculé con el programa SOLUB y los simbolos representan
a los valores experimentales obtenidos en este trabsjo.
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO EN PRESENCIA DE NaCl Y 0.1 m DE MgCly A 28°C.

La Jinea continua se calculd con el programa SOLUB y los simbolos representan
a los valores experimentales obtenidos en este trabajo.
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La linea continua se calculd con el programa SOLUD y Tos bllllhn]n‘l rcprt 'ammm

o T
T S , .
Nacl (m) = . -

a |us valores experimentales obteridos en este trabajo.
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Fig, 26
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DI CALCIO DI
DRATADO EN PRESENCIA DE NaCl Y 0.05 m DE MgCla A 38°C.
L linea continua se calculé con el programa SOLUB y los simbolos representan
8 los valores experimentales obtenidos en este trabajo. -
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO EN PRESENCIA DE NaCl Y 0.1 m DE MgCly A 38°C.

La linea continua se calculd con el programa SOLUB y los simbolos representan
a los valores experimentales obtenidos en este trabajo.
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI-
DRATADO EN FUNCION DE NaCl Y CONCENTRACIONES FLIAS MgCl;
(DE Om a 0.3m} A 28°C,

Las lineas continuas se calcularon con el programa SOLUB.
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Capitulo 4

"CONCLUSIONES Y

RECOMENDACIONES.

4.1 Conclusiones

E! propdsito de este trabajo, fué determinar la solubilidad de) sulfato de calcio dihidratado a
dos temperaturas (28°C y 38°C) en funcién de la fuerza idnica y composicién de la solucidn,
en soluciones no ideales.

Para lograr este objetivo, se utilizé la teoria de Pitzer. Con base en esta teoria, se desarrollaron
dos programas de cémputo cn lenguaje Pascal:

1) El programa "COAC”, que permite predecir los coeficientes de actividad de electrolitos
puros y mezclados, asi como el cilculo del coeficiente osmético y el céleulo de Ia actividad del
agua, y 2) El programa "SOLUB" que permite predecir la curva de solubilidad del sulfato
de calcio dihidratado en soluciones de composicion variada, que contempla la posibilidad de
que exista un ion comin ecn la solucién bajo estudio.

Las conclusiones que ge derivan del presente trabajo, sen:

1. El programa COAC se usd pata caicular los coeficientes de actividad de electrélitos puros
y mezclados, el coeficiente osmético y la aclividad del agua en soluciones de composicidn
variada. Los resultados presentados en Jos Capitulos 2 y 3, muestran que lo predicho con este
programa es consistenie con los valores experimentales, lo cual indica que la teorfa de Pitzer
es satisfactoria para predecir Jos valores de los coeficientes que corrigen la desviacién de la
idealidad de las soluciones de electrélitos multlcomponentcs hasta valorcs de fuerza idnica de
6 mol/Kgy,0 vy 8in a mayores fuerzas iénicas.

2, Con el programa SOLUB, se caleulé la curva de solubilidad del sulfato de calcio dihidratado
en soluciones de composicion variada y en presencia del ion comiin. Los resultados se presen-
taron en los capitulos 2 y 3, donde se comparan los valores experimentales de otros autores
y los obtenidos en este trabajo, con lo calculado teéricamente. La prediccion es consistente
con los valores experimentales.

3. Los errores encontrados en la prediccién de la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado
con respecto a los valores experimentales son del orden de 7% y alin menores, Estos errores
son aceptables para el control de los sistemas de enfriamiento de las Centrales Termoeléetricas.

4, Los errores encontrados en la experimentacion propia, se encucntran en ¢l intervalo de
2% al 5%, dichos errores compiten con los reportados por otros autores, De acuerdo con
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esto, se puede decir que con la metodologia empleada, queda establecida la técnica de estudio
experimental de saturacién del yeso.

5. Los programas de cémputo desarrollados han sido incorparados en un sistema expertol5 %6,
y las simulaciones tedricas son buenas,

8. Teniendo en cuenta que la teoria de Pitzer es general, se supone que no habrén proble-
mas para predecir las solubilidades relativas de otras sales poco solubles en medios acuosos
diferentes.

4.2 Recomendaciones.

Con respecto a los trabajos que se podrian realizar con base en los programas desarrollados (los
cuales podrian ser modificados de acuerdo & lo que se quiera realizar) se sugiere lo siguiente:

1. Hacer simulaciones (para saber en qué momento empicza a precipitar el sulfate de calcio)
en el laboratorio y en un sistema prototipo {planta piloto) de los sistemas de enfriamiento de
las Centrales Termocléctricas y compararlas con las predicciones del sistema experto,

2. Generalizar el programa SOLUB desarrollado, para poder predecir la solubilidad de otros
minerales (carbonatos, silicatos, fosfatos, de metales divalentes) que también producen in-
crustaciones y corrosion.

