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Los equilibrios de las sales en
solucion acuosa

INTRC'DlTcc16r-..

EL
conocnnjento de las Ieyes que rigen el equilibrio de las sales en solucion,

es de LH1fl gran importancia para 13 practica. Cualquiera reaCCi.6n que se

efectua en solucton. se rige per estes Icyes y te (mica manera de poder diri
gil' csras reacciones consiste en buscar las condiciones mas adecuadas que

la teor'ia nos de a conocer. Tal Iinalidad desgraciadamente no siempre se puede conse

guir en lu practica. El gran numero de sales presentee complica mucho los equllibrios
que se producen. aumentando las posibilidades de variacion en forma desproporcio
nuda y no ha sido posibic determiner experimentalmente rodas estas variaciones.

)'<0 obstante. e! trabajo heche t-aste ahara es 'bastante importante y da buenos
resultados practicos.

La primera industria a 18 cual se han aplicado las leyes del equilibrto era la de
las sales potasicas, v los metodos experimentales y la representacicn grtifica se

han. desarrolladc a medida que los estudios references a esta industria se han Ilevado
a cfccto.

En Ia industria del salitre se t.iene otro caso en el cual (a aplicacion de estas leyes
es de euma importancia. Especialmente cl desarrollo de metodos industriales que

trabajan a temperacuras inferiorcs a la temperatura de ebuihclon. (Procedimiento
Goggenheim) ha aumcntado enortnemente fa necesidad de conocer los equilibrios a

diferentes t.cn1pE..T3tUra3_ Solo COYi tales conocimientos es posibie aplicar con exito a

las dtfcrentes closes de caliche los metodos modernos de elaboracion.
EI trabajo que va a continuacion no puede ser complete. Es clare que cada caso

especial necesita-a su estudio y 10 unico que se persigue en 18 presente publicacton es

ensefiar Ja aplicacion de los metodov de investigacion. ilustrandolos con ejemplos de
12 prectica.

En cuanto a 105 metodos de representacion grafica que se ernplean, se ha elegido
principalmente el del triangulo. I\"o hay naturalmente una diferencia de fondo entre

las difercntes formes de representacion grafice y he elegido el rnetodo que a 011 me

parece el mas senciilo. 0:0 obstante para facilitar la comprenston de otros trabajos
analogos he heche alusion en ciertas cases a formas distintas de representacion.
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PRIMERA PARTE

DEFINICI00iES

Los sistemas que nos van a ocupar se componen de una solucicn en contacto

can una a varias sales solidas. Ademas queda presente en todos los casas el vapor
de agua a la presion que oorresponde a Ia temperatura y Ia ccncentracion de Ia solu

cion que nos ocupa.
La base de todas las consideraciones que se refieren a nuestro tema es Ia regla

de las fases enconrrada por Gibbs en el ano 1874. Esta regia establece una relaclcn en

tre el numero de componentes que forman un sistema por una parte, Ia suma de las
fases en las cuales pueden aparecer estes componentes y el numero posible de liber
tades del sistema por otra parte. Se expresa esta regla por Ia ecuacion siguiente:
Cornponences mas dos = rases mas libertades. T ratamos primero de definir estas

dtlerentes nociones

Los cornponentes que forman un sistema son las substancias mas simples, en los
cuales se pueden separar los compuestos existentes bajo las condiciones especiales de

que se trata. Explicamcs esto en un ejemplo, Un sistema formado por una soluc ion
acuosa de cloruro de sodto se podra constderar como formado de los componentes
e agua> y «cloruro de sodio».: Es clerto que estes componentes no son las substancjas
mas simples posibles, puesto que el agua se pcdria separar en hidr6geno y oxigeno y el

cloruro de sodio en cloro y sodio. Pero tales separacicnes no ocurren en las condicio
nes no-males. es dec ir. mientras que se mantjene [a solucion acuosa. Seria pues una

complicacion inutil considerar a estos elementos como a los componentes del siste
ma en este caso rnients-as qu� en or.ros puede ser muy necesario recurrir a ellos.

Como fases de un sistema se consideran todas las partes que estan separadas de
las otras par.res par superficies de llmites. Tales superficies de Ifmites no existen en el
estado gaseoso. Los gases son compietamente miscibies y as! 5610 puede haber una fa
se gaseosa. Lo misrno sucede con el estado liquido si nos limitamos a considerar so
luciones acuosas. Tambien s610 hay una fase liquida, puesto que las diferentes 50-

Iuciones acuosas se mezclan en todas las proporciones, .No es as! en 10 que se refiere al
estado solido. La miscibiiidad es mucho mas restringida, a pesar de que no deja de
existir. Soluc.oncs en el estado solido (crisrales mixtos) se producen Irecuencemente
cuandc las substat-ctas de que se trata tienen prcpiedudes similares en cuanto a la
forma extema en la cual cristalizan, Pero aun en tales casos la miscibilidad por 10

general no es complete sino limitada. Por consiguiente, cada substancia salida per 10

general forma su fase propia y hay, a 'l�) menos, tantas fases sohdas como numero de

componentes. Esto no quiere decir que todas estas fases scltdas pueden existir simul

taneamente y la regla de las fases justamente nos permite decidir como depende el
numero de fases existentes de las condiciones exteriores a las cuaics se sometc nuestro

sistema.

Estas condiciones en cuanto puedan variar�e independien�Emente sin alterar el

sistema, es decir, sin que cambie e1 numero de fases presentes, forman I_as libertades
del sistema. Son en primer fugar la temperatura 1', la presion P a las cuales esta sa

metido nuestrO sistema y su volumen (v). Si s610 existe una cornponente, estas condi�
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ciones son las unicas que necesitamos constderar y de elias solo dos pueden ser ltber
tades independientes. Para cada substancia existe tanto en el estado solido como en

el liquido y gaseoso una ecuacton que fija una relaclcn entre Ia temperatura, la presion
v el volumen, de tal manera que una eleccicn independiente de dos de estas varia

bles basta para flj ar Ia tercera, cuando existe una sola fase

El numero maximo de ltber-tades posibles asi, rcsulta lgual dos en este caso.

Sc comprueba pues en este ejemplo especial que el numero de fases (f) mas el de li
bertades (I) es igual a 3 0 bien igual al numero de componentes mas 2.

EI numero de libertades disminuye cuando hay mas que una fase, puesto que
extsten edemas ecuaciones que se refiercn a las transformaciones entre las fases y que
conticncn las mismas variables de temperatura y presion. Por ejemplo: Cada subs

tancia Iiquida tiene a una temperatura dada una presion defintda que ya no puede
fijarse independientcmente. Una segunda fuse disminuye as! el numero de libertades
en una unidad, una tercera fase Je quita otra unidad y reduce este numero asf a cero.

Pero en todos los casos se cumple Ia ecuacion de que: f mas I cs tgual 11 mas 2.

Ahora, si el numero de componentes aumenta a cos. a nuestras variables: presion,
temperatura y volumen hay que agregar Ia concentracion (c), cs decir, la relacion
entre las canndades de las dos substancias prcsentes. De estas cuatro condiciones

(variables) a 10 sumo solo 3 pueden ser independientes, puesto que en cada Iase debe

existir nuevamente una ecuacion entre p, V Y 1-. As! cl nurnero maximo de variables

indcpendientes en presencia de una sola Iase es tres y nuevamente se cumple nuestra

ecuacion de que el numero de componentes (2) mas dos cs igual al numero de fases

(1) mas las variables independientes, (3). En presencia de dos fases el numerc de va

riables independienres tienc que disminuir en uno, puesto que nuevamente exis

te una ecuacion que se refiere a la transformacion de una de las Iases en la otra y que
contiene como variables: presion, temperatura y concentraciones La suma de liberta
des y de fases queda nuevamente constante, igual al numero de componentes mas
des. Agregando una tercera fase queda todavia una libertad, disminuyendo su nu
mero por la existencia de otra nueva ecuacton, entre las variables p, T y las concen

traciones en dos de las Iases
..
Por fin resulta que en presencia de 4 fases en un sistema

de dos ccmponentes desaparecen las libertades. quedando determinado todas las con

diciones del sistema. Podnamos extender estas consideraciones a un sistema de tres

o mas componentes. siempre tendremos el mismo resultado resumido en Ia ecuacion
citada y haremos aplicacicn de ella en una sene de ejemplos.

Mientras que no hay dificultad en fijar las unidades en las cuales se rniden tem

peratura y presion, existe cierta hbertad en cuanto a unidades en las cuales se miden
las otras variables, que son las concentraciones: En soluciones acuosas se pueden
usar diferentes definicioncs de su valor.

1) Grs. del cucrpo disuelto p:>r 100 grs. de la soluci6n. Por ciento de peso (cl).
2) N1oU�cul.as grs. disuel.tas por 1000 moleculas grs. de agua: Concentraci6n

molecular Cm. Se puede factlmente cal.cular Cm' del valor de c.

Ejemp!o:

Calculese la composiciol1. molecular de la si.guiente sOluci6n:
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15g. MgCI,
4g. MgSO,
l l g. Naz SOt
70g. H,O

1000 moleculas gremos de ague pesan 18020 g.

