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Resumen: El presente trabajo tiene como fin estudiar detalladamente la aplicabilidad de
distintos modelos termodindmicos para predecir la solubilidad de Ca(OH), en disoluciones
complejas que presentan una gran concentracién de electrolitos. La importancia de esto
radica en que la capacidad de predecir la evolucién en la concentracién de un componente en
funcién de las demas especies que los conforman es de vital importancia tanto en el marco
medioambiental como en el industrial.

Se determiné experimentalmente la concentracién de Ca?* presente en disoluciones de con-
centracion variable de KBr, NaNOj y SrCly en las cuales se disolvié Ca(OH), y se aplicaron,
mediante programas computacionales (algunos propios y otros desarrollados por especialistas
en este campo), distintos modelos termodinamicos, desde los mas simples a los més comple-
jos, cotejando sus limitaciones y rangos de aplicacion en funcién de su concordancia con los
resultados experimentales.

Palabras clave: solubilidad, producto de solubilidad, coeficiente de actividad, par
iénico, modelo de asociacién idnica, modelo de interacciones especificas de Pitzer,

PHREEQC.

1. Introducciéon y objetivos

1.1. Fundamentos tedricos

El método mas simple para abordar el problema de determinar la solubilidad de un compues-
to conociendo su constante de solubilidad, K, es mediante la suposicion del modelo de la
disolucion ideal: las interacciones soluto-soluto, disolvente-disolvente y soluto-disolvente
son esencialmente idénticas.! Por ende, las particulas de solvente y de soluto serfan virtual-
mente idénticas y las propiedades termodinamicas de mezcla serfan igual a cero: Ape, X = 0.
Al considerar que la disolucién es ideal, es trivial afirmar que no hay desviacién alguna del
comportamiento ideal, y por tanto, conociendo K, de un compuesto se podria determinar
la solubilidad de este segun la siguiente expresion:

bi\"”
Ksol = ];[ (b_;) (1)
En donde b; es la molalidad del componente i (empleando b en lugar de m por recomendacién
de la TUPAC?), el término by = 1 mol kg~! mantiene la adimensionalidad de la constante
y v; es el coeficiente estequiométrico del componente i. De mas esta decir que este modelo
es una idealizacion, que aun siendo aplicada en sistemas de soluto/disolvente muy similares,
por ejemplo en mezclas de isétopos, seria una aproximacién tedricamente errénea, ya que

aunque por muy semejantes que sean el soluto y el disolvente siempre habra desviaciones de
la idealidad.?

Si se quiere hacer un analisis riguroso de este problema es indispensable introducir a los
coeficientes de actividad, +;, los cuales son una medida de la desviacién del componente @
frente al comportamiento ideal.

lbl " 7 "
Ksol = H (’Ybo ) = H (Z_O) (2
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Ahora no solo es necesario conocer K, del compuesto, sino que también se debe determinar
el coeficiente de actividad de cada componente en el que el compuesto se haya disociado.

Ca(OH)yp) = Ca™ (o) + 20H () )

Uno de los principales modelos empleados para determinar los coeficientes de actividad en
disoluciones electroliticas es la ley limite de Debye-Hiickel:®

Invy; = —Azf\/f (4)

en donde A es un término que depende de la temperatura, densidad y permitividad relativa
del disolvente, z; se refiere a la carga del componente ¢ y finalmente I es la fuerza ionica de la
disolucion. Este modelo solo es valido en un pequeno intervalo de fuerza iénica, generalmente
cuando I tiende a cero.® Es por ello que se lo conoce como una ley limite.

El modelo de Davies se basa en una modificacién a la ecuacién de Debye-Hiickel. Esta
modificacién es de caracter empirico, es decir, que no se basa en ninguna deduccién teorica,
sino que es un mero ajuste que conduce a mejores resultados cuando la fuerza idnica es

mayor.
VI
Iny; = —Az? —0.31 5
-, z; <1+ Vi (5)

Esta ecuacién arroja buenos valores de v; cuando I < 0.1 mol kg™!, lo que es una mejora
considerable respecto al modelo limite de Debye-Hiickel. Sin embargo, esta ecuacion sigue
siendo una ley limite valida para disoluciones poco concentradas.

Una consideracién adicional para obtener resultados maés fieles a la realidad seria tener en
cuenta la formacion de pares idénicos, componentes formados debido a la asociacién de iones
de cargas opuestas. Considerar que en una disoluciéon electrolitica solo existen iones sin
asociarse es una simplificaciéon que podria llevar a grandes errores en disoluciones con una
gran fuerza idnica, sobretodo si se encuentran presentes electrolitos que no sean 1:1. Por
ejemplo, en el caso de la disociacién del Ca(OH),, un posible par iénico que puede formarse
es el siguiente:

Ca’"(ag) + OH () == CaOH" () (6)

con una constante de formacién que, a presién constante, es una funcion de la temperatura:
[CaOHT|

K,(T) = —————— 7

( ) I:CaQ+:||:OH7j| ( )

Teniendo en cuenta el efecto de la asociacion iénica y conociendo Kjj,, se pueden calcular los
coeficientes de actividad con los modelos anteriores de forma mas exacta, ya que los pares
iénicos influyen en la concentracién de las especies libres y en la fuerza iénica. El inconve-
niente es que se complican los célculos, ya que para conocer el valor de I y la concentracién
de las especies que forman pares i6nicos (por ejemplo, Ca?t y OH™), hay que conocer la
concentracién de pares iénicos que forman (CaOH™), pero para ello, hay que conocer la con-
centraciéon de Ca?+, de OH™ y el valor de I. Para resolver este problema se debe emplear un



método numérico iterativo, aportando un valor inicial de prueba para la concentracion de
los componentes implicados, el cual se aproxima de forma convergente al valor real tras cada
iteracion. Estos calculos se pueden complicar muchisimo mas si se tiene en cuenta que en
una disoluciéon con un gran nimero de especies pueden formarse simultdneamente un gran
nimero de pares iénicos.

