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INTRODUCC ION 

Exi•te una constante investigaci6n por parte de ingeniero• 

quiaico• y químicos en la industria, •obre propiedadea que aed! 

daa de aanera conveniente indiquen la coaposici6n en la• •olu-­

cionea. La conductividad el~ctrica de una aoluci6n e• una indi­

cación efectiva de la concentraci6n para una aoluci6n electrolí 

tica. Ademáa la• aedicione• de la conductivi dad electrolítica -

tienen gran aplicaci6n en la induatria 1 la investigación quíai 

ca, para obtener iaporte.nte inforaaci6n en lo que concierne a.1-

eoaporte..aiento de loa electrólito•; en e.n~liai•, en deteraina-­

cionea de : solubilidad, baaicidad de ~cido• polibáaicoa, gra-­

doa de ionización de electrólito• no binarios, grados de hidr6-

lisis; estudios de ve locidades de reacciones; y desde luego co­

mo se indica al principio, para control o medición continua de­

las composiciones de las aolucionea. 

Lo que en real idad se determina experi11.entalI1ente ea la r.! 

sistencia de un electr6lito al oaso de la corriente eléctrica;­

sin embargo, en lugar de resistencia es coatu:abre hablar de co~ 

ductividad, que es su recínroco. 

Se pueden hacer diversos análisia por medio de una aedi--­

ci6n de conductividad. En general, el éxito de una aedici6n de­

pende de relacionar la propiedad de la auestra que se busca pa­

ra estiaar la conductividad de algún i6n al ta11.ente conductor. -
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Por ejemplo, el ca.ústico libre , remanente en las soluciones de­

limpiado de torres se estima observando la disminuci6n de la -­

conductividad de l a soluci6n. Esto es posible aun en presencia­

da las sales formadas por la neutralizac:i6n del álcali, porque­

la conductividad del i6n hidroxilo es, aproximadamente, cinco -

veces mayor aue l a de cualquier otro i6n. Similarmente, la gran 

conductividad del i6n hidrógeno permite una estimac16n del áci­

do libre contenido en los baños ácidos de decapado. La conducti 

vidad cambiante, resultan te de la absorción de loe gases de co~ 

busti6n en soluciones adecuadas, se emplea para la determina-­

ci6n del carbono, hidr6geno, oxígeno y azufre individualmente,­

en compuestos orgánicos e inorgánicos. El cambio en la conducti 

vidad, siem~re se mide en relaci6n a una soluci6n idéntica que­

no eet~ en contacto con los productos de combusti6n. Por otro -

lado, cu~ndo se está comprobando la pureza del agua destilada o 

deionizada, destilad os de vapor, enjuagues de agua, aguas de -­

calderas, o en la regenaraci6n de los intercambiadores i6nicos, 

es el contenido total de la sal lo que se busea~ 

La conduc tividad de una soluci6n es funci6n del número to­

tal de iones presentes, de tal manera que ea posible determinar 

la concentraci6n de una soluci6n de un electr6lito simple, o -­

las concentraciones combinadas de todo un grupo de electr6litoe 

en soluci6n. 

~i un electróli to escasamente soluble se ioniza de una ma­

nera simnle, es posible calcular su solubilidad a partir de lae .. 
mediciones de conductividad. Si e, es la solubilidad, en equiva 

lentes gramo ~or litro, de una sal dada, y Le es la conductivi­

dad específica de la soluci6n saturada, entonces la conductivi­

dad equivalente se define como:] 
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A La 
L.l = 1000--• (l} 

\.§ i la sal es escasamente soluble, la soluci6n saturada eetar! -

tan diluida que la conductivi dad equivalente no difiere apreci_! 

blemente del valor límite a dilución infinita~ por lo que es p~ 
sible escribir: 

Í\o= 1000 La 
s 

a = 1000 La 
f>.o 

( 2) 

-( 3) 

En estas solucione& diluidas la conductividad del e.gua ea-

una parte apreciable de la conductividad total; por lo que debe 

restarse de la conductividad total para obtener la contribuci6n 

de los iones de la sal requerida en la ecuaci6n (}) : 

18( sal) = Le - L•( agua) ( 4) 

l_coao la conductividad especí fica L• puede determ.inarae ex­

periaental11.ente, y ~o puede derivarse de las conductividades 

i6nicas, es posible calcular la solubilidad de la aal."JEste mé­

todo para determinar solubilidades puede usarse solaaente si el 

soluto sufre disociaci6n simple en iones de conductividad cono­

cida. 

1La determinación del grado de ionizaci6n de electr6litoa -
'---.__ 

d~biles es un problema de iaportancia en fisicoquÍ•ica y quími-

ca analítica, ya que de tal informaci6n pu.ede calcularse la --­

constante de ionización de los electr6litos~A aanera de ilus-­

traci6n, en seguida se presenta la esti11.aci6n del grado de ioni 
a. 

zaci6n del agua a partir de datos de condcutividad. 

Kohlrausch y Heydweiller hallaron que a pesar de lograr o~ 
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tener agua de una gran pureza en calidad, ~eta exhibía aun una­

pequeña conductividad a distintas temperaturas, {tabla 1). De -

estoe resultados se concluye que el agua ·es un electrólito dé-­

bil y que se ioniza según la ecuaci6n: 

( 5) 

Aunque realmente los iones es tán hidratados, en particular el H~ 

Tabla 1.- Conductividad específica de agua muy pura.. 

T ºe Ls (mho em-1 ) 

0 0.14 X 10-? 

18 

25 

34 

50 

0.40 

0.58 

0.89 

1.76 

Para hallar el grado de ionizac i6n del agua « a una temp.! 

ratura determinada, por ejemplo 25 °c, se necesita conocer 1\ 
y como l\ =(Le)(Ve), donde Ve es el volumen en centímetros cúbi 

coa que contiene un equivalente de a.gua, Ve debe ser el peso m~ 
o lecular del agua dividido por su densidad a 25 C. Por lo que : 

-6 = 1.05 X 10 

.1'1o para el agua es la suma de las conductivid~dee i6nicae equ! 

valentes de los iones H+ y OH-,~º = 349.8 + 198 = 547.8, en -

consecuencia: 

O( = /\. 
/\o 

-6 l.05xl0 
=----~--547.8 

-9 al = 1.9 X 10 -¡o 

' ~ a s titulaciones conductim,tricas para prop6sitos analíti­

cos son particularmente importantes y ee conocen simplemente e~ 

mo análisis conductimétricoa; en ellas, ae hace uso de las me.di 
cionee de conductividad para detectar loe -puntos finales de las 

reacciones anal!tic~e!J 
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La ejecuci6n ae un análisis conductimétrico es posible so­

lamente si, al final de la reacci6n analítica, hay un cambio -­

marcado en la con·ductividad: un cambio que sirve realmente para 

detectar el punto final de esa reacci6n. De hecho, si se affade­

un reactivo adecuado a la eoluci6n que se va. a analizar, la co.m 

posici6n de la soluci6n original cambia tanto cualitativa.mente­

como cuantitativamente. Por lo que, será posible observar un 

cambio en la conductividad si las especies químicas afladidae o­

formadas por la reacci6n tienen diferentes movilidades. Si se -

usa un reactivo adecuado, hay un cambio repentino en el modelo­

de la conductividad al final de la reacei6n; este cambio será -

incrementado con sucesivas adiciones de reactivo. Construyendo~ 

la gráfica de conductividades, como ordenadas, contra volúmenes 

resnectivos de reactivo añadido, los puntos caerán sobre dos ~ 

mas, a través de filos cuales pueden dibujarse dos lineas rectas • 
• El punto final de la reacci6n corresponde al punto de intersec-

ci6n de estas lineas. Las curvas de titulaci6n son de diferen-­

tes tipos, dependiendo de la reacci6n en particular. 

~a importancia de las mediciones de la conductividad de s~ 

luciones electrolíticas, justifica el gran m1mero de a~aratos -

construidos -para este fin, en lo que va del siglo, todos tratan 

do de evitar al máximo las fallas, y al mismo tiempo, elevando­

el grado de nrecisi6n y sencillez \ \ 
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CONDUCTIVIDAD ELECTROLITICA 

Conductores Electrolítieoel 

G1 flujo de la corriente el~ctrica a t~.vés de un conduc­

tor involucra una t ransferencia de electrones desde un punto de 
más alto potencial negativo a uno de más bajo. Sin embargo, el­

mecanismo de la transferencia no es el mismo para todos los co,!! 

ductores.\) 

l En los conductores electrónicos llamados tambi~n de Prim.! 

ra clase, ~omo son lo s metales sólidos o fundidos, ciertas sa­

lee s6lidas y ciertas fo:rmae de carb6n, 1· la conducci6n se lleva-
/ 

a cabo por una emigraci6n directa de electrones a través del ~ 

conductor bajo la influencia· de un potencial aplicad~ Un metal 

consiste de una malla relativamente rígida de iones positivos y 

un sistema de electrones m6viles separados de los átomos. Aquí­

los átomos o iones que constituyen el conductor no intervienen­

en el proceso , y excepto por una yi braci6n sobre sus posiciones 

medias de equilibrio, permanecen estacionarios; el flujo de -­

electricidad no es acompañado de un apreciable movimiento de -­

átomos o iones. 

