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RESUMEN.- Experimentalmente se determinó la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado 
en presencia de los electrólitos MgC/2 y /o NaCI a 28ºC y 38ºC en soluciones acuosas. 
Con base en la teoría de Pitzer, se desarrolló un programa de cómputo que permite calcular los 
coeficientes de actividad medios e individuales de electrólitos, el coeficiente osmótico 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 
electrólitos. El programa de cómputo·y el modelo de solubilidad se validaron con resultados de la 
experimentación propia y con valores experimentales de otros autores (reportados en la literatura) 
y se encontraron errores que no rebasan de ±7% y aún 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 electrólitos en 
condiciones variadas. 



ABSTRAC.- The solubility of calcium sulfate dihydrate has been determined in the presente 
of MgC/2 and/or NaCI electrolytes in aqueous solutions al 28'C and 38'C. 
A computer program, based on Pitzer's theory, has been developed to calculate individual and mean 
activity coefficients of electrolytes, osmotic coefficients and water activity. A solubility model is also 
proposed to predict the dihydrate 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 dilference betwen calculated and experimental values, were smaller 
than ±7%, which shows that the Pitzer's equations are good enough to reproduce the behaivor of 
non-ideal concentrated aqueous solutions of mixed electrolytes under difTerent conditions. 
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INTRODUCCION. 

De acuerdo con una encuesta realizada(!) por el lntituto de Investigaciones Eléctricas (llE) en 28 
unidades de las Centrales Termoeléctricas {CTE) que utilizan sistemas abiertos de enfriamiento 
con recirculación, (ver figura 1), se observó que el 86% de las unidades operan a bajos ciclos de 
concentración (FC ~ 4), el resto opera a seis ciclos. Ciclos de concentración o factor de conccn· 
tración (FC), se define como la relación entre la concentración de una especie química en el agua 
de circulación y la concentración de la misma especie en el agua de repuesto. 
Uno de los principales problemas que impiden operar a altos ciclos de concentración (FC !': 20)12) 

es la precipitación de minerales poco solubles. Las incrustaciones formadas por la precipitación, 
impiden la transferencia de calor y ocasionan corrosión, estos problemas se ven reílejados en el 
costo de producción de la energía eléctrica. 
Para prevenir y minimizar los problemas que ocasiona la precipitación de los minerales, se necesita 
optimizar la operación de los sistemas de enfriamiento. Con el fin de disponer de los elementos que 
permitan predecir en particular en qué condiciones empezarán a formarse los precipitados de las 
sales precursoras de las incrustaciones, es preciso conocer las propiedades termodinámicas de las 
especies químicas presentes y la química que se establece en dichos sitemas. 

La tendencia actual, en los sistemas de enfriamiento abiertos con rccirculación 1 es volver a 
usar al 1n1lximo el agua, y establecer el compromiso de operar a altos ciclos de concentración y 
poder así, minimizar la precipitación de los minerales poco solubles. 
En la figura 1, se representa un siste1na de enfriamiento abierto, el cual consiste de un circuito prin
cipal, una torre de enfriamiento, un condensador y puntos de adición de inhibidores, ácido sulfúrico 
y ln purga. Los inhibidores retardan la precipitacion de los minerales poco solubles, el 1/2S04 
mantiene e) pi! a un valor deseado y con In purga se diluye el agua de) sistema de enfriamiento y 
se eliminan sólidos totales. 
En la figura anterior, el agua circula hacia la derecha e intercambia calor en el condensador (pro
duciendo una caída de temperatura, AT) con el "ªPºr que viene de )n turbina (ciclo agua-\'apor), 
a su vez el agua intercambia calor con el aire mediante las torres de enfriamiento. La evaporación 

~ · es una de las principales operaciones en los sisten1as abiertos, esto se traduce en un rnccanisrno de 
concentración del agua de recircu)ación 1 puesto que se evapora agua pura, siendo necesario usar 
agua de repuesto para compensar cstns pérdidas, 
La misma encuesta, reveló que las sales proble1náticns son los carbonatos y silicatos de calcio y 
con frecuencia los sulfntos de calcio y magnesio (ver figura 2). Por otro lado, el control de la pre
cipitación del sulfato de calcio en los sistemas de enfriamiento se dificulta debido a que el CaS04 
no depende de factores controlables, tales como el pll o la alcalinidad (con éstos parámetros se 
controlan las incrustaciones de CaC03), las predicciones convencionales de la solubilidad de este 
mineral se hacen por medio de gráficas y reglas heurísticas que están limitadas, por el tipo de 
suposiciones y simplificaciones, a soluciones ideales. 
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Otros procesos industriales (desalación de agua de mar, ósmosis inversa, desulfurización de 
gases, fluidos geotérmicos, etc.) también se ven seriamente afectados por los fenómenos de pre
cipitación, de ah! la importancia de poder predecir la solubilidad de los minerales en soluciones 
acuosas. Para ésto se requiere calcular las actividades de los iones a las concentraciones y com
posiciónes.(fuerzas iónicas) comúnmente encontradas en dichos procesos. 
Se necesita pues, una formulación teórica que permita calcular los coeficientes de actividad de 
electrólitos puros en forma adecuada y que se pueda generalizar a diferentes tipos de electrólitos 
{1:1, 2:1, 2:3, etc.) y sus mezclas. Esta generalización deberla agregar un número mínimo de 
parámetros a aquellos que describen a los electrólitos puros. 

Mediante la ecuación de DEbye-Hückel extendida es posible hacer predicciones de las activi
dades de los iones en soluciones diluídas, 1 $: 0.01 M, y en algunos casos, se puede calcular con 
una precisión satisfactoria los coeficientes de actividad en sistemas de electrólitos puros hasta una 
concentración de 0.2 M. Sin embargo, para soluciones acuosas concentradas de electrólitos multicom
ponentes, la ecuación de Debye-Hückel extendida no permite predecir el comportamiento observado 
en dichas soluciones. Por otro lado, esta ecuación sólo considera las concentraciones de las especies 
cargadas eléctricamente, el tamaño del ion, la temperatura y las propiedades macroscópicas del di
solvente {densidad y constante dieléctrica). Estos factores se engloban en las fuerzas electrostáticas 
de largo alcance. Hay términos de orden superior del mismo tipo que dependen sólo de las fuerzas 
eléctricas, 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 ahora no ha sido posible predecirlas, por lo que sus efectos se tratan empíricamente. Existe 
un término electrostático de orden superior (TEOS) que produce efectos diferentes de aquellos que 
provienen de las fuerzas de corto alcance. Esto se observa sólo cuando iones de diferente carga del 
mismo signo se mezclan (por ejemplo: Ca2+ y Na+ o soi- y c1-¡, los TEOS pueden calcularse 
teóricamente y a partir de las propiedades del disolvente. 

La Teoría de Pitzer considera todos los efectos descritos anteriormente y se hn n1ostrndo que 
permite reproducir el comportamiento observado en soluciones acuosas concentradas de electrólitos 
puros y mezcla de electrólitos. 

El objetivo del presente trabajo, es estudiar la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado en 
soluciones no ideales, con el fin de contribuir con el apoyo técnico a Comisión Federal de Electricidad 
en el sistema de enfriamiento de las Centrales Terrnoeléctricas, dicho mineral, entre otros, ocasiona 
problemas de incrustación y corrosión en estos sistemas. 

Para lograr el objetivo propuesto, se emplea la formulación semiempírica de Pitzer (Cap. 1 ), 
para desarrollar un programa de cómputo que permita hacer predicciones de las actividades de las 
especies químicas presentes en soluciones acuosas de electrólitos multicomponentes. Con base en 
este programa (Cap. 2, Sec. 2.1), se propone un modelo de solubilidad (Cap. 2, Sec. 2.3.1) parn 
predecir la curva de solubilidad del sulfato de calcio dihidratado en presencia de varios electrólitos 
(incluyendo a los que contienen un ion común). 

Experimentalmente, se obtuvo la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado en presencia de 
MgCI, y /o NaCl (constituyentes principales de aguas naturales) a 28ºC y 38ºC. 

Por otro lado, el programa de cómputo y el modelo de solubilidad, se validan con resultados 
de experimentación propia y de otros autores y se encuentran errores que no rebasan de ±7% 
y aún menores entre lo calculado y lo determinado experimentalmente, lo que demuestra que 
}as ecuaciones de Pitzer permiten reproducir satisfactoriamente el comportamiento observado en 
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soluciones acuosas no ideales de mezclss de electrólitos en condiciones variadss. 
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Capítulo 1 

TEORIA DE PITZER. 

El princip•f problema al que todo químico se enfrenta al hacer predicciones del comportamiento 
de electrólitos en soluciones concentradas ha sido la falta de una teoría bien fundamentada que le 
permita calcular con exactitud las propiedades termodinámicas, tales como: los coeficientes de ac· 
tividad de los electrólitos y el coeficiente osmótico. Estos parámetros permiten corregir la desviación 
de la idealidad de las soluciones concentradas multicomponentes. Las propiedades termodinámicas 
de clectr61ítos en soluciones acuosas se pueden predecir con buena exactitud mediante Jas ecuaciones 
desarrolladas recientemente por Pitzer y colaboradores<3- 6). Este desarrollo es de particular interés, 
ya que permite predecir la actividad de electrólitos puros o de un electrólito en particular cuando 
éste está presente en mezclas de electrólitos a fuerzas iónicas altas (o :S I $ 6), empleando pocos 
parámetros y sin la necesidad de considerar explícitamente Jas asociaciones i6nicas. La asociación 
iónica se ha coracterizadol•) por la observación de la desviación negativa de la ley límite de con· 
centraciones diluidas y, cuondo lo desviación no es grande, hay evidencia de que puede prescindirse 
de la asociación iónica y aún describir satisíactoria1ncntc c1 comportamiento termodinámico o!>. 
servado. Pitzer y Mayorgal•} han demostrado que para la mayor parte de las asociaciones ionicas 
incluyendo los sulfatos de metales divalentes, no se requiere considerarlas en forma explícita salvo 
en aquellos casos donde éstas exhiben fuertes atracciones. 

Si bien es cierto que mediante la teoría de Pitzer se puede predecir el comportamiento obser· 
vado de las soluciones acuosas de electrolitos multicomponentes en un amplio intervalo de fuerza 
iónica, en soluciones diluidas, no se pueden reemplazar a las relaciones que describen la química 
de los complejos en varios sistemas (tales como: el aluminio, el boro, el carbonato, etc.). Esto ha 
dado Jugar a ciertas confusiones. 

En primer lugar, se tiene que identificar el comportamiento químico de) .sistema bajo estudio, 
en bajas concentraciones, por ejemplo: 

• l. El sistema del aluminio. Aquí el pll juega un importante papel en el comportamiento del ion 
Al3+, el cual forma varios complejos con el ion Qf{-: Alm(Oll)~3m-nJ. 

2. El sistema del boro. En soluciones acuosas también forma especies muy complejas: 
B(OH)3, B(OH)j, 8303(011)¡, B40s{OII)!-, etc. Este comportamiento también lo 
presentan .otras especies como el plomo. 

3. En el sistema del carbonato. Las interacciones entre If+ y co¡- para formar el ion bicar-
bonato es otro ejemplo más. 

JI 

¡ 

1 
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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 fenomenológico mediante 
el cual se pueda extrapolar el comportamiento observado en soluciones concentradas. En general 
existen dos enfoques: el que se basa en una extensión virial (la Teoría de Pitzer, por ejemplo) y el 
otro, basado en todas las asociaciones de las especies, incluyendo aquellas muy débiles (por ejemplo: 
Naso¡, KCI, etc). Desgraciadamente, la situación parece que no está bien clara. Por ejemplo, 
las especies acuosas Ca2+ y so~- presentan definitivamente una cierta asociación (CaSO,t) y 
no estaría claro cual de los dos enfoques escoger. Para estos casos y otros similares, Pitzer ha 
sugerido la adición de otro parámetro (,8121) 1 para describir tales situaciones. Otra alternativa, 
sugerida también por Pitzer (empleada ampliamente en otros modelos), es la de tomar en cuenta 
expllcitamente el par iónico. 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: 

l. Para asociaciones del tipo 

y cuya K ¡ ~ 100, se sugiere considerar al complejo y a su constante de reacción termodinámica 
de forma explícita, para K ¡ :5 100, se reemplazan las asociaciones iónicas por el parámetro 
(,8(2)). 

