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RESUMEN 

El objetivo de este estudio es la propuesta de un método estocástico y la de una función objeto que permiten 
extender la aplicabilidad del programa SOLVER a problemas en el área de los multiequilibrios iónicos (y también 

en otros problemas similares). Se propone en este estudio un método para generar de manera estocástica una 
gran cantidad de semillas (o soluciones iniciales), las cuales son usadas por SOLVER para generar una diversidad 

de soluciones (fallidas, o, exitosas), las cuales son posteriormente filtradas según un criterio de optimización, para 
obtener las mejores soluciones de las ecuaciones del problema de multiequilibrio iónico. En este estudio se 

demuestra cómo extender la aplicabilidad de SOLVER a problemas de multiequilibrio iónicos (y potencialmente a 

otros tipos de problemas no lineales).  
 

 
ABSTRACT 

In this study, a stochastic method and an object function are proposed that allow extending the applicability of 

the SOLVER program to problems in the area of ionic multiequilibrio (and also in other similar problems), allowing 
to maximize the use of SOLVER and minimizing the time spent for the development of new programs. In this 

study, a method is proposed to stochastically generate a large number of seeds (or initial solutions), which are 
used by SOLVER to generate a diversity of solutions (failed or successful), which are subsequently filtered 

according to a optimization criterion, to obtain the best solutions of the equations of the ionic multiequilibrium 
problem. This study demonstrates how to extend the applicability of SOLVER to ionic multiequilibrium problems 

(and potentially to other types of nonlinear problems).  

 
 

Palabras claves: multiequilibrios iónicos, SOLVER de EXCEL, métodos estocásticos, función objeto 
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INTRODUCCIÓN 
 

Muchos procesos industriales se pueden modelar como un sistema de reacciones organizadas en forma de 

multiequilibrios. En particular, los multiequilibrios iónicos acuosos son de gran importancia a nivel de la química 
analítica, la industria de fármacos, industria de los detergentes y en la industria de la extracción minera. En 

particular, el área de la extracción minera de litio ha tenido un gran desarrollo, debido a las enormes presiones a 
nivel internacional para crear una sociedad sostenible y ecológica. Una parte importante de la producción de litio 

se hace a través de procesos de precipitación selectiva de iones presentes en salmueras de muy alta concentración. 
La concentración de litio en estas salmueras está a baja concentración, y es la razón por la cual, la precipitación 

selectiva permite la purificación paulatina y por etapas de los iones de litio. La precipitación selectiva es un proceso 

que se modela a través de multiequilibrios muy complejos afín de determinar los máximos rendimientos durante 
los procesos de extracción de litio (Erdoğan, 2015). 

 
Para poder modelar adecuadamente la precipitación selectiva de sales durante el proceso inicial del secado de las 

salmueras en los salares, y, después, durante el proceso de purificación del litio, es necesario el uso de potenciales 

químicos adecuados para los iones presentes en altas concentraciones en dichas salmueras. Esto aumenta las 
dificultades para poder resolver las ecuaciones asociadas a los multiequilibrios iónicos en sistemas de alta 

concentración. Actualmente, los potenciales químicos asociados con iones en salmueras de alta concentración se 
hacen a través de dos teorías. Una teoría tiene que ver con una extensión de la expansión virial del exceso de 

energía libre (Pitzer, 1991), denominado método de Pitzer. El método de Pitzer es de naturaleza rigurosa, pero al 
final, se necesita evaluar un conjunto de los parámetros a través de datos solubilidad de los electrólitos, y la 

información adicional de la presión osmótica de los sistemas de disoluciones electrólitos. Esto hace que sea 

dificultoso evaluar los parámetros de Pitzer. La segunda teoría se denomina Extended UNIQUAC (Thomsen, 1997), 
la cual permite evaluar sus parámetros usando data de solubilidad de sales y sus mezclas.    

 
Los problemas de multiequilibrios han sido tradicionalmente resueltos con el método de los multiplicadores 

indeterminados de LaGrange, pero, se genera un sistema ecuaciones cuya resolución es difícil, debido a que dichas 

ecuaciones son fuertemente no lineales, y, adicionalmente, las variables a resolver están dentro de logaritmos 
que dificulta, aún más, su resolución numérica. Balzhiser et al. (1974), describe con detalle la resolución de 

problemas de multiequilibrios complejos, así como también, da un algoritmo y código de un programa para la 
resolución del sistema de ecuaciones asociados con el método de los multiplicadores de LaGrange. Sin embargo, 

hay sistemas de multiequilibrios que el algoritmo de Balzhiser no logra la convergencia hacia las soluciones, 

especialmente, las ecuaciones asociadas a multiequilibrios iónicos de alta concentración. 
 