1 

LTratándose de conductores electrolÍticos J llamados tambi~n 

de segunda clase o electr6litos, ( en los cuales ee incluyen sol~ 
ciones de electrólitos fuertes y débiles así como salee fundi-­

das y algunas sales s6lidas (cloruro de sodio y nitre.to de pla-
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ta), la transferencia de electrones se lleva a cabo por una emi 
. -

graci6n de iones~ Es decir las cargas eléctricas son transporta 

das por iones, partículas materiales cuya emigraci6n, bajo la -

acci6n de l a tensi6n eléctrica, da origen al movimiento de las­

cargas o sea la corriente el~ctrica. Esta emigraci6n involucra­

aaemás ae una transferencia de electricidad, un transporte de -

iones de una parte del conductor a otra. l!n estos conauctores -

el flujo de la corriente es siempre acompafiado por reacciones -

químicas en la suuerficie entre los conductores de primera y s~ 

gu.nda clase, en l a cual ocurre un cambio del mecanismo de con-­

ducci6n. 

r 
rto's conducto res electrolí tic0e som siempre compuestos quí-

micos, nunca elementos, ya que ellos deben ser capaces de produ 

cir iones cargados opuestamente, lo cual obviamente no puede ~ 

ceder con los elementos. 

Para pasar una corriente eléctrica a través de un electr6-

li to, se insertan en la soluci6n dos piezas de metal (o carb6n) 

que vienen a constituir en presencia de sus iones sistemas con~ 

cidos como electrodos, y estoe son conectados a la fuente de -­

fuerza electromotriz J 

La figura 1 muestra el flujo de la corrient~ a través de -

Í 
+ . una soluci6n electrol tica. \El electrodo en el cual entra la co 

~ -
rriente ~ositiva a la soluci6n es llamado electrodo positivo o­

ánodo (del griego: ana, arriba), mientras que en el cual la co­

rriente sale es conocido como electrodo negativo o cátodo (del­

griego: ce.ta, abajo). Los iones de carga. positiva se mueven a -

través de · la soluci6n en la direcci6n de la corriente positiva, 

esto es, haci a el cátodo, estos iones se llaman cationes. Simi­

larmente los iones negativos viajan en la direcci6n opuesta, h~ 
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- t---------1 ,__ 

+ 

----
A.-..odo 

'1 ~ e at.odo 

FIGURA l. 

cia el ánodo, y se llaman aniones. La función de la fuerza elec 

tro•otriz es dirigir los iones a loe electrodos adecuadoe, así­

coao causar un movi11.iento de electrones, fuera de la celda, de_!! 

de el ánodo al cátodo. Por lo aue el flujo de corriente ee aco~ 

pañado por una deposic ión de electrones en el ánodo y la trane­

ferencia de ellos, a traT~e del ala.abre externo, hacia el cáto­

do. En la solución los aniones dan electrones al ánodo, aien--­

trae el •isao núaero de electrones son toaados del cátodo por -

los cationes. Aniones y cationes ·al efectuar las operaeionee en 

teriores se neutralizan, llegando a separarse de 

Si dos placas de un •etal adecurulo, coa0 platino, eon su-­

aergidas en una solución de un cloruro alcalino y conectadas -­

con las terminales de una fuente de electricidad de una tensi6n 

sufieienteaente alta, se encontrará que una corriente pasa a-~ 

trav~e de la soluci6n. Efectuándose adeááe una serie de reacci2 

nes quÍ•icas provocadas por la corriente eléctrica. Este experi 
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mento si es repetiao con ácidos o bases da los mismos resulta-­

dos. Por ejemplo, si se hace 'i nasar corriente a través ae una so 

luci6n de ácino clorhí drico habrá una evoluci 6n de cloro gaseo­

so en el ánodo y de hidr6geno gaseoso en el cátodo. Repitiendo­

el exnerimento con una soluci6n de sulfato ae cobre y placas de 

cobre, el cobre metálico se denositará en el cátodo y el cobre­

del ánodo se r~ i sol verá~ 

En los casos anteriores es posible observar hasta qué pun­

to ocurre l a reac ci 6n química nrovocada por el paso de la co--­

rriente. ~e ha encontrado que eetas reacciones se llevan a cabo 

exclus ivamente en l a superficie entre la soluci6n y el electro­

do. ~s tas son llamadas reacciones urimarias, ya que son provee~ 

das di rectamente por el paso de la c orrien t,J En caeos mas com­

plejos, tale s como los ql.+e involucran la soluci6n de un cloruro 

alcalino, puede observarse la existencia de otras reacciones -­

químicas en el resto de la soluci6n, las cuales son provocadas­

indirectamente por el paso de la corriente. De hecho, éstas se­

llevan a cabo, aun en ausencia de un flujo de corriente, cuando 

las sustancias forma.das por l a reacci 6n primaria se ponen en -­

con tac to. Estas son llamadas reacciones secundarias. ~as reac-­

ciones nrimarias son las que ocurren entre las partículas orig1 

nalmente presentes en la soluci6n y las cargas eléctricas que -

toman o ceden al circuito externo; mientras que las reaccionee­

secundarias involucran inicialmente sustancias formadª'ª por las 

reacciones primarias. Estas sustancias pueden reaccionar entre­

ellas mismas, con las partículas originalmente presentes en la­

soluci6n, con las nlacas metálicas, con el disolvente o con las 

cargas el~ctricas del circuito externo_;) 

Interacci6n corriente eléctFica-soluci 6n~- Es necesario ha 
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cer notar que durante el proceso de interacci6n corriente eléc­

trica-solución electrolítica son determinantes las condiciones­

Y el tino de corriente aplicRaa. Presentándose por ello cuatro­

casos mas genera.les:~ 

/ I.- A"plicaci6n de corriente directa a un potencial supe--­

rior al de de s comnosici6n. 

II ~ - Aolicaci6n de corriente alterna a un notencial supe--
' 

rior al ae descomnosici6n. 

III.- Aplicaci6n de corriente 0irecta a potenciales cre--­

cientee, desde un valor inici al i gual a cero hasta el potencial 

de descomnoeici6n. 

IV.- Aplicaci6n de corriente alterna de radiofrecuencia. 

I.- En este caso la interacci6n provoca cambios fvndement~ 

les de tipo fisicoquímico en la soluci6n, dando lugar a cuatro­

etapas: 

a).- Orientaci6n por atrac ci6n electrostática de los iones 

y mol~culas nolares debido a la diferencia de potencial entre -

los electrodos. 

b).- Difusi6n i6nica hacia los electrodos. 

e).- Los iones rode an al electrodo para interaccionar con­

~l y es aquí donde pueden presentarse dos fen6menoe: 

Si la velocidad de aifusi6n es mayor que la velocidad de -
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interacci6n de los i ones con los electrodos, se acumulan cargas 

ar.mestas a la polaridad ael electrodo, presentándose el fen6me­

no de nolarizac i6n. 

Si ambas velocide.des están en equilibrio, se efectua la -­

reacción 
+ 

A + e Aº reducci6n ( 6) 

en un electrodo y en el otro 

Bº oxiaaci6n (7) 

d).- Las esuecies reducidas y las oxidadas tienden a sena­

rarse de la soluci6n, ya sea depositándose en el electrodo, se­

parándose mecánic a.mente del electrodo, evolucionando o, reacci.2 

nando con el electrodo. 

II.- Si el fen6meno anterior se efectua con corriente al-­

terna, la presentación de las etapas del caso anterior depende­

de la frecuencia de la corriente que se aplica sobre la solu-­

ci6n. 

Con corriente de 50 a 60 Hz, se llevan a cabo las cuatro -

etapas del nrimer caso, pero las res.eciones de oxidación y re­

ducción en los electrodos se real~zan en forma alternada. A fre 
. -

cuencias mayores se deja de presentar la etapa de separaci6n. 

Con corriente de 800-1000 Hz o de mayor frecuencia las -~ 

reacciones de oxidaci6n y reducei6n son reversibles; no se pre­

senta la ctj.arta etapa. La altemac16n de la corriente hace que-

los electrodos actuen como ánodo y como cátodo en forma altern~ 

da, no dando lugar a la cuarta etapa y evitando la electr6lieie 

como fen6meno ae ae scomposici6n. 
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Por lo que si s e quiere pasar por una soluci6n una corrien 

te el~ctric e con un voltaje superior al oe descomposici6n sin -

llegar a ~sta, deberá ser una corriente con una frecuencia ma--

yor de 800-1000 .H z. 

III.- Aµlic enao una corriente directa con aumento nrogresi 
. -

vo de voltaje, de s de cero hasta el potencial de descomnosici6n, 

!Il.ientras el v oltaj e no exceda dicho potencial no se realizan -­

las reacciones de 6xido-reducci6n y la .soluci6n se comporta co­

mo un conductor electr6nico. Aunque la et::tpa .Q. se encuentra 

prácticamente anulada, esto se debe a que solamente . circulan -­

los electrones "libres" absorbidos en las a tmósferas de las es­

pecies en solución, odqu.iriendo carga y nor lo tanto sienao a-­

traídas nor el electrodo positivo. Cuando se llega al potencial 

de descomposición la intensidad de la corriente sufre un gran -

incremento iniciándose el proceso de oxido-reducci6n y la reali 

zaci6n de las dos dltimas etapas del nrimer caso. 

