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INTRODUCCTION

Existe una constante investigacidén por parte de ingenieros
quimicos y quimicos en la industrias, sobre propiedades que medi
das de manera conveniente indiquen la composicién en las solu--
ciones. La conductividad eléctrica de una solucién es una indi-
cacién efectiva de la cencentracidén para una solucién electrold
tica. Ademés las mediciones de la conductividad electrolitica -
tienen gran aplicacién en la industria y la investigacidén quimi
ca, para obtener importante informacién en lo que concierne al-
comportamiento de los electrélitos; en andlisis, en determina--
ciones de : solubilidad, basicidad de dcidos polibédsicos, gra--
dos de ionizacién de electrdlitos no binarios, grados de hidré-
lisis; estudios de velocidades de reacciones; y desde luego co-
mo se indica al principio, para control o medicibén continua de-

las composiciones de las soluciones.

Lo que en realidad se determina experimentalmente es la re
sistencia de un electrélito al paso de la corriente eléctrica;-
sin embargo, en lugar de registencia es costumbre hablar de con

ductividad, que es su recivoroco.

Se pueden hacer diversos analisis por medio de una medi---
cidén de conductividad. En general, el éxito de una medicién de-
pende de relacionar la propiedad de la muestra que se busca pa-

ra estimar la conductividad de algin ién altamente conductor. -
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Por ejemplo, el cedstico libre, remanente en las soluciones de-
limpiado de torres se estima observendo la disminucién de la --
conductividad de la solucién. Esto es posible aun en presencia-
de las sales formadas por le neutralizaeién del 4lceli, porque-
la conductividad del idén hidroxilo es, aproximsdamente, cinco -
veces mayor que la de cuslquier otro ién. Similarmente, la gren
conductividad del ién‘hidrégeno permite una estimacién del 4ci-
do libre contenido en los bafios 4cidos de decapado. La conducti
vidad cambiante, resultente de la absorcién de los gases de com
bustién en soluciones adecuadas, se emplea para la determina--
cidn del carbono, hidrégeno, oxigeno y azufre individualmen te,-
en compuestos orgénicos e inorgdnicos. E1l cambio en la conducti
vidad, siempre se mide en relacién a una solucién idéntica que-
no esté en contacto con los productos de combustién. Por otro -
lado, cuando se estd comprobando la pureze del agua destilada o
deionizada, destilados de vapor, enjuagues de agua, aguas de --
calderas, o en la regeneracién de los intercambiadores iénicos,

i
es el contenido total de la sal lo que se busca,

La conductividad de una solucién es funcién del ndmero to-
tal de iones presentes, de tal manera que es posible determinar
la concentracién de una solucién de un electrélito simple, 0 —-
las concentraciones combinadas deAtodo un grupo de electrblitos

en solucién.

éi un electrflito escasamente soluble se ioniza de una ma-
nerar;imole, es vosible calcular su solubilidad a partir de las
mediciones de conductividaét Si s, es la solubilidad, en equiva
lentes gramo vor litro, de una sal dada, y Ls es la eonductivi-
dad especifica de la solucién saturada, entonces la conductivi-

dad equivalente se define como:j



N = 1000—2'— (1)

E§i la sal es escasamente soluble, 1la solucién saturada estard -
tan diluida que la conductividad equivalente no difiere aprecia
blemente del valor 1limite a dilucién infinitngpor 1o que es po

sible escribir:

No= 1000—?- (2)
y
s = 100022 (3)

No

En estas soluciones diluidas la conductividad del agua es-
una parte apreciable de la conductividad total; por 1lo que debe
restarse de 1la conductividad total para obtener la contribucién

de los iones de la sal requerida en la ecuacién (3) :

L8(gar) = 18 - L8 0u0) ()

/Cono la conductividad especifica Ls puede determinarse ex-—
perimentalmente, y [\o puede derivarse de las conductividades
iénicas, es posible calcular la solubilidad de la lal:TEste mé-
todo para determinar solubilidades puede usarse solanééte s8i el
goluto sufre disociacidn simple en iones de conduetividad cono-

cida.

La determinacidén del grado de ionizacién de electrélitos -
débiles es un problema de importancis en fisicoquimica y quimi-
ca anali{tica, ya que de tal informacién puede calcularse la —--
constante de ionizacidén de los electrélitoquA manera de ilus--

tracibén, en seguida se presenta la estimacién del grado de ioni

) rd
zacién del agua a partir de datos de condcutividad.

Kohlrausch y Heydweiller hallaron que a pesar de lograr ob
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tener agua de una gran pureze en calidad, ésta exhibia aun unse-
peguefia conductividad a distintas temperaturas, (tabla 1), De -
estos resultados se concluye que el agua es un electrélito dé--—
bil y que se ioniza segin la ecuacién:

HO—=— H' + OH™
oV -—— " ¢ (5)

Aunque realmente los iones estdn hidratados, en particular el H?

Tabla 1.~ Conductividad especifica de agua muy pura.

T % Ls (mho cm_l)
0 0.14 x 1077
18 0.40
25 0.58
34 0.89
50 1.76

Para hallar el grado de ionizacién del agua %X a una tempe
ratura determinada, por ejemplo 25 °C, se necesita conocer /)
y como AN =(Ls)(Ve), donde Ve es el volumen en centi{metros cubi
cos que contiene un equivalente de agua, Ve debe ser el peso mo
lecular del ague dividido por su densidad a 2500. Por 1o que

18,016 6
0.99T71

Ao pere el agua es la suma de las conductividades ibénicas equi
valentes de los iones H' y OH , /Mo = 349.8 + 198 = 547.8, en -

N = (0.58x1077) = 1,05 x 10~

congecuencia:
5\ 1.05x10~° -9
= = 2 = ° O
o4 A s 547.8 1.9 x1 %

LLas titulaciones conductimétricas para propésitos analfti-
cos son particularmente importantes y se conocen simplemente co
mo anélisis conductimétricos; en ellas, se hace uso de las medi
ciones de conductivided para detectar los puntos finales de las
reacciones analiticasg;ﬁ



La ejecucibén de un endlisis conductimétrico es posible so-
lamente 8i, al final de la reaccién analf{tica, hay un cambio —-
marcado en la conductividad: un cambio que sirve realmente para
detectar el punto final de esa reaccién. De hecho, si se aflade-
un reactivo adecuado a la golucidn que se va a analizar, la com
posicidn de la solucién original cambia tanto cualitativemente-
como cuantitativamente. Por lo que, serd posible observar un --
cambio en la conductividad si las especies quimicas afiadidas o-
formadag por la reaccién tienen diferentes movilidades. Si se =
usa un reactivo adecuado, hay un cambio repentino en el modelo-
de la conductividad al final de la reaceidén; este cembio serd -
incrementado con sucesivas adiciones de reactivo. Construyendo-
la grdfica de conductividades, como ordenadas, contra volimenes
respectivos de reactivo afladido, los puntos caerdn sobre dos ra
mag, & través de Tos cuales pueden dibujarse dos lineas rectas.
El punto final de la reaccién corresponde al punto de intersec-
cién de estas lineas. Lasg curvas de titulacidén son de diferen--

tes tipos, dependiendo de la reaccién en particular,

VLa importancia de las mediciones de la conductividad de so
luciones electroli{ticas, justifica el gran mimero de aparatos -
construidos para este fin, en lo que va del siglo, todos tratan
do de evitar al méximo las fellas, y al mismo tiempo, elevando-

el grado de precisidn y sencillez.
\



CONDUCTIVIDAD ELECTROLITICA

Conductores Electroliticos2

El flujo de la corriente eléctrice a través de un conduc—

/

tor involucra una transferencia de electrones desde un punto de
mds alto potencial negativo a uno de més bajo. Sin embargo, el-
mecanismo de la transferencia no es el mismo para todos los con

ductores.y

LEn los conductores electrdnicoss llamados también de prime
ra clase, |como son los metales sélidos o fundidos, ciertas sa—
les sélidas y ciertas formas de carbbn, la conducciédn se lleva-
a cabo por una emigracidn directa de electrones a través del —-
conductor bajo la influencia de un potencial aplicadotLUn me tal
consiste de una malla relativamente rigida de iones ibsitivos y
un sistema de electrones méviles separados de los dtomos. Aqui-
los 4tomos o iones que constituyen el conductor no intervienen-
en el proceso, y excepto por una vibracidén sobre sus posiciones
mediag de equilibrio, permanecen esgtacionarios; el flujo de -—
electricidad no es acompafiado de un apreciable movimiento de —--

dtomos o iones.

' Traténdose de conductores electrolf{ticos, llamados también
de segunda clase o electrélitos,;en los cuales se incluyen solu
ciones de electrblitos fuertes y débiles as{ como seles fundi--—

des y algunas sales sblidag (cloruro de sodio y nitrato de pla-
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ta), la transferencia de electrones se lleva a cabo por una emi
gracién de ionegﬂ Es decir las cargas eléctricas son transporta
das por iones, particulas materiales cuya emigracién, bajo la -
accibn de la tensibn eléctrica, da origen al movimiento de las-
cargas o sea la corriente eldctrica. Esta emigracidén involucra-
ademds de unza transferencia de electricidad, un transporte de -
iones de una parte del conductor & otra.lgn estos conductores -
el flujo de la corriente es siempre acompafiado por reacciones -
quimicas en la suverficie entre los conductores de primera y se
gunda clase, en la cual ocurre un cambio del mecanismo de con--

duccién.

et -

{Lds conductores electroliticos som siempre compuestos qui-
micos, nunce clementos, y& que ellos deben ser capaces de produ
cir iones cargados opuestamente, lo cual obviamente no puede su

ceder con los elementos.

Para pasar unsa corriente eléctrica a través de un electré-
1lito, se insertan en la solucidn dos piezas de metal (o carbén)
gue vienen a constituir en presencia de sus iones sistemas cono
cidos como electrodos, y estos son conectados 2 la fuente de —-

fuerze electromotrizgf

La figura 1 muestra el flujo de la corriente a través de -
una solucién electroliticétrEl electrodo en el cual entra la co
rriente positiva a la solucién es llamado electrodo positivo o-
4nodo (del griego: ana, arriba), mientras que en el cusl la co-
rriente sale es conocido como electrodo negativo o cdtodo (del-
griego: cata, abajo). Los iones de cargas positiva se mueven a -
través de la solucibdn en la direccidén de la corriente positiva,

esto es, hacia el cdtodo, estos iones se llaman cationes. Simi-

larmente los iones negativos viajan en la direccién opuestse, ha
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cie el énodo, y se llaman aniones. La funcidén de la fuerza elec
tromotriz es dirigir los iones a los electrodos adecuados, as{-
como causar un movimiento de electrones, fuera de la celda, des
de el dnodo sl cétodo. Por 1o que el flujo de corriente es acom
pafiado por una deposicidén de electrones en el énodo y la trans-
ferencia de ellos, a través del alambre externo, hacia el céto-
do. En la solucidén los aniones dan electrones al dnodo, mien--—-
tras el mismo nimero de electrones son tomados del cédtodo por -
los cationes. Aniones y cationes al efectuar las operaciones an

teriores se neutralizan, llegando a separarse de la soluciég)

Si dos placas de un metal adecuado, como platino, son su--
mergidas en una solucidén de un cloruro alealino y conectadas --
con las terminales de una fuente de electricidad de una tensiémn
suficientemente alta, se encontraréd que una corriente pasa & -r
través de la solucién. Efectuéndose ademds una serie de reaccio

nes quimicas provocadas por la corriente eléctrica. Este experi
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mento si es repetido con &cidos o bases da los mismos resul ta—-—
dos. Por ejemplo, si se hace'nasar corriente a través de uns so
lucibdn de 4cido clorhidrico habrd una evolucién de cloro gaseo-
so en el 4nodo y de hidrégeno gaseoso en el cdtodo. Repitiendo-
el exverimento con una solucidn de sulfato de cobre y placzs de
cobre, el cobre metdlico se devositard en el cdtodo y el cobre-

del 4nodo se Hisolveré?