Actualmente, se tienen programas comerciales como HSC3 (1997) y AQSOL (Thomsen, 2022) que son estándares 
para la resolución de los problemas de multiequilibrios complejos. El programa AQSOL está basado en la teoría 

del Extended UNIQUAC, y es un estándar internacional para el estudio de precipitación de sales en sistemas de 
salmueras de alta concentración, es una herramienta usada para desarrollar metodologías de extracción de litio 

basadas en la precipitación selectiva de sales. 

 
Hoy en día, el EXCEL se ha convertido en una herramienta estándar para el trabajo profesional en diversas áreas 

de especialización (ciencias, ingeniería, estudios sociales y estadísticos). En particular, el programa SOLVER de 
EXCEL es un complemento de Microsoft Excel que se puede usar para llevar a cabo análisis mediante cálculos 

matemáticos. SOLVER trabaja con un grupo de celdas llamadas celdas de variables de decisión, o, simplemente, 

celdas de variables, que se usan para calcular fórmulas en las celdas objetivo y de restricción. Si un problema 
matemático se puede reducir a un conjunto de condicionales y una función objeto, es posible que SOLVER resuelva 

el problema. Sin embargo, la aplicación de SOLVER a la resolución de los sistemas de ecuaciones asociadas a los 
multiequilibrios iónicos, falla en la convergencia hacia las soluciones de estos problemas. Esta es la razón por la 

cual los ingenieros de procesos evitan el uso de SOLVER en este tipo de problemas.  
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El objetivo de este estudio es la propuesta de un método estocástico para la generación de una gran cantidad de 
semillas (o soluciones iniciales), las cuales son usadas por SOLVER para generar una diversidad de soluciones 

(fallidas, o, exitosas), las cuales son posteriormente filtradas según un criterio de optimación, para generar las 

mejores soluciones de las ecuaciones del problema de multiequilibrio iónico. En este estudio se comparan los 
resultados obtenidos con SOLVER versus los resultados obtenidos con los programas HSC3 y AQSOL. Es importante 

recalcar, que este trabajo no está dedicado a la reproducción exacta de las soluciones de programas como AQSOL, 
sino que el objetivo de este trabajo es expandir la aplicabilidad de la herramienta SOLVER, en problemas donde 

el programa SOLVER falla en obtener soluciones óptimas.  
 

FUNDAMENTOS Y MÉTODOS 

 
Los estudios fueron realizados aplicando el programa SOLVER de EXCEL junto con una serie de macros en Visual 

Basic de EXCEL, que se desarrollaron para automatizar la labor de activación del programa SOLVER, así como la 
tabulación de los resultados generados. El conjunto de estos macros desarrollados en este estudio junto con 

SOLVER, se empacaron en una macro mayor que la denominamos, por conveniencia, como PRESALT. En la Figura 

1 se muestra el diagrama de flujo del programa PRESALT, el cual resume los procedimientos aplicados a la 
resolución de un problema típico en el área de equilibrios iónicos acuosos en salmueras de alta concentración.  

 
La Etapa 1 del diagrama de la Figura 1, consiste en la generación de las semillas o soluciones iniciales (nsj) para 

el conjunto de las variables a resolver (ni) del sistema que estamos estudiando. El subíndice j se mueve de 2 a N, 
en donde N representa el número total de valores posibles que hemos definido para dicha variable ni, por lo tanto, 

cada valor de ni (si asumimos discreta a la variable ni) tiene asociado un nsj con un valor del subíndice j que se 

mueve de 2 a N. Estos valores de nsj, se guardan en una columna de la hoja “SEMILLAS” de EXCEL, por ejemplo, 
en la columna A en el rango A2:A1602 se guarda el conjunto de las semillas de la variable n1 (moles de agua en 

equilibrio). Por lo tanto, el valor de nsj para la variable n1, puede ser cualquiera de los valores guardados en el del 
rango de celdas que van de A2 a A1602 (la escogencia se hace aleatoriamente, y donde j=2, 3,…., 1602).  