2. Para asociaciones con valores de (,8121) muy negativos (:5 - 60} es posible obtener mayores 
desviaciones con respecto al comportamiento observado. En este caso se optará por incluir al 
par iónico, 

Ln teoría de Pitzer no excluye pues a las especies complejas o los pares iónicos 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 básicas se deducen a partir de una extensión virial generalizada para el exceso de 
la energ{a de Gibbs, G'" (la energfa de Gibbs de una solución real menos la energ{a de Gibbs de 
una solución ideal de la misma composición}, de la cual otras funciones pueden ser obtenidas, 

= f (I) + L L >.;¡ (1) m;m¡ + L L L l'i¡tm;m¡mt (1) 
; i ; k 

Donde G" /n,, es la energ{a de Gibbs en exceso por kilogramo de disolvente y m., m¡ y mt 
son las molalidades de varios iones o solutos neutros presentes, Las fuerzas electrostáticas de largo 
alcance corresponden al término f(I) de Debye-Hückel, donde 1 es la fuerza iónica y f{I} depende 
de la temperatura y de las propiedades del disolvente. Los efectos de corto alcance del potencial 

1ver eci.(14.a • 14.c) 
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interpart(cula, se consideran en los coeficientes viriales >.;; y µ;;t para interacciones binarias y 
ternarias respectivamente. La ecuación (1) muestra que las interacciones iónicas, A, dependen de 
la fuerza iónica debido a los efectos electrostáticas, mientras que µ no considera la fuerza iónica 
e incluso se omite si todos los iones son del mismo signo, es decir que los tripletes que se puedan 
formar entre iones del mismo signo (e-e-e- o a-a-a) en una solución multicomponente tienen un 
valor despreciablel7l, 

Las expresiones que se establecen a partir de la ecuación (1) para el cálculo del coeficiente 
osmótico y el coeficiente individual de actividad para aniones y el coeficiente individual para cationes 
en soluciones de electrólitos puros y mezclados se presentan a continuación. 
Detalles adicionales para establecer ecuaciones para predecir la entropía, la capacidad calorífica y 
otras funciones relacionadas se pueden encontrar en diversos trabajos(3- 61 7

1 8-l&) 

1.1.1 Coeficiente osmótico. 

Para expresar mejor la desviación de la idealidad del comportamiento de los disolventes, Bjerruml16l. 
introdujo otra función llamada coeficiente osmótico del disolvente. 
Se han reportado varias ecuaciones empíricas y semi-empíricas(IG-18) {por ejemplo, ecuaciones 
de: Bronsted, Debye-Hückel, Guggenheim, Scatchard, Pitzer, etc.) que relacionan el coeficiente 
osmótico de soluciones de electrólitos con la composición de la solución. Las ecuaciones semi
cmpfricas son las que mejor se ajustan al comportamiento observado en las soluciones de electrólitos. 
Probablemente, la ecuación de Pitzer es la que más ampliamente se ha usado para estimar el 
coeficiente osmótical17l, 

Con respecto al coeficiente de actividad también se han reportado varias expresiones que 
lo definenl 16-lBl (par ejemplo: ecuaciones de: Debye-Hückel extendida, Davies, Guggenheim, 
Bromley, Pitzer, etc.). Sin embargo, desde el punto de vista industrial, las soluciones acuosas 
de electr6litos usadas en procesos químicos son, con frecuencia, sistemas multicomponentes. Las 
ecuaciones de Pitzer han sido ampliamente aplicadas a soluciones concentradas de electrólitos mul
ticomponentes (molalidad hasta de 6 mol/Kg). 

1.1.2 Electrólitos Purosl3-6l, 

El coeficiente osmótico, .¡,, y las coeficientes de actividad, 'IM y -rx, de electrólitos puros del tipo 
M.,Mx.,x, 

toman la siguiente forma: 

(4' ~ 1) = l •M•x 1 ¡• + m (2"~"X) B~x 

+ m2 (2(11M11xl'' 2 ) e• 
, , 11 MX 
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con 

ln1 = \ •u•x \ /1 + m (2v~vx) B'l.tx 

+ m2 (2(vu:x)S/2) Ckx 

v= (vu+vx) 

(3) 

donde vu y vx son los coeficientes estequiométricos en la fórmula de los electrólitos, •M y 
•x son las cargas de M y X respectivamente y mes la concentración mola! del electrólito. 

Los términos ¡•, /1, B%,x, B'J.rx, C%,x y C'J.rx se representan por las siguientes 
expresiones: 

11 =-A• [1 ::.¡¡ + (2/b}ln (1 +bv'J)] 

t {J(Ol {J(ll ( /i) Bux = ux+ MX oxp -ovl 

C' - 3Ct,x ux--
2
-

donde: 1 es la fuerza iónica y se define por 

1 
I= -Em;zl 

2 ; 

A• es el parámetro de Debye-Hückel y se define por 

(8) 

(9) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(10) 

donde N, es el número de Avogadro, d., es la densidad del agua,• es la carga eléctrica, k es la 
constante de Boltzmann, y < es la constante dieléctrica o la permeabilidad relativa del agua,2 A• 
tiene un valor de 0.392 a 25ºC; b = 1.2 y o = 2. 

Para cada sustancia los dos parámetros {J~~ y fJll~ definen al segundo coeficiente virial y 
ctrx define al tercer coeficiente virial. (Nótese que las literales 4> y 1 son "etiquetas"). 

2En lu unidades de SI r 1e multiplica por 4Ilra con permeabilidad ro del vatio. 
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1.1,3 Mezcla de electr611tosl71, 

El coeficiente osmótico y los coeficientes de actividad de cada ion en me1clas de electrólitos son las 
expresiones (U) y (12) respectivamente. 

(<f>-1) = 2 [A;f(3/2) ( I> ) ~ lr/l + L L: m,m0 B,0 + ZC,0 
,_m; I+ I , • 

+ L;L;m,m,• (4>!• + ¿m0 '11,..0 ) 

e e' a 

L L momo• (4>~ •. + L: m,'1100.,)] 

a. a' e 
(U) + 

ln"IM = z/.,F + L m0 (2BMo + ZCMo) 
• 

+ ~m, (2</>Me + ~ mo'11Me•) 

+ LLmamar~caa'M 
a <a' 

+ l •M 1 ¿¿m,m.c,. (12.a) 
• 

ln-yx = zl F + L m, (2B,x + ZC,x) 

' 
+ ~m. (24>x.+ ~m,'11x •• ) 
+ LLmcmciWcc'X 

e <e' 

+ 1 •x 1 L: L: m,m.c,. (12.b) 
' • 

Aquí m, es la molalidad (mol/Kg disolvente) del catión c con carga z,. De la misma forma que 
M, e y e' se refieren a los cationes, X, a y a' se refieren a los aniones. El índice e de las sumatorias 
indica que la suma se refiere a todos los cationes en el sistema acuoso. El indice e < e' de las dobles 
sumatorias indica que la suma se refiere a todos los pares iónicos diferentes entre sí, en el sistema. 
Una definición análoga se aplica para los índices de las sumatorias que corresponden a los aniones 
del eietema. A• tiene el mismo significado que antes. La función F se refiere a la suma del término 
de Debye-Hückel y las derivadas del segundo coeficiente virial con respecto a la fuerza iónica, es 
decir: 

15 



... 

F = -A• [ 1 [~+(2/b)ln(1+WI)] 
+ 2: E mcma~11 +EL mcmc•f~c' 

co c<c' 

+ E 2: mama1<6~01 (13) 
a <a' 

Los coeficientes BMx son funciones de la fuerza i6nica del sistema y son funciones de loe 
parámetros fijos ¡¡to), ¡¡it) y f:l(2) de electrólitos puros para los pares iónicos (MX) en el sistema 
acuoso. 

(14.a) 

(14.b) 

B' _ all) 1 (ªi,fj) + a(2) 1 (ª2,fj) 
MX - >'MXg -/- l'MX9 -/- (14.c) 

Si hacemos x = a,fí donde a puede tomar dos valores: para electrólitos 2-2, a 1 = 1.4 y 
a2 = 12.0, mientras que para cualquier otro electrólito a1 = 2 y a2 =O, entonces las funciones g(x) 
y g1(z) están dadas por las siguientes ecuaciones: 

g (x) = 211- (1 + :r)e:rp(-:r)) 
.,2 

:..211- (1 + z+ ~:r2) e:rp(-:c)) 
g' (:r) = --~--=-~--:r2 

La función Z está definida por Ja ecuación: 

y la función e, por la ecuación: 

(15.a) 

(15.6) 

(16) 

(17) 

El parámetro .¡,iik representa a Jos tripletes en la solución y t/>;1 representa los dobletes. El 
parámetro e• corresponde a los paree iónicos. Las funciones: .p•' tP y 4>'' se expresan por las 
siguientes ecuaciones: 

16 



q,• = 9;¡ + EO;; (/) + IEB)¡ (I) (18.a} 

4>;; = 9;¡ + E9;¡ (/) (18.b} 

(18.c} 

Donde las funciones E9;; y E0¡1 corresponden a los términos electrostáticos de orden superior(•, l9) 

y están definidBB por las siguientes expresiones: 

Aquf la variable X¡¡ para los iones (cationes o aniones) se define por: 

Cuando •M = •N• entonces EOMN = ED'AfN =O. 

L88 funciones Jo y J¡ se definen de acuerdo con: 

(20) 

1 1 {"" 
Jo(X) =;¡X - 1 +X lo {1- expl(-X/y)exp(-y)J)1i2dy 

1 1 ["" [ X J J1(X) =;¡X - X lo {1- 1 + y-•xp(-y) expl(-X/y)exp(-y)))y2dy 

. (19.a) 

(19.b} 

(21.a) 

(21.b) 

Las ecuaciones (19.a) y (19.b} que definen a los términos electrostáticos de orden superior se 
ven afectadas por funciones !Jo(X) y J¡(X)] que a su vez involucran integrales que no se pueden 
calcular en forma analítica y las soluciones numéricas son computacionalmente lentas (ver Apéndice 
1). Varios autoresl19-ll) han evaluado estas funciones de diferentes maneras . 

. ~ Los parámetros3 de los coeficientes viriales de los electrólitos, empleados en la realización del 
programa que permite calcular los coeficientes de actividad y osmótico, se presentan en las tablas 
1y11. 

Je1to1 par4metro1 1e obtuvieron por aju11te param.étrico a partir de Yalorea experimentales. 
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TABLA l. PARAMETROS PARA ELECTROLITOS PUROS A 25'C. 

M X ,B!•l ,B!ll ,B!IJ e' Ref. 
Ca2+ Cl 0.3159 1.614 0.00023 6,20 
Ca2+ co:- 0.1600 2.100 -69.0 22 
Ca2+ HC03 0.4000 2.977 6,20 
Ca2+ so¡- 0.2000 3.1973 -54.24 6,20 
Ca2+ Hso¡ 0.2145 2.530 6,20 
Ca2+ N03 0.21083 1.4093 -0.020143 5,23 
MgH co2-3 0.1800 2.7000 -46 22 
Mg2+ c1- 0.35235 1.6815 0.00519 6,20 
Mg2+ HC03 0.329 0.6072 22 
Mg2+ so¡- 0.221 3.233 -37.23 0.022 6,20 
Mg2+ Hso¡ 0.4746 1.729 6,20 
Mg2+ N03 0.3679 1.5848 -0.0206 5 
Na+ c1- 0.0765 0.2664 0.00122 6,20 
Na+ co~- 0.0399 1.389 0.0044 6,20 
Na+ HC03 0.0227 0.0411 6,20 
Na• so2-• 0.01958 1.1130 0.00570 6,20 
Na+ HSO¡ 0.0454 0.398 6,20 
Na+ Po'-• 0.1781 3.853 -0.0515 5 
Na+ HPo¡- -0.0583 1.4655 0.0294 5 
Na+ H2PO¡ -0.0533 0.0396 0.00795 5 
Na+ NOj 0.0068 0.1783 -0.00072 5 
Na+ OH- 0.0864 0,253 0.0044 6,20 
K+ c1- 0.04835 0.2122 -0.00084 6,20 
K+ co2-3 0.1488 1.4300 -0.0015 6,20 
K+ HC03 0.0296 -0.0130 -0.0087 6,20 
K+ so2-• 0.04995 0.7793 6,20 
K+ HSO¡ -0.0005 0.1735 6,20 
K+ Po:- 0.37293 3.972 -0.08679 23 
K+ HP02-• 0.02475 1.2243 0.01639 23 
K+ H2P04 -0.0678 -0.1042 23 
K+ N03 -0.0816 0,0496 0.0066 23 
K+ on- 0.1298 0.32 0.0041 23 