Hay que calcular. pues. primero los gramos de las diferentes sales por 18020 g.

de agua. Son:
15

MgCl, 70
18020

4
'v1gS0, 70

18020

11
Na:zS04

70
18020

En seguida hay que dividir estes numeros par el peso molecular de las sales

que es para eJ

MgCl, 95,3

MgSO,

Na2S0�

120,3

142

Asi resultan las concentraciones moleculares:

MgCl,
15.18020
·---�405

70 . 95,3
,

4 . 18020

30 120)

11 . 18020

70 . 142
'·19,9

3) Ademas sc puedc definir la solubilidad tambien en gremcs por 100 gr de agua
Llamamos C2 esta coricentracion, entonces se puede relacionar can em par Ia formula-

Cz 18020 C2 _

.
e�

----.,- =.-; - 1(';0,2 puesto que - es el numero de moleculas par 100 gr. deM 100 ;\l tv!

agua y este valor mult.iplicado per 180,2 da el numero de molecules djsueltas per
JR020 g. de agua 0 par 1000 molecules de este. Par otra parte se relac.iona C1 :v c, POI'

100 . cs
la formula c, = -- ------- como se puede verificar facilrnente. ;:--Josotros vamos a em-

100+c,
plear casi urucan-cntc c, y em
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SEGUNDA PARTE

SISTE]\1AS BINARIOS

PRIMER EJEMPLQ. NaNOI-agu3. --l-Iaremos la demostracion grafica en un

diagrama, eligiendo como ordenadas las concentraclones y como abscises las tem-

peraturas. Se eligen estas dos va-

N. NO.} r iables y no una de elias y [a pre

sion. puesto que la influencia de la

preston en sistemas que se compo
nen s610 de substancias solidas y

liquidas es muy pequefia. Tales sis
temas se Haman sistemas condensa

dos y es practicamente iridiferente
si se consideran a la presion atmos

ferica 0 10 que seria mas exacto, a

la presion de vapor de las solucio

nes. Se obt iene [a curva de solubi
ltdad 0 la <politerma> del sistema

saturado en Na NO�.

Figuras 1 a y I b. Las fases

posibles del sistema son vapor (v)
solucion (sol) hielo (h) yel NaNO.

En fa Figura (a) se mide fa con

centracion en g. por 100 g, de solucion. La ordenada 160 corrcspcnde pues al ni

trato de sodio puro y [a tinea de saturacion term ina cuando cruza esta ordenada,
10 que se efectua teortcamente a la

temperatura de fusion del Na NO,.
Practicamente no se puede llegar
basta esta temperatura, puesto que �s.�__ -+__+

es superior a Ia temperatura crtti
ca del agua.

En la figura (b) se mide la con
cenrracton en moles (molecules gra
mas) por 1000 moles de agua.

Al nitrate de sodio puro corres
ponde pues una ordenada inflnita
mente grande. Debido a esta dife
rencia se explica tambien Ia distin-

8/IbO sal.
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ta forma de las curves en las des figuras. Esre sistema es especlatrnente senctllo, pues
to que los cuerpos solidos s610 existen en forma separada, sin fermer compuestos.

Estas dos fases s6lidas, el hielo (agua sohda) y el nitrate solido por esto s610

existen conjuntamente en un solo punta que queda marcado en las figures par la ic-
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tra A.. Debajo de O'C hay en realidad dos soluclones saturadas. La curva OA repre

senta una de ellas. Se trata de las temperaturas y concentracicnes de soluciones que
esten en equilibria con agua s6lida (hielo}. La curve AB par otra parte representa las
soluciones saturadas en nitrate, que a las temperaturas indicadas precipitan el ni

trato solido. EI punta A, que pertenece a ambas curvas se llama el puntc entectico
o criohidrfitico, fa mezcla correspondiente al entect.ico 0 criohidrato. Se le designa
par 10 general como pun to triple porque en el coinciden las dos fases solidas y Ia fase

liquida. En realidad es un punto cuadruple, puesto que a las fases mencionadas hay
que agregar el vapor como cuarta fase existente. Siendo que el sistema se compone de

2 componentes, la regia de las fases no nos deja ninguna libertad en caso de la existencia

de 4 fases, como ocurre en este punta. En realidad, hay una sola composicion, una
sola temperatura y U!13 sola presion que deben cumplirse para poder encontrar el

sistema en esta condicion. Ninguna de estas variables se puede elegir y por esto se

habla tamoten de un punta 0 un sistema invar iante.

SEGUNDO EJEMPLO. Na2SO,--H20 (Fig. 2).� -Las fases posibles son: Na,SO,
(anhidro) , Na,SO, 10 H,O (sal glauber), el hielo (hi la solucion (sol) y el vapor de

agua (v). La regla de las fases dice que n-l-Z igual f+ I, n (componentes) son iguales a

2, sjendo f igual fases , I tgual Iibertades resulta f iguaI4 .... -1. Esta formula exprcsa
nuevamente que s610 pueden coexistir 4 fases y que en tal caso no hay posibilida
des de variar libremente las condiciones del sistema, Tal sistema como hemos dicho
se llama invariante y hay per consigutente s610 puntos en el diagrama que pueden
corresponder a la coexistencia de 4 fases. Pero en este sistema no hay, como en el an

terior, s610 una posibilidad, sino que existen dos. Son dos puntas cuadruples dados en

nuestro ceso por Ja coexistencla de las feses.

I) v, sol, h, y Na2S0� 10 H20 punto entectico. Temperatura -1,20debajo OnC.

2) v. sol, Na,SO, (anhidro} y Na,SO, 10 H,O. punto de transicion del sulfa
to de sodio hidratado en el anhidro}. Temperatura = + 32.4°C. La rercera posibili
dad

3) vapor, soluctcn, hielo y Na�S04 (anhtdroj teoncamente posible no es reali
zable.

Si se haee var-iar a las temperaturas indicadas, una de las variables-- temperatura,
concentracion 0 presion-e-desaparece una de las fases, el sistema ahara resulta mo

novariante y pueden coexfstir 3 fases a saber: }.o vapor, solucion, hielo: 2.0 vapor,
solucion, Na2 SOt 10 H�O; },t> vapor, "solucion, Na, SO( anhidro. Las lineas en el dia

grama OA, AB, y Be representan el sistema en las condiciones 1, 2 ;. } ) respect iva
mente

Por fin hay 5610 un equilibrio bivariante. Vapor y soluciones (no saturadas]
representadc par el area entre las lfneas OABC y el eje de las abscisas.

La transforrnacion de Na2S01 10 H20 en Na, S04 anhldro requiere calor, la reec
cion inversa 10 produce Y per esto se mantiene constante Ia temperatura durante la
transformacion hasta que desaparece una de las dos rases sclidas.

Es interesante observar la composicion de la soluctcn eTJ el punto cuadruple
(a 32,4°) que es de 33, 2% Na,SO. mas 66,8% H,O Por otra parte, la composicion
del sulfato hidratadc es de 44,1% de Na,SO, anhidro mas 55,9% H,O. Esto quiere
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dectr que al calentar el hidrato a 12,40 este se transforrnara en soluci6n y en Na$Ot
anhidro solido. No se trata pues de una temperatura verdadera de fusion, a pesar de

que se habla por 10 general de tal fen6meno, Soluclon saturada y sal, al llegar a la

temperatura de transicion del sulfate hidratado en sulfate anhidro tienen compos i

clon distinta, Sf dice que son eincongruentes» .
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Podemos calcular las cantidades de sal salida y de' solucion que se forman al Ile

gar a let temperatura de 32,4" partiendo de hidrato solido. Haremos esrc cakulo en

molecules gramos. A 66,8 g H20 corresponden 33,2 g NazSO� en la soluc.ion, a 1S020
8960

H,O (1000 moles) corresponden 8960 g Na,SO, 6142 = 6), J mol. gr.

La composicion de Ia soluctcn se pucde escribir pues 63,1 mol gr. Na2S0� -l .. 1000

1--f20� Esta cant.idad de solucton se llama 1 Plvl (1 parte molecular) Ia que comprende
269RO grs. igual a 18020 grs. de agua mas 8960 grs. de Na, S04'

Tenemos 3s1 como formula general para 1a descomposicion de -a-mol, gramos

de sal hidratada la siguiente ecuacion

reemplazando valores se obt.iene:

a (Na,SO. 10 H,O) = x (63,1 Na, SO. + 1000 H,O) -I- : Na,SO,
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Esta ecuacton .tiene que ser valida tanto para el Na,SO. como para el agua. Se

puede descomponer pues en las dos ecuaciones sigu ientes :

a�63,1 x + z

y 10a� 1000 x

Fijarnos el valor de _·x- ahora igual uno, es decir, buscamos Ia cantidad de sul
fete hidratado que nos da 1 Plvt. de solucion. Tenemas entonces:

a�63,I+z

y IOa� 1000

de 10 que resultan los vatores de

a�lOO y de z�36,9

51;: obtiene pues el resultado sigujente. Si se calientan 100 mol. gr. de sal gleuber
a 32,40 se forman 36,9 mol. gramos de tenardita (sulfate anhidro) y una solucton que
contiene 1000 mol gr. de H,O y 63, I mol gr. de :\a,50. Stenclo 142 el peso molecular

del ;'\"a2S0� Y 322 el del NaZS04, 10 I-·I20, tenemos en gramos que 32200_g de .:--.Ja2SO •.

