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RESUMEN

Una poza solar es un colector que actfia a la vez como acumu-
lador de calor sensible gue puede ser extraldo para uso pos
terior. Consiste en una pileta llena con solucibn salina de
concentracién creciente desde la superficie al fondo. La ra
diaci6én solar atraviesa la solucibn y calienta el fondo pro
duciendo un gradiente de temperatura con un valor cercano al
de la temperatura ambiente en la superficie y un valor bas-
tante mis alto en el fondo. El gradiente de temperatura tien
de a desequilibrar la poza produciendo conveccibn natural y
el gradiente de concentracifn eqguilibra el sistema. Durante
su uso la poza debe ser sometida a distintas operaciones de
mantenimiento. La m&s importante es la correccidn del gradien
te de concentracién que tiende a ser destruido por el proce
so de difusi6bn de sal desde el fondo hacia la superficie. Los
métodos tradicionales consisten en agregar sal en el fondo y
en lavar la superficie. Un método alternativo sugerido por
Nielsen y Rabl en 1975 consiste en usar una sal cuya concen-

tracién de saturacién aumente fuertemente con la temperatura.

En este trabajo se estudia esta alternativa con sulfato de so
dio dadas sus posibilidades reales de uso en cuanto a dispo-
nibilidad y costo. Se sugieren y analizan dos mé&todos que no

requieren la saturacién de la poza a todos los niveles.

El primer método desarrolla la idea que basta que la superfi
cie esté saturada para que el mecanismo de automantenimiento
funcione. El segundo método consiste en obtener una poza sa-
turada a partir de una capa de cristales de sal en el fondo

de una poza con baja concentracibén en la superficie.

Las pozas solares con superficie saturada (PSSS) funcionande
la siguiente manera: la difusién de sal hacia arriba da lu-
gar al crecimiento de cristales en la superficie saturada.Si

6stos se dejan caer al fondo se disolverdn allil incrementan-
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do la concentraci6n de las capas profundas. Este flujo hacia
abajo cancela automdticamente el flujo difusivo y da lugar al
"automantenimiento del gradiente". Se realiza un estudio tel
rico del caso estacionario donde el andlisis de la forma de
la funcién concentracibén-profundidad muestra que el pardmetro
Mo masa de soluto por m2 de poza, determina las distintas si
tuaciones que pueden darse. Se encuentra un valor minimo de
M, para llegar a la saturaci6n superficial con un gradiente

de concentracién lineal con la profundidad y a partir dealll
el aumento de M, va produciendo una zona saturada que aumen-
ta de espesor hasta llegar a comprender toda la poza. A efec
tos de no requerir concentraciones superficiales grandes es
te planteo resulta mds efectivo cuando la temperatura ambien
te es baja, del orden de 10°C o menos de media. Se realizan
ensayos experimentales en un prototipo de laboratorio consis
tente en un recipiente de 0,7 m x (0,5 x O,S)m2 donde se for
ma el gradiente, se calienta en forma eléctrica en el fondo
y se enfria a baja temperatura, alrededor de 5°C, en la su-

perficie. Los ensayos realizados muestran que el proceso de
recirculacién por cristales funciona bien si se proveen cen-
tros de nucleacibn adecuados en la superficie. El ciclo de tem
peratura dfa-noche no resulta ser un obstdculo ya que las ba
jas temperaturas nocturnas son suficientes para que el proce
so tenga lugar y la distribucién de concentracidn que se lo

gra esti de acuerdo con la discusibn tebrica.

Las pozas solares con sal en el fondo (PSSF) funcionan de la
siguiente manera: la radiacibén solar es absorbida por la su
perficie de los cristales que estdn en el fondo, al aumentar
la temperatura la sal comienza a disolverse y da lugar a ca
pas de soluci6n saturada. Los fen6menos involucrados en el

proceso de saturacifn son varios: disolucién de lcs crista-

les, conveccidén de la solucién por cambios de densidad debi-
dos a la temperatura y concentracifn, transmisién térmica a
través de cristales y solucifn, difusibén, cambio de estado de
los cristales de sulfato de sodio (de sulfato de sodio deca-
hidratado a sulfato de sodio anhidro y solucién saturada) ,por

lo gque intentar un anilisis te6rico desde el comienzo ha si
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do infructuoso. Se lleva a cabo un anélisis experimental en
un prototipo de laboratorio consistente en un recipiente de
(0,5 x 0,5 x O,S)m3 donde se arma la poza con calentamiento
eléctrico sobre los cristales. Durante su evolucién se some
te al sistema a un control cuidadoso en temperaturas, densi
dades y altura de la capa de cristales. Los resultados reco
gidos muestran que existen 3 etapas bien diferenciadas.En la
primera los cristales se disuelven en la solucién que los ro
dea; la solucibn convecta por aumento de concentracibn e igua
la la densidad y temperatura en toda la regifn cristales-so-
luciébn. En la segunda el proceso de conveccién se detiene y
comienza a establecerse un gradiente de temperatura en el se
no de la masa de dicha regi6n. Finalmente se alcanza 1la tem
peratura de cambio de fase y a partir de ese momento el meca
nismo de cambio de fase colabora fuertemente con el de diso

lucién en el proceso de saturacién de la solucién.

Se plantea un modelo fenomenol6gico a partir de los balances
de masa y de energfa, el aspecto dinémico estd inclufdo enal
gunos pardmetros (coeficiente global de conductividad, sobre
saturacién, coeficiente de conveccién térmica). Se realiza
una simulacién numérica en computadora de los procesos a par
tir del modelo fenomenol6gico ajustando los coeficientes pa

ra reproducir adecuadamente las experiencias realizadas.

A partir de los resultados obtenidos con la simulacifn se plan
tea un modelo analftico simplificado para las etapas de diso
lucibén que constituye una base para el diseno de pozas sola

res a escala real.

Con respecto a la comprensién b&sica de los fenbmenos involu
crados se confirman las hipbtesis referidas a la zona crista
les-solucibn: la saturacién de la solucién como factor impor
tante en la evolucién temporal del sistema y la sustitucifn
paulatina de la fuerte convecci6n inicial por un mecanismo
conductivo. Por otra parte existen aspectos aln no resueltos
y para su estudio es necesario incluir explicitamente la par

te dindmica tanto en el modelo analitico como en el experimental.
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ABSTRACT

A solar pond is a combined soclar energy collecting and storage
system. It consists of a pond filled with a brine of increasing
density from bottom to top. Solar radiation penetrates through
the solution being partially absorbed by it and finally campleted
absorbed at the bottom. The fluid near it heats up and a
temperature gradient is established between the bottom zone
and the surface almost at ambient temperature. Although the
temperature at the bottom is higher than the temperature at
the surface the system is statically stable because density
at the bottom is higher than at the surface due to the salt
concentration. From a mass transfer point of view the system
is not in equilibrium. The concentration gradients tends to
desappear due to salt diffusion and maintenance operations
must be performed to keep the concentration low at the top
and high at the bottom. One method to do this is to add salt
at the bottom and wash the surface with fresh water. 2n other
way, suggested by Rabl and Nielsen (1975), is to use a temperature
dependent solubility salt.

In this work the feasibility of using sodium sulfate in solar
ponds is analyzed. This salt of temperature dependent saturation
concentration is of interest for its availability and price.
Two methods not requiring saturation throughout the whole pond

are proposed and analyzed.

In the first one the maintenance of the concentration gradient
is assured by habing saturation concentration at the surface
The second one consists in obteining a fully saturated pond

by having a layer of crystals at the bottom.

In Surface Saturated Solar Ponds (SSSP) diffusion transfers
salt towards the surface where crystals are formed.When these
crystals fall and disolve they increase the salt concentration
at the bottom. This downwards mass flus cancels diffusion

towards the surface causing what in this work is referred as



"self maintenance of the gradient". The stationary condition
of the system 1Is analyzed and the determining parameter turns
out to be Mo,salt mass/m2 of pond. There is a minimun value
of MO for which the pond can be saturated on the surface. As
Mo increasses, the same happens to the thickness of the surface
layer. The minimum of M, is temperature dependent and diminishes
with it. The quantity of salt required are reasonable for
surface temperature lower than 10°C. The experimental results
that agree with theoretical analysis show the procedure suggested
works adequatly if nucleation centers for the crystals are
provided at the surface. The day-night temperature cycling

does not interfere if night temperatures are sufficiently low.

Solar Pond with Crystals at the Bottom (SPCB) worksas follow:
solar radiation is absorbed in the upper layer of the crystals
lying at the bottom of the pond, when temperature increasses
the salt dissolves and a saturated solution layer appears.The
physical phenomena connected with the saturation process are:
dissolution of crystals, solution convection due to differences
in density caused by changes in temperature and concentration,
heat transfer in crystals and solution, diffusion, phase change
of the sodium sulfate crystals (from decahydrate to anhydrous
plus saturated solution). The physical situation is socamplicated
that a fully theoretical analysis cannot be successfully
undertaken. Experiments are made in a laboratory prototype. It
consists of a (0,5 x 0,5 x 0,5)m3tank where the pond is simulated
by electrical heating at the crystal surface. The ‘emperature,
density and height of the crystal layer are carefully monitored
during its evolution. The results obteined show three well—defined
situations. In the first stage crystals dissolvein the surrounding
solution, the solution convects giving by mixing an uniforme
temperature and density zone. In the second stage convection
stops and a temperature gradient is established. Finally the
phase change temperature is attained and melting of the crystals

starts contributing to saturation.

A phenomenologycal model is proposed based on mass and energy

conservation equations. The dynamical aspects are taken into
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account through parameters such us: overall thermal conductivity
coefficient, supersaturation and heat convection coefficient.
The evolution of the system is simulated by a numerical camputer
program and the adjustable parameters are determined by camparison

with experimental results.

A theoretical simplified model is established based on the
detailed numerical simulation for the dissolution stages, which
provides a design tool for large size ponds. The assumptions
about the basic physical mechanisms in the solution crystal
region are confirmed: saturation of the solutionas animportant
factor in the temporal evolution of the system and the gradual
substitution of strong convection by a conductive mechanism.
Several aspects remainds open and for their elucidation the
fluid dynamics should be included in the theoretical model

and measure in the experimental prototype.



CAPITULO I

INTRODUCCION

I.1. Descripbcibédn y funcionamiento de una poza solar

Una poza solar es una laguna de agua salada cuya densidad va-
rfia con la profundidad. La concentracibén de sal es maxima en
el fondo y va decreciendo hacia arriba hasta llegar préactica-
mente a cero en la superficie. En el fondo es absorbida la por
cién més significativa de la radiacibén solar incidente en la
superficie y el resultado es un aumento de la temperatura del
liquido cercano al fondo. La disminucibén de la densidad debi-
do al incremento de temperatura est& compensado por el efecto
opuesto causado por la alta concentracidén de sal en esa zona.
La poza se mantiene asi en equilibrio mecénico y el flujo de
energia desde el fondo hacia arriba es puramente conductivo.
La zona del fondo continuard aumentando su temperatura por la
cual la poza no sblo colecta la energia solar que recibe sinc

que también la acumula como calor sensible.

Existen varias pozas solares en la naturaleza. La primera en
ser estudiada fue el "Lago Medve" en Transilvania, por Kalec-
sinsky en 1902. En la actualidad se conoce la existencia de
pozas naturales en casi todos los continentes: el "Hot Lake"
cerca de Oroville (EEUU), otra en Eilat (Israel), otra en Los
Roques (Venezuela) y el Lago Vanda en la Antértida (1). En
1954 Bloch (Israel) inicia el estudio y propone la utiliza-
cibén de pozas solares como colectores y acumuladores de ener
gfa que se prolonga hasta 1967. El tema fue retomado en 13975

y es el pais que més ha avanzado en su utilizacién (2).

En una poza solar se distinguen tres zonas diferentes: la de
acumulacidén, la de aislacién y la de superficie. La zona de
acumulacibébn es la cercana al fondo, su temperatura y concentra

cibn son constantes en el espacio, en ella hay movimiento de



fluido y transporte de masa y energfa por procesos convecti-
vos. Esta zona es imprescindible para el uso de la poza como
acumulador, su altura y su temperatura pueden, en primera a-
proximacibén disefiarse y controlarse a partir de datos meteo-
rolégicos, construccibédn de la poza y modalidad de la extrac-
cién de calor. La altura de esta zona varia entre 1 metro y

3 metros segfin el disefio. La zona de superficie tiene también
temperatura y concentracibén constante y es una capa convecti
va como la del fondo. La capa en la superficie no es deseable
y se produce naturalmente debido a varios factores. Las dis-
tintas experiencias coinciden en que el minimo espesor esta-
ble es de alrededor de 30 cm. La zona intermedia, en reposo,
es la que actfia como aislante térmico de la regibén de acumu-
lacién. En la zona de aislacibn se establecen perfiles de tem
peratura y concentracién, con los valores mayores abajo y de-
creciendo hacia arriba. La existencia de los gradientes de
temperatura y concentracién condiciona que el transporte de
energfa vy de sal hacia arriba sea de tipo difusivo. El espe
sor de esta regidn es del orden de 1 metro. De la radiacidn
solar incidente en la superficie de la poza, parte es refle-
jada y la radiacién infrarroja es absorbida en los primeros
centfimetros de la solucibébn. De la radiacibédn gque penetra una
parte es absorbida por el liquido y el resto llega al fondo
donde es esencialmente absorbida por éste ya que la fraccibn
reflejada por el fondo es pequena. Un esquema de la poza Y
sus perfiles caracteristicos de densidad y temperatura se

muestra en la Fig. I.1.

Como colectores y acumuladores de energia las pozas solares
tienen la gran ventaja de responder muy lentamente a los cam-
bios clim&ticos debido a su gran masa de agua (Tablas I.l y
I1.2) lo que permite ignorar fluctuaciones meteorolSgicas en
el dfa y utilizarlas estacionalmente: acumulando durante el
verano y extrayendo calor en el invierno. Las pozas se han
estado empleando con éxito para calefaccibn de viviendas, in
verndculos, natatorios, produccibén de energfa eléctrica y o-

tros usos agricolas e industriales (ver Tablas I.1 y I.2).
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La construccibn de una poza consta de los siguientes pasos:
hacer el pozo en la tierra, alisar su superficie interior,
construir una proteccién para el viento y un rebalsadero, cu
brir el pozo con una manta impermeable (en la Argentina se
ha usado polietileno de 250 micrones de espesor), preparar
la salmuera y construir el gradiente. Las pozas necesitan
grandes 4reas de coleccibén (de 200 m2 a 10000 m2, ver Tablas
1.1 y I.2) lo gue implica disponer de terrenos extensos y
cantidades de sal necesarias (200 Kg/mz). Para su utilizacién
posterior deken implementarse sistemas de extraccién de calor
(intercambiadores, canerfas, bombas y otros) y sistemas para
el mantenimiento del gradiente. El uso para el que se disena
la poza y su ubicacibn geogrdfica inciden significativamente

en los costos del terreno y de la sal.

I.2. Pozas solares existentes

Las pozas solares presentan una propuesta interesante como
fuente alternativa de energia. Ubicadas en lugares adecuados
pueden competir con las fuentes tradicionales de energia y
aGn aventajarlas en zonas aisladas potencialmente ricas en

sales.

El interés por las pozas solares se ha manifestadc en diver-
sos lugares del mundo: Israel, EE.UU., India, México, Portu-
gal, Canadé&, Australia, Puerto Rico, Francia, URSS y Argen-
tina (2). En la Tabla I.1 se muestra una lista de pozas so-
lares de mé&s de 100 m2 y sus caracteristicas. Esta blsqueda
no ha sido completamente exhaustiva y es posible que a la

fecha existan otras en funcionamiento.

En la Repfiblica Argentina el estudio de las pozas solares co
menz& en la Universidad Nacional de Salta en 1976 con mode-
los experimentales a escala reducida en el laboratorio y de
campo. A partir de esa fecha y hasta el presente se ha conti
nuado trabajando en modelos de simulacién, modelos experimen

tales de laboratorio y a partir de 1982 con una poza a esca-



la real de 600 m2 (3) en el campus de la Universidad. Esta

poza utiliza mineral de salares de la Puna Argentina cuyas sa
les predominantes son el cloruro y el sulfato de sodio. Ha in
tervenido activamente en el disefio, construccidn, mantenimien
to y uso de una poza de 400 m2 en San Antonio de los Cobres
(Salta) en 1981. Esta fue la primera poza solar en la Argen
tina, y la primera experiencia mundial de integrar una poza
solar en un proceso industrial en vez de usarla solamente co
mo fuente energética externa (4,5). En la Tabla I.2 se mues-

tra una lista de las pozas solares en la Argentina.

I.3. Problemas de funcionamiento de las pozas

Existen varios fendmenos que conspiran contra la estabilidad
del sistema recién descripto, los que han dado lugar a un
conjunto de investigaciones durante los @(iltimos anos las que
fundamentalmente internan en el campo de la termodindmica, me

cinica de fluidos y la quimica fisica.

Entre ellas cabe destacar:

1) La estabilidad del gradiente

La poza estd constituida por un liquido al que se impone

un doble gradiente: salino y térmico, que se oponen en 1lo
que se refiere a la variacibn de densidad. Si los gradien
tes no se eligen adecuadamente se producen inestabilidades
gue crean zonas convectivas intermedias y tienden a des-

truir la zona de gradiente. La prediccibén de estas inesta
bilidades y los métodos de correccibn constituyen un tema

en plena actividad.

2) La zona convectiva superior

La superficie de la poza se ve sometida a una serie de fe
némenos que producen su inestabilidad, a saber: aumento
de densidad por evaporacién del agua, inversiones de tem-

peratura por cambios dfa-noche, accibén de mezcla del vien



to. Ello crea una capa convectiva que disminuye la efi-
ciencia de trabajo de la poza y destruye el gradiente, por
lo que se dedica mucho esfuerzo en comprender la interac-

cibén de estos fenbmenos y la manera de controlarlos.

3) La difusién de la sal

El gradiente salino produce una difusién de sal que tien-
de a disminuir el propio gradiente produciendo inevitable
mente inestabilidades y la destruccibén de la poza. Para
los espesores normales de poza y los valores de los coefi
cientes de difusibn de las sales més comunes la constante
de tiempo de este fenbmeno es de varios meses, por lo tan
to los métodos de correccibdn a utilizar deben ser de ac-
cién prolongada. Las soluciones més sencillas se basan en
el agregado de sal o extraccién de agua del fondo lo que
implica gastos de sal o energia. Durante estos Gltimos
anos se ha sugerido la posibilidad de generar en la poza
fenémenos que de manera automética contrarresten la difu
sién. Este método recibe el nombre de "automantenimiento
del gradiente" y su desarrollo ha constituido el tema cen

tral de este trabajo.

I.4. Métodos clésicos del mantenimiento del gradiente

La solucifén mas sencilla al problema de la difusibn de sal
consiste en el agregado de sal en el fondo y la extraccidn
de la sal difundida en la superficie por el lavado de ésta.
Existen varios métodos para realizar esta operacibn (6) que
tiene dos invonvenientes: a) se necesita una cantidad consi
derable de sal en pozas grandes; b) la solucibn salina que
se extrae de la superficie debe ser eliminada, lo que cons-
tituye un factor potencial de contaminacidn.

El método anterior acepta el flujo neto de sal hacia arriba.
Una alternativa consiste en extraer solucién del fondo, con-

centrarla por evaporacién y reinyectarla. A la vez se agrega



agua limpia en la superficie. Ello produce un flujo neto de
solucién hacia abajo dando lugar a un transporte de sal que
compensa la difusién (7). El método recibe el nombre de
"falling pond" ya que implica un desplazamiento muy lento de
toda la solucién hacia abajo. Este procedimiento soluciona
los dos problemas del método anterior pero introduce uno nue
vo: se necesita disponer de parte de la energia de la poza
para producir la evaporacibén del agua. Dado el alto valor del
calor de cambio de fase del agua la cantidad de energia es
sustancial a menos que se usen formas sofisticadas de evapora

cibn (sistemas de "multiflash" o equivalentes).

I.5. Método de automantenimiento del gradiente

Este método encara el problema en forma muy distinta apoyén-
dose en el uso de algunas sales en las que la concentracibn
de saturacibén aumenta mucho con la temperatura (por ejemplo
sulfato de sodio, cloruro de magnesio, boratos, etc.). En es
te caso se puede pensar en saturar la poza a cada altura, con
sal, ya que el aumento de temperatura hacia el fondo irfa
aompafiado del aumento de concentracibén necesario para la esta
bilidad. Cuando la sal comienza a difundir los distintos nive
les se sobresaturan, la sal precipita, los cristales que se
forman caen al fondo, se disuelven y de esta manera cierran
el ciclo de movimiento de sal necesario para mantener el gra
diente. Como se aprecia, el método permite mantener el gradien
te sin ninguna accibén externa (automantenimiento). E1l uso de
sales con concentracién de saturacibén dependiente de la tempe
ratura fue inicialmente sugerido por Nielsen y Rabl en 1975
(8). Algfin trabajo inicial fue realizado por Ochs en 1979 (9)
usando boratos como sal y se ha estudiado con mas detalle en
Salta utilizando sulfato de sodio (10,11) el que resulta muy
conveniente por su disponibilidad, costo y las posibilidades
de aplicar los resultados en la solucibén de algunos proble-

mas industriales.