3. Genceralizar el modelo de solubilidad {programa SOLUB) propuesto, para incluir reacciones
acido-base y estudtar la forma de minimizar la energia libre de Gibbs tal come lo proponen
Harvie y Weare{?®) en su modelo y comparar los resultados con ambos modelos y dependiendo
del resuliado, se usaria el mas simple,

4, Como ya se ha mencionadoe anteriormente, en Jos programas desarrollados solo se conten-
pla la dependencia con la temperatura del pardmetro de Debye-Hiickel (A®) y la constante
termodindmica del producto de solubilidad, por lo que se recomicenda considerar la dependen-
cia de los coeficientes de actividad de los electrélitos con la vemperatura {> 60°C) y presién
(> latm.) de acuerdo con el proceso industrial que sea de interds (por ejemplo, para que los
programas se puedan aplicar a fluidos geotérmicos, desalacién de agua de mar, ete.).

5. Ampliar el banco de datos del programa COAC, para poder hacer predicciones de los
coeficientes de actividad de otros electrélitos que en el presente trabajo no se consideraron,

6. En caso de que no se encuentren los parametros (de los otros electrélitos) de la teoria
de Pitzer reportados en la literatura, seria conveniente realizar la parametrizacidn de dichos
electrolitos.
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APENDICE L.
EVALUACION DE LAS FUNCIONES Jo(X) Y Ji(X)

En este apéndice se discute brevemente ]2 forma en que se calcularon las funciones:
Jo(X) y i(X) [ecs. {2L.a) y (21.b)}.

Las principales problemas pars evaluar estas funciones son:

(a) la integracidn de cero a infinito y

(b) la variacién del pardmetro X que depende de la fuerza iénica |ver ec. (20)).

Esto implica que su evaluacién sea computacionalmente Jenta. Para acelerar el célculo, se han
propuestos varios algoritmos(® 19) eficientes. El algoritmo que aqui se emplea, es el de la regla
de los trapecios!®”), donde se varia el paso de integracion y el limite méximo de integracidn
de acuerdo con el valor de la variable X.

Por ejemplo: cuando X = 0.01, el paso de integracion es 0.01 y el limite méximo es 20; cuando
X = 6000 ¢l paso de integracién es de 0.4 y el limite maximo 18 (ver Fig. A.1- A.4).
Algunos resultados se muesiran en la tabla A.l, los cuales coinciden con los reportados por
Pitzer . E] tiempo de cémputo empleado es relativo, es decir, las funciones Jo(X) y Jy(X)
evaluadas en una computadora VAX/VMS versién V4.4 tarda aproximadamente dos segun-
dos, en una PC OLIVETTI] M380/12 MHz, con co-procesador integrado es del mismo orden,
mientras que en una PC PRINTAFORM, tarda 20 segundos. Con e} desarrollo de nuevas
computadoras personales, la forma de evaluar dichas funciones, dejara de ser importante,

TABLA Al VALORES DE J,(X) Y Ji(X).

X To(X) T(X)

0.01 0.0000657 0.0125152
0.10 0.0035978 0.0585951
1.00 0.1164323 0.1605270

10.00 2,0632793 0.2342068
100.00 24.2386103  0.2489060
100000  249.0710022  0.2499584
6000.00 499,0232767  0.2499975
10000.00 2499.0 65843 0.2499989
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Fig. A.l
AREAS BAJO LA CURVA DEL INTEGRANDO Jy{X).
La linea continua se calculé con el programa COAC,

Jo(0,01)
J,(1.0)

6,57 £ -5 JO(UJ), = 359,78 £ -5
11643 E - b -Jo(ll)) 206327 9 E -5
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18
Fig. A2
AREAS BAJO LA CURVA DEL INTEGRANDO Jo(X).
La linea continua se calculé con el programa COAC.
JO(IOU) = 24,2386 JO(IUOO) = 249,0710
JO(EOOO) = 1499,0233 JO(IUOOO) = 2499,0165
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Fig. A.3
- AREAS BAJO LA CURVA DEL INTEGRANDO J,(X).

La linea continua se calculé con el programa CQAC,
J1(0.01) = 0,012515 JI(O.ID) = 0,0585959
JI(I.O) = 0.160527 . JI(IO) = (.,2342069
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INTEGRANDO Jy .

12
Fig. A4
AREAS BAJO LA CURVA DEL INTEGRANDO J,(X).
La linea continua se calculé con el programa COAC,
Jl(.100) = (0,248906 01(1000) = 0,2499584
Jl(GOUD) = 0,24999755 JI(IUOOO) = 0,2499989
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