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RESUMEN

Se presenta un m&todo continuo y auto
mitico para el dosaje de las concen-
traciones del sulfato y del cloruro

de sodio presentes en la poza solar
que la Universidad Nacional de Salta
posee en su finca de Castahares-Salta,
provenientes del mineral con que se
construyb el gradiente. La sehal eléc
trica de un puente universal de impe-
dancias en el gue se mide la conduc-
tancia de las scluciones, y el poten-
cial del electrode ibén especifico de
‘clorurc, son adquiridos por un siste-
‘ma PDF 11/03. Se obtiene, mediante un
modelo matemitico, los valores de las
‘mencionadas concentraciones, logréndo
‘se un acuerdo preomedio del (,86% entre
los valores experimentales y los cdlcu
los con el modelo propuesto.

1. INTRODUCCION

‘Entre los parimetros a controlar en
a poza solar se encuentra la densi-
dad y la concentracidfn salina, por
las siguientes razones:

a) la eficiencia del sistema depende
.  de los espescores de las capas con-
vectivas, superficial y de fondo;
asi como del espesor del gradiente

la estabilidad resulta de la rela-
cifn entre gradiente salinos y tér
micos

uno de los accidentes gque puede
ocurrir es la perforacifn de las
mantas impermeabilizantes; la for-
ma de verificar que no se pierde
solucibn es realizar un balance
global de sal en forma esporddica.

iasta el momento la densidad se ha me
ido con densimetros en muestras ex—
rafdas por una bomba. La concentra-
46n salina se obtiene de tablas de
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densidad-temperatura. Este m&todo tie
ne dos inconvenientes: a) es disconti
nuo, b) no es automdtico.

Como las medidas son de tipo rutina-

rio, es deseable que puedan realizar-
se en forma automfitica; y por ello se
ha disefado un sistema de medicién co
nectado a una PDP 11/03 (1}. =

La poza que la UNSa. ha construido
contiene mineral de sulfateo de sodio
(del tipo de los extraidos de los sa-
lares Vega de Arizaroc o Rio Grande},
gue posee ademis porcentajes varia-
bles de cloruroc de sodie. Por lo tan-
to el problema planteado es mis com-
plicado gue el gue se encuentra hahki-
tualmente en el gue s6lo hay una sal.
La informacifn a adquirir debe ser de
tipo eléctrico, por lo que deben ele-
girse transductores adecuados.

En el presente trabajo se describe el
nétodo electrogquimico desarrollado pa
ra controlar, en forma continua y au-
tomdtica, la densidad y concentracio-
nes.

La concentracifn del cloruro de sodio
se mide mediante un electrocdo de io-
nes especifico de clorurc gue de una
tensibn Vp1- dependiente también de
la concentracién del sulfato y de la
temperatura:

Vcl= fl (Tr cNa+l C504=, Ccl-) {;}
Mediante un puente de impedancia, se
obtiene la conductividad de la solu-
cifn que es funcifn, como en cl caso
anterior,de las otras variables:

G = fz (Tr CNa+r C504=¥ cc1FJ [2]
La estequiometria del sistema exige
que se satisfaga simultineamente la
relacibn sigquiente:

Cyat = £3 (Cca~+ Csp4”) (3



Como se dispone de la medicifn de la
temperatura, la cual permanece cons-
tante, el sistema a resolver consta
de tres ecuaciocnes (1), (2) y (3) ¥
tres incbBgnitas Cpy=-, Cgps= ¥ Cyat-

Con estas concentraciones y la tempe-
ratura, se puede conocer la densidad
a través de las tablas mencionadas o
del ajuste numérico de las mismas.

Para ello se determinaron las conduc
tancias de soluciones de sulfato de
sodio entre 0 y 22% y entre 10 y 70°C;
y luego se efectuaron mediciones ter-
narias en el mismo rango de concentra-
ciones para el sulfato y entre el 0 ¥y
4% para el clorurc de sodio. Al mismo
tiempo, se midid el potencial del elec
trodo especifico de iones clorurc a la
temperatura de 40°C para los sistemas
ternarios.