A pesar de todas estas consideraciones, los valores de los distintos ~; no mejoran mucho si se
aplican estos modelos, debidos a la simplicidad intrinseca del modelo empleado. Si se quiere
calcular ; en un gran intervalo de I, se debe emplear un modelo mas sofisticado, capaz de
describir tedricamente las interacciones entre todas las especies presentes en una disolucién.
El modelo de interacciones especificas de Pitzer,” desarrollado por Kenneth Pitzer
y su equipo, consiste en una expansion virial de la energia de Gibbs de exceso, G**. Las
expresiones para el calculo de los coeficientes de actividad en una disolucién electrolitica
segtn este modelo tienen la siguiente forma:

1TWM = Z%/IF + Z ba’(QBMa + ZCMa) + Z bc(Qq)Mc + Z ba¢Mca)
+ Z Z baba’wMaa’ + |ZM| Z Z bcbaCca + Z bn(QAnM) + ...
Inx = 2% F + Y bo(2Bxe+2Cxe) + > ba(2®xa + Y betixac)

+ Z Z/ bcbc’chc’ + |ZX| Z Zbcbaoca + an<2)\nX) + ...

siendo F' un término que contiene a la ecuacién de Debye-Hiickel, entre otros, B y C' son
parametros empiricos ajustables, el parametro ® tiene en cuenta la interaccion entre iones
distintos del mismo signo, ¥ considera la interaccién ternaria entre un ion y dos iones dis-
tintos, de signo opuesto al primero y el término A tiene en cuenta la interaccién entre un
ion y una especie neutra. Algunos términos de la ecuacién fueron truncados debido a que
consideran interacciones ternarias que contienen al menos a una especie neutra, las cuales
son muy poco probables y por tanto, poco significativas desde un punto de vista practico.
Los subindices a, ¢, y n hacen referencia a los aniones, cationes y especies neutras presentes,
respectivamente.

(9)

1.2. Antecedentes y motivacién

Unas de las mayores preocupaciones de la humanidad, desde el punto de vista ambiental,
son la acidificacién de los océanos® debido al incremento global de las emisiones de COs y
la desertificacién en zonas semi-aridas, consecuencia del cambio climético.” La gravedad del
primer caso radica en que cambios minimos en la concentracion de COs del agua oceanica
pueden provocar un considerable descenso del pH y de la concentracion de oxigeno disuelto,
afectando gravemente al ecosistema marino. Por ello, es fundamental contar con un modelo
de especiacién capaz de predecir cambios en sistemas hidrogeoquimicos dindmicos con el fin
de evaluar futuros escenarios y elaborar estrategias de remediacion.

Desde el punto de vista industrial, un modelo de especiaciéon adecuado puede emplearse
para una gran variedad de aplicaciones que van desde el control de reacciones de precipi-
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tacién en instalaciones de energia geotérmical® y en plantas de desalinizacién!'! , modelado

hidrogeoquimico en salares explotables,'? entre otras.

1.3. Objetivos

El objetivo de este trabajo es aplicar los modelos termodinamicos mencionados previamente
mediante célculos computacionales para predecir la solubilidad del Ca(OH)s, siguiendo un
procedimiento similar al de Menéndez y Borge!® y apoyandonos con los datos experimentales
de Johnston & Grove. Para ello se seguira una metodologia experimental, en la que se medira
la solubilidad del Ca(OH), presente en distintas disoluciones electroliticas con fuerzas iénicas
variables, a partir de mediciones de absorbancia haciendo uso de la técnica de espectroscopia
de emision atomica de llama. Luego con estos datos, se calcularon los coeficientes de actividad
de los iones generados tras la disociacién del Ca(OH), mediante cdlculos computacionales,
comparando los valores de solubilidad calculados entre si y con los valores experimentales.
Para realizar estos calculos, se emplearan dos metodologias paralelas: Los cédlculos en donde
intervengan los modelos de asociacién iénica se llevaran a cabo mediante un programa escrito
en Python, mientras que los calculos en donde se aplique el modelo de interacciones especificas
de Pitzer se realizaran en PHREEQC, un programa especializado en la especiacién quimica.'*
De esta forma, se analizaran los rangos de aplicacién y las limitaciones de cada modelo.

Asociacion iénica:
-Modelo ideal
-Debye-Hiickel

-Davies (sin pares ionicos)

-Davies (par CaOH*)

Datos experimentales de la Calculo de la solubilidad

solubilidad del Ca(OH), del Ca(OH); a partir de su

(propios de este trabajo ) Kso

Interacciones especificas
-Modelo de Pitzer

Comparacion de los
calculos con los datos
experimentales:

Conclusiones

Datos experimentales de la Calculo de la solubilidad

Interacciones especificas

solubilidad del Ca(OH), del Ca(OH); a partir de su '
Ksol -Modelo de Pitzer
(Johnston & Grove )

Figura 1: Metodologia empleada en este trabajo



2. Metodologia experimental

Originalmente en el trabajo de Johnston & Grove!® se realizaron valoraciones dcido-base

para determinar la solubilidad del Ca(OH); en cada experimento. Sin embargo, este método
nos parecié muy laborioso y rudimentario.

Por ende, planteamos la alternativa de emplear un método mas moderno, como la espec-
troscopia de absorcion atomica de llama, a la cual se le dio el visto bueno tras consultar
la propuesta con profesores del area de quimica analitica. Con esta técnica se pretende in-
terpolar la concentracién de Ca?* a partir de la absorbancia medida para cada disolucién,
tomando como referencia una recta de calibrado que se construye a partir de la absorbancia
medida en patrones cuyas concentraciones de Ca?* son conocidas.

Adicionalmente, se nos planted estudiar el efecto de la carbonatacién que sufren las disolu-
ciones desde que son preparadas hasta la medicién de la absorbancia, debido al CO, presente
en la atmésfera. Este fendmeno podria influir en las medidas de absorbancia ya que reducen
la cantidad de Ca®* libre, formando un sobrenadante de CaCOj3 segtin el siguiente equilibrio:

Ca(OH), + COy == CaCO; + Hy0 (10)

Por ello, en primer lugar se realizé un estudio del grado de carbonatacién de disoluciones de
Ca(OH), expuestas a distintas condiciones de conservacién, para asi concluir si este efecto
es considerable o no, escogiendo el método de conservacién mas adecuado en caso afirmativo.

En el siguiente esquema se resume la metodologia experimental a seguir en ambos experi-
mentos:

Preparacion de Medida de la Analisis de . )
. Conclusiones
muestras carbonatacién datos
Preparacion de Medida de la Andlisis de ) .
—M . Conclusiones
muestras absorbancia datos

Figura 2: Diagramas del procedimiento experimental seguido para cada experimento.

2.1. Medida del grado de carbonatacion
2.1.1. Material, reactivos e instrumentos utilizados.
Material
» Bureta de 25 : 0.05 mL.
» Matraz de dos bocas de 100 mL.
= Papel de filtro Albet Labscience. Modelos DP 5891 110 y DP 5895 110.

s Parafilm.



Instrumentos

= Medidor de pH CRISON GLP 21.
= Balanza Mettler Toledo, d = 0.1 mg, modelo MS204S.

Reactivos
» Ca(OH)y; Merck min. 96 %.
» Hidrogenoftalato de potasio AnalaR NORMAPUR min 99.8 %.

2.1.2. Metodologia

Se preparan 4 suspensiones de Ca(OH), mezclando aproximadamente 1.5 gramos de Ca(OH)a,
150 mL de agua osmotizada y agitando durante 2 horas. Para minimizar el intercambio de
aire con el contenido de los vasos, estos fueron tapados con Parafilm.