 

La Etapa 2 del diagrama de la Figura 1 consiste en la asignación de valores iniciales (semillas) a cada variable ni. 
Por ejemplo, para la variable n1 se le asigna una semilla mediante la siguiente ecuación: 

 
 
𝑛1 = 𝐼𝑁𝐷𝐼𝑅𝐸𝐶𝑇𝑂("SEMILLAS!A"&G120);   𝐺120 = 𝐴𝐿𝐸𝐴𝑇𝑂𝑅𝐼𝑂. 𝐸𝑁𝑇𝑅𝐸(2,1602)  
 

 

    (1) 

 

Esta operación nos indica que en la celda G120, se guarda un número aleatorio que está entre 2 y 1602. Este 
número sirve de referencia para llamar a la celda "A"&G120 en “SEMILLAS” y asignar un valor a la variable n1.  

 

La Etapa 3 es la activación de SOLVER, nótese que estamos usando la opción “GRG Nonlinear”, y, por lo tanto, se 
necesita de unas semillas para iniciar los cálculos numéricos. El programa SOLVER mueve los valores de las celdas 

que han sido asignadas para guardar los valores de las variables a resolver, e intenta satisfacer las condicionales 
o condiciones de contorno del problema. Es muy frecuente que SOLVER no logre encontrar los valores de las 

variables que satisfacen todas las condicionales. Esto es debido a que las semillas no son de suficiente calidad. 
Una propuesta que se da en este estudio es asignar de manera aleatoria las nuevas semillas a SOLVER para 

ayudar a este programa a encontrar las mejores soluciones. 

 
La Etapa 4 verifica si las soluciones son mayores que cero (ni>0), sino se cumple esta condicional, entonces, 

vuelve asignar semillas a las variables ni.  
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Fig. 1: Diagrama de flujo del programa PRESALT 
 

 

La etapa 5 verifica si el balance de masa (nT) y carga (qT) cierra a cero dentro de una tolerancia de . 

 
La Etapa 6 verifica si SOLVER logra la convergencia de las soluciones de las variables, tal que, la función objeto 

(fObj) es un mínimo dentro del conjunto de todos los ensayos exitosos y no exitosos realizados previamente. 
 

A continuación, se van a plantear la metodología, propuesta en este estudio, para resolver un problema 

emblemático en el área de los multiequilibrios en sistemas iónicos, el cual implica la precipitación de sales de litio. 
El objetivo es aplicar SOLVER a problemas de multiequilibrios iónicos y cómo mejorar la convergencia de SOLVER, 

mediante métodos estocásticos para la búsqueda de las mejores semillas, que permitan la convergencia de 
SOLVER hacia la obtención de las soluciones buscadas. 

 
La Tabla 1 contiene la definición de los parámetros característicos que operan en los sistemas de multiequilibrios 

iónicos. En la Tabla 2 se resumen las ecuaciones que definen los condicionales que deben cumplir los valores de 

los parámetros ni en equilibrio. En la Figura 3 se plantea un problema clásico de multiequilibrios iónicos cuya 
solución es muy difícil de obtener, aún para los programas especializados en el área de sistemas iónicos de alta 

concentración (Thomsen, 2022). El objetivo es calcular los valores de los moles en equilibrio (ni), tanto en la fase 
acuosa, como en la fase sólida. Vamos aplicar las Tablas 1 y 2 al problema planteado en la Figura 3. Estamos 

asumiendo que el sistema en estudio, se puede aproximar a un sistema ideal, y donde el potencial químico i para 

un componente i en estado acuoso, se puede expresar según la ecuación 18 de la Tabla 1 (ítem 18) y donde se 

asume que el factor i es igual a uno (i=1). Nótese que se utilzan molalidades en lugar de concentraciones molares, 

debido a que la molalidad es más exacta y conveniente para expresar la concentración en sistemas acuosos 
concentrados (Butler, 1964). 
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Tabla 1: Definición de los parámetros característicos de los problemas de multiequilibrios iónicos 
 

 
Ítem 

 
Parámetro 

 

 
Definición 

1 
 

i Subíndice “i” identifica un componente químico (i=1, 2, 3,..) 

2 
 

j Subíndice “j” identifica un elemento químico (j= 1, 2, 3,…) 

3 
 

k Subíndice “k” identifica tipo de elemento químico 

3 
 

s Subíndice “s” identifica una reacción independiente (s=1, 2, 3,..) 