2. DESCRIPCION DEL METODO EXPERIMENTAL

Conductividad elé&ctrica:

En virtud de la elevada concentracifn
salina de la poza, fue necesario uti-
lizar una celda de medicifn sin con-
tacto entre la solucifn a medir y los
electrodos para evitar la polarizacidn
de los mismos. Esto fue llevado a ca-
bo mediante una celda Wayne Kerr, ti-
po C321, constituida por dos toroides
moldeados en una resina poliester i-
nerte, bobinados en torno a un eje ci
lindrico hueco, por donde pasa un tu-
bo de vidrio gqgue forma un anillo se-
llado, en el cual circula la solucibn
salina impulsada por una bomba peris-
tiltica con un caudal de 1 lt/min. La
celda es conectada a una de las ramas
de un puente autobalanceado Wayne Kerr
model B-642, siendo el acoplamiento
de los torocides, y de ahi el balance
del puente, dependiente de la conduc-
tancia de la solucibfn; permitiendo su
determinacifn con una presici&n de

4 0,1%. Todas las determinaciones fue
ron realizadas a temperatura constan-
te, mediante el uso de un termostato
marca Lauda modelo NBS/15, en el cual
se sumergid un serpentin de cobre en
serie con la celda v la bomba peris-
tdltica, logrindose una constancia de
+ 0,1°C

La constante de la celda fue determi-
nada por los métodos convencionales,
utilizé&ndose una solucidn de KCl
0,1000 N, obteniéndose el valor pro-
medio de 14.576 cm-1 en el intervalo
de temperatura de 10 y 50°C.

Potenciometrfa de iones especificos:
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Para la determinacifin continua de la
concentracifn del i6n cloruro presen

te en la poza, se recurxid a la técn®
ca de potenciometrfa de iones especi-
ficos. Para todas las determinaciones
se utilizf un medidor de iones especi
ficos marca Orion modelo 70lA de lec-
tura digital, con un electrodo sensi-
ble de estado s6lido Orion modelo 94—
17A para el cual el ib6n sulfato no im
terfiere, y un electrodo de referen-
cia de doble unién ligquida Orion mode’
lo 90=02, termostatizando la solucién
en una celda de flujo de 0,1°C.

Las concentraciones del clorurc y del
sulfato obtenidas por el método pro-
puesto, fueron controladas por las

técnicas volumétricas convencionales.
Asi, para la determinacifn del 1i6n
cloruro se recurrid al m&todo de Mohr
usindose como agente de titulacifn

AgNO3 0,050N vy cromato de potasio al
5% como indicador; mientras gque el

i6n sulfato fue titulado con soclucibn
de Pb (NO3)2 0,1M en medio de acetonag
utilizdndose ditizona al 0,05% (en a—
cetona) como indicador del punto fi-
nal, Los resultados obtenidos por am-
bos m&todos fueron siempre coinciden-—
tes dentro de un 1% promedio.

Las soluciones fueron preparadas por
pesada de los solutos, previamente pu
rificados y desecados, y del solven-
te, estando todas las concentraciones
expresadas en % peso en peso.

3. RESULTADOS ¥ DISCUSIONES

En la tabla 1 se encuentran registra-
dos los valores experimentales de la
conductancia del sistema ternario
E04Na3z-ClNa-Hp0 en el rango de tempe=
ratura entre 10 y 70°C y entre 0 y
22% para el sulfato de sodio y 0 a 4%
para el cloruro de sodio, cuyos valo=-
res corresponden a las concentracio-
nes y temperaturas de funcionamiento
de la poza solar.

Los valores de conductancia se pueden
expresar en unidades de conductividad
a través de la constante de celda de-
terminada, K = 14.576 cm~1.

Tabla 1

La fuerza ib6nica aumenta a medida gque
la profundidad de la toma de la mues-
tra en la poza también aumenta ya que
la concentracién salina es mayor en
el fondo, afectando al potencial del
electrode de iones especifico. Por
ello, se realizaron curvas de calibra
cién para diferentes concentraciones
de sulfato de sodio, correspondientes



otras tantas profundidades de la po
za, cuyos valores experimentales pue-
den observarse en la Fig. 1, donde
las curvas continuas corresponden a
valores calculados con la correlacifn
{4) .

rada conjunto de resultados fue anali
zado con la intencifn de cobtener un
podelo matemdtico empirico que repre-
sentelas curvas experimentales y gque
facilite la interpolacibn de los da-
ros, mediante una serie de potencias.

as{ para el potencial del electrodo
ie iones especifico se obtuvo la si-
guiente ecuacibn:

—=47,83-0,33207x,-2,172.10 22 -

- 58,18175.logx,, - 0,2373x, .logx, (4)

2 la temperatura de 40°C, con U= 0,7.
Para la conductancia se obtuvo una
scuacitn de la siguiente forma a tem
eratura constante: i
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Pig. N°® 1.- Curvas de calibracién del potencial del electfodo de
i6n especifico cawo funcién del log. de la concentracitn del
i6n cloruro, expresado en %.