Estas suspensiones fueron filtradas con dos filtros de distinto tamano de poro de forma se-
cuencial, para asi asegurarnos de que el filtrado sea 6ptimo. El procedimiento fue llevado a
cabo de la siguiente forma: las suspensiones se vierten sobre un filtro con tamafno de poro
relativamente grande (velocidad de filtrado rapida) adherido a un embudo, que permite re-
tener la mayor cantidad de sélidos. Debajo de este, se encuentra otro embudo con un filtro
de tamano de poro relativamente pequenio (velocidad de filtrado lenta), el cual nos separa
las particulas insolubles que pudiesen haber superado el primer filtro.

Al finalizar, se recogen aproximadamente 80 mL de cada filtrado en vasos de precipitados de
100 mL, 4 disoluciones saturadas de Ca(OH), (disoluciones 1, 2, 3 y 4). Cada disoluciéon fue
sometida a una valoracion acido-base en distintas condiciones:

» Las disoluciones 1 se deja expuesta al aire libre y se valora al instante (16.5 °C).

» La disolucién 3 se deja expuesta al aire libre durante 3 horas antes de ser valorada (17.0

°C).
s Fl vaso de la disolucion 3 se cubre con Parafilm.

» La disolucion 4 se pasa a un matraz de dos bocas, el cual es sometido a varios ciclos de
vacio para asegurarse de quitar la mayor cantidad posible de aire. Luego, se introduce
nitrégeno en este, generando asi una atmosfera inerte.

Las disoluciones 3 y 4 fueron valoradas pasadas 24 horas de haber sido filtradas, a 18.0°C y
20.0°C correspondientemente.

Para realizar las valoraciones acido-base, primero se siguen las instrucciones de calibracién
que nos indica el pH-metro con el siguiente orden: patrén de pH 7.00, patréon de pH 4.01 y
patréon de pH 9.21. Las valoraciones se llevan a cabo enrasando una bureta de 25 mL con
cada disolucion saturada. Como reactivo valorante se preparan disoluciones de hidrogenof-
talato potasico con 20 mL de agua desionizada y las cantidades pesadas de hidrogenoftalato
potasico. Se vierte, tras cada medida, 0.05 mL de la disolucion filtrada y se registra el pH
con el pH-metro en el modo de medicién por estabilidad. Una vez alcanzado el punto de
equivalencia, se realizan unas pocas medidas adicionales.



2.2. Determinacion de calcio en muestras

2.2.1. Material, reactivos e instrumentos utilizados

= Papel de filtro Albet Labscience. Modelos DP 5891 110 y DP 5895 110.
= Parafilm.

= Matraces aforados de 25 y 50 mL.

» Micropipeta 100-1000 uL.

Instrumentos
= Equipo de espectrometria de llama en modo de emisién atéomica.
» Balanza Mettler Toledo, d=0.1 mg.
Reactivos
» Ca(OH), Merck min. 96 %.
= Agua osmotizada.

KBr Analar NORMAPUR Min. 99.5%

NaNQO; Scharlau Min. 99 %

SrCl, - 6 HyO Probus Min 99 %

Disoluciéon de LaCls.

Patrén comercial certificado de Ca(NO3)y (1000 ppm de Ca®™).

2.2.2. Metodologia

Para preparar las disoluciones saturadas de Ca(OH), en presencia de los electrolitos KBr,
NaNOj3; y SrCl,, se pesan las cantidades necesarias de cada sal para intentar aproximarse
lo méximo posible, en 50 g de agua osmotizada, a las siguientes molalidades: 0.25, 0.50,
1.00, 1.50, 2.00, 2.50 y 3,00. También se prepara una disolucién que contiene tinicamente
Ca(OH), saturado, en ausencia de sales inertes. Una vez pesadas las distintas sales, se pesan
cantidades de agua lo mas cercanas posibles a 50 g para las disoluciones de KBr y NaNOj3
(tablas 1y 2). Para las disoluciones de SrCly, al encontrarse esta sal en forma de hidrato, se
anade la cantidad suficiente de agua para llegar a los 50 g totales considerando la cantidad
de agua ya presente en esta (tabla 3). Una vez pesadas las sales y el agua, se agita cada
disolucion durante al menos 10 minutos para asi asegurarnos de que el proceso de disolucién
sea completo. Ya disueltas las sales, se anade un exceso de Ca(OH), en cada disolucién y se
agitan durante hora y media, cubiertas con Parafilm. Tras finalizar la agitacion, se filtran las
suspensiones siguiendo el procedimiento de apartado 2.1.2 y se obtienen asi las disoluciones

saturadas de Ca(OH)a.



mkpr / & mu,0 /g bkpr / mol kg™

1.4960 50.0545 0.2512
2.9874 50.1034 0.5010
5.9517 50.0094 1.0001
8.9282 50.0074 1.5003
11.9098 50.0483 1.9997
14.8773 50.0051 2.5001
17.8594 50.0157 3.0006

Tabla 1: Cantidades pesadas en la preparacion de las disoluciones de KBr

MNaNO; / 8 MH,0 / 8  bNano, / mol kg™t

1.0625 49.9978 0.2500
2.1230 50.0183 0.4994
4.2463 50.0064 0.9991
6.3824 49.9936 1.5021
8.4567 49.9951 1.9902
10.6223 50.0183 2.4987
12.7492 49.9918 3.0007

Tabla 2: Cantidades pesadas en la preparacién de las disoluciones de NaNOs3

msecl, / & Mmuyo / g bsecl, / mol kg™t

3.3279 49.999 0.2496
6.6773 50.012 0.5008
13.3328 50.0231 0.9997
19.9962 50.0028 1.4999
26.6667 49.9977 2.0004
33.3314 50.0185 2.4994
40.0042 50.0185 2.9997

Tabla 3: Cantidades pesadas en la preparacién de las disoluciones de SrCly

Interpolando la concentracién de Ca?* en estas disoluciones, segtin los datos de Johnston &
Grove, se concluye que esta es demasiada elevada como para medir la absorbancia directa-
mente, por lo que se diluyen de forma secuencial:

s Primera dilucién: Se recogen 2.5 mL de cada disoluciéon con una micropipeta en un
matraz de 50.0 mL y se enrasa con agua osmotizada

» Segunda dilucién: De cada matraz de 50.0 mL se recoge 1.0 mL de disolucién y se anaden
en matraces aforados de 25.0 mL junto a 1.0 mL de una disolucién de LaCls, cuya
funcién es la de disociar el Caz(POy)s que pueda formarse debido a las impurezas de
fosfatos que puedan estar presentes en los reactivos empleados. Finalmente, se enrasan
con agua osmotizada.



Preparacién de patrones: se preparan 6 patrones de Ca?* a partir de un patrén comercial
certificado de Ca(NO3), (1000 ppm) y LaCl;. Las concentraciones de Ca?* en cada patrén
son las siguientes: 0.0, 1.0, 3.0, 5.0, 7.0 y 9.0 mg L.