Uno de los aspectos inconvenientes en el uso de una poza sa-

turada se origina en la gran cantidad de sal necesaria debido



a que las concentraciones de saturacibn son muy altas. Para
solucionar la saturacién se desarrolld la idea de saturar Gni
camente la superficie mientras que las capas profundas se man
tienen con concentraciones mucho menores a las de saturacién
(12) . En este caso la difusibén sb6lo sobresatura la superficie
donde se producen los cristales para caer al fondo y cerrar

el ciclo de flujo de sal. En la superficie se pueden colocar
centros de nucleacibn (mediante redes por ejemplo) que acti-
ven la formacibn de cristales. Este funcionamiento se esquema
tiza en la Fig. I.2. El estudio sobre los perfiles de concen-
tracibn obtenibles en estas pozas, su modelizacibn a escala

de laboratorio, los resultados y conclusiones sobre sus posi
bilidades de uso se exponen en el Capitulo II. La factibilidad
a escala real de este modo de funcionamiento se realizb en San

Antonio de los Cobres, Salta en una poza de 400 m‘ de drea(5).

Otro problema de entidad en estas pozas es el de puesta en
marcha ya que cuando la poza comienza a funcionar estd a baja
temperatura y no se puede construir la solucién con la alta
concentraci®n necesaria en el fondo a elevada temperatura. La
solucibén m&s directa consiste en armar una poza de baja con-
centracibn (la mi&xima admisible a temperatura ambiente) sobre
una capa de sal en el fondo. Cuando la temperatura se eleva
por efecto de la radiacibén la sal se disuelve y se va difun-
diendo lentamente hacia arriba produciendo las concentracio-
nes finales buscadas. La Fig. I.2. esquematiza este proceso.
Cabe indicar que en el caso de sulfato de sodio ocurre un cam
bio de fase de los cristales a 32,4°C lo que complica el fend
meno aungue tiene la bondad de acelerarlo. Con el fin de com-
prender en detalle los fendmenos fisicos involucrados y poder
formular un modelo predictivo se emprendibé un estudio siste-
matico. En los Capftulos III y IV se describen las experien-
cias de laboratorio realizadas con el fin de detectar los pa
rametros fisicos m&s importantes. En los Capitulos V y VI se
plantea un modelo resuelto en forma numérica y se compara con
la experiencia. En el Capitulo VII se discuten las principa-
les conclusiones. Cakte sefalar que si bien la din&mica de una

poza con sal en el fondo permite encarar el estudio de la
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puesta en marcha de una poza saturada, también resulta impor
tante para interpretar el funcionamiento de una de las apli-
caciones mis relevantes de las pozas: su uso como sistema de
procesamiento de minerales. En este caso la capa de material
salino se pone en el fondo de la poza para su disolucibn en

caliente y el proceso es muy similar al de formacién de pozas

saturadas.



TABLA I.1 - POZAS EXISTENTES

2,/ Fecha
Lugar Area (m<) haciénl Sal Uso
=
Ein Bokek éAgua del Calef.y refrig.
ISRAEL 7.000 1978 Mar Muerto?| hotel.En.Eléc.
5 Kw
Sondam
ISRAEL 2.000 1976 Mg Cl2
Yavne cAgua Mar E. Eléctrica
ISRAEL 1.500 Muerto? 5 Kw
NE Mar Muerto SAgua Mar E. Eléctrica
ISRAEL 40.000 1982 Muerto? 2,5 Kw
NE Mar Muerto En oconstruz ¢Agua Mar E. Eléctrica
ISRAEL 250.000 Muerto? 5 Kw
Bhavnagar Aqua de mar { E. Eléctrica
INDIA 1.600 1981 y sal indus 10 Kw
trial
FORTUGAL 1.024 1982 Calentamiento
Invermiculo
Montreal Calor procesos
CANADA 700 1981 NaCl industriales
PUERTO RIO 2.050 Proyecto
Alice Springs E. Eléctrica
AUSTRALIA 2.000 19812 NaCl 20 Kw
Laverton Produccién sal
AUSTRALIA 900 1983 NaCl uso daméstico
Aquitaine
FRANCIA 1.500 Experimental
Hawail
EE.UU 400 Proyecto Calentamiento
vivienda
New Jersey Calentamiento
EE.UU 250 1982 vivienda
FSR(Chio) Secado de
EE.UU 200 1975 NaCl grano
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TABLA I.1 - POZAS EXISTENTES

Lugar Area (m2) Fecha Sal Uso
T exminacibn
(OSU) Ohio
EE.UU 400 1980 NaCl Experimental
(OARDC)Ohid Calentamiento
EE.UU 155 1975 NaCl Inverndculo
M
‘uaml(ﬁo Calefaccibn ves
EE.UU 2.020 1978 NaCl tuarios y nata-
torios
Chicago
EE.UU 1.082 1980 NaCl Experimental
(%@d
EIElS?J 175 1975 NaCl Experimental
(DRI)Nevad4
EE.UU 1.000 1983
(Usu) Utah
EE.UU 2 x 232 1982
Buffalo
EE.UU 4.800 Proyecto
Tennesse
Valley 4.800 1982
EE.UU




TABLA 1.2 - POZAS EXISTENTES EN ARGENTINA

2 Fecha de
Lugar Area(m”) terminacién Sal Uso
San Antonio dd mineral :NaCl+ produc;c16n in
Na,S0,+... dustrial
los Cobres 400 1981 254 NarSO4. 10HA0
SALTA 825042552
Univ.Nac.Sal
ta
SALTA 600 1982 mineral :NaClH{ experimental
NaZSO 4+. .
Tunbaya
JUJUY 2x400 1982 mineral:NaCl4 produccifn in
Nazso gte-- dustrial
NaZSO 4.101'120
Univ.Nac.Caté
marca
CATAMARCA 300 1984 NaCl experimental
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CAPITULO II

POZAS CON SUPERFICIE SATURADA

I.1. Fundamentcs bé&sicos

De acuerdo a lo explicado en la seccibén I.5, en una poza con
superficie saturada la difusién de sal hacia arriba da lugar
al crecimiento de cristales en la superficie. Si éstos se de
jan caer en el fondo se disolverdn alli incrementando la con
centracién de las capas profundas. Este flujo hacia abajo can
cela autom&ticamente el flujo difusivo y da lugar al "automan
tenimiento del gradiente" sin necesidad de agregados y extrac

ciones de agua o sal.

El proceso es factible si la sal usada tiene una concentra-
cién de saturacidn fuertemente dependiente de la temperatura
de manera de asegurar que la superficie esté saturada y el

fondo no a pesar de tener mayor concentracién.

Se ha elegido para este trabajo sulfato de sodio (Na2804) que
cumple la condicibn anterior porque es una sal abundante y ex
plotada en la Puna Argentina; por lo tanto es f&cilmente acce
sible, tiene bajo costo y da lugar a mayores posibilidades de
interrelacién con la industria minera (4,5). Constituye una
ventaja adicional gque su concentracién de saturacibén a tempe
raturas bajas (0°C a 6°C) es pequefia lo que minimiza la canti
dad total de sal en la poza. Lo anterior unido a las condicio
nes clim&ticas de la Puna (cielo claro, alta radiacibn, tempe
ratura ambiente baja, arroyos con agua limpia) constituyen el
marco adecuado para la operacibén de una poza de sulfato de so
dio con superficie saturada. Hay otras sales cuya concentra-
cibén de saturacibén varia apreciablemente con la temperatura
en el intervalo en que se operan las pozas, tales como sulfato,
cloruro y nitrato de potasio, sulfuro y cloruro de magnesio,

nitrato de sodio, todas ellas més escasas y costosas.
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El diagrama de fase sulfato de sodio-agua se muestra en la
Fig. II.1 (13). Las ramas de la curva entre (0 y 0,33) Kg

sal anhidra/Kg solucién y (0 a 60)°C es la usual curva de con
centracibén de saturacién en funcidén de la temperatura. Hay un
cambio de fase a los 32,6°C donde el sulfato de sodio decahi-
dratado cambia a sulfato anhidro y solucibdn saturada liberan-
do calor. Existe también una fase metaestable heptahidratada
que no se ha dibujado por claridad. La poza con superficie sa
turada se ubica como una curva en la zona "liquido" del dia-
grama de fase con el punto de la superficie sobre la linea
gue separa "liquido" de "liquido + Na,S0, . 10 Hzo" o linea
de saturacibn. Y una poza con cristales en el fondo tiene una

regidén en la zona "liquido + Na,50, . 10 HZO“.

Con el fin de hacer realidad la idea de una poza con la super

ficie saturada se deben estudiar en detalle dos aspectos.

Por un lado se deben encontrar cuéles son los perfiles de tem
peratura y concentracién en una poza en esas condiciones y en
especial hallar los pardmetros que determinan el estado de sa
turacibén de la poza. En la seccibdn II.2 se demuestra que el
perfil de concentracidn es determinable geométricamente en for
ma sencilla y que el Ginico par@metro que fija el grado de satu
racibn es la masa de sal por metro cuadrado de superficie, My.
El andlisis se realiza para las condiciones correspondientes
a una poza de laboratorio en la que el calentamiento ocurre
inicamente en el fondo mediante una resistencia eléctrica. En
el caso real, calentamiento con radiacién solar, no es muy
complicado encontrar la variacién de la temperatura con la
profundidad (8) debido a la absorcién de la radiacibén por par
te del agua y ella no afecta en nada el razonamiento sobre la
evaluacién del perfil de concentracibn por lo que se ha pre-

ferido concentrar la atencibn en el problema central.

Por otro lado es de hacer notar que los trabajos que se reall
zan en Salta sobre aplicaciones de pozas saturadas a escala
real son los primeros a nivel internacional (14), por lo que

resulta importante verificar experimentalmente la validez de
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II.4

la idea y comprobar que no existen problemas técnicos que im

pidan o perjudiquen el funcionamiento del sistema.

I1.2 E1 perfil de concentracibn

Se determinarén los perfiles estacionarios en una poza de al
tura H y 4rea A teniendo en cuenta las siguientes hipbtesis:
1) Se supone que las superficies de isoconcentracibén y las
isotermas son planos horizontales. Si z es un eje vertical
con origen z=o0 en el fondo, la temperatura T y concentracibn

¢ dependerén sb6lo de z y del tiempo t:
T (z,t) ' c (z,t)

En una poza de laboratorio esta hipbtesis es admisible si se
coloca una buena aislacibén en las paredes. En una poza real
es aceptable en virtud de que el &rea de la poza es muy gran

de frente a la superficie lateral.

2) Se supone que la conductividad térmica k, el coeficiente
de difusibn D y el calor especifico Cp son independientes de
la concentracibén y la temperatura. Esta posicibn es razona-
ble para una primera aproximacibén y en algunos casos para
aproximaciones de orden superior. Por ejemplo;, la introduc-
cibén de la dependencia de k con la temperatura y la concen-
tracibén da comoc resultados variaciones menores al 0,4% del
perfil lineal de temperatura. La independencia de k, D Yy Cp
de la temperatura y concentracién contribuye a facilitar el
tratamiento del fenbémeno porque desacopla los aspectos térmi
co y misico. En cambio es importante considerar la dependen-
cia de la densidad § con la concentracién y la temperatura

va que influye en los fenbmenos de conveccibn:
= ¢ (r,0) (Ec. II-1)

En el apéndice I se dan valores de estos parémetros.
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3) Se supone que el Qinico calentamiento ocurre en el fondo
de la poza entregindose con potencia constante Qg. Esta hip6
tesis es correcta para una poza de laboratorio en la que el
calentamiento no ocurre por via de la radiacibn solar sino a

través de una resistencia eléctrica en el fondo.

4) Se supone que la temperatura en la superficie de la poza
es constante e igual a To mientras que en el fondo la poza
est8 adiab&ticamente aislada. La hip&tesis es aceptable si
la poza de laboratorio est8 en una pieza con temperatura con

trolada.

Con esta Gltima hipbtesis es inmediato que el perfil estacio

nario de temperatura es lineal:

T(Z) = Tf - (Tf - TO) o Tm——

donde Ty es la temperatura de fondo y vale:

La poza arranca a temperatura T, por lo que tarda un tiempo
considerable en alcanzar, en la practica, el estado estacio

nario. Este tiempo es del orden de:

gue tiene un valor de 5 dias para H = 0,4 m.

El perfil estacionario de concentracidn es algo mds complica
do dado a que debe tenerse en cuenta la saturacibén de la so-
lucibn. Ello significa que en algunas zonas la poza se esté
extrayendo por cristalizacién parte del soluto. Sea mc(z)

la cantidad de cristales por unidad de volumen en gue se es-~

t&n produciendo por segundo a la altura z. La Fig. II.2
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plantea el balance de masa soluto en un elemento de A% de po

za a la altura z.

Si se considera el caso estacionario el balance da:

-D. A °—-/ +~ D A"A,C / = “'“c\a.;(a A Az
121z R YY1 @)'

FaYR S
r‘)r‘a

donde Cd es la concentracidn del sulfato de sodio decahidra-

tado en Kg de sulfato anhidro por Kg de decahidrato.

En el caso gue se estudia existen dos posibles situaciones

de interés.

Si existe la derivada segunda se puede escribir:

}Q / = EQ / + EB; ; 4z
LE 1E+p; R4 /?. '621/;_'
y resulta:
’?fc _ e fx) _(::J__,
Txt » yiz)

que es la ecuacidn usual de difusidn con creacidn o elimina

cibébn de masa.

En el caso que se estudia puede existir un valor de z en el
cual la solucidn pasa de no saturada a saturada por lo que
mc varia bruscamente de cero a un valor finito. En ese punto
la derivada segunda de ¢ no existir&. En estas condiciones
se puede volver al balance inicial y alli hacer tender direc

tamente Az a cero. Resulta:

+ ~ -
:9/ N _;/
Y tzig

Si bien no existe la derivada segunda afin se puede asegurar

o/
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que la derivada primera de la concentracibén es continua.

De
el

a)

b)

c)

En

acuerdo a lo anterior se podré&n tener tres situaciones en

perfil buscado:

No hay saturacibén y ﬁc =0

En este caso '?@ =D y el perfil de concentracibn es

2
una recta. (2

Hay saturacibn y ﬁc # D

En este caso 'FC/DZL*¢>y de hecho c(z) sigue a la curva
de saturacibn Cog (T(z)).
La cantidad de cristal generada ﬁc(z) se acomodar& para

que c(z) sea css(z).

En un punto se pasa de no saturacibdn a saturacibn.

En este punto no existe la derivada segunda pero se puede
asegurar que la derivada primera es continua, o sea el
perfil recto de concentracibén de un lado debe ser tangen-

te a la curva de saturacidn CSS(T(z)).

la préctica estas situaciones se combinan para dar tres

casos dependiendo de la cantidad total de soluto por unidad

de

1)

masa, MO.

Poza saturada Gnicamente en la superficie.

En este caso la superficie est& sobre la curva de satura-
cibn y el perfil de concentracibén es lineal con su valor
maximoc en el fondo. La masa total de soluto por unidad de
drea M., se calcula con:

H
No = S C(Z)~€(i)'dz

o]
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La condicién de superficie saturada c(z=H) = cSS(TO) im-
plica la condicién de contorno c(z=H). &Z=H)=Cssﬂ')- ss(To)
con ella queaia asegurado el proceso de automantenimiento

del gradiente descrito anteriormente. La pendiente de c(z)
queda determinada por Mo que puede tomar valores peguenos

mientras se mantenga la saturacibn en la superficie.
Poza completamente saturada.

En este caso el perfil de concentracibn coincide con la
curva de saturacibén desde la superficie hasta el fondo. La
curva de saturacibn css(z) depende del perfil de tempera-
turas T(z) y de la "linea de saturacibn" del diagrama de
S sg (2)=c  (T(2)) .
En la Fig. II.3 se indica como puede obtenerse c__(z) a

ss
partir del perfil lineal de temperatura T(z): un punto de

fase: T), de manera que css(z) serd: c

este perfil fija una coordenada z en la poza y un valor

de temperatura, con &sta se obtiene a través del diagrama
de fase el valor de concentracibn Cog correspondiente a
esa coordenada en la poza. Adem8s de este método gréafico
pueden usarse las tablas o la expresidn analitica del apén
dice A-I. La masa total Mo de soluto por unidad de &rea

se calcula con:

o
Mo - (). Q(x).dz
tos g AR S (Ec II-5)
o
donde 935(2) indica la densidad de la solucibén saturada

a la temperatura T(z) correspondiente a cada altura. Esta
ecuacibén da un valor flnico para M,. Valores mayores de Mg
originan una sobresaturacidn en la poza; sin embargo los
cristales no comienzan a formarse inmediatamente debido a
los amplios limites de sobresaturacién que el sulfato de
sodio disuelto en agua admite (cComparar las tablas de densi
dad de la solucibén acuosa en funcién de la temperatura y
concentracidén de saturacibén en funcidn de la temperatura
en el Apéndice A.I). Esto convierte en una banda a la "1

nea de saturacibén" en el diagrama de fase y para fijar
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una referencia se elige la Fig. II.1 como base de los

cdlculos.
3) Poza parcialmente saturada.

En este caso, con la superficie y una zona préxima a ella
saturada, el perfil de concentracién coincide con la cur-
va de saturacibén en esa zona: c(z)=css(z) para H ¢ z € z2 g

A partir de z el perfil es una linea recta tangente a

S

la curva css(z) en z_.. La coordenada z g indica el punto
a partir del cual la poza deja de estar saturada. La can-

tidad total de soluto por unidad de &rea se calcula con:

M
ZSS
Mo = S aiz). @ (2)-de + S Ces (D). g (2).90 2

[9)

v

rss

Los valores posibles de MO dependen de z g Y est&n com-
prendidos entre los correspondientes a los dos casos dis

cutidos anteriormente.

Los tres casos: 1) poza saturada Gnicamente en la superficie,
2) poza completamente saturada y 3) poza parcialmente satura

da se muestran en la Fig. II.4.

Resumiendo, en el estado estacionario el perfil de tempera-
tura T(z) es independiente del aspecto misico. Este perfil
permite determinar para la poza la curva de saturacién css(z)
correspondiente. El perfil de concentracibén en la poza queda
fijado por la cantidad de sal por metroz, Mo’ que es un pa-
rametro libre de condiciones en este modelo. Es en esencia
Mg guien en estado estacionario determina el estado parcial
o total de saturacibn de la poza y por supuesto la forma del
perfil de concentracién a partir de las expresiones integra-

les para M escritas m&s arriba.

Si la cantidad M, es pequena y TO=T(z=H) no disminuye adecua
damente puede llegar un momento en gque la superficie esté

subsaturada, ©o sea c(z=H)< cSS(T(z=H), entonces noc habra rea
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limentacién y la poza evolucionar§ lentamente desde el esta-
do estacionario hacia el establecimiento de una concentra-
cibn constante para todo z. Antes de llegar a esta situa-

cibébn la poza dejeré& de ser estable y convectarA.

I1.3. Modelo experimental

El modelo experimental es un cubo met&lico de (0,4 x 0,4)m2
de seccibn con aislacibén externa e interna. La aislacidn la
teral tiene por fin asegurar que las isotermas sean planos
horizontales, que es lo que ocurre en la parte central de
una poza real en estado estacionario. La aislacibn en contac
to con la solucibn salina estd impermeabilizada. Se usa po-

liestireno expandido con un espesor total de 0,12 metros.

La solucibén se calienta eléctricamente desde abajo con resis
tencias eléctricas apoyadas en el fondo met&lico para asegu-
rar una distribucién uniforme de temperatura. La aislacibn
térmica bajo el calefactor tiende a asegurar que toda la po
tencia eléctrica entregada es recibida por la solucibn sali

na.

La superficie de la poza necesita ser enfriada a fin de ase-
gurar temperaturas bajas que permitan su saturacibn con valo
res pequenos de MO. Para ello se hace circular en la superfi
cie agua fria desde un tanque de reserva a través de una cé-
mara helada. El sistema de refrigeracién se disendé tratando

que sea autbnomo e independiente en lo posible de los facto-
res externos no controlables. Por ello no se incluyd una bom
ba y la circulacién se debe a la diferencia de altura; no se
us6 directamente la linea de agua. corriente sino que se in-

cluyé un tanque de reserva con 24 horas de autonomia. Se tra
baj6é a circuito abierto y el tanque se llenaba con la linea

de agua corriente; en caso de urgencia el circuito podia ce-
rrarse manualmente. Para mejorar la eficiencia se incluy6 un
intercambiador de calor y la parte del circuito de agua: in-
tercambiador-cdmara helada-refrigeradores de la poza-inter-
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cambiador se construyb de cobre con aislacién térmica exte-
rior. El1 sensor de temperatura gque acciona el equipo de re-

frigeracién convencional se ubicé en la cémara helada.

El modelo tiene dos ventanillas opuestas en las paredes late
rales que permiten, una vez retirada la aislacifén que las cu
bre, observar la solucibn y realizar medidas de densidad co-
mo se indica m&s adelante. El sistema experimental estd es-

quematizado en la Fig. II.5.