NHt c1- 0.0522 0.1918 -0.00301 23 

NHt so2- 0.4088 0.06588 -0.00116 23 • 
~. NH4+ N03 -0.0154 0.112 -0.00003 23 
'· H+ c1- 0.1775 0.2947 0.0008 6,20 

H+ so2-• 0.0298 6,20 
H+ HSO¡ 0.2065 0.5556 6,20 
H+ NOj 0.1119 0.3206 0.0010 23 

18 
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TABLA 11. PARAMETROS PARA MEZCLA DE ELECTROLITOS A 25°C. ¡¡ 
',¡ 

i j k 8,·,. t/i;;k Ref. r: 
Cal+ Mg2+ c1- 0.010 6,20 • " Ca2+ Na+ et- 0.700 -0.0070 6,20 " 'i 

Ca2+ K+ c1- 0.032 -0.0250 6,20 ti • 
Ca2+ a+ c1- 0.092 -0.0150 6,20 ~ 
Mg2+ Na+ c1- 0.070 -0.0100 6,20 ' j 
Mg2+ y+ c1- 0.100 -0.0110 6,20 t! 
Na+ K+ c1- -0.012 -0.0018 6,20 :¡ 

' Na+ ff+ c1.- 0.036 -0.0040 6,20 ¡ 
K+ a+ c1- 0.005 -0.0110 6,20 ; 

t 

NHt a+ -0.019 23 i 
: et- co~- Na+ -0.020 0.0085 6,20 ' 

c1- HCOj Na+ 0.030 -0.0150 6,20 
c1- so2-4 Ca2+ 0.030 -0.0270 6,20 
et- HSO-¡ Na+ -0.006 -0.0060 6,20 
c1- NOj Ga2+ 0.016 -0.0170 23 
c1- on- Ga2+ -0.050 -0.0250 6,20 

co 2-3 HCOj Na+ -0.040 0.00200 6,20 
co2-3 so¡- Na+ 0.020 -0.0050 6,20 
HCOj so¡- Mg2+ 0.010 0.0500 6,20 
HCOj ou- Na+ 0.100 -0.0170 6,20 
so2-4 oa- Na+ -0.013 -0.0090 6,20 
co 2 -3 Na+ K+ 0,0030 6,20 
JlCOj Na+ K+ -0.0030 6,20 
so2-4 Ca2+ Mg2+ 0.0200 6,20 
so2-4 Ca2+ Na+ -0.0670 6,20 
so2• 4 Mg2+ Na+ -0.0230 6,20 
so2-4 Mg2+ K+ -0.0480 6,20 
so2-4 Na+ K+ -0.0100 6,20 
so2-

4 K+ ff+ 0.1970 6,20 
Hso-¡ Mg2+ y+ -0.0178 6,20 
HSO¡ Na+ a+ -0.0129 6,20 
HSO-¡ K+ H+ -0.0265 6,20 
NOj Na+ K+ -0.0012 23 
Mg2+ c1- so¡- -0.0200 6,20 
Mg2+ so2-4 HSOj -0.0425 6,20 
Na+ c1- so¡- 0.0014 6,20 
Na+ c1- N03 -0.0060 23 
Na+ c1- oa- -0.0060 6,20 

r Na+ HC03 so¡- -0.0050 6,20 
Na+ so2- uso-¡ -0.0094 6,20 4 

continua en )a siguiente página 
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TABLA 11. PARAMETROS PARA MEZCLA DE ELECTROLITOS A 25ºC. (cont.) 
i j k 6¡; !/J;¡k Ref. 

K+ c1- ca~- 0.0040 6,20 
K+ c1- N03 -0.0060 23 
K+. ca¡- HC03 0.0120 6,20 
K+ ca¡- so:- -0.0090 6,20 
K+ HC03 on- -0.0100 6,20 
K+ so:- c1- -0.0050 6,20 
K+ so2-• HSO-¡ -0.0677 6,20 
K+ so¡- on- -0.0500 6,20 

TABLA II.a PARAMETROS PARA ELECTROLITOS PUROSº A 25ºC. 
M X pi•) pi•) pl2) e• Reí. 

cd2+ so~- 0.2053 2.617 -48.07 0.0114 4 
Pb2+ N03 -0.06427 0.5067 0.01895 5 
uo¡+ c1- 0.7598 2.9223 -0.13107 5 
ªParámetros no considerados en el banco de datos del programa COAC . 

• 
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Capítulo 2 

SOLUBILID·AD. 

La solubilidad de los minerales depende de factores tales como: temperatura, pH (S 4), fuerza 
iónica, presencia y cantidad de algunos electrólitos {composición), tamaño y forma cristalograft'ca 
de las especies precipitadas, cte. En los procesos industriales es de especial interés conocer la solu· 
bilidad del sulfato de calcio, ya que, ésta varia considerablemente con la temperatura, pH y fuerza 
iónica y, aún se ve afectada al variar la composición de la solµción acuosa a fuerza iónica constante. 
Por otro lado, la predicción de la solubilidad de los minerales depende de la exactitud con que 
se calculen las actividades de los iones presentes en cualquier sistema de electrólitos. El modelo 
de Pitzcr ha sido ampliamente usado por varios investigadorcsl6• 2º• 22• 24 - 261 y han reportado que 
los resultados experimentales de algunas propiedades termodinámicas (</i, 1) concuerdan con los 
valores teóricos calculados con este modelo. Harvie y Wearcl61 201 y Rogcrsl24) usaron el modelo 
de Pitzer para predecir la solubilidad de varios minerales y reportaron que los resultados experi
mentales concuerdan con los teóricos. Mientras que Culberson et nl127) midieron la solubilidad del 
yeso (CaS0,.2H20) y de la celcstita (SrSO,) en agua de mar sintética y encontraron experimen
talmente valores mó.s bajos de solubilidad (25% para el yeso y 18% para In celestita) con respecto 
a lo predicho con las ecuaciones de Pitzer y Kiml7l. Sin embargo, estos errores, se deben a que no 
consideraron los términos electrostáticos de orden superior en sus cálculos. 

2.1 Programa de Cómputo desarrollado "COAC". 

Para desarrollar el programa de cómputo llamado COAC, se programaron en lenguaje Pascal las 
ecuaciones (2) a (21). 
El programa de cómputo permite hacer el cálculo de los coeficientes de actividad (medios e indi
viduales) de electrólitos en soluciones acuosas multicomponentes y consiste en módulos(" PROCE
DURE") que ayudan a visualizar mejor la estructura del programa. Por otro lado, en este programa 
sólo se contempla la influencia de la temperatura en la constante del producto de solubilidad del 
sulfato de calcio dihidratado y en el parámetro de Debye-Hückel, A~, puesto que dicho parámetro 
es más sensible a los cambios de temperatura que los otros parámetros empleados (Los parámetros 
¡¡!o), ¡¡l1), etc., son función de la temperatura). 

El programa tiene en cuenta seis cationes y diez aniones, los cuales se muestran en las tablas 
111.a y 111.b. 
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TABLA 111.a. PARES DE IONES CONSIDERADOS. 
c1- co:- HCo~- so¡- HSOi 

cal+ CaC/2 CaC03 Ca(HC03)2 CaS04 
MgC/2 MgC03 Mg(HC03)2 MgS04 Mg(HS04), 

Na+ NaHS04 
KCl K,C03 K HC03 K,so. KHS04 

H+ HCl HSO¡ 

TABLA IIl.b. PARES DE IONES CONSIDERADOS. 
Po~- HPo¡- H2PO¡ N03 ou-

caz+ Ca(N03), Ca(OH), 
Mg + Mg(N03), 
Na+·--,,N,.,....a3~P~0~4~~N7a-2~H~P~0~4~~N~a~H~,~P~0~4~~N~a~N~0~3~~~N~a0~H~ 
K+ K3P04 K,HP04 KH2P04 KN03 KOH 

H+ HN03 

Si todos los cationes y aniones considerados en estas tablas estuvieran presentes, se podrían 
formar un máximo de sesenta pares iónicos. Sin embargo, en el banco de datos de} programa {ver 
tablas 1 y II), s6lo están documentados cuarenta pares iónicos. Para el resto, algunos son pares 
de iones complejos (por ejemplo: HC03, H Po¡-¡ y se describen mejor mediante sus constantes 
termodinámicas de equilibrio, para los otros no se encontraron sus parámetros correspondientes 
(,8°, ,81, etc.). 

Los aniones y cationes que se consideran en el programa son los que se encuentran gcncralrncntc 
presentes en aguas naturales. Algunas otras especies tales como: Fe2+, Ba2+, etc., se pueden incluir 
también en el banco de datos. 

El pr~grama necesita como datos de entrada: la temperatura ('C) y la composición de la 
solución (molalidad de los iones presentes). 

A continuación se muestra el algoritmo qu(' se siguió para desarrollar el programa de con1-
putación: 

22 

" 



• 

" ~, .. 

ALGORITMO l. 

INICIA 

CAPTURA DATOS: 

TEMPERATURA Y MOLALIDADES DE LOS IONES PRESENTES EN LA SOLUCIOl'i. 
(TABLAS 111.a Y 111.b) 

CALCULA: 

LA FUERZA IONICA. Ec. (9) 

EL PARAMETRO DE DEBYE-HÜCKEL Ec. (10) 

LOS TERMINOS ELECTROSTATICOS DE ORDEN SUPERIOR (TEOS) Ec. (19) 

LOS PARAMETROS F, BMx, 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 

FIN 



2.2 Predicción de la solubilidad del CaS04 .2H20 

La precipitación del sulfato de calcio puede conducir a la formación de los tres compuestosl281 
siguientes: anhidrita (CaS04}, hemihidrita {CaS04.0.SH20} y yeso {CaS04.2H20). 
El equilibrio de solubilidad del sulfato de calcio en una solución acuosa es: 

CaS04.xH20¡,I "" Ca2+ +so¡- + xH20 (x =O; 0.5; 2} {22) 

cuyo producto de solubilidad termodinámico se expresa según la ecuación (23} 

(23.a} 

o bien 

{23.b} 

(23.c) 

Donde Q, es el producto de solubilidad observado en condiciones particulares de fuerza iónica, 
temperatura y presión constantes. 

El valor de la constante del producto de solubilidad termodinámico generalmente está repor
tado a 25ºC y fuerza iónica cero. Para poder hacer predicciones en cualquier condición, se necesita 
calcular una constante condicional {constante válida en condiciones experimentales definidas). 
La corrección por la temperatura se puede hacer de dos formasl29 - 32 ): mediante la ecuación de 
van 't Hoff y por corrección empírica. 

J. Ecuación de van 't Holf. 
La expresión de van 't Hoff es 

dlnK !:.// 
dT = RT2 (24.a} 

Si AH no varía apreciablemente en el intervalo de temperatura estudiado, entonces al integrar 
la ecuación {24.a), ésta se convierte a 

t:.H ( 1 1 ) logK = logK, - -- - + -
2.3R T T, 

(24.b) 

donde !!i.H es la entalpía de la reacción de la disolución de la sal, T, es la temperatura de 
referencia (normalmente es 298.ISºK), Tes la temperatura do interés y Res la constantt• 
universal de los gases. 
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2. Corrección empírica. 
Una expresión que permite realizar cálculos con mayor exactitud que con la ecuación de van 't 
Hoff es: 

e 
logK = A+ BT + T + DlogT (25) 

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

El uso de estas dos ecuaciones se encuentra limitado cuando no se tiene información a otras 
temperaturas, sin embargo, varias expresiones empíricas han sido establecidas para muchos mine
rales. 
En el caso del sulfato de calcio la siguiente ecuación emplrica expresa la dependencia de la constante 
con la temperatura129• 3"'• 34) 

(26) 

siendo T la temperatura en grados Kelvin. Las constantes de A1 a A4 toman valores diferentes 
para cada compuesto del sulfato de calcio. Los valores se presentan a continuación 

COMPUESTO CONSTANTES Ref. 
A1 A2 A3 A4 

CaS04.2H20 4944 37.745 o 105.36 33.a 
CaS04.0.5H20 2399.5583 22.947907 o 61.39699 29 

CaS04 701.81 1.729 X 10-6 0.019557 3.715 33.a 

La figura 31 muestra la variación de Ja solubilidad de los tres compuestos del sulfato de calcio 
en función de la temperatura136l. Furby et al(36) reportan que aproximadamente a 45ºC, la forma 
más estable del sulfato de calcio es la anhidrita, mientras que abajo de esta temperatura el yeso es 
más estable y por encima de 93ºC la hemihidrita es la forma que predomina (la temperatura de 
transición de las formas mctaestablcs varía con Ja fuerza iónica). 
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2. Corrección empírica. 
Una expresión que permite realizar cálculos con mayor exactitud que con la ecuación de van 't 
Hoff es: 

e 
logK =A+ BT + T + DlogT (25) 