IV.- Cuando la soluci6n ea atravesada por una corriente de 

radiofrecuencia, la interacci6n es tan reducida que la etapa de 

oxido•reducci6n se elimina, es m~s, los electrodos pueden estar 

fuera del recipiente y el fen6meno se realiza por la penetra--­

ci6n de lon~itudes de onda muy cortas. 

5 
Unidades el~ctricas y Leyes de Faraday. 

Unidades el~ctricas,-~a energía el~ctrica es una funci6n­

de dos factores: la intensidad de la corriente y la diferencia­

da potenci al_j La extensi6n ae un cambio ocurrido en el conteni­

do de energía de un sistema es aeterminaao por ambos factores;­

pero la posibilidGo del cambio solamente la determina la dife--
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rencie. de potencial. 

~a intensidad de la CQrriente eléctrica (!) es definida e~ 

ae la Telocidad a la cual la electricidad fluye a traT~e de lln­

conductor 0 circuito. La unidad de la intensidad de corriente -

en el sisteaa MKS absoluto ee el aapere; que ee define coao una 

corriente eléctrica de tal aa.gnitud que aa.ntenida entre dos con 

ductores rectoe paralelos de longitud infinita y de secci~n 

transTereal despreciable, a una diet8.l'lcia de \Ul aetro en el Ta.­

cío, puede producir entre los conductores una fu.erza de 2xlo-7-

newtons p•r aetro de longitud. 

La \1.lliaad de carga eléctrica en el MKS . absoluto. es el c0u­

l•ab; que se considera igual a la cantidad de electricidad 

transportada en un segundo a traTés de cualquier sección trane­

Tersal de un circuito por lln.a corriente de un a.apere. 

Diferencia de potencial (Va - Vb) entre dos puntos a y b -

de un ca.apo eléctrico es el trabajo necesario para traelade.r a­

llila carga eléctrica positiTa unitari a desde un punto a etro. La 

ll.nidad de diferencia de patencial en el eieteaa MKS abseluto ee 

el volt; que es igual a la diferencia de petencia.l que existe -

entre dos puntos de un ca.Mpo, cua~do para lleTar una carga de -

un couloab de un punto al otro se deee.rrolla li1l1 trsbajo de un -

joule. 

[.La resistencia eléctrica es una cantidad, análoga a la --­

fricción, en un conductor, que deteraina la diferencia de poten 

éial requerida para aan tener una corriente eléctrica dada a tT,! 

Tée de ~l. Esta definida por la ley de Oha: 
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I = R 

- 14 -

donde Res la reeistencia el~ctrica; cuando Va - 'lb= 1 T~lt y­

la I= 1 a:apere, R ee uni tarie. y vale llD. oha { D ~ 

La energía el~ctrica ee caracterizada coao el producto de­

la ten3ión eléctrics o diferencia de p~tencial y la cantidad de 

electricidad. La \l!lidad de la energía eléctrica es el volt-cBu­

loab o joule, y es igual a la energía gaetada en un segundo per 

11.n a:apere en \Ul ohll. 

Coao la potencia representa la cantidad de energía por un1 
dad de tieapo, la unidad de ella es el Tolt-e.apere o W&tt y ee-

' 
equiTalemte al trabajo hecho a la Telocidad de un joule por se-

gundo. 

\i eyee de l"araday +. - Paraday propuso que a loe cond•cteree­

en loe cuales el paeo de una corriente fuera &coapafiado por una 

eaigraci6n si•ultanea de aateria se les lla:aara electr,litoe, 1 

que al fen6aeno provocado por el pasa de une. corriente bajo la­

acción de una diferencia de potencial aplic.ada exterioraente a 

los conductores de este ti~o, y lae reaeci~nee quíaicas asocia­

das se le llaaara electrólisie. \ · 
-=--J 

En lae investigaciones del fen6aeno de electr6lisie, Para­

da.y ll833} encontró ciertas relacionee entre la c~tidad de e-­

lectricidad que paea a traT~s de un electrolito 1 la cantid&d -

de cualquier aaterial liberado en el electrodo. Loe reeultadoe­

encontrados por Paraday se consideran en la foraa de las d•s l~ 

yes de la electr6lisi~, coao sigue: 
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1.- La cantidad del caabio quíaico produci do por una co--­

rriente el~ctrica, ee decir, la cantidad de cualquier suetancia 

depositada o disue lta es proporcional a la cantidad de electri­

cidad pasada. 

2.- Lae cantidades de suetancias diferentes depositadas o­

disuel tas por la •is•a cantidad de elec,tricidad son proporcion.!! 

lee a sue pesos equiYalentes quía icoe. 

Coabiriando las dos leyee se llega a la conclusi6n de que -

el pee o ., ( graaos) de aa terie.l .depoei tado o disuelto en llD eles_ 

trodo es proporcional a (I)(t)(e), donde I (e.aperes) es la in-­

tensidad de corriente, t (segundos) ee el tieapo y e (graaoe) -

ee el ueeo equiYalente del aaterial. Esto ee expresa ceae eigue 

p = (I)(t)(e) 
p ( 9) 

donde l/P es la constante de proporcionalidad. Si el peso de -­

sustancia depositada o disuelta es igual al peso equiTalente, l 

eer' igual a (I)(t). Entonces, l recibe el noabre de !araday 1-

ee la cantidad de electricidad que debe paear para depositar o­

dieolTer an graao equivalente de cualquier_e\lstanci!• Esta can­

tidad de electricidad ee sieapre la •isas, independienteaente -

de la naturaleza de la sustancia depositada o disuelta. Su Ta-­

lor determinadG es P= 96 495.6 ± 1.1 eouloabe. 

La ecuación (9) tiene aplicación en la aedici6n de ce.nti-­

dad de electricidad o intensidad de corriente que pa.ea por llll -

eieteaa; el aparato ueado para este prop6sito es conocido coae­

couloabíaetro. 
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Adeaá.s de eu valor práctico, las l eyee de Faraday tienen -

un significado teórico iapor tan t e. La descarga en lU1 e'-todo o -

foraaei6n en un ánodo, de un graa o equiTalen te de cualquier ion 

requiere el paso de un f &raday de electricidad ; por lo que ee -

ra~onable euponer que esto repreeenta la carga lleTada por un -

greao equiTalente de cuelquier ion. Si el ion tiene una Talen-­

cia ~' entonces un.a ••le o ion gra.o de eetoe ionee contiene z­

graaee eqttiTalentes, .Y coneecuenteaente lleTarán z f aradaye, ee 

decir, zF covloabe. El núaero de iones individuales en un ion -

graao ee igual al núaero de ATogadro; por lo que , l a carga elé~ 

trica lleTada por un ion siaple es igual a zP/ N. Coao .! ee un­

entero, la carga de electricidad lleTada por 'El ion eiapl e es -

-.n aúltiplo de una carga ~nitaria fundaaental cuya TS.lor ee ---

1/N. Eete resultado, derivado de lae leyes de Paraday, iaplica­

que la electrici dad, coao la aateria, es at6.aica en nataraleza, 

1 que P/N ee el "átoao" o ll!lidad de carga eléctrica. Hay auchae 

razones para identi fi car esta carga unitaria con la carga de .. 

electr6n. 

Una consecuenci a final de lae leyee de lar aday debe aeneio 
,L- -

narse; coao cantidades equiTalentes de iones di f erentes son de~ 

cargados en el ánodo y cá todo, para una corriente dada, se con­

cluye que, cuando una solución es eleetrolizada el nú.aero de e­

lectrones toaadoe nor l os cationes en el cá todo debe ser igual­

al nú.aero dejado siaultanee.aente en el ánodo. Y ~ete deberá eer 

igual al nÚJlero de electronee que pasan a traT~e de la conexi6n 
\ 

externa del ánodo al cAtodo. 1 

5 Náaeroe de trans f erencia.- A pes~r de que l os ionee poeit1 

vos 1 negativos s~n deecargadoe en cantidades equi Talentes en -

los dos electrodos, es tos iones no se aueTen neceeari a.aente a -
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la miama velocidad hacia el cAtodo y Anodo, respectivamente, -­

cuando se aplica una fuerza electromotriz. Además, la cantidad-
\ 

de electricidad llev~da por segundo por cada una de las espe---

ciee i6nicas en eoluci6n depende de la velocidad con la cual -­

loB iones emigran bajo la influencia de la tensión el4ctrica, y 

de la carga específica llevada. La carga total llevada por un -

equivalente es siempre constante y ea la misma para loe dos io­

nes de carga opuesta, ya que la soluci6n es el,ctricamente neu­

tra. Por lo que, la cantidad de electricidad llevada por eegun­

do por ca.da uno de los dos iones puede ser la misma si las vel~ 

cidadee de emigración efectiva de los dos iones son iguales. 

La velocidad de un ion bajo la acción de un campo el,ctri­

co es constante, y se denomina movilidad el~ctrica, que se ind! 

ca por el símbolo U+ para los cationes y u_ para los aniones. 