2 3
G = C1 + Cle t Cyxp + Cyx1 t

4 2
+ Cle + Cex2 + C?xlx2 + CBx1x2 (5)
El ajuste de los coeficientes de las
ecuaciones (4) y (5) se realizd por
el método de los cuadrados minimos me
diante una computadora Digital PDP
11/23, estandc resumidos en la Tabla
2 los coeficientes de la conductancia
de las soluciones en todo el rango de

temperaturas trabajado.
Tabla 2

La representacidn gréifica de los pun-
tos experimentales en un diagrama de
tres variables independientes propor-
ciona superficies como la mostrada en
la Fig. 2 para la temperatura de 40°C,
seleccionada como temperatura de tra-
bajo para evitar problemas de crista-
lizacién, y por ser un valor interme-
dioc de temperatura en la poza. Las
curvas continuas en la Fig. 2 fueron
obtenidas por el uso de la ecuacibn
{5) utilizando los coeficientes repor

P SRy
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Fig. N° 2.- Representacibn grdfica de la conductancia vs.
concentracién de 504Na2 y ClNa

tados en la Tabla 2 a la temperatu
ra de 40°C.

Es posible obtener una inica ecua-
citn resolviendo la (5) en x, (con
centracifn de cloruro de sodgo} b'§
sustituyendo dicho valor en (4),
siendo el resultado una nueva ecua
cibn cuya @nica incbgnita serd X,

{concentracifn del sulfato de so-
dio). El método de Newton-Raphson
{2) es utilizado para resolver la
ecuacién final mediante el uso de
un computador digital, obteniéndo-
se de esta manera las concentracig
nes del sulfato y cloruro de sodio
simultdneamente, las cuales deben
verificar la relacifn estequiomé-
trica (3), en forma continua y au-
tomitica tomande como finicos datos
los resultados experimentales de
la conductancia de la solucién (G)
y el potencial del electrodo de io
nes especifico (V) a la temperatu-
ras de 40°C. El error promedic fi-
jado para la resolucifn de la ecua
cién fue de € = 0,005, el cual se
estimé como conveniente.

Debe notarse, que el modelo propues
to es valido exclusivamente dentro
del rango de concentraciones y tem
peraturas estudiadas, obteniéndose
desviaciones grandes cuando se apli
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ca
do.

cia entre los valores calculados con el
modele y los valores experimentales es

para valores fuera del rango trabaja
pentro de este rango, la concordan-

de 0,86% en promedio.
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5. NOMENCLATURA

Xy = %, pesoc en peso, de Soqﬂa2

xé = %, peso en peso, de ClNa

G = Conductancia de la solucifin en

o :
v = Potencial del electrodo de iones
especifico en mV
Cl' CZ"" Cn = Coeficientes de la ecua
cidn (5)
¢ = Desviacién estandar



€ = Error absoluto del ién cloruro, sulfato y sodio, res

= Temperatura en °C pectivamente.

T csoi- Cyat = Ooncentraciones
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TABLA N° 1

Valores experimentales de conductancia para el sistema ternario
(sulfato de sodio - cloruro de sodio - agua)

%%E%EEELE%%% Temperaturas (°C)