1011,0 forman 36,9. 142�5240 g de ,\ia,50. (s6JIidos) y 26980 g de soluctcn
Nuestro diagrama nos permite bacer una serie de otros calculos, Ccnsideramos

otrc ejemplo: i�Cuanta sal de glauber se preciprta al enfrtar la solucton saturada a 32,40
hasta 0", cuando a 00 Ia solucion saturada t.iene la ccmposicion siguiente 4,49%
Na,SO, y 95,51% H,m

Para este calculo tenemos que tamar en cuenta que 1 Plvl. de Ia sol ucion a 32,40
(63, I Na,SO; + 1000 H,O) forman x N�,50. IOH,O mas z Pili!', solucion de �CC.

1 Plvl. de esta solucton a 00 C contrene

4,49 . 18020
-�--- - 6,0 mol. gr. Na,SO.95,51 . 142

y 1000 mol. gr. H,O

Nuestra ecuacton es par consiguiente:

63,1 Na,50.+ 1000 H,O�· x Na,50,10 H,O+z (6,0 Na,SO.+IOOO H,OJ

de 10 que se deduce:

1000� 10 x + 1000 z

y por fin: z�0,J92 y x�60;l8
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Es decir de 26980 g. de solucion (I PM) a 32,4" C se forman 60,78 . 322 igual
19545 g. de sal de glauber y 7435 g. de soluctcn

Del total de-le sal glauber presence al principia (63, I mol. gr.) se precfptran bO,78

mol. gr. 0 bien el 96,2%.

I I l. SISTEMAS TERNARIOS FORMADOS DE DOS SAl.ES ') DE AGUA

TERCER EjEMPLO. NaCI---KCI-HJO,-Segun las reglas de las fases se obtiene:

I (Iibertades) igual 5-f {fases). En presencia dedos Iases (vapor y solucion por ejemplo)
hay pues tres hbertades, es decir 3 variables independientes, las que pueden sec:

la temperatura y las concentraciones de las dos sales. Por consiguiente se necesita

un modele tridimensional para describir el sistema en forma completa.
St se quiere usaf s610 el plano. hay que fijar una de las variables, por ejemplo: la

concentracicn de una de las sales. As! se obtienen pohtermas del cloruro de potaslo en

3//�D;P ,.1
��---r---'----r---'----r-

scluciones que contienen ciertas canttdades de cloruro de sodio, La figura 3 representa

tales politermas del KCI para soluciones que cont.ienen 0, 5 y 100/;) de NaCI y por fin

una politerrna que se refiere a soluciones saturadas en ambas sales.• La figura 4 contie

ne las politerrnas extremes para ambas sales, es decir. par una parte las solubilida

des en agua pura y per otra parte las solubilidades de una sal en agua que al mismo

tiempo est&' saturada en Ia otra sal.

Por otra parte se puede fijar la temperatura y se pueden expresar para una tem

peratura dada en el plano, todas las concentraclones de las soluciones saturadas en

una de las sales cuando varia la ccncentracton de la otra. As! se obtiene la .,; isoterma>

del sistema. Para cada temperatura existe una isoterma y el conjunto de elias-en el

espacio+-formara por consiguiente la poiiterma completa
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En la construccion de Ja isoterma so puede nuevamente elegn- la forma en la
cual se expresan las concentraciones.

En Ia figure 5, cuyas Hneas delgadas se refieren a la temperatura de 250 C, se
han usado los valores de Cn,-, es decir, rroleculas gramos de sales por mil rnoleculas
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gramos de agua: Las ordenadas se refteren al NaCl, las abscisas al ell(. Los puntas
.A.. y B representan las soluciones saturadas en NaCI y KCI puros. respect.ivamente.
Agregando a Ia solucion A (55,5 mol. gr. de ".'a,eI, mas 1000 mol. gr. H,O) (1),

( 1) Se emplea para los cloruros de SOdlO y de potaaro las f6rmulas Na, Cl, J' K2 Ct, para faci
liter los calculos en casas analagos en los cuales los sistemas tratedcs conttenen tones bivalentee
como Mg" y SO/',



472 Anales del lnstituto de Ingenieros de Chile

cant.dades crecientes de KCl" se precipita ='laCl y la compcsicicn de Ia solucton varia

a 10 largo de la linea A C. Por otra parte, Ia solubilidad del KCI pure punto B de Ia

flguracon44,O Mol. gr. deK2Cl2 y 10'00 Mol. gr. de H20- � disrmnuye 31. agregar Nae!
y Ia composicicn de las soluciones saturadas varia a 10 largo de Ia curva B C. EI punto
C que pertenece a las dos curvas, representa por consiguiente la solucicn saturada,
tanto en Na Cl, como en I<CI, 0 bien la sclucion que esta en equilibria con las dos
sales solidas. Tenemos en este punto 2 fases solidas, 1 fase llquida y una fase gaseosa.
Stendo que el sistema tiene 3 componentes KCI, \."aCJ, H�OJ el numero de libertades

(I) en eJ punto C es igual a 5 ---4 igual 1. Es decir cl valor de una de las variables

puede cambtarse sin que desaparezcan las cuatro fases. Esto es en concordancta con

10 dicho de que para cada temperatura existe una isoterma difererite. Por otra parte
se deduce tambien que variando Ia presion de vapor y manteniendo la temperatura,
las concentraciones de las sales en la solucion saturada en ambas sales deben variar,
Afortunadarrente Ia infiuencia de Ia presion es tan pequefia que no hay necesidad de
tomarla en cuenta.

Para Ia representacton grafica de tales sistemas de 3 componentes se puede se

gutr tambien otro metodo, usando CJ1 vez de las coordenadas rectanguJares un trian

gulo equilatero. En tal triangulo la suma de las longitudes de las 3 coordinadas de
cada punto, siempre es Ia misma, es decir, igual al largo de una cara. Eligiendo ahara
este largo igual 100, resulta que las tres coordinadas de un punta son proporcionales
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a los porcentajes de los 3 componentes. En la figura 6por ejemplo, los puntas H. N y K
representan 10.0% de H20, NaCl y KCI respectivamerite. Los puntas de las caras rc

presentan rnezclas de 2 componentes. Por ejemplo, el punto P corresponde a una mezcla
de 85 partes de H20 y 15 partes I(Cl. Los puntas en la linea PB representan mezclas
que ccntienen la misma cant-dad de KCI, pero fa cantidad de agua baja a medida que
entramos al interior del triangulo, acercandcnos al puntaN, EI punta B por ejemplo, re
presenta una mercia de 60 partes de NaCl (largo de la linea BP' 0 HR') de 24 partes
de H,O (largo de Ia linea SQ, 0 RN 0 BQ') y de 16 partes de KCI (largo de la linea
BR, BR'o R'R') , La suma de las tres ccordinadas es nuevamente 10.0 como lo hemos
dicho.

10£1' (/VQC()

glloo,! d. �o(w Clo'n

a:

/

I

I

I
, .
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\
\
\
.\
\

\ {;g6
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\
,
,

K (xci),

P'B roo

Consideramos todavia Ia Ifnea que pasa par el punta B y una de las esquinas,
par ejemplo el punta, N. En esta linea la relacion entre KCl y H20 es constante,
igual a 40 partes de KCl a 60 partes de �O y s610 las cantidades absolutes de estas
componentes baj an al acerearse al punto N.

Como se desprende de 10 dicho, las coordinadas triangulares sc p-estan especial
mente bien para ,el caso en el cual las concentraciones se expresan en gramos per
100 g de solucicn. Buscamos en este diagrama las lineas de saturacion del sistema.
Las soluciones saturadas en �a Cl puros '.i en las dos sales a 250 C tienen [as siguientes
composiciones en por cientos de pesos (fi�. 7)

A 26,4% NaCi y 73,0% H,O.;
B 26/% KCI 73,3% H,O
C 19,9% NaCI, 11,1%, KCI y 69,0 H,O.
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La construccton de los puntas A y B no ofrece dfficultades, s610 _hay que tomar

en cuenta que los puntos H, N y I( corresponden a 100 partes de agua, NaCI y f<CI

respectivamente. Para encontrar e; punto C_. buscamos'primera en la lloea H. K. el

punto que cqrresponde a 11,1 partes de I(CL Desde esre punto D trazamos una para

lela a 1a cera l-fN y en esra mcdimos el Iargo 19,9 llegando as! al punto C_ Sus coord i

nadas son las iineas CD, C E y cr, con las longitudes 19,9, I \, I Y 69,0 respectivamente

La linea l\CB representa cxactamentc como e11. Ia Figura 5 las soluclones satu

radas. La linea i\C, las soluciones de NaCl con cantidades crecientes de I<'Cl, Ia

linea Be las soluciones de KCl con cantidades crecientes de Na Cl, y: en el punta C

tenemos [a solucton saturada en ambas sales, es decir, Ia que esta en equilibria tanto

con Kel como con NaCl

El plano de Ia figura H/\CB contlene los puntas que represerrtan sistemas mas

ricos en agua, ee decir, las soiucioncs no saturadas, como en la figure 5_

Para saber como var-ia 1a composicion de tal solucion, representada par

ejemplc per el punto Po, cuando se evapora. mantenfendo constante 1a tempera

tura, tenernos que trazar Ia linea HP y prolongarla mas alia del punto p_ Todos los

puntos de esta linea tienen igual relacion de KCl y Na Cf.puesto que la linea pasa

por. el punto H y como al evaporar Ia solucion esta rclacton no cambia, estes puntas

en la direccion de Ia flecha representan la variacion de la solucion durante la evapora

cion, La Hnca cruza Ia linea AC en el punro pi, Al liegar a este composicion 109 solu

ci6n es por consizuiente saturada en I'\aCI y si sesigue evaporando el agua. esta sal

debe precipitarse. La composicion de I_a solucron, cuyc conrenido de KCI aumenta
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continuamente, sigue ahora la linea P'C hasta llegar a este punto, en el cual se preci
pitaran conjuntamente el Naf.l y el KCl.