En los casos anteriores es posible observar hasta qué pun-
to ocurre la reaccién quimica orovocada por el paso de la co---
rriente.fSe ha encontrado que ectas reacciones se llevan a cabo
exclusivéﬁente en 1la suverficie entre la solucién y el electro-
do. Tstas son llamadas reacciones vrimarias, ya que son provoca
des directamente por el paso de 1la corrientgl En cesog mas com-
plejos, tales como los que involucran le solucién de un cloruro
alcalino, puede observarse la existencia de otras reacciones --
quimicas en el resto de la solucién, las cueles son provocadas-
indirectamente por el paso de la corriente. De hecho, éstas se-
llevan a cabo, aun en ausencia de un flujo de corriente, cusndo
les sustancias formadas vor la reaccibn primaria se ponen en —-
contacto. Estas son llamadas reacciones secundarias.zgps reac—-
ciones orimarias son las que ocurren entre las particulas origi
nalmente presentes en la solucidn.y las cargas eléctricas que -
toman o ceden a2l circuito externo; mientras que les reacciones-
secundarias involucren inicialmente sustancias formadas por las
reacciones primariss. Estas sustanciag pueden reaccionar entre-
ellas mismas, con las varticulas originalmente presentes en la-

solucibn, con las vlacas metdlicas, con el disolvente o con las

cargas eléctricas del circuito externq;}

Interaccibn corriente eléctrica-soluciénd- Es necesario ha
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cer notar gue durante el proceso de interaccidén corriente eléc-
trica-solucién electrolitica son determinantes las condiciones-
y el tivo de corriente aplicada. Presenténdose por ello custro-

casos mas genersless |

I.- Aplicacibn de corriente directa a un potencial supe---

rior al de descomnosicién.

I1.- Avnlicacibén de corriente alterna a un votencial supe--

rior al de descomnosicién.

I1I.- Aplicaciédn de corriente directa a potenciales cre—---
cientes, desde un velor inicial igual a cero hasta el potencial

de descomvosicidn.

IV.- Aplicacibn de corriente alterna de radiofrecuencia.

I.- En este ceso la interaccién provoca cambios fundamente
les de tivo fisicoquimico en la solucibn, dando lugar a cuatro-

e tapas:

a).- Orientacién por atraccibdn electrostédtica de los iones
y moléculss nolares debido a la diferencie de potencial entre -

los electrodos.

b).- Difusién idnica hacia los electrodos.

¢).- Los iones rodean al electrodo para interaccionar con-

él y es equi donde pueden presentarse dos fendmenos:

Si la velocidad de difusidn es mayor que la velocidad de -
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interaccidn de los iones con los electrodos, se acumulan cargas
onuestas a la polaridad del electrodo, presentéindose el fendme-

no de volarizacidn.

S5Si ambas velocidedes estén en equilibrio, se efectua ls --
reaccibn

A + e S A% reduccién (6)

= - —  » B° oxidacibn (7)

d).- Las esvecies reducidas y las oxidadas tienden a seva-
rarse de la solucién, ya sea depositéndose en el electrodo, se-
parédndose mecdnicamente del electrodo, evolucionando o, reaccio

nando con el electrodo.

IT.- Si el fendmeno anterior se efectua con corriente al--
terna, la presentacibén de las etapas del caso anterior depende-
de la frecuencia de la corriente gque se aplica sobre la solu—-—-—

cién.

Con corriente de 50 a 60 Hz, se llevan a cabo las cuatro -
etapas del orimer caso, pero las reacciones de oxidacién y re—
duccidn en los electrodos se realizan en forma alternada. A fre

cuencias mayores se deja de presentar la etapa de separacién.

Con corriente de 800-1000 Hz o de mayor frecuencia lag ——-
reacciones de oxidacién y reduceibén son reversibles; no se pre-
senta la cuarta etapa. La alternaciédn de la corriente hace que-
los electrodog actuen como énodo y como cétodo en forma alterna

da, no dando lugar a la cuarta etapa y evitando la electrélisis

como fendmeno de descomposicidn.



Por 1o que ci ce guiere pasar por una solucidn una corrien
te eléctrice con un voltaje superior al de descomposicidn sin -
llegar 2 ésta, deberid ser una corriente con una frecuencia ma--

yor de 800-1000 Hz.

ITI.- Avnlicendo una corriente directa con aumento progresi
vo de voltaje, desde cero hasta el potencial de descompnosiciébn,
mientras el voltaje no exceda dicho potencial no se realizan —-
las reacciones de 6xido-reducciédn y 1la solucibn se comporta co-
mo un conductor electrénico. Aunque la etapa ¢ se encuentra —-—--
prActicamente anulada, esto se debe a que solamente circulan --
los electrones "iibres" absorbidos en las atmbésferas de las es-
pecies en solucibdn, adquiriendo carga y vor lo tanto siendo a--
traidas nor el electrodo vositivo. Cuando se llega al potencial
de descomposicibdn 1la intensidad de la corriente sufre un gran -
incremento iniciéndose el proceso de oxido-reduccibén y la reali

zacidn de las dos §ltimes etaves del »rimer caso.

IV.- Cuando la solucidén es atravesasds vor una corriente de
- radiofrecuencia, la interaccidn es ten reducida que la etapa de
oxido~reduccibdn se elimina, es més, los electrodos pueden estar
fuera del recipiente y el fenbmeno se realiza por la penetra—---

cibdn de longitudes de onda muy cortas.

Unidedes eléctricas y Leyes de Faradayf
Unidades eléctricas,-é&g energf{a eléctrica es una funcién-
de dos factopes: la intensidad de la corriente y la diferencia-
de potencial; La extensidn de un cambio ocurrido en el conteni-
do de energfa de un sistema es determinado por amboe factores;-

vero la posibilidsd del cambio solamente la determina la dife--
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rencia de potencial.

La intensidad de la corriente eléetrica (I) es definida co
mo la velocidad a la cual 1la electricidad fluye a través de un-
conductor o circuito. La unidad de la intensided de corriente -
en el sistema MKS absoluto es el ampere; que se define como una
corriente eléctrica de tal magnitud que mantenida entre dos con
ductores rectos paralelos de longitud infinita y de seccién --—-
transversal despreciable, a una distancia de un metro en el va-
c{o, puede producir entre los conductores una fuerza de 2110-7—

newtons per metro de longitud.

La unidad de carga eléctrica en el MKS absoluto es el cou-
lemb; que se considera igual a la cantidad de electricidad —---
transportada en un segundo & través de cualquier seccién trans-

versal de un circuito por wna cerriente de un ampere.

Diferencia de potencial (Va - Vb) entre dos puntos a y b -
de un campo eléctrico es el trabajo necesarie para trasladar a-
una carga eléctrica positiva unitaria desde un punto & etro. La
unidad de diferencia de petencial en el sistema MKS absoluto es
el volt: que es igual a la diferencia de petencial que existe -
entre doé puntos de un campo, cuando para llevar una carga de -
un coulomb de un punto al otro se desarrolla un trabajo de un -

joule.

[iLa resistencia eléctrica es una cantidad, anéloga a la —--
friccidén, en un conductor, que determina la diferenecia de poten
cial requerida para mantener una corriente eléctrica dada a tra

vés de &1, Esta definida por la ley de Ohm:
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Va - Vb = R (8)

donde R es la resistencia eléctrica; cuando Va - !b 1 volt y-

la I= 1 ampere, R es unitaria y vale un ohm ( £2).

La energia eléctrica es caracterizada como el producto de-
la tensidn eléctricm o diferencia de potencial y la cantidad de
electricided. La unidad de la energia eléctrice es el volt-cowu-
lomb o joule, y es igual a la energia gastada en un segundo per

wn ampere en un ohm.

Como la potencia representa la cantidad de energia por uni
dad de tielpo, la unidad de ella es el volt-ampere o Watt y es-
equivalente al trabajo hecho a la velocidad de un joule por se-

gundo.

Leyes de Faradayql- Faraday propuso que a los conductores-
en los cuales el paso de una corriente fuera acompafiade por una
emigracién simul tenea de materia se les llamara electrélitos, y
que al fendmeno provocado por el paso de una corriente bajo la-
accién de una diferencia de potencial aplicada exteriormente a
los conductores de este tipo, y las reacciones quimicas asocia~-

das se le llamara electrélisis.

En las investigaciones del fendémeno de electrélisis, Fara-
day (1833) encontré ciertas relaciones entre la cantidad de e--
lectricidad que pasa a través de un electrolito y la cantidad -
de cualquier material liberado en el electrodo. Los resultados-
encontrados por Faraday se consideran en le forma de las des le

yes de la electrdlisis, como sigue:
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l.- La cantidad del cambio quimico producido por una co---
rriente eléctrica, es decir, la cantidad de cualquier sustancia
depositada o disuelta es proporcional a la centidad de electri-

cidad pasads.

2.~ Las cantidades de sustancias diferentes depositadas o-
disueltas por la misma cantidad de electricidad son proporciona

les a sus pesos equivalentes quimicos.

Combinando las dos leyes se llega a la conclusién de que -
el peso p (gramos) de materisl depositado o disuelte en wun elec
trode es proporcional a (I)(t)(e), donde I (amperes) es la in--
tensidad de corriente, t (segundos) es el tiempo y e (gramos) -

es el peso equivalente del material. Esto se expresa como sigue
p = (9)

donde 1/F es 1la comstante de proporcionalidad. Si el peso de —
sustancia depositada o disuelta es igual al peso equivalente, P
serd igual a (I)(t). Entonces, P recibe el nombre de faraday y-
es la cantidad de electricidad que debe pasar para depositar o-
disolver un gramo equivalente de cualquier sustancia. Esta can-
tidad de electricidad es siempre lz misma, independientemente -
de la naturaleza de la sustancia depositada o diéuelta. Su va--

lor determinade es F= 96 495.6 + 1.1 coulombs.

La ecuacién (39) tiene aplicacién en la medicién de eanti--
dad de electricidad o intensided de corriente que pasa por wn -
sistema; el agparato usado para este propbsito es conecido como-

coulombime tro.
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Ademds de su valor préctico, las leyes de Faraday tienen -
un significado tedrico importante. La descarga en un cdtodo o -
formacién en un édnodo, de un gramo equivalente de cualquier ion
requiere el paso de un faraday de electricidad; por lo que es -
ragonable suponer que esto representa la carga llevada por un -
gramo equivalente de cuplquier jon. Si el ion tiene una valen--
cia 2z, entonces una mele o ion gramo de estos iones contiene z-
&rames equivalentes, y consecuentemente llevardn z faradays, es
decir, zF coulombs. El ndmero de iones individuales en un ien -
gramo es igual al nimero de Avogadro; per lo que, la carga elée
trica llevada por un ion simple es igual a zF/N. Como z es un--
entero, la carga de electricidad llevada por un ion simple es -
un miltiplo de una carga unitaria fundamental cuye valor es ——-
F/N. Este resultado, derivado de las leyes de Faraday, implica-
que la electricidad, como la materia, es atémica en naturaleza,
y que F/N es el "4tomo" o unidad de carge eléctrica. Hay muchas
razones para identificar esta carga unitaria con la carga de wn

electrén.

Una eonsecuencia final de las leyes de Faraday debe mencipo
narse; como cantidades equivalentes de iones diferentes son des
cargados en el édnodo y cétodo, pera una corriente dada, se con-
cluye que, cuando una solucién es electrolizada el nimero de e-
lectrones tomados vor los cationes en el cdtodo debe ser igual-
al nimero dejado simul taneecmente en el dnodo. Y éste deberd ser
igual gl nimero de electrones que pasan a través de la conexiém

externa del énodo a2l cétedo.