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

El uso de estas dos ecuaciones se encuentra limitado cuando no se tiene información a otras 
temperaturas, sin embargo, varias expresiones empíricas han sido establecidas para muchos mine
rales. 
En el caso del sulfato de calcio la siguiente ecuación empírica expresa la dependencia de la constante 
con la temperatura(29• 33·ª 1 34) 

(26) 

siendo T la temperatura en grados Kelvin. Las constantes de A1 a A4 toman valores diferentes 
para cada compuesto del sulfato de calcio. Los valores se presentan a continuación 

COMPUESTO CONSTANTES Ref, 
A¡ A2 A, A, 

CaS0,.2H20 4944 37.745 o 105.36 33.a 
CaS0,.0,5H20 2399.5583 22.947907 o 61.39699 29 

caso, 701.81 1.729 X 10-6 0.019557 3.715 33.a 

La figura 3, muestra la variación de la solubilidad de los tres compuestos del sulfato de calcio 
en función de la temperatura136l. Furby et al136) reportan que aproximadamente a 45ºC, la forma 
más estable del sulfato de calcio es la anhidrita, mientras que abajo de esta temperatura el yeso es 
más estable y por encima de 93ºC la hemihidrita es la forma que predomina (la temperatura de 
transición de las formas metacstnblcs varía con la fuerza iónica). 
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2.2.1 Sulfato de calcio dlhldratado (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 
las Centrales Termoeléctricas. La temperatura del agua del sistema de enfriamiento oscila entre 
!5ºC-50ºC y se ha encontrado que a temperaturas136l menores de 45ºC, el compuesto más estable 
es el sulfato de calcio dihidratado, es por esto que se estudia la variación de la solubilidad del yeso 
y no la de los otros compuestos. 

Predicción de la solubilidad ilel yeso 

La solubilidad del CaS04.2H,O en soluciones acuosas de electrólitos multicomponentes puede 
predecirse mediante dos caminos: 
1) tomando en cuenta la formación del par iónico (Ca~,:.1 , so:¡;.,)' representado como CaS04¡.,¡), 
o 2) prescindiendo de éste. 

l. Predicción de la solubilidad del yeso considerando la formación de pares de iones 
explícitamentel34• 37 - 39). 

El equilibrio de solubilidad del yeso se puede escribir como sigue 

e H O ~ e so• ~ e '+ so•- · o 0S04.2 ' (•6Hdo) - a l(oo) - 0 0, + 40,-,. 2H2 (27.a) 

Qv es la solubilidad intrínseca del yeso, Qd es la constante de disociación aparente del par 
iónico. Estas dos constantes son funciones de la fuerza iónica. 

La ecuación (28), se puede expresar mediante el equilibrio global: 

(27.b} 

{28} 

siendo Q, el producto de solubilidad observado. 

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

Sr= ¡caso:¡+ ¡ca'+J = ¡caso:¡+ ¡so¡-: (29) 

En este caso In solubilidad del sulfato de calcio está dada por la concentración analítica de 
calcio o la de sulfato, ambas son iguales; pero, si estuviera prescnt<' el ion común (calcio o sulfato) 
el cual puede pro\'enir de otros electrólitos, el planteamiento d~ las ecuacione5 deberá tomar en 
cuenta la formación de otros pares iónicos. 

27 



Supóngase que se quiere determinar la solubilidad del yeso en presencia de un electrólito que 
proporciona el ion común, so~- 1 y que s representa la solubilidad del yeso, es decir 

s = [CaSO~J + [ca2+] (30.a) 

q q. 
s = • + [so~-1 (30.b) 

{30.c) 

La ecuación (30.c) pone de manifiesto, que la solubilidad del yeso depende de la concentración 
total del sulfato en la solución. Es decir que: 

[SO,\r = Q.,: 1: [so~-que provienen de otros electrólitos] (31) 

Para calcular la solubilidad del CaS0,.2H20 en soluciones que contengan Na2S04 y/o 
NaN03 se necesita, resolver simultáneamente el conjunto de ecuaciones lineales y no lineales que 
se derivan del balance de masa, de la ecuación de electroneutralidad y de las expresiones de las 
constantes de equilibrio para poder conocer las concentraciones de los iones presentes en la solución, 
aunado a la necesidad de calcular los coeficientes de actividad, que por facilidad se calcularían uti· 
!izando la ecuación de Debye-Hückel extendida, la cual está limitada a soluciones diluidas. 
Evidentemente que si al sistema bajo estudio se le adiciona alguna otra sal que puediera formar 
otras asociaciones iónicas (por ejemplo MgSO,), se tendrá que volver a plantear y resolver otro 
conjunto de ecuaciones que involucre a los iones (y a las asociaciones iónicas) que provienen de las 
sales adicionales. De acuerdo con lo arriba mencionado, este enfoque no se puede generalizar. 

2. Predicción de la solubilidad del yeso sin tomar en cuenta la asociación iónica 
explícitamentel3- 71. 

Bajo este enfoque teórico, que a continuación se presenta, no es necesario considerar en forma 
expl!cita la formación eventual de otros pares de iones en la solución (ejemplos: CaS04, 

MgS04, Cae/+, etc.), los coeficientes de actividad tienen en cuenta todas las interacciones posi· 
bles entre ellos, además este razonamiento ofrece mayor éxito, ya que el cálculo de la solubilidad, se 
puede generalizar para cualquier sal poco soluble en presencia de mezclas no ideales de soluciones 
de electrólitos, 
El equilibrio de solubilidad del CaS0,.21120 sin considerar explícitamente la formación de asocia
ciones iónicas, se puede expresar de la siguiente manera: 

con 

K: = (ac,a) (aso•·) (011,0)2 
• 28 
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(33.b) 

(33.c) 

donde K: es el producto de solubilidad termodinámico, Q, es el producto de solubilidad 
observado y 1fcaso,) es el coeficiente medio de actividad del sulfato de calcio y an,o es la actividad 
del agua. Puesto que 

[ca'+]= [so¡-]= Solubilidad del CaS0.,2H20 

y 

por lo tanto la solubilidad del CaS04.2H20 estará dada por 

t. Cuando no está presente el ion común: 

(33.d) 

2. Cuando está presente el ion común: 

s = Q, 
concentracion del ion común 

(33.e) 

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

Kº 
Q - • 

• - 2 

( 18.so,) (an,o )2 
(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 electrólitos multicomponentes, 
Esta es la ventaja de utilizar el modelo de Pitzcr en su versión más actualizada y~ que en los 
cálculos de los coeficientes de actividad se incorporan términos de interacciones específicas entre 
iones para formar agregados como pares de iones o aún triplctes. 

La actividad del agua se relaciona con el coeficlentc osmótico de acuerdo con: 

-w L: In (an,o) = -- m;t/> 
1000 . 

• 

donde w es el peso molecular del agua. 
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2.3 Predicción de la curva de solubilidad del yeso 

2.s.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 
solubilidad llamado SOLUB para predecir la curva de solubilidad del CaS04.2H20, el algoritmo 
que se emplea es el siguiente:: 

ALGORITMO U. 

INICIA 

l. CAPTURA LA COMPOSICION DE LA SOLUCION. 

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

a) SALES SIN ION COMUN: 
Caso .. 2H,O + NaCI, o MgCl2, o NaCI + MgCI,, y /o Relaciones de estas sales. 
b) SALES CON ION COMUN: 

/ 

Caso .. 2H,O + CaCI¡, o Na2SO,, y/o Relaciones de estas sales y combinación con a). 

3. CALCULA EL PRODUCTO DE LAS ACTIVIDADES: 
(ae,)(aso,)(an,o)2 Y LO COMPARA CON K:. 

4. EL CALCULO DEL PRODUCTO DE LAS ACTIVIDADES SE EJECUTA SEGUN a) O b). 

a) AUSENCIA DE ION COMUN: 

me, = (Limsup + Limin/)/2 

mso, =mea 

Si (ae,)(aso,)(an,o)2 ;:: K: entonces: Limsup= me, 
Si (ae,)(aso,)(an,o)2 5 K: entonces: Liminf =me, 
y la solubilidad, s, del Caso .. 2H20 es: S = Q:' 
donde Q, quedó definida por la ecuación (34) 
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b) PRESENCIA DE UN ION COMUN: 

ION COMUN Ca2+: 

mso, = (Limsup + Liminl)/2 

mea = mea + mso, 

Si (ae0 )(aso,)(aH,o )2 2: K: entonces: Limsup = mso, 
Si (•ea)(aso,)(aH,o )2 $ K·: entonces: Limin/ = mso, 

ION COMUN so1-: 

me, = (Limsup + Limin/)/2 

mso, = mso, +mea 

Si (•ea)(aso,)(•H,o)2 2: K: entonces: Limsup =me. 
Si (ae0 )(aso,)(aH,0)2 $ K: entonces: Limin/ =me. 
y la solubilidad del CaS0;.2H20 es: 
s - Q• 

- jCone. ion cornunj, 

5. 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 1 $ 6m). 

7. PARA CADA INCREMENTO DE LA FUERZA IONICA, SE TIENEN QUE EJECUTAR 
LOS PASOS 4 A 5. 

FIN 

Es decir, se establecen dos límites: superior e inferior, de tal forma que la línea de saturación 
ee encuentre entre estos límites. Para encontrar un punto de la linea de saturación, prilnero ~e 

consideran valores iniciales de la composición de la sOlución y en segundo lugar, se supone que la 
concentración del calcio es igual a la mitad de la suma de los dos límites. Se calculan las actividades 
del agua, calcio y sulfato y se comparan con el producto de solubilidad termodinámico, si el error es 
muy grande se cambian los límites y se repite hasta convergir en el valor deseado. Para el siguiente 
punto se incrementa la composici6n de la solución y se repite la operación. En este algoritmo se 
considera la posibilidad de que esté presente un ion comiin (Ca2+, so¡-¡ aportado por otra sal. 
En la fase actual de desarrollo del programa no se consideran a las reacciones ácido-base. Sin 
embargo, siguiendo la misma lógica, se puede calcular también la solubilidad para cualquier otro 
mineral. 
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Un método alternativo para calcular la curva de solubilidad del yeso es mediante el modelo pro
puesto por Harvie y Weare120l que consiste en un problema de minimización de la energía libre de 
Gibbs a temperatura y presión constantes. Es decir, 

minimizar 

sujeto a 

N 

N 

G = L;n¡µ¡ 
i=I 

(36) 

L a;¡n; = b; i = 1, M 
j=l 

n¡ ~ O (38) 

(37) 

donde G es la energía libre de Gibbs, M es el número de componentes, n¡ es el número de 
moles de la especie j. b¡ es el número de moles del componente i, ª'i son Jos coeficientes en las 
ecuaciones de balance de masa y carga, N es el número total de especies. Se ha demostrado(20) que 
este modelo es bastante general y eficaz para el cálculo del equilibrio químico. Sin embargo por 
falta de información acerca de la técnica de solución de las ecuaciones (36)-(38), se ha propuesto un 
modelo menos general y más sencillo para predecir únicamente la solubilidad del yeso en soluciones 
concentradas de electrólitos multicomponcntes. 

En futuros trabajos, se perseguirán dos objetivos: a) Generalizar el modelo propuesto pnrn 
incluir a las reacciones ácido-base y b) Minimizar la energía libre de Gibbs tal como lo proponon 
Harvie y Wearel2D) . 

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

Con lo que a continuación se presenta, quedan validados tanto el programa COAC como el prugrarna 
SOLUB, el cual permite calcular la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado cuando un ion 
común está presente (ver algoritmo 11 para el cálculo de la curva de solubilidad}. 