La linea HP '::l en general Ia linea que une el punto que representa el sistema con

el punta que representa la componcntc que se separa, se llama <linea de conjurtcjons ,

la linea P'C y en general las llneas .A..C v Be en las cuales se -cfectua una cristalizacicn

de sales se Ilaman «Vias de cristalizacicn> .

La parte de Ia figura CBK representa sistemas que t.ienen un exceso de KCI
sobrc 18 cantidad soluble, es decir, son soluciones en contacto con KCl solido, a bien
soluciones sobresaturadas. Para conoccr la compcsicicn de la solucion saturada que

ccrresponde. por ejemplo, al punto (2 tenemos que trazar Ia linea KQ y prolongarla has

ta l!egar al punta Q' /\ 10 largo de esta lfnea nuevamente la relacion de H�O y l'<aCI
no varia, es decir'Ias soluciones (� y (t tier-en 13 misma conce-itracion ell. 10 que se

refiere al NaCI; el punta Q' indica par consiguiente la cantidad de l<CI que queda
disuelta en esta solucion de l'.::aCI

En Ia misma forma la parte de la figura Ci\0J representa los sistemas que tienen

exceso de l'ZaCI solido. Por fin 13 parte I<'NC contiene los puntos que representan
sistemas, que tienen exceso de r(CI y NaCl. Cualquier mezcla (por ejemplo R) .ie des

compone en. una solucion de 13 ccmposicion de C y en I-(Cl y Nael solidos, cuvas can
tidades relativas corresponderi a las distancias NR' y l<'R' en que se divide 18 linea
I<l\" por la recta que une el punto C can el punta R que representa cl .fstcm».

Las Iineas CK v eN de je figura 7 estan reemplazadas en la figura 5 por las

paralelas a las ccordenadas, puesto que eJ"1 esta [igura los puntos que representan
f-(CI y NaC.l solidos puros, estan en 10 infinite. Los campos I, II y III tienen alla el

mismo significado que los campos (�l\N, CBK y CKN en 13 figura 7.

La representacicn graf1ca no solo sirve para tale, deducclones cualitativas, sino
puede emplearse para calculos cuantitativos. Por ejemplo podemos calcular que cant i
dad de agua se elimina en 13 evaporacion de la solucion, P, hasta llegar a Ia solucion
C: saturada en ambas sales; cuanto :-:aCI se precipita durante esta evaporacicn y

que cant.idad de solucion C, sc (anna Supongamos que Ia composicion de Ia solucicn
P, sea Ia siguiente (en mol. gr.) 30 l\'azClz mas 10 K�CI� mas 1000 H20. La composicion
de la soluctcn C es de 44,5 Na�CI2 mas 19,5 K2Cl� mas 1,000 K·zO. Tenemos pues

que de una parte molecular (I P�vl) de solucion P, se forman x �\"a2CI2 solido mas
n H20 mas m P\1 solucion C. Esto nos permite formular la siguiente ecuacion:

30Na,Ci,+ IOK,Ci,+ 1,000 1-1,0 � x Na,Cl,+nl-l,O+m (44,5Na,CL+19,5K,CL+
1,0001-1,0).

De esec ecuacion se deduce: del Xa.Cl.: 30�=x+44,5 In del I<zCI2 10= 19,5 m;
del H,O 1,000�n+lOCO m, y x=7,2; n=487,7; m=O,512. Es decir 7,2 mol. g. de
\:a2CL se precipitan 4R7,7 mol. g. de I·LO se evaporan y 0,512 P'vl de solucion C=

0,512 (44,5 NajCL-f--lg,5 K�CI2+1000 HzO) se forman.
En el mismo diagrama podemos no solo representar las soluciones saturadas

a 250C sino tambien a otras tempcraturas. EI caracter general de la figure queda el

mismo, pero las relaciones numericas varian. Se han trazado en las figuras 5 y 7 can

lineas grues8.S los datos que corresponden a la temperatura de 100oC. EI campo de las
soiuciones ahora ha aun1cntado, los otrOs hat) disminuido. La solucion saturada en

ambas sales a 1000 (ClOO) contiene lTIucho mas r(CI y menos NaCI, que la soluci6n
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correspondiente (C2_1) a 25°, Podemos ver 10 que pasarf al enfriar la solucion CIOO
hasta 250

Como CIOO e� un punto en el campo II del sistema, a 25°, (fig. 7) tiene que preci
pitarse I{CI y Ia solucion que resulta a 250 se obtiene trazando Ia linea Keloa Y prolon
gandola hasta cruzar la linea Be (en la figure 5 tenemos que trazar la linea horizon
tal que pasa per el punta C100)' EI punto G representa pues la composicicn de la solu
cion saturada que resulta. Nuevamente podemos calcular la cantidad de Kel precipi
tada durante cste enfriamierito. De 1 I'M solucion ClOO resultan x mol. gr. K2Cl2 y
n PI\·1 solucio» G, (La composicion de la solucion CIOO es Ia siguiente: 39,8 Na2CI�+
41,9 K,CL+ 1000 HO)

Las coordenadas del punto C; en g par 100 g. de solucion son 18,3 Na�CI2 mas

68,7 H20 mas 12,9 I(2CI2, Tenemos que transformar estos datos priinero en ]\.101. gr.

par roon H20, Resultan 39,8 Na2C12 mas 22,0 K2CI2 mas 1000 H20. Tenemos pues
39,8 Na,Ci,+41,9 K,CL+l000 H,O�x K,CL+n (39,8 Na,CL+22,0 K,Ci,+
)000 H�O): de 10 cual se deduce: 39,8 = 39,8 n, es dectr, n igual 1, lb que es compren
stble porque no hay cvaporacion. Ademas tenemos del K2C12 41 ,9=x+ 22,0 y x =.19,9.
� 19,9.100. ,

EI rendimiento es de -_. --.------'------ = 47%. Es decir al enfr iar la solucion saturada ell
41.9

C\iaCI y KCI de 100" a 25" el 47% del K,Ci, se precipita,
EI mismo resultado 10 habrfamos obtenidc con mucho mas facilidad, pero can

menos exactitud graficamente, basandonos par ejemplo en la figura 5. La diferencia
de las abscisas del punto C100 y del punto G nos da directamente la cantidad de mol. gr.
de K, CI2 precipitado

La precipitacion del KCl se aprovecha industr-ialmente en la produce ion de
esta scbstancia de sus scluciones mezcladas con NaCI. El Testa de KCI presente se

puede recuperar calentando nuevamente la solucion G haste 1000 y evaporando el

agua a esta temperatura. La composicjon de Ia solucion varia ahora primero a 10

largo de la linea G F. Una vez alcanzado el punta F se precipita cloruro de sodio
hasta que vuelve a llegar al punto C100 Y ahora se pueden precipitar nuevas cantida
des de KCI mediante el enfrjamiento de esta solucion. Asi se elimina el agua y cloruro
de sodto durante 13 ebullicion y el cloruro de potasio se separa durante el enfr iamiento

(no seria oportuno dejar enfriar Ia solucion F. Slendo que F. pertenece al campo III

(a 25oC) se precipitarfa en este caso NaCI y KCI durante el enfriamiento y se llegarla
a Ia solucicn C).

Como hemos dicho, no es posible descrtbir en el plano todo el sistema, sino nece

sitamos para esto el espacio. La FIgura 8 nos puede servir como ejemplo.
La base de 13 representacion grafica es nuevamente el tr iangulo equilateral

clibujado en forma perspect.iva, con los puntos A, Bye que representan las substan
cias puras, de las cuales una es el agua, si se trata de soluctones acuosas. Exactamente
como en las Iiguras 6 y 7, los puntos de este triangulo indican la composicion de to
das Irs mezclas posibles , binarias en las caras del tr iangulo y ternarias en su interior.