El calentamiento es contfnuo sin simular la variacibén hora-
ria en el dfa, ni la variacibn dia-noche, salvo en la filtima
parte de la experiencia como se sefnalard. La temperatura se
mide en forma continua mediante una termocupla de cobre-cons
tant&n envainada en vidrio que se levanta a velocidad cons-
tante usando un motor. El registro total se realiza en 30 mi
nutos. La concentracidn de sulfato se calcula indirectamente
punto a punto con las medidas de temperatura y densidad se-
gGn (Ec II-1) y tablas de apéndice A.I. La densidad se obtie
ne mediante la flotacién de bolillas de densidad conocida cu
ya altura se mide a través de la ventanilla lateral (que tie
ne una escala al lado) usando un anteojo. Las bolillas se
construyeron a partir de esferitas de pl&stico taradas con
alambre de hierro y se calibraron. Se arrojan dentro de la
poza y se extraen mediante una varilla con un pequeno imén
en la punta. Las alturas se obtienen por observacién directa

a través de la ventanilla.

En las experiencias realizadas los valores de temperatura y

concentracibén en el fondo y la superficie estuvieron entre:

temperatura : ooncentracién
Superficie (7 a 11)°C (0,06 a 0,09) X9 sal anhidra
Kg solucibn
Fondo (28 a 40)°C (0,15 a 0,24) Kg sal anhidra

Kg solucién
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y la cantidad total de sal en la poza estuvo comprendida en-
tre (38 y 90) Kg sal anhidra/mz.

La experiencia se prolongé durante 21 meses y dié lugar a pu
blicaciones parciales {10,11,12).

Los pr}meros siete meses constituyeron una etapa que permitié
el disenio de un dispositivo experimental mis adecuado que es
el que se describid arriba. Las reformas esenciales fueron:
reemplazar el anterior recipiente de madera impermeabilizado
por uno metilico gque permita un calentamiento més homogéneo,
incluir las ventanillas laterales, prever salidas laterales
para toma de muestras y reemplazar la balanza de Mohr y su
buzo por las bolillas para las medidas de densidades. Cabe
destacar que las tomas laterales presentaron serias dificul-
tades al cristalizar el sulfato debido a los cambios de tem-

peratura.

Los 14 meses siguientes constituyeron la experiencia en si.
Durante ese lapso la poza no fué vaciada ni reconstruida. El
gradiente y las capas convectivas se controlaron con la po-
tencia eléctrica, la temperatura de superficie, el ciclo na-
tural ya descrito de automantenimientoy en algunas situaciones
se anadib sal extra. La superficie no fue lavada nunca y se
mantuvo saturada. La poza se llend con diez capas de aproxi
madamente 0,04 m de espesor cada una. La solucibn de cada ca
pa se prepar$ fuera de la poza y se vertieron lentamente
(cuidando que la direccibén del flujo fuese horizontal) una
sobre otra comenzando desde el fondo y terminando en la su-
perficie. La densidad varid entre 1150 Kg/m3 en el fondo has
ta 1072 Kg/m3 en la superficie.

Inmediatamente después del llenado la poza comienza a ser ca
lentada en el fondo y enfriada en la superficie. Alcanza re-
gimenes estacionarios en lapsos de 5,14 y 15 dias con poten-
cias de 10, 20 y 35 wattios y temperaturas de fondo de 18.8,

35 y 40,5°C respectivamente.
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Durante la evolucifn de un estado estacionario a otro la po-
tencia se mantiene constante. La temperatura disminuye en la
zona donde estd ubicado el sistema de refrigeracién. Al cabo
de 34 dias hay una zona de 0,035 m préxima al fondo a tempe-
ratura constante de 40,5°C que corresponde al crecimiento de

una capa convectiva.

I1.4 Resultados y discusidn

Los resultados experimentales han permitido comprobar el co-
rrecto funcionamiento del planteo realizado hasta ahcra. Los

puntos més importantes se discuten a continuacién.

En primer lugar se comprueba que los perfiles obtenidos coin
ciden con los deducidos en II.2. En la Fig. II.6 se dibuja

el perfil c__(z), de saturacidn correspondiente a un perfil

lineal de tZ;peratura, experimental, T(z) = 7,6°C +69 (°C/m).
Se muestran dos perfiles de concentracién medidos correspon-
dientes a distintos MO: 49 y 78 Kg de sal anhidra/mz. Ellos
tienen distintos puntos de tangencia, 2.q T 0,4y 0,33 m res
pectivamente. El primero (MO = 49 Kg sal/m") corresponde al
caso de superficie saturada y el segundo al caso de la poza

parcialmente saturada.

En segundo lugar se ha comprobado el correcto funcionamiento
del mecanismo de automantenimiento. Por ejemplo la poza se
hizo funcionar durante un mes sin agregar sal (M o constante
e igual a 64 Kg de sal anhidra/mz) y con una potencia eléc-
trica Qe constante. Los cristales que se formaron en la su-
perficie fueron arrojados al fondo. La poza se mantuvo pré&c
ticamente inalterada. La Fig. II.7 muestra la variacién de
lcs par@metros mas importantes: potencia eléctrica, tempera-
tura ambiente y temperatura de superficie, que pueden consi-
derarse comc variables "independientes" ya que son controla-
bles, y la temperatura de fondo y espesor de la capa convec-
tiva ya que son variables dependientes. Se aprecia que la

temperatura de fondo se mantiene constante durante el perio-
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do. El parfmetro m&s importante respecto al automantenimien-

to es la concentracidn como funcidn de la profundidad, c(z).

La Fig. II.8 muestra el perfil de concentracidén al principio

v al fin del ciclo. Se aprecia gue los cambios son minimos.

Estas experiencias de autcmantenimiento ponen de manifiesto

la necesidad de cuidar algunos aspectos técnicos:

a)

b)

Las soluciones de sulfato de sodio se sobresaturan sin di
ficultad por lo que no resulta fdcil lograr el crecimien-
to esponténeo de los cristales. Ellos tienden a formarse
sobre los bordes agudos del refrigerador, paredes u Otros
objetos sumergidos. Esto indica que la implementacidén a
escala real debe considerar este aspecto. Dado que el pro
blema de la accidn del viento hace necesario colocar una
red flotante es posible aprovecharla para inducir el cre-

cimientc de los cristales.

La fuerte tendencia de la concentracibén de saturacidn con
la temperatura hace dificil conseguir la saturacidn para
temperaturas por encima de los 10 & 12°C. El automanteni-
miento en el modelo funciond bien si las temperaturas de

superficie no subian de los 8°C.

Dado gue a escala real la temperatura de superficie aumen
ta durante el dia resulta de interés saber si el descenso
nocturno de temperatura es suficiente para asegurar la
formacidn de los cristales. Ello se pudo simular cortando
la refrigeracié: durante 10 horas y conectdndola por 14 ho
ras para lograr el ciclo diario. Se hizo por un periodo de
20 dfas, la var:acién de los parfmetros se muestra en la
Fiz.I1I.9. Se comprob® gue la formacidn de cristales se 1o

ara sin prcblemas durante las horas de menor temperatura.
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CAPITULO III

MODELO EXPERIMENTAL DEL SISTEMA CON SAL EN EL FONDO

En los préximos capitulos se describen los resultados obte-
nidos con las pozas saturadas generadas mediante la coloca-
cién de una capa de sal en el fondo. El sistema estd esque-
matizado en la Fig. III-1, y sus componentes principales
son: a) una capa de cristales en el fondo; b) sclucién satu
rada gue ocupa . los huecos entre los cristales, cuyo volumen
real estd en el orden del 37% del volumen aparente ocupado
por los cristales; c) solucidn con gradiente de concentra-
cién colocada por encima de la capa de cristales; d) un apor
te energético solar que atraviesa la capa de gradiente, lle

ga a la superficie de los cristales y se absorbe en ella.

El calentamiento solar da origen a un proceso en el cual los
fenémenos fisicos gue intervienen con mayor relevancia, se-

gGn se pudo detectar en las experiencias realizadas son:

a) el calentamiento de la capa superior de cristales en for

ma directa por la accibén de la radiacién solar;

b) la transmisidn de calor hacia abajo por contacto entre
cristales, hacia arriba a través del liquido en reposo,
debida esta {iltima al gradiente de concentracidn, y hacila

la solucibn advacente por contacto directo;

c) la disolucién de los cristales calentados en la solucién
que los rodea gue deja de estar saturada al aumentar la

temperatura;

d) la conveccidn natural hacia abajo de la solucidn que ro
dea a los cristales, va que la disolucibdn contribuve al
aumento de densidad en mayor proporcién gue la disminu-

cién producida por el aumento de temperatura;

e) la difusién de sal hacia arriba saturando la zona de gra

diente;
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f) el cambio de fase en los cristales cuando é&stos llegan

a temperatura de cambio de fase (32,3°C).

La conveccidn natural de la solucidn entre los cristales

complica bastante un andlisis tebrico inicial del sistema,
razén por la cual se decidid comenzar con una fase inicial
de tipo experimental. Esta permite detectar cufles son las
etapas mds importantes por las que pasa el proceso de diso
lucién y de cambio de fase de la sal. A posteriori se desa
rrollard un modelo numérico de tipo fenomenolbgico para

predecir la evolucidén del sistema sobre la base de los re-

sultados recogidos.

En este capitulo se describe el dispositivo experimental.
Su diseno incorpora la experiencia adquirida con la construc
cién y operacién del dispositivo descriptoen el capitulo an

terior.

III1.1. Descripcidn del dispositivo

El modelo consiste en un recipiente de 0,5m x 0,5m de sec-
cién y de 0,6m de altura con paredes de vidrio de 0,005m de
espesor. Las paredes no tienen uniones metédlicas entre ellas
(se us® un pegamento sintético) para evitar transferencias
tdrmicas verticales impropias de la poza. Hay un marco metd
lico en la parte superior por razones constructivas, pero

la solucidn salina gue constituye la poza no est& en contac
to con él. Las paredes transparentes al permitir una obser-
vacidén directa contribuyen a la calidad de todas las medidas.
Se elige el vidrio debido a una conjuncidén de factores cons-

tructivos, econdmicos, mecanicos, térmicos y gquimicos.

Ll fondo es una placa de aluminio protegida con una pelicula
inerte, su espesor es de 11 milimetros para homogeneizar la
temperatura al simular radiacién absorbida en el fondo. Bajo
de ella se ha armado una caja de 0,05m de altura en las que
Lueden colocarse calefactores para otro tipo de experiencias.

[l recipiente de vidrio y aluminio estd aislado térmicamen-



te con un espesor eguivalente a 0,1lm de poliestireno expandi-
do en los costados vy en el fondo bajo la caja. La aislacién
de las paredes estd montada sobre una estructura met&lica que
permite guitarla ripidamente para realizar observaciones 6pti
cas a través de las paredes de vidric. El dispositivo esta a-
povado sobre una mesa met8lica de 0,5m de altura, vy coleccado
en una pieza termcstatizada con un acondicionador tal que la
temperatura ambiente se mantenga con fluctuaciones menores

gque 3°C.

Los sistemas de medidas son mdviles. Estdn colocados arriba
del recipiente en un carro gue se mueve en dos dimensiones
en un plano horizontal, lo gue rermite realizar medidas en
cualquier punto de la poza. El esquema del dispositivo se

muestra en la Fig. III.Z2.

IIT.2. Técnicas de medida

El perfil de temperatura se mide con termccuplas de cobre-
constantan envainadas en vidrio v puede obtenerse de manera
continua o por puntos. El perfil en forma continua lo propor
ciona una termocupla gue se levanta o se baja a velocidad
constante con un motor v un tornillo colocados en el carro.
£l tornillo sin-fin esté& accionado pcr el motor y puede gi-
rar en ambos sentidos Yy tiene un soporte solidario donde se
fija la termocupla. La velocidad de subida o bajada del sen
sor de temperatura es: 1,48 cm/minuto. La selal eléctrica

de esta termocupla es dibujada por un registrador potencio-
métricc. El perfil de temperatura por puntos lo proporcionan
18 termocuplas fijas dentro del recipiente. Las once primeras
cstan separadas 2 centimetros entre sI a partir del fondo. E1
espaciamiento de las sigulentes es de 5 centimetrcs. Una ter
mocupla est& colocada préxima a la superficie de separacidn
liguido-aire v otra mide la temperatura ambilente inmediatamen
te arriba de 1a soclucibén salina. La seral de salida de las
termocurlas fijas se reclbe en un sistema automético de reco
leccidn de datos (Datalogger Fluke 2200) gue toma un perfil

completo cada hora directamente en grados centigrados.
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El perfil de densidad se obtiene por puntos, colocando un bu-
zo a la altura necesaria dentro de la poza y midiendo el em-
puje con una balanza Mettler H72 (apreciacién 0,1 miligramo).
El buzo es un cilindro, gue se coloca horizontal, de vidrio
de aproximadamente 7 milimetros de diémetros colgado de un hi
lo muy fino de nylon. El volumen del buzo se obtuvo por dife-
rencias de peso en aire y agua destilada y es: (0,9382+0,0002)
cm3. El error experimental en la medida de la densidad es de
0,5 Kg/m3 gue es del orden de la mdxima discrepancia observa
da entre dos perfiles de densidad sucesivos. Se sujeta a la
balanza por una cinta métrica metdlica flexible, que puede
enrollarse o desenrollarse. Con una adecuada eleccidn de la
longitud del hilo y la distancia balanza-superficie de la po
za se puede medir la profundidad del buzo tomando como refe-
rencia la superficie,introduciendo en el liquido solamente

el hilo de nylon. El peso de la cinta es alrededor de 100 gra
mos v el alcance de la balanza 160 gramos. Este perfil se ob
tiene en forma manual y el tiempo de medicibn requerido es
aproximadamente 30 minutos. Se miden 8 perfiles por dia espa

ciados 2 horas entre ellos.

La concentracién de sal en la solucidn se puede obtener como
funcidn de la densidad y temperatura como se explic6 en el
Capftulo II (Ec.II-1). El modelo fenomenoldgico planteado en
el Capftulo V permite calcular temperaturas y concentracio-
nes; a partir de ellas se calcula la densidad a través de la
(ec. 1I-1) para compararla con los valores experimentales me
didos.

Las medidas de alturas se hacen directamente a través de las
paredes de vidrio, quitando moment&neamente la aislacidén e
iluminando convenientemente. Para evitar errores de paralaje
se han marcado dos escalas centimetradas idénticas en dos
raredes paralelas; ademds la pared delantera tiene grabadas
dos rectas perpendiculares gue se cortan en el centro. Este
sistema de medidas de altura permite controlar periddicamen-

te las referencias de alturas en la medida de densidad.



IIT.3. Formacién de la poza y del gradiente inicial

Para formar la poza se empled sulfato de sodio para uso in-
dustrial el gue fué purificado a través de sucesivas disolu-
ciones y recristalizaciones. Si bien una poza solar puede
funcionar con mezclas de sales, en el laboratorio es conve-
niente restringirse a una sola debido a que los datos sobre
propiedades ffsicas de soluciones acuosas de una sola sal son
nis completas y abundantes en la bibliograffa que las de so-
luciones con dos sales, pero por sobre todo la ventaja de una
sola sal es gue a partir de la densidad y temperatura se pue
de calcular la concentracidén (Ec II-1) mientras gue para una
solucién acuosa con dos sales debe medirse una concentracidn
ademis de temperatura y densidad. El sulfato de sodio presen
te en la poza estd disuelto en la solucidn acuosa y bajo la
forma de cristales de decahidrato, estables hasta la tempera
tura de 32,3°C a la cual cambian de fase como se explicd en
II.1.

La poza se armbé en dos etapas. En la primera se colocan los
cristales de decahidrato y solucidn saturada en equilibrio
a temperatura ambiente; sobre ellos se apoya el calefactor.
En la segunda etapa se construye el gradiente de concentra-
cién, a temperatura ambiente, en la parte superior de la po
za. Los cristales de decahidrato tenian una longitud carac-
terfstica procmedio de 0,0lm, y la zona de cristales en la
poza tuvo una altura inicial, Hg (t=0c) de 0,21m, con solu-
cidn saturada entre los huecos. La altura total de la poza,
Hp(t=0) Zue de 0,4m. La relacidén He/Hp no es la habitual en
nozas de este tipo, en esta experiencia se incrementd este
cociente dadc que el interés es estudiar los fendmencs rela

cicnados con ia existencia de sal en el fondo.

El yradiente de concentracibn se construye sobre la zona de
cristales a partir de una capa de solucidn de 0,155m scbre
los cristales. El rmétodo usado es el propuesto para pozas a
escala real por F. Zangrando (15) cue consiste en inyectar

agua limpia a diferentes alturas a partir de una capa con-
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centrada. Los pasos del método son: a) colocar un difusor a
media altura en la capa concentrada e inyectar a través de

&1 agua limpia con una velocidad tal que la regidn por deba-
jo del difusor permanece inalterada y en la regifn superior
el agua se mezcla con la solucidén formando una capa homogénea
de concentracién menor gque la inicial; b) levantar el difu-
sor a media altura de la nueva capa y repetir la operacidn.
La pendiente del gradiente depende de los volimenes de agua
introducidos y de la altura en que se realiza cada inyeccidn.
Se hicieron 14 inyecciones de (0,01 x O,245)m3 a 0,02mde dis
tancia entre ellas. La altura al final de la inyecciones fue
0,5 m v se quitaron los dltimos 0,1 m. La situacidn inicial
de la poza, con la temperatura constante igual a 13°C y la
densidad en la zona de cristales 1096 Kg/m3 y 1050 Kg/m3 en

la superficie se esquematiza en la Fig. III.3.

La radiacidn soclar incidente sobre la superficie libre de la
zona de cristales se reemplaza por potencia eléctrica. El ca
lefactor estd apoyado sobre los cristales y desciende con
ellos, consiste en un delgado marco met&lico de 0,47 m de la
do, sobre &1 se apoya una red de hilos de constant8n aisla-
dos eléctricamente. Su resistencia eléctrica es aproximada-
mente 25 ohm. La potencia necesaria se proporciona por un
autotransformador y se mide la corriente eléctrica y la dife
rencia de potencial en bornes del calefactor para calcular
la potencia eléctrica entregada a la poza. Un reloj eléctri
co de arrangue automdtico se incluye en el circuito de ali-
mentacidn para controlar cortes de potencia no planeados. Pa
ra medir las variables fisicas de la solucibén que rodea los
cristales se introduce en la zona de cristales un cilindro
hueco de 0,12 cm de di&metro y 0,22 m de altura. El cilindro
no tiene las bases y su &rea lateral est& construida con una
malla pl&stica muy tupida, de tal manera que los cristales
no pueden atravesarla. Dentro del cilindro no hay cristales
pero sf solucibn circundante. En la Fig. III.4 hay una vista
desde arriba de la poza donde se muestra el calefactor v se
indica la posicibén del cilindro hueco y la de las termocu-

plas fijas.



III.9

METROE
SUPERFICIE 4
*“”“/L* - i
ZOAWA
GRADIBITE AL
/VAéj CALEFACTOR “1
PN Ty [
© o © b
o Ba
Y
© Qﬁn}* ¢ N
G CRETALES | 4L (teo)
Q ¢© 2
® d ») &
G o o
O S 0 O ) 0O :C 1 1 L
10 5 1050 100 kg/m®
pocza temperatura densidad

FIGURA III.3

Perfiles iniciales de la poza



AlSLACION
TERM|CA

I11.10

TERMOCUFLAS
FIJAS

FIGURA III.d

CALEFACTOR.
L ——

Calefactor, cilindro

hueco y termocuplas



III.11

III.4. Método de calentamiento

La radiacidn media anual sobre superficie horizontal en la
Puna Argentina es alrededor de 30 x lO6 Joul/mzdia. En la ex
periencia no se simulan las variaciones diarias (incluida la
variacién dia-noche) ni las variaciones mensuales; y la poten
clia se entrega en forma continua durante las 24 horas. Repar-
tiendo la radiacidbn diaria media anual uniformemente en las
24 horas se obtiene 347 wattios/m2 v para el &rea del modelo
(0,245 m2) el valor es 86,8 wattios. Se estima que en una po
za solar real se absorbe alrededor del 50% en la zona de gra
diente (incluidos los primeros centimetros en la superficie
gque absorben las fraccidn infrarroja del espectro). En este
modelo no se simula esta absorcidn y las consideraciones al
respecto hechas en el Capitulo II son v&lidas también aguil.
Teniendo en cuenta esta absorcidén el cé&lculo da para este mo
delo un valor del orden de 49 wattios. La potencia eléctrica
se mantuvo constante en valores de este orden, dentro de los
limites posibles, en la experiencia. Y al igual que la tempe
ratura ambiente, a la cual se tratd® de mantener constante
también, se midid en funcibn del tiempo durante la experien-
cia. La duracibn de la experiencia fue alrededor de c¢inco

dias.