Nimeros de transferencia?- A pesar de que los iones positi
vos y negativos son descargados en cantidades equivalentes en -

los dos electrodos, estos iones no se mueven necesariamente a -
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la misma velocidad hacia el c&todo y énodo, respectivamente, —-
cuando se aplica una fuerza electromotris. Ademés, la cantidad-
de electricidad llevada por segundo por cada una de las espe—--
cies iénicas en solucién depende de la velocidad con la cual --
los iones emigran bajo la influencia de la tensidn eléctrica, y
de la carga especifica llevada. La carga total llevada por un -
equivalente es siempre constante y es la misma para los dos io-
nes de carga opuesta, y& que la solucién es eléctricamente neu-
tra. Por lo que, la cantidad de electricidad llevada por segun-
do por cada uno de los dos iones puede ser la misma si las velo

cidades de emigracién efectiva de los dos iones son iguales.

La velocidad de un ion bajo la accidén de un campo eléctri-
co es constante, y se denomina movilidad eléctrice, que se indi

ca por el simbolo u, para los cationes y u_ para los aniones.

Considerando la figura 2, que representa un recipiente ---
elestrol{tico que contiene un nimero equivalente de iones univa
lentes positivos y’negativos, indicados por los signos mas y me
nos. Al principio de la electrélisis, el estado de la solucién-
estard representado por la figura 2I. Suponiendo que solamente-
los cationes son capaces de moverse bajo la influencia de un po
tencial aplicado, y que dos de estos iones se mueven de izquier
da a derecha en un tiempo dado, el estado alcangzado serd enton-
ces como el de la figura 2I1. En cada electrodo se descargan --
los dos iones no apareados, entregéndose dos electrones al éno-
do y toméndose el mismo niémero del cédtodo. Por lo que se obser-
va, que sunque solamente se asuma que los iones positivos son -
capaces de moverse, se descargan cantidades equivalentes de io-
nes positivos y negativos en el cédtodo y dnodo respectivamente.

Esto sucede en ciertos electrélitos fundidos y sélidos, donde -
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toda la corriente es llevada por los cationes; por ejemplo, en-
el bromuro y el cloruro de plata sélidos y el cloruro de sodio,
donde los iones positivos llevan la cerriente, y en el cloruro-
de bario y el clorure de plomo donde toda la cerriente es llevs
da por los iones negativos. Ahora si, mientras los cationes se-
mueven en una direccidén, tres aniones llevan electricidad en la
direccién opuesta, de tal wanera que las movilidades iénicas es
tén en razén de 2 a 3, el resultado serd como se ve en la figue
ra 2III. Cinco iones, o sea la suma de 2 y 3, se descargan en -
cada electrodo, en lwgar de la diferencia en movilidades de los
iones. Resultados exdctamente andlogos se obtendrian para cwa--
lesquiera velocidades de les des iones, por 1o gue me hay difi-
cultad en correlacionar las leyes de Faraday con el hecho de --
que los iones cargados opuestamente en una solucién tengan movi

4

lidades diferentes.
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Censiderando los casos enteriores se observa que, de cwal-
guier seleccién particular de las movilidades eléctricas iéni--
cas, el ndmero total de iones descargados, y a la vez la canti-
dad total de electricidad llevada a través de la solucién, es -
propercional a la suma de las movilidades de los dos iones. Ce-
MO W4 es la movilidad eléctrica de los cationes y u- la de los-
anienes en lg misma solwcibén, y bajo las mismas condicienes, la
cantidad de electricidad que pasa serd proporcional a la suma,-
w4+ + u- . La cantidad llevada por cada ion es proporciemal a swm
propia novilidad es decir a uy 6 wu-, segin sea el case, y la --
fraccién de la corriente total llevada per cada especie idnica,

llamada nimero de transferencia esta dada por

W+ W

s A v -
por lo que t, + t_ = 1, donde t, y t. son los n¥meros de trans-

ferencia de los catienes y aniones, respectivamente, en el elee
trélito dado. Es evidente de la ecuaciédn (10) que la velecidad -
mas rdpida de un ion con respecte a la del otro hard mas grande

la fraceién de la corriente total llevada por el primero.

Conductividad‘Equivalente.‘5

Lpa conductividad eléctrica de wun cenductor es definidg co-
mo el recfproco de su resistencia. La resistencia de cualquier-
conductor es directamente proporcienal a sw longitud,,e , © in-
versamente proporcional al area de su\seccidn transversal, A, -

normal a la direccién de la corriente:kﬁ

- P o
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donde _P es la resistencia espec{fica o resistividad y devpende
de las caracter{sticas de 1la naturaleza del conductor, y es de-
finida cemo la resistencia entre las caras opuestas de un cubo-

de un cent{metro de lado, del material conductor._

L’Qg la ecuacién (11) la expregidn para la conductividad L -

es:
- L (A, A .

donde Ly es la conductividad espec{fica del condwctor, e indica
la conductividad de un centimetro de longitud de material que -
tiene un centimetro cuadrado de area seccional transversal. Si-
la resistencia es expresada en ohms ({2) 1a conductividad seré-

- -1
expresada en omhs + & mhos 190 P

Aunque la conductividad especifica es una propiedad del me
dio conductor, cuando se comparan lgs conductividades de solu--
ciones de varios electrdlites es conveniente referirlas a un e-
quivalente, por 1o que es necesario definir wma cantidad llama-

da conductividad equivalente N como: |

Y % =i, Ty (13)

donde Ve es el volumen equivalente, o sea el volumen de solu---
cién que contiene un equivalente de soluto, medide en centime--

tros cdbicos.

Si C es la concentracién de una solucién en equivalentes -
por litro, la concentracion pvor centimetro cibico es €/1000 y -
el volumen que contiene un equivalente de soluto es 1000/C es -

decir Ve: por lo oue:
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A\ _ 1008 Ls (14)

| La importancia de la conductividad equivalente estd en el-
heche de que es una medida del poder conductor de todos les io-
nes producidos por un equivalente de electrdélito a ung concen--

: \
tracién dada.|

La conductividad equivalente de un electrélito se define -
como la conductividad de un volumen de una solucién que contie-
ne un pese equivalente de sustancia disuelta cuando se coleca -
entre dos electrodes paralelos de un centimetro de separacién y
le suficientemente grandes para contener entre elles a la solu-

cién.

De acuerdo con lo anterior, para encontrar el valor de la-
conductividad especifica de una solucidén, se necesita wna celda
constituida por un par de placas de platino platinado, separa--
das un cent{metro y con un area igual a un centimetro cwadrado,
construir todas las celdas asi es demasiado laboriose. En reali
dad se fabrica una celda patrén y las demds que se fabriquen se
relacionan con ella por una constante Kc, llamada constante de

la celda. De 1la ecuacién (12):

A

Is = ( —— ) L | (15)

donde Ls es la conductividad especifica real, L es la cenducti-
vidad medida y (,Q/A) es Kc y depende de 1la celda particular u-
sada. Por lo que la constante de la celda se define como:

conductividad especifica real (16)
conductividad medida

Ke =

y su valor se anota en cada celda comercial construida.
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Dependencia de la conductividad de una solucibén y su con--

centracién.

Tanto 1la condcutividad especifica como la conductividad --
equivalente de una solucidén varian con la concentraci6n./En -
electrélitos fuertes la conductividad especifica 3umenté marca-
damente con el incremento de la concentracién. En electrélitos-
débiles las conductividades espec{ficas empiezan con valores —-
muy bajos en soluciones diluidas y su incremento es més gra———-—
dual. En ambos casos el incremento de la conductividad es debi-
do al incremento en el nimero de iones por unidad de volumen de
la solucibdn. Solo que en los electrblitos débiles el incremento
no es tan grande, por la ionizacién parcial cambiante del solu-
to, y en consecuencia la conductividad no varia tan répidamente

como en los electrélitos fuertes%

Al contrario de la conductividad especifica, la conductivi
dad equivalente de electrdélitos tanto fuertes como débiles asu--
menta con la dilucién. Bsto fue atribuido a una disminucién en-
el grado de ionigacién cuando aumenta la concentracién, segin -
la teor{a de la disociacién electrolitica de Arrhenius (1887).-
Con lo que se hace responsable del cambio en la conductividad -
equivalente al nimero de iones producidos de un gramo equivalen
te de electrélito; suponiendo que'las velocidades de los iones-
no varfan apreciablemente con la concentracién. Aunque esto pue
‘de ser aproximadamente cierto para electrélitos débiles, no lo-
es para electrélitos fuertes; ya que se observa una variacién -
de sus nimeros de transferencia con la concentracién. Por 1o —-
que se deduce que la dependencia de las velocidades de los io0--
nes con la concentracién de la solucién es, al menos parcialmen

te, responsgble del cambio en la conductividad equivalente.
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Actualmente se acepta que los electrélitos fuertes se ioni
zan completamente a todas las concéntraciones razonables., Lo --
que estd de acuerdo con la teoria electrénica de valencia y con
los resul tados obtenidos del estudio de los cristales de sales-
por rayos X. Por lo que, la variacién de la conductividad equi-
valente con la concentracién no puede atribuirse a wn cambio en
el nimero de iones obtenidos de un gramo equivalente de electr$
lito, porque éste es constante; en otras palabras, el grado de-
ionizacién es igual a la unidad en todas las concentraéionea: -
Entonces la disminucién en la conductividad equivalente se Aebe
a la disminucién en la velocidad iénica, sl incrementarse la —-
concentracidén. Esta es la base de 1la teoria de la atraccién in-
teridnica de la conductividad electrolftica; que se aplica a to
do tipo de electrélitos, pero particularmente su importancia es
44 ligada con los electrélitos fuertes. La base de la teoria en
términos simples es que ura solucién diluide tiene iones bastan
te separadds entre si relativamente, y por lo tanto, e jercen po
ca influencia entre elloes. Sin embargo, cuendo la concentracién
se inérelenta Yy los iones me acercan léé, la atraccién entre io
nes de carga opuesta provoca una diswinucién de sus velocida---
des, y en consecuencia en la conductividad equivalente de la so

lucién.

El tratemiento cuentitativo de 1la teor{a de atraccién in--
teridnica se debe sl trabajo de P. Debye y E. Hiickel (1923), y-
de L. Onsager (1926). La idea fuhdaiental en gque se basan las -
deducciones es que como consecuencia de la atraccidén eléctrica-
entre iones positivos y negatives, hay, en promedio, mas iones-
de signo contrario que del mismo signo en la vecindad de cugl--
quier ion. Cada ion puede, vor lo tanto, considerarse cemo si

estuviera rodeado por una atmésfera iénica simétrica con una --



carga resultante, cuyo signo es opuesto al del ion mismo. Al a-
plicarse una fuerza electromotriz, 108 iones son inducidos a mo
verse, las'atlésferas iénicas cargadas opuestamente se toman al
gin tiempo vara ajustarse ﬁ@evamente: el resultédo es-gue los -
iones tienden a moverse hacia afuera de su atmésfera. Como el -
ion y su atnésferalfienen cargas opuestas, hay una atraccién e-
lectrostdtica entre ellos 1o oue retarda el movimiento del ion.
Bate efecto sobre la velocidad del ion es llamado efecto de asi

me tria,

P. Debye y K. Falkenhagen (1928) predijeron que la exi=ten
cia del efecto de asimetria deber{a conducir a una variacién de
la conductividad de una solucidn con la frecuencia de la fuente
de corriente alterna usada en su medicibn., A frecuencias bajas,
de sproximadamente 103 Hz, comunmente usada, las oscilaciones -
del camoo =on suficientemente lentas de tal manera que la asime
tria de la atmdésfera idnica puede oscilar con las alternaciones
del campo avnlicado. Si se incrementa suficientemente la frecuen
cia, las alternaciones ocurrirdn también rdpidamente para cual-
quier distorsiéﬁ que gse 1leve a cabo y as{ el efecto de asime--
tria estard virtualmente ausente, En consecuencia la fuerza de-
retardo sobre los iones debida al efecto de asimetria desapare-
cerda a frecuencias altas de la corriente alterna y la conducti-
vidad de la sﬁiucjén serd mas grande que a frecuencias mss ba--
jas, Este fenémeno, conocido comoe la disversién de la conducti-

vidad, se ha ovbservado exverimentalmente.