Mediante la teoría de Dcbye-Hückel, sólo se obtiene unn curva (ver fig.4) al calcular los coefi
cientes de actividad en el sistema HCI - NaCI - H,O a 25'C, In cual reprcsent.11 la \'ariación di!! 
coeficiente medio de actividad tanto para los electrólitos puros (HCI y NaCI) como para la mczcln 
de éstos, puesto que, como ya antes se había mencionado. esta teoría sir\'e para soluciones diluidas 
y para electrólitos puros. 
Al hacer la predicción con el modelo de Pitzcr, se encuentra una curva para cada electrólito. en el 
sist.ema en cuestión, esto se observa en la figura 4.n. Las dos curvas, superior t. inít>rior, rorrcspon
den a soluciones de llCI y NaCI puros respecti\·an1ente. mientras qur la.o; otras do!i. corresponden 1:1. 

mezclas de llCI/NaCI. Con lo cual se demuestra que los coeficientes. 1HCI )' 1SoCt. dependen 
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fuertemente de la composición de la solución. Los valores experimentales se tomaron de Robinson 
& Stokesl1Bl y éstos coinciden con lo predicho con la teoría de Pitzer, 
En la figura 5 se muestra el cálculo del coeficiente medio de actividad, de los electrólitos puros: 
HCI, UO,C/2 y MgCI, a 25'C y en la figura 6 para los electrólitos puros: H N03, Pb(NOs)i 
y CdS04 a 25'C. El cálculo se hizo con las ecuaciones de Pitzer y se observa que lo calculado 
coincide con los valores experimentalesl18• 4o,), Los parámetros empleados en estas figuras (Fig. 5 
y 6) se presentan en la tabla ll.a. 
En el caso de que en la solución acuosa existan iones asimétricos (1:3, 2:3, etc.), es necesario tener 
en cuenta los términos electrostáticos de orden superior (ec.(19.a) y (19.b)). Estos términos pueden 
omitirse cuando las mezclas son simétricas o cuando son del tipo 1:2 (ver Fig. 7 y 7.a). En las 
figuras 7 y 7.a. se muestra la váriación del coeficiente medio de actividad del HC! en el sistema 
H - Mn - Cl - HiO a 25'C, a dos fuenas iónicas en función de la fracción de la fuerza iónica del 
componente B. 
Donde A = HCI, B = MnCl2 y la fracción molar de la fuerza iónica es: 

Ys = 3ms 
mA+ms 

Utilizando el programa desarrollado con base en IM ecuaciones de Pitzer, los resultados teóricos 
concuerdan con los experimentalesl41l, 
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La línea continua se calculó con el programa COAC y los símbolos represen
tan a los valores experimentales de Robinson & Stokes!181 
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Fig. 7 
VARIACION DEL COEFICIENTE MEDIO DE ACTIVIDAD DEL HCI A 
25'C. EN EL SISTEMA: HCI - MnCI, - H20 CON 1=4. 
La linea continua se calculó con el programa COAC y los símbolos represen
tan a los valores experimentales de Roy et allU) 
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El cálculo del coeficiente osmótico y de la actividad del agua (ecs.(11) y (35) respectivamente) 
de electrólitos mezclados en el sistema Cu(N03) - Ca(N03) - H20 a 25ºC en el intervalo de 
fuerza iónica de 24 $ I $ 32 se muestra en las figuras 8 y 9 respectivamente. Estas figuras se 
han representado en función de la fracción mola! de la fuerza iónica YA (A = Cu(N03).). Aquí 
también, la gráfica muestra que los resultados teóricos coinciden con los valores experimentales 
publicados por Filipov y Barcovl42). 

Se ha encontrado que en mezclas asimétricas de electrólitos, los términos electrostáticos de 
orden superior (TEOS), EB;;(I) y Elll;(I), inftuyen significativamente en las propiedades ter· 

modinámicasl 19• • 31 ( t,6, 1M ,')X). 

En la figura 10 se muestra el efecio de los TEOS sobre el coeficiente medio de actividad del sulfato 
de calcio en soluciones de electrólitos multicomponentes, en el sistema Ca- Na - SO, -Cl - H20 
a 25ºC. Los datos experimentales se tomaron de Lilley y Briggsl••l, en esta figura se observa que a 
fuerzas iónicas en el intervalo de O $ I $ 0.3 los TEOS pueden omitirse en la predicción de los 
coeficientes de actividad puesto que no hay diferencia con respecto a lo experimental, sin embargo, 
a mayores fuerzas iónicas, es necesario considerarlos pues se observa gran desviación con respecto 
a los valores experimentales. 
El mismo efecto de los TEOS se observa en la figura 11 en el cálculo de la 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 observadosl45 l. 

En la figura 12 se presenta la variación de los coeficientes de actividad individuales del calcio 
y del sulfato y el coeficiente medio de actividad del sulfato de calcio en el sistema Ca - Mg - Na -
K - Cl - SO, - H20 a 25ºC, los datos experimentales del 1coso, se tomaron de Bockl451. 

En la figura 13 se comparan los resultados de la predicción de la solubilidad del yeso en el 
sistema Ca- Na-Cl - 504 - H20 a 25°C con los valores experimentales de varios autores!«, 451. 
La solubilidad del yeso prácticamente no varía de 25°C a 28ºC (ver figura 13.a), por lo que también 
se han incluido los valores de la experimentación realizada en este trabajo. El error cxperin1ental 
oscila entre el ±2 y ± 5% con respecto a los cálculos teóricos. 

La figura 13.a, presenta la comparación de la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado en 
función de la temperatura, y se observa que, en el intervalo de temperatura de 20'C $ T $ 60ºC 
ésta casi no varia, lo cual indica que la aproximación de no considerar los coeficientes de actividad 1 

como función de la temperatura está justificada. Los valores experimentales se tomaron de Partridge 
y Whitel•s1. 

1el programa COAC 16!0 conlempla la variación de la temperatura en el parimetro A• (ec. 10) y el programa 
SOLUB aólo la conaldera en la con1tante termodinbllca (ec. 25) 
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Fig. 8 
VARIACION DEL COEFICIENTE OSMOTICO A 25°C. EN EL SIS-
TEMA: Cu(N03), - Ca(N03), - H20 CON 24 S 1 S 32. 
La línea continua se calculó con el programa COAC y los símbolos represen
tan a los valores experimentales de Filipov et al142l 

41 

1.0 



0.00.------------'-------, 

O.ffi 

D. 

ce ¡; 0.45 
ce 

ül OAO 
Q 

Q 

~ O.:E -> 
~ O.ll 
u 
ce 

O.ffi 

0·~·.__º ___ 0.L-2 ---D.'-4---o"-.6---o"-.8--_Jl.O 

FRAC, FUERZA IONICA (YA) 

Fig. 9 
VARIACION DE LA ACTIVIDAD DEL AGUA A 2&ºC, EN EL SIS
TEMA: Cu(N03h - Ca(N03)2 - HiO CON 24 $ 1 $ 32. 
La linea continua se calcul6 con el programa COAC y los símbolos represen
tan a los valores experimentales de Filipov et aJC421 
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VARIACION DEL COEFICIENTE MEDIO DE ACTIVIDAD DEL 
SULFATO DE CALCIO DIHIDRATADO EN PRESENCIA DE NaCl A 
25ºC. 
La linea continua se calculó con el programa COAC y los símbolos represen· 
tan a los valores experimentales de Lilley y Briggsl Hl 
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EFECTO DE LOS TERMINOS ELECTROSTATICOS DE ORDEN SUPE
RIOR (TEOS) EN LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHl
DRATADO A 25'C. EN EL SISTEMA: CaSO, - NaCI - H20 
La línea continua se calculó con el programa SOLUB y los símbolos representan 
a loo valores experimentales de Bocki•G) 
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Fig. 12 
VARIACION DEL COEFICIENTE MEDIO DE ACTIVIDAD DEL Caso, 
EN EL SISTEMA: Ca - Mg - Na - K - CI - SO, - H 20 A 25ºC. 
La línea contínua se calculó con el programa COAC y los símbolos represen
tan a los valores experimentales de BocKI•&) 
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PREDICCJON DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI· 
DRATADO EN PRESENCIA DE NaCI A 25ºC. 
La línea continua se calculó con el programa SOLUB y los símbolos representan 
a loa valores experimentales de Lilley y Briggs144l y Bock145l y los obtenidos 
en este trabajo. 

46 

6 



3.0 .---------------------. 

2.6 

o o o 
~o o o __ J________ . o 
L.. ,.,.,,.,-- -"' ...... -...... . o 

,,,.!"... ............ o o 
"' i 

o ;' . ......... o #,,,,.,. ·. ... ... 0w •• ; .. ' o 
'•, 1.6 ,:·.,;-_, ... , .. 

c:J 
Ul 

"' tJ 1.0 
t:T• 

0.5 

-, 

º·º.~o~-~~~'---_.____......_.._____,____,_____, 
O 10.0 20.0 :JO.O 40.0 liO.O 00.0 70.0 00.0 00.0 100.ü 

TEMPERATURA (ºC) 

Fig. 13.a 
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI· 
DRATADO EN FUNCION DE LA TEMPERATURA. 
La línea continuase calculó con el programa SOLUB y los símbolos representan 
a los valores experimentales de Partridge y Whitel•61, 
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En la figura 14, se muestra el efecto del ion común (Sol-) sobre la solubilidad del sulfato 
de calcio en el sistema CaSO, - Na,SO, - H,O a 25'C. En este si•tema la solubilidad del reso 
disminuye cuando está presente el ion común en ~ajas concentraciones y después crece a meaida 
que aumenta la concentración de N a2S04. Los valores experimentales<••, <T) 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 ilustra en las figuras 14.a - 14.e, donde para distintas concentraciones de NaCI, 
se presenta la variación de la solubilidad del yeso en el sistema Caso, - Na2S04 - NaCI -
H20 a 25'C. Estas gráficas, en general siguen la misma tendencia, es decir, que a medida que 
aumenta la concentración de NaCI, disminuye la solubilidad. La presencia del electrólito Na 2SO, 
no favorece la solubilidad del CaS0,.2H,O. Lo calculado concuerda con lo experimental. Los 
valores experimentales se tomaron de Block & Waters<'7l. 

La figura 15, presenta la variación de la solubilidad del yeso, teórica y experimental("), en •1 

el sistema CaSO, - NaCI - Na2So, a 25', en donde se mantiene constante una relación de 
mNa,so,/mNoCI (0.66, 0.33, 0.17) y varía la molalidad del Na2SO,. 

Como antes se había observado, la presencia de NaCI y Na,so, no favorecen la solubilidad 
del yeso, sin embargo, cuando se agregan los electrólitos MgCI, y KCI al sistema bajo estudio, 
se favorece considerablemente aún cuando no haya reacción química. Esto se ilustra en la figura 
16 en donde se mantienen constantes las relaciones mN.,so,/mN•CI (0.0857) y mNa,so,/mKcl 
(3.75) y se varía la relación mN.,so,/mMgCI, (0.69, 0.35 y 0.23) en el sistema CaSO, - Na2S04 -
NaCI - KCI - MgCI, - H,O a 25'C. En este sistema se solubilizan hasta 5 g de yeso/ K 911,0· 
Los datos experimentales se tomaron de Alder et all48 l y se encuentran errores alrededor del ±1% 
y aún 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 GaS04 -CaCI, - NaCI -H20 a 25ºC (Fig. 
18), guardando una relación de mc.01,/mNoCI constante (0.66, 0.33, 0.11), la solubilidad del yeso 
disminuye a medida que aumenta la molalidad del CaCI,. Los datos experimentalesl'•I 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 parámetros que corrigen la desviación de la idealidad y la solubilidad del sulfato de 
calcio dihidratado en presencia de diversas sales (incluyendo al ion común), respectivamente. 
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Fig. 14 
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHl
DRATADO EN PRESENCIA DE Na2S04 A 25°C. 
La linea contínua se calculó con el programa SOLUB y los símbolos representan 
a los valores experimentales de Rogers(24) y Block y Watersl•7). 
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Fig. 14.a 
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHl
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN {So~-¡, mNaCI = 0.5 
EN EL SISTEMA: CaS0,.2H20- Na2SO, - NaC/ - H20 A 2SºC. 
La línea continua se calculó con el programa SOLUB y los símbolos representan 
a los valores experimentales de Block y Waters147>. 
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Fig. 14.b 
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI· 
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN (so¡-¡, mN,cl = 1.0 
EN EL SISTEMA: CaS0,.2H20 - Na2S04 - NaC/ - H20 A 25°C. 
La línea continua se calculó con el programa SOLUB y los símbolos representan 
a los valores experimentales de Block y Watersl•7l, 
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Fig. 14.c 
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHl
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN ¡so¡-¡, mr1.c1 = 2.0 
EN EL SISTEMA: CoS04.2H20 - No2S04 - NaCI - H20 A 25'C. 
La linea continua se calculó con el programa SOLUB y los símbolos representan 
a los valores experimentales de Block y Watersl47), 
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Fig. 14.d 
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN ¡so:-i. fflNaCI = 3.5 
EN EL SISTEMA: CaS04.2H20 - Na2S04 - NaCI - H20 A 25'C. 
La línea continua se calculó con el programa SOLUB y los símbolos representan 
a los valores experimentales de Block y Waters!47l. 
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Fig. 14.e 
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI· 
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN (So?-), mNacl = 4.0 
EN EL SISTEMA: CaS0,.2H20- Na2SO, - NaCI - H20 A 25ºC. 
La línea continua se calculó con el programa SOLUB y los símbolos representan 
a los valores experimentales de Block y Waters1•7l. 
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHl
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN (so~-). 
Y RELACIONES CONSTANTES DE mNa,so,/mNacl 
EN EL SISTEMA: CaS04.2H20 - Na,SO, - NoCI - H20 A 25°C. 
La linea continua se calculó con el programa SOLUB y los símbolos representan 
a loo valores experimentales de Rogersf2•), 
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Fig. 16 
PREDICCJON DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHl
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN (So~-¡, 
Y RELACIONES CONSTANTES DE mNa,so,/mM,c1, Y RELACION FIJA 
DE mN.,so,/mNaCI = 0.0857 Y fflNa,so,/mKcl = 3.75 
EN EL SISTEMA: CaS04.2H20 - Na2S04 - MgC/2 - NaCI - KC/ - H20 
A 25ºC. 
La línea continua se calculó con el programa SOLUB y los sfmbolos representan 
a lm valores experimentales de Alder et al(48), 
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Fig. 17 
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO Dllll· 
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN (Ca2+) 
EN EL SISTEMA: Caso •. 2H20 - CaC/2 - H20 A 25ºC. 
La línea continua se calculó con el programa SOLUB y los símbolos represenlan 
a los valores experimentales de Rogersl2•J. 
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Fig. 18 
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI· 
DRATADO EN PRESENCIA DEL ION COMUN (Ca2+), 
Y RELACIONES CONSTANTES DE mcac1,/mNoc1 
EN EL SISTEMA: CaS0,.2H20 - CaCl2 - NaCI - H20 A 25ºC. 
La línea continua se calculó con el programa SOLUB y los símbolos representan 
a los valores experimentales de Rogers<2•1, 
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Capítulo 3 