Considerando la figura 2, que repreeenta un recipiente --­

eleetrol{tico que contiene un nd.mero equivalente de iones uni'V_! 

lentes positivos y negativos, indicados por los signos lll88 y m~ 

nos. Al principio de la electr6lisie, el estado de la soluci6n­

estari representado por la figura 21. Suponiendo que eolamente­

los cationes son capacee de moverse bajo la influencia de un p~ 

tencial aplicado, y que dos de estos iones se mueven de izquie,t 

da a derecha en un tiempo dado, el estado alcan~ado se~ enton­

ces como .el de la figura 211. En cada electrodo se descargan -­

los dos iones no apareados, entreg4ndose dos electrones al 6no­

do y toméndose el mismo nl1mero del cAtodo. Por lo que se obser­

va, que aunque solamente se asuma que loe iones positivos son -

capaces de moverse, se descargan cantidades equivalentes de io­

nes positivos y negativos en el cátodo y ánodo respectivamente. 

Eeto sucede en ciertos electrólitos fundidos y s611doe, donde -
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Figura 2. 

toda la corriente ee lleTada por l~s cationee; por ejeaplo, en­

el broauro y el cl oruro de plata sólidos y el clo:ntro de sodie, 

donde l~s iones positivoe llevan la corriente, y en el cloniro­

de bariG y el clor~ro de pleao donde toda la corriente es lleTa 

da por los iones negatiTos. Ahora si, aientrae loe cationes ee­

aueTen en una di rección, tree aniones lleTan electricidad en la 

direcci6n opuesta, de tal •anera q~e l as aoTilidadee iónicae eA 
' 

tén en razón de 2 a 3, el resultado eerá coao se Te en la figll• 

ra 2III. Cinco iones, ~ s·es la e .. a tie 2 y 3, ee descargan ~n -

cada electrodo, en l•gar de la diferencia en aoTilidadee de loe 

ionee. Resultados exáctB.llente análogos ee obtendrie.n -para c•a-­

leeq~iera Telocidadee de lee dee ionee, 1or lo que •• hay difi­

c•l tad en correlacionar las +eyee de Faraday con el hecho de -­

que· loe ionee cargadoe opu~etaaente en \tna eol~ci6n tengan aoT! 

l idadee diferentes~ 
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Censiderando loe caeoe anteriores ee obserTa q•e, de c•al­

quier selecci6n particular de lae aoTilidades eléctricas i6ni-­

cas, el niaero total de ionee descargados, J a la Tez la canti­

dad total de electricidad lleTada a tr~Tés de la eoL•ci6n, es -

proporcional a la euaa de las aoTilidades de lc>e dGe iones. Ce­

ao •+ ee la •OTilidad eléctrica de los cationee y u.- la de loe­

anienes en la aieaa eol•ci6n, y bajo las aisaas condicionee, la 

cantidad de electricidad que pasa -será proporcional a la B\Ula,­

•+ + •- • ·La cantidad lleTada por cada ion es proporcienal a s• 

propia aoTilidad es decir a •+ ó •-, eegin eea el caso, y la 

fracci6n de la corriente total llevada por cada especie i6nica, 

llaaada n~•ero de transferencia esta dada pGr 

•+ t.+ = ----
• + + ._ 

t ll-
- = ----•+ + ·-

llO) 

por lo que t+ + t_ = 1, donde t+ y t_ eon loe ntaeroe de trans­

ferencia de los catienee y anionee, respectiTaaente, en el elee 

trólito dado. Es eTidente de la ecuaei6n UO) que la Telecidad -

aas rápida de ~n ion con respecte a la del otro haré aas grande 

la fracción de la e9rriente total lleTada por el priaero. 

(__condactiYidad Eq~iYalente -::J 

~a conductiTidad el~ctrica de ~n conductor ee definida c~­

ao el reciproco de eu resietencia. La reeietencia de cualq•ier­

conduetor ee directa.aente ~roporcionel a e• longitud, .1.., e in­

Tersaaente proporcional al area de eu secci6n transversal, A, -

noraal a la dirección de la corriente:> 

1 
A ( 11) 
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donde J> es la resistencia e~necífica o resistiTidad J depende 
..... 1 

de la.s características de la naturaleza del conductor, i J es de-
) 

finida ceao la resistencia entre lae caras opuestas a·e un c•bo-

de un cen tíae tro de lado, del aaterial .cond11.ct~r.J 

~ la ecu.aci6n (11) la exnreei6n para la conductiTidad L_-

ee: 

L 
1 ( _.!._) Ls l...!_) ll2) = p = 1 ..t 

donde Le ee la cond~ctiTidad específica del cond•ctor, e indica 

la conductividad de un centíaetro de longitud de aaterial que -

tiene un centíaetro cuadrado de area seccional transTersal. Si­

la resistencia es expresada en ohae (.()) la conductiTidad eerá-
1 /'"\-1 

expresada en oahe- 6 ahos (~~ >J 
} ~unque la conductiTidad específica ea 11na propiedad del •e 

l_, 

dio conductor, cuando se coaparan 189 conductividadee de solu--

ciones de varios electrólit~e es conTeniente referirlas a un e­

quiTalente, por lo que es necesario definir -.na cantidad llama­

da conductividad equivalente A coao:J 

r \ A -
/ 

( 13) 

donde Ve es el voluaen equiTalente, o sea el Toluaen de solu--­

ción q~e contiene un equiTalente de soluto, aedido en centiae-­

tros cú.bicoe~' 

1
, Si C es la concentraci6n de llna solución en equiTalentee -
V' 

~or litro, la concentración por centíaetro cúbico ee C/1000 y -

el TOl\IAen que contien( un 

decir Ve; por lo aue: ~ 

eq uivalente de soluto ee 1000/C ee -
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ll = 100~ L~ ( 14) 

~a iaportancia de la conductividad eouiTalente está en el­

hecho de que es una aedida del ~oder conductor de todos los io­

nes producidos por un equivalente de electrólito a Wla concen-­

traci 6n dad~ 

( 1a conductividad equiTalente de un electr6lito se define -

coao la conductiTidad de un voluaen de una solución que contie­

ne un peso eq~ivalente de e~stancia disuelta cuando se colGca -

entre dos electrodes paraleloe de -..n. centíaetro de eaparaci6n y 

la s~ficienteaente grandee para contener entre elles a la eol•-

ci6n. J. 
\ ne acuerdo con lo anterior, para encontrar el Talor de la­

conductividad específica de una solución, ee necesita •na celda 

constituida por un par de placas de platino ~latinado, separa-­

das un centíaetro y con un area ig11al a un centíaetro c•adrado, 

construir todas lae celdas así ee deaasiado laborioeG. En reali 

dad se fabrica una celda patrón y las deaás q~e ee !abriq•en se 

relacionan con ella por una constante Kc, llaaada constante de 

la celda. De la ecuación (12): 

). '\ 
La=l--¡-)L ~ (15) 

d~nde Ls ee la conductividad eepecifica real, L es la cenducti­

vidad aedida y ( i. /A) ee Kc y depende de la celda particlllar u­

sada. ~er lo que la constante de la celda se define coao: 

Kc 

\ 
= condue·ti Tidad específica real ,,.,.,.., 

conductiTidad aedida 

y su valor se ano t a en cada celda coaercial construida. 

(16) 

-
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Dependencia de la conductividad de una solución 1 su con-­

centraci6n. 

Tanto la condcut1vidad específica como la conductividad -­

equil.yalente de una solución varían con la concentraci6ñ~ En --­

eleotr6litos fuertes la conductividad específica aumenta marca­

damente con el incremento de la concentraci6n. Bn electr6litos­

d,biles las conductividades específicas empiezan con valores -­

muy bajos en soluciones diluidas y su incremento es m!s gra---­

dual. En ambos casos el incremento de la conductividad es debi­

do al incremento en el nWn.ero de iones por unidad de volumen de 

la solución. Solo que en los electr6litos d~biles e1 incrementó 

no es tan grande, por la ionizaci6n parcial cambiante del aolu­

to, y en consecuencia la conductividad no varía tan 1'pidaaente 
~ como en loe electrólitos fuertes. 

Al contrario de la conductividad específica, la conductiT.! 

dad equivalente de electrólitos tanto fuertes como d'biles su-­

menta con la diluci6n. Bato fue atribuido a una disminuci6n en­

el grado de ionizaci6n cuando aumenta la concentraci6n, según -

la teoría de la disociación electrolítica de Arrhenius (1887).­

Con lo que se hace responsable del cambio en la conductividad -

equivalente al nmnero de iones producidos de un gramo equivale~ 

te de electrólito; suponiendo que las velocidades de los iones­

no varían apreciablemente con la concentraci6n. Aunque esto pu~ 

·de ser aproximadamente cierto para electr6litos d'bilee, no lo­

es para electrólitos fuertes; ·ya que ae obserY& una Tariaci6n -

de eue ndmeros de transferencia con la concentración. Por lo -­

que se deduce que la dependencia de las velocidades ae los io-­

nes con la concentraci6n de la soluc16n es, al menos parcialmea 

te, responsable del cambio en la conductividad equivalente. 1 

' 
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Actual•ente se acepta que los electr6litos fuertes se ioni 

zen coapletamente a todas las concentraciones razonables• Lo -­

q~e está de acuerdo con la teoría electr6nica de Talencia y con 

loe resultados obtenidos del e~tudio de los cristalee de sales­

por rayos X. Por lo q~e,\la Tariaci6n de la conductiTidad equi-
~ . 