Una vez preparados los patrones, se construye la recta de calibrado midiendo la absorbancia
de cada patréon por triplicado. Tras obtener la recta de calibrado, se miden las absorbancias
de cada disolucién, también por triplicado, y se obtienen las concentraciones de Ca?* en cada
una aplicando la ecuacién de la recta (las disoluciones de SrCly con molalidades 1.00, 1.50,
2.00 y 2.50 se diluyeron otra vez con agua en proporcién 1:1 debido a que la concentracién
de Ca?* en los matraces de 25 mL era superior al valor maximo del intervalo lineal del
calibrado).

3. Metodologia computacional

3.1. Calculos empleando un script desarrollado en Python

Se cre6 un codigo, escrito en el lenguaje Python, para calcular los coeficientes de actividad
iénica, y por ende las solubilidades, aplicando los siguientes modelos termodinamicos:

» Modelo ideal

= Ley limite de Debye-Hiickel

» Davies (sin pares iénicos)

» Davies (considerando la formacién del par iénico CaOH™)

Este toma como input un fichero el cual contiene los datos experimentales (propios de es-
te trabajo) necesarios (molalidades de cada sal anadida y molalidades medidas de Ca?")
y nos devuelve como output la fuerza idnica, los distintos coeficientes de actividad, y las
correspondientes solubilidades calculadas.

En el caso del modelo ideal, el programa calcula la solubilidad tinicamente en funciéon del K
escogido a la temperatura de trabajo (15 °C = 288.15 K). Con la ley limite de Debye-Hiickel,
calcula la fuerza iénica (I) a partir de las b; molalidades, se calcula la constante de Davies, A,
que para un disolvente dado es funcién tinicamente de la temperatura (detalles de su célculo
en la seccién (6.2)). Finalmente se calculan los coeficientes de actividad (ycu+2, You-) ¥ las
solubilidades b;. El mismo procedimiento se sigue para calcular los coeficientes de solubilidad
con la ecuacién de Davies. Los valores de las distintas constantes fueron obtenidas en las
tablas de CRC Handbook of Chemistry and Physics'® | ya sea directamente o interpolando
para 15 °C. El cdlculo teniendo en cuenta la presencia del par CaOH™ se logré calculando
de forma recursiva las cantidades de Ca* y OH™ que se encuentran formando pares, dada
la constante de formacién del par a la temperatura de trabajo, de modo que se hacen las
iteraciones suficientes para que se cumpla el criterio de convergencia especificado, es decir,
hasta que la diferencia de I®) e I1*~1 se considere lo necesariamente pequeiia, siendo & el
numero total de iteraciones para cada b;.
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3.2. Calculos empleando PHREEQC

Para realizar calculos con el programa PHREEQC primero hay que construir unos ficheros
de input en donde se especifican los pardmetros del sistema (especies presentes en la diso-
lucién y sus constantes de formacién, temperatura, molalidades de las sales anadidas). Para
calcular la solubilidad mediante el modelo de asociacién idnica se emplea la base de datos
PHREEQC.dat mientras que para aplicar el modelo de interaccién iénica se usa la base de
datos pitzer.dat. Una vez construido el input, se ejecuta y nos crea un fichero de output en el
que se describen varias propiedades del sistema (pH, fuerza iénica, conductancia especifica,
etc.) y las concentraciones de todas las especies presentes, entre ellas, la concentracién de
Ca™? presente en cada disolucién.

Al no poder conocer la fiabilidad de nuestros datos experimentales, debido a que los datos
experimentales de la literatura se obtuvieron a 25 °C, se aplica en primer lugar el modelo de
asociacion iénica con varios pares iénicos y el modelo de interacciones especificas de Pitzer a
los datos experimentales de Johnston & Grove (los cuales empleamos como referencia). Tras
comparar los datos calculados con los experimentales, se concluye la estrategia a seguir en
la aplicacion de ambos modelos para nuestros datos experimentales.

3.2.1. Datos de Johnston & Grove

Se crean varios ficheros de input para cada sal y conjunto de pares idnicos que se tienen
en cuenta (tablas 4 para el modelo de asociacién i6nica y 5 para el modelo de interacciones
especificas de Pitzer), especificando el modelo que se quiere aplicar, la temperatura (25 °C),
las molalidades de cada sal, los pares presentes y sus constantes de formacién. Debido a que
no existen datos en la base de datos pitzer.dat para el anion NOj3, no fue posible aplicar el
modelo de interacciones especificas de Pitzer para las disoluciones que presentan NaNOj.

Sal Pares i6nicos considerados Sal Pares i6nicos considerados
CaOH™T CaOH™T
KBr CaOH* y KOH KBr CaOH* y KOH
CaOHT CaOHT
NaNOs3 CaOHT y CaNO3 SrCly CaOH™T y CaCl™
CaOHT, CaNOj y NaOH CaOH™, CaClt y STOH™
CaOHT
SrCly CaOHT y CaClt Tabla 5: Interaccién iénica

CaOH™, CaClt y StOH™

Tabla 4: Asociacién iénica

Una vez ejecutados, se visualizan en el fichero de output las concentraciones de Ca?*t, las
cuales son representadas en las graficas 12, 13 y 14.

3.2.2. Datos experimentales propios

Se crean tres ficheros de input del mismo modo que en el apartado anterior, correspondientes
a cada una de las tres sales inertes, especificando la temperatura (15°C), las molalidades de
sal en cada disolucion, la presencia del par CaOH™ y su constante de formacion. Tras ejecutar
cada fichero se obtienen las concentraciones de Ca?* calculadas para cada disolucién tanto
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para el modelo de asociacién iénica como para el modelo de interacciones especificas de Pitzer
(a excepcién de las disoluciones a las que se les anadié NaNOjg). Se comparan las concentra-

ciones calculadas para cada modelo y las concentraciones obtenidas experimentalmente en
las graficas 15, 16 y 17.

4. Resultados y discusién

4.1. Medida del grado de carbonatacién

En la tabla 6 se representan las concentraciones de OH™ calculadas tanto con el método
de la derivada segunda como con el método de Gran. Se observa, sin lugar a dudas, que la
concentracion de OH™ disminuye a medida que pasa el tiempo tiempo, ya que estan orde-
nadas segun el orden de valoracion. Asi, podria concluirse que el efecto de la carbonatacién
causada por el CO4 presente en el aire es mayor cuanto més tiempo pase independientemente
de que los matraces estén protegidos o no. Sin embargo, tras una simple inspeccién visual, la
disolucion 4 se encontraba perfectamente transparente, y la disolucién 3 presentaba una muy
pequena capa de sobrenadante, mientras que la disolucion 2 presentaba una apreciable capa
de sobrenadante. Los resultados de las valoraciones acido-base (tabla 6), contrarios a lo espe-
rado y a las observaciones visuales, podrian justificarse debido al aumento de la temperatura
ambiente en cada valoracién (16.5 °C, 17.0 °C, 18.0 °C y 20.0 °C correspondientemente para
las disoluciones 1, 2, 3 y 4), ya que la solubilidad del Ca(OH), disminuye al aumentar la
temperatura!” (figura 18, seccién 6.3, apéndice). Otro motivo podria ser un error en el pesado
de ftalato acido de potasio, pudiendo no ser muy fiable el peso dado por la balanza al obser-
varse que la senal de respuesta de esta tras anadir poco a poco el reactivo no era muy estable.