Sobre esta base se edifica ahara un pr isrna cuya altura se usa como eje de las tempe
raturas. A cada una de las mezelas corresponde una temperatura de cristalizacion,
a Ia cual Ia mezcla Hqukia se solidifrca. Estes temperaturas de cristaltzacion se repre
sentan por longitudes proporcionales de las alturas y los puntas terminales as! obte
nidos forman superficies que se Haman las superficies de cristalizacion. Consideramos
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pr imerc las mezclas binarias, es decir los puntas de los lades del triangulo. Sobre los

puntos .A.., By C, se han erigido las verncales que indican las tcmpcraturas de cristah

zacion de las substancias A, B y C puras, obteniendose asi los puntos AI, B1 Y C]. Entre
las mezcles binarias de las substancias AyBpor ejemplo hay una que tiene la temperatu
raminima de cristaiizacicn (mezcla eutect ica). A estamezcla (r) corresponde una tem
peratura (longitud r R) de cristalizacion. Tcdas las otras mezclas tienen temperaturas
de solidificacjon intermediarias y sus puntos representat.ivos forman las curvas A'IR
y RBI' (Para simplificar la figura, se ha supuesto que estes curvas estan rectas) La

cara del pr isma a A.BB/R1A' representa
as! Ia politerma de! sistema binarto forma

do per las substancias A y B. En Ia misrna

forma se ha procedido para las mezclas bi

narias, Aye, y Bye y se han obtenido
las curvas Ar,C y Cs,B que por cons i

guiente se refieren a las tempetaturas de

cristahzacion de mezclas que se obtfenen

agregando a Ie substancia C cant idades ere

cientes de A y de B, respect.ivamente. Si

pasamos al sistema ternario tenemos que
entrar al intenor del pr isma. La linea r, u,

representa las mpteeraturas a las cuales se

funden mezclas que se obt.ienen, agregando
al eutectico de los cuerpos A y B cantidades
crec ientes del cuerpo C y las lfneas t,UI y

SlUt representan las temperaturas ccrr'espon
dientes para las otras mezclas de Ips eutec
ticos binaries can Ia tercera substancia. Por

fin, el punto UI representa la mezcla eutec

tica ternar ia a su temperatura de cristali-

t,

I

I'
I I I

, I I
I
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zacion.
Las superficies r, Al t,UI; B1s, u, rr Y

C, SI u, tr son las superficies de cristalizacion
mencionadas. Encima de ellas hay selecton.
debajo de elias hasta el corte horizontal que

pasa por u.hay solucton y un precipitado solido: las substancias A 0 B, a C, 0 dos de

ellos y debajo de u, solo hay solidos,
Los cortes horizontales del prtsma son las isotermas del sistema y corresponden

a las figuras que hemos trazado antes (6 y 7). Una de estas isotermas esta dibujado
en forma perspectjva con lineas gruesas. Pero edemas se puede considerar la proyec

c(on del prfsma en e1 plano. Los 4 puntas entect.icos rl, s., t, Y u, se proyectan y las Ii

neas que los unen tambien aparecen en La proyeccion, Las fiechas en ellas indican las

direcciones de temperatures ascendentes. Mediante estas lineas el plano se divide en

3 campos, las proyecciones de las superficies de cristalizac ion que representan los

campos de existencia de cada uno de los tres componentes sclidos en contacto CO'1

solucton.
-

La figura resulta mu)' sene illa, puesto que se ha supuesto que no se forman com-
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puestos entre los componentes en el estado solido, Perc por 10 general eso no sucede.
F_n el sistema HzO, l(CI yNatl por ejemplo, existe un hidrator-..raCl·2 H_�O. Si (fig. 8) A
representa al egua. C, al cloruro sodico y B al cloruro pot.asico, en la IJDea C ltl se pre
sentarfa un maximo y habria otro punto entecttco que se marcar ia tambien en la

proyeccion. La figura 9 muestra la proyeccion del prisma correspondiente a I� politer
rna de csre SiStCt1l3. Hay ahora 4 campos. eJ del hielo, el del NaC·J anhidro, el del cloru
TO de sodio hidrarado y el del cloruro de potasio. Como Ia temperatura de formacion
del )',.:aCl 2H20 es muy baja, no hay necesfdad de tornarlo en cuenta per 10 general.

Proye <;ciO'". cia (a

Po ti fermat

!<Cl,N.. C{, ".1ua

7"
IOO.1<.t I

Constderemos ahara como se cornporta una solucion al enlnarse. Segcn SLi com

posicion el punto, por ejemplo P que la rcpresente caera en uno de los campos y se

precipitara pues la componente respective en el momento en el cual se llega a .lfl cris
talizacion por enfriamiento. Debido a" esta precipitacion varia 1a composicicncle [a
selecton. de tal manera que fa relacion de los otros componentes queda invariable.
Esto se representa graficamente si �egu!mos Ia Hnca de conjuncion, es decir la prolon
gaci6n de una linea, que pasa por el punto que reprcsenta la componente que se pre
cipita en estado puro solido, (en nuestro ejemplo el KCl) y por el punta que representa
la soiucion. En nu.estro ejemplo es este la prolongacion de Ia linea KP. 1\ 10 largo de
esta linea de conjuncronse precipita el ccerpo K (I{Cl) hasta llegar a la linea been el
puntc P'. Aquf cntramos al campo de hielo, esce debe precipitarse tambien y la solu
cion varia ahcre en su composicion siguiendo la linea P' c. En el punto c tambien se

precipita Na Cl hidratadc, y ahora toda la masa se solidifica. St hubieramos elegido
otra composicion inicial por ejemplo la del punto Q en el campo del NaC} hidratadc se
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hebrla precipitado�to pr-irnero. Para conocer ahora [a varracton de Ia solocton restante
tenemos que unir nuevamente el punto Q con el punto que representa el NaCl hidra
tadb (NaCI mas 2H,O). Este producto tiene Ia composicion siguiente: 61,9 NaCI y
38, 1 I-I�O 1. queda representado P?F el PU"1to '�e» de ,I,? Iigura 9, Unimos este punto
can el punro Q y prolongamos la linea hasta Q' donde cruzamos la linea a c. Aquf se
precipita tambien hi:1o y la composicion de l a soluctcn sigue la linea Q' c hasta lIe

gar a «c» donde nuevamente se separan los tres compcnentes en estado solido; (hie-
10, c1oruro de sodio hidratado, KCI).

Elsisterna KCI, 0JaCl, H20, se caracteriza per su sencillez. Hay hidratos solo
a temperatura baja, no hay formacion de sales dobles, La formaci6n de tales com

puestos causa ccmplicaciones.
Tendremos como cuarto ejemplo el sistema KCI-MgCl�-H�O. Existen las siguien

tes fases denrro del intervalo de Oo-IOOoC. Vapor (V); sclucicn (sol); hielo (h);
KCI; MgCI, 6H,O; y KCI :vJgCI, 6H,O (Carnal ita, car).

EI sistema t.iene tres componentes y por consiguiente 5610 pueden estar presentee
cinco rases stmultaneamente. Sl se elige el valor de la temperatura-r-construyen
do una isoterma-et numero de fases posibles disminuye todavia en uno, permi
tiendo 5610 la presencia de cuatro fases simultaneamente. St estes coexisten, 'el siste
ma se!ra' moncvar iable. (invariable a temperatura fija) y tenemos las siguientes po
sibilida"des (siempre entre 00 y 100oC) I) v: sol; KCI; car; 2) v; sol; car; MgCI,6H,O.

Si desaparece una fase, el sistema es bivariable (rnonovariable a temperatura
('ja) Puede consistir de: I) v; sol; KCI; 2) v; sol; MgCI, 6H,O, 3) Y, sol, car.

Es decir existen entre 0°-lOOn; 3 clases de soluciones en equilibria con las tres sales,
Per fin existe el sistema en forma trivariable si todavia desaparece otra fase.

Se compone entonces de v y sol. Es cierto que podriamos con;iderar tambien sistemas

trtvariables, en ausencia de vapor, es decir, forrnados de �na fase sohda y soluctcn.
Perc el caso no tiene ninguna importancia practica, como tarnpoco los sistemas for
mados de la fase salida y el vapor en ausencia de solucion.

Van't Hoff ha determinado la isoterma del sistema a 250•

I. 0 En molecules por 10'00 mol. deH,O.
La soiucion est:a en equili-

Puntos: K2Ch MgCh brio con los prcduccos 56·
lidos slgutencee:

A 4,40 KCI
B 108 MgCL6H,O
E 5,5 72,5 KCI + car

F 1 la5 car + MgCI,6H,O
(vease figura 10)

2.· en por cientcs de pesos.

KCI MgCL H,O
A 26,4 73.6 KCI
B 36.4 6J,6 MgCI,6H,O
E 3,6 26,7 69,7 KCI+car.
F 0,5 35,6 6).9 car. +MgCI,6H,O

(vease figure 11)
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Aderrlas el punrc 0 en los 2 dtagraroas corresponde a la composicion de Ia car

nalita (K1C12 2h-1gCl� 12HzO). En molecules tiene las siguientes coordenadas:

en por cieatos

26,8% KCI

166,7 MgCI, 1000 H,Q

34.3% MgCL 38,9 H,Q

Tcdos los puritos de la linea que une el punto 0 con el punto D representan
mezclas que tienen la miSn1� relacion de Kel v �gCl� de fa camahta con cant.ida
des decrecientes de agua, es decirre pre

sentan soluciones de carnalita con 0 sin

carnalita sclida. El punta P por ejemplo
que se encuentra en el campo de las 5011..1-

crones no saturadas representa tal solu

cion diluida. Al evaporarla su composi
cion sigue a la Ilnea p I" Y al llegar a es
te punto P' debe forrriarse un precipita
do.