Talente con la concentración no Du.ede atrib\:liree a •n cambio en 

el núaero de iones obtenidos de ~ graao equiTalente de electr,! 

lito, porque éste es conRtante; en otras palabrae, el grado de­

ionización es igual a la unidad en todas lás concentracionee 

~ntoncee la dieainucí6n en la conductividad equiTalente se debe 

a la disainuci6n en la Telocidad i6nica, al increaentarse la -­

concentración. Eeta ee la baee de la teoría de la atracci6n in­

teri6nica de la conductivirlad electrolítica; q~e se aplica a to 

do tipo de electr6litoe, pero l)articularaente su ia-portanci a e~ 

tá ligada con loe electr6litae fuertes. La base de la teoría en 

térainos eiaples es aue u.rla eoluci6n diluida tiene ionee bastB:!!, 

te separados entre sí relativaaente, y pGr lo tanto, ej~rcen p~ 

ca influencia entre ellos. Sin eaba.rgo, cuando la concentración 

se increaentá y los ionee se acercan ale, la atracci6n entre i~ 

nes de carga opuesta "Drovoca una disminución de eus Telocida--­

dee, y en consecuencia en la conductividad equiTalente de la s~ 
' lución. 

El trataai~nto cuantitativo de la teoría de atracción in-­

teri6nica se debe al trabajo de P. Debye y E. Hückel (1923), y­

de L. Onsager \1926). La idea fundaaental en que se basan las -

ded•cciones ee que coao consecuencia de la atracción eléctrica­

entre ionee positivos y negatives, hay, en proaedio, aes iones-

de signo contrario que del aisao signo en 1~ •ecindad de c•al--
quier ion. Cada ion puede, nor lo tanto, considerarse c~ao si 

estuTiera rooeqdo por una ataósfera i6nica siaétrica con una 
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cqr·ga resul tan te, cuyo si gno . es opuesto al del ion aisao .• Al a­

plic.arse u.na faer7.a eJectroaotriz, los iones son inducidos a ao 

Ter~e, las ata6.Bferas iónic"as ~argadas opuesta•ente se toaan al 

g-ún tie•-no ~r.¡a a .;usta rse· nlevaaente~ el resu_l tado es_-,que itos -

ione~ tienoen a aoverse hac l a a fuera de su ata6sfera: Coao el 

ion y su ataósfera tienen carRas opuestas, hay una atraqei'n e­

l ectrostátic a entre ello8 lo aue retard& ~l •oviaiento del ion. 

Es t e E'fecto sobre l a veJo c-i dad de l ion es 1laaacto efecto a~ a.si 

•e trúr. 

P. lJ~bye -:r K. Falken hagen ( 19 28) predi .ie ron que la existen 

ria del efec t o d~ asiaetría deberí ~ conducir a urta variaci~n de 

1 a e onnuc t:i. vi oan oe una s ol uci 6n e on la frecuencia de la fuente 

de corriente al terna w=~ana. en :-iu iledici6-r;. A .frecuencias ba.iae, 
3 . 

de aproxi•ana•ente 10 Hz, coaun•en te llSada, las oscilaciones -

del ca• oo s on safici.enteaente lentas de tal •anera ~ue la asia~ 

tría de la. at•ósfera i6nica puede oscilar con las al ternacionee 

del caano anli cado. Si s~ increaenta sufí cien teaen te la frecueQ 

cia, las a l ternac i ones ocurrirán ta•bi~n rápida•ente Para cual­

quier di s tors~ 6n que se l leTe a callo y a,_sí el efecto de asiae-­

trí a ~stará virtualaente ausent~~. En coneecuencia la. fuerza de­

r~terd.o sobre- l os i one;; nebida al efecto de asiaetría desapare­

cerá a frecuencias al t a s de la -corriente al terna J la conducti­

v i dad de la so-l uc:i 6n será .:.Cj f:rande que a frecuencias .:s ba-­

;iss. Este fenóaen(), cono;M do coa5 la dispersi6n de la corfducti-
1 

vide<i, s e h.q, observado exneriaen tal aente. 

Otro f~ctor n'.le causa un retraso en €1 aovi.aiento i6nico -

es la terin~n cia ne la fuerza .eJectroaotriz aplicada a aover la­

a taó:::fera tónica cargada. oouesta•ente, con sus aoléculas e.socia 

O'r-is r.e af2·u -8 de hidra t R.ci ón, en Ün 11 ni recci 6n opuesta a la que -
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el ion c~ntral se aueve. Por lo tan~o, 8e ejerc)' ~obre el •ovi­

•iento del ion bna influencia de retardo adicional, equivalente 
' 

a un increaento en \8 visCQsida d del solvente, ya que i~ · ata6e-

fera tie~de a arr~strar al ion con ella. Esto se conoce coas . e­

fecto el~ctrofor~tic o, ya q_ue e~ algt análogo al efecto que 8e­

opone al aoviaiento ~e una partícula coloidal en ~n caapo el~c-

tri co. 

[K ohlrF-111sc.h ( 1876) nronuso una ecuAción que establece la re 

laci6n e ntr~ l a c onduc·tividad equival ente ( Ó) y la concen t ra­

c i ón ( C) d e una s oluct 6n elec t rolíticR, y es: 

¿'}. ~ ~o - A~ ( 17) 

nonrle A efl una constante v 60 la conductividad equivalente a 

dilución infini ta.:J 

üns ~8·e r considerando 1-os e f ectos de n.siae trí B. J el ec troforé­

ti co der i.v6 una exnresi6n general, qu.e es estrictamente válioa­

coao unR ecu R. c i. 6n li•itarJa para electr6litoe fuertes, ·y es: 

/\ - I el. a Ílo \J e.a (t ... +~-) F) 
~ = L ~o ~~))kT + "300(~1fr¡) } (18) 

donde e= C'lrt:R del el ectró11; a = radio efectivo de la at116sferA.­

iónica; K= constante rte Bo1 tzaAnn; D= constante dieléctrica; T= 

te~Peratura Abs ol ut a; z+ J z_ = valenc ias el ectroauíaicas de 

las e 2 oeé,''i'~s i6nicas innividuaJes; V( = viscosidad; y F= un fa­

raday. El v a lor de W es t é 4efinido por: 

w (19) 
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donde: 

f·:l+lfZ_\ ~º 
( 20} q = 

~o+- y Ao- son las conductividades i6nicaa equivalentes a dilu­

ción infinita. 

Para el caso especial de electr6litoe uni-univalentes y s~ 

poniendo una disociación completa, Oneager deriv6 la ecuación: 

la cual pue d e e ~~ cribiree como: 

/\ = /\o - (A /\o+ B} -JC ( 22) 

donde A y B son constantes para un disolvente dado, que depen-­

den solamente de la temperatura. Los valores a 25°c para algu--

nos solventes se presentan en la siguiente ta.ble: 

Tabla 2. 

solventes A :B 

Agua 0.229 60.2 

Me tanol 0.923 156.1 

Etanol l. 3 3 89.7 

La ecuación ( 22 ) es válida exnerimentelmente para solucio-

nes menores de 10- 3 normal, -por lo que es una ecuaci6n limita--

da. Pars c onc c:n traciones más al tas, Shedloveky demostró que si­

( ?. 2) se expresa en la forma: 

A + :B..Jc 
l - A fC' ( 2 3) 

el val or de Í'lo que se obtendrá no es constante y varía con loe 
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cambios en las c oncentraciones arriba de lo""3 N. Si estos valo­

ree ae !:\.o son trazados contra e, entonces muchos electr6litos­

uni-univalentes dan lineas rectas, lae cuales intereectan el -­

e je de las conductividañes en el valor exacto de la conductivi­

dad en el límite. Esto es equivalente a poner la ecuaci6n de la 

conauctividad en la forma: 
, 

Ao = /\ 0 - ¡/3 c (24) 

donde !L = ( L\ + B -v-·c ) ( 1 - A ../C' ) , por 1 o que: 

/\ = /\ o - ( A Ílo + B) ·JC' ~13 C( 1- A ·ye) ( 25) 

Esta ecuaci6n con un factor empírico ¡ j nescribe bien a la 

conrluct1v:i. dad de m11chos electr6litoe fuertes uni-u.nivalentea a-

conc entraciones hasta casi de 0 .1 N. 

E. Vill arreal y S. Bell6 (1964) propusieron una ecuaci6n -

empírica que nue<'le usarse sati sfac toriamente dentro de los lími 

tes de concentraci6n usados en la f6rmula de Shedlovsky, aunque 

sin el grado de precisión de ' s ta, pero con la ventaja de que -

requiere solamente de un parámetro característico (Íl.o) del --­

electr6lito disuelto. La forma general, a 25°c, de la ecuaci6n-

es: 
f\ _ L{_\e - 1 3. 655 )e-c - 0. 1 5 5 8(~ 0 - 93) e-25 c 

- ( c - 0.0003236)-0.02 ( 26) 

Otras ecuaciones empíricas que se han presentado, llevan -

en gene~al la forma del desarrollo matemático de la ecuación de 

OnsB€er con más términos de correcci6n adicionales. 