472 10 15 20 25 30 35 40
0 0,99 0,841 0,B85 1,042 1,229 1,242 1,634
0 197 | 1,592 1,731 1,984 2,308 2,450 3,029
0 >'93 | 2/339 2,561 2,899 3,365 3,598 4,395
0 3,89 | 3,078 3,390 3,873 4,462 4,828 5, 741
0,99 o 0,492 0,608 0,731 0,875 0,905 1,032 1,187
0,98 0,98 1,253 1,454 1,664 1,894 2,038 2,508
0,98 1,95 2,017 2,234 2,570 2,943 3,156 3,826
0,97 291 2,789 3,069 3,477 3,862 4,291 5,110
0,96 3,86 3,460 3,857 4,299 4,902 5,320 6,366
2,53 0 1,316 1,681 1,920 2,164 2,423 2,694 2,928
2,91 0,97 2,026 2,418 2,767 3,047 3,369 4,012
2,89 1,93 2,690 3,231 3,648 3,912 4,398 5,153
2,87 287 | 3,337 3,966 4,416 4,934 5,457 6,484
2,85 3,80 4,087 4,772 5,241 5,727 6,349 T522
6,63 0 2,802 3,231 3,752 4,287 4,759 5,179 5,656
6,59 0,94 3,278 3,780 4,389 4,951 5,502 6,587
6,55 1,87 3,754 4,329 5,065 5,658 6,303 7,530
6.51 2,79 | 4,259 4,911 5,703 6,344 7,090 8,455
6,47 3,69 4,735 5,460 6,341 7,073 7,899 9,388
9,26 0 4,286 4,909 5,483 6,167 6,727 7:41%
9,21 0,92 4,693 5,382 6,101 6,722 7,389 8,087
9,16 1,83 5,109 5,855 6,623 T 3B2 B,053 8,806
9,11 293 5,528 6,332 7,220 7,955 8,745 9,669
9,05 3,62 5,914 6,873 7,724 8,725 9,350 10,44
12,58 0 6,842 7,586 8,339 9,129
12,52 0,89 ¥ AR Lo i 8,154 8,931 g,813
12,44 1,78 7,799 8,732 9,553 10,54
12,38 2,65 8,335 9,278 10,17 11,24
12,31 3,52 8,867 9,705 10,76 11,81
14,94 0 7,642 8,473 9,286 10,25
14,86 0,87 7,995 8,976 9,806 10,89
14,79 1,74 8,482 9,444 10,35 11,49
14,70 2,59 8,964 9,964 11,01 12,03
14,63 3,44 9,399 10,44 11,47 12,63
17,19 4] 8,299 9,275 10,24 11,36
17,11 0,85 8,736 9,781 10,75 11,93
17,02 i,70 9,056 10,16 11,16 12,45
16,93 2,54 9,543 10,49 1%, 7% 12,96
16,85 333 9,858 11,03 12,19 13,43
19,33 0 8,822 9,817 16,91 12,03
19,24 0,84 9,046 10,15 2 b s 12,40
19,15 1,66 9,351 10,459 11,61 12,82
19,05 2,84 9’616 10,79 12,09 13,29
18,97 =3:30 9,880 11,09 12,49 13,59
22,02 0 10,18 11,33 12,49
21,93 0,81 10,44 11,66 12,86
21,83 1,61 10,70 12,00 13,25
21,74 2,41 10,95 12,33 13,61
21,63 3,20 11,21 12,67 13,99
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TABLA N°® 1 (Continuacién)

‘Valores experimentales de conductancia para el sistema ternario
(Sulfato de sodio - cloruro de sodioc - agua)