A la vista de todo lo anterior, podemos concluir que el efecto de la carbonatacién es des-
preciable si se protegen los matraces, ya sea con Parafilm o con una atmoésfera inerte de
nitrogeno, en el transcurso de 24 horas. Como las medidas de absorbancia se hardn al mo-
mento de preparar las disoluciones, la protecciéon de los matraces con Parafilm serda més que
suficiente para amortiguar el efecto de la carbonatacion.

Disolucién  [OH~] (derivada segunda) / mol L=! [OH~] (Gran) / mol L1

1 0.0502 0.0516
2 0.0429 0.0441
3 0.0414 0.0409
4 0.0386 0.0373

Tabla 6: Concentraciones de OH™ calculadas mediante el método de la derivada segunda y mediante el
método de Gran.
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Derivada segunda del pH frente a V; Gréfica de Gran

100 ® Dial:12:00 o ® Dial:12:00
® V,=7.703 mL [OH " ]=0.0502 mol. L~! 10 ] —— V,=7.5 mL;[0H " ]=0.0516 mol. L~}
50 »
8x107° A
v 4
- [ ]
E 0 1 AAAfRfee® ooniely Wan,  wn E
= » e £ 6x1075
2 T
: :
- - 0
g 0 > 4x1075
-100 4 2310-5 -
—150 - 01
. . ! ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ T
0 2 4 6 8 o 2 4 6 8
Vi /mL

Volumen (V) / mL

(a) (b)

Figura 3: Célculo de la concentraciéon de OH~ de la disolucién 1 mediante (a) el método de la derivada
segunda del pH y mediante (b) el método de Gran.

Derivada segunda del pH frente a V, Grafica de Gran
® Dial:15:00 . 1.2%x10-4 4 ® Dia1:15:00
100] ® V=8.104 mL; [OH™ ]=0.0429 mol.L"! —— V,=7.89 mL[OH ~}=0.0441 mol. L~}
1074 4
o 50 4 s
T _E, 8x107°
5 o S
B o Ji 6x1075 1
o o
I 0| WA Y = oo 0 =
) [ ] =
>
2 4x107% 4
[ ]
50 2x107° 4
. 04
—100 - T T T T T T T T T T
] 2 q 6 8 0 2 q 6 8

Ve /mL Volumen {Vp) / mL

(a) (b)

Figura 4: Célculo de la concentracién de OH~ de la disolucién 2 mediante (a) el método de la derivada
segunda del pH y mediante (b) el método de Gran.
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Gréfica de Gran

Derivada segunda del pH frente a V;
-4 ]
100] ® Dia 2: parafilm L 12x10 ® Dia 2: parafilm
® V,=9.104 mL; [OH 1=0.0414 mol.L ™! —— V,=9.21 mL:[OH ~ ]=0.0409 mol.L"!
107% 4
50 L]
¥ 8x107° A
-~ e E‘
E  oF w-;“ £
}: 5 6x1075
E 3
£ -50 g
=
2 4%x107%
—100 9%10-5 1
—150 . 0
T T T T
0 2 4 6 8 10
Vo /mL Volumen (V) / mL

(a) (b)

Figura 5: Célculo de la concentraciéon de OH~ de la disolucién 3 mediante (a) el método de la derivada

segunda del pH y mediante (b) el método de Gran.

Gréfica de Gran

Derivada segunda del pH frente a V,
® Dia 2: nitrégeno L] ® Dia 2: nitrégeno
® V;=9.007 mL; [OH~ 1=0.0386 mol.L™! . —— V3=9.31 mL;[OH ~]=0.0373 mol.L"!
100 4 1071
8%107° A
50 A )
®
o E
¥ = o
i‘ L 6x10757 [
Sg c 1
T 0 conmeniapifasmfsasffccmmniphieiiifer Suy 2 °
B o® s B
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—50 1 ®
2x1075 4@
.
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T T T T T T T T T T T T
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(a) Método de la derivada segunda. (b) Método de Gran.

Figura 6: Célculo de la concentracién de OH~ de la disolucién 4 mediante (a) el método de la derivada

segunda del pH y mediante (b) el método de Gran.
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4.2. Determinacion de calcio en muestras

Se presentan a continuacién las concentraciones promediadas de Ca?*, calculadas a partir de
las mediciones de absorbancia en las tablas 7, 8 y 9. La desviacion estandar relativa, RSD,
se encuentra en el intervalo 0.6-2.1 % para las medidas en las disoluciones de KBr, 1.1-2.8%
para las disoluciones de NaNOj3 y 0.4-2.8 % para las disoluciones de SrCl,.

1 1

bxpr/ mol kg™ b 2+ / mmol kg™

0.2512 28.9186
0.5010 29.7325
1.0001 29.0813
1.5003 26.9809
1.9997 21.7890
2.5001 21.1822
3.0006 18.9635

Tabla 7: Concentraciones de Ca?* en las disoluciones a las que se les anadié KBr.

bNaNOs/ mol kg™! b 24/ mmol kg™

0.2500 29.5399
0.4994 32.1433
0.9991 34.1110
1.5021 34.8356
1.9902 35.6051
2.4987 33.4897
3.0007 31.1228

Tabla 8: Concentraciones de Ca?* en las disoluciones a las que se les anadié NaNOs.

bsrcr,/ mol kg™! b2+ / mmol kg™t

0.2496 38.1786
0.5008 41.4332
0.9997 52.6304
1.4999 95.6774
2.0004 53.9917
2.4994 51.3289
2.9997 43.1044

Tabla 9: Concentraciones de Ca2T en las disoluciones a las que se les afiadié SrCls.

Se observa en las tablas 7, 8 y 9 que bc,2+ aumenta a medida que aumenta b;, siendo i =
KBr, NaNOj y SrCly, hasta alcanzar un maximo. A partir de este méximo, bq,2+ disminuye
a medida que aumenta b;.

A pesar de que el KBr y el NaNOjs son electrolitos 1:1, las concentraciones de Ca?* son
distintas a las mismas b;. Este hecho nos invalida a los modelos termodinamicos que calculan
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los coeficientes de actividad tinicamente en funcion de I, ya que al tener ambas disoluciones
en principio la misma fuerza idnica, se obtienen concentraciones de Ca?* diferentes.