�

EI punto P' pertenece al campo I

(vease figura II) y a [a linea AE que re

presenta a las scluciones saturadas en

KCL Debe precipitarse pues KCI y la

solucton cambia su composicicn a 10 lar

go de Ia linea AE hasta llegar al punro E
En este punta que pertenece tanto al

campo I como al campo I I I debe crnpezar
Ia separacion de carnalita y podriamos
suponer que este fenomeno se efectuara

sin variacion de la cornposicidn de 1a

solucion. siempre SI el fen6meno fuese el

mismo que en cl caso del punta C en el

sistema KCI, NaCl, I-tO (veese ftgura 5

y 7). Pero considerando la composicion de Ia solucion Ese puede ver inmediata
mente que esre no es posible. Esta solucion contiene 1(2 CI2 Y _\'lgCL en Ia proporclon
de 5,5 a 72,5 0 de 1 : 1'3,2. Por otra parte, Ja carnalita t.iene estas sales en Ia relacion
de I' : 2. Al precipitarse pues carnahta, la corripcsicion de Ia solucion se altera, su
contenido de KCI disminuye en forma desproporcionada y su composicion sigue por
esto cambiando a 10 largo de la linea EF. En elcaso de que Ia solucion haya quedadc
en contacto con KCI solido, esre puede vclver a disolverse a medida que el agua 5C

evapora y la carnalita se precipita. Entonces, por fill, todo se precipitarf en lforma

de carnalita y esto va a suceder, slempre si la solucion original tiene una reacton
entre I(CI y MgCl� que corresponde a los puntas de la linea 00 a bien si tiene to

davia mas KCl.
En otras condiciones, es decir si se ha separado el I(CI precipitado, hasta llegar

81 punta E Ia solucton varia en su composicion basta llegar al punto F donde se pre

cipitan conjuntamente carnalita y cloruro de magnesia hidratado, haste su total

desecamiento: En este punto F Ia precipitacion de carnalita y :tvlgCl2 6I-'{20 no cambia
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Ia composicion de Ja selecton, csta y el producto solido son congruentes, mlentras
que son incongruentes en el punto E (vease las definicjones a propostto del punta de
fusion de Na, SO, J 0 H,o).

Hacemos nuevamente algunas aplicaciones numericas.
e"

�4
_

Constderemos primero una solucton de la composicion E en ausencia de Kel
solido y dejemos evaporarla basta llegar al punto F. Como hemos vtsto debe prectpt
tarse carnalita.

1 PM solucion E resulta igual X molecules car +n mol. H,O+m PM 501. F
o bien:

X (K,Cl, 2MgCI, 12H,OJ+n H,O+m (l K,CI,+105 MgClo+1000 H,O)=
5,5 K,CI,+72,5 MgCI,+IOOO H,O

resulta de los terrninos que se refieren al:

X=4,90

12X+n+ 1000 m= 1000
X+m=5.5
2X+ 105 m=72,5
_n=343,2 m=0,598

H,O
K,Cl,
MgCI, :
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Una parte molecular (1 Phi) sclucion E (igual 25,75 'cilos) se transforma en

0,598 PYI (igual 16
..
85 Ktlos); solucion F, evaporandose 343,2 molecules (16,18 Ki

los) de H,O y separandose 4,90 mo.l_�culas dobles de camahta (2,72 Kitos).
En seguida poderrros aver-iguar 10 que se formare si Ia solucton restante se deseca

completamente, evaporandola a temperatura constante. Tenemos:

0,598 PM sol. F=X (K,CI, 2MgCI, 12 H,O)+,y (MgCI, 6H,O)+n H,O

o bien

0,598 (lK,CI,+I05 MgC],+IOOO H,O)=X (K,CI, 2MgCI, 12H,O)+y (:vlgCI,
6H,O)+n H,O

obtenemcs de los terminos que se refieren

aIH,O
aIK,CI,
al "vlgCI, :

Resulta

0,598= 12X+6y+n
0,598=X
0,598.105=2x+y
X=Q,598 y =61,6 n=231,2

Es decir se evaporan 231,2 mol. H,O (4,17 Kilos) y se forman 0,598 mol. dobles
de carnalita (0,17 Kilos) y 61,6 mol. MgCI, 6H,O (12,,5 Kilos).

Por otra parte podemos calcular 10 que se forma aI_ evaporar la solucton E en pre

sencia de KCl solido, suponiendo que por 1 Phi solucion E estan presente <a> mol. de

K,CI,
Tenemos entonces la ecuacicn:

1 PM so], E+a K,CI,=X car.cl-n H,o+m PM sol. I'

o bien:

(5,5 K,CI,+72,5 MgCI,+ ICYOO H,OHa K,Ci,=X (K,C], 2 MgCI, 12H,OH
n H,O+m (IK,Ci,+ 105 MgCI,+ 1000 H,O)

de 10 cual se deduce:

5,5+a=X+m
72,5�2X+ 105 m

1000= 12X+n+IOOO m

61,5�2a
y resultam=

103

Se obtiene un valor posit.ivo de «m> es dectr. resulta alga de ta solucion F untca,
mente en el casa de que 2a es mas pequefio que 61,5. Sf «a» es igual a 30,75, <!:mJ) es
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cera, 1,0 qce significa que Ia solucion se deseca ccmplctamente formando camalita.
Si «a» es mayor que 30,75, se [anna carnalita )' quecla un. sobrante de K2C12 solido
Este puede expresarse tambien en [a sigulcnte forma

__
St hay basrantc cloruro de P'>

tasio solido para combtnarse can el cxceso de cloruro de magnesio que conriene 13

solucion, en J� evaporacion no se llega hasta cl punta I�-, sino la masa ya antes se soli
difica completamente.

Ccnsideremos todavfa los planes en los cuales se divide nuestra figura al trazar

las Hneas KE, DE, f),F, y Hr, En los espacios I, II y III, respect ivamente, tenemos
mezclas que se descomponen en una solucion y KCI; i\'igCl� 6 FLO y carnal ita rcspec
tivamente. En el espaclo 1\/ tenemcs una solucion (correspondiente al punto L�) r-<'ci y
carnalita, en V solucjon (correspondiente al pun to F) cloruro de magnesic hidratado
y camalita y por [In el espacio Vl comprende mezclas que tienen menos agua que Ia
carnaiita y el cloruro de magnesia hidratado y que, por consiguiente, se presentan en

forma completamente seea.

Lo que mas diferencia al sistema contemplado del sistema NaCI, KCI, H20 es la

aparicion de la solucton E. Es una solucion saturada tanto en carnalita como en clo

ruro de potasio y no obstante no puede separar los des compuestos al desecarla.

Tampoco se puede obtener esta solucicn por disolucion de carnal ita y cloruro de po
tasio en agua como luego veremos. No es por consiguiente el punto E un punto de
cristalizacion. Como ya hemos dicho tal solucion sc llama incongruente

Para decidir si se trata en tales casos de soluciones congruentes 0 incongruentes.
tenemos dos metodos. El primero es un mctodo grafico. Para que una mezcla se pueda
descomponer en sus componentes t.ienc que cstar situada dentrc del triangulo, cuvos
rincones estan formados por estos componentes. Ahara los componentes son carnalita

(punta D), cloruro de potasio (punto K) y agua {punto 0) y se ve que el punta E

no esta dentro del triangulo formado par los puntos que representan estos compo
nentes. Par otra parte, el punto F queda dentro del triangulo H D O. cuyos vlCrtices

representan el cloruro de magnesio, Ia camalita y el agua respect.ivamente y por
consigufente es un punto congruente. El segundo metodo es cl del calculo. Tratemos
de calcular que cantidades de carnal ita , agua y cloruro de potasic se necesitan para

producir 1 Pl\1 de la solucion E. Tenemos para este calculo la ecuacion:

(5,5K,Ci,+72,5 MgCI,+ 1000

(I PM sol. E
H,O)�X K,Cl,+y K,Cl, 2MgCL

�XK,Ci,+y car.

1 2H,0+nH,O
+n H,O)

de la cual se deduce:

5,5�X+y
72,5�2y
1000� 12 y -l-n

resulta y�36,25; X��30,75; n�565

El valor negat.ivo deX nos indica que no podemos obtener la solucion E usandc

carnaltta, cloruro potasico y agua, a pesar de que Ia solucion esta saturada en est3s

dos sales.