EXPERIMENTACION. 

En esta sección, se pretende establecer la técnica para determinar la solubilidad de una ·•al poco 
soluble en solución acuosa y confrontar, también, los resultados experimentales obtenidos, con los 
que se calculan con el programa COAC y el programa SOLUB desarrollados. 
En forma general, el equilibrio de saturación del GaS04.2H20 se puede llevar a cabo mediante las 
dos técnicaá127• 491 siguientes: 

l. Columna (Saturador)l27l, 

La columna del saturador se llena con CaS04.2H20 grado reactivo, hasta tener una altura 
de 12 a 15 cm. Una solución acuosa de composición conocida se hace pasar a través de la 
columna a un flujo de 0.7 ml/min. Los primeros mililitros obtenidosl27• •01 se descartan. La 
temperatura de la columna debe mantenerse constante, 
Como ventajas al utilizar la columna se pueden mencionar: el equilibrio se alcanza bastante 
rápido¡ se puede modificar la composición de la solución entrante desechando los primeros 
mililitros iniciales, mientras que la solución nueva ayuda a drenar la anterior, y la columna 
hace las veces de su propio filtro, de esta forma la solución sale lista para ser analizada y se 
evitan problemas de variación de la temperatura durante el proceso de toma de muestra. 

2. Celda a temperatura constante14'· 491, 

A una solución de composición conocida se le agrega sulfato de calcio dihidratado en exceso 
y se coloca en una celda a temperatura constante; la solución se agita con una barra de 
agitación magnética durante 48 Hrs. Luego se elimina el exceso de yeso por filtración y se 
analiza la solución saturada después de efectuar las diluciones apropiadas. Cabe mencionar 
que la solución de composición conocida debe tener la temperatura deseada antes de agregar 
el GaS0,.2H20. 
La desventaja de usar este método, es que durante la filtración puede variar la temperatura 
(sobre todo si el equilibrio se hace a temperaturas bastante alejadas de la ambiente) y el 
equilibrio puede desplazarse. 

3.1 Metodología. 

Para determinar, en forma experimental, la variación de la solubilidad del sulfato de calcio dihi
dratado, en presencia de MgCl2 y NaCI (constituyentes mayoritarios de aguas naturales) a 28ºC 
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y 38ºC se utilizó la segunda técnica. 

La experimentación se llevó a cabo en un matraz de vidrio Erlenmeyer de 250 mi de capacidad 
y se colocó en una celda de acrílico con recirculaci6n de agua para mantenerlo a temperatura 
constante. 
La velocidad de agitación al igual que la temperatura deseada se mantuvieron constantes durante 
el tiempo requerido para alcanzar el equilibrio de saturación145l. 

La concentración de cloruro de magnesio se mantuvo constante en los valores de O.O m¡ 
0.05 m y 0.1 m y se hizo variar la concentración del cloruro de sodio en el intervalo de 0.2 $ m $ 2 
para cada concentración fija de cloruro de lnagncsio. 

3.1.1 Material y equipo. 

A continuación se menciona el material y equipo empleado para realizar la parte experimental. 

l. Un baño termostático Colora Messtechnik GMBH Lorch/Wurtt Tipo NBDS. OC53225 TW. 

2. Un potenciómetro digital Orion Modelo 901. 

3. Celdas de acrílico. 

4. Electrodos selectivos a los iones calcio (Modelo 932000) y sodio (Modelo 971100) marca Orion. 

5. Un electrodo de plata. 

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

7. Material de vidrio y reactivos químicos grado reactivo analítico. 

La composición de la solución saturada se determinó mediante las siguientes técnicas analítiras: 

ION TECNICA ANALITICA. 
Calcio Electrodo selectivo a los iOnes calcio. 

Titulación con EDTA(61), 
Sulfato Turbidimetríal621, 
Sodio Electrodo selectivo a los iones sodio. 
Cloruros Titulación potenciométrica con nitrato de 

plata en medio ácido usando un electrodo de 
platal51I. 

Magnesio Titulación con EDTAl5II, 

3.2 Condiciones experimentales. 

Para preparar las soluciones saturadas de CaS04.2H20 en presencia ele los electrólitos MgC/z 
y /o NaCI se hizo lo siguiente: 
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Se molieron finamente las sales de MgCl2, NaCl y CaS04.2H20, las sales de cloruro se 
secaron a lOOºC al igual que el material de vidrio utilizado. Posteriormente, en un matraz Erlen
meyer, se pesó 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 agregó CaSOc.2H20 
en exceso y" se colocaron en una celda de acrílico mantenida a temperatura constante (28ºC y 38ºC 
) por recirculación de agua del baño termostático y se dejo agitando la solución con un agitador 
magnético por espacio de 48 Hrs. 
Una vez transcurido el tiempo, se filtró la solución con un filtro "millipore" de 0.45 µm. 
Las soluciones así preparadas se almacenaron en un recipiente de nalgeno y se procedió a realizar 
el análisis químico como sigue: 

Determinación de Calcio 

El calcio se determinó por titulación con EDTA y con un electrodo selectivo a los iones calcio. · 

l. Determinación de calcio por titulación con EDTA. 

A las soluciones que contenían: NaCI + CaS04.2H,O¡.,¡¡d•) 
y NaCI + O.O&m de MgCl2 + CaS04.2H20¡,0 udo) a 28'C y 38ºC, se )es determinó 
la concentración de calcio por titulación con EDTAl61l usando murexido como indicador y a 
un pH de 12 a 13, 
A las soluciones que contenian NaCI + O.lm de MgCI, + CaS04.2H20(,.lido)> no fué posible 
que se les determinara la concentración de calcio por este método, puesto que el precipitado 
de los hidróxidos de magnesio empiezan a interferir en la detección del punto final. Por tal 
motivo fué necesario emplear un método alternativo. 

2. Determinación de calcio usando un electrodo selectivo a los iones calcio. 

El nivel de concentración del ion calcio en solución, se describe por medio de la ecuación de 
Nernst: 

E= E0 + Slog(a) 

con 
RT 

S = nF (2.303) 

donde: 
E es el potencial indicado por el electrodo. 
Eo es el potencial de referencia. 
a es la actividad del ion calcio en la solución. 
S es la pendiente del electrodo. 
Res la constante universal de los gases (8.31439 J/ºK mol) 
T es la temperatura en grados Kelvin. 
n es la carga del ion calcio 
Fes la constane de Faraday (96,491.2 J/mol) ) 
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La actividad del ion calcio en la solución es: 

siendo '! el coeficiente de actividad y C1 la concentración de calcio libre. 
La concentración del calcio libre está dada por 

C1=C1-C 

en donde C es la concentración del calcio involucrado en especies complejas (asociaciones 
iónicas) y C, es la concentración total de calcio. 
Como los coeficientes de actividad dependen de la fuerza iónica y de la composición de la 
solución, se recomienda agregar un electrólito de fondo en la solución con el fin de mantener 
constante la fuerza iónica y por consiguiente a los coeficientes de actividad. 
Para determinar la concentración de calcio, se prepararon soluciones patrón de CaC03 y se 
les agregó MgC/2 y /o NaCI para mantener la fuerza iónica constante (1 = 0.6) y tener 
la misma composición tanto en las muestras (soluciones saturadas) como en las soluciones 
estándar. En la figura 19, se muestra la curva de calibración para determinar calcio. Los 
parámetros de la ecuación de Nernst obtenidos de la regresión lineal se pueden expresar de 
acuerdo con: 

E= -0.041 + 0.0281ogiCa2+J 

en esta ecuación, la pendiente observada es de 28 m V y la teórica es de 29. 2 m V a 21 ºC. 

En la tabla IV se presentan algunas comparaciones de la concentración de calcio encontrada 
con el electrodo selectivo a los iones calcio y mediante la titulación potenciométrica de calcio 
usando como reactivo titulante EGTA y como indicador un electrodo de cobrel53. "l (Con el 
EGTA se puede determinar calcio en presencia de grandes concentraciones de tnagncsio). 
El EGTA se normalizó con una solución de cobre (se utilizó cobre metálico de alta pureza, 
99.9%) empleando al electrodo de cobre como indicador. 

TABLA IV. COMPARACION DE LA CONCENTRACION DE CALCIO 
OBTENIDA POR DOS METODOS. 

Electrodo Titulación con % error 

selectivo EGTA patrón relativo 
NaCI (m) MgC/2 (m) Ca2+ (m) Ca2+ (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 el obtenido por titulación 
potenciométrica usando como reactivo titulantc EGTA. De acuerdo con esto, y por comodi· 
dad, se ha usado el electrodo selectivo a los iones calcio para determinar la concentración de 
calcio en las soluciones saturadas cuando está presente MgCl2 en concentración 0.1 m. 

Por otro lado, a una fuerza iónica de 0.6, la constante (aparente) de formación del Caso41.,1 
no es cuantitativa (ver valores a continuación). Por lo que se puede concluir, que prácticamente 
el calcio se encuentra libre en solución y el error que se comete en considerar que la solubilidad 
del yeso es igual a la [Co2+ J es muy pequeño. 
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FUERZA IONICA 

0.5368 
0.6481 
0.8133 

VALORES DE LA CTE. DE FORMACION 
(K !caso¡) 

bca>+) bso•-) • 0.145 
0.134 
0.123 

Determinación de Sodio. 

CTE. APARENTE 
¡o0.632 

¡o0.564 

¡o0.489 

La concentración de sodio se determinó con un electrodo selectivo a los iones sodio, su res
puesta también es lineal con la concentración 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 le midió su pendiente y se calibró en soluciones que tenían la 
misma fuerza iónica que las soluciones saturadas. Para la determinación de sodio y calcio se 
utilizó un electrodo de referencia de doble unión. 

Determinación de Sulfatos. 

Por turbidimetrial62) se determinó la concentración de sulíatos en las soluciones saturadas de 
yeso. 
Debido al proccdirnicnto que se empica en esta técnica, es crítico analizar tanto las muestras 
como los estándares para construir la curva de calibración, puesto que variables tales como: 
tiempo y velocidad de agitación, temperatura, cantidad de cloruro de bario agregado y la toma 
de las lecturas de absorbancia a intervalos de tiempo, influyen en la precisión y exactitud del 
método, 

Determinación de Magnesio. 

El magnesio se determinó por titulación con EDTAl51 l usando negro de eriocromo T como 
indicador y a un pH de 10. 