Las concentraciones de Ca*" para las disoluciones que contienen SrCly, electrolito 2:1, au-
mentan de forma més pronunciada que para los electrolitos 1:1 ya discutidos, llegando incluso
a tener una b2+ méaxima de casi el triple que para el caso en el que b; = 0.

Comparando las graficas 7 y 8, los resultados experimentales siguen la tendencia de los datos
de Johnston & Grove, aunque no son comparables ya que estos se llevaron a cabo a 25 °C
mientras que nuestras medidas se realizaron a 15 °C.

Solubilidad del Ca(OH); frente a b; (experimental) o Solubilidad del Ca(OH); frente a b; (Johnston & Grove)
® KBr ® KBr
80 4 NaNO3 80 4 NaNOs3
Srcly SrCly
70 4 e b=0 70 1 e b=0
28 60 60
5 60 L 60
S 504 T 50
£
£ E
?1 40 =, 40
5 g
5 30 ] S 30
& e b o < ge'e o8 e °
20{® L L Py 20 °
10 4 10 A
oL . T T . . T 04 . T . . . T
0.0 0.5 10 15 2.0 2.5 3.0 0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
b; / (mol kg;}la) b; / (mol kg™1)
Figura 7: Datos experimentales propios. Figura 8: Datos de Johnston & Grove.

4.3. Calculos con Python

El calculo de la solubilidad empleando el modelo ideal, es decir, sin tener en cuenta las
correcciones de la no idealidad y sin tener en cuenta el resto de equilibrios simultaneos que se
producen, devuelve como solubilidad el mismo valor independientemente de la concentracion
de cada sal e independientemente de la sal presente. Estos resultados radican en la simplicidad
de este modelo, que trabaja tinicamente en funcién del producto de solubilidad del Ca(OH),
especificado, el cual es inicamente funcién de la temperatura.

La solubilidad calculada con la ley limite de Debye-Hiickel correspondiente a b; = 0 se acerca
bastante a la experimental, con una diferencia relativa del 2,16 %. Sin embargo, a medida
que aumenta la fuerza idnica, el valor calculado de b 2+ aumenta muy bruscamente debido
a que los coeficientes de actividad idnica ~; disminuyen. Este caso es todavia mas exagerado
en el caso de el SrCl; que en el de los electrolitos 1:1, llegando a dar valores absurdos. Se
concluye que este modelo puede ser una buena aproximaciéon para calcular la solubilidad
de un electrolito 1:1 a partir de su producto de solubilidad en los casos en que I sea muy
pequena (<0.01 mol kg™1).

Los célculos realizados con la ecuacién de Davies también dan valores de b 2+ discordantes

de los experimentales, pero que se adaptan mejor a los valores experimentales que los calcu-
lados con Debye-Hiickel.
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En el caso de los cdlculos para las disoluciones con KBr, este modelo sigue una tendencia
muy parecida a la experimental, perdiéndose ligeramente a medida que aumenta b;. Para las
disoluciones con NaNQs, los valores calculados difieren de forma mas brusca al aumentar b;.
Finalmente, para el caso de las disoluciones que presentan SrCly, se observa que los valores
calculados difieren de forma muy brusca incluso a b; bajas. Por lo tanto, se puede inferir
que este modelo es mas adecuado que el de Debye-Hiickel, pudiendo ser ttil para aproximar
solubilidades de electrolitos 1:1 a mayor I (aproximadamente <0.5 mol kg™!). Para electro-
litos 2:1 este modelo presenta grandes desviaciones incluso a b; muy bajas.

La correccion al calculo de la ecuacion de Davies considerando unicamente la formacién
del par i6nico CaOH™, nos da una aproximacién notablemente mas acertada que cuando
no se considera. Sin embargo este modelo sigue divergiendo a medida que aumenta [. En
el caso de las disoluciones de SrCl,, puede dar una buena aproximaciéon para /< 1.0 mol
kg™, pero diverge bruscamente de los valores experimentales a medida que I aumenta. Los
errores relativos respecto a los datos experimentales se encuentran en los intervalos [14.34 %-
43.68 %], [14.56 %-51.46 %] y [15.32 %-96.63 %] para las disoluciones de KBr, NaNOj y SrCly,
respectivamente.

KBr
40
B Experimental
35 | Ideal ]
® Debye-Huckel
@ Davies
30 [} * u ® Davies (IP)
e O
1
i ®
ic‘h 25 ] Py
=] n
® O
E 208 * <
= 8 ]
+ ®
s 15 A
T ®
& L ]
10 L4 ®
9
5 [s)
0 T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

bggr / (Mol kg=1)

Figura 9: Calculos con Python para las disoluciones de KBr
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b2+ / {mmol kg™1)

b2+ / {mmol kg™1)

NaNO;

45 -
40 4
35 - n
] T "
30 - .
® ® B Experimental
254 [ ] ® Ideal
L ® Debye-Huckel
2 ® :
20+ @ Davies
] ® ® Davies (IP)
B L
15 ®
® L ® ® ® ' L L
10
®
5 | L
D T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
byano, { (mol kg™
Figura 10: Calculos con Python para las disoluciones de NaNOg
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90
B Experimental
80 4 ® Ideal
® Debye-Huckel
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60 4
[ ]
|
]
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|
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Figura 11: Calculos con Python para las disoluciones de SrCl,
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4.4. Calculos con PHREEQC
4.4.1. Calculos realizados con los datos de Johnston & Grove

En la grafica para el KBr, ambos modelos (de asociacién y de interacciones especificas) cal-
culan concentraciones por debajo de las concentraciones experimentales de Johnston. Sin
embargo, a medida que aumenta b; van acercdndose cada vez mas a los valores de Johnston,
especialmente en los cdlculos donde no solo se considero la presencia de CaOH™, sino que
también se considero la presencia de KOH. Se puede observar que los calculos realizados con
el modelo de asociacién dan valores mas préximos a los experimentales en el intervalo de [
dado, mientras que el modelo de Pitzer da valores que distan un poco mas, pero que siguen
la misma tendencia que los valores de Johnston.

Los valores calculados de bg,2+ con el modelo de asociaciéon para las disoluciones de NaNOg
se alejan bastante de los valores experimentales. Los calculos que maés se aproximan son
aquellos en los que tinicamente se considera el par CaOH™, no distando mucho de las con-
centraciones calculadas con el método iterativo de Davies que consideraba la presencia del
par ionico. Este hecho puede parecer paraddjico, ya que en principio, los valores calculados
deberian ajustarse cada vez mejor a los datos experimentales cuanta mas informacién se le
proporcione al programa. Sin embargo, esto puede deberse al hecho de que algunos de los
valores de las constantes de formacién encontradas en la bibliografia no son muy fiables,
dando asi calculos no muy consistentes.