De hecho, con este dispositivo se hicieron tres secuencias
experimentales, de las cuales se describir&n en detalle los
resultados de la Gltima. Las experiencias anteriores permi-
tieron porner a punto el sistema de medida y el procedimiento

de preparacibsn de los cristales y solucidn.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION INICIAL

IV.1 Situacidn inicial

Una vez armada la poza como se indicé al final del Capitulo
111, se miden los perfiles iniciales de temperatura y densi-
dad, la temperatura ambiente y se conecta el calefactor a su
circuito de alimentacibn. Se define asi el comienzo de la ex
periencia y los perfiles iniciales. Los perfiles iniciales
medidos se muestran en la Fig. IV.1l. La temperatura es cons-
tante en toda la poza. La altura total es 0,4 m. Los crista-
les ocupan desde el fondo hasta la altura de 0,21 m. El cale
factor est& apoyado sobre ellos. Hay una capa convectiva en
la superficie de 0,05 m de espesor y con densidad constante
igual a 1050 Kg/m3. La zona de gradiente, comprendida entre
la superficie de los cristales y la capa convectiva superior
tiene 0,14 m de espesor, su gradiente de densidad no es es-
trictamente lineal y sus valores mé&ximo y minimo de densidad
son 1096 y 1050 Kg/m3.

En la zona de cristales existe, ademés de cristales de

Na2 SO4 . lOH2

co entre los mismos. La parte liquida de la poza en el dia-

0, solucibdn saturada a 13°C en el espacio hue

grama de fase Nazso4 - HZO es un segmento sobre la isoterma

de 13°C con un extremo en la zona "ligquido" correspondiente

a la superficie y el otro extremo sobre la linea de satura-

cién correspondiente a la solucidn salina de cristales de la
poza. La zona de cristales considerada en su totalidlad: solu
cidén saturada y sulfato de sodio decahidrato es un punto en

la zona "liguido + Na,So, . lOHZO“ del diagrama de fase cu-

vas coordenadas son: 0,338 Kg sal/Kg de solucidn y 13°C. Es

ta situacibn se muestra en la Fig. IV.2. Valen agul conside

raciones an&logas a las del Capitulo II con respecto a la

eleccidn de las lineas del diagrama de fase.
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IV.2 Evolucibn temporal

La experiencia tuvo una duracién de 5 dias. La variacibn en
el tiempo de la potencia eléctrica entregada y de la tempera

tura ambiente se muestran en la Fig. IV.3,

Una vez gque el sistema comienza a funcionar se establecen per
files de temperatura y densidad cuyas formas varian lentamen
te con el tiempo, a su vez la altura de cristales decrece. La
altura total de la poza se mantiene précticamente inalterada
lo gue implica gue el cambio total de volumen no es muy noto
rio y gue la evaporacidén en la superficie puede obviarse. Al
gunos perfiles de densidad y temperatura con el tiempo como
pardmetro se muestran en la Fig. IV.4, donde se indica tam-

bién la altura de cristales HC.

Los perfiles de temperatura obtenidos con las termocuplas fi
jas abarcan desde el fondo hasta la superficie. Para obtener
la temperatura en el borde de los cristales se interpola en-
tre las dos medidas prdéximas. Los perfiles de densidad abar-
can la zona liguida superior y en la zona de cristales se mi
de dentro del cilindro hueco descrito en III. Este sistema

con el tiempo deja de ser eficaz ya que la solucibén saturada
producida en la parte superior del cilindro cae dentro de és
te y comienza a recristalizar y llena el cilindro desde el

fondo. Esto explica por qué a partir de cierto momento los

perfiles de densidad tienen cada vez menos medidas en la zo

na de cristales.

En la Fig. IV.5 se muestran la temperatura, TC y la densidad
?C, en el borde de los cristales y la altura de los crista-
les, H_,en funcién del tiempo. Se observa que la temperatura
en el gorde de los cristales no se mantiene constante en el
valor de cambio de fase una vez alcanzado &ste sino gue con-
tinGa subiendo lentamente hasta los 36°C al final de la ex-
periencia. La densidad en el borde de los cristales crece an
después de comenzado el proceso de cambio de fase y tiende a
estabilizarse en 1340 Kg/m3. Las medidas de densidad de solu

cifn saturada en las cercanias del cambio de fase presentan
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una indefinicidén debida a los amplios mé&rgenes de sobresatu-
racién que admite el sulfato de sodio como se comentd en el

capitulo II.

La primera observacidn importante en relacibdn con los datos
obtenidos se refiere a que el proceso de desaparicién de los
cristales efectivamente produce un fuerte gradiente de concen
tracién con solucidn saturada tal como se necesita en una po
za saturada. El mecanismo gue produce el gradiente no es el
esperade inicialmente. No se observa un lento proceso de di-
fusi®én del soluto originado en los cristales hacia la zona

de gradiente ya existente. Lo que se obtiene es un fuerte
gradiente en la zona antes ocupada por los propios cristales
Gue es producida por un proceso continuo de mezcla de la so-
lucidén obtenida a partir de ellos con la gue ya existe entre
los cristales. Este nuevo gradiente, que al final de la expe
riencia ocupa una zona entre‘los 24 y 12 cm desde el fondo,
es muy fuerte y a la escala de la Fig. IV.4, enmascara el
gradiente inicial ubicado entre los 24 y 30 cm. A pesar de
ello, éste alin existe tal cual se aprecia en el diagrama
temperatura-profundidad donde la forma del gradiente, al fi-
nal casi lineal, empieza en los 30 cm vy termina en los 12 cm.
Este proceso ha sido muy répido y es de esperar que la accidn
buscada de difusibén ocurra a posteriori en forma mds pausada

saturando toda la zona de gradiente.

Como segunda observacibén cabe apreciar gque los mecanismos de
produccibn de este fuerte gradiente van cambiando durante el
proceso v se pueden distinguir tres etapas bien diferencia-
das. La primera, cue ocurre entre el momento inicial y las 36
horas, muestra un perfil constante de temperatura en toda la
zona de cristales. A partir de las 36 horas se inicia la se-
gunda etapa al comenzar a observarse la aparicidén de un per-
fil de temperatura en la zona de cristales con un gradiente
invertido con respecto a la zona superior. Este gradiente se
va haciendo cada vez mayor hasta las 74 horas, momento en que
se establece la tercera etapa al llegar la temperatura de cam
bis de fase. En la Fig. IV.6 se muestra la evolucién de la

2ona de cristales en funcién del tiempo. A cada situacidn tem
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poral le corresponde un punto cuyas coordenadas son la tempe-
ratura y la densidad de la solucidn salina. En la misma figu-
ra se dibuja en linea llena la densidad de la solucibn satura
da en funcidén de datos de bibliografia (13). La observacién
de esta figura confirma la separacibn de la totalidad de la
experiencia en las tres etapas mencionadas arriba. Hay un pe-
riodo hasta que se alcanza la temperatura de cambio de fase
gque se puede identificar como periodo de disolucidn. Dentro
de 81 se incluyen las dos primeras etapas. En la primera, la
zona de ligquido entre los cristales estd@ representada por un
s8lo punto gue se mueve sobre la linea de saturacidn. En la
segunda, ese punto se convierte en un segmento vertical cada
vez mayor, la solucibn en el borde de los cristales sigue es
tando saturada como en el caso de un Gnico punto y la solu
cién en el fondo estd sobresaturada favoreciendo la recrista
lizacibn, lo gque concuerda con lo observado dentro del cilin
dro hueco. La tercera etapa se inicia al llegar a la tempera-
tura de cambio de fase. Esta zona de cristales no esti repre
sentada por un Gnico punto debido a que la temperatura no es
Ginica, pero no hay datos de densidad para ubicar el resto de
la zona salvo la superficie. Tanto la densidad como la tempe
ratura en el borde varian m8s suavemente que en las anterio-
res etapas, manteniéndose el borde de los cristales en las
condiciones de saturacidn. A continuacidn se discute en deta

lle cada etapa.

Iv.3 Primera etapa

Ocurre entre 0dia 0 horas y 1 dia 12 horas. Sus principales

caracteristicas son:

1) El liguido en la zona de cristales tiene densidad y tempe-
ratura uniforme en toda la altura tal como se aprecia en la

Fig. IV.4d.

2) La concentracién de dicho liguido corresponde a la saturacién

de acuerdo a su temperatura seglin se ve en la Fig. IV.6.
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3) La altura de cristales disminuye apreciablemente, ver Fig.
IV.5, lo que indica un proceso de disolucidn importante

de los cristales.

La constancia de densidad y temperatura a pesar del calenta-
miento en la parte superior indica la existencia de un meca-
nismo convectivo gue transporta calor y masa en la zona de
cristales e icuala temperaturas y densidades. La conveccidn
no esté originada por diferencia de temperatura ya que se ca
lienta la parte superior, sino que es producida por la diso-
lucién de los cristales al aumentar la temperatura. El crecil
miento de concentracibn producto de la disolucibn, da lugar

a una inversidén de densidades y la conveccibn se inicia.

Es de observar gue el proceso de disolucibn de los cristales
es muy rapido para la escala temporal de todo el experimento
va que las medidas indican gue la solucidn entre los crista-
les est& siempre saturada. Aungue en un principio se pensd
que el fenbmeno de cambio de fase al llegar a los 32,4 °C
serfa el que domine al proceso de pasaje de los cristales de
sulfato a solucidn, la experiencia muestra que la disolucidn
previa a temperaturas menores es también importante y debe

ser tenida en cuenta en un modelo cuantitativo.

De acuerdo a lo anterior, la evolucidn de los distintos feng

menos en esta primera etapa serila:

1) La radiacidn solar comienza a calentar los cristales y la
solucién adyacente en las capas superiores de la masa de

cristales.

2) Al calentarse la solucidn deja de estar saturada y los
cristales comienzan a disolverse. Dada la gran &rea de con
tacto la disolucidédn es ré&pida v la solucidn se mantiene

précticamente saturada.

3) El aumento de densidad en las capas supericres debido al
crecimiento de la concentracién supera el decrecimiento

producido n»or el incremento de temperatura. Se rompe el
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egquilibris v la soluciZn entre los cristales convecta. Du
rante esta primera etapa la conveccidn es lo bastante in-
tensa como vara igualar concentracifn y temperatura a toda
altura dentro de la masa. La concentracibn es la de satu-

racifn correscondiente a la temperatura.

P

Ocurre entre 1 dfa 12 horas v 3 dias 2 horas. Sus principales

caracter{sticas scn:

—»
a3}

"xiste en la zona de cristales un gradiente de temperatura,

ada vez mds intenso, v tal como se ve en la Fig. IV.4 tie

)

ne sentido opuesto al de la regidn superior de la poza.

(3

El liguido en la zona de cristales no tiene una concentra
cidn uniforme v segln la Fig. IV.6 esti sobresaturado ex-

cepto cerca del borde superior de los cristales.

3) La densidad del liguido en la zona de cristales, dentro
del margen accesible a las medidas, se mantiene indepen-

diente de la ccordenada comc se muestra en la Fig. IV.d.

La aparicidn de un gradiente de temperatura y su posterior
fortalecimiento implica gue el mecanismo ccnductivo de trans
ferencia de calor se vuelve cada vez més responsable de la
distribucidn de temperatura mientras que el convectivo va

rerdiendo importancia.

La temperatura diferencia las distintas alturas v la zona de

cristales debe ser tratada punto a punto.

Por otra varte la solucifn en el borde de los cristales esté
saturada de manera cue su temgeratura Y la masa que se disuel
e allf{ estin relacionadas por la curva de saturacidn.

corte de calor de tize conductive, que de

§
'3
(B
[
f‘l
3
1]
el

al~una manera exige una cierta "inmovilidacd" de la solucién
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salina, la densidad uniforme garantiza la existencia de una
condicidn para el equilibrio mecénico a la vez gue minimiza

el transporte de masa.

De acuerdo a lo anterior los procesos durante la segunda eta

pa serian:

1) En el borde de los cristales se recibe la radiacién, se
incrementa la temperatura, se disuelven los cristales y
aumenta la concentracidn. La densidad aumenta también vy

serad la de saturacidn correspondiente a la temperatura.

2) El calor es conducido desde el borde de los cristales ha
cia abajo, v se emplea en incrementar la temperatura en

cada punto vy en la disolucidn de cristales.

3) En cada punto de la zona de cristales se disuelve la can
tidad necesaria para que su densidad sea igual a la de
la zona superior de los cristales admitiéndose una sobre

saturacidn.

Durante la disolucidn (primera y segunda etapa) en la zona
estrictamente ligquida por arriba de los cristales el gradien
te de temperatura se incrementa y aparece un fuerte gradien
te de densidad en la zona antes ocupada por los cristales;
el resto del perfil de densidad permanece préacticamente inal

terado.

IvV.5 Tercera etara

ce extiende desde 3 dfas 2 horas hasta 5 dias 8 horas Yy se ca

racteriza por:

1) Lenta evolucidn de la temperatura de la solucidn en el
borde de los cristales, gue aumenta a partir de la tempe-
ratura de cambio de fase y del gradiente de temperatura

en la zorna de cristales.
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2) La densidad en el borde de los cristales no varia en for-
ma significativa, manteniéndose en los valores de satura-
cidn ccrrespondientes a temperaturas cercanas a la de cam

bio de fase.

La lentitud de las variaciones implica gue se ha alcanzado un
estado de "cuasi-r&gimen", en el cual el aporte de calor del
calefactor es m&s rdpido que los procesos de transferencia
del mismo para el cambio de fase. Si se admite que la disolu
cién es proporcional a la diferencia de concentracién del de
cahidrato y de la solucibn gue lo rodea el fendmeno de diso-
lucién gqueda, en esta etapa, en segundo plano frente al cam-
bio de fase gue no depende de la concentracidn de la solucidn

en forma directa.

En base a lo anterior la evolucién temporal de la zona de

cristales seria:

1) El calor absorbido en el borde de los cristales incremen-

ta la temperatura de la solucidn que lo rodea.

2) A través de un mecanismo convectivo local el calor es
transferido a los cristales inmersos en la solucidbn se
eleva la temperatura de éstos y se hace posible el cambio

de fase.

3) E1l calor se transmite hacia el fondo por conduccibén y se
repiten los pasos 1) y 2) en los puntos donde la tempera

tura de los cristales es mayor gque la de cambio de fase.

4) En las zonas donde la temperatura de los cristales es me-

nor gue 32,3°C el cambio de fase no tiene lugar.

Durante toda la experiencia la capa convectiva superficial
de la regién liguida superior crece lentamente, sin embargo
no tiene una fuerte conexién con los procesos en la zona
de cristales vy en primera aproximacién los dos procesos son

independientes.



CAPITULO V

PLANTEO DE UN MODELO COMPUTACIONAL

V.l Descripcibn general del modelo, hipbtesis y condiciones

de contorno

A continuacidén se planteard un modelo del comportamiento de la
poza con cristales en el fondo tomando como base los distintos
fenmenos fisicos que fueron analizados en forma cualitativa

en el capitulo anterior.

Un estudio de primeros principios seria muy dificil de encarar
debido a que los fenbmenos de conduccibén natural que se dan en
la solucibn que rodea a los cristales son complicados. Por tal
razén se encara un anflisis mixto. Algunos de los aspectos, coO
mo ser la estratificacién con doble gradiente difusivo que se
da en el liguido por encima de los cristales se trata con las
ecuaciones bisicas. Otros, como ser el transporte de calor y
masa en el liquido entre los cristales, es tratado mediante

un modelo semiempiricc gque incluye algunos parlmetros (coefi-
cientes convectivos y conductivos) a ser ajustados por compa-

racibn con los resultados experimentales.

El estudio matemdtico analitico del modelo es bastante comple
jo debido a la cantidad y tipo de ecuaciones en juego, por lo
gue se ha preferido usar técnicas numéricas basadas en el mé-
todo de diferencias finitas explicito obteniéndose los resul-

tados a través de programas computacionales.

El planteo de este modelo tiene un doble fin. Por una parte
permitird verificar en forma cuantitativa si los fendmenos fi
sicos involucrados en la seccibn anterior son suficientes pa
ra explicar la evolucidén del proceso en estudio. Por otro la-
do permitir& extrapolar los resultados obtenidos al caso de
pozas reales dando base para el diseno de pozas saturadas des

tinadas a suministro de calor para distintos procesos indus-
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triales.

A continuacién se da una descripcidn general del modelo y en
las secciones gue siguen se plantean las ecuaciones correspon

dientes en detalle.
a) Propiedades £fisicas

Todas las propiedades fisicas de la solucidn acuosa de sulfato
de sodio v de las formas sblidas de este ltimo son funciones
de la temperatura y en el caso de la solucibn también de la
concentracidn. El anélisis de los resultados experimentales
en el Capftulo IV indica que las dependencias con la tempera-
tura de la concentracibn y densidad de la solucidn saturada

vy la dependencia con la temperatura y concentracibén de la den
sidad de la solucién no saturada (Ec. II-1) juegan un papel
muy importante y por ello se incluyen en el modelo. El crite
rio para las restantes propiedades fisicas es incluir su de-
pendencia con la temperatura y/o concentracién de acuerdo a
los datos disponibles en la bibliografiIa. En el caso de datos
presentados en forma de tablas se obtiene, con un ajuste por
cuadrados minimos, la forma funcional que se emplea en el mo
delo. En el Apéndice AI se incluyen los datos de bibliogra-
ffa v las formas funcionales usadas para la capacidad calori
fica de la solucibn Cp' su conductividad térmica k, su visco
sidad ” , su densidad ? y para la concentracidn de la solu
cibn salurada Cgg- El ajuste de @ s €0 funcién de la tempe
ratura se hace innecesario por lo siguiente: Si en la Ec.II-1
gue da ?(T)c) para la solucibn acuosa se reemplaza ¢ por los
valores de la concentracibn de saturacidn cSS(T) se obtiene:

$er,e (M) = § __(T) (Ec. v-1)

SS

gue concuerda satisfactoriamente dentro de la banda de error

determinada por las hipdtesis del modelo y los errores expe-

rimentales en las medidas de densidad. Para el coeficiente de
difusién D los datos disponibles no permiten ajustar una for-
ma funcional. En el mismo apéndice esté&n los valores de las

propiedades fisicas del sulfato de sodio anhidro y del sulfa-



to de sodio decahidratado. De estos filtimos se incluye capa
cidad calorifica de Y Cpa, densidad ?d Yy ﬁ'a; masas mole-
culares }ia 3% ,ud v concentracidn del decahidrato Cq- Los
subindices d y a indican sulfato de sodio decahidratado y sul

fato de sodio anhidro respectivamente.

En la zona de cristales son de particular interés el calor de
cambio de fase,C}cf, vy la temperatura de cambio de fase ch,
cuyos valores se incluyen en el Apéndice AI. El calor de diso
lucién, (Qd, es también un parémetro importante; como no se
encuentra directamente en la bibliograffia se ha estimado a
partir de datos de tablas y se ha medido como se indica en

el Apéndice AI.

Los parémetros fisicos y geométricos del modelo experimental
que cumplen la funcidén de condiciones de contorno independien
tes del tiempo se incluyen también en el Apéndice AI. Estos
son el drea transversal A, las conductividades térmicas de
las aislaciones lateral y del fondo kL Yy kF’ los espesores de

ambas aislaciones e y el coeficiente global que 1inclu

LY
ye al primero: B_. Las condiciones de contorno dependientes
del tiempo son l; potencia eléctrica entregada Qe y la tempe
ratura ambiente Ta' Sus valores experimentales se muestran
en la Fig. IV-3 y las expresiones analiticas empleadas en el

Apéndice AT,
b) Modelo unidimensional

Se plantea un modelo unidimensional en la coordenada vertical
z con el origen de coordenadas en el fondo. Con respecto a

los flujos horizontales de energia el modelo incluye el que

se realiza desde la poza al exterior a través de las paredes
laterales y es del orden del 1% de los flujos verticales de
energia. Este valor permite suponer la "cuasi-horizontalidad"
de los planos isotermos de la poza y despreciar en primera
aproximacidn los flujos horizontales dentro de la poza debidos

a cdiferencia de temperaturas.

c) Zonas



El modelo plantea la existencia de dos zonas bien diferencia-

das con ecuaciones distintas:

1) la superior, entre la superficie y el borde de los crista-
les, donde existe un doble gradiente difusivo en la solu-
cibébn de sulfato de sodio; se identifica como "zona de gra-

diente" o "zona liguida";

2) la inferior que comprende los cristales y la solucidn que

los rodea, identificada como "zona de cristales".

A medida que el proceso evoluciona la segunda va desaparecien
do en beneficio de la primera por lo que la interfase es obje

to de un planteo separado.

En la segunda zona se dan en sucesidn tres regimenes mdsicos

diferentes de acuerdo a lo discutido en el capitulo anterior.
d) Planteo numérico

Con el fin de realizar el estudio numérico por el método de d4di
ferencias finitas explicito se discretiza la variable espacial
z dividiendo la poza en NT—l elementos de altura az(z,t) variable con el
tiempo y con la coordenada. El elemento i=NT corresponde a la superficie,
1= Nc al borde superior de la zona de cristales e i = 2 al
fondo. El valor i = 1 se reserva para las condiciones de con
torno del fondec. La zona de cristales resulta dividida en

Nc ~ 1 elementos y la zona de gradiente en N_ - Nc elementos.

T

Tanto Nc como N,_ son variables en el tiempo. El calefactor se

T
incluye en el elemento 1 = Nc’ Los efectos de evaporacidbn y
agitacibn (vientos) se han considerado despreciables durante
el tiempo que dura la experiencia. Como el objeto principal
del modelo es la comprensibn de los fendmenos que ocurren en
la zona de cristales no se modeliza la capa convectiva super-
ficial existente en la zona superior. La divisidn en elementos

se esguematiza en la Fig. V-1.