Otro factor nue causa un retraso en el movimiento ibnico -
es la tendencis de la fuerza electromotriz aplicada a mover la-
ztmésfera idnica cargada oouestamente, con sus moléculus asocia

das de aguz de hidratacidén, en una direccién onuesta a la que -
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el ion central se mueve. Por lo tanto, se ejerce sobre el movi-
miento del ion una influencia de retardo adicional, equivalente
a2 un incremento en 1na viscesidsd del solvente, ya que 1afat165—
fera tiende a arrastrar al ion con ella. Esto se conoce como e-
fecto electroforético, ya que es alge andlogo al efecto que se-
ovone al movimiento de una particula coloidal en un campo eléc-

trico.

—
(Kohlrnnsoh {1876) propuso una ecuacidén gque establece 1s re
lacién entre la conductividad equivalente (£\ ) y la concentra-

ciétn (C) de una solucidn electirolitica, y es:

Zﬁ& = .ZXO - A“&;‘ (17)

Adonde A es una constante y 4‘\0 la conductividad eguivalente a

diluciédn infinita. !

Unsager considerando los efecto§ de nasimetria y eleactroforé-
tico derivd una expresién general, que es estrictamente valida-
como una ecuacién liwitada para electrélitos fuertes, y es:

ela_ Qa(io—"'é)_
4N = Ao— 6 DKT Al 300(6TN) v (18)

donde e= carena del electrdn; a= radio efectivo de la atmdsfera-
idnica: K= constante de Boltzm=nn; D= constante dieléctrica; T=
temperatura absolutd; z4+ y Z. = valencias electroguimicas de --
las especies ibnicas individuales; V) = viscosidad; y F= un fa-

radayv. El valor de W estid definido por:

:Zg‘z+llz—' (19)

[ {+%
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donde:

[Z.[2.) Ao
CEATSEADYE NP W I OO
)o+ y Ao- son las conductividades iénicas equivalentes a dilu-
cién infinita.

(20)

Para el caso especial de electrélitos uni-univalentes y su
poniendo una disociacién completa, Onsager derivé la ecuacidn:
s
8.2xl0 82.4 }
L% = [h&o = (}ES;;FA g S ) Ve

(>7)" 7 (21)

la cual puede escribirse como:
N = Do- (a N+ B)NVC (22)

donde A y B son constantes para un disolvente dado, que depen--
den solemente de la temperaturas. Los valores a 2500 para algu--

nos solventes se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 2.
solventes A B
Ague 0.229 60.2
Me tanol 0.923 156,1
Etanol 1.33 89.7

La ecuacidén (22) es vAlida exnerimentslmente para solucio-
nes menores de 10‘3 normel, vor lo que es una ecuacibdn 1limita--
da. Pars concentraciones més altss, Shedloveky demostréd que si-

(?2) se exrresa en la forma:

/\ + BVG
L3y &= e

(23)

el valor de s que se obtendrd no es constante y var{a con los
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cambios en las concentraciones arriba de 10
res de /\o son trazados contra C, entonces muchos electrflitos-
uni-univalentes dan lineas rectas, las cuales intersectan el --
eje de las conductividades en el valor exacto de la conductivi-
dad en el 1imite. Esto es equivalente a poner la ecuacién de la

conductividad en la forma:

N = z\'o -/3c (24)

donde N, = ( /N +BNC ) 1-4aVC), vor 1o que:

A = /\o - ( A AO"' B) ‘\/,é‘\ +ﬁ C(l"' AVE) (25)

Esta ecuacibn con un factor empfrico /3 describe bien a la
conductividad de muchos electrélitos fuertes uni-univalentes a-

concentraciones hasta casi de 0.1 N.

E. Villarreal y S. Bello (1964) propusieron una ecuacibdn -
emp{rica que puede usarse satisfactoriemente dentro de los limi
tes de concentraciédn usados en la fédrmula de Shedlovsky, aunque
sin el grado de precisién de ésta, pero con la ventaja de que -
requiere solamente de un vpardmetro caracteristico (o) el e

electrdlito disuelto. La forma general, a 2500, de la ecuacidn-

es: —c ‘7 —25¢
A - ( o -~ 13.655)e " - 0.1558(A, - 93) e (26)

( ¢ - 0.0003236)~0.02

Otras ecuaciones emp{ricas que se han presentado, llevan -
en general la forme del desarrollo matemdtico de la ecuacibén de

Onsager con méAs términos de correccidn adicionales.

Dependencia de la conductividad y las condiciones experi--
mentales (Temperatura, viscosidad, presién, campo eléctrico y -

frecuencia).~ La elevacién de la temperatura conduce siempre a-
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un incremento en la movilidad eléctrica. En consecuencia la con
ductividad equivalente & dilucién infinite muestra el mismo com
portamiento, 1o cual es caracter{stico de los conductores de se
gunda clase. Esto se debe a que la viscosidad del medio disminu
ye cuando se incrementa la temperatura de tal manera que los --
iones encuentran menos resistencia mecénica a su movimiento a -
través del medio, bajo la accidn del campo eléctrico. Sin embar
&>, la conductividad equivalente de electr6litos a concentracio
nes finitas, no tiene el mismo comportamiento. Lo que en reali-
dad devende de los coeficientes de conductividad y de la solva-
tacibén, los cusles a la vez son funciones de la temperatura. Su
comoortamiento, especialmente con soluciones concentradas, pro-
duce un valor médximo para la conductividad equivalente a temve-
raturas altas. Este mAximo varia a temperaturas altas cuando la

concentracibén tiende a cero, y finalmente desaparece.

'La conductividad equivalente a dilucién infinita depende -
esencialmente de 1a viscosidad del solvente, pvarticularmente a-
temperaturas no muy alejadas de la temperatura normal. Puede de
cirse que para el movimiento de los iones que viajan dentro del
disolvente, la resistencia aparece nds bien como si fuera debi-
da a la friccidén entre las mismas particulas del disolvente que

a la friccidn entre los iones y las particulas del disolvenpé.-
Esto nuede internretarse como si ée debiera a la formacidn de :
una o més cavas de moléculas de disolvente gue envuelven comple
tamente a los iones y casi los unen a ellas por fuerzas defini-
das de una naturaleza electrostética. Este fenémeno es llamado-
en general solvatnacidn, e hidratacidén en el caso particular de-
las soluciones acuosas. Y es también una funciédn de la concen--
tracién v la temperatura, ademés, esto explica parcialmente vpor

qué las soluciones diluidas, donde el estado de solvatacién pue
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de variar como una funcién de la temperatura, no muestran un --
incremento monétono y simple de la conductividad equivalente si

no més bien la formacibdn de un méximo.

De hecho, un aumento en la temperatura o un incremento en-
la concentracién vuede causar una disminucibn de la solveta—--—-
cibn, lo cual conduce, en consecuencia, @ una disminucién del -
grado de disociacidn y por lo tanto de la conductividad equiva-
lente a ese volumen. Le disminucién del grado de disociscién --
puede ser insuficiente para compensar la caida en viscosidad --
con un aumento en la temperatura solamente. Esto llevarfa enton
ces a la formaciédn de un méximo. A esto se debe afiadir el hecho
de que la constante dieléctrica del disolvente, y a la vez su -
poder ionizante, ¢s funcién tanto de la concentracibén como de -
la temperatura y contribuye a la formacidén del méximo de conduc

tividad.

La conductividad también devende de la presidén, la intensi
dad del campo eléctrico y la frecuencia. Los efectos de éstas -

se denotan solamente cuando ellos alcanzan valores muy altos.

Con presiones del orden de 100 atmésferas hay un aumento -
en la conductividad espec{fica, debido al sumento en la concen-
tracidn, causada por la compresibén de la soluciébdn; al aumento -
en el grado de disociacién (con electrédlitos débiles), al cam--
bio en el coeficiente de conductividad causado por variaciones-
de las fuerzas interidnicas, y un cambio en la conductividad --
equivalente a dilucién infinita, la cual es inversamente provor
cional al cambio en la viscosidad del disolvente en tanto que -

la ley de Stokes retenga su validez.



Cusndo 1a intensidad del campo se eleva de un velor del or
-1
den de volts-cm , o sea el que se mantiene dursnte las medicio

3 i ; 5 -1
nes normales de conductividad, hnsta valores de 107 vol te-cm
la conductividnd =e incrementa cunndo otras condiciones permane

cen constantes, ©oto es el llamado efecto Wien. La conductivie-
dad tembién se increments cuando 1 frecuencia de 1la corriente
cse elevz a valores del orden de 10“Hz 6 mag: efecto Debye-Fal-——
kenhnfen., Esto se explies asi, cuando el camno eléctrico anlice
do es tan intenco que la velocidad efectiv:: de los ionec alcen-
zan valores del orden de decfmetros o metras por segundo, c=da-
ion pasa 2 través del egpegor de una atmbésfera idnica (Adel or--
den de lﬁnecm) muchas veceg dentiro del tiemno de reajuste (del-
srcden de lﬂ—gseg). Por 1o nue, el ion que emigras rierde virtual

mente su atmdsfers idniecs v no e=t4 demasiado suijeto a la gc-—==

cifm de retardo nue éeta e cuusAa.

Con electréliitos déniles, donde el efecto de las fuerzas -
interibdnicas es nejuerio, sin embargo, la intensidad alta del --
caAmMpo electrico csusa un incremerito en su digociaciédn y vor lo-
tanto un incremento en 1~ concentracién de ionec, Una vez m=s -

la conductiviadad se elevara.

Similsrmente, cuanco la frecuerncia nlcanza un periodo er -
vivrac:4n imal a, o meror ocoue, el {iemno de reaiuste o relsis-
miento el efecto de Tetardo debido = la formacidn de uns asime-
tria an 14 ntndsfera 1%nica, serd disminuido o destruido., Agui-

también ocurrira un incremento en la conductividad,



Celda de Con&uctjvidad.

Una celda se define como la concepcidén fisica de un siste-
ma de oxido-reduccidn. Lac celdas que se usan en las mediciones
de conductividad elactrolitica son de diferentes tipos y for---

mas, aevendiendo del propdsito y de la exactitud requerida.

Debe hacerae notar nue desde el punto de vista eléctrico -
el conjunto pnlacas-solucidén de wna celda electrolitica actuan -
como un #:cov!amiento resistencia-cavnacidad en paralelo, y en el
ane la cemponente de capacidad es mayor a medida que la resis--
tencia de la soslucién disminuyé? PYero el fendmeno de polariza--
cidn v 1a doble cavs de electrodos provocan otras formas de im-

pedancia mas corolicadas en ambos 1ados, figura 3.

Cy K Ci
C ‘Tr-"'i i —1 J ___4f'"'“
el bl
i e S e - ‘g
. kp ¢ Re ¢,
Figura 3,

En 1la fi:nira 3, C1= canecidad de la doble cava; Co= capaci

dad de nolarizacibng y Rp= recistencia de polarizacién,

Sin ewbar¢o, estaa formas de inpedancie son demasiade va--
riavles v vuede considerarse fundamentalmente nermenente el aco
plamiento resistencia-canacidad mencionado antes, cuyo equiva--

lente 8hmico estd Adado por 1la impedancia ZRr/C, figura 4, Por le



anterior:
R Xc
Z‘H /'C = = (27)
'R2 + Lc”
b4
O . (28)
T 2wfte

Dongde: Xc reactancia capacitiva; f = frecuencia de la corrien

te alterna: y € = capacidad del sistema.

Figura 4.

Las celdnas de conductividad son construidas de vidrio, con
electrodos de platino o de oro.§Para disminuir efeetos de pola-
rizacién los electrodos son cubiertos electrol{ticamente de ne-
gro de platino; introduciéndolos en una solucién de Acido cloro
platinico con 1o que se recubren de una capa delgada de platino

finamente <ividido.