En el caso de los calculos de bq,2+ para las disoluciones de SrCly, se encuentra que el que
mas se ajusta es realizado con el modelo de interacciones especificas de Pitzer considerando
tnicamente la formacién de CaOH™, prediciendo de forma casi exacta los valores experimen-
tales de Johnston en todo el rango, exceptuando el ultimo punto donde bg,c1, >3. Como en
el caso de los cédlculos para las disoluciones de NaNQOs, se encuentran valores calculados de
bc.2+ muy alejados los experimentales a medida que se considera la presencia de los varios
equilibrios simultaneos que se producen, debido a la incertidumbre de los valores de las cons-
tantes de formacién encontrados en la bibliografia.!®

Se puede concluir por tanto que los calculos que mejor se ajustan a los experimentales son
aquellos en los que se considera tinicamente la formacién de CaOH™, exceptuando el caso
de los célculos para el KBr en los que se obtienen mejores resultados cuando también se
considera la formacion de KOH. Esto podria deberse a que la constante de formacién para
el KOH empleado sea lo suficientemente buena como para dar valores mas cercanos a los
experimentales. Por lo tanto, se realizaran los correspondientes calculos para nuestros datos
experimentales considerando tnicamente la formacion del par iénico CaOH™, al no poder
contar con datos fiables de las deméas constantes de formacién.
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Figura 12: Célculos con PHREEQC para las disoluciones de KBr (Johnston & Grove)
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NaNO; (Johnston & Grove)
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Célculos con PHREEQC para las disoluciones de NaNOj3 (Johnston & Grove)
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SrCl; (Johnston & Grove)
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Figura 14: Célculos con PHREEQC para las disoluciones de SrCly (Johnston & Grove)

4.4.2. Ca&lculos realizados con los datos experimentales de este trabajo

En el caso de las disoluciones de KBr, tanto los céalculos realizados con el modelo de aso-
ciaciéon como los realizados empleando el modelo de Pitzer, presentan valores distantes a
concentraciones bajas de KBr. Sin embargo, se aproximan cada vez mas a medida que au-
menta bkg,. A partir de bxg, = 2, el modelo de Pitzer arroja valores muy cercanos a los
experimentales, mientras que los del modelo de asociacién divergen a medida que aumenta

bKBr-

Al no poder disponer de datos para el anién NOj en la base de datos PITZER.DAT, no
es posible comparar a los modelos de asociaciéon y de interaccion para las disoluciones de
NaNOs, por lo que se calculan las solubilidades de Ca?* empleando tinicamente el modelo de
asociacion iénica. Estos resultados son ligeramente mejores que los calculados con el script
desarrollado en Python para los calculos con la ecuacion de Davies considerando el mismo
par.

Las concentraciones de Ca?* calculadas para las disoluciones de SrCl, se ajustan bastan-
te bien a los datos experimentales a bg,c1, bajas con ambos modelos. Cuando bg,c;, = 1.0
mol kg~!, los valores calculados con el modelo de asociacién empiezan a divergir a valores
de solubilidad muy altos comparados con los experimentales, mientras que los calculados
con el modelo de Pitzer divergen también pero de forma mucho mas atenuada. Los erro-
res relativos siguiendo este procedimiento se encuentran en los intervalos [0.51 %-18.4 %] y
[4.55 %-16.95 %] para las disoluciones de KBr y SrCl,.

Comparando las solubilidades calculadas con el modelo de Pitzer con las calculadas con el
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resto de modelos de asociacion, se deduce que este es mucho méas adecuado que el resto, los
cuales daban valores muy alejados de los experimentales (especialmente a valores de fuerza
iénica elevados).

KBr (experimental)

40
® Experimental

35 CaOH* (Asociacion)
CaOH* (Interaccion)
30 ~ ®

25
201 @

15 +

besz+ / (mmol kg=1)
«
»

10 4

T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
by / (mol kg=1)

Figura 15: Célculos con PHREEQC para las disoluciones de KBr (Datos experimentales propios)
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Figura 16: Célculos con PHREEQC para las disoluciones de NaNOj (Datos experimentales propios)
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Figura 17: Célculos con PHREEQC para las disoluciones de SrCly (Datos experimentales propios)

5. Conclusiones

Se verific experimentalmente que la solubilidad del Ca(OH)s puede verse afectada por la
presencia de sales inertes, afectando el tipo de electrolito (1:1, 2:1, etc.), la concentracién de
cada electrolito y también su naturaleza.

La aplicacion de los modelos de Debye-Hiickel y Davies con los datos experimentales sugieren
que estos modelos pueden llegar a ser una buena aproximaciéon para calcular los coeficientes
de actividad ionica en disoluciones cuya fuerza iénica sea muy baja, pero que divergen de
los valores reales a medida que la fuerza iénica aumenta.

Finalmente, se concluye que el modelo de interacciones especificas de Pitzer es capaz de dar
una descripcion muy completa de un sistema electrolitico, incluso cuando la fuerza iénica es
muy alta. Debido a su complejidad es muy sensible a los parametros que se le suministra,
pudiendo dar lugar valores con gran discrepancia frente a los experimentales si estos parame-
tros no son lo suficientemente precisos. Por ello, este modelo puede ser una herramienta muy
util para el modelado quimico en sistemas complejos siempre y cuando se proporcionen los
parametros correctos.
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6.

6.1.

6.2.

Apéndices
Constantes fisicas y factores de conversion
» Carga del electrén, e: 1.6 x 101 C
» Constante de Faraday, F: 96485.3 C mol™!
» Permitividad del vacio, ¢y: 8.8542 x 107'2 C?/(Nm?)

» Constante universal de los gases ideales, R: 8.31446 J K~! mol™!

Calculos

= Agua presente en SrCly-6H,O

e " mol(SrCl - 6H50) " 6 x 18 g (H,0O)
20 7 TISHC 60 7 566 62 ¢ (SrCL- 6H,0) ~ mol(SrCl - 6H,0)

= Constante A 5o
€F2 1/2 2
A= — ) (pb)"* [ —==) =0.5008
(167r1n(10)) (pbo) (ERT)

Temperatura, 7' = 288.15 K

Densidad del agua, p(T) = 0.9989 x 10® kg m~3

Permitividad relativa del agua, €.(T") = 82.08

Permitividad absoluta del agua, €(T) = epe,.(T) = 7.2674 x 1071% C?/(Nm?)

1= %szQ

bogz+ (calculada) — b2+ (exp) % 100
bCa2+ (exp)

s Fuerza idnica [

» Error relativo: Error (%) = abs(
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U = W N

6.3. Variaci6n de la solubilidad del Ca(OH), en funcién de la temperatura

Solubilidad del hidréxido de calcio en agua
(Lange’s Handbook of Chemistry, 1985)
0.026 T T T

0.024 -

s/moldm=3= —0.00017 * T/°C + 0.0267
0022 -
20°C

s( ) = 0.0233 moldm~*
5(21°C) = 0.0231 moldm~*

002 5(22°C) = 0.0230 moldm—3 |
' 5(23°C) = 0.0228 moldm—*
i ° 5(24°C) = 0.0226 moldm—*
= 5(25°C) = 0.0225 moldm~—*
= 00181 B
2
w
°
0.016 B
0.014 B
0.012| B
°
0.01 ! ! ! ! ! ! ! ! ! hd
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
T/°C

Figura 18: Solubilidad del hidréxido de calcio en agua en funcién de T'.