%%E§EEE*E£%§ Temperaturas (°C)
472 45 50 55 60 65 70

0 0,99 1,910 2,244

0 1,97 3,527 4,062

0 2,93 5,144 5,843

0 3,89 6,706 7,641

0,99 1] 1,383 1,671

0,98 0,98 2,917 3,388

0,98 L35 4,446 5,164

0,97 2,91 5,966 6,850

0,56, 3,86 7,344 B,349

2,93 0 3,342 ‘3,917

2,91 0,97 4,689 5,446

2,89 1;93 6,026 6.985

2,87 2,87 7,539 8,566

2,85 3,80 8,711 9,969

6,63 0 6,645 7,600

6,59 0,94 7,653 8,836

6,55 1,87 8,755 9,973

6,51 2,79 9,901 11,12

6,47 3,69 10,96 12,30

9,26 0 8,537 9,901

- J 0,92 8,819 9,416 10,19 10,95 11,86 12,60
9,16 1,83 9,562 10,29 11,02 11,89 12,95 13,75
9,11 2,73 10,33 k1,18 12,09 12,96 14,04 14,91
9,05 3,62 11,14 12,08 12,95 132,96 14,92 15,95
12,58 0 9,976 10,75 11,57 12,41 13,27 14,32
12,52 0,89 10,67 11,59 12,32 13,34 14,15 L5 f
12,44 1,78 11,44 12,34 13,25 14,21 15,18 16,36
12,38 2,65 12,10 13,17 14,09 15,03 16,05 17733
12,31 3,52 12,77 13,87 14,93 15,86 16,85 18,20
14,94 0 11,38 12,23 13;21 14,01 15,03 16,31
14,8¢ 0,87 11,95 12,80 13,88 14,92 15,76 3 X7 20 0
14,79 1,74 12,63 13,50 14,66 15,59 16,68 18,12
14,70 2,59 13,14 14,21 15,39 16,47 17,59 18,93
14,63 3,44 13,70 14,84 16,08 17,17 18,20 19,69
17,19 0 12,47 13,39 14,46 15,54 16,52 17,69
17,11 0,85 13,15 14,07 15,18 16,29 17,43 18,57
17,02 1,70 13,85 14,76 15,83 17,02 18,17 19,31
16.93 2,34 14,16 15,32 15,48 17,71 18,83 20,16
16,85 3,37 14,83 15,74 17,20 18,18 19,55 20,82
19,33 0 13,29 14,26 15,49 16,55 17,79 18,82
19,24 0,84 12,68 14,67 15,95 17,04 18,32 19,38
19,15 1,66 14,15 15,26 16,52 17,561 18,86 20,13
19,05 2,48 14,69 15,68 17,17 18,20 19,56 21,03
18,97 3,30 15,22 16,11 17,66 18,99 20,11 21,66
22,02 0 13,64 14,87 16,04 17.:26 18,55 19,81
21,93 0,81 14,08 15,34 16,60 17,82 19,13 20,45
21,83 1,61 14,56 15,82 17,18 18,39 19,71 21,09
21,74 2,41 15,01 16,30 17,72 18,94 20,30 21,74
21,63 3,20 15,47 16,77 18,28 19,50 20,88 22,38
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Coeficientes de ajuste de ecuacifin N°5, a las correspondientes temperaturas

TABLA N° 2

Temp. de concen—
(°C) tracifn (%) Cl cz c3 C“
S, e

10 0-7 04 7,527x1072 0,683966 -0,381721 0,138130
15 0-10 0-4  1,301x10"2 0,583129 2,189x10™2 -1,056x10"2
20 0-10 0-4  9,387x102 0,640815 1,115%107° -6,477x107>
25 0-20 0-4  0,152605 0,773945 -3,483x10™2 1,853x10°
30 0-22 0-4  7,529%1072 0,895144 -4,099x10™2 1,955x10°
35 9-22 0-4  5,238x107° 1,035349 -5,221x10" 2,377x107°
40 0-22 0-4  0,257077 0,994201 -3,827x10"2 1,799x107>
45 9-22 0-4  7,324929 -0,789722 0,136591 -5,236x10°
50 0-22 0-4  0,295413 1,147302 -4,161x107° 1,943x107°
55 9-22 8,381657 -1,071891 0,191085 -8,227x107>
60 0-22 0~4  0,459034 1,302768 -4,806x10™2 2,378x107>
65 9-22 0-4  16,757612 ~2,815079 0,349489 -1,42x1072
70 9-22 0-4  0,484564 1,357638 -1,891x107% 4,817x107°

Cs s S5 Cg T
10 0-7 0-4  ~-1,309x10"2 0,771865 1,385x10™2 -9,335%107> 0,02
15 0-10 o4  7,347x107" 0,869923 -1,491x1072 -3,153x10> 0,02
20 0-10 0-4  4,152107" 0,963405 ~2,156x%1072 -2,451x107> 0,02
25 0-20 0-4  -4,842¢107 1,094882 -5,137x10"2 7,696x10"% 0,05
30 0-22 0-4  -4,528x10"° 1,206622 -5,345x%10™2 6,421x10"%  0.05
35 9-22 0-4  -4,925x10™° 0,742965 1,641x102 -1,439x10> 0,04
40 0-22 04 -4,396:-:10-5 1,4054{11 —6,n23x.w'2 8,119:(10-4 0,06
45 9-22 0-4 5,692:-:10'5 1,132471 -2,478x102 -5,303::10'5 0,05
50 0-22 0-4  -4,791x10° 1,643786 -7,553x10"2 1,252107° 0,08
55 9-22 0-4  1,127x107¢ 1,482843 -4,502x10"2 3,971x10™% 0,05
60 0-22 0-4  -5,967x10"° 1,837934 -8,617x10"2 1,621x1072 0,07
65 9-22 0-4  1,957x107% 1,44382 -2,434x1072 -4,019x10°% 0,07
70 9-22 0-4  -6,323x107° 1,865702 -6,903x10™2 1,015x107° 0,06
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