La figura 5(a) describe una celda sumergible Gtil para me-
diciones induetriales; la figura 5(b) muestra una celda usada -
eii el laboratorio; y 1la 5(c¢) una celda disefiada por Grinell Jo-

nes vy colaboradores,

vy Jones conciderando apvreciaciones de Parker: de que la -
razdn de las resjistencias de dos celdas de conductividad, lle--
nas con ls misma ©sluciéi y usando un puente de corriente alter

ra, no s indevendiente de la conductividnd esnec{fica de la __
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solucién usada; y usando un puente por é1 diseriado, hace un es-
tudio tratando de encontrsr las causas de las variaciones afir-

madas vor Parker.

Investigadores anteriores a Jones resovonsabilizan a la po-
larizacién y a 1a adsorciédn como las causantes del efecto Par--
ker: perc Jones al usar un puente disefiado tratando de evitar -
inductancia y capacitancia en é1, encuentra que la capacitancia
requerida en paralelo en la caja de resistencias del balance de

rende principalmente de la reactancia de la celda.

Jones, por esus exnerimentos, en los que varia la frecuen--
cia de la corriente usada, el grado de platinizacidén en los --=
electrodos, usa diferentes electrblitos; llega & la conclusidn-
de que el resnsnsable del efecto Parker es un "shunt" capaciti-
vo que ge forma entre las partes de la celda de polaridad opues
ta, el cusl hace & la resistencia medidea més vequeila que la re-
sistencia real del electrdlito entre electrodos. Por 1o que, en
base a la determinacién del error, Jones disefla una celda como-

8
la de 1la figura 5(c).

ELECTRODOS

Un elecirodo aislado consisté de dos fases en coh&acto, -
una fase conductora electrdnica y una fase conductore ibnica. -
Una de las condiciones que deben de trater de satisfacer 108 wm
electrodos usados en las celdas pare mediciones de conductivi--

dad ee que no sean polarizables.

Un electrodo no polarizable es aquél que puede actuar como

electrodo de reduccidn asi como electrodo de oxidaciébn sin que-
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se desvirtue su potencial como consecuencia de cambios en la in
terfase. Un electrodo idealmente no polarizable se caracteriza-
por el hecho de que las partfculas cargadas pueden atravesar 1i
bremente la sﬁperficie del electrodo sin ningln obstéculo, mien
tras que en los electrodos totalmente polarizables no es posi--
ble la transferencia de ninguna partfcula cargada a través de -
la superficie. En 1la realidad los electrodos estén entre estos-

extremos.

Los electrodos usados en las celdas de conductividad son -
de platino, cubiertos generalmente de una capa de platino negro
finamente dividido, platino platinizado: esto tiende a hacer --

que el efecto de la polarizacién disminuya.

Los electrodos de platino platinizado son electrodos iner-
tes. Si un electrodo inerte es sumergido en una solucién que --
contiene tanto las formas oxidadas como reducidas de un ion, a-
sumird una tensién eléctrica bien definida y constante que de--
pende de la actividad iénica de las sustancias que toman parte-
en la reaccién electroquimica. Como, por definicién, la reac---
cién siempre involucra el movimiento de cargas eléctricas, el -
electrodo que ha perdido toda funcién quimica existe solamente-

como un conductor metdlico, tomando o dando electrones.



EXPOSICIUN DE LA5 TECNTCAS CONDUCTIMETRICAS.

En 1a medicién de 1a conductividgd eléctrica de una solu--
cidn electrolitica puede usarse corriente directa o corriente -

al terna.

<
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§H1 utilizar corrienteﬁdirecta la volarizaciébn de los elec-
trodos viene a ser un problema; por 1o que es necesario uns se-
ieccidn de los electrodos adecuada a la solucidén a medir. Gene-
ralmente se usan electirodos de platino, calomel, sulfato mercu-

roso, aquinhidrona o de hidrégeno.

51 se usa corriente directa las mediciones pueden efectuar
se por métodos potenciométricos o con alguna forma de opuente de
Wheatstone. E1 métndo potenciométrico tiene la ventaja sobre —-
los métodos de puente en que la resistencia desconocida puede -
determinarse directamente en funcidén de una sola resistencia es
tdndar y no en funcién de un conjunto de resistencias de un bra
z0 de! puente. Sin embargo, el método potenciométrico es mas di
ficil de usar que el método del puente; ya que requiere que dos
corrientes sean mantenidas constantes (lz corriente a través de
los resistores y la corriente a través del vpotenciémetro), mien
tras que el balance de un puentie és independiente de la corrien

te de sus brnzos, exceoto para efectos de calentamiento.

sn el método notenciométrico se mide la diferencia de po--
tencial en la celda y vara efectos de comparacidn la diferencia
Ae notencial entre las terminales de unag recistencia estandar -

conocida, De manera gue se establece 1la relaciébn:



Ve
Ve

Re = Re (29)

donde Rc es la recistencia de la celda, Re el wvaler de la resig
tencia estandar, Vc la diferencia de potencial entre las termi-
niles de la celda y Ve la diferencia de potencial entre las ter
minales de la resistencia estdndar. Para medir las diferenciss-
de notenciel requeridas se necesita ugar un buen potencidmetro.
Como es necesaric nue la corriente a través de lss resiestencias
y a través del votenciémetro sea constante durante la medicién,
se verifica esto haciendo revetidas mediciones de las diferen—--
cias de potencial conectando alternadamente Rc y Re al vpotenci
metiro. 3in embargo, dehe enfatizarse que, a pesar de la posible
orecisidn er 1s comparacidén, el valor de la resistencia descono
cida no puede ser mds exsacta que el valor de la resistencis es-

téndar oue se usa en ls comparacidn.

Pare que un2 resistencia estdndar sea considerada estable-
se requieren ciertas precauciones, ademds de que ningun resis--
tor que estéd exvuestc a la atmésferz conserva el mismo valor du
rznte un lergo periodo de tiemvo. K1 valor de un resistor denen
de de =n conetruccibdn, de las condiciones de su mantenimiento y
u=0; y del valor mismo del resistor, las resistencias altas son

menos estables que las de valores bz jos,.

Cuando 1a mecdicidén de la resistencia eléctrica de una solu
cibén se rhace vor via indirecta, como midiendo diferencias de po
tencial, se tienen aue despreciar voltajes o intensidzdes de co
rriente muv dificiles de conocer en el circuito, 1o que ocasio-

nag falta de vrecisidn en los resultados.

Ut111zando corriente directa pneden hacerse las mediciones
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de conductividad con alguna forma de puente de Wheatstone. El -
circuito que se ve en la figura 6, fue descrito por primera vez
vor Christie en 1833. Sin embargo, fue dado a conocer a travég-
de Wheatstone en 1843, por 1o que recibié el nombre de éste. Si
se tiene una fuente de corriente directa y se aplica este avara
to a 1a comparacién de sus resistenc¢ias, una o mas de elles (A,
%, X 6 5) se hacen variar en su valor hasta que no exista ningu
ra diferencis de potencial entre los puntos 2 y 4, de manera --
que ninfuna corriente fluya por el galvanémetro G. Entonces se-
dice que el puente estd balanceado, por lo nue la diferencia de
potencial desde el punto 1 al 2 debe ser igual a 1z diferencia-

de votericiel entre 1 y 4, y pueden establecerse las relaciones:

Adgy =1, X (30)

B Ign = Igq B (31)

dividiendo (i0) entre (1) tenemos:

A X
e s

v esta es 1n ecuacidn de balance del puente.

Por el gran numero de resitencias estdndar usadas (cajas-
de resistencias en los brazos) se tiene la necesidad de hacer u
na revisidn continua de sum valores, asi como evitar que 1la hu-
medad y csmbios de temperatura afecten dichos valores; debe cui
darse también de no usar resistores menores de 10 ohms, vorgue-
provocan errores por las resistencias de contacto, as{ como re-

‘}
sietencias mayores de 1000 ohms que son muy inestables,

Cuando se determines 1la conductiividad de una solucidn elec-

troiftica utilizando corriente 2lterna, en realidad se estd de-






terminando la impedancia del sistema celda-solucién y para ha--
cer con precisidn todo esto debe utilizarse un circuito ceme el
puente de Wheatstone, que requiere de las siguientes caracteris

3
ticag:

I.- Alimentacién adecuada a base de un oscilador.

1I.- Una rama de balance formada vor un sistema reactancia
cavaci tancia,

1II.~ Un detector de punto nulo para corriente alterna.

IV.- Amplia gama de medida.

I.- Para una alimentacidén de corriente alterna adecuada se
necesjita un oscilador que nes de una frecuencia deseadéi Los -~
mas usades son les osciladores de tube al vacio y de frecuencie
ajustable. les tres tipos mas comunes son: de circuito resonan-
te, en el cual la frecuencia de oscilacién es mantenida por un-
circuito armonizado de elementos cavacitivos e inductivos; de -
frecuencia pulsante, en el cual 1a frecuencia de salida es la -
diferencia entre las frecuencias de dos osciladores, uno de fre
cuencia fija y otro de frecuencia ajustable; y de capacitancia-
resistencia, en el cual la frecuencia de oscilacién es controla
da a través de un filtro capacitancia-resistencia en un circui-
to el cual es altamente degenerativo excepto en la frecuencia -

qgue e3 permitida vor el filtro.

£l oscilador de circuite resonante es un ogcilador conven-
cional estabilizado por una resistencia conectada entre la pla-
ca y el circuito de sintonizado. Estos osciladores no son usa--
Aos en audiofrecuencia, ya nue el arreglo de capacitores e in--
ductores necesarios vara una sintonizacién continua y de amvlia

€ama es muy voluminoso y caro.
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En el oscilador de frecuencia pnulsante la salida de dos og
ciladores es alimentada 8 un circuito mezclador y la frecuencia
resultante es amplificada. E1l valor de este oscilador se eleva-
por el hecho de gue con un cambio relativamente pequefio en la -
frecuencia del oscilador ajustable (por medio de un capacitor -
variable) puede lograrse una frecuencia de pocos ciclos nor se-
gundo hasta un rango completo de audiofrecuencia. Por 1o que se
cunre un amplio rango de frecuencias por medio de un control --
sencillo. Su funcionamiento es afectado por la estabilidad de -
los osciladores individuales, y como los inductores y capacito-
res del circuito de sintonizado pueden cambiar de valor con 18-
variaciotn de temperatura; deben evitarse precisamente las dife-
rencias de temveratura entre los osciladores. Las caracterfsti-
cas térmicas y eléctricas en ambos osciladores deberdn igualar-
se, y otros elementos que produzcan calor en el circuito debe--
ran arreglarse de manera nue sus efectos no sean de considera--
cion soire los osciladores. Debido a la dependencia de la fre--
cuencia del oscilnior y la temperatura, se hace necesario ajus-—

tar el sistema de alimentacidén en cada medicién.

Los circuitos necesarios nara el control de la frecuencia-
de n osciiador resultan muy complicados, ademéis el eosto de —-

los oscilezdores para trabajos de precisién es elevado.

Algunos osciladores tienen un campo magnético variable de-
gran intensidad que produce graves disturbios al inducir CoO~——==
rrientes en el nuente y el detector, a menos que se cologuen a-

una distancia conciderable del aparato de medicidn.

Por lo generzal se requiere nue el oscilador proporcione al
puente una corriente de unos 20 volts y una frecuencia de 1000-

a 2000 hz, por lo noue se puede con un circuito adecuado aprove-
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char la corriente de 110 volts y 50 Hz como alimentacién del os
cilador. E1 voltaje de la corriente que proporcione el oscila--
dor al puente no debe ser muy alto porque puede producir un so-

brecalentamiento en la celda.