Determinación de Cloruros, 

Los cloruros se determinaron por titulación potenciométrica, con nitrato de plata en medio 
ácido, con un electrodo de plata, un electrodo de referencia de calomel y un puente de agar. 
La curva de titulación potenciométrica se muestra en la figura 20. El nitrato de Plata se 
estandarizó con NaCJ usando esta técnica{5l), 

3.3 Resultados y Discusión. 

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

Experimentalmente se encontró que durante períodos largos de agit.aciDn de la solución sat U· 

rada1 disminuye la solubilidad del yeso, al menos ésto se observó en las temperaturas ex peri· 
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mentadas, este mismo fenómeno fue observado por Bock(45), 

En Ja figura 21 se muestra Ja variación de la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado 
(g CaS04/ K gu,o) en función del tiempo y, se observa, que Ja solubilidad del yeso prácticamente 
no varía entre 47 y 49 horas de agitación, por lo que se fijó un tiempo de 48 horas de agitación 
para todos los experimentos realizados. 

40 

Fig. 19 

R = 0.9993 

a ~40.834 

b = 28,973 

Tenp. 21 ºC 

. 
J.0 

2+ 
Iog (COnc. Ca ) p¡:rn 

CURVA DE CALIBRACJON PARA DETERMINAR CALCIO. 
Las soluciones patrón se prepararon con CaC03. 
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3.3.2 Composición de las soluciones saturadas. 

En la tabla V 1 se muestra el análisis de la composición de las soluciones saturadas de sulfato 
de calcio dihidratado (tal como se preparó la solución). En las dos primeras columnas se 
presenta la concentración mola! de NaCI y MgC/2 a 28'C y 38'C y en la última se muestra 
la fuerza iónica de la solución. 
La concentración de calcio se consideró como referencia para realizar todas las predicciones 
teóricas, debido a que la técnica para determinar sulfatos es menos confiablel52 l que aquélla 
para determinar calcio. 

3.3.3 Comparación de la solubilidad experimenta! del sulfato de calcio 
dlhidratrado con lo predicho con el programa SOLUB. 

En la tabla VI, se compara la solubilidad del CaS04 .2H¡O experimental con la que se predice 
con el programa SOLUB, y, se encuentran errores del ±2% al ±5%. 
En la tabla VI.A se confirma que la ecuación de Dcbye-Hückcl extendida está limitada a 
soluciones diluídas y no "reconoce" la composición de la solución, puesto que a fuerza iónica 
prácticamente constante, esta ecuación predice la solubilidad del CaS04.2J/20 con errores 
bastante grandes con respecto a los resultados obtenidos con In ecuación de Pitzer. 

Uno de los métodos para encontrar en forma experimental los coeficientes medios de actividad 
de electrólitos es precisamente mediante el equilibrio de saturación. En la tabla VII se 1nuestra 
el coeficiente medio de actividad experimental del sulfato de calcio, corregido por la actividad 
del agua (ce. (35)), puesto que ésta última, se calculó lcóricnmcntc. También se encuentra 
la actividad del agua en dicha tabla. 
Los coeficientes medios de actividad del sulfato de calcio predichos con el programa COAC 
desarrollado en este trabajo, se compararon can los coeficientes medios de actividad predichos 
con un programa desarrollado por Millero (que también empica las ecuaciones de Pitzcr)1• 

Con ambos programas se encuentran prácticamente los misrnos 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 h~,pJ<)J con respecto a estos 
coeficientes. 

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

El cálculo de la solubilidad del yeso en agua pura de 2.19 gCaSO,/Kg11,o n 28'C (ver fig. 
22), a medida que aumenta la concentración de NnCI, la solubilidad aumenta considerable
mente. 
Ln figura 23, muestra que la presencia de 0.05 m de MgC/2 (en ausencia de NaCI), aumenta 
la solubilidad del CaS0,.2H20 hasta 3.5 gCaSO,/ K 011,0 y, cuando NaCI aumenta, la so
lubilidad del yeso aumenta un poco más con respecto a los valores presentados en la figura 
22. En la figura 24 se observa que la solubilidad del yeso (en ausencia de NaCI) aumenta 
apreciablemente (alrededor del 100%) con respecto al valor de solubilidad del yeso puro (ver 
fig. 22) en presencia de 0.1 m de MgC/2. 
La presencia de MgC/2 favorece más la solubilidad del yeso que NaCI. Las figuras 25 a 2; 

1El programa de1arrollado por Millero fu~ proporcionado por el Dr. F. Vazquez del Instituto de Ciencia• del mar 
de la UNAM. 
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muestran la variación de la solubilidad del sulfato de calcio dihidratado (como CaSO,) en 
presencia de MgC/2 y /o NaCI 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 muestra un conjunto de curvas teóricas que representan la solubilidad del 
sulfato de calcio a concentraciones fijas de MgC/2 en el intervalo de concentraciones de O a 
0.3 mola), en función de NaCI. 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 
CaS0,2Il20 sin la necesidad de recurrir a suposiciones y simplificaciones como Jo hace el 
método que se emplea en IM Centrales Termoeléctricas (CTE) para predecir si existen las 
condiciones adecuadas en el agua de enfriamiento para que el sulfato de calcio empiece a 
precipitar y por ende, se empiecen a formar incrustaciones y como consecuencia problemas 
por corrosión. La predicción de la solubilidad del CaSO, es difícil porque no depende de 
parámetros 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 gráficas y 
reglas heurísticas que están limitadas a soluciones ideales. 
La metodología de cálculo(33.b) se basa en combinaciones hipotéticas de los iones presentes 
en el análisis del agua empicando sus pesos cquivalenlcs para calcular Jos correspondientes 
equivalentes por millón (epm) de los posibles compuestos (hipotéticos) que se puedan formar. 
Para formar los compuestos hipotéticos, se sigue la siquiente prioridad: 

a) Cationes: Calcio, Magnesio, sodio, etc. 
b) Aniones: Sulfatos, Cloruros, Bicarbonatos, etc. 

es decir, primero se establecen las combinaciones del calcio con sulfatos, calcio con cloruros, 
etc., hasta que se acaben los epm de calcio, posteriormente se establecen las combinaciones 
con el ion magnesio de forma análoga, etc. En forma similar se establecen las combinaciones 
<le iones para los aniones (el sulfato con el calcio, cte.). 
Una vez formados los compuestos hipotéticos, se emplea la gráfica de la .figura 28. Para usar 
esta gráfica, se suman las concentraciones (en epm) de los compuestos MgS04 + Na¡SO, 
y este valor se localiza en el eje de las abscisas, con este valor se traza una línea vertical y 
en la intersección con la curva de los epm de NaCI (que corresponde al valor del compuesto 
hipotético formado como NaCI) se traza una línea horizontal de tal forma que la intersección 
con el eje de las ordenadas corresponderá a la solubilidad del caso. en epm. 
El valor de la solubilidad del CaSO,, así encontrado (gráficamente), se compara con los eprn 
del compuesto hipotético de caso,, si el valor gráfico es más grande que el valor hipotético, 
la precipitación del CoS04 no ocurrirá¡ pero si es menor, existen las condiciones adecuadas 
para que ocurra la precipitación. 
La misma figura presenta una gráfica (en la parte superior derecha) que permite hacer la 
corrección por la temperatura (curva C) y por la presencia del ion común (curva B). 

El criterio del método gráfico para "decidir" si existen las condiciones para que empiece 
a precipitar el sulfato de calcio dihidratado, se compara con la "decisión" tomada por el 
programa SOLUB y la experimentación, esto se ilustra en la tabla IX. En esta tabla, se 
puede observar que el método gráfico (vigente en' planta) "toma decisiones" equivocadas o 
bién, no tiene solución gráfica porque la concentración de la solución (en epm) se sale de 
las coordenadas de la gráfica. "La decisión" del programa SOLUB concuerda con los \'al ores 
experirnentales. 
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De acuerdo con los valores experimentales de otros autores que fue posible recopilar en la li
teratura y con la experimentación propia, el programa COAC y el programa SOLUB desarro
llados (que emplean el modelo de Pitzer), permiten calcular las propiedades termodinámicas 
(<fo, ¡)y la solubilidad del CaS04.2H20 en diversas soluciones acuosas de electrólitos multi
componentes con errores de ±71}6 y aún menores con respecto a lo observado. 
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1 ~.o o.o 1.0 1.5 2.0 2.6 J.o 3.6 4.o 4.5 5.o 

Nitrato de Plata (ml) 

Fig. 20 
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 NaCI 0.2 m A 28ºC). 
La curva se ajustó a un polinoll\io de 3" grado. 
Los símbolos representan a los valores experimentales. 
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TABLA V. COMPOSICION DE LAS SOLUCIONES SATURADAS 
DE SULFATO DE CALCIO DilllDRATADO. 

NaCI (m) MgC/2 (m) Ca2+ (m) so!- (m) 1 
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 0.0500 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. 
0.0000 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 0.05ll 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 VI. SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHIDRATADO (g CaS04 /KgH,o) 
NaCI MgCl2 FUERZA TEOR!CA EXPERIMENTAL ERROR 
(m) (m) IONICA RELATIVO 

(1) (%) 
Temperatura 28'C. 

º·ºººº 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. 

º·ºººº 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 -1.4 
0.9999 1.1799 6.32 6.12 3.3 
1.9771 2.1983 7.76 7.52 3.2 
2.9864 3.2128 8.14 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 .3,3 
0.9999 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 
1.9890 0.0498 2.3636 7.97 7.66 4.0 
Temperatura 28'C. 
0.0000 0.1007 0.4349 4.43 4.52 .2.0 
0.2017 0.1007 0.6610 5.11 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. 

º·ºººº 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 1.4 
0.9991 0.1002 1.4993 7.12 6.79 4.9 
2.0012 0.1000 2.5292 8.14 7.75 5.1 

71 



TABLA VI.A PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL YESO (en g CaS04/Kgy,0 ) 

CON LAS ECUACIONES DE PITZER Y 
DEBYE-HÜCKEL EXTENDIDAª. 

TEMPERATURA: 28ºC. 
NaCI MgCl2 FUERZA (s caso,¡ K gll20) (g CaSO,/Kgll¡O) 
(m) (m) IONICA PITZER DEBYE-HÜCKEL 

EXTENDIDA 
0.2025 0.0000 0.3113 3.57 2.69 
0.1743 0.0503 0.4552 4.30 3.10 

º·ºººº 0.1007 0.4349 4.43 3.04 
'Los parámetros empicados en la ecuación de Dcbye-llückel extendida 

Para el Cah: a = 6 A. 
Para el so¡-, a= 4 1\. 

11091 = -A" 1 J son· 
z l+oD J • 

% ERROR 
RELATIVO 

32.71 
38.71 
45.72 

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

NaCl (m) MgCI, (m) FUERZA IONICA 0 'h20 i"f~p(o)JI 
Temperatura 28ºC. 

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 38ºC. 
0.0000 0.0632 1.000 0.308 
0.2000 0.3116 0.993 0.175 
0.5001 0.6481 0.983 0.134 

0.9999 1.1799 0.966 0.112 
1.9771 2.1983 0.931 0.094 
2.9864 3.2128 0.892 0.096 

Temperatura 28ºC. 
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 0.098 

Temperatura 38ºC. 
0.0000 0.0500 0.2632 0.997 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. 

º·ºººº 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. 

º·ºººº 0.1001 0.4347 0.995 0.145 
0.2004 0.1002 0.6590 0.988 0.125 
0.5005 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. 
1Coef. Medio de Actividad experimental corregido. 
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TABLA VIII. COMPARACION DEL COEFICIENTE MEDIO DE ACTIVIDAD 
DEL SULFATO DE CALCIO DIHIDRATADO. 