4 
 

Gf0i Energía libre de Gibbs estándar de formación de i 

5 
 

is Coeficiente estequiométrico de i en la reacción s 
is > 0  i es producto 

is < 0  i es reactivo 

 

6 
 

aki Índice estequiométrico para el elemento k del componente i 
Ejemplo H2O, a11=2, a21=1 
 

7 qi 
 

Carga de i 
Ejemplo Li+, q1=+1 
 

8 
 

m0i molalidad de i a condiciones estándar (igual a 1 molal) 

9 
 

mi molalidad de i (moles/Kg solvente) 

10 
 

n0i Número de moles de i antes del equilibrio (moles iniciales) 

11 
 

nek Número de moles del elemento k presentes en el sistema 

 
12 
 

ni Número de moles de i en el equilibrio 

13 
 

Ne Número total de elementos químicos del sistema 

14 
 

NC Número total de componentes del sistema 

15 
 

NCs Número de componentes de la reacción independiente s 

16 
 

Nr Número total de reacciones independientes del sistema 

17 
 

rs Reacción independiente s 

18 𝜇�̂� 
 

Potencial químico de i en la salmuera 

 
19 
 

𝜇0
𝑖 

 

Potencial químico del componente i puro 

 
20 i Coeficiente de la actividad de i 
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Tabla 2: Ecuaciones que definen los condicionales que deben cumplir los valores de los sistemas  
de multiequilibrios. (Ver Tabla 1 para la definición de los parámetros). 

 

 
Ítem 

 

 
Condicional 

 
1 
  
 
2 
  
 
3 
 

 
 
4 
 

 
 
5 
 

 
 
6 
  
 
7 
 

 

 

 

 
 

Fig. 3: Un problema clásico de multiequilibrios iónicos de alta concentración. Se parte de un sistema a 15ºC y 100 Kp (1 
Atmósfera) de presión, que tiene la composición de 55.508 moles de H2O, 6.483 moles de Li+, 1.440 moles de Mg++ y 4.682 

moles de SO4
-2. Se quiere saber cuántos moles de iones en la fase acuosa, y, cuántos moles de sales sólidos (Li2SO4, 

Li2SO4.H2O y MgSO4) hay en el equilibrio. Usar R=0.00192 Kcal/K-mol y asumir comportamiento ideal de las soluciones. 
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En la Tabla 3 se tabulan los valores de los parámetros que definen las propiedades de los componentes del sistema 
en estudio. En la primera columna se tienen los valores del subíndice i de cada componente. La segunda columna 

contiene las fórmulas de los componentes. La tercera columna contiene los valores del parámetro Gf0i (energía 

libre de formación estándar a 15ºC) para cada componente, estos valores fueron tomados de la base de datos del 

programa HSC3 (1997). La cuarta columna contiene los valores de las cargas de los componentes del sistema. 
Por ejemplo, la carga del agua es igual a cero (q1=0). Las columnas 5 a 9 contienen los valores de la cantidad de 

átomos de los elementos químicos que constituyen cada componente. Por ejemplo, el agua contiene 2 hidrógenos 
(a11=1), 0 litio (a12=0), 0 magnesio (a13=0), 0 azufre (a14=0), y 1 oxígeno (a15=1). 

 
Tabla 3: Valores de los parámetros que definen las propiedades de los componentes del sistema en estudio. 

Ver Tabla 1 para la definición de los parámetros. 
 

i Fórmula Gf0i
 

qi H Li Mg S O 

  Kcal/mol 
 

 k=1 

a1i 

k=2 

a2i 

k=3 

a3i 

k=4 

a4i 

k=5 

a5i 

1 H2O -73.135 0 2 0 0 0 1 

2 Li+ -67.397 +1 0 1 0 0 0 

3 Mg++ -102.179 +2 0 0 1 0 0 

4 SO4
-- -218.685 -2 0 0 0 1 4 

5 H+ 0.000 +1 1 0 0 0 0 

6 OH- -54.233 -1 1 0 0 0 1 

7 HSO4
- -221.045 -1 1 0 0 1 4 

8 Li2SO4 -351.178 0 0 2 0 1 4 

9 Li2SO4·H2O -424.62 0 2 2 0 1 5 

10 MgSO4 -307.89 0 0 0 1 1 4 

 
Tomando en cuenta la cantidad de moles de componentes que entran al sistema, ver Figura 3, se puede calcular 

los moles de los elementos que entran al sistema, los cuales se conservan en el sistema hasta llegar al equilibrio. 