Las ecuaciones, en diferencias finitas, de evolucidén del proce

so se obtienen planteando directamente en cada elemento la con
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servacién de masa y de energfa. Este método, conocido con el
nombre de "método energético”" (21) es equivalente al de plan
tear primero las ecuaciones diferenciales para luego discretil
zarlas obteniendo las ecuaciones en diferencias finitas. La
versibn "explicita" de las ecuaciones en diferencias finitas
se obtiene cuando las evoluciones temporales en el balance se
plantean como diferencias entre el valor de la variable en el
instante posterior t + At y en el instante previo t mientras
gue los aportes (energéticos o mésicos) se calculan en el ins

tante t.
e) Conservacidn de energfia y masa

En cada uno de los elementos se plantea la conservacidn de

energia y la conservacidn de masa.

La conservacidn de masa da lugar a los balances médsicos de so
luto vy de masa total. La conservacibén de la energia se plantea
como un balance térmico donde se ha considerado que los cambios
de energfa cinética y potencial pueden despreciarse frente a
los cambios de origen térmico. Dado que el modelo se resuelve
numéricamente por diferencias finitas, los balances se plan-
tean directamente en forma discreta en el volumen A.A z(i,t)y
durante el intervalo At. Como es usual todas las magnitudes
intervinientes (propiedades fisicas y las variables dependien
tes e independientes) se suponen constantes en Az durante At.
Al tomar los limites ( Az y At tendiendo a cero) de los balan
ces se obtienen las ecuaciones diferenciales correspondientes

al modelo y que se incluyen en el Apéndice AII.

En los balances de energfa la variable es la entalpia por uni
dad de masa representada por h con un subindice y un superin-
ce. El superindice indica la temperatura y el subindice la

concentracién, de acuerdo a la siguiente convencidn:



superindices subindices
h' —_— T(i,t + A t) hs —— c(i,t)
solucidn

h — T(i,t) hs‘ —> c{i,t+ A t)
th _—— 7T h cristales

cf c
h+ —_————) T(i+1l,t) hss solucidn saturada
h~- ———> T(i-1,t) b anhidro

o]

h ———— temperatura de

formacibn

Los distintos términos gue aparecen en los balances té&rmicos

seré&n tratados de la siguiente manera:

1) (h - h ): calor de dilucibn (o mezcla). Se deprecia fren
te a otros flujos energéticos en juego. Su va-
lor estimado a partir de datos de bibliografia

se encuentra en el Apéndice AI.

o
~—

(hs. - hs-) - (hc-hc): calor de disolucibn, Qd'

o]

[+] [+]
3) (hss-hss)+(ha-ha)—(hc—hc): calor de cambio de fase, ch.

4) (h'-h): aumento de calor sensible: Cp(i,t).{T(i,t+~At)—T(i,t4

5) h°: entalpfade formacidn a una temperatura arbitraria de re

ferencia.

Los aspectos dinimicos no estdn incluidos explicitamente al no
plantearse las conservaciones de impulso lineal y angular pero
son tenidos en cuenta en los pardmetros globales de ajuste del

modelo.

V.2 Zona de gradiente

Todo el liquido por encima del calefactor constituye la zona
de gradiente puestc gue no se modeliza la capa convectiva su-

perior, por lo tanto esta zona se puede considerar como un



fluido estratificadc con un doble gradiente difusivo (térmico
y salino) y se trata, como es usual en estos casos, con las
ecuaciones de difusibén de calor y de soluto, que bastan para
describir adecuadamente el fenbémeno, como se demostrd en la
modelizacidén de una poza de cloruro de sodio (16). Los elemen
tos de la zona de gradiente esté&n limitados horizontalmente
por planos con flujo neto de masa, nulo. Esta eleccibén simpli
fica la aplicacién de la ecuacibén de difusién al tomar elemen
tos de masa total constante y de volumen variable. La compli-
cacién gue surge es que tanto la altura del elemento como su
ubicacién dentro de la poza son variables con el tiempo. Se
consideran despreciables, en primera aproximacidn, los aportes
de los flujos cruzados (efectos Soret y Dufour), del flujo de
interdifusién y el aporte viscoso, por lo tanto el flujo té&rmi
co serd puramente de origen conductivo debido al gradiente de
temperatura y el flujo m&sico solamente debido al gradiente de
concentracién. Los balances para un elemento genérico i, con

N,.. < i<~Nc+l de altura Az (i,t) quedan:

T
masa total: M(i,t+ A t) = M(1,t)
My
masa de soluto: cl{i,t+ A t) = c(i,t)+ Ec.V.2
M(i,tr4at) l
energia: M(i,t).Cp(i,t). lT{i,t&-At)—T(i,t§X=Qo

El esguema de los balances se muestra en la Fig. V.l.

La masa total del elemento es M; ma es la masa neta de sulfato
de sodio anhidro gque entra en el elemento i durante A t, que

se calcula a través de la Ley de Fick como:

P

m, =D A At Q(pyt}_ ei-1,t) - e((,t) _ Lo t). el t) ~e(ietit) £, 3
AL(i-t) + AZ (1) AL(Lt)+AZ (1 t)
2 2

El calor neto gue entra al elemento i durante At es QO:



QG: At.g A Qk\tt] T(i-\,‘t) - T{at) _ Tl ) - T(‘;M.t) _ E..V.4

qtu-yt\«-Ai(Lt) A((, t)+ AE(telit)
i 2

_ B Ai,tgiy.[Twalt\-Tg (e)} l

J

. 1/
donde BL es el coeficiente de pérdidas laterales BL=kL.4.A 2/e
El balance de energia queda:
] o] o
M(i,t+ At). (hoi=h ) - M(i.t+ At) . (h -h)) = Q, E. v.4

empleando el balance de masa total y despreciando los calores
de dilucibn:

M(i,t) . (h - h)) = Q,

Empleando la interpretacidn para la entalpia mencionada en V.1
la ecuacidn anterior se transforma en la correspondiente del

grupo de Ec. V.2

Del balance de soluto se obtiene c¢ (i,t+at) y del de energia
T(i,t+ At). La densidad se calcula con el ajuste funcional del

Apéndice AI:
Ci,t+a¢t) = f{T(i,u At),c(i, t+ At)] Ec. V.5
que es la expresibn analitica de la ecuacibn II.1.

La altura del elemento Az(i,t+ dt), se obtiene del balance

de masa total:

be (it rat)s= 6ri.t). az(i.¢)

Ec. V.6

para el elemento 1 = Nc+l se debe agregar al segundo miembro

el sumando: m, (t)/A.



V.3 Zona de cristales: disolucibn

La zona de cristales comprende desde el fondo de la poza hasta
el calefactor. Estd@ constituida por cristales de sulfato de so
dio decahidratado v solucidn saturada en equilibrio a la tem-
peratura correspondiente. Los cristales tienen una granulome-
tria variada cuyo diametro promedio es 2r, cuyo valor inicial
es r = 0,005 m (Apé&ndice AI). Al armar la poza los cristales
se colocan al azar y los huecos son ocupados por la solucibn
saturada. La fraccidn de huecos inicial, f, igual al cociente
entre el volumen hueco y el volumen total, vale 0,37 (Apéndi-
ce AI). Una hip&6tesis del modelo es aceptar que la fraccibn

de huecos se mantiene constante. Por otra parte como el "radio"
caracteristico de los cristales disminuye durante el proceso
serd necesario un movimiento de cristales dentro de la poza
para mantener f constante. A partir de los resultados experi-
mentales de IV.3 se observa que la disolucibén tiene lugar, en
distinto grado, en toda la zona de cristales y que sus resul-
tados tienen gran influencia en la zona de gradiente. Esto im
pide emplear un tratamiento mds sencillo de una interfase s6li
do-liquido, definida como el Gnico lugar donde la disolucidn

ocurre, que se desplaza hacia abajo con una cierta velocidad.

Segtn lo expuesto en IV.2, durante la evolucibn temporal la zo
na de cristales se desplaza por la linea de saturacibén (Fig.
IV.6); analiticamente 8sto se expresa diciendo que para todo
tiempo t la concentracibén, la densidad y la temperatura en la
zona de cristales cumplen la Ec. V1. Para los elementos de
los bordes, correspondientes a las interfases aire-liquido

(i=N.) y liguido cristales (i=Nc+l), deben hacerse modifica-

T
ciones debidas a las condiciones de contorno en el primer ca-
so v al acoplamiento zona gradiente-zona cristales en el se-

gundo.

para i = N,,, la masa total no es constante, no hay flujos de
i

masa hacia arriba y estd@ en equilibrio con la temperatura am-

biente de acuerdo a la aproximaciones del modelo. De las ecuacio

nes V.2 se modifica la correspondiente a la energia guedando:
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M Nr.tf!ﬁ.\ = M(NT.t)

n i t = C N ,t _m_i_——-
\_(\’T.t"ﬁts ( T )’1‘ M(Nr,t)

T(Np, trat)= Ty (trat) Ec. V.3

on ma = h/*: At ?‘.NT-‘){\\ C(NY-‘;*-B'C(“T.t)
8% (Ny-1t) + A3 (N )
2

Para 1 = Nc+l, durante el intervalo At, hay un aporte de masa

proveniente del elemento 1 = Nc. Esta masa m , , tiene concen-
tracién c( i ,t) y temperatura T ( 4,t). Las ecuaciones (Ec.V.2)

se modifican de la siguiente manera:

M (N,-_fhtrAt\: M(chl.f-)«- ™. (t)

C(Ne +1,t), M(Nc*‘.t) + My ({\'C(~(1t> - My
™M (Ng71 't+A‘t)

¢ (Neet, teat)s

M N 1A G (N e, 1), [T (Ne+t trat) - TN+, t)] '

Ec. V.4
o (0 G (Rt t) . [T (et Erat)=T(wt) ] = Qo
con my = DAL At TNeE ). € (Ne rid) SC(MNctL, ) ;
AZ (Heet.t) +AY (N r2,t)
2
IV-1; vy de acuerdo a las expresiones del Apéndice AI

se escribe:
Cog (TUO)) = ag v @y T+ Qy T
Qe (TiE),c0))= A TE ¢ A T r Ag Cie)+ AL c(d) T(8) « Ag TIE)
A, () + Ay

Considerando gque el intervalo At es pequeno, se linealiza

tomando el primer término del desarrollc en serie

Coy Erat) = Coo (t P Co Ty OT(t) | At k
5( J S()+ﬁ SL BIt b't ELV'Sa
S: ac = pl. :\T)‘AT
OC = Cag (trAt) - Csalt) ¢, (v)= g__cs,m’ = a v 2a,TlE)
{
t

cen: l ATz Tlt+at)- T{+)- ﬁf@ . At
t
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Piteat)= SE)+ WO PO Ar . BEO), delt) | ac [
¢ TT le Dt e t DC EL. \)’5 ‘D
o A‘f{_—, AL AT + Be Ac j

con: A= e A - S(4) aT=Ttrat)-T(¢)  ac=cltrat)-clé)

Yo WIRAS L3 A, T 1A, T T A, cl) - Ag
AT t ‘

[ as’(nc)! S 2 AL THY + ATLE) + Ag

e vc e

El desarrollo en serie de la Ec. V.l se obtiene combinando las

Ec. V.5 a v b:

aAY = ¢y AT Ec. V.5c

con. 4= Acr Bo ¢y

V.3.1 Disolucidn con fuerte conveccidn (la.etapa, hasta 1d
12h}.

De acuerdo a lo expuesto en el Capitulo IV, en esta etapa se
trata a la regién de cristales como un todo que se calienta
uniformemente, disuelve Na2 804.10H20 y lo distribuye de mane
ra de tener densidad constante. Una observacién cuidadosa de
los perfiles de temperatura muestra que la temperatura cerca
del fondo es ligeramente mds baja que en el resto de la zona
de cristales. Por ello el modelo divide 1la zona de cristales
en dos elementos, el del fondo (i=2) y el resto de la zona de
cristales. Se plantean primero los balances en elemento supe-
rior del altura Hc(t) - Az{2) donde se disuelve una cantidad
S m, de decahidrato y alcanza una temperatura T°a la gque que
da saturada . Luego se mezcla con el elemento inferior de al-
tura Az(2) intercambiandoc una masa m: A la temperatura final
la zona de cristales esté saturadaiy la densidad es independien
te de la coordenada vertical. Un esquema de los balances se

muestra en la Fig. V.2.

Los balances del elemento superior quedan:
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FICURY V.2 Modelo: Disoclucifn con fuerte ccnveccién



M: = M‘ (t) + 8me ‘

masa total: IPL: = M (8-t
N - - o

soluto: c‘” SR cm, . (gd-L,)/ ["\'
cond.de ’
saturacidn:  ¢F-c¢ = F (- T)

i c < ~ " . .
energfia: (M,t Cp T M, CP).(T, -T,)?crmL Qy = Ec. V.6

0 A (1-8) [ Hote)- a2()]

con: M«c‘

G, = Ot [Qe - R(NGE) AL Ta - TN LYY B,_(T,-T_; (t)\); (&(t\—étu)ﬂ
Te + AE(N(_YI,Q.)
PR

donde z, es la altura tipica de un elemento igual a 0,02 m vy
z(2) = z,-

La densidad se calcula con:

%‘c = ?, L{§ + ¢1 (To' T\)

Cuando los dos elementos se mezclan alcanza cada uno de ellos
)

una temperatura T,' vy T2', concentraciones ¢ , vy c'2 y densi
dades ?'l = ?'2 al tiempo t+ A t. Se admite que una masa

m®° (densidad {9 concentracidn c°y temperatura Tﬂ pasa del ele
mento superior al inferior. Como el volumen de elemento infe-
rior se mantiene constante la masa transferida hacia el ele-
mento de arriba es m = m°§2/ ?? La condicibn de igual densi-

dad vy los balances para cada elementoc quedan:

A (Tﬁ" T:)* B, (C: - c°) ¢, (V- Ty -

igu&l densidad: . o
= Ac(Ty-T) v B, (Ch-¢e)

N \
soluto en 1:  A¢, M, ¢-m? (859 )ac, = m*f, (¢, -¢4) Ec. V.7

soluto en 2: ;‘\LLlec «.m"(‘{"a S’Aaclz m*"g'J((_%_ L‘a)



energia en l:{[QOMf-ﬁfigiggﬂcpf?vHZC&&.QW-Tﬂ+ \
+ mY ?2. CP (TD- Tl)z 0

energia en 2: ‘.(?“Mzﬁl"“v?:\cf’,f M<1 QCCP.K'UL'T’-) T E. V.%

£ P Cp(Ti-T) = &, 8

con:
G, - - At.lA B T- wld) BL-AT:(i).(T;*Ta(ﬂ)X

g

Este sistema de ecuaciones permite calcular Tl', T2', c’l, c'y

y Q'. La altura de la zona de cristales Hc(t+ At) es una va-
riable importante porgue junto con la temperatura y densidad

constituven las medidas experimentales; se calcula con:

He (€+nt) = 20 p 8202) Ec. V.8

A(-9) %
La masa de solucidn gue se incorpora a la zona de gradiente es:
o (4)= QN trat) A [Heltrat) - ucm]

Una vez calculados § , T Yy C se generalizan para todos los ele
mentos de la zona de cristales, que tendré&n altura constante a

excepcidn de 1 = NC:

T{, trat )= T T(2, t+8t)= Ty
pare

J 2ats N

i, teat)s ¢ ca,t+at) = ¢y

$iiteat): € ¢ teat) = €'

V.3.2 Disolucibn con conduccidn (2a.etapa,desde 1 dia 12 ho-

ras hasta 3 dias 2 horas). .

Como se discutié en IV la aparicidn y posterior fortalecimien
to de un gradiente de temperaturas en la zona de cristales,
exige tratar cada elemento por separado. La evolucidén de los
perfiles de temperatura indica gque el mecanismo de transferen

cia de calor, esencialmente convectivo en la primera etapa,
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va siendo reemplazado paulatinamente por uno de tipo conducti
vo. Este hecho se incorpora en el modelo incluyendo como prin
cipal flujo de energia el conductivo a través de una constan-
te de conductividad k* que constituye un pardmetro externo a
ajustar. La densidad independiente de la coordenada z garantl
za el equilibrio est&tico. El elemento 1 = Nc en el borde su
perior de los cristales estd siempre saturado y el resto de
la zona de cristales est& sobresaturada (Fig. IV.6). El mode
lo contempla la saturacibn de 1 = N, imponiéndole la ecuacidn
V.5a y permite la sobresaturacidén modificando el coeficiente

a, en la relacién cSS(T) lo que modifica ¢2. El nuevo valor

2
de este coeficiente constituye el segundo par@metro externo

de ajuste a;. Finalmente para mantener la densidad constan-
te se exige a cada elemento disolver la cantidad de decahidra
to necesaria gmc(i,t) para que su densidad sea igual al va-
lor de g(Nc,t+¢3t). Esta disolucidén disminuye la masa de
cristales en cada elemento, Mc(i,t) y para mantener la frac-
cibn de huecos constante, a cada elemento entrarén mc“ (i,t)
cristales proveniente de i+l y saldrén mcd (i,t) cristales
hacia i-1. Los elementos esté&n limitados por planos horizonta
les con flujo de solucién nulo, y al no incorporar al modelo
la difusién molecular el Gnico flujo mésico a través de los
elementos es el de cristales, causado por la disolucidn(y la
hipb6tesis de f = constante) y por la dilatacibén térmica de la
solucibn. La altura de los elementos Az(i,t) es variable y

las masas de cristales gque entran y salen estén relacionadas

por:
m;‘”((,t\:nnf(cn,t) con: ‘m:’wht):c Ec.V.9
| mé(2.t) =¢
Los balances para 1 = Nc que incluye al calefactor gquedan:
condic. de saturacibn: AC = ¢2,43T
soluto: AC = ‘_Cd‘“(”c»tﬂ-g”"‘-g(”c."’-\/il"!(w‘t) ,‘Em(_LN:_t)} \ Ec.V.10

energia: [MWL,Q.CP £ (M (Ne t) - md '\Nc,t))cpc]. AT +

?‘Qq, (",M'\',_ LN&'{) Fed QO
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con: At = ¢(Ne,trar)-c(Negt) AT= TN, Eeat )= TN

)

QD: At Qe - A<&‘ T(N((\ -T(NL'\){\) +
AZ(NGEY ¢ AZ(N¢-LY)
<

. R (N +AR). T (N, t)- T{Nc e, E) ,,BLAI(&,t).(T(m,t)—Ta(t)) Ec{v Lo
OE(Nc,t)+ AZ(Ncrlt) < Ve
p) )
La densidad se obtiene con:

Q(Mc,t-rls‘() = ?&NL,i) + (Au {th ~ B, ¢}_!’ 5 AT

INe,t

En las Ecs. V.10 se ha despreciado la masa del calefactor y

¢2 se calcula con:

*
¢2 = al + 2a2 T(Nc,t)

Para los restantes elementos de la zona de cristales:

2£.i<.Nc, los balances y la condicién de igual densidad son:

densidad: Ac;(AQ—-tht-AT)/Bo

((d- C(L;{))'gmg (\'ot)
ML)+ §me ((¢)

soluto: AcC =

energia: [H(\,{\,Cpki,t)r(ch,{)-m\f(L,{),fm:‘(i,t)).Cpc].
A T80 = TEO) + QuLbme (41) - ' Ec.v.11
s Qo v () Cp e AT L) - T () (

con: Qi test): ?(Nc,t+°1)

AT = TLi, t+at)- Ted) - 8= (i, teat) - i)

AV- § (0 Eeat)- fit)

Go - AL % JBa2iA) (TUWH-Ts (8)) + AL

-

[k- Tant)- Tt LRt IO - T
' L ARLex) v AZ (L) Az(Ct)+ AZ(i-1,4)
2 2

“~



*

Il

para 1

T(1l,t)

Ta(t).

La altura del elemento es:

At teat)s MLt + %)

Ne

. Y'og '
La masa total gue disuelve es: (., o™ (4Lt)

cristales: iz
Ne

He (teat)= HO(t) - ——0 Lﬁmctt.t)
{c A-(“i) (=2

v la masa gque pasa a la zona de gradiente:

wm_ (4) = SN Erat) A, [Ac(hm)- Hc(e)}

V.18

2: mcd (2,t)= 0; k en el sustraendo de QO es kF;

Ec.v.1{

; la altura de

Ec.v.12

Los balances del elemento genérico 1 se muestran en la Fig.

V.3.