6.4. Scripts, inputs, outputs

En este anexo se presentan las lineas del script desarrollado referentes a los calculos de los
distintos modelos termodinamicos.

6.4.1. Script de Python

Listing 1: Fragmento del cédigo desarrollado en Python encargado de realizar los calculos de los coeficientes

de actividad y de la solubilidad empleando los modelos de asociacién idnica.

Tk,e,F,rho,eps,R=
273.15+15,1.6*%10%%x-19,96485.3,0.9989%10%%*3,82.08%8.8542*%10**(-12)
,8.31415 # Parametros involucrados en la constante A.

A=((exF*x%x2) /(16*pi*1log(10)))*rho**0.5*x(2/(eps*R*Tk))**1.5 # Constante A.

kps=6.531306*%10*%*(-6) #Valor del producto de solubilidad.

kip=17.815581 # Valor de la constante de par ionico

S=[kbr ,nano3,srcl2] #Lista que contiene a las listas que a su vez
contienen los valores de las molalidades medidas de calcio.

CM=[kbrm,nano3m,srcl2m] #Lista que contiene a las listas que a su vez
contienen los valores de las molalidades de cada sal.
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o

10

11
12

13

18
19
20
21

22

28
29
30
31

32

33

cof=[2,2,6] # Coeficientes empleados en el calculo de la fuerza ionica.
for i in range(len(S)):
for j in range(len(S[il])):
I1 = 0.5 * (6 * S[1i1[j] + cof[i] * CM[i]l[j]) # Calculo de la
fuerza ionica.
f1 = (-A * I1 ** 0.5) # Ecuacion de Debye-Huckel.
f2 = (-A * (I1 *x 0.5 / (I1 *x 0.5 + 1) - 0.30 * I1)) # Ecuacion
de Davies.
gcal = 10 **x (4 * f1) # Coeficiente de actividad del calcio (+2) (
Debye -Huckel) .
gohl = 10 *x f1 # Coeficiente de actividad del anion hidroxido (
Debye -Huckel) .
gca2 = 10 ** (4 *x f2) # Coeficiente de actividad del calcio (Debye
-Huckel) .
goh2 = 10 **x f2 # Coeficiente de actividad del calcio (+2) (Davies
) <
sl = (kps / (gcal * gohl *x (2) * 4)) *x (1 / 3) #Calculo de
solubilidad (ideal)
s2 = (kps / (gca2 * goh2 **x (2) x* 4)) **x (1 / 3) #Calculo de
solubilidad (Debye-Huckel)
s3 = (kps / 4) ** (1 / 3) #Calculo de solubilidad (Davies)
z0=0 # Valor inicial de la concentracion de par ionico
for z in range(8): # Calculo iterativo considerando a los pares
ionicos
I2 = 0.5 * (6 * S[i]1[j] -4%z0 + cof[i] * CM[i]l[j]) # Calculo
de la fuerza ionica
f3 = (-A * (I2 ** 0.5 / (I2 ** 0.5 + 1) - 0.30 * I2)) #
Ecuacion de Davies
gcap=10x*(4*xf3) # Coeficiente de actividad del calcio (+2)
gohp=10**xf3 # Coeficiente de actividad del anion hidroxido
gammalP=gohp # Coeficiente de actividad del par ionico
Kgamma = gammalIP / (gcap * gohp) # Constante de coeficientes
de actividad
kpsf= gohp ** 2 x gcap * (2 * S[i]l[j] - z0) =**x 2 * (S[i]J[j] -
z0) # Producto de solubilidad iterativo
sf=(kpsf/(gcap*gohp**(2)*4))**(1/3)
h = Kgamma / kip + 3 * S[il[j]
zn = 0.5 * (h - (h **x 2 - 8 * S[i][j] ** 2) *x 0.5) #Ecuacion
de segundo grado.
s4=(kps/(gcap*gohp**(2) *4) ) *x(1/3) # Calculo de la solubilidad

z0=zn # Asignacion del nuevo valor de la concentracion de par
ionico para el siguiente ciclo.
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6.4.2. Inputs y outputs de PHREEQC

1 DATABASE C:“Program Files'UsGs'phreeqc-3.6.2-15100-x64"database'\pitzer.dat
2 PHASES
3 portlandite
4 Ca(oH)2 = Ca+2 + 2 OH-
5 log k = -5.291
6 SDLUTION_SPECIEﬂ
7 Ca+2 + OH- = CaoH+
8 -log k = 1.3
g Ca+2 + C€l- = cacl+
10 log k = 0.4
11 Sr+2 + OH- = SroH+
12 log k = 0.8
13 SOLUTION 1 Agua
14 pH 7.0
15 Ttemp 25.0
16 EQUILIBRIUM_PHASES 1
17 portlandite 0 10
18 REACTION
19 srclz 1
20 0.053 0.12 0.283 0.445 0.823 1.33 2.19 2.23 3.18
21 SELECTED_QUTPUT
22 -file ex331.txt
23 -totals Ca
24 END
25
Figura 19: Ejemplo de un input de PHREEQC
731 Distribution of species
732
733 MacInnes MacInnes
734 MacInnes Log Log Log mole v
735 species molality activity molality activity Gamma  cm®/mol
736
737 OH- 4.862e-02 3.086e-02 -1.313 -1.511 -0.197 0.20
738 H+ 9.005e-14 1.325e-13 -13.046 -12.878 0.168 0.00
739 H20 5.551e+01 9.017e-01 1.744 -0.045 0.000 18.03
740 Br 3.001e+00
741 Br- 3.001e+00 1.744e+00 0.477 0.242 -0.236 25.24
742 Ca 2.956e-02
743 Ca+2 1.906e-02 6.857e-03 -1.720 -2.164 -0.444 -15.98
744 CaoH+ 1.051e-02 3.770e-03 -1.979 -2.424 -0.445 (0)
745 K 3.001e+00
746 K+ 3.001e+00 1.731e+00 0.477 0.238 -0.239 10.62
747
748 Saturation indices
749
750 Phase sI%* log IAP log K(288 K, 1 atm)
751
752 H20(g) -1.81 -0.04 1.77 H20
753 portlandite 0.00 -5.18 -5.18 ca(oH)2
754
755 **For a gas, SI = loglO(fugacity). Fugacity = pressure * phi / 1 atm.
756 For ideal gases, phi = 1.
757
.
759 End of simulation.
760 e
76l
762
763 rReading input data for simulation 2.
764
765
766
767 end of Run after 2.048 seconds.
TRR

Figura 20: Ejemplo de un output de PHREEQC
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