Aplicando la ecuación 11 de la Tabla 1 (ítem 11) se obtienen los moles totales de cada uno de los elementos 
químicos contenidos en el sistema. Nótese, que los valores de los parámetros nek se pueden calcular usando los 

moles iniciales de los componentes (n0i), así como también, usando los moles en el equilibrio de los componentes, 
en ambos casos, el valor de nek debe ser el mismo, ya que la cantidad de moles de elementos se conserva entre 

el estado inicial y en el estado de equilibrio del sistema. 

 
Las reacciones independientes (ri) para este sistema en estudio, se definen como:  

 

r1: H2O = H+ + OH- (2) 

r2: Li2SO4 = 2Li+ + SO4
-- (3) 

r3: MgSO4 = Mg++ + SO4
-- (4) 

r4: SO4
-- + H+ = HSO4

- (5) 

 

Por ejemplo, la reacción r1 es la descomposición del agua en H+ y OH- (reacción de hidrólisis). Estas reacciones 
permiten definir los parámetros gi (ver ecuación 3 de la Tabla 2) de la siguiente manera:  

 

g1 = µ5 + µ6 – µ1 = 0 (6) 

g2 = 2µ2 + µ4 – µ8 = 0  (7) 

g3 = µ3 + µ4 – µ10 = 0  (8) 

g4 = µ7 - µ4 – µ5 = 0 (9) 
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El parámetro gT (ver ecuación 4 de la Tabla 2), se define como: 
 

gT = |g1| + |g2| + |g3| + |g4| = 0 (10) 

 
Las ecuaciones 18 y 19 de la Tabla 1 definen el potencial químico para los componentes del sistema. Aplicando 

estas ecuaciones al sistema en estudio, se obtiene (donde RT = 0.553248 Kcal/mol): 
 

H2O: µ1 = G0f1   (11) 

Li+:                     µ2 = G0f2 + RTLn(m2) m2=molalidad de Li+  (12) 

Mg++:                µ3 = G0f3 + RTLn(m3) m3=molalidad de Mg++  (13) 

SO4
--:                 µ4 = G0f4 + RTLn(m4) m4=molalidad de SO4

--  (14) 

H+:                      µ5 = G0f5 + RTLn(m5) m5=molalidad de H+  (15) 

OH-: µ6 = G0f6 + RTLn(m6) m6=molalidad de OH-  (16) 

HSO4
-:                µ7=  G0f7 + RTLn(m7) m7=molalidad de HSO4

-  (17) 

Li2SO4: µ8 = G0f8   (18) 

Li2SO4*H2O:     µ9 = G0f9   (19) 

MgSO4:              µ10 = G0f10   (20) 

 
La ecuación 9 de la Tabla 1 define la molalidad de un componente acuoso. Aplicando esta ecuación al sistema en 

estudio (y sólo a los componentes acuosos), se obtiene (donde PMH2O y n1 son el peso molecular gramo y el 

número de moles de agua): 
 

Li+:                     m2= n2/((n1*PMH2O)/1000)   (21) 
Mg++:                m3= n3/((n1*PMH2O)/1000)   (22) 

SO4
--:                 m4= n4/((n1*PMH2O)/1000)   (23) 

H+:                      m5= n5/((n1*PMH2O)/1000)   (24) 

OH-: m6= n6/((n1*PMH2O)/1000)   (25) 

HSO4
-:                m7= n7/((n1*PMH2O)/1000)   (26) 

 

La ecuación 1 de la Tabla 2 define el parámetro G (energía libre total del sistema). Aplicando esta ecuación al 
sistema en estudio, se obtiene: 

 

G = n1µ1 + n2µ2 + n3µ3 + n4µ4 + n5µ5 + n6µ6 + n7µ7 + n8µ8 + n9µ9 + n10µ10 = mínimo (27) 

 
Es importante mencionar que SOLVER tiene una ventana principal y dos ventanas de opciones. En la ventana de 

opciones que controla la precisión de los condicionales (o restricciones) se asigna un valor igual a 10-12, y la 
ventana de opciones que controla la precisión de la convergencia del método no lineal GRG se asigna un valor 

igual a 10-12. 

 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
En la Figura 4 se muestra la sección de la Hoja “EJERCICIO” de EXCEL que permite asignar aleatoriamente semillas 

que el programa SOLVER usa para realizar la búsqueda de soluciones para obtener los valores de equilibrio ni. Los 

resultados son tabulados en la Hoja “TAB”. 
 