V.4 Zona de cristales: cambio de fase

El cambio de fase abarca desde 3d 2h hasta el final de la ex-

periencia. De acuerdo a lo discutido en IV; el fendmeno de di

solucibén puede ignorarse en primera aproximacidén. Los elemen

tos cuya temperatura es mayor que la de cambio de fase consti

tuyen una regibn de varios centimetros, lo gque impide modeli-

zar esta etapa como un frente horizontal de cambio de fase

gue se desplaza hacia abajo. Existird cambic de fase en los

] £ 1< N
elementos Nc* € Ny H

donde N.. indica el elemento més alto cu

va temperatura es mayor que 32,3°C. La entrega de energla ex

terna es la gue gobierna la cinética de esta etapa y el au-

mento gracdual de la temperatura en el borde de cristales in-

dica gque la velocidad de entrega de energia por el calefactor

es mayor gue la velocidad de cambio de fase. El calor necesa

rio para el cambio de fase es aportado por la solucidn circun

dante a los cristales por medio de un mecanismo convectivo a
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FIGURA V.3 Disolucién con conduccidn.

génerico 1

Balances del elemento
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*
través de un cceficiente h que es unc de los parémetros ex-

ternos de ajuste. Este calor es esencialmente proporcional a
h*.[T(i,t) - Tc(i,t{x donde Tc(i,t) es la temperatura de los
cristales. Los cristales también incrementan su temperatura
v la energia necesaria para ello también se propone proporcic
nal a T(i,t) - Tc(i,t) a través de hI que es el segundo paré
metro de ajuste del modelo. En el proceso de cambio de fase

(Ec.IV.1l) la masa b mc(i,t) de decahidrato da glnss de solu-

cién saturada vy EIHN de sulfato anhidro, gue si se admite que
Na2SO,,.10H,)O estd en proporciones estequionétricas da:
t &
Comotive) = Em_(i, 00+ dm (i)
c . C . )
::ma(l,t) = 0,164 umc(l,t) Ec.VI. 13
Sm__(i,t) = 0,8365m_(i,t)
¥ 88 C

Para la redistribucidn de los productos de cambio de fase
(sulfato de sodio anhidro y solucibdn saturada) se proponen

los siguientes mecanismos: El sulfato de sodio anhidro cae has

ta el fondo donde desplaza la solucidn y forma un elemento sd
lido heterogéneo: Na,SO4 Na7SO4 10H20 , este elemento
1 = 2, de volumen fijo se trata por aparte en el modelo. Se

acepta que la velocidad de bajada es lo suficientemente répi
da como para gue los intercambiadores mdsicos y té&rmicos sean
despreciables en primera aproximacidn. La solucibdn saturada

se distribuye linealmente entre el elemento gque la predujo y
el siguiente, asi la solucibn saturada incorporada al elemen

to 1 es:

(’T\n)>L£\—‘ Ai(L;t> - bl.m')"; (ietit) + bmst‘(Ht)

SE(ovta) e Ak () AE{LE)r 82 (1-1%)

Los elementos esté&n limitados por planos horizontales con
flujo neto nulo de solucidn no saturada, de manera gue su al
tura Az(i,t) es variable en el tiemeo y hay un aporte mC“(i,t)
v ounéa salida mcé (i,t) de cristales a cada elemento, tal como

se detalld en V.3. En esta etapa se liberan las condiciones
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sobre la saturacidn y la densidad, ambas estdn prdcticamente
fijas en los valores de saturacidn v se calculan con el balan
ce cde soluto vy la expresidn funcional correspondiente a la

Ec. II.1, respectivamente.

Los balarces para 1 = NC son:

,

soluto: c(NgtrAi):&fﬂUuﬁ)C(Ncﬂ}frﬁ“(NgtyC“X/HLNHt+AQ \

energfas gy, « [Mivet) s (N:\t)t&i‘?'\m,t)}.h eyt at) - Tnet)] s

\

+- (.P, \_ML(M‘)E\) -{(lfm;- ('N")t)— ‘m: (N(rt\lj\’ (ch'(NL'("’A{) -Tc' KNC't)l *

“« Mgy

N‘i\,"c? ‘kN(.{)’iT(”c.t)'T‘. {Nc,t )\ * bm-\_,_ (N(.t)' Qct = W

o - Ec.V.1H
Q\, = QAT S\ e —BL.A{(N(,t_j.X_T(MQ,t)- \A(QX~A'82(”('{\'
. X TaNet) - TUNe-14) T Ne,t) - T(Ncﬂ,t)
m“(,tl? AL‘\NL-IIQ) Al(wtt\f Ai(NCﬂlﬁ)
| T : \
la hipbtesis: , ., . | 1
hl LTLML.t)’ TL LN(.{‘}—‘ :
= {ﬂ;tm.t\- :‘.-~_ (N, t) - rm:‘(Nc,iﬂ.Cpc. KT;(Ng,t,fAt\— T—CKNC'Q)} i
¥ My Cpy referido al calefactor. Y la densidad:
//

YiN T ALY = QLT(t+Ai),c(t+aﬂ>

Para los elementos con cambio de fase: Nc‘ii:ENH los balances
son:

clitest) = (MU Tt e Mas (04) Csa |/ M(iLt+at)
soluto:
{ ’. M, g,t)r"‘"\b (L,t)}ipkk't). []\L,'{f:&i)*T(\i\] T Mg, (';,{},CP(L,{)-

Ay
-

energfa: .iTMA)-EIq{ﬂ 'h:LTHK)'E(LAYSrSW;(Hﬂ-QLQ~
i
|

_ .wcukk,{y (o {Tc’wi.t\- Tc(t.ﬂ] = (e ‘
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con: Cp, [Hel(i)- Bme L) v oS (L6)- md (0,6} [ it cit)-Te ()]s

)
= b [ THL-TD)

Q, - n.!-Q.Azu.n.{r(e.ﬂ-mm} « A R(,b).

Ec.V.15

.[T(Lr\.{\-T((.tL - Tlid)-Tsnt) &

B3 (ivht) AT (igt) Az (i t) + A% (i-1})
2 2

——

Oli,t+at) = QT tral), c(iyteat))

. 4) = M (i, t+at)
b3 L, teat) AR, QG t+at)

Para los elementos 3$i<NH los balances son los de las Ec.

V.15 salvo que anc(i,t) = 0 y al elemento i = 3 entra una
cantidad de solucibn: mss(Z) + 8 (2,t).A.f.zG

i = 2. Donde Zg es la altura ocupada por el sulfato anhidro

proveniente de
en 1 = 2,

El llamado "elemento sb6lido", i = 2, tiene parte s6lida y par
te liquida que va disminuyendo. Llamando m“ a la masa que

sale de i = 2:

Ne
. LO(21) AP .oz ,_eaﬁi_ﬂ.z;fimcu.t)
M 20 EOAR S % AG-D.%

los balances gquedan:
soluto: C(Q.th*L): I_(ﬂ (Q.t\v-fm“’\-c(lnt)fmkstznf)-css]/ﬂ‘z,tfat) 1

H{2,t)+ mgg (2t)- nn“)-cylz.t)*r("b*m,)c . r(z,tm)-ﬂm)]f
Pa
Ec.V.1l&

|

energia:

l + Hc(z,t).CPc. [Tg_(za{*ﬁ{\"' Q(l,ﬁ)} = Qo

M (2 )Cp .[T‘u,tm)-'l‘c(z.()] « by [T(z.ts- T«.(Z.t)]

con: [ Q. at.)_ B, at(2) [H2t)-Ta (6)] + A[&{M)-

T -Tat) . ke (T(z,t)-'{',,,(e))
&% (3,4)+ 42 (3t) =
<




Ma, la masa de anhidro existente Yy my la masa de anhidro

que entra:

Ma = ga - A (l—f)ZG Ec.

La altura total de anhidro es : 2y (t+ at)= zp + 24 V.18
La densidad se calcula como en los otros elementos y

az (2,t+ A t) = Az(2,t)

E]l elemento i = 2 se plantea mixto: decahidrato-anhidro + de-
decahidrato~liquido por razones de estabilidad del modelo nu

mérico.

La masa total de decahidrato que cambia de fase es:
Ne
] Eme i)
L=Nu

La altura de la zona de cristales:

N¢
He (brat)z Hole) - L S, (iy4)
A (1-8)
Lo Ny
y la masa ligquida que se incorpora a la zona de gradiente es:
o ()= S(Ne,brst). A, b (t+at)-He (&)]

El calor necesario para el cambio de fase es como se dijo an
teriormente proporcional a la diferencia de temperatura entre
la solucibén y los cristales a través de un pardmetro de ajus
te h” y del &rea efectiva de contacto. Esta drea efectiva se
calcula como el producto del 8rea de un cristal: 410 r(Az,t)]2
supuesto una esfera, por el nGmero de cristales en un interva

lo de altura az; gque es igual a:

A, (1-8).3. AZ (L)
amn [(‘(Al,{)]3 »

de manera tal que el calor necesario para el cambio de

fase por unidad de tiempo, Q £ . 8 mc(i,t)/ At es igual a:

C

3.A0-8) Az (GH) [T(C,{)- Tc(c,tﬂ
c(t)
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Se atribuye a todos los cristales un radio inicial r(i,t=o)
igual a la mitad del didmetro promedio inicial. Se hace nece
sario calcular la variacién del radio con el tiempo. Esencial
cialmente el radio disminuye debido al proceso de cambio de
fase que involucra una masa Slnc(i,t) en el intervalo

Az(i,t); ésto es:

delid) - _ _Smeli). clt) L
Clt 5‘A~(“e)1A1((|t).ec At

En el caso de varios elementos cambiando de fase los crista-
les se reacomodan para mantener la fraccibdn de huecos cons-

tante; este movimiento implica una variacién del radio de la

forma:
|
Vrd) L VE6A) L UG L AL ) Seme(5i4). !
P () Tt pr(ued At [ € a(i-f)
3=

donde z(i,t) es la posicibfn de los cristales del elemento 1
referido a ejes fijos a la poza. La variacibn del radio con
el tiempo:

delut) o delet) o ) L 0E (G
It dt (LY It

permite calcular r (i,t+ 4 t) con:

clident) - € (i) = - dme (). elit)  _
3.A.(1-8). AL (L4E)

!
- .5: sm (4,4) . client) =v(iit)
S A(i-§) |

BE(irht) t 82LLD)

J*Nu 2

(Ec.V.13)

Cuando existe disolucibn o mc(i,t) es la masa de decahidrato
gue se disuelve. El término ocf0t se evalla a partir de los
perfiles para los valores del radio en el tiempo t. En la pri
mera etapa en que la zona de cristales disuelve en forma ho-

mogénea aﬁmf es igual a cero.

V.5 Interfase cristales-gradiente




La interfase cristales-gradiente est& contemplada en el ele-
mento superior de la zona de cristales, i = N_ Yy en su rela-
cién con la zona de gradiente. El elemento ( = Nc' contiene
al calefactor, recibe todo el aporte del calor externo y es,
por lo tanto, el de temperatura mds alta dentro de la poza.
Como perteneciente a la zona de cristales se comporta como
uno de ellos; su relacibén con la zona de gradiente es t&rmi-
ca a través del flujo conductivo y mésicd a través de la ma-
sa m, (t). Se debe observar que m , (t) es resultado de
S;nc(Nc,t), masa que disuelve o cambia de fase (seglin corres
ponda) y del reacomodo de los cristales en los elementos
iu<Nc para mantener £ constante. Por razones de estabilidad
del método numérico cuando 4 z(NC,t+At) es menor gque una
cota prefijada (0,01 m) este eiemento "desaparece" anexdndo-
se a i = N_-1y formando un nuevo elemento i = N;;N;==Nc-1
cuyas magnitudes fisicas se obtienen con un promedio pesado
en las alturas de los elementos que se anexan. Estas caracte
tisticas de i = N_ se muestran en la Fig. V.4.

Por su parte el elemento i = Nc+1 se va incrementando con 1los
sucesivos aportes de m , (t). Cuando z&z(Nc+l,t) supera una
cierta cota fijada se subdivide en dos. Estas dos situaciones,
que los programas computacionales realizan autométicamente ha

cen que el nGmero total de elementos NT sea fluctuante.

Tomando los limites cuando At y A z tienden a cero de las
ecuaciones V.2 a V.1%, se obtiene el sistema de ecuaciones
diferenciales que constituyen el modelo del proceso. Estas

ecuaciones se incluyen en el Apéndice AII.

V.6 Programas computacionales

El modelo, con sus alternativas en cada etapa, se lleva a pro
gramas computacionales en lenguaje FORTRAN IV, que se resuel-
ven por el mdtodo explicito de diferencias finitas, en simple

precisi6én usando una computadora PDP 11/23.

Al resolver un sistema de ecuaciones por el método explicito
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de diferencias finitas es posible que la solucibn numérica no
se aproxime asintS8ticamente a la exacta sino que oscile alre
dedor de ella con oscilaciones de amplitud creciente. Este in
conveniente puede evitarse con una eleccibn adecuada de los
pasos de la red espacial y temporal, la que se logra cuando
los pasos de la red verifican una acotacién en la que inter-
vienen los par&metros de las ecuaciones de partida. Dicha aco
tacifn es dificil de obtener y llega a ser puntual en el tiem
po v en el espacio cuando las ecuaciones de partida son com-
p}ejas y sus parémetros dependen de la coordenada y del tiem-
po, como en el caso discutido en este capitulo. Para el caso
de conduccifn té&rmica unidimensional la condicibén de estabili
dad numérica es usual en la bibliograffa (22) y tiene la for-

mas

at . . SCp
@z +

Para el modelo planteado en este capitulo la acotacibn ante-
rior es un punto de partida. La velocidad de cdlculo de la
mi&quina y su capacidad de memoria constituyen otros condicio

nantes.

Por razones de duracién del céllculo se elige para comenzar
el paso de la red temporal At = 3 minutos y para la red es
pacial resulta Az = 0,02 m para evitar inestabilidades numé
ricas. Las inestabilidades aparecen al cambiar de etapa, que
lleva consigc un cambio brusco en las ecuaciones del modelo.
pPara la segunda etapa es necesario reducir Atas 1 minuto, va
lor gque se mantiene hasta el final de la modelizacidn. Esta
reduccién es causada por la necesidad de un k* grande para
simular con ecuaciones de conduccibn un proceso mé&s convec-
tivo que conductive como sucede a comienzos de la segunda

etapa.

Por otra parte, los Az(i,t) tienden a crecer, como se discu-
ti6 anteriormente;por ello cuando a criterio del operador
son lo suficientemente grandes como para distorsionar los

perfiles de temperatura y densidad, esto es: Az =0,03m,
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se subdividen en forma manual en A z(i,t) iguales a 0,01 m,

valor compatible con la estabilidad para At = 1 minuto.

Por razones de longitud del programa, cada etapa est8 estruc
turada como un programa diferente. Los tres programas (uno

para cada etapa) tienen el mismo esquema, difieren en la par
te central y escriben los resultados cada hora de modeliza-

cién. En la Fig. V.5 se muestra el diagrama de flujo general,
con las zonas comunes de los tres programas. En las Fig. V.6,
V.7 y V.8 se muestra el diagrama de flujo de la parte central

en que difieren entre si.

En las etapas I y II es necesario resolver un sistema de
ecuaciones no lineales, ésto se hace por intermedio de una
subrutina que resuelve por iteracién. En la etapa III una
subrutina determina los elementos gque estén cambiando de fa-
se y calcula la masa gque cambia de fase en cada elemento,

sus productos y la distribucibn de los mismos.
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ZONA CRISTALES: (camo un todo)
elemento arriba: Balances de masa y energia
cordicidén de saturacidn

mezcla los dos elementos: coeficientes del

sistema de ecuaciones
Calcula: temperatura, densidad, concentra- dd
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Y
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Balances de masa y energia
Calcula: temperatura, concentracidn, densi
dad, masa y altura de cada elemen

to
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SUBRUTINA
resuelve el sis
tema de tres
ecuaciones

FIGURA V-6. Parte central para Disolucibén con fuerte conveccidn. (Ec.

V-6 a 8), (Ec. V-2 a 6)



EIEMENTO I = NC
Balances de masa y energia
Condicisn de saturacién
_ Coeficientes del sistema de ecuaciones

Calcula: temperatura, densidad, concen
tracidn, radio y altura deele
mento
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ZONA CRISTALES (elemento por elemento)
Balances de masa y energia

Condicién de densidad = densidad de:

I =NC

Coeficientes del sistema de ecuaciones

Calcula: temperatura, densidad, concen
tracién, radio y altura de ca
da elemento.

Y

SUBRUTINA
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N

\/

ZONA GRADIINTE (elemento por elamento)
Ralances de masa y energia

Calcula: temperatura, concentracibn,
densidad, masa y altura de ca
da elemento

—

FIGURE V-7. Parte central para Disciucidn con conduccidn(Ec. V-9 a

12), (Ec. V-2 a o)



ELEMENTO I = NC
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FIGURA V-§. Parte central para Cambio de Fase (Ec. V-13 a 17), (Ec.

V-2 a 6), (Ec. V-12)
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CAPITULO VI

LJUSTE DEL MODELO

VI.1 Compatibilizacibn de propiedades

El modelo planteado en el capitulo anterior incluye, ademds
de los balances de masa y energla, ecuaciones donde intervie
nen la densidad y la concentracidn de la solucién. De los di
versos datos de bibliografia se han elegido las tablas del
Apéndice AI. La densidad se considerd un polinomio de T y ¢
cuyos coeficientes se calcularon con los datos de tablas (A-
péndice AI). Estos Gltimos cubren el rango de trabajo en tem
peratura: (0 a 40)°C pero no en concentracidn (0,01 a 0,24)
Kg sal anhidra/Kg solucién. Sin embargo el ajuste funcional
¢ (T,c) se desvia de los valores no saturados como maximo
en + 0,5% y de los valores saturados en * 1%, razbn por la
cual las densidades se calculan con g (T,c) en todos los in
tervalos de operacidn del sistema. La concentracibén de satu
racién se ajusta también en funcibén de la temperatura por
medio de un Pohnomio. Para la densidad de saturacibn se usa

v . . .
Sss (T,css) sola o combinada con cSS (T). Es decir:

C(Te)= AT, A, Tir Ay~ AL Te v Ag TrAge v A,

- 2

C‘)‘) (TX; & r C"\ oy G, T

>

Ty e §iT ) c. S (D). 8T cn ()

Para evitar la resolucibn de sistemas de ecuaciones de orden
alto, se desarrolla en serie en cada iteracidn g (T,c) vy
CSS(T). Esta aproximacidén se justifica teniendo en cuenta
cque el paso de la red temporal At, es de 3 minutos en la
primera etapa y de 1 minuto en el resto de la modelizacidn y
la duracidn de la experiencia se prolonga por varios dias.

istos desarrollos en serie permiten usar un método explicito
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en la resolucién. Por lo tanto:

i boat) = STt o (ut cdt
Ylatrat) ? )+ btk Wlﬁ
: W (1) | of oL . N
! 5:( . , TJT/;,{ 0 1,¢ z‘tljz,t b{l‘ t
Sieado. 2t)= 05(ne) R (2t): 08 (TqI
\ "() T }},t 0« g’t

con: PRICEAIET T(z, trot) - Tiet)

Yeled) ] L dt = e(E trat) —clit)

Las derivadas parciales se evaluan a partir de la forma fun-

cional ?(T,c). Para la concentracidén de saturacibn se obtie

ne:
Coibrat) = ¢y (8) ¢ A0 (@O)] L dt
ot la¢
con D_Q "’_&. ._"') = D _C_J_&—)" Ty ’\‘-‘J—- ,’ Siendo’ gP (TJ-’ -\C}’§gr),/

3¢ e T o, Otlu DT e

855kpt+51)= G zat) e Ssilat)] L4k

dt I 14
-~ IS - ~ N -}
e N L t_, = 2 5% . .(:]_..E : ¥ U\>$§ L)CJ'J ! ! |
bt 0t T lae Dt a 0l g DT lze R lut



La importancia del manejo de la densidad y la concentracidn
de saturacibn se advierte en dos puntos. El primero consiste
en que la densidad es uno de los datos experimentales del mo
delo, de manera que en la concordancia entre resultados y me
didas influven las expresiones funcionales elegidas ademés de
las hipbtesis del modelo y los errores experimentales. El se
gqundo puntc estd incluido en el modelo mismo, en el cual la
densidad no es un producto calculado con el finico cbjeto de
comparar con la experiencia; por el contrario, densidad y con
centracibn de saturacifn juegan un papel tan importante como
los balances de masa y energia al participar en la determina
cibn de las temperaturas finales y en la masa de cristales

cue se disuelve.

A
V1.2 Disolucidn con fuerte conveccidn (la. etapa,hasta 1d 12h).

E]l modelo no incluve ninglin parimetro externo de ajuste, los
balances de masa y energfa y la concdicidn de saturacién son
suficientes para calcular los valores de las magnitudes en
funcidn de z v t. La din@mica del proceso estd determinada
por la potencia externa entregada y la condicidén de que la so
lucifén esté siempre saturada gue, en esencia, son las transfe
rencias de calor en el sistema liquido cristales y la velocl
dad de disolucibn. Los resultados del modelo para la altura
de cristales y para la temperatura v densidad en el borde de
los mismos se muestran en la Fig. VI.1 juntc a las medidas
experimentales. La discrepancia durante las horas de corte

de potencia estriba en que el modelo impone Qe(t) = 0 gque im
nlica no s8lo la disminucidn de temperatura sino un recrista
iizacidn gue en la experiencia parece no existir. En la Fig.
'T.2 se muestran los perfiles de temperatura y densidad ini-
ciales v en dcs tiempos diferentes. La concordancia con los
datcs experimentales es buena y deben hacerse las sigulentes
observaciones: a, La capa superficial no estd modelizada en
temperaturas, como se dijo en el capitulo V; é&sta es la ra-
2zAn de la discrepancia de temperaturas cerca de la superficie;

il inicial y los flujos difusivos de sal son lo su

t

o1 densidades no estd modelizada tampoco pero est& incluida
r

cnoel

[f6}

e

3



VI.¢

OWBTI TOP UQTOUMj US SBTPISTID 9P EANITE & SOTEISTID SOT

3P 2pl1oq T® ua pepIisusp A eanjexadwsd, :UQIDNTOSTId T°'IA VHNOTIJ

—guip W_A Z 2 + L 2 &T cwmp——>
2z vz 2z vz Z 2 z o

-—
.

o

T
Q
-

OTRAO0OW

!