484 Analea del Instituto de 1ngenieros de Chile

Otra consecuencia que poderuos deducir de la fig. 11 es que no podemos pur i

ncar carnaiita por cristalizacion. Saturando agua con carnalita se obtiene la solucion
P"; perc evaporandc esta solucton se precipita I-(CI a 10 largo de la linea PiE. Por otra

parte si se usa una solucion mas rica en clorurc de magnesia como per ejempJo la del

punto Q y se Ia evapora hasta llegar a; punto Qf se podra obtener por cr istalizacton,
carnalita haste que la composicion de Ia solucion Ilegue al punto F.

Es mucho mas dificil considerar en cstc caso la politerma del sistema. En el plano
pcdemos trazar nuevamente las curvas de temperatura y concentracicn de las 501u
ciones saturadas en una sal v en dos sales, respect ivamente. De Ias ultimas existen ahara
tambien dos soluciones, que corresponden a los puntos E y F. Los datos numer icos

para la construcctcn de [a figura 12 son los siguientes (Molecules gramos de sal por
I 000 Molecules gramos de agua):

Soluci6n E Solucton F Mg,C1,
KzC12 puro pure

Temp

I I
Temp.

MgClz K�Cb MgCb Kl1C12 K�CI2 Mg,cl,

0' . 67,1 3,7 99,2 0,2 00 34,7 99,8
250 ••••• .. . . . 72,5 5,5 105,0 1,0 20' 41,4 103

50' ... .... . 79,5 7,5 111,9 1,7 40' 48,6 108,2
6l,5' .. 80,6 8,7 . .. 60' 55,2

.
115.3

83' . . ...... 91,9 10,0 124,0 2,0 80' 61,8 125

105' .. .... . ... 93,4 13,4 132,7 2,3 100' 68,2 138
1080 70,3 161,5
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En la fig. 12 tenemos por ccnsiguiente:
En la parte inferior:

a) La linea que indica Ia solubilidad de KCI en agua pura.
b) La linea que indica las concentraciones del KCI en las soluciones E.

c) La linea que indica las concentraciones del KCl en las soluciones F,

EI campo entre Ia linea del KCl y de las soluciones E es el del KCI, sal que se

precipita a medida que aumenta la concentracioh del r-v1gC12 6H20. Pasado la linea

Ese precipita carnal ita )' por fin, en el campo entre Ia linea 1-<' y el eje de las abscisas

se tiene MgCL6H�O en exceso

En la 'parte superior de La figura que se refiere a la solubtlidad del cloruro de mag-
nesio tenemos, por otra parte:

a) La linea de solubtlidad del r\1gCI� 6H20 en agua pura

b) La linea que indica las conccntr-aciones de tv1gCl2 en las soluciones F.

c) La linea que indica las concentraciones de I\/[gCI� en 135 soluciones E.

Las lineas a y ben la parte superior de la figura estan tao cercu que casi no se

pueden separar. Entre ellas hay un campo de soluc.ones en equillbrio con :t\.1gC12
6H20, Entre las lineas bye esta el campo en el cual se tiene carn.alita como producto
solido en equilibria con Ia soluctcn y debajo de esta Iinea se tiene un exceso de cloru
ro de potasio.

5) Sistema IVaCl, lVajVO�, HlJ.--EI sistema cloruro de sodio, n itrato de sodto

y agua tiene gran interes, tanto desdc el punta :de vista iclqrico con:o pract Ico .. Mez

cJas de estas sales se presentan en la elaboracion del caliche y aunque por 10 general
este mineral contiene ademas otras sales como especialmente el sulfato. necesitaremos

primero estudiar las mezclas ternarias antes de entrur a ocuparnos de los sistemas

cuaternarios y multiples. E'1 cuanto al interes teorico, esce se debe al hecho de que se

ha pensado mucho t.iempo en la existencia de una sal doble entre el cloruro y el nitra

to, sin que hubfese datos fidedlgnos al respecto.
Tal sal doble se manifiesta en el diagrama (vease la carnalita en el sistema KCl,

MgCI�, H20) por Ia existencia de una eerie de soluciones saturadas en esta sal En vez

de las dos series de solucjones saturadas que aparecen en el diagrama sistema NaC!,
KCI, H20, hay tres en el sistema f-(CI, h1gCL, H�(1.. Pero la curva que reprcsenta esta

solucion faeilrnente puede quedar imperceptible, cuando su direccion no difiere mu

eho de una de las otras dos curvas. Como unica manera de solucionar Ia duda queda
la determinacion de [a composicion de los cristales que estan en equilibric con las

diferentes soluciones saturadas En un estudio del sistema �aCl, NaNOa, H�O publi
cado en Ia revista Caliche VI p. 358, Cornec y Chretien han aplicado este metodo y
han demostrado con exactitud que' no existe el compuesto doblc aludido. Para esto

han determinado las isotermas del sistema a 00, 250, 500, 75 y 100<), respectivarnente.
Representamos cn Ie figura 13 las isotermas en el triangulo, daodo las concentracicnes

por 100 g. de solucton para [as temperaturas indicadas. Debklo a la pequefia variac ion
de [a solubthdad del cloruro de sodie can la temperatura, parte de estas lineas casi se

confunden. El diagranla se pareee completamen.te al del sistema NaCI, KCI,_ H20 y

aparentemente no se notan indicios de que exi�tiera una sal doble. Para eomprobar
esto can mayor exactitud, se han hecho las siguientes experiencias. Consideramos una

mezela representada por el punta P del diagrama a la temperatura de 75°. Esta puede
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descomponerse en una soluclon cuya composicion sera P' y un residua solido de cloru
ro de sodio (representado por el vert ice N correspondiente) siempre que-no existe una

sal doble. Ahara, practicamente.no se podra alcanzar la separacion completa de la

sal y de la solucion, sino el residua siempre va a encerrar alga de la solucion, el agua
madre. Este residue. 0 resto, asi no esta representado por e1 vertice N sino por ejemplo
per el punta R, punta que debe caer en la linea que une el vert.ice N con los puntas
P' y P siempre que este resto este fer-nude POl' cloruro de sodto pure y la soluclon P'.

.A
fiJ 13

,�

;.'. ��
/1
II I

II ,

En una de las experiencias se obtuvieron los siguientes resultados. Resto 6,1126 g

que contiene 4,0860 g NaCl; 0,Q374 g NaI'\03 y 1,0987 g H20. La solucicn saturada

(punto p') ccntienc por roo g de H,o;�21,91 g !'iaCl, 85,OR g NaNO,. Los 1,0987 g
de H20 del agua madre correspcnden pues a

85,08 . .

1,0987 .
� 0,9)48 g de ,-aNO, v 1,0987

100
'

21,91
.--�02J6)

100
' g. r--;aCI. Para conocer

18 ccmposicion de los cristales que contfene el resto separado, tenemos que descontar
estes canr idades de sales can el siguiente resultado: 0,9379-0,9348=0,0031 g. de
Na ;\0" y 4,0860-0,2363 = 3,8497 g. NaC!. La cantidad de 0Ja:"-J03 en los crtstales

correspcnde asi a n-enos dell par mil del NaC! presente 0 bien los cristales son clo-
ruro de sodio practicarnente puro.

Si hublere una sal doble, la linea que pasa por el punta que representa a la compo
sicion del resto y par el que corresponde a la solucicn saturada no llegarfa en su pro
Iongacion al vert ice del triangulo sino cortaria Ia linea NM en un punta, que a su vez

rcpresentarfa a Ia composicion de Ia sal doble. En este punta tendrfan que unirse

todas estas lineas de conjuncion cualquiera que fuera la cornposicion de la scluclon
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saturada en la sal doble. En las experienclas a, 1000 se obruvleron ciertas irregular i
dades. Las ltneas de conjuncion no pasaban por el vert.tee N y tarnpoco se reunieron
en un punto de la linea NM. Eete podrfa ser causado por la formacion de crtstales
mixtos de cloruro y nitrate de sodio con una ley crec iente de nitrate a medida que su

concentracion en fa soluclon aumenta. Pero el mismo efectc se produce cuando hay
un error en la determinacion del agua que contiene el resto, error, que muy facrlmente

puede producirse, debido a la rapfda evaporacion del agua a esta temperatura elevada.
La influencia de tal evaporacion la podemos considerar tambien en el grafico. Supon
gamos que del resto R se ha evaporadc cierta cant.idad de agua. La compcsicion de
la mezcla R cambia al cfectuarse esta evaporacicn a 10 largo de Ia prolongacion de
la linea que pasa por 0 y R hasta llegar, par ejemplo, al punta R'. Si ahora se une el

punto pi y el punto R' y se prolonga Ia linea obtentda, esta cruza la linea �lvf en un

punto que dista del punto \J tanto mas, cuanto mas agua ae ha evaporado. Es decn-, se
obtiene un residua que contiene aparentemente cristales fo�mados por cloruro y nitra

to de sodio. Para comprobar que en tal case no se trata de crtstales mixtos se puede
haeer un lavado rapidc de estes crtstales con una solucion sarurada en cloruro de
sodto a Ia misma temperatura. En caso de que hubiere cnstales mixtos estes queda
ran sin cambiar apreciablemente su composicion. La experiencia demostrc 10 contra

rio, siempre se obtuvo cloruro de sodio practicamente puro EI estudio asi demues
tra que Ia sal doble no existe en el sistema que estudiamos.