Se corrió el programa PRESALT para realizar 100 ciclos de cálculos con SOLVER (cada ciclo implica la generación 
de unas semillas que SOLVER las usa para obtener soluciones tentativas). Uno de los resultados más importantes 

es que SOLVER genera una gran cantidad de soluciones fallidas (que no cumplen los condicionales de la Tabla 2), 

ver Figura 5. Un examen de las columnas nT y qT permite concluir que hay una gran cantidad de corridas con 

SOLVER que no cierran a cero estos parámetros. Una manera de filtrar los resultados irrelevantes de SOLVER, es 

ordenar la tabla de la Figura 5 usando la columna nT con valores en forma creciente y seleccionar las filas de 
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datos cuyos valores de nT sean, tales que, nT<0.01, el resultado de esta operación se puede ver en la Figura 

6. 
 

 
 
Fig. 4: Sección de la hoja de EXCEL donde se muestra las celdas que varía SOLVER, la columna de las semillas y la columna 

con los números de las celdas de donde ubican las semillas en la Hoja “SEMILLAS”. 

 
Posteriormente, se ordena la tabla de la Figura 6 usando la columna FObj con valores en forma creciente, el 

resultado de esta operación se puede ver en la Figura 6. La fila 2 de la tabla EXCEL de la Figura 7 contiene las 

mejores soluciones buscadas para el equilibrio iónico del problema planteado en la Figura 3, las cuales cumplen 

todos los condicionales de la Tabla 2 dentro de una tolerancia en los valores del nT (balance de masa) de  

0.008.  
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Fig. 5: Sección de la Hoja “TAB” con 25 de las 100 corridas que se realizaron con SOLVER. 

 

 
 

Fig. 6: Sección de la Hoja “TAB” en donde se han seleccionado sólo los resultados de SOLVER de la Figura 5 cuyos 
parámetros nT son <0.01. 

 

 
 

Fig. 7: Sección de la Hoja “TAB” donde se han ordenado en forma creciente los valores del parámetro FObj de la tabla EXCEL 
de la Figura 6. La fila 2 de esta tabla EXCEL contiene las mejores soluciones buscadas para el equilibrio iónico del problema 

planteado en la Figura 3. Nótese que el valor de FObj=-5647.40065 es el menor de la tabla. 
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Se puede hacer el ejercicio de aumentar los ciclos, por ejemplo, 500 ciclos, para que SOLVER genere, aún más, 
soluciones tentativas, y, posteriormente, hacer una selección para aquellas soluciones de SOLVER que tengan un 

nT<0.001, para luego seleccionar aquellas soluciones que contienen un valor mínimo de FObj. La fila 2 de la 

tabla EXCEL de la Figura 8 contiene las mejores soluciones buscadas para el equilibrio iónico del problema 

planteado en la Figura 3, dentro de una tolerancia en los valores del nT (balance de masa) de  0.0008. 

 

 
 

Fig. 8: Sección de la Hoja “TAB” donde se han ordenado en forma creciente los valores del parámetro FObj de la tabla EXCEL 
para 500 ciclos de cálculos con SOLVER. La fila 2 de la tabla de EXCEL contiene las mejores soluciones que cumplen con los 

condicionales de la Tabla 2. 

 
En la Tabla 5 se muestra los resultados de los programas PRESALT (contiene a SOLVER como subrutina), HSC3 y 

AQSOL. El programa HSC3 tiene discrepancias con el programa AQSOL. La razón de esto, se debe a la baja calidad 
de los potenciales químicos del programa HSC3, este programa asume que el coeficiente de actividad es igual a 

uno (i=1, ver ecuación 18 de la Tabla 1), asume idealidad de las disoluciones, por otro lado, los potenciales de 

AQSOL están reconocidos, como los de más alta precisión de los disponibles a nivel de programas comerciales.  

 
Tabla 5: Valores de los moles en el equilibrio calculados por los programas PRESALT, HSC3 y AQSOL. 