) UJﬂ}erzdwzv; Ot viofje

8

STIVINAWNMRBLXR solivd @

fe=
(44,1} pepisuzp

2 !
_A.Lsuzwhv._ d ub.Qulv_ O% X
L
0Ot}
0021
7 oost
E—— NOIDNANOD  (YOD  NODOTOSKD ———3 ¢~ NODOIANCD F14I04 OO NOIDOI0SIq ———— .

~n € 91000 —P - 2000 —m—P¢— HGOOO —3
-
R € sl Ye— HZ —3 ¢ 2 4 -




V1.5

eajeracdus) £ pepTsusp 9p SITTIIad ‘UQTOOBAUOD 3Ianj UCO UQIONTOSTAd Z°IA WOIJ

4
E
3 S
~—
3 T
e ¢ wr
N o £
- - PRSIy
8§ 5 8 -§ N
”m\azo 0
€ o « £
| © o Coo00UaEy
OOO,OOOOO)OG
4@
P
E . €
s 49 S
12 =
= = m
1 1 1 I3 1 1 1 1 v
< ) N - Q < 0 ™ - o}
) o o (o} o 4 Q o



ficientemente peguenos para produclr variaciones apreciables
durante la experiencia. b) La zona de gradiente estd bien mo
delizada, lo que corrobora en temperatura pero sobretodo en
densidad el mecanismo propuesto vara la aparicidn de fuertes
gradientes de concentracidn en la regidn donde hubo cristales.
En la regifn donde inicialmente hubo liguido solamente los
flujos difusivos tienden a medificar apreciablemente el per-
fil de temperaturas hacia el estado estacicnario; el perfil

de densidad que permanece pr&cticamente inalterado estd de-
terminado por el de temperaturas y el de concentracidn cuya
evolucién hacla el estado estacionario es mucho mis lenta

cque en el caso térmico dade que k/@.CD<AD (Apéndice I). c) En
la zona de cristales las temperaturas-difieren en menos de me
dio yrado v la extrafia curvatura, que persiste en la sigulen
te etapa no esti modelizada. Esta defcrmacidn del perfil de
temperaturas ruede ser atribuible al corte de potencia dado
que es detectaca a partir de ese instante y Gue en experien-
c1as previas sin este inconveniente no ha sido obervada. En
cuants a 1a inclusidn de un elemento inferior a temperatura
menor, dornde no existe disolucibn, reproduce adecuadamente
1os valores cercanos al fondo. El perfil de densidad discre-
wa en le, gue estd& dentro del error de ajuste de la forma
funcional, como se dijo en VI.1, debiendo aradirse la eventua
lidad de una sobresaturacién que aqgui nc se ha tenido en cuen
ta v a la que el sulfato de sodio disuelto en agua accede con
Tacilidad. &) Por Gltimo la altura Hc(t’ concuerda bien 1lo
tue indica usue la masa de cristales gue se esti disolviendo

cstd cerca del valor real.

1.3 pis.lucién con conduccidn (2a.etaza: 1 dfia 12h a 3 dias
2 horas)

ista etara tiene dos par@metros de ajuste: un coeficiente de

i1 forma funcicnal de la concentracidn de saturacifn a£ Y una
mica global, k>
+AT) = c J(T) + @,(T) AT con @, (T) =

- R . . . ~ o o=~ 7
d, + 2z a,.T, modificar a, significa modificar la linea co-

Lr.ductividad té En la expresidn para la con

r
- > A - —~
centracidn, < (T

- . - - - < *
rrospendicente del diagrama de fase. Los valores de a, son la

fhorramienta analftica gue permite admitir sobre o sub satura



cién, al tratar de cuantificar el ancho de la linea de satu-
racidén. A los efectos del mocdelo ag controla la méxima tem-—
peratura en la zona de cristales en z = Hc al relacionar la
masa de decahidrato gue se disuelve con la temperatura. Al
resclver el modelo numérico se eligieron los valores de a;

que producian adecuadamente T(Hc,t) Y Hc(t). Los valores de

*

a, son:

desde hasta
*

ld 12h 1d 22h a, = 0,0003 [(Kg al anhidra/
“ -2

¥g solucidn) (°C) ©

x

14 22h 2d 12h a, = 0,0002
*

234 12h 2d 24n a = 0,00016

9
<

te x* engloba al fenbmeno de ccaveccibn gue va
sapareciendc v al mecanismo de conduccidn cue es el respon
sable del verfil de temperaturas. k* determina, por lo tanto
la pendiente de la temperatura en la zona de cristales v con
este criterioc se han elegido los valores al resolver el mode
lo. E1 aumento paulatino del mecanismo de transporte por con

duccién lleva consigo una disminucidén del valor de k* hasta

el valor correspondiente al fluido estratificado cuando la
conveccidn ha desararecido totalmente. Los valores de ajuste

*
de k¥ son:

desce hasta
.. ‘ * ]
4 12n 2d 4h k= 4
. *
2d 4h 2d 12h k = 2.4 watt/m °C
: *
2d 12h 26 24h k = 1.5
Dn o la ri:. VI.1 se muestra la altura de cristales y la tempe
ratura - c¢ensidad en el bcrde de los mismos en funcién del
* *
tiempo. Se indican los valores de a, v k . La concordancia
“~
rntre los wralores experimentales y los resultados del modelo
son~verdir. adecuadamente confirmando la validez de las hipfre

s1E Jdel mldeio.



VI.8

Los elementos en que se plantean los balances del modelo son
de masa de solucibn constante. Esta eleccidn simplifica las
ecuaciones al eliminar flujos de masa que entren y salgan de
los elementos, en la zona de cristales y permite plantear

los flujos de difusibn con respecto al centro de la masa en
la zona de gradiente. En los elementos de la zona de cristales
el Gnico flujo masico no nulo es el de decahidrato. El hecho
que la densidad no sea constante hard que estos elementos in
crementen su volumen con el tiempo lo gue debe tenerse en
cuenta al resolver el modelo con un métodoc numérico. A medi-
da que los elementos crecen la discretizacibén debida al méto
do de diferencias finitas se hace m&s notorio e influye en
los resuitados. Para evitar que la modelizacidn se torne de-
masiado grosera, se subdividen los elementos asignéndoles los
valores correspondientes del perfil continuo. Esta subdivi-
sién se hace cuando el criterio del operador lo juzga nece-
sario y no estd incluida en los programas FORTRAN. Un ejemplo
del crecimiento de los elementos y de su subdivisidn se mues
tra en la Fig. VI.3. En la misma se observa con mas detalle
la extrana curvatura del perfil experimental gue se discutib
en la seccidn anterior. La curvatura de la temperatura en la

zona de cristales 'DLT/ d 22

, tiene distinto signo en el per
fil experimental y en el del modelo; esta limitacidn proviene
del modelo mismo como se puede comprobar de las ecuaciones

diferenciales del Apéndice AIIL.

Los perfiles de temperatura y densidad para dos tiempos dis-
tintos se muestran en la Fig. VI.4. Las observaciones hechas

nara los perfiles de la primera etaga, en la seccibn anterior,
P 12 S

n

cn en su mayor parte validas; se debe destacar que en el per

H,

il de temperatura la no simulacién de la capa superficial se
hace cada vez mas notoria y que la falta de medidas experimen
tales de densidad cerca del fondo, como se explicd en el Ca-
pitulo IV, impiden una comparacién més precisa con el modelo.
En lfneas generales el ajuste de los perfiles puede conside-

rarse satisfactorio.

El1 comienzo de esta etapa estd fijado por el resultado expe-

rimental gue sernala la aparicién de un gradiente de tempera-

-
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tura en la zona de cristales. El final est& determinado por

el alcance de la temperatura de cambio de fase; experimental
mente ésta se alcanza en t = 3d 2h: T (2=Hc,3d 2h) = 32,3 °C;
en el modelo el elemento I = NC, de 0,016 m de espesor alcan
za los 32,3 °C en t = 2d 23h 58 minutos, resultado que puede

considerarse buenc.

vI.4 Camnbic de fase (3a.etapa: de 3d oh a 4d 22h)

* x
Los parametros de ajuste de esta etapa h vy hc son en esencia

coeficientes de transferencia de calcr de tipo convectivo en
*

tre los cristales v la solucidn circundante. En h_ estén en-
-

globados el intervalo de iteracién O t, el &rea de contacto

entre cristales v solucibn v el coeficiernte de transferencia:
* - - . . .
hc = (4drea de contacto) x (coeficiente de transferencia) x At
(Ec VI.1)

v regula el valor de la temperatura de los cristales en fun-
cién del tiempo, la cual a su vez influye en la cantidad de
decahidratc cue cambia de fase. Al resolver el modelo numéri

*
co los valores de hc no acusan una variacibn apreciable y son:

desde hasta

3d ch 3@ 4h h; = 150

3G 4h 3d 12h 'n:: = 200 Jouk’>C

33 12h id 22h h: = 150 .

*
El parimetrc h es un coeficiente de transferencia convectivo
v determina la masa de cristales gue cambia de fase a través
de:

*
é m_= h x(Tsolucibn-Tcristales)x(&rea de contacto) x at

Wer (Ec. VI.2)

por lc tanto la altura de los cristales en funcibén del tiem



Vi.lc

*

po. Los valcres de L con los que se ajusta el modelo son:
*
3@ 0Oh h = 80
x -1 variacién lineal
3@ 4h h = 40 45—
* —svariacibén lineal
3@ 12h h = 20 4
N -] constante
44 6h h = 20 o
. . . variacién lineal
con h en watt 4d 22h h =12 4
2
m °C

AmbLos parimetros influyen directa o indirectamente en la tem
peratura de los elementos que cambilan de fase Y en la altura

de los cristales. El hecho que uno solo de ellos presente una
variacién acusada permite decir que un sélo coeficiente ade-

cuado puede englobar el efecto de ambos. Por otra parte lo que
diferencia esta etapa de las anteriores es cue se debe hacer
uso de la geometria, a través del radio de los cristales, al

calcular el &rea de contacto.

En la Fig. VI.5 se muestra la altura de cristales v la densi-
dad y temperatura en el borde de los mismos. Se observa ¢ue

en temperatura y densidad los resultados del mocelo concuerdan
bien con los valores experimentales, mientras que en la altura
de cristales la discrepancia es evidente. En la Fig. VI.€ que
muestran los perfiles de temperatura vy densidad para dos tiem
pos distintos, la discrepancia en Hc(t), distorsiona los per
files lo gue se discute en el p&rrafo siguiente. Con respecto
a los gerfiles las observacicnes referidas a ellos en etapas
anteriores tienen validez v aparte del ajuste de HC la concor

dancia entre la experiencia y el mcdelo es satisfactoria.

Result: evidente gue para lograr un ajuste razonable de Hc(t)
ic de fase se debe refcrmular parcial o total-

x * *
mente 2l mad alterando h 6 hc vy h a la vez no se

[th]
&
3
(18
Ca.
o o
~

obtiern iales en Hc(t) y la temperatura en el

(L
M
(91
3
-
1)
ct
o8}
to
m
[6)]
U\
1]
0o,
o 0

porde sajusta sensiblemente. La validez par

¢
[

modelo se «<rifica al desplazar los perfiles de tem-

cial «d



Vi.13

odwa1l Top UQTIODUN, U SV[LIST4D Op svINITe X SO[L]ISTID
SOT 9p dpIog [92 ud pepisuap A vanmjeasdwsl :asey op orque) ¢ IA VINOTA

cop | o o | cop
‘ vz P/ 2 a ¥
r — v g T Y Y T T T T T O '}
ogse; | | <
3
— +w §°®
?
—
4 o
o o [e) o  ] L 9
© o o o o o >
TS N
-OZ ar
b
O W4
- c
" o o —&——O A
o N
- o
RN
~tooz R
<
o T.p\\Q\h '
o o o o o %9 0 o o = Q-
o o Wl
sed RN
_ R
.HUJ 4 o=t Pé— OOZ —r¢ oAt /M,.-/..\

tJ Z 4 «— (@74 — 02 € Oy ¢— g



m ! allora)

o4}l
o]
Q
O
0B
0l
a
Qa
oa
ol ¢ &
O
Co
R Y B
° L L \ | | kﬂjﬂ \Q‘ﬂdﬂd)
o o 1200 1360 i ¢

FIXThA VIl Cantio de fase: perflles de densidad y taiperatura



VI.15

paratura hacia arriba haciendo coincidir Hc del modelo con HC
experimental comc se muestra en la Fig. VI.7, cuyo resultado
es una buena concordancia de los perfiles del modelo y los
experimentales. Este hecho permitir& conservar algunas de las
ecuaciones v rlantear nuevas hipdtesis para reformular las

otras como se analiza en el capitulo siguiente.
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VII.1

CAPITULO VII

DISCUSION FINAL

VII.1 Las etapas de disolucibn

El modelo fenomenolégico propuesto concuerda muy bien con la
experiencia durante la la. y 2a. etapa que corresponden alos
procesos de disoluci6én como se mostr6 en las figuras VI.1 ,

VI.2 y VI.4. Esto confirma las hip6tesis involucradas en es-

tos procesos:

a) Disolucién uniforme gobernada por la condicidn de satura-
ci6n y una fuerte conveccién del liquido entre cristales
que uniformiza instant&neamente las magnitudes fisicas,pa

ra la primera etapa.

b) Disolucién de cristales hasta una sobresaturacién del 10%
y la sustituci6én del mecanismo convectivo por uno de tipo

conductivo, en la segunda etapa.

La experiencia también muestra que en la zona liquida de gra
diente los perfiles de temperatura y densidad son pr&cticamen
te lineales. El modelo fenomenol6gico lo confirma. Estos re-
sultados indican que en lineas generales los perfiles de tem
peratura y densidad durante las etapas de disolucién son muy
sencillas como se muestran en la figura VII.l. En la primera
etapa estén determinados por T(t), (t) y Ho(t) y en la se-

gunda por T(t), T1(t), Hc(t) ¥y @(T). Cabe preguntarse si sO
bre la base de aceptacibn de estas formas para los perfiles

seri posible plantear un modelo analitico muy simplificado

que permita deducir las funciones recién enunciadas a partir
de los balances de masa y energfia. Este modelo tendria laven
taja de poner en evidencia las hipftesis bisicas que determi
nan la soluci6én del proceso de disolucién y disponer de unmé

todo de cdlculo muy rdpido para evaluar el comportamiento de
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a) primera etapa

Hy

H ()]

|
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de.nsidad
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b) segunda etapa
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FIGURA VII.1 Perfiles tipicos de las etapas de disclucitn
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pozas con sal a escala real.

A continuaci®n se muestra gue el planteo es valido; a esos

efectos se deben aceptar algunas hipStesis simplificativas:

1) La independencia con el tiempo de la temperatura ambiente
T, de la potencia eléctrica entregada Qg y de la altura to-
tal de la poza HT.
2) "La constancia de las propiedades fisicas de la solucifn:

conductividad térmica y calor especifico. Para la densidad se
tcma su valor promedio en el intervalo de trabajo. La concen
tracién de saturacifn se aproxima linealmente en los interva

los de temperatura de cada una de las etapas:

la etapa: 13°C ¢ T ¢ 22°C CSS(T) = 0.008 T
§r‘(T) = 1140 kg/m3
Ss
2a etapa: 22°C &£ T £ 32,3°C CSS(T) = 0,0145 T - 0,142
§_ (T) = 1250 kg/m3
ss

con CSs en kg sal anhidra por kg de solucibn.

3) Para la segunda etapa se admite una sobresaturacidn prome
dio del 10% y se propone para la temperatura de fondo el 61%
de la temperatura en el borde de los cristales, a través del

coeficiente a.

Estas hip6tesis en esencia determinan T, (t) como funcibén del
tiempo va gue los balances globales de masa y energla no per
miten obtener la pendiente del perfil en la zona de cristales

durante la 2a etapa.

El balance de masa se plantea durante un intervalo de tiempo
At para el cual los perfiles cambian seglin se muestra en la

figura VII.2 y da lugar a una ecuacibn diferencial para}%‘mm



VII.4

permite encontrar HC(T):

C)Hq_ . ?5, g , A(Cd~C55LT)) > 6,5 J(Cd" Css("))
He ¥ (1-¢) Ca- G, (T) Cq - Ceg(T)
Se observa que el valor de los parémetros fisicos, supuestos

constantes seg@n la hipotésis 2), da para el coeficiente un

valor del orden de 0,5.

La integracibn de la ecuacién es inmediata, dando:

H:' (T) = Hj (TU) . Cd - Css &T‘)
Cd = C5¢> LTO)

Se ve gue la dependencia de H. con T estd dado por Cg g (T).

La figura VII.3 muestra la curva H,(T) experimental, la calcu
lada con el modelo computacional y la obtenida con este mode
lo analitico. Se puede ver que el resultado obtenido con es

te Gltimo es muy aceptable.

El balance energético también se plantea en un intervalo de
tiempo at aceptando que Ho dependa de T seg(n se dedujo del
balance de masa. Dicho balance permite encontrar una ecuacién
algebraica para t(T):

£t . _sA_.l?c (1) Cp, » R 00 & (Q{\’o)}.[ncﬁ- he T

We

El subindice i indica los valores iniciales para cada etapa:

la etapa 2a etapa
a 1 0,61
ti 0d Ohs Id 12 hs
Ty 13°C 7 22°C
Hoy 0,21 m 0,182 m

Con el fin de comparar con el modelo computacional y con los
 _ (T(t)

con la expresion del Apéndice I y la ecuacidén t (T).

resultados experimentales se calcula ‘gss(t)
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a) primera etapa

1A T TeAT Q 3()  $(r+aT)

b) segunda etapa

™ T Tual . 8@ YA

FIGURA VII.2 Balances del modelo simplificado
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La figura VII.4 muestra las curvas T(t), gss(t) y Hg(t) expe
rimentales, las del modelo computacional y las del modeloana
litico. El resultado de este (Gltimo es muy bueno ratificando
la bondad de las hipbtesis y sus posibilidades de uso practi

Cco.

El planteo del modelo también pone en evidencia cudles son
los aspectos que alin no han sido resueltos y necesitan de un

estudioc posterior més profundo:

a) El instante a partir del cual se entra en la segunda eta-
pa no es motivo de hipbtesis y se obtiene de la experien-

cla.

b) La pendiente de T(z) en la zona de cristales durante la se

gunda etapa también estd tomada de la experiencia.

La dilucidacién de estos problemas requiere entrar mds a fon
do en los procesos hidrodindmicos de la poza y en la razbn

por la cual esos procesos cambian de caracteristicas al en-
trar en la 2a etapa. Estos aspectos quedan abiertos y debe-
rin ser objeto de un estudio posterior. Es posibkble pensar que
allf ocurra un campbio de régimen hidrodin&mico del tipo carac
teristico de fluidos sujetos a un doble gradiente térmico vy
difusivo pero el problema se ve complicadc en grado sumo por
la presencia de la masa de cristales que interactfa fuertemen
te al entregar masa y al influir notoriamente sobre cualguier

movimientc posible del fluido.

VII.2 La etapa de cambio de fase

El modelo fenomenolégico reproduce adecuadamente la tempera-
tura en el borde de los cristales y la densidad durante la
tercera etapa sin embargo en la altura de cristales aparece
una notoria discrepancia puesto que el modelo la subestima y
esto influye en el acuerdo de los perfiles. Al dibujar la al

tura de cristales de la experiencia Hg y del modelo H? en fun
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cibn del tiempo como se muestra en la figura VII.5 se obser-
va gque dHi/dt coincide con dH?/dt en la zona de disolucibn y
que a partir del comienzo del cambio de fase dH?/dt continga
con el mismo valor mientras que dHi/dt experimenta un cambio
en un factor 0,5. Para los resultados del modelo es compren-
sible puesto gque el calor de disolucibn es del orden del ca-
lor de cambio de fase y la fraccién de huecos permanece cons

tante durante toda la modelizacibn.

Esta discrepancia entre el modelo y la experiencia es atribuf

ble a dos causas:

la) En la etapa de cambio de fase del modelo fenomenolbgico
interviene explicitamente la geometrfa de los cristales atra
vés de su radio medio, r, y se sigue manteniendo la hipbte-
sis inicial de la constancia de la fraccién de huecos. A par
tir de ellas se determina la masa de cristales que se disuel
ve marcando una diferencia con las etapas anteriores donde es

ta masa se determina a través de la condiciébn de saturacién.

2a) Cabe la posibilidad de un error experimental en la deter
minacidén de la altura de cristales Hc, dado que la recrista-
lizacién en el fondo no ha sido tenida en cuenta. Este fenb-
meno puede dar origen a cambios en la geometrfa de los cris-
tales cuyo resultado global se manifieste por una acencidn

del borde de los cristales simult@nea con su descenso debido

al cambio de fase.