6) K NO" K,SO., H,O -c Cornec y Hering descnben (Caliche VI I, p. 289), el sis
tema ternario formado par el agua, nitrate y sulfate de potasic. Reproducimos las
isotermales del sistema en Ia fig. 14. en la forma acostumbrada para las temperatures

. -,
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de 1000 y de 0° con Iineas enteras. Ademas se ha trazado la linea que reune todos los

puntas que representan las soluciones saturadas en ambas sales a las diferentes tern

peraturas. Llama la atencion en la isotermal de 10no la forma concave de la curva que

representa las soluciones saturadas en 1<2S0.) con cantidades crecientes de rntrato. St

semezclan soluciones saturadas de nitrate y de sulfate representadas por los puntas Aloo

y Bloo, respectivamente, el producto correspo-tde a uri punto de la recta que une estos

dos puntas. Ahora, Ia mayer parte del trazado de esta recta cae deritro del triangulo CIllO
B100 S, es decir, representa a sis-

temas que tienen exccso de 5u1-
fato de sodio. Resulra as! que al

agregar un asolecion saturada de

'1itl�ato a una de sulfate se pre

cipita sulfate, par ejemplo, a 10

largo de la Hnea PP' Citra par
ticularidad de este sistema se re-

nere a las soluciones saturadas en
ambas sules. Para poder apreciar
la se ha trazado 13 fig_ 15 en la
cual sc representan mediante
coordenadas rectangulares las so

luciones saturadas en ambas sa

les a diferentes ternperaturas, ex

presando estas concentraciones

en grumos per 100 g. de agua
Para aurnentar el efecto que se

quiere explicar, 10 escala de las

ubcisas es 25 vcccs mayor, que Ia
de las ordenadas. Se observe que
hasta 250 aumenta en las solu

clones saturadas en ambas sales
Ia cantidad del sulfate junto con

la del nitrate, perc en las solu

clones saturadas en arrrbas sales
a temperatures mayores dismi

nuye la Icy del sulfate Este

comportamientc tiene una con

secuencia practica importante, que se refierc a to obtencion de las sales por crista

Iizacion en el enfrtamtento de soluciones saturadas en dos sales, Consideramos para

apreciarla, primero 13 parte de la curva que se reflerc a las temperaturas altas (mas
arriba de 25�), Trazamos por ejernplo en cl punto Coo las lineas paralelas a los ejes de

2.,
,
"

"

150

ADO

A
�

50

FI_J 15 \c.5

�Ci7a
"

2 3 4 5 1<·oSO\.

coordenadas.
EI punto ClOG representa una solocton saturada � ambas sales a 100',0. Suponga

rnos que tal solucion se enfria hasta 5ao. Para esta temperatura et pun to ClOD se en

cuentra en el campo de las sistemas formados pOI' nitrate de potasio soltdo y una so

lucien de la composici6n D, punto que pertenece a Ia linea A"oC�o_ Casualmente esta

linea A:;u C�O espractjcamente paralela 31 eje de a,bscisas, Al enfriar fa solucion C10U se
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precipita por consiguiente s610 nitrato de potasio y este se puede recuperar en forma

pure par tal enfrlamiento. Es· exactamente como en el sistema NaC!, KCI, f-LO en el

cual se obtiene per enfriamiento de una solucton saturada en ambas sales a 100"

cloruro de potasio pract.icamente pure (vease fig. 5 y 7).
Por otra parte, se observa un comportamiento rotalmente diferente s i se conside

ra Ia parte de la cur-va que se refiere a temperaturas baj as. Trazamos nuevamente en

el punto Co las paralelas a las coordinadas. La sclucion representada por el puntc
C2� al enfriarse a 00 se convierte en un sistema que queda formado par la solucion

Co, y por nitrate y sulfate de potasio solidos. AI enfriar pues Ia solucton saturada a

250 no se precipitara una sola sal sino una mezcla de las dos y el enfriamiento asi no

permit.ira la separactcn de las sales. Tal ccmportamiento 10 demuestra el sistema N i

trato de Potas.o, cloruro de potasio, agua a todas las ternperaturas (caliche V'I I,
p. 122) .. EI sistema nitrate de potasio sulfate de potasio y ague de las figures 14 y

15 por consiguiente es una combmacjon de los des casos posibles. siendo la tempera
tura de 250 la que separa aproximadamente los dos casos� Si querernos obtener par

enfriamiento nitrate de potasio pure, 5610 podremos bajar la temperatura hasta 250

y tendremos que evitar una temperatura menor.

7) Sistema NaC!, Na2SO(, H20.-1.os fen6menos se complican en este case deb ida
ala formacion del Na, SO� 10H20. En soluciones exentas de·otras sales la transfer

macion del sulfate anhldro en sultato hidratado se hace a 33,40 -. A! agregar cloruro de

sodto a las soluciones del sulfate. esta temperatura de transicicn baja. La regla de las

fases nos hace prever tal var-iacion. En realidad, al aumentar en un sistema el numero
de componentes en una, cl numero de libertades tiene que aumentar tamhien y cl

punto de transic ion ticne que variar.

Consideraremos ptimero algunas isotermas del sistema.

Los datos numericos del sistema con los cuales se han obten ido las figures 16 y

17 son los siguientes:
(gr. de sales per 100 gr. de solucion).

SOLUCIONES SATUR:\DAS EN

I I
Na�SOJOf-hONa2S0�lO! 120 Na2S04 Y

NaCl NalSO�lOi·-l� I Na�S04 yNaCI y Na:SO� NaCI

°C puntos A Puntas B [Puntos B' Puntos C Puntas D Puntas F

I Na2so41 NaCI -Nazso4j NazSO� NazSO.j 1i':3Cl
0'" 26,4 4,32 1,42 25,3 ... . ....

17,5°. 26,5 13,8 .... 7,35 22,3 ... . . . . ...

250 26,6 21,6 .... , , 14.5 14,5 7,06 22,7
so- 26,9 31,6 ... . .. 5,4 24,1

r
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SOLUCION SATURADA E'.t-: Naz S04 y NaCl

(Mol. gr. por 10.0.0 mol. gr. de ague)

00 .•.

1.0.......

19,3 .

30.... . .

40. . .

50
.

60 .

70 .

NaaSOt NazCI:

1,82 51,1
5,80 50,9
13,9 47,4
II,J 48,9
1.0,2 51,3
9,2 51,0
8,9 5 I,J
8,4 52,6
8,2 53,4
7,9 56,4

80 .

9.0 ..

Las figures 16 (a-d) representan el sistema a 0",17,5',25', y a 50". A 0' s610 hay
dos clases de soluclones saturadas en una sal y una solucton saturada en ambas sales,
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Na2 504 hidratado y NaCLA 17,50 el diagrama es todavia el mismo, pero a tempera

turas un poco superlores a esta, aparece una tercera clase de soluciones, las que estan

en equilibria con Na� SO� anhidro. La tsoterma a �5o representa este caso. Se veri

fica en el intervale de 17,9" (temperatura minima a Ia cual puede exist.ir el sulfate

anhidro en presencia de cloruro de sodio) hasta 32,40 (temperatura maxima a Ia cual

existe en agua pura). A temperatures superiores a 32,4" el sulfate hidratado desapa
rece completamente y con ei los campos I y V I I.

Los campos designados en las figures 16 (a-d) con las cifras I, II, III, IV, V,

\'1, VII y VIII encierran los puntas que representan el sistema en sus Iormas biva

t-iantes. Son las siguientes:
I. Sulfate hidratado solido mas solucion saturada en la misma sal (existe hasta

32,4"C) , II. Cloruro de sodio solido mas solucion: III. Sulfato anhidro solido mas

! I

''__--!---+-�>--+----+-----+---+--+-----__'_',--�
i i

�=-i==t==EFR=i=='-=� -y
I --ji
�----'_--'-_--'-'-_L..,;.-'-_--'--_J__---l. __j__ . __ L._i

solucion (existe a temperatura» superiores a 17,9°); lV. Cloruro de sodio y sulfate

hidratado solidos mas solucion saturada de las dos sales (punto C, ex iste so.o hasta

17,9°); V. Sulfato hidratado, sulfate anhidro y cloture sclidos existe s610 basta

17,9<>C); VI. Sulfate anhidrc y. cloruro sohdos mas solucion sarurada en estas dos

sales (punto E existe a temperaturas super iores a 17,9"C); \/11. Sulfate anhidro y

sulfate hidratado mas solucion saturada en ambas sales (Punto 0, existe s610 entre

17,9 y 32,4"C).
La politerma del sistema (fig. �7) se puede representar tambien en la forma acos

tumbrada. En .la parte superior tenemos las curvas de solubilidad de Na2 S04 en agua

pura y en una solucion saturada de NaCl, en 18 parte inferior las curvas de solubilidad

del NaCI en agua pura y en solucion saturada de Na�SO�. Aparecen las concentracio

nesen esta figura como moleculas gr. por lO,OO molecules de H�O. Las ternperaturas
de transicion del sulfate de sodio hidratado en Ia sal arihidra se desplezan a 10 largo
de las curves interrumpidas,

(Con!inuara)