D epen~ enci a ae la conductividad y las condiciones experi-­

men tale s (Te:nnera t ura, visco r:;_idad , presi6n, campo el~ctrico y -

f r e cu e nc ia) . - La eJ evar. i6n de l a temperatura conduce siempre a-
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un incremento en la movilidad eléctrica. En consecuencia la con 

ductividad equivalente a diluci6n infinita mue·str• el mismo com 

portamiento, lo cual e s característico ae 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 mecánica a su movimiento a -

trev~s c1e1 medio, bajo la. acción del campo el~ctrico. Sin embar 

ga , l a ~on~uctividad eq uivalente de electr6litos a concentracio 

ne s fi n i t a s , no tiene e 1 mismo comportamiento. Lo· que en reali­

dad de pe nde de los coefic t entes de conouctividad y de la solva­

taci6n, los c :; nles a la vez son funciones de la temperatura. Su 

comoortamiento, e s uecialmente con Roluciones concentrarlas, p~o­

duce un valor máximo para la conductividad equivalente a tempe­

r e. tu.ras al tas. Este máximo varía a temperaturas altas cuando la 

c oncentración tiende a cero, y finalmente desaparece. 

[La conch lCtividad eq 1.üvalente a diluci6n infinita depende -

esencialmente de la viscosidad del solvente, particularmente a­

tP-moera.t -_1ras no mu:r alejadas de la temperatura norrnal. Puede de 

c i rse que para el movimiento d e los iones que viajan aentro del 

disolven t e, la res is tencta aparee~ más bten como si fuera debi­

ae a l a f r lc ci 6n en tre las mi smas p3rtículas del disolvente que 

e la f ric c ión ~ n tr~ los iones y las partículas del disolvente. 

Esto nuede ín t Pr nr e ta.rse como s i se debiera a la formación de -

una o má s c ana~ de moléculas de di solvente que envuelven compl! 

tamente a los i one s y casi los unen a ellas por fuerzas defini­

d 8 s de Lma natqrale za electrostática. Este fen6meno es llamado­

en genera l so lvat r:i.c i6n , e hidratación en el caso particular de­

las solucione s a c~ uo sas. Y es también una f cmci6n de la concen-­

t r aci 6n ~ la tempe r a tura, además, esto exnlica parcialmente uor 

qué las S t)ll1c i •:me ~; dil uid as , donde el estado de solvataci6n PU! 
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de variar como una funci6n de la temperatura, no muestran un 

incremento mon6tono y simple de la conductividad equivalente si 

no más bien la formaci6n de un máximo. 

De he cho, un aumento en la temperatura o un incremento en­

la. caneen traci6n nueae causar una disminución de la sol vata---­

ci6n, lo cual con13uce, en consecuencia, e una disminuci6n del -

grado de disociaci6n y por lo tanto de la conductividad equiva­

lente a ese volumen. La disminuci.6n del grado de disociaci6n 

puede ser insuficiente para compensar la caida en viscosidad 

con un aumento en la temperatura 'solamente. Esto llevaría enton 

ces a la formación de un máximo. A eeto se debe añadir el hecho 

de que la constante dieléctrica del disolvente, y a la vez su -

poder ionizante, es funci6n tanto de la concentraci6n como de -

la temperatura y contribuye a la formaci6n del máximo de conduc 

tividad. 

La c onrluctividad también depende de la presión, la intenai 

ciad del campo eléctrico y la frecuencia. Los efectos de ~stas -

se denotan solamente cuando ellos alcanzan valores muy al tos. 

Con presione s del orden ne 100 atm6sferas hay un aumento -

en la conductividar1 específica, debido al aumento en la concen­

traci6n, causada por la compresi6n de la eoluci6n; al aumento -

en el grado de disociación (con elcc tr6litos d~biles), al cam-­

bio en el coeficiente de conductividad causado por variaciones­

de las fuerzas interi6nicas, y un c.,znbio en la conductividad -­

equivalente a dilución infinita, la cual es inversamente propo.! 

cionsl al cambio en la viscosidad del di s olvente en tanto que -

l a ley de Stokes retenga su validez. 
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Cu ·rn do :i~1 in t en!:: i r1 Ar1 rie l campo se e J evs fle un v1:ü0r de l º.!: 
- 1 

den ne vol ts -cm , o s ea el que se mantien e durente las me rl icio 
5 -1 

nes normnle s de c c·n nu e t i.vidad, hr3sta valores de 10 voJt~-cm , 

la conduc ti v i ano ~ ~ incrementR. cu n.nr:io otras conrliciones nermane 

e ~ n e 0 n f' tc:-in te s . E:; to e s e 1 11n::n8 a o ~ fe e to W i en . li a e o no u e ti vi --

(i qd t amb i én se inrre mPn ü 1 c uan rl o l r~ frec u encia ne lR corrie n te 

S P e l eve A V8lor~ s de l orrien rle l 0
6

Hz 6 mns: efecto D~bye-FaJ --
kt"nhnpe :-i . Est o ~e ~xnlic f' AS Í, cu ::i nrlo el c am no ·eléctrico an ~ i ce 

do e s t an i nt e,..1:= 0 1ue la veJo c'i d a d efecttv:J de los ione s aJc en­

za;i v a lores o P. J o r den de rl ~cfm e--tro s o metr·~ ~ por segundo, c ~ dq­

ion oas8 R trRV~ F ri el esnesor rle u n ~ atmós f era i6nica (riel or--
-8 rlen de 10 c rr, ) r.iucha 9 ve c et3 ner! t.ro del ti.emno rte r~aju 8 te l del-

_ ·.¡ 
~r~ ~n de 10 s e~). Po r lo nue, e l j on que emi g r 8 oierde vi rtual 

mente su 8tm6 ::-1 f~rn i6 n i.C i~ T n o e :~ t.; dem:=isJB. rlo suj eto a la ac---

e ~ 6n de re t :::i. r oo qu ,,. éf' ta l ~ c: !'J s r-i. . 

Con e l. l"ctróli t. o s d é r1 ile~:1 , < ~ r,nrle el efecto de l a s fuerz a A -

i n t eriÓnjcas es n e ,Jue f' o, ~> in e rnbarP-:o , la inte n!".jdar'! Rl ta de ] -­

c r1.:nrio e l ~ C't ri.c o c ·i11rw un i.ncreme nto en su rl i.s oc taci6n y nor lo-

t nnto un i nc r e men to en l~ concentra c i ón de i onen. Una vez ID 8 9 -

lR c ond u c t ivida d ~ e eleva rá. 

::l i ;r:i : ·1r ".11e n i e, C L,B nc~ o l a f r e c ue n cj_a alc r~nzB. un neriodo ~n -

v ~. br~ c : 6 n .i :'"':'llA.l R , o me r.o r oue, e l t i. em oo rl.e rea.:j uste o rela ;ja-

m: ~n io e l e f e cto cl t" r e tftrd o de bi d o f.: l :=i f orma ción ne un R as i me-

't rl 8 ¡a r , J :.1 °1t•n 6,, fP. r a i 1n i c ri , s ~r8 rl ~ ~ rni.n uj rlo o dest r uüio. Aauí-

1 . amb~ ~ n ocurri r Á n in cr~ rn ento en l a c onrl<)ctivi füi<1. 
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Celdaª'" Conrluctjv i dA.d. 

Una celdA se rlefine como la concepción física de ~n siste­

ma de oxi~o-renucc i 6n. Las celdas que se usan en las me~icionee 

de conauc tivid Rd e l ~ctro1. Ítica son rl e diferentes tipo~ y for--­

m~~, denend~ en do del proo6sito r de la exactitud requerida. 

De be hacerse notar rrne de ~J de el punto ne vjs ta eléctrico -

eJ c 0njun t o nü1cr:i s - s olución de llna cel da e lectrolítica actuan -

co :n o un aconl AJiliento resistenc ~ a-cana.cidad en paralelo, J en el 

qu.e la c e mnonente de capacidad es mayor a medida que la resi~-­

t.enc i q de la s0 luc i 6n nisminu.ve~ Pero el fen6meno de polariza-­

ci6n Y lR doble cana de eJ ectrodofi nrovocRn otras formas de im-

pedancia mas co:irolic arle.s en éilllbos 1 Rc1 oe, figura J. 

-·---- -i r·-·-
e 

Fi gura ) . 

En l a ft ,.. ~. J r8. ~ , c1 = ca ns e i aaa ne la dn ble e 8."0a; C2= capaci 

dad de vola rizaci6n; y Rp = reAistencia de polarizaci6n. 

Sin en~ba r~o, es ta f"I f orm::is de irnpedanc i e son demasi ad G va--

ri..ab} e :: :r nuea~ c .:;nsidera rse fund wn entalmente nermanente el aC.Q 

nlamü•nto resisten c i..a-canacidad men c ionBdo ante s, cuyo equiva-­

J en t e 6hm t r 0 e 8tá rl ado por lR imoed anciB ZR/C, figura 4. Por lo 
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an te ri o r : 

R Xc 
ZH / C = ~ I '5' 

vR 2 + Xc ~ 
(27) 

y 

X l 
e =--' 2-rrfC ( 28) 

D·:mae: Xc = rractancia cape.ci ti va; f = frecuencia de la corrien 

t~ a l te r11a: .v C = capacidad del sistema. 