 

Especie PRESALT(SOLVER)  
(1000 Ciclos) 

HSC3 AQSOL 

H2O 54.3352 53.953 54.84100 

Li+ 4.1367 0.9889 5.15000 

Mg++ 1.4400 1.4397 1.44000 

SO4-- 3.5084 1.9341 4.01500 

H+ 2E-07 7.98E-07 5.17E-08 

OH- 8E-09 6.20E-09 2.91E-07 

HSO4- 4E-05 7.92E-07 2.39E-07 

Li2SO4  1E-12 1.1914 0.00000 

Li2SO4·H2O  1.1731 1.5557 1.08800 

MgSO4 1E-12 3.41E-04 0.00000 

 
 

Los resultados de PRESALT se aproximan más a los del programa AQSOL que a los del programa HSC3, pese a 
que se asume, que los coeficientes de la actividad de los iones acuosos son iguales a uno (como el programa 

HSC3). Esto es debido a que PRESALT usa potenciales químicos de los iones acuosos expresados en función de la 

molalidad (ver ecuación 18 de la Tabla 1). Esto aumenta la exactitud, ya que la molalidad es más exacta con 
respecto a la molaridad como unidad de concentración en sistemas de alta concentración de iones. Por otro lado, 

PRESALT usa un método estocástico que genera semillas, y SOLVER calcula soluciones tentativas a este enorme 
conjunto de semillas, generando una búsqueda más exhaustiva que el programa HSC3 hacia las mejores 

soluciones del problema. Es bueno mencionar que la clave del funcionamiento del programa PRESALT (y de 
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SOLVER) es la propuesta, hecha en este estudio, de la función objeto FObj (ver ecuación 7 de la Tabla 2), la cual 
ayuda a buscar de manera más eficiente las soluciones óptimas. 

 

Es importante acotar que el objetivo de este estudio no es la reproducción de los resultados dados por AQSOL, sino 
el objetivo que se persigue en este estudio, es expandir las potencialidades del programa SOLVER mediante una 

propuesta de generación estocástica de semillas. Los resultados mostrados en este estudio, demuestran que los 
problemas que presenta SOLVER para la resolución de sistemas fuertemente no lineales como el planteado en la 

Figura 3, pueden ser subsanados mediante el uso de la generación estocástica de semillas, y posterior filtrado de 
resultados irrelevantes, usando el criterio de la función objeto (FObj) definida según la ecuación 7 de la Tabla 2.  

 

CONCLUSIONES 
 

En este estudio se demuestra cómo extender la aplicabilidad de SOLVER a problemas de multiequilibrio iónicos (y 
potencialmente a otros tipos de problemas no lineales). Esto permite un enorme ahorro de codificación para crear 

programas o subrutinas que puedan resolver estos tipos de problemas. 

 
Los resultados obtenidos con el programa PRESALT son más próximos a los resultados dados por AQSOL que a los 

resultados dados por HSC3, como consecuencia de la mejor calidad de los potenciales que usa PRESALT, y, además, 
que PRESALT usa un algoritmo más exhaustivo que HSC3 en las búsqueda de soluciones, adicionalmente, la eficiencia 

del algoritmo del programa PRESALT descansa en la propuesta de una función objeto FObj, la cual permite obtener 
de manera más eficiente, las soluciones óptimas buscadas. 
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ANEXO: Programa PRESALT 
 

Comentarios: 

La variable nf es la cantidad de ciclos que va a realizar el programa PRESALT 
 

Sub Macro1() 
' 

' Macro1 Macro 
' AUTO SOLVER 

' 

Dim in1, nf 
' 

nf = Sheets("EJERCICIO").Cells(135, 6) 
' 

For in1 = 1 To nf 

' 
Sheets("EJERCICIO").Cells(135, 7) = in1 

' 
' Acceso directo: CTRL+a 

' 
    Sheets("TAB").Select 

    Rows("2:2").Select 

    Selection.Insert Shift:=xlDown 
    Range("A2").Select 

    Sheets("EJERCICIO").Select 
    ActiveWindow.ScrollRow = 118 

    ActiveWindow.ScrollRow = 117 

    ActiveWindow.ScrollRow = 116 
    ActiveWindow.ScrollRow = 115 

    Range("F120:F129").Select 
    Selection.Copy 

    Range("D120").Select 

    Selection.PasteSpecial Paste:=xlPasteValues, Operation:=xlNone, SkipBlanks _ 
        :=False, Transpose:=False 

    Application.CutCopyMode = False 
    Selection.Copy 

    Sheets("TAB").Select 
    Range("O2").Select 

    Selection.PasteSpecial Paste:=xlPasteAll, Operation:=xlNone, SkipBlanks:= _ 

        False, Transpose:=True 
    Range("A2").Select 

    Sheets("EJERCICIO").Select 
    SolverOk SetCell:="$C$206", MaxMinVal:=2, ValueOf:=0, ByChange:="$D$120:$D$129" _ 

        , Engine:=1, EngineDesc:="GRG Nonlinear" 