IT.- En la rama de balance de un puente de corriente alter
na deben existir los elementos necesarios para balancear la re-
sistencia y reactancia que existen en la celda. Tebricamente el

balance puede obtenerse de tres maneras:

(a).- Para hacer que la reactancia sea cero en la rama del
puente que tiene a la celda, se introduce en esta rema una in--
ductancia que compense la capacitancia de la celda, quedando --
por balancear Unicamente la resistencia de la celda. Sin embar-
g0, esto tiene los siguientes inconvenientes: es diffcil cons--
truir una inductancia variable cuya resistencia no cambie apre-
ciablemente con la frecuencia y la montadura; debe aplicarse --
una correccidén para la resistencia de la inductancia variable,=-
y eg dif{icil determinar esta resistencia a. c¢. de una manera --
exacta en presencia de la inductanciaj y tales inductancias va-
riables tienen un campo magnético variable, el cual influye so-

bre el resto del puente e introduce errores.

(b).- Puede colocarse en la rema de balance una capacitan-
cia variable en serie con la caja de resistencias; pero esto en
la prdctica no es dtil, y& gque la capacitancia requeride es muy

grande.

{¢).~ Colocando una capacitancia varisble en paralelo con-
la caja de resistencias. Esto fue sugerido por Kohlrausch, y es
el que generslmente se usa. Pero Jones indica que por la teoria

de condensadores ecste sistema es una fuente de error, considera
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que con los cavacitores que se emblean, con las resistencias --
aue se usan, y frecuencia que se trabaja, se debe determinar si

el error introducido requiere de una correccidn.

La caja de resistencias es la vparte mas importante del ——-
puente, ya que es el estdndar de trabajo del que dependen todas
las mediciones. kn las cajas de resistencias pueden originarse-
errores, Jones afirma que la princival fuente de error en ellas
estd en la pérdida dieléctrica del asislante. Un campo eléctrice
alterno 2 través de cualquier dieléctrico, con excepcién del ai
re, siempre es acompafiado de una dimipacidén irreversible de e--—
nergia en forma de calor dentro del medio dieléctrico, esto se-
llama oérdida dieléctrica, y tiende a incrementar la conductivi
dad. Por lo oue debe usarse en la caja materiales aislantes de-

constante dieléctrica pequeﬁa?

Es necegario que la inductancia en la cajs sea pequeria, 1o
que se logra usando resistencias de buena calidad. La histére--
sis y lag corrientes parfdsitas que estén asociadas a la induc--
tancia se anulan no usando fierro y evitando la presencia de ma

sas de metal de cualquier clase dentro del campo magnético.

En un opuente de impedancia tipo Wheatstone, con una fuente
de corriente alterna e en una dizgonal y un detector sensible -
en la diagonal opuesta, figura 7, se obtiene la ecuacidén de ba-

lance @gnlicando las leyes de Kirchhoff, de manera que

Zg 1g + 23 13+ 4414y = 0O (33)
Zp Ip + 45 15 - 43 13 = 0 ( 34)
21 1] - %4 14 -25 15 = O (35)
Ie =~ lp- Iy =0 (36)

Io - I7 - 1g = 0 (37)






I, + I, - Ig =0 (38)

son seis ecuaciones independientes con seis incégnitas. Aplicen
do un artificio matemdticoe sugerido por Maxwell, se supene que-
una corriente cficlica hipotética fluye en cadas red del avarate,
de manera que la corriente en cada ramé es la diferencia de las

corrientes ciclicas de las redes adjuntas, figura 7b, tendremes

uldg + 23 + 2y) =viy=-wi, =0 (39)
v(2o + Zg + Z3) -udy-wig = (40)
w(Z) + Z4+ZS) ~udy-vig = (41)

S3i la corriente del detector es Ig, per el artificio usa--
do, I5 = v -~ w, § v=w + I5 (tigura 7¢). Sustituyendo y arre--

glando las ecuaciones:

u(23 + 24 + 26) - wlihy + Zy) - Is Ly = e (42)
! 23 + W(Zz + Z3) + 15(Z2 + Z3 + 35) =0 (43)
-uZ, + wldy + Zy) - I ig =0 (44)

La solucién de estas ecuaciones para Ig es :

F R Vg ’(13+ 24-) e
= z'b ZZ + 23 o
-2y 2, t24 0 |
4s Bt elezrz)
-— 23 22"’ 23 zz+13+2ﬂ
- 24_ -2| + 24 = 25

En el balance IS=O' Entonces la condicién de balance es:

Z2) 23 = 42 24 (46)
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Utilizando el operador de impedancia Z= ZLEL_, tenemos:
& Lgi_ ¢ 2y Lﬂi’_ Zsz‘l_' Z4Lf3_ (47)
Z) 23 lP’, +}33 Zp 2y 17‘1*'954 (48)

por lo que deben de satisfacerse simulténeamente dos condicio-—-

nes, el balance de magnitudes y el balance de éngulos de fase.-
Cuando se tiene un puente en el cual dos de los brazos son re--
sistencias puras, el balance de los 4ngulos de fase depende de-

los dos brazos restantes.

1I11.- Los detectores de punto nulo deben reunir las carsac-

terfsticas siguientes:

l.- Sensibilidad adecuada para cualquier precisién requeri

da en el balance del puente.

2.- Bl manejo del detector debe ser fdcil, ya que pueden e-
xistir vperiodos largos de operacién, en los que la observacidén-

¥y las manipulaciones resulten fatigantes.

3.~ La selectividad de la frecuencia es esencial para el -
balance en puentes sensibles a la frecuencia si la forma de on-
da del voltaje de alimentacién es impura. De no ser as{, la se-
lectividad de la frecuencia tenderd a suprimir fems secundarias

presentes en el detector, que pueden enmascarar el balance.

4.- La resvuesta logaritmica, alcenzada por algunos circui
tos de tubo al vacio incrementa la sengibilidad del detector en

las proximidades del balance.

5.- Las sobrecargas no deben dafiar al detector. Puede pro-
tegerse por'shunteo?” ya que de otre maners se reduce la sensibi

lidad en las operaciones vpreliminares del balance.
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6.~ E1 tiempo de respuesta debe ser corto.

El receptor telefénico es usado como detector en el &mbito
de audio (200 a 1000 Hg). Tanto la emplitud de vibracién del —-
diafragma del audi{fono como la agudeza de oido del observador -
se combinan para determinar la sensibilidad del receptor. Ningu
no de estos factores pueden establecerse en términos generales,
ya que los diafregmas varfan considerablemente en respuesta y -
los observadores varfan en cuanto a 1la agudeza del oido en el -
4mbito de frecuencias en el cual su respueste auditiva es mas -
€rande. Sin embargo, la méxima sensibilidad podré espérarse por
un observador y un receptor telefénico ordinario entre 1000 y -
2000 Hz?

El gelvandémetro vibracional es uno de los detectores mas -
sensibles. Y aunque puede construirse para operar a frecuencias
altas como 1000 Hgz, se usa generalmente abajo de 300 Hz, donde-
tiene una sensibilidad mes grande que la del receptor teleféni-

CO?

El osciloscopio de rayos catédicos puede utilizarse como -
detector; pero requiere de un amplificador para incrementar su-
sensibilidad de voltaje. Aunque el osciloscopio no es un selec-
tor de fase por si mismo, su circuito de barrido puede acoplar-
se a través de un aparato de cambio de fase al generador que su
ministra al puente, y por ajustes adecuados, el voltaje de des-~
balanceo aparece sobre la pantalla como una elipse, con el eje-
menor afectado por una componente del voltaje de desbalanceo; -
aunque también, puede usarse un barrido lineal sincronigado y -
el voltaje de desbalanceo aparece en la pantalla como una onda-

E
estacionaria.
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El tubo de rayos electrénicos, también llamado ojo mégico,
precedido de un amplificador sirve como detector; es bastante -
simple y puede usarse particularmente donde se requiere una sen

sibilidad moderadsa.

El uso de un amplificador en el detector requiere de cier-
tas orecauciones. Debido a su g€ran capacitancia con la tierra -
debe operarse con una linea a potencial de tierra. Si esto no -
es posible, el detector deberd acoplarse al amplificador conec-
tado a tierra a través de un transformador escudado. Los trans-
formadores que se usen deben ser pequeflos, prdcticos y estar --
protegidos magnéticamente y_electrostéticamente para evitar aco

plamientos.

Entre las primeras determinaciones de la conductividad de-
soluciones electrol{ticas se encuentran las de Sheldon en 1888, -
quien usd corriente directa y corriente alterna y compard sus -
resul tados. Sin embargo, fue Kohlrausch (1897), quien hizo las-
primeras mediciones con exactitud, usando un puente de Wheatsto

ne y una fuente de corriente alterna.

La presentacién de las téenicas conductimétricas que estu-
vieron al alcance de 1la investigacién bibliogrdfica se hace de-

la manera siguiente:

I.- Técnicas de corriente directa.
a).- Métodos Potenciométricos.

b).- Algunas formas de puente de Wheatstone.

I1.- Técnicas de corriente alternma.
a).- Métodos potenciométricos.

b).- Formas del puente de Wheatstone.
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II1.- Otras técnicas de medicién.

Técnicas de corriente directa.

I-a).- Métodos potenciométricos.

E. D. Eastman determina las conductividades de las solucio
nes de cloruro de votasio y écido sulfirico, usando un aparato-
como el de la figura 8. La resistencia esténdar se conecta en -
serie a la celda por medio de dos electrodos no polarizables su
mergidos en los recipientes A, A. Utilizando electrodos como —-
los anteriores, sumergidos en B, B, se mide la diferencia de po
tencial en la celda. Para las soluciones de cloruro de potasio-
se usan electrodos de calomel y para las soluciones de Acido =--

sulfirico, electrodos de sulfato mercurioso.

El método de L. V. Andrews y W. E. Martin estéd constituido
por un conjunto de dos circuitos diferentes, uno pars medicio--
nes sobre soluciones concentradas y el otro para soluciones di-

11
luidas; figura 9.

Por anélisis del circuito 1, iara soluciones concentradas,

se encuentrg que la resistencia de la celda (Rc) se expresa asi

RPEQ

= WE v B " (R + P) (49)

Re

Por 1o que, debe determinarse la diferencia de potencial =~
entre las terminales de las resistencias esténdar R y Q, (Bg y-
Eq); as{ como medirse la caide de potencial en R ocasionada por

la corriente de polarizacidén Ep, lo que se hace desconectando -



POTENCIOMETR(

2

)

r—‘{F’OTE PCIOMETR}———-

Re

—_

I-"{,qua 8




VWVAWWMVAAWY
:-‘--é/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\'\/\/\/\
e |

L




= B9 w

el circuito de la fuente de corriente directa y midiendo con el
potencidémetro la caida de potencial en R. P es una resistencia-

estdndar de valor conocido.

Con el segundo circuito, la resistencia de la celda estd -
exoresada por:
EQ E!
Rc:R(—P*Q) -R-——R—-——(P+Q) (50)
Q (ER + Eé) Ep + Eé

En la ecuacién (50), Andrews y Martin desprecian el dltimo
término del segundo miembro por su valor tan pequefio. En este -
circuito, son menores los valores de Q y P, y estén en paralelo

con Re y R.

En la figura 10 se presenta el método de R. F. Palmer y A,
B. Scott. Con este método hicieron mediciones sobre solucioneg-

de cloruro de potasio, usando cuatro electrodos de hidrégen&?

En el método de R. P. Taylor y N. H. Furman la celda es un
reciviente con cuatro electrodos, dos primarios y dos secunda--
rios. Los primarios son de platino, invertidos para vermitir el
escape del gas evolucionado durante la reaccibén electroquimica,
Los electrodos secundarios son alambres de tungsteno, que se =--
limpian con nitrito de sodio fundido antes de colocarlos en la-
celda. lodos los electrodos se conectan al exterior por medio -
de alambres de cobre; siendo necesario en el caso de los elec--
trodos de tungsteno usar contactos de mercurio entre el tungste
no y el cobre. Como se ve en la figura 11, los electrodos secun
darios estdn muy cerca de los primarios, esto es con el objeto-
de tener una corriente baja para una diferencia de potencial da

16
da a través de los electrodos de tungsteno.
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Se obtiene la corriente constante pasando 540 volts a tra-
vés de las resistencias variables Ry, R3 y R4. En el caso de --
que la solucién tenge una resistencia muy alta puede introducir
se en el circuito a lag registencias R5 y R6. La fuente de vol-
taje consiste de doce baterfas de 45 volts en serie. Por medio-
de un pHmetro se miden las diferencias de potencial entre las -
terminales de las resistencias de precisién y entre los electro
dos secundarios. Este avarato puede resultar muy adecuado para-
medir diferencias de conductividad, dtil en el andlisis conduc-
timétrico; sin embargo, por la forma de la celda se tiene la --
desventaja de que no es Util en las mediciones de conductividad
en un rango muy amplio, ya que a concentraciones adltas el volu-
men del gas evolucionado puede formar gran cantidad de burbujas
en los electrodos primarios produciendo una corriente fluctuan-

te.
I-b).~- Formas del puente de Wheatstone.