Figura 4. 

1,as ce ldns de conductividad son construidas de vidrio, con 

electrodos de platino o de oro. ~ara disminuir efeetoa de pola­

ri z.aci 6n los electrodos son cubiertos electrol:í tic amente de. ne­

gro ne platino; introduci~ndolos en una solución de ácido clor.2 

-platínico con lo que se recubren de una capa delgada de platino 

finamente é~ i. v i a i<'i o . 

La fi g1 ; r 8 5( a ) describe una celda sumergible útil para me­

diciones ind ustri ales; l a figura 5( b) muestra una celda usada - · 

rn el l a b o r Btorio; y la 5( c) una celda diseñ.ada por Grinell Jo-

nes y colabora dores. 

G ... r ones eon ::; iderondo apreci aci ones de Parker: de que la -

ra zón de las r e s l s ·tencias de d os celdas de conductividad, lle-­

nR :-3 c on l o mi s ma c:; luc t 6· y u s 8Ildo un puente de corriente alter 

r:J , no · ."~' i n fü~nen fl i en t , r, e li'l c onduc ti.vid .n.d esoecífica de la __ 
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soluci6n usarla; v usando un puente por él diseñado, hace un es­

tudio trat8ndo de encontra r las causas de las variaciones afir-

ma.das -por Parker. 

Investigadores anteriores a Jones responsabilizan a la po­

l a rización y a la adsorci6n como las causantes del efecto Par-­

kqr : pe ro Jones al usar un puente di sefiado tratando de evitar -

ir~ :h1c t an e la y capacitancia en él, encuentra que la capacitancia 

re que ~~ i rl a en paral elo en la caja de resistencias del balance de 

p ende princi palmente de l a reactancia de la celda. 

Jones, ror s us exoerimentos, en los que varía la frecuen-­

ci a de la c orrien te us ada, el grad o de platinizaci6n en los --­

ele~ trodos, us a di f erente s elec tr6 l ttos; llega a la conclusi6n­

de que el res oonsable del efecto Parker es un "shunt" canaciti­

vo que s e forma entre las partes de la celda de polaridad opue~ 

ta. el cue l hace a le resistencia medida más ~equeffa que la re­

sistenci a rea ] de l e l e ctrólito en tr~ electrodos. Por lo que, en 

b ase a la determinación del error, Janes disefta una celda como-
8 

la de la figura 5( c ). 

· · 1 E C T R O D O S 

, .• 
Un e l ec t rod o aislado consiste de dos fases en contacto, 

una f ese conduc t or a electr 6ni co y una fase conductora. i6nica. -

Una de las c ondici ones qu e debe n de trata r de satisfacer los -­

electrodos usados en l as celdas par a mediciones de conauctivi-­

dad e s que no s ean polarizable s . 

Un electr od o no polarizable es aqu~ l que puede actuar como 

electr odo de reduc c ión así como elect rodo de oxidación sin que-



i ' 

(a) 

(b) 

(C) 

frGVRA 5 
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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 partículas cargadas pueden atravesar li 

bremente la superficie del electrodo sin ningilli obst~culo, mie!! 

tras que en los electrodos totalmente polarizablee no es posi-­

ble la transferencia de ninguna partícula cargada a trav~e de -

la superficie. En la realidad los electrodos están 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 polarizaci6n disminuya. 

Los electrodos de platino platinizado son electrodos iner­

tes. Si un electrodo inerte es sumergido en una solución que 

contiene tanto las formas oxidadas como reducidas de un ion, a­

sumirá una tensi6n el~ctrica bien definida y constante que de-­

pende de la actividad i6nica de le.e sustancias que toman parte­

en la reacci6n electroquímica. Como, por definición, la reac--­

ci6n siempre involucra el movimiento de cargas el~ctricas, el -

electrodo que ha perdido toda funci6n química existe eolamente­

como un conductor metálico, tomando o dando electrones. 
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EXPl1SICivN D E: LAS TECNJC:A S CDNDIJCTl METRICAS. 

En l a ~edición de 1a conrluctlvi dad el~ctrica de unB solu-­

c i 6n elec tr o lí ti c ~ puede usars e corriente rlirecta o corriente -

al terna. 

\ ~ Jj 
~ l uti l i zqr corrien t e directa l a nol ~rizac ~ ón de lo ~ elec-

tro riof.t v i ene A eer un nroblemH; por lo quf'! es necesario una se­

l ~ c~i 6n de l os ele c trodo s Adecuada a la soluci ón a medir. Gene-

r~lmen t ~ se u~an e l ectrodos de olatino, calomel, sulfato mercu­

roso , q11in h·id rona o de hidrógeno. 

Si s e u s a co r r iente rlirec t a l as medi ciones nueden efec tuar 

se oor métor10$ pol enciomé t ricos o con Alguna forma · de nuente de 

jheatstone. El mét 0do potenciom~trico tiene la ventaja sobre 

] os métodos de -puen te en que l a resistencia desconocida puede -

determinar1'e directamente en función de una sola resistencia es 

tándar J no en fun c ión de un con,iunto de resistencias de un bra 

zo de l puente. Sin embargo, el m~todo potenciométrico es mas di 
fícil de usar que ~ l m~todo del puente; ya que requiere que doe 

corri entAs sean men tenidRs constantes (l a corriente a través de 

lo$ resistores J l a corri ente a trayés del potenci6metro), mie_n 

tras que el balRnce de un puente es independiente de la corrieg 

te de sus brn.zos, excento para efectos de calentamiento. 

~n e l m~todo not~nciornétrlco se mide la diferencia de no-­

t en cial en la celd 8 y nara efectos de comparación la diferencia 

~ e notencial ent re l as terminales a~ una re sistencia estándar -

conoc t dR. De manera aue se establece la relación: 



Re = Re 
Ve 
Ve 
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( ¿g) 

donde Re es la re Pis tenci.a de la ce lda, He el valer de la re si s 

tencia estándar, Ve la diferencia de potencial entre las termi­

n Rles <le la celda J Ve la diferencia de potencial entre las teI 

mi nales de la resi s tencia estándar . Para medir las diferencias-

de no tencial requerida~ se necesita usar un buen notenciómetro. 

Corno e s n ece~ario ~u e la corriente a trav~s de la~ resiAtencias 

J a tr8vé s c1el notenci6metro sea constante durante la medición, 

se veri f i ca e s t o h Rciendo repetida~ mediciones de las diferen--

ci as de f)Otencüil conectanno 81 ternadamente Re J Re al notenci.Q 

metro. Sin emba rgo, nebe enfatizarse que, a pesar de la nosible 

nrecis i 6n P. r, 1'1 cornnar a ción, el valor de la resistencia descon~· 

cida no nuede s er máR exacta ciue el valor de la res:istencia es­

tándar oue se usa en l a comparación. 

ParR que un H r er~ i.stencia estándar sea corn::iiderada establ e­

Ae requieren c -!. er t l'ls orecauciones, ad emá.s ne que ningún resie--

tor qu e e stÁ exnue s to a la atmóRfer r:;. conserva el mismo valor du 

nrn te un l BrP.:-o neri odo de ti emuo . El valor de un resistor deneQ 

de ne Pu conPtrucci 6n, ne las condiciones de su mantenimiento y 

w~o; .v r'l e l valo r mismo del resistor, l as resistencias al tas son 

... 1 i a i b · 1 
menos e~ta u e s aue as e va oreA aJ OS. 

C~Hmdo l n medición de la resistencia eléctrtca de una sol~ 

c i 6n s ~ h Rc e oor via indirecta, como minienno diferenciag de p~ 

tencial, s e t iPnen nue deenreciar voltajes o intensidad~s de co 

rrien t e muJ rlifíci l es de conocer en el circuito, lo que ocasio-

na f 81 tA de n~ec i s i 6n en J os r esul tados. 

Uti. l i zan o o c orrien te directa nued en ha cerse las med i ciones 



de conductividad con a lguna forma de nuente de Wheatstone. El -

circuito que se ve en la figura 6, fu e descrito por primera vez 

nor Chrif:> tie en 1 8 J.3. Sin embargo, fue dado a conocer a travée­

de Wheatstone en 1~43, ~ o r lo que recibió el nombre de éste. Si 

se tiene una fuente de corriente directa y se aplica este Rnar~ 

to a la. comnaraci.6n de s1rn res is tencias, una o mas de ellas (A, 

'S , X 6 S) se hRcen vari.ar en su valor hasta que no exista nin~ 

na rl i ferenciR de notenci a l entre los puntos 2 y 4, de manera -­

que nin~un a corriente fluya por el galvanámetro G. Entonces se­

r.ice que el nuente esté. balanceado, p or lo ri ue la diferenciA. de 

potencial desde e l punto 1 al 2 debe ser igual a la diferencia-
4 

de notencial entre 1 J 4, J pueden establecer~e las relaciones: 

A I ab = I x s X ( 30 ) 

,V 

( 11) 

rli vi rhl"'n r1o \ )ü) entre ( ~l) tenemos: 

A X 
B S 

t 32) 

y e s t a e s l ~ PCua c i 6n rle ba lAnce del nuente. 