    SolverOk SetCell:="$C$206", MaxMinVal:=2, ValueOf:=0, ByChange:="$D$120:$D$129" _ 
        , Engine:=1, EngineDesc:="GRG Nonlinear" 

    SolverSolve (True) 
    ActiveWindow.ScrollRow = 183 

    ActiveWindow.ScrollRow = 182 
    ActiveWindow.ScrollRow = 181 

    ActiveWindow.ScrollRow = 180 
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    ActiveWindow.ScrollRow = 179 
    ActiveWindow.ScrollRow = 178 

    ActiveWindow.ScrollRow = 177 

    ActiveWindow.ScrollRow = 176 
    ActiveWindow.ScrollRow = 175 

    ActiveWindow.ScrollRow = 174 
    ActiveWindow.ScrollRow = 173 

    ActiveWindow.ScrollRow = 172 
    ActiveWindow.ScrollRow = 171 

    ActiveWindow.ScrollRow = 170 

    ActiveWindow.ScrollRow = 169 
    ActiveWindow.ScrollRow = 168 

    ActiveWindow.ScrollRow = 167 
    ActiveWindow.ScrollRow = 166 

    ActiveWindow.ScrollRow = 165 

    ActiveWindow.ScrollRow = 164 
    ActiveWindow.ScrollRow = 163 

    ActiveWindow.ScrollRow = 162 
    ActiveWindow.ScrollRow = 161 

    ActiveWindow.ScrollRow = 160 
    ActiveWindow.ScrollRow = 159 

    ActiveWindow.ScrollRow = 158 

    ActiveWindow.ScrollRow = 157 
    ActiveWindow.ScrollRow = 156 

    ActiveWindow.ScrollRow = 155 
    ActiveWindow.ScrollRow = 154 

    ActiveWindow.ScrollRow = 153 

    ActiveWindow.ScrollRow = 152 
    ActiveWindow.ScrollRow = 151 

    ActiveWindow.ScrollRow = 150 
    ActiveWindow.ScrollRow = 149 

    ActiveWindow.ScrollRow = 148 

    ActiveWindow.ScrollRow = 147 
    ActiveWindow.ScrollRow = 146 

    ActiveWindow.ScrollRow = 145 
    ActiveWindow.ScrollRow = 144 

    ActiveWindow.ScrollRow = 143 
    ActiveWindow.ScrollRow = 142 

    ActiveWindow.ScrollRow = 141 

    ActiveWindow.ScrollRow = 140 
    ActiveWindow.ScrollRow = 139 

    ActiveWindow.ScrollRow = 138 
    ActiveWindow.ScrollRow = 137 

    ActiveWindow.ScrollRow = 136 

    ActiveWindow.ScrollRow = 135 
    ActiveWindow.ScrollRow = 134 

    ActiveWindow.ScrollRow = 133 
    ActiveWindow.ScrollRow = 132 

    ActiveWindow.ScrollRow = 131 
    ActiveWindow.ScrollRow = 130 

    ActiveWindow.ScrollRow = 129 
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    ActiveWindow.ScrollRow = 128 
    ActiveWindow.ScrollRow = 127 

    ActiveWindow.ScrollRow = 126 

    ActiveWindow.ScrollRow = 125 
    ActiveWindow.ScrollRow = 124 

    ActiveWindow.ScrollRow = 123 
    Range("D133:D146").Select 

    Selection.Copy 
    ActiveWindow.ScrollRow = 122 

    ActiveWindow.ScrollRow = 121 

    ActiveWindow.ScrollRow = 120 
    ActiveWindow.ScrollRow = 119 

    ActiveWindow.ScrollRow = 118 
    ActiveWindow.ScrollRow = 117 

    ActiveWindow.ScrollRow = 116 

    ActiveWindow.ScrollRow = 115 
    ActiveWindow.ScrollRow = 114 

    Range("H120").Select 
    Selection.PasteSpecial Paste:=xlPasteValues, Operation:=xlNone, SkipBlanks _ 

        :=False, Transpose:=False 
    Application.CutCopyMode = False 

    Selection.Copy 

    Sheets("TAB").Select 
    Range("A2").Select 

    Selection.PasteSpecial Paste:=xlPasteAll, Operation:=xlNone, SkipBlanks:= _ 
        False, Transpose:=True 

    Range("A2").Select 

    Sheets("EJERCICIO").Select 
    Range("F133").Select 

' 
 Next in1 

' 

End Sub 
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