Utilizando un puente de Wheatstone modificado, Bastman de-
termindé las conductividades de las soluciones de cloruro de po-
tasio y de dcido sulfirico, empleando corriente directa. Como -
se ve en la figura 12, a y b son las resistencias esténdars, y-
Ry, Ry, R3 son resistencias variables conocidas. Los puntos A y
D corresvonden a los recipientes A, A, de la figura 8; y los --
puntos B y C a los puntos de conexién de los recipientes B, B.-
La resistencia de la celda, R, es referida a la resisteﬁcia de-
la parte BC. En el procedimiento de la medicién, se ajusta la -

suma Rl + R2 + R3 hasta obtener el balance en el galvendémetro -

Gl' Manteniendo esta sumg constante, se ajusta Ry y R, por me--

dio de Gp, y manteniendo constante R, + R3, se ajustan Ry, Ry ¥y

Ry con G3. Después de esto, el valor de R es:
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R =R, (51)

E. Villarreal y M. Rodriguez prueban la operancia de un --
puente, en el que la mayorfa de los contactos son uniones liqui
das en combinacibén con electrodos no polarizables, formindose -
cadenas electroquimicas cuya simetria ayuda considerablemente-
a la obtencidén de precisibén en los resultados,a un costo nota--
blemente bajo y con un dispositivo de sencilla construccién; fi

23
gura 13.

La fuente de corriente directa es una bateria de 6 volts.-
Se usan electrodos no polarizables de cloruro de potasio en a--
gar agar gelificado y como sistemas de conexién medias celdas -
del tipo Hg ' Hg2(}12 l KCl. Para balancear al puente se usa una-
resistencia de 100 ohms con un contacto corredizo, el detector-
es un miliamperimetro. R3 es la resistencia de una solucién de-

0.1 M de cloruro de potasio.

1I.- Técnicas de corriente alterna.
II-a).- Métodos potenciométricos.

C. D. Ferris conaiderando que cuando se utiliza en las me-
diciones de conductividad una corriente de frecuencia baja, me-
noy de 1000 cps, se producen fenémenos de interfase en los elec
trodos, disefia un método potenciométrico de corriente alterna,-
figura 14. En este método se requiere que el voltaje en todo el
circuito sea el mismo, es decir, que el voltaje a través de Ru-
Yy Cu sea igual en magnitud y fase que el voltaje que existe en-
tre los electrodos de potencial. Por lo que se ajustan la resis

tencia Ru y el capacitor Cu para alcanzar este estado de balan-
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ce, Para incrementar la sensibilidad del detector se usan dos -

3 . l
amplificadores de la sefial y un divididor de voltaje}

Ahora bien, para que la capacitancia sea insignificante se
requiere que los amplificadores estén en las mismas condiciones
Yy que no exista ninguna diferencia relativa de fase. Este puen-
te es Util particularmente en la determinacién de los pardme--—-

tros de los electrédlitos bioldgicos.

Otro método potenciométrico de corriente alterna es el de-
F. P. Anderson, H.C. Brookes, M. C. B, Hotz y A. H. Spong, figu
ra 15. Por dos electrodos se introduce la corriente a la solu--
cién y con dos mas se mide la diferencia de potencial estableci
da en la solucibn, por balanceo con un voltaje derivado del po-
tenciométro. La conductividad es provorcional a la razén de la-
corriente entre los primeros electrodog y la diferencia de po-4

tencial entre los segundos.27

La calidad del transformador debe ser tal que, aun en va--
riaciones amplias de la corriente primaria, el voltaje secunda-
rio permanezca directamente proporcional a la corriente. Dichas
variaciones pueden ser causadas por fallas en el diseflo del os-
cilador o vor variaciones en las resistencias de contacto en --
los electrodos de corriente. Las lineas del transformadqr TR a-
la celda deben estar escudadas y los escudos conectados a tie--
rra. La resistencia R3 y el capacitor C; controlan la conexiébn-
a tierra; el interruotor Sl sirve para controlar el é4ngulo de -

fase; y R6 es una resistencia de control de calibracién.
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II-b).- Formas del puente de Wheatstone.

El puente de Eastman presentado anteriormente, figura 12,-
vuede overarse usando una fuente de corriente alterna. Para es-
to es necesario reemplazar a los galvandmetros por receptores -
telefdénicos, hacer protecciones electrostdticas y conexiones a-

tierra adecuadas.

Los trabajos de G. Jones y colaboradores constituyen un eg
tudio bastante completo sobre la medicidén de la conductividad -
de los electrélitos, presentando ademds un puente de corriente-
alterna; en el cual ge han tratado de eliminar todas las fuen--
tes posibles de errores, con 1o que se logra un puente de gran-
precisién. Para la alimentacién se usa un oscilador de tubo au-
didén, acoplad a un circuito de capacitancia e inductancia, que
opera con baterf{as. K1 circuito del oscilador se observa en la.

8
figura 16.

El detector de punto nulo es un receptor telefénico con un
amplificador. Como hay una considerable capacitancia entre las-
bobinas del teléfono y el observador, o entre las bobinas prima
rias y secundarias del transformador usado, se hace necesario -
mantener tanto al observador como al detector al potencial de -
tierra, vara evitar una corriente dentro de la capacitancia for
mada; por 1o que Jones presenta un método de conexién a tierra-

que se ve en la figura 17.

Como la celda de medicién debe mantener su temperatura —--
constante se sumerge en termostatos liquidos, para evitar su ca
lentamiento con la disipacidn de emerg{a que pudiera existir en
el puente; Jones recomienda el uso de termostatos de aceite en-

lugar de sgua, ya oue ésta origina errores al introducir cepaci
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tancia.

E1l circuito del puente de Jones se ve en la figura 18. Don
de: Rl es una caja de resigtencias; H la celda de medicién; AC-
postes de conexidn a la fuente de corriente alterna; DC postes-
de conexibén a 1a fuente de corriente directa; Ry, Ky, Ry, Hg y-
Rg resistencias estdndars; Sy, Sp, Sy, Sy ¥y Sy, juero de inte---
rruvtores; G conexiones a tierra; C, capacitor de la rama de ba
lance; Cg cavacitor del sistema de conexién a tierra; Q cuadran
te de lecturas directas; B resistencia de contacto deslizante,-
P, en la linea del detector; TEL postes de conexién al teléfono
y; GAL postes de conexibn al galvanémetro. Los brazos proporcio
nales estdn montados entre A y A', AB y BA', y consisten de dos
resistenciag R% v H4. La resistencia de contacto deslizante sir
ve vara hacer un mejor ajuste de los brazos proporcionales. La-

rama de balance 1o constituye AM.

E1 vuente de T. Shedlovsky es similar al de Jones, figura-
19. Sin embargo, al contrario de Jones, quien considera nue los
escudos electrostdticos son fuentes de errores, Shedlovsky pro-
tege todas las partes del puente para evitar la formacibn de e-
lementos canacitivos e inductivosg, as{ como la formacién de cam
pos magnéticos. Todas las protecciones usadas son conectadas a-
tierra. El oscilador es de tubo al vacio, conectado junto con -
el circuito de conexibén a tierra (WR y Wec), directamente a las-
terminales de la rama de medicién y de la celda em M y N. E1 de
tector consiste de recentores telefénicos auxiliados por un am-

10
plificador acoplado a un transformador de audio de dos etapas.

Para bvalsncear la reactancia de la celda debida a la nola-

rizacidn de los electrodos se conecta un condensador variable -

g A e Ry
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de aire K a través de la resistencia de medicién MS y la celda-
BN. Los brazos provorcionales (AD y CD) se conectan al puente -
por medio de interruptores de inversidn. De manera que pueden -
hacerse mediciones en las dos posiciones invertidas de conexién
y correfir asi liferas variaciones en las resistencias propor--

cionales.

El puente de W, F, Luder, figura 20, usa un oscilador de -
voltaje constante para eliminar disturbios en el detector. To--
das las vartes del puente, incluyendo cables y clavi jas, son —
protegidas electrostaticamente y los eecudos conectados a tie--
rra., En este puente se usa un sistema de conexién a tierra dife
rente & los anteriores. Ademds, tanto en la rama de balance co-
mo en la rama de la celda se usan capacitores variables (C3 y -
C,). El detector es un receptor telefénico con un amplificador-

: g . . 12
de tres etavas y un circuito de sintonizado.

n los brazos proporcionales y en el circuito de conexién-
2 tierra se usan resistencias de mil ohms. El usar estos valo--—
res hace aoue las relaciones de impedancia oscilador-puente sean
talee que den una transferencia de médxima energia dentro del --

rango de resistencias del puente, 10 que ocasion& que la sensi-

bilidad se mantenga comparativamente congtante.

Apoyéndose en el estudio de Jones, W. L. Foy y A. E. Mar--
tell construyeron un puente que usa un brazo estédndar variable-
en lugar de resistencias devanadas, las que pueden provocar disg
turbios por efectos de resistencias muertas. El brazo estdndar-
se encierra en un escudo; vara evitar acoplemientos entre los -
escudos vy alredédores se usa un segundo escudo, el cual es CO--

nectado directamente & tierra. Una de las terminales del ampli-



T X O

DETECTOR

i
1
! 1
| |
1 d
_ St 1-="="7
L
! I AA I !
| i |
] _ 1 =
| | m ! 1 -
| & _ ! -
: _ b -
| _ 5 + : '
_ ' - ‘ﬁ ; | ! " o
-2 — v | ! )
_ 1 i J.M/ 4‘/ | | 1 ] m
: I ! ! ' | v
_ | | — IS 2
o 1
_ A - Cod “ .
: r p ! B
i | < ) ! — [ M
| ) RM ' i
| ; v
] 1 i
' |
" | _
1

¥
i
i
|
i
i
|
]
|

N merray O



oy BB

ficador usado permanece conectada a tierra definitivamente. El-
diagrama de este puente estd en la figura 21. Em donde R repre-
senta a las resistencias esténdars, C a los capacitores, S a —-
los interruptores, y B a los postes de conexién, siendo B3 un -
par de postes de conexién de 1la celda de medicién. Las resisten
cias estdndars y los postes de conexibn estén protegidos con ba

kslite”

El puente vortdtil disefiado por D. Edelson y R. M. Fouss -
puede observarse en la figura 22. La fuente de corriente alter-
na es un oscilador de tipo puente Wien; que da una onda de for-
ma adecuada de gran estabilidad, y no tiene componentes inducti
vos. El oscilador y su amplificador (de tres etapas) es acopla-
do al puente a través de un transformador de audio escudado. El
detector es un osciloscopio acoplado a un amplificador de resisg
tencias de tres etapas, el cual usa pentodos de super control -
en las dos primeras etapas. En la etava de salida tiene un fil-

tro de frecuencias/’

Los brazos proporcionales y los brazos de balance y de la-
celda se bglancean en forma alternada por medio del sistema de-
conexidn a tierra; es decir, los brazos de la resistencia de ba
lance y de la celda no se balancean directamente a través de --
los brazos provorcionales. Por 1o que un lado del detector esté
siempre a vpotencial de tierra, 10 que simplifica el acoplamien-
to entre el vuente y el amplificador del detector y no es nece-

sario aislar al transformador.

