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Resumen: La conductividad electrolitica es, del mismo modo que el pH, uno de los parametros que es
cuantificado un mayor nimero de veces en una amplia diversidad de industrias: farmacéutica, alimenticia, el
sector eléctrico y otras tantas que seria largo enumerar. Considerando lo anterior, en el CENAM se ha
desarrollado un Sistema Primario de Conductividad Electrolitica basado en una celda de medicién construida en
el PTB (Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Republica Federal Alemana). Dicha celda es fabricada con
materiales ceramicos de caracteristicas idoneas (bajo coeficiente de expansion térmico, cero porosidad
aparente, alta constante dieléctrica, entre otros) y los electrodos consisten en una superficie de platino
electrodepositado también sobre material ceramico. El procedimiento de medicion es controlado por una
computadora personal. En esta primera etapa del proyecto, se presentan los resultados de mediciones llevadas
a cabo en el PTB con soluciones de referencia preparadas en el CENAM.

INTRODUCCION

Dado un material de longitud “L”, seccidn transversal
“A” vy resistencia eléctrica “R”, su conductividad “k”
esta dada por:

k = L[W1 ><m‘1]
RxA

En el &rea quimica el uso es expresar la
conductividad de una solucién liquida en [S.cm™] o
bien [uS-cm™]. Asi mismo se emplean celdas cuyas
caracteristicas geométricas son agrupadas en un
solo término, denominado constante de celda, tal
que:

K = %[cm‘l]

La conductividad resulta entonces:
Koell
R

Dicha constante es normalmente determinada por los
fabricantes, y verificada por los usuarios, empleando
un material de referencia, ya que las caracteristicas
geométricas de las celdas comerciales son muy
complejas, imposibles de medir directamente.

k =

La medicién de conductividad electrolitica mediante
una técnica absoluta (aquella cuyo resultado de
medicion es obtenido con leyes fisicas en lugar de
ser obtenido mediante la calibracion utilizando
materiales de referencia), emplea una celda
electroquimica construida ex profeso y cuyas
caracteristicas geométricas son conocidas,
incluyendo desde luego, la incertidumbre relacionada.

El principio de operacion del sistema consiste, por
tanto, en determinar, mediante un puente de
medicion de impedancias, la resistencia eléctrica de
una solucion contenida en una celda cuya constante
geométrica es conocida.

DESARROLLO EXPERIMENTAL
Celda de Conductividad

El Sistema Primario de Medicion de Conductividad
Electrolitica incluye una celda de conductividad
construida (Figura 1) de un material cerdmico con
caracteristicas idoneas (alimina, AlLO3; bajo
coeficiente de expansion térmico, cero porosidad
aparente, alta constante dieléctrica, entre otros) en el
PTB vy los electrodos consisten en una superficie de
platino electrodepositado® también sobre material
cerdmico. Con respecto a celdas similares a las
empleadas por el NIST?, ésta es de un disefio mas
sencillo y facilita tanto su manejo como su limpieza,
sin degradar su exactitud.

Los electrodos en cada extremo de la celda son una
pelicula de platino (de 0,5 mm de espesor)
electrodepositada sobre la superficie de alimina. La
resistencia eléctrica sobre la superficie de platino es
menor a 10 ochms. La rugosidad promedio, después
de pulir la superficie, es de 2 pum. Para asegurar la
continuidad  eléctrica, el electrodo de base y el
electrodo movil tienen contactos de 6 mm y 10 mm
de diametro, respectivamente, hechos de una
aleacion de Fe-Ni con una expansion térmica similar
a la del material ceramico. El conducto para el
contacto de mayor didmetro puede dar cabida a un
RTD para la determinacion de la temperatura.
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Figura 1. Diagrama de la celda de conductividad

La distancia entre ambos electrodos depende de la
penetracién del embolo B en el cilindro A y esta es
regulada por una bloque "C" de tres escalones, de 1
cm +/- 1 pm de longitud cada uno. La resistencia
eléctrica de la solucién depende de la separacion de
los electrodos ("L") y del &rea de los mismos "a". Asi
pues, el calculo de la conductividad se basa en la
diferencia de los valores de resistencia para
diferentes separaciones entre los electrodos:

:L

k xa
R2=L+DL

k xa

1 DL

- = %X
R-R k a
g

La constante de celda g esta dada, por:

_ DL _4xDL

a px°?

donde

DL es el desplazamiento del émbolo, que en este
caso es el paso de un escalén hecho también de
alimina (éste puede ser sustituido por otro escalon o
por un tornillo micrométrico) y es igual a 0,904 cm.

f Es el diametro interior del cilindro de la celda,
medido con una maquina de coordenadas marca
Zeiss, y resulta, 48,951 mm. No obstante, este dato
debe ser verificado por la division de Metrologia
Dimensional del CENAM.

La clonstante de la celda es entonces 4,80347 - 1072
cm’

Control de Temperatura

La celda se coloca dentro de un recipiente metalico,
de acero inoxidable de aproximadamente 20 cm de
lado y 25 cm de profundidad, que contiene aire
ambiental como medio aislante. A su vez, este
recipiente se encuentra inmerso en agua en un bafio
termostatico. El controlador de este bafio mantiene la
temperatura constante con variaciones comprobadas
de 0,005 K.

Mediante un puente de medicion en C.A., con una
incertidumbre de 0,05 K se determina la temperatura
en distintos puntos. Hay dos sensores de
temperatura:

Un RTD para medir la temperatura del agua que
rodea al recipiente de la celda.

Un RTD, introducido a través de un orificio en el
émbolo, para medir la temperatura en electrodo
superior de la celda.

Puente de Medicion de Impedancias

Para determinar el valor de la resistencia electrolitica
de la solucion se emplea un puente de medicion de
impedancias de alta resolucién configurado con las
siguientes caracteristicas:

Medicion de resistencia en 4 terminales, para
compensar la resistencia de los cables de
conexion.

Barrido de frecuencia, tension eléctrica o
corriente. Se puede definir hasta 10 valores de
frecuencia, tension o corriente en cada uno de los
cuales se mide una funciéon también definible por
el usuario. En este caso se mide la funcién Z = R
+ jXL para 10 valores de frecuencia, a una tensién
constante en la carga. El intervalo de medicién lo
elige automaticamente el instrumento de acuerdo
a reglas descritas en el manual, con el fin de
optimizar la resolucion.



Correccion de capacitancias parasitas,
impedancia residual y largo de los cables de
conexion. Estas caracteristicas no se usan aqui.
En cambio verifican el instrumento antes de cada
serie de mediciones, utilizando una década de
resistencias.

Procedimiento de Medicion

Las frecuencias empleadas para medir la impedancia
son 0,100; 0,400; 1,0; 1.5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,4722; 40y
50 KHz, que es el intervalo considerado lineal
(Figura 1) La medicidon toma aproximadamente 1,5
horas; el bafio termostéatico se enciende con 24 horas
de antelacion a 25 °C; la solucién se atempera a 25
°C al menos 2 horas antes de llevar a cabo la
medicion. Se toman los dos extremos del intervalo de
desplazamiento, sin considerar un punto intermedio.
Cada ciclo de lectura de impedancia consiste en un
barrido de las frecuencias mencionadas y requiere 30
segundos. De cada frecuencia resulta un valor de
impedancia tal que:

Z =R+ jXc

La funcion R(Uf) es lineal en el intervalo de

frecuencias de trabajo (Fig. 2)

El valor de la resistencia electrolitica de la solucién
en la celda para cada ciclo de lectura equivale a:

R, = lim RQ/ f)

1/f®0
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Figura 2. La resistencia como funcién de 1/f

La impedancia de la solucion para cada posicion
extrema del émbolo se mide, durante 45 minutos,
aproximadamente (el tiempo necesario para alcanzar
la estabilidad, Fig. 3).
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Figura 3. La resistencia como funcién del tiempo de medicién

El valor final de resistencia electrolitica para una
posicién del émbolo es el promedio de la resistencia
electrolitica obtenidas de n ciclos de lectura.

Una computadora personal, programada ex profeso,
configura los instrumentos, registra las variables
(temperatura e impedancia compleja), almacena
todos los datos generados y calcula la resistencia
electrolitica en tiempo real durante el procedimiento.