En esta etapa el modelo intenta penetrar en detalles de los
procesos involucrados y resulta evidente que para plantear

las hip6tesis adecuadas es necesario incluir mis explicita-
mente la parte din8mica. Para ello es preciso contar con re-
sultados experimentales sobre la evolucién de la geometria y
la distribucién espacial de los productos de cambio de fase.
En una etapa futura deber&n medirse, ademds de T, ? y’HC, la
concentracifn, las velocidades y la temperatura de los cris-

tales.
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VII.1l1

VII.3 Comentarios finales

Es de interés realizar algunos comentarios generales con el

fin de recalcar los puntos desarrollados:

1)

3)

Con respecto al automantenimiento del gradiente que da ori
gen a este trabajo las soluciones propuestas han demostra

do ser satisfactorias. La factibilidad del método con su

perficie saturada ha sido discutida en el Capitulo II.

Respecto a la poza con sal en el fondo la propuesta 1ini-
cial que la zona de cristales va siendo paulatinamente

reemplazada por una regién zon fuertes gradientes de con
centracifn esté completamente comprobada. La formacidén de
esos gradientes de concentracibén est&n garantizados por la
dependencia de la concentracién de saturacién de 1la sal
ccn la temperatura. Antes de la realizacifén de esta expe
riencia se tenfa la idea de que el proceso de cambio de fa
se era predominante en el fenfmeno. Este estudio muestra
que la etapa de disolucién tiene también iImportancia. La
relevancia de uno sobre otro dependerd de condiciones ini
ciales tales como altura inicial de cristales y temperatu

ra inicial de la poza y medio ambiente.

El presente estudio puede considerarse como el primero que
trata en detalle la evolucién de una poza con sal en el
fondo. Ha permitido poner en evidencia la importancia de
varios procesos fisicos que ocurren en el sistema pudien
do lograrse una modelizacibén aceptable en la mayorfa de

las etapas. No obstante también se ha puesto en evidencia
que seré necesario profundizar el estudio de algunos fené
menos, principalmente los hidrodindmicos y los de recris-
talizacibn con el fin de entender totalmente el funciona-

miento de estos sistemas.
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APENDICE I

CONSTANTES FISICAS DEL SULFATO DE SODIO. PARAMETROS DEL MODE-
LO EXPERIMENTAL.

AI.l1 - Sulfato de sodio anhidro

e . 3 3
densidad: 3 = 2,69 x 107 Kg/m (13)
calor especifico: Cpa = 965,5 Joul/(Kg?) (18)
masa molecular: My = 142
AI.2 - Sulfato de sodio decahidratado

T o _ 3. 3
densidad: Sy = 1,48 x 107 Kg/m (13)
calor especifico: Cpy = 1760 Joul/ (Kg°) (19)
masa nolecular: Jag = 322
calor latente de
carbio de fase: Q= 214,5 x 103 Joul/kg (13)
tamperatura de
cambio de fase: ch = 32,3 °C {13)
concentracidn: cqg = 0,441 Kg sal anhidra

Kg decahidrato

AI.3 - Solucidn acuosa de sulfato de sodio

calor especifico: Cp 4167 - 4736 - ¢ + 6750 & (13)

o

para T = 18 °C; 0,03 < ¢ ¢ 0,24

Cp en Joul/(Kg°C); c en Kg sal anhidra

Kg solucidn



]

conductividad térmica; k = 0,554 + 0,00165 x T - 1,1 x 1074 x ¢

a partir de: k = kagua (ry . (1~0,02 x ¢) (13)
k -3 o
agua= 0,587 watt {1 + 2,81 x 10 (T-20°C) (13)
m°C

T en °C; c en Kg sal anhidra/Kg solucién

k en watt/(m°C)

coeficiente de

di fusién: D=0,8x 10 n’/s (13)
viscosidad: 7 20)
g (7 / 7‘»«20) = (T, TeagL) ¢ (BT T BT 103 T,
con: A, = 0,05229 B, = -0,04817 I= lE“iziz
A, = 0,00409 B, = 0,02061 I fuesza iénica
A, = -2,8x 107" B, =-0,0014 m, modalidad

z; valencia

- - 2
densidad: ¢ = 49746 x 10°% x T° - 3,0619 x 10 3% + 69,712 x & -

- 0,80226 x T xc-0,1699 x T + 980,7 x c + 1000,133 +5

g) en Kg/m3 . T en °C ; c en Kg sal anhidra/Kg solucidn

Ajuste cbtenido a partir de la siguiente tabla. (13)



. e 10°C 20°C 25°C 30°C 40°C
|
|
!
{
0,01 | 1009,4  1008,9  1007,3  1006,1  1004,6  1001,0
0,02 | 1018,9 1018,2  1016,4  1015,1  1013,5  1009,8 |
{
i
0,04 | 1038,1  1037,0  1034,8  1033,2  1031,5  1027,6 |
|
0,06 | 1057,6  1056,0  1053,5  1051,5  1049,7  1045,6 |
!
0,08 | 1077,3  1075,3  1072,4  1070,1  1068,2  1063,9
0,10 | 1097,2  1094,8  1091,5  1089,0  1087,0  1082,5 |
!
0,12 | 1117,4  1114,5  1110,9  1108,3  1106,2  1101,5
{
0,14 | 1137,8  1134,5  1130,6  1127,9 1125,7 1120, |
i
0,16 | 1158,5 1154,8  1150,6  1147,9  1145,6  1140,6 |
0,18 | 1179,5 1175,4  1170,9  1168,3  1165,9  1160,8 |
| ;
10,20 ' 1200,8 1196,3  1191,5  1189,0  1186,5  1181,3 |
i ;
0,22 | 1222,3  1217,5  1212,4  1210,2  1207.6  1202,3
0,24 | 1244,3  1239,0  1233,6  1231,8  1229,2  1223,7




AIl.4 - Solucién saturada

2

ooncentracién: Cog = 0,086898 - 0,002597 x T + 0,000314 x T

+0,07%

para 20°C ¢ T ¢ 32,35°C con Cog &N kg sal anhidra

Ajuste obtenido a partir de la siguiente tabla (13):

kg solucién

[y

T (°C) Cgs ?ss (Kg/m3)
Kg sal anhidra
Kg solucidn
!
0 0,0447 1040,9 |
5 0,0532 1057,7
10 0,0826 1078,7
:
15 0,1184 1100,0
20 0,1604 1151,3 i
!
25 0,2181 1208,1 !
|
30 0,2914 1286,0 !
32,35 0,3315 1332,3
35 0,3293 1328,3 |
40 0,3252 1320,6 i

La densidad se calcula a través del ajuste para la solucidn acuosa reem-

plazando c por el valor de Cys

correspondiente.



£I.5 - Calor de disolucifn v calor de dailucidn

El calor de disolucifn y el calor de dilucién, o mezcla, se estiman a par
tir de los valores de tablas de las entalpias de formacién a 18°C (13) ex

trapolando los valores para oconcentraciones altas:

% Pesc férmula gramo . K anhidro h (103 Joul)
| () %18 gr H,0 Kg solucién a latm de presidn
.\Ia2 S0, cristal 1. - 1356,6
o<} - - 1367,1
800 0,009 - 1367,5
400 0,019 - 1367,9
200 0,038 - 1369,0
100 0,073 - 1370,9
50 0,136 - 1373,7
;?Ndz E504.10H20 cristal 0,441 - 4309,0

El calor de dilucifn para pasar de 1 mol de Na, SO4 disuelto en x roles

de agyua a 1 mel de Na, SO4 disuelto en x' moles de agua con X' » X es:
qy = h (x') - h (x) en Joul/mol anhidro

Para un proceso b + m, = M', donde M es la masa de sclucifén con concentra

i%n ¢ , ' la masa final con concentracién c' y m. la masa de decahidra

[0}

to, el calor de dilucién en Joul por Kg de decahidrato es:

con N Lk niero de moles de anhidro en M; AEE nimero de moles de decahi-



drato en m,y /U~ g+ masa molecular del decahidratc. Utilizando valores de

la experiencia este calor es del arden de:

- 20 x lO3 Joul/Kg decahidrato

El calor de disolucibén de 1 mol de Na, SO, . 10H20 en x moles de agua pa

ra obtener solucibn cuya oconcentracién se calcula a través de "y" es:

g, = h (y) - 10 hH20 - hd en Joul/mol de decahidrato

con: hy,o (18°C, latnbsfera) = - 286,3 x 103 Joul/mol.

Para un proceso M (H,0) + m, = m', donde M' es la masa final de la solu
cidén, el calor de disolucién en Joul/Kg decahidrato es:

Qd = qz//.ld

Utilizando valores de la experiencia este calor es del orden de:
Qg = 220 x 10° Joul/Kg decahidrato

Una estimacién experimental del calor de disolucidn, en un recipiente
aislado témmicamente y cuidando la uniformidad de temperatura con agita
cién periédica da:

Qd = 205 x lO3 Joul/Kg decahidrato

a partir de los siguientes valores: M(Hzo) = 499,1 gr; mg = 40,76 gr;
temperatura inicial, 20°C; temperatura final, 16,3°C.

Se abserva que el calor de dilucidn es el 10% del calor de cambio de fase
vy que el calor de disolucibn es del orden del calor de cambio de fase.
Fn el modelo del capitulc V no se incluyen los calores de dilucibn y se

elige para el calor de disolucién el siguiente valor:

Qd = 220 x lO3 Joul/Kg decahidrato.



Al.6 - Parfmetros geamétricos y fisicos del modelo experimental del ca-

pitulo III.

Area transversal : A = (0,495 m x 0,495 m) = 0,245 m°

altura inicial : HT (t=0)=0,4m

conductividad térmi

ca de la aislacibn

la;eral(equivalente

a 0, m de poliesti

reno expandido) : kL = 0,035 watt/(m°C)

espesor equivalente

de la aislacidn tér

mica lateral : e = 0,1m

conductividad térmi

ca de la aislacibn

fondo(equivalente a

0,04m de poliestire

no expandido) : kF = 0,035 watt/ (m°C)

espesor equivalente

de la aislacifn tér

mica fondo : e, = 0,04 m

coeficiente de pér-

didas téimicas la- kL 1/2

terales : B, = —x4xA = 0,68 watt/ (m°C)

L eL
temperatura anbien
- o

te(d Fig.IV.3) : T_ (t) = 12,9°C + 7,3 x 107® —ng t

potencia eléctrica

(de Fig.IV.3) : Q (t) = 49 watt Oh ¢ t < 15h
0 watt 15h : t ¢ 1d 1ih
49 watt Id 1h ¢ t < 1d 4h
0 watt 1d 4h ¢ £ < 1d 6h
44,8 watt 1d 6h < t ¢ 14 Sh
43  watt 1d 9h < t< 3d 3h
45 watt -4 3d 3h ¢ £t € 5d 5h

16,78 watt+6,2x10 watt ,t t > 5d Sh

S



altura tipica de un elemento : z, = 0,02 m
radio de los cristales(inicial): r (t=0) = 0,005 m
fraccidn de huecos : £ =0,37

parémetros térmicos del cale-

factor : B =M x¢C

q o Pq = 414 Joul/ °C

La fraccién de huecos se midi6 experimentalmente utilizando un liquido
en el cual el decahidrato es insoluble (aceite) a través del volumen
de aceite y del volumen total.

En el célculo de Bq el aporte debido al constantén no se incluye debido

a que es el 0,2% del aporte del marco de hierro.
¥



APENDICE A-II

ECUACIONES DIFERENCIALES DEL MODELO

AII.1 - Zona gradiente

balance de masa: %E {QV%Q i]-:O
- [%

balance de soluto: &« C(zt)= —i—--¥-i5(*¢)7€”‘)'ggﬁﬁ)]
ot Q) of ©=

balance de energfa: ?:_i?(z.&‘).cp(i.t}.".'(i.t‘ll~' “g—’ghti.t\)'-[) (1.2]},
t T

condiciones de contorno:

T(z:H,t) = T4 (t)

L‘cu_{)/’ =0
1:H

T3

L[gens]] FRECVLNG

L;_s:‘.{) = cHe,t) D I[;(Hc't)' Hr_(u]
SERL S TR
AII.2 - Disolucisén con fuerte conveccién

i) disuelve el elemento superior de altura

T e Holt - 2)

balance ce masa cristales: éi%iL)='v(H
€

Ye S ) vy

i
Jd

balance de masa solucifn: §iml Ylt) £t
t

(Yo



.C,‘

8

) -« ‘Q_Bf(’c
d t\ B .__Jbt

condicién de saturacibén:

, D CeslT);

[ (t}: UC$§KK +

% T T
balance de soluto:

EREICE AORACIERSRIR S
balance de energia:

j;t {z,u).(?,(q.f. Cp )+ (0%, G ) T =

- oset) DR L) - L.[T.M—T (t)}.a t)
A A

Z"Zli=“g

condiciones de contorno: 4Ci{%Lt). ¢ Elab o %1553:0
Ti ' T T2
.o . whO.0 ; Wad.o , a0
UE 21 02 ot

Se obtienen las soluciones: L(¥), CStt) | §°(v) P ) vy se

cunmple:
FRCGLP: .
Ay | (6 DRI
4t 3t
‘cn: 't‘\:= 2_3)—’ ?—g-)/ . (t
fon Gl DT/RM) " e [N {)) A

ii) mezcla de los dos elementos

balance de masa en 1 : d.\%&)z,u)]=-{§f¢ﬂ—?(ﬂ]-%(t>
at

balance de masa en 2 : 4 Y({t)= YoAed -¥E) L (t)
at Z

2
balance de soluto en 1

EREEENTY E.M] = - (t) {g’f({). ety - @'({3.c2(t)}
st



balance de scluto en 2 :

.:%E {?Uﬁ)‘ Qz (t)l he ’E:;Ltj ‘[ 1°I\t)' C'v(t)' ?(t)'ci “3]

2

igualdad de densidad: (D? ). 0
250 - 0)
2

VT . By 26l L A, LT, By o), (0.2
Ao d‘blt(t)* 81 2 T = 2 T

R . of(t)

A, . 08 / . o
; . ‘ Dedltd

T

balance de energfa en 1

IJE E (z, (O §OLpe)-f + P (1-€) z,vu).c&). xm& =

= {.w(t) {Q;’ (£). e, (£). Te(t) - S()Cp, (“t,)-Tz(Ql

balance de energfa en 2

i [(?m'%(f‘)? +?L(“?)Cpc>ﬂ‘;(t)1 =

3T

= L ge( Ge) To(t)- €0 lt) TiO] -

2

T Xg E¢ A

we  GO-Tal) _ B ,[Tl(q-Tait)l

con las condiciones "iniciales" para ii): las soluciones dei).

AITI.3 - Disolucién con conveccidn




balance de masa de solucién: £ 2 9(zt)
ot

= y‘c.u-f).?giz.{\

palance de masa de cristales: J‘jct(n: az‘(H(_ .t)

balance de soluto: ? gf, {c(z,i),?(l.t)] = Gy s)c- ('-?‘) ' &SE}I!E_Q

condicidn de saturacidn:

C f(Kot)s A L QMG B ¢, Aty
at iHc‘! ot He,t 2]&.'£ Zt
o
_ DAY . B, = o%(19 . p- 0G5 (T)
coen,; Hp = o T /‘ ; ‘_-BC /T ’ 3 DT

(P f Cp(zt)- ?c-(“?)'cf")- T(z,{)} _

et L\

= 1——('1(1'“-@.___)”“ )- B .[T(z.t)- Tait)} +
 Z CE A

+ Yc.\"*)("d—’—)-%:éﬁ}‘ r ec'(l'gl)'ctﬁc‘%{v“'ﬂ'T(é't)]

condiciones de contorno: - {o0,t)=0

. R i
£2.t). oT e

€ \i t T = M . av.(:‘_._)'t , = W
0E [7:He A ! 2

.12



hipbtesis del modelo: -&(1‘{)= Lf en 0ex <Hc

9 (x8) _ o ' en ovsZe He
TE

AII.4 - Cambio de fase

balance de masa soluc.: ?.Q.?(Lt)=Q85¢li,U.{)fﬁg(Lt)
ot '
&

balance de soluto: e {C{L{)?(Ltq,zqysc ﬂ_(h?).@ﬁiﬂg\
T [

L2

palance de masa cristales: d Helt) - v(Hmt)
dt

balance de energia:

~,

R G ) T+ Lk ) G (1)) =

e e e wrla) L OB 1T(eg. T i
= f6) G pAel) L BT s (0]

R PRICR! (-8} Cp At frihtf
- 'Eilmz;‘)'ﬁ( )}1» ?c (-1 Cp 'Ot{ (21 T jT

¢ (-4 683 Cp D (vx.t). r(-z‘t)}
T Lot R, %3 l |

condiciones de contorno:

M(i,t) = en .41 Hqi ; T(I,{)é T;'f' en. E<H"?

.13



Jz(z,f).“or(z.ﬂ/‘ - Gelt
1y, A

hipdtesis del modelo:

‘aTiizr{) - 1

ot ¢ A@-0)Cr

W A3
ol t)

Cq QU‘(! ) =

M/ = @O
s He

o=

_ SE[ 2 [ by (T(i4)- T‘(z,{))}\

. {T(I.{)— Te (z,ﬁ]

balance de energfa para el elemento sblido:

(G Pepe ~ % 0-0)Cp | 4 THze) =

9_ 21(1 ).

X

Tx

e
Cp, ¢k (ut) /

< b

condiciones de contorno:

k(2,0) L,J_‘/

120

AII.5 -

Generales del modelo

Orizgt). rlzd) owiyt) _
Tt 3 0%

condiciones de contorno
Qe (t)= ¢, (8]
Ty ity = fqlt)

k(zt)= {,(1t)
Cp(?.d = (—q (}ut)

Drid) . LKT(zF.t\- Ta(t)]+
A

« S (-8 - dﬂi‘/ 1 AZ

._e_ . {T(o.ﬂ - Ta m]

Acnt). ()
TE

y formas funcionales:

th.C—\): ?b (T,C)

Cas (TY = (5 (T)

Dizt) = {  (at)

.14



constantes:

A,?, ?c., CP;‘ BL: '&"’ eF‘ CP& ) ?a’ CF’s:;t d’di

condiciones iniciales:
H (t=0)- H T (2 t=0) = g (2)
He (t=0)= H, e (xt=0) = 9, ()
g(x,t=0) = £ (3,10),9,(0)

A.15



NOMEMCLATURA
ao,al,a2 : coeficientes de cSS(T)
A : &rea transversal de la poza (mz)
A . 39,0 T (kg/m>°C)
Al,Az,..,A7 : coeficientes de <(T)
B . 0§/dc (kg solucz/m3 kg sal)
BL . coeficiente de nérdidas laterales (watt/m °C)
c . concentracién (kg sal anhidra/kg sclucién)
Cqog . concentracién de saturacién (kg sal anhidra /
kg solucién)
Cp : calor especifico (Joul/kj °C)
D . coeficiente de difusién salina (mz/s)
en : espesor aislacién térmica fondo (m)
e : espesor aislacién térmica lateral (m)
£ . fracci6n de huecos en zona cristales
h : entalpfa por unidad de masa (Joul / kg)
H : altura de la poza (m)
Hc . altura de cristales en la poza {(m)
i : indice genérico del nGmero de un elemento
k . conductividad térmica (watt/m °C)
m : masa que entra o sale de un elemento {(kg)
m . masa que pasa de la zona de cristales a la zo



+3

ct

Lt

e

rasa de un 2lemento (xky)
masa total de soluto por unidad de &rea

nimero de moles

nGmero total menos uno de elementos en gque se

divide la zona de cristales

n@mero total menos uno en gue se divide la po

za
calor latente de cambio de fase (Joul/kg)

calor de disoluci6n (Joul/kg)

potencia eléctrica entregada a la poza (watt)

mitad de la longitud caracteristica de los

cristales (m)

tiempo (s)

temperatura (°C)

temperatura de cambio de fase (°C)

coordenada vertical, cero en el fondo de la

poza (m)

altura de anhidro en el tiempo t (m)
altura de anhidro que aumenta en t  (m)
espesor tipico de ﬁn elemento (m)

masa de decahidrato que se disuelve o cambia

de fase (kg)

intervalo de tiempo (s)



.18

€T

AZ : espesor de un elemento en que se divide la po
za (m)

1 : viscosidad
/4 : masa molecular

, 3
< : densidad (kg/m”)

. 3,

¢l : D?ss/ JT (kg sal/m™°C)
¢2 : Dcss/ DT (kg sal/kg soluc. °C)

Los subindices anadidos indican la propiedad referida a:

a : sulfato de sodio anhidro

c : cristales

d : sulfato de sodio decahidratado
F : fondo

L . lateral

q : calefactor

sSs: : solucidn saturada

Los superindices anadides a la entalpia h la refieren a:

o : temperatura de referencia, arbitrario
tiempo t

' : tiempo t + At



Los superfindices afadidos indican gue el parémetro es:

o . wvalor intermedio

* : de ajuste del modelo
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Situacifn inicial. (Aislacién térmica retirada)

Situacifn final. (Aislacién térmica marcialmente retirada)
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Foza con sal en el fondo. Eguipo experimental