En la figura 23 se presenta el vuente de F. S. Feates, D.-
J. G, Ives y J. H. Prior. En donde las conexiones a cada elec--

trodo de la celda, vor un arreglo de interruvotores, pueden in--
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vertirse y lograr as{ correcciones de 190s efectos de linea. Lasg
resistencias A, B, C y D son lineas de contacto; X es la resis-
tencia de la celda: R3 y R4 son resistencias Shmicas; y R, es -

la resigtencia de balancep

Se hace 1la conexibn a tierra de manera similar a la que ha
ce Jones. La celda de medicién es una doble celda como la de la
rigura 24. Los electrodos son hemisferios de platino, y sus con
tactos externos alambres de platino; teniendo conductos vara in
troducir la solucidédn problema y un conducto para lavar la celda
nor medio de gas nitrégeno altamente vurificado y a presién. Laj
doble celda es montada sobre un termostgto lleno de aceite. El-

mane jo y mantenimiento de la celda son muy comvlicados.

H. B. Thompson y M. Rogers, revortan circuitos esveciales-.
vara el generador de corriente, gque lo mantienen libre de conte
nido 2rménico, haciendo uso de un selector de frecuencias: pre-
sentan ademds, un circuito para el detector, que es un oscilos-
conio de ravos catddicos, ocue incrementa la sensibilidad. "Todo-
es para voder usar electrodos de platino platinizado con solu--
ciones en donde el soluto o el solvente puedan reaccionar con e
llos, 0 donde la cuperficie platinizada pueda adsorber soluto o
catalizar una reacciédn indeseable; en este caso los efectos de-
electrodo son tolerados, si se hacen estas adiciones sobre el -

generador y el detector.'8

Al disefiar un nuevo vuente G, J. Janz y J. D. E. Mc Intyre
utilizan como componente orincipal una versibn moditicada de un
comovarador de impedancia, figura 25. Este puente trata de anu--
lar efectos de temverstura-tiemvo, vnolarizacidn y resistencias-

de linea, en las mediciones de conductividad de sistemas de sa-
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les fundidas a temveraturas altas (240—100000) y soluciones de-
electrédlitos en solventes acuosos y orgdnicos (0—4500). En la -
figura 25, Rg es la resigtencia estédndar variable; C, y Co son-
capacitores de balance; 03 capacitor auxiliar; S interruptor de
inversién; X, X5, Y1 y Y2 postes de conexién. El comparador de
impedancia estd revresentado como un rectdngulo de lineas pun--
teadas. En las conexiones internas se usan cables aislados con-
polietileno o teflén, para minimizar las pérdides dieléctricas-
y efectos de acoplamiento. Se usa en el puente la proteccidén e-
lectrostdtica recomendada por Shedlovsky. E1 brazo proporcionalg
estdndar es un conjunto de cinco unidades de resistencias conqé
tadas en serie. La reactancia de la celda es balanceada por me-
dio de dos capacitores diferenciales de aire conectados en para
lelo. Los efectos de polarizacién son reducidos por el bajo vol
taje de entrada al puente (0.15 volts) y el rango amplio de fre

19
cuencias (1-20 KHgz).

R. L. Wershaw y M. C. Goldberg desarrollaron un método pa-
ra medir las solubilidades de los pesticidas en agua, utilizan-
do para ello un puente de conductividad como el de la figura --
26. Los brazos proporcionales estédn constituidos por un auto---
transformador variable; el brazo de comparacién lo constituyen-
una resistencia estdndar y una celda como la de Jones, En operza
cidn se conecta la celda a los puntos C y D, colocando un resig
tor de un valor similar a la resistencia de la celda entre los-
puntos A y B; las lineas del oscilador y del divididor inducti-
vo se conectan directamente a los puntos A y D. A justando el qi
vididor y los capacitores del autotransformador se llega al ba-
lance cuando la respuesta es minima en el detector de punto nu-
lo. Por 1la alta impedancia del divididor se desprecian las re--

sistencias de linea, asi como también no se usan postes de cone
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. . . . 24
xibén. Es necesario hacer conexiones a tierra adecuadas.

SUIRIR
E1l puente de conductividad de Klaus Schmidt se disefia para

efectuar mediciones de conductividad de rutina en soluciones e-
lectroliticas de baja conductividad. Como ouede observarse en -
ls figura 27, se usa un transformador de filamento:; el puente -
es balanceado por medio de una resistencia de contacto deslizan
te de 25 ohms, que forma parte de un brazo proporcional varia--
ble. E1l puente overa en cuatro rangos: (1) 0-1 micromhos; (2) -
0-10 micromhos; (3) 0-100 micromhos y; (4) O-1 milimhos. La e--
cuacién de balance para los ranfos de (1) a (3) es Gx = ok Gg3-
y vara el rango (4) G, = 10 X G_; siendo Gy la conductividad de
la celda, Gg la conductividad de una resistencia esténdar, y

es la fraccibdn entre el contacto deslizante de la resistencia -
de 25 ohms y 12 terminal conectada a tierra de otro alambre co-

. 5
PPEdlZO%

El voltaje densbalanceado es amplificado por medio de un am
plificador de cuatro transistores (Trl—Tr4) y alimentado a un -
detector sensible de fase (Trg y Trb). Estos dos Ultimos tran--
gsistores actuan como interruptores que operan por el voltaje de
reterencia. Por 1o que la sefial e® multiplicada por el cuadrado
de una funcién de onds y el componente de corriente directa del

oroducto se indica en el microamperimetro.

El diagrama del circuito nue se ve en la figura 28, correg
ponde al vuente de Serfass, de lecturas directas, ya sea en ---
ohms o en mhos, En la transformacién de ohms a mhos, la resis--
tencia del cursor onrincival se conecta ya sea al brazo adyacen-
te 0 al onue=to del puente, con resvecto al desconocido. Se usa

un# fuente de corriente alterna y como detector un tubo electrd
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nico, acovnlado a un amplificador.

En el laboratorio de fisicoquimica (electroquimica) de la-
Facultad de Quimica de la UNAM, se utiliza un puente de corrien
te alterna, como el de la figura 29, que se alimenta de 115 —--
volts y 60 Hz. Sus brazos de comparacién estdn constituidos por
uns resistencia de contacto deslizente; el brazo de balanceo --
tiene cuatro resistencias, seleccionadas por un interruptor se-
£in 1a solucidn oroblema. Se usa una celda de conductividad con
electrodos de nlatino platinado y constante definida. E1 detec-
tor de runto nulo es un microamperimetro de corriente directa;-
vor 1o que se requiere un rectificador, ya gque la alimentaciébn-
es corriente ~lterna. Es un puente de fécil construcciédn y sus-

rartes estdn disvonibles en el comercio.

I1I.- Otras tédenicas de medicidn.

En la figura 30 se presenta el circuito del sistema de me-
sicibn de F. E. Dickey. Se observan cuatro secciones: fuente de
potencia; oscilador de fage variable; amplificeador de dos eta--
pas y; detector. El tubo V; es un oscilador de fage variable de
10 KHz, cuya salida de 10 volts entra al potencidmetro a través
de un divididor de 0.18 y 0.15 megsohms. El Unico ajuste necesa
rio en el oscilador se hace colocando un potencibmetro de 5 K--
Ohms en el cdtodo, con lo oue & la vez se obtiene una mejor on-
da senoidal de salida. Los 10 volts pasan a través de un filtro
de sensibilidad y una resistencia de 100 KOhms, y van a la cel-
da o0 a las resistencias de calibracibén. E1 voltaje de la celda-
es amvlificado por V2 y por la mitad de V3. Pequefios capacito-—-
res actuan como filtros, vpasando la sefial de 10 KHz y mantenien

do la resovuesta a n0 Hz; evitando as{ problemas por proteccidn-
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electrostédtica. La segunda mitad de Vi es un cdtodo que zctua -
como amortiguador entre el amplificador y el detector. La sali-
da del detector va a los postes de conexibn de "salida de alto-
nivel" y de ahi al registrador. Para registradores cue necesi--
tan una imvedancia baja se usa la"salida a bajo nivel". En el -
circuito se mantiene una corriente de excitaciébn entre 10 y 100

. : e 20
microamreres, devendiendo de la sen~ibilidad.

Considerando nue en ocasiones es necesario medir conduc
vidades de soluciones nue contienen abrasivog o sélidosgfibro—-
sos muy conductores, o de soluciones altamente corrosivés, R. -
Rosenthal y R. J. Kidder vnresentan un método en el que no se u-
aan electrodos. La solucidn problema se coloca en un recipiernte
rodeado por aos enrollamientos toroidales paralelos: uno se en-
cuentra acoplado a la galida de una unidad transmisora de volta

je, mientras que el segundo va a una receptora, figura 31.

En este sistema la solucidn problema forma parte del com—-
P’ 7,0 inductivo creado por los toroides. Cuando el voltaje de -
entrada es constante, el voltaje de salida es proporcional a la
conductividad de la solucibén. Este método requiere de la ausen-
cia de campos magnéticos que influyan sobre é1, ademds la solu-

cibdn debe colocarse dentro de tubos antimagnéticosg‘

Tratando de amovliar el rango ée aplicacién de un avarato -
de mediciébn, sobré todo en sistemas con muy altas resistencias-
(sistemas no acuosos) o con muy bajas resistencias (sales fundi
des) o donde los electrodos de platino platinizado no pueden u-
sarse, D. E. Johnson y C. G, Enke construyen un avarato rédpido-
y oreciso. Esta nueva técniea denominada bivolar pulsante invo-

Iner 1a aonlicacidn de doe pulsog de voltaje constantes y suce-



FIGURA 31

TOROI\DE TOROIDE
E »E
ENTRADA SALIDA

CELDA




1__

corrierfte
s4.1daq
/"_-—q
|
|
|
|
I
|
I
P
| =
T
% o Swo

N
>
| J
_w
.

S ¢
TSN S &Y
| —_—
| < \_/ “

[
| [
[ _
_ —
_ 0,0 0,0 “
|| o o ! _ |
“ nm E |
i _ ol Mf— Hr.._‘., _
_ _
_ L | |
! _
_ o|o |
_ —

[ nd |
_ S _
_ =

_ 5 _
_ y m
_ el

_ _

.Figu‘ra 32




- 88 -~

sivos, de igusal magnitud pero de polaridad opuesta, a la celda-
de conductividad, y la medicién de la corriente que pasa a tra-
vés de la celda al final del segundo pulso. Por el tiempo de du
racibén de los pulsos, 20 M seg, la influencia de la polariza--
cibén es tan pequefia como cuando se usa una frecuencia muy alta.
Deben reducirse las resistencias de linea y de contacto. Por es
ta técnica se mide 1la corriente en el instante en que ella de--
pende Ynicamente del voltaje, de la resistencia de la celda y -
es independiente de la capacitancia. Se presenta el diagramge --
simplificado del circuito en la figura 32. La parte encerrada -
en lineas punteadas constituye el sistema disparador y controla
dor de los pulsos de voltaje; A} y A, son amplificadores; C es-

26
la celda; y como puede observarse se hacen conexiones a tierra.



COMENTARTIOS

En este trabajo se han presentado técnicas conductiméiri-——
cas reportadas durante el presente siglo. Los diasgreucs 4o L03-
circuitos correspondientes y las particularidades comentedac,
as{ como la teorfa desarrollada anteriormente, tratan de dgrv =
una visién clara del avance en técnicas de mediciédn de la con—é
ductividad electrolitioa. Podrd observarse que la complejidad -
de algunos circuitos no es obstéculo para que, después de un —--
estudio detallado, puedan construirse estos aparatos con alta -
precisién y tecnologfia propia; lo que beneficiaria la economfa-

nacional.

La presente exposicibén, si bien, trata de dar ciertas refe
rencias a las personas que pudieran interesarse en desarrollar-
un estudioc comparativo mas detallado de estas técnicas; sirve -
también como un andlisis histérico del desarrollo teecnolégico -
de un aspecto de la electroquimica, que debe interesar a todo -

estudiante de ingenierfa qufmica.
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