A partir de dos posiciones del émbolo de la celda, la
conductividad electrolitica de la solucion se calcula
como se menciond en la descripcidn del principio de
operacion de la celda.

Determinacion del coeficiente de temperatura ( Q)

Las mediciones de conductividad dependen

apreciablemente de la temperaturaS, como puede

verse en la Tabla 1. El coeficiente de temperatura
k,-k

se define como: Q = —2—2—x100%

(T1 - Tz) >k1

Donde:

ki y ko son los valores de conductividad a las
temperaturas T y T,, ademas:

T,-T, <10°C

Dado que el valor de Q es considerable, su
determinacion experimental es imprescindible.



Agua ultrapura: 5,0% / °C
Agua potable: 2,2%/°C
Solucién de KCI 2,0%/°C

Tabla 1. Coeficiente de temperatura para distintos liquidos

RESULTADOS

Bajo el convenio de colaboracion entre el CENAM y
el PTB, se llevaron a cabo, en instalaciones de éste
altimo instituto, dos mediciones con la solucion de
referencia de conductividad electrolitica enviada por
el CENAM (embotellada en un frasco de 500 ml de
polietileno de alta densidad) cuyo valor de
preparacion de 1408,23 uS/cm.

El envase de la solucion no mostraba huellas de fuga
alguna y conservaba su hermeticidad, a pesar de
gue era apreciable la deformacion del mismo debido
a la diferencia en la presidon atmosférica entre el
CENAM Yy el PTB.

La primera medicion se llevd a cabo con la celda
primaria del PTB, arrojando el siguiente resultado:

1413,865 puS/cm.

La temperatura promedio durante la medicion es de
25,0370 °C, y se consider6 un coeficiente de
expansion térmica de 2%. Este coeficiente
normalmente debe determinarse realizando otras dos
mediciones a temperaturas de 24 °C y a 26 °C. No
obstante, dada la poca solucién disponible, se opto
por usar el coeficiente genérico para este tipo de
soluciones.

La incertidumbre asociada al resultado esta aln en
proceso de célculo.

La segunda medicién se llevé a cabo utilizando esta
misma solucién, con la celda primaria manufacturada
en el PTB y destinada al CENAM. Sin embargo,
debido a la diferencia entre la estructura metalica de
ésta Ultima celda y la estructura de teflén de la celda
del PTB, no fue posible utilizar el bafio termostético
empleado usualmente. En lugar del bafio
termostatico fue empleada una caja hecha de
material térmico aislante, cuya temperatura fue
controlada utilizando un recirculador conectado a un
bloque disipador de aluminio.

La medicién arrojo el siguiente resultado
1418,554uS/cm

La temperatura promedio durante la medicion es de
24,9275 °C y se considerd6 un coeficiente de
temperatura de 2%.

Dos factores explican la diferencia entre ambos
resultados: a) Un control de temperatura con menor
estabilidad: 1,2 % de desviacion estandar relativa en
el intervalo de trabajo. b) La distancia entre los
electrodos afecta el comportamiento eléctrico de la
celda. A menor distancia entre ellos la funcion de la
resistencia electrolitica respecto a la frecuencia, se
aleja de una linea recta. En la medicion con la celda
del PTB esta distancia equivalia a 25 mm; en el caso
de la medicion con la celda del CENAM, equivalia a
0,904 mm. Sin embargo, el intervalo de frecuencias
en que se midié fue el mismo.

CONCLUSIONES

Los resultados hasta ahora obtenidos, aunque
preliminares, nos permiten evaluar con optimismo el
sistema. Las fuentes de \variabilidad son
principalmente la variacion en la temperatura y el
movimiento manual del émbolo de la celda. A fin de
eliminar la variabilidad de la temperatura en el
recipiente que contiene la celda, se colocara un
pequefio ventilador dentro de éste a fin de mejorar la
circulacién del aire. Asi mismo, un motor a pasos se
empleard para mejorar la repetibilidad del movimiento
y un medidor de desplazamiento de alta exactitud
medira la separacion entre los electrodos.
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