NaCI MgC/2 FUERZA 1 ± ¡• 1,.p(oJ ['!±¡~ h±J:. (%)ERROR' 
IONICA 

(m} (1) 
Temperatura 28ºC, 
0.0000 0.0644 0.305 0.328 0.328 7.54 
0.2025 0.3113 0.182 0.)92 0.192 5.50 
0.4000 0.5368 0.145 0.156 0.156 7.59 
J.0001 1.1805 0.113 0.117 0.116 3.54 
2.0001 2.2061 0.102 0.101 0.100 -0.98 
Temperatura 38°C. 
0.0000 0.0632 0.308 0.324 0.324 5.19 
0.2000 0.3116 0.175 0.185 0.185 5.71 
0.5001 0.6481 0.134 0.138 0.138 2.99 
0.9999 1.1799 0.112 0.110 0.109 -J.79 
J.9771 2.1983 0.094 0.093 0.091 -t.06 
2.9864 3.2128 0.096 0.093 0,090 -3.13 
Temperatura 28ºC. 
0.1743 0.0503 0.4552 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 0.107 0.110 0.110 2.80 
1.9997 0.0501 2.3656 0.098 0.098 0.097 0.00 
Temperatura 38ºC. 
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 0.091 0,089 -2.15 
Temperatura 28ºC. 
0.0000 .1007 0.4349 0.149 0.)54 0.154 3.36 
0.2017 .1007 0.6610 0.126 0.135 0.135 7.14 
0.5000 .1003 0.9785 O.IJ3 0.119 0.118 5.39 
1.0003 .1001 1.5050 0.100 0.105 0.104 5.00 
1.9998 .1002 2.5260 0.094 0.096 0.095 2.13 
Temperatura 38ºC. 
0.0000 .1001 0.4347 0.145 0.148 0.148 2.07 
0.2004 .1002 0.6590 0.125 0.129 0.129 3.20 
0.5005 .1012 0.9821 0.112 0.112 0.112 0.00 
0.999) .1002 1.4993 0.101 0.099 0,098 -J.98 
2.0012 .1000 2.5292 0.092 0.090 0.088 -2.17 
ªCoef, Medio de actividad experimental corregido. 
1Coe!. Medio de actividad calculado con la Ec. de Pitzer. 
'Cae!. Medio de actividad calculado con el Programa 
desarrollado por Millero (que usa las Ec. de Pitzer.) 
dPorciento de error relativo (Este error es entre a y b). 
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TABLA IX. CALCULO DE LA SOLUBILIDAD DEL CaS042H20 
PRECIPITA O NO PRECIPITA? 

Ca2+ Mgª Na+ K+ so2-• c1- N03 FUERZA 
0.0161 0.0161 0.0644 
0.0272 0.2025 0.0272 0.2025 0.3113 
0.0185 0.0064 0.0143 0.01487 0.07617 
0.012 0.0082 0.060 0.0002 0.040 0.0187 0.0013 0.1617 

0.0127 0.0165 0.0639 0.0002 0.0410 0.0270 0.0013 0.1883 
0.0262 0.0197 0.0131 0.0489 0.11146 
N.H.S.G. Significa: No Hay Solución Gráfica. 
A. Método vigente en planta (gráfico). 
B. Programa SOLUB (basado en las ecuaciones de Pitzer). 
C. Experimental. 
Los dos primeros renglones corresponden a valores experimentales 
obtenidos en este trabajo, los demás se tomaron de Rogersl 241. 
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PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DJHJ. 
DRATADO EN PRESENCIA DE NaCl A 28'C. 
La línea continua se calculó con el programa SOLUB y los símbolos representan 
a los valores experimentales obtenidos en este trabajo. 
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Fig. 23 
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI· 
DRATADO EN PRESENCIA DE NaCl Y MgCl2 0.05 m A 28'C. 
La línea continua se calculó con el programa SOLUB y los símbolos representan 
a los valores experimentales obtenidos en este trabajo. 
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Fig. 24 
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHl
DRATADO EN PRESENCIA DE NaCI Y 0.1 m DE MgCl2 A 28ºC. 
La linea continua se calculó con el programa SOLUB y los slmbolos representan 
a Jos valores experimentales obtenidos en este trabajo. 
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Fig. 25 
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD 11F:J. Slil.FATO DE CAl,CJO 1>1111; . 
DRATADO EN PRESENCIA DE NaCI A 3R'C. . . ' . 
Ln línea continua se calculó con el progrnrna SOl,l."11 y lo!:I Siinhnl.ns rc1Jr_f•sr11t1111 
a Jos valores experimentales obtenidos crl (•ste trabajo. · · 
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l'ig. 26 
PREDICCION DE LA SOl.UBILIDAD DEL g¡JJ.l'ATO DE G,\!,CIO llllll
DHA'l'ADO EN PRESENCIA DE Nat:I \' o.o; m DB M¡¡CI, A :!RºC. 
1.a linea continua se calculó con el progran1a SC>LL"fl y Jos sí111bolos rrpre!!cntnn 
a los \'a)ores experimentales obtenidos t'll este trahnjo, 
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Fig. 27 
PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DJHJ. 
DRATADO EN PRESENCIA DE NaCI Y 0.1 m DE MgC/2 A 38ºC. 
La línea continua se calculó con el programa SOLUB y los símbolos representan 
a los valores experimentales obtenidos en este trabajo. 
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NaCl (m) 

PREDICCION DE LA SOLUBILIDAD DEL SULFATO DE CALCIO DIHI· 
DRATADO EN FUNCION DE NaCI Y CONCENTRACIONES. FIJAS MgC/2 
(DE Om a 0.3m) A 28'C. 
Las líneas continuas se calcularon con el programa SOl,UB. 
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Capítulo 4 

CONCLUSIONES Y 
RECOMENDACIONES. 

4.1 Conclusiones 

El propósito de esle trabajo, fué determinar Ja solubilidad del sulfato de calcio dihidratado n 
dos lemperaturas (28ºC y 38ºC) en función de la fuerza iónica y composición de la solución, 
en soluciones no ideales. 
Para lograr este objetivo, se utilizó la teoría de Pitzcr. Con base en esta teoría, se desarrollaron 
dos progran1as de cómputo en lenguaje Pascal: 
1) El programa "COAC", que permile predecir los coeficientes de actividad de elcclrólilos 
puros y mezclados, así como el cálculo del coeficienle osmólico y el cálculo de la actividad del 
agua, y 2) El programa "SOLUB" que permite predecir la curva de solubilidad del sulfalo 
de calcio dihidratado en soluciones de composición variada, que conlempla In posibilidad de 
que exista un ion común en la solución bajo estudio. 

Las conclusiones que se derivan del presente trabajo, son: 

l. El programa COAC se usó para calcular Jos coeficientes de aclil'idad de eleclrólilos puros 
y mezclados, el coeficiente osmótico y Ja actividad del agua en soluciones de cornposicióu 
variada. Los resultados presentados en los Capítulos 2 y 3, rnuestran que lo predicho con este 
programa es consistente con los valores experimentales, lo cual indica que la teoría de Pitzer 
es satisfactoria para predecir Jos valores de los coeficientes que corrigen Ja dcs\'iación de Ja 
idealidad de las soluciones de eleclrólilos mullicomponenles hasta valores de fuerza iónica de 
6 mol/Kg11,o y aún a mayores fuerzas iónicas. 

2. Con el programa SOLUB, se calculó la curva de solubilidad del sulfalo de calcio dihidralado 
en soluciones de composición variada y en presencia del ion común. Los resultados se presen
taron en los capítulos 2 y 3, donde se comparan Jos valores experimentales de otros autores 
y Jos obtenidos en este trabajo, con Jo calculado teóricamente. La predicción es consistente 
con los valores experimentales. 

3. Los errores encontrados en la predicción de Ja solubilidad del sulfato de calcio dihidratado 
con respecto a Jos valores experimentales son del orden de ±7% y aún menores, Estos errores 
son aceptables para el control de los sisternas de enfriamiento de las Centrales Tl!rmoeléctricas. 

4. Los errores encontrados en Ja experin1rntación propia, se encuentran en el inter\'alo d1· 
±2% al ±5% 1 dichos errores compiten con los rrportados por otros autores. 01' acuerdo ro11 
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esto, se puede decir que con la metodología empleada, queda establecida la técnica de estudio 
experimental de saturación del yeso. 

5. Los programas de cómputo desarrollados han sido incorporados en un sistema experto(&&, 56), 

y las simulaciones teóricas son buenas. 

6. Teniendo en cuenta que la teoría de Pitzer es general, se supone que no habrán 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 podrían realizar con base en los programas desarrollados (los 
cuales podrían ser modificados de acuerdo a lo que se quiera realizar) se sugiere lo siguiente: 

l. Hacer simulaciones (para saber en qué momento empieza a precipitar el sulfato de calcio) 
en el laboratorio y en un sistema prototipo (planta piloto) de Jos sistemas de enfriamiento de 
las Centrales Termoeléctricas y compararlas con las predicciones del sistema experto, 

2. Generalizar el programa SOLUB desarrollado, parn poder predecir la solubilidad de olros 
minerales (carbonatos, silicatos, fosfatos, de rnet.alcs divnlcntes) que también producen iu· 
crustaciones y corrosión. 

3. Generalizar el modelo de solubilidad (programa SOLUB) propuesto, para incluir reacciones 
ácido·base y estudiar la forma de minimizar la energía libre de Gibbs tal como lo proponen 
Harvie y Weare120l en su modelo y comparar los resultados con ambos modelos)' dependiendo 
del resultado, se usaría el más simple. 

4. Como ya se ha rnencionado anteriormente, en los prograrnas drsarrollados sólo sr conten1· 
pla la dependencia con la temperatura del parámetro de Debye-Hückel (At) y la constnnte 
termodinámica del producto de solubilidad, por lo que se recomienda considerar la dependen· 
cia de los coeficientes de actividad de los electrólitos con la temperatura ( 2: 60ºG) y presión 
(<: la!m.) de acuerdo con el proceso industrial que sea de interes (por ejemplo, para que los 
programas se puedan aplicar a fluidos geotérmicos, desalación de agua de n1ar, cte.). 

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

6. En caso de que no se encuentren los parárnetros (de los otros electrólitos) de la teoría 
de Pitzer reportados en la literatura, sería conveniente realizar la parametrización de dichos 
electrólitos. 

85 



APENDICE l. 

EVALUACION DE LAS FUNCIONES Jo(X) Y.J1(X) 

En e¡¡te apéndice se discute brevemente la forma en que se calcularon las funciones: 
Jo(X) y J¡(X) lees. (21.a) y (21.b)J. 

Los principales problemas para evaluar estas funciones son: 

(a) la integración de cero a infinito y 

(b) la variación del parámetro X que depende de la fuerza iónica iver ec. (20)]. 

Esto implica que su evaluación sea computacionalmcnte lenta. Para acelerar el cálculo, se han 
propuestos varios algorítmosl•, 19) eficientes. El algoritmo que aquí se emplea, es el de la regla 
de los trapcciosl57l, donde se varía el paso de integración y el límite máximo de integración 
de acuerdo con el valor de la variable X. 
Por ejemplo: cuando X= 0.01, el paso de integración es 0.01 y el límite máximo es 20; cuando 
X= 6000 el paso de integración es de 0.4 y el límite máximo 18 (ver Fig. A.l - A.4). 
Algunos resultados se muestran en la tabla A.I, los cuales coinciden con los reportados por 
Pitzer. El tiempo de cómputo empleado es relativo, es decir, las funciones Jo(X) y J, (X) 
evaluadas en una computadora VAX/VMS versión V4.4 tarda aproximadamente dos segun
dos, en una PC OLIVETTl M380/12 MHz, con ca-procesador integrado es del mismo orden, 
mientras que en una PC PRINTAFORM, tarda 20 segundos. Con el desarrollo de nuevas 
computadoras personales, la forma de evaluar dichas funciones, dejará de ser importante. 

TABLA A.J. VALORES DE Jo(X) Y J1(X). 
X Jo(X) J, (X) 
0.01 0.0000657 0.0125152 
0.10 0.0035978 0.0585951 
1.00 
10.00 
100.00 
1000.00 
6000.00 
10000.00 

0.1164323 
2.0632793 
24.2386103 
249.0710022 
499.0232767 
2499.0 65843 
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0.1605270 
0.2342068 
0.2489060 
0.2499584 
0.2499975 
0.2499989 



Fig. A.1 
AREAS BAJO LA CURVA DEL INTEGRANDO Jo(X). 
La linea continua se calculó con el programa COAC. 

J0 (0,0l) = 6,57 E -5 

J0 (1.0) = 11643 E - 5 
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Fig. A.2 
AREAS BAJO LA CURVA DEL INTEGRANDO Jo( X). 
La línea continua se calcul6 con el programa· COAC. 

J
0

(100) = 24.2386 

J
0

(6000) = 1499.0233 

BB 

J (1000) = 249,0710 o . 
J

0
(10000) = 2499.0165 
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Fig, A.3 
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AREAS BAJO LA CURVA DEL INTEGRANDO J1(X). 
La línea continua se calculó con el programa COAC. 

Jl(0.01) = 0,012515 

Jl(l,0) = 0.160527 
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Jl(0,10) = 0,0585959 

Jl(lO) = 0.2342069 



.... ,., 

1 
10 

Fig. A.4 

3 6 
y 

= 10000 

AREAS BAJO LA CURVA DEL INTEGRANDO J1(X). 
La línea continua se calcul6 con el programa COAC. 

Jl (100) = 0.248906 

Jl(6000) = 0.24999755 
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J1(1000) = 0.2499584 

J1(10000) = 0.2499989 
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