Por e} g r an número 1ie re si tencias est~ndar usadas (cajas­

de re s istencias en l os bra zos) !=le . tiene la necesioad de hacer . u 

n 8 revie i ón . c .:rnti. nw". de f'>U~ valores, asi como evitar que la · hu-

menad y c ~mbios de temner8. tura afecten dj ch0s valores; ilebe cu,!. 

~ a rse ta mbién de no us Rr resis t ores menores de 10 ohms, oorque­

nrovoc~n errores nor lRs resistenci a s de contacto, a8Í como re-
1-

s ü' lenciR. s ma yare '.;-, ne 1000 ohm~ que son muy inestables. 

Cuando se c1et·ermin2 l f-1 c onduc tividad ne una soiución elec­

t ro .i { ti c a u ti l i z~mdo e orri en te al terna, en re ali da.a se está de-
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terminando la impedancia del s is tema celda-soluci6n y para ha-­

cer con precisión todo esto debe utilizarse un circuito CGme el 

puente de Wheatstone, que requiere de las siguientes earacterís 

t
. 3 icae: 

I.- Alimentac i. 6n adecuada a base de un oscilador. 

11.- Una ram~ de balanc e formada nor un sistema reactancia 

cauac i tanci a. 

lII.- Un detector de nunto nulo pa ra corriente alterna.. 

I V. - Amplia gama de medida. 

I.- Para una alimen taci6n de corriente alterna adecuada se 
1 

nece~ita un oscila rl or que nas de una frecuenc i a deseada. Loe 

mRs usado5 son l s~ osciladoree de tUbe al Yacio y de frecuen c1& 

a ,iustable. L &s tre~ tipo s mas comunes eon: de ctrcui to resonan­

te, en e l cu a l la frecuencia de oscilac i ón es mantenida por un­

circui to ar:11 onizado de elemento~ canacitivos e inductivoe; de -

frecu~ncia nul s 8nte, en e l cual la frecuencia de salida es la -

diferenc ia entre las frecuencias de dos osciladores, uno de fr~ 

cuenci a ft j A J otro de frecuencia ajus table; y de ca:paci tanci B.­

resi$ tenci~, en eJ. cual la frecuencia de 08Cilaci6n ee control! 

da a trav~ s ne un filtro capacitancia-resistencia en un circui­

to e l cual es altamente degene rativo excepto en la frecuencia -

que e s permitida nor el fil tro. 

El oscil a dor de circuitG resonante es un oscilador conven­

cionaJ es tabi lizano por una re s i s tencia conectada entre la ~la­

CR J el circui t o ne sintonizado. Esto!!! oscilarlores no son usa-­

~ o s en ~udiofrecuencia, ya nue el arregl o de capacitores e in-­

ductores necesarios nara una sintonizaci6n con t inua J de amnlia 

gama es muJ volumi noso J caro. 
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En el oscilador de frecuencia nulsante la salida de dos o~ 

ciladores es alimentada a un circuito mezclador y la frecuencia 

resultante es amplificarla. El valor de este oscilador se eleva­

por el hecho de que con un cambio relativamente pequeño en la. 

frecuencia del oscilador ajust ~ble lpor medio de un capacitar 

vari able) puede lograrse una frecuencia de pocos ciclos nor se­

gundo hasta un rango comnleto de audiofrecuencia. ~or lo que se 

cuore un ampli o rango de fr ecuenciaA por medio de un control 

~encillo. Su funci onamien t o es afectado por la estabilidad de -

lo s osci ladores individual es, y como los inductores y capacito­

reA del circuito de sintonizado pueden cambiar de valor con la­

V8rtación de temperatura~ deben evitarse precisamente las dife­

r enctAs ne t emperatura entre los osciladores. Las caracteristi-

cas t érmic as y eléc t ricas en ambos OACiladores deberán igualar­

se, y otros elementoe que produzcan calor en el circuito debe-­

rán arreglars e de manera ~ue sus efectos no sean de considera-­

ción e~ bre l os osc i la~ores. Debido a la dependencia de la fre-­

cuenc ia ri el osci l n()or y la temperatu ra, se hace necesario a,i us­

t a r el sts tema de al imentRción en cada medici6n. 

Los circuitos necesarios narR el control de la frecuencia­

rl.e \in OAC i l A'.' or re .->ul tan muy comolicados, además el costo de -­

los oscil e do res p Rra trabRjos de precisi6n es elevado. 

Alguno s o ~~ ci l an ores tienen un camno mR.gnético ve.riable de-
. ~ 

gr¡:m in tensioad que nroduce graves disturbios al inducir co---­

rr ien t es en el nu ente y e l detector, a menos aue se coloauen a­

una distanci~ cons iderable del aparato de medici6n. 

Por lo gen eral s e re ~uiere que el oscilador proporcione al 

puente u na corrien t e de unos 2:.J volts y una frecuencia. de 1000-

a 2000 hz , por lo oue s e puede con un circuito adecuado aprove-
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charla corriente de 110 volts y 50 Hz como alimentaci6n del os 

cilador. El voltaje de la corriente que proporcione el oscila-­

dor al puente no debe ser muy alto porque puede producir un so­

brecalentamiento en le celda. 

II.- En la rama de balance de un puente de corriente al te~ 

na deben existir los elementos necesarios para balancear la re­

sistencia y reactancia que existen en la celda. Te6ricamente el 

balanc e 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 rama una in-­

ductancia que compense la capaci t;ancia de la celda, quedando -­

por balancear únicamente la resistencia de la celda. Sin embar­

go, esto tiene los siguientes in.convenientes: es difícil cons-­

truir una inctuctancia variable cuya resistencia no cambie apre­

ciablemente con la frecuencia y la montadura; debe aplicarse -­

una correcci6n para la resistencia de la inductancla variable,­

Y ee rlifícil determinar esta resistencia a. c. de una manera -­

exacta en presencia de le inductancia; y tales inductancias va­

riables tienen un campo me.gn~tico variable, el cual influye so­

bre el re s to del puente e introduce errores. 

( b). - Puede colocarse en la rema de balance une. capacitan­

cia variable en se r ie con la caja de resistencias; nero esto 4n 

la práctica no e fl útil, ya que la cApacitancia requerida es muy 

grande. 

(e).- Colocando una capacitancia variable en paralelo con­

la ca .í a de re s istencias. Esto fue sugerido por lCohlrauech, y es 

e ) que generalmente se usa. Pero Jonee indica que por la teoría 

de condensad ores es te sistema es una fuente de error, considera 
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que con los canac i tores aue se empleen, con las resistencias 

aue se usan, y frec uencia oue se trabaja, se debe determinar si 

el error introducido requiere de una corrección. 

La caja. de resis tenci.as es la Parte mas im-portante del --­

puente, ya que es el estándar de trabajo del que dependen todae 

las mediciones. ~n lee cajas de resistencia~ nueden originarse­

errores, Jones afi rma que la princinal fuente de error en ellas 

está en la pérdi da diel~ctrica del aislante. Un campo eléctric~ 

alterno a trav~s de cualouier dieléctrico, con excepción del ai 

re, siempre es acompañAdo de una dieipaoi6n irreversible de e-­

nergía en forma de calor dentro de l medio dieléctrico, esto se­

llama n~rdida dieléctrica, y tiende a incrementar la conductivi 

dad. Por lo nue debe usarse en la caja materiales aielantes de­

constan te rHe l~ctrica pequeña~ 

Es neeestirio qu e la inductancia en lB. eaja. eea pequeña, lo 

que se logra usanao resistencias de buena calidad. La histére-­

sis y las corriente~ parásite.s que están asociadas a la induc-­

tancia se anulan no usando fierro J evitando la presencia de m~ 

sas de metal de cualquier claee dentro ·del campo magnético. 

En un nuente de impedancia ti po Wheatetone, con una fuente 

de c orriente alterna~ en una diagonal J un detector sensible -

en la diagonal opueeta, figura 7, se obtiene la ecuación de ba-
8 

lance aplicando la.s leyes de Kirchhoff, de manera que 

z6 16 + Z3 I 3 + i4 I4 = o ( 33) 

Z2 12 + l'..5 15 ~3 13 = o \ 34) 

Z1 11 :¿ 4 14 Z5 15 = o ( 35) 

16 12 13 = o t 36) 

12 11 l ) = o ( 37) 
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+ = o l 38) 

eon eeie eeuacionee independientes con seie inc4gnitae. Aplican 

do un artificio matemátic~ SU.gerido por Maxwell, se eupene que­

une. C()rriente cíclica hi-p0t~tica fluye en cada red del a-parato, 

de manera aue la corriente en cada rama es la diferencia de lae 

cerrientee cíclicas de lae reñe9 adjuntae, figura ?b, tendremos 

u( :t,6 + Z3 + Z4J - T Z3 - w Z4 = o l 39) 

T(Z2 + Z5 + Z3) - u Z3 - w Z5 = o { 40) 

wlZ1 + Z4 + Z5) - u i4 - V Z5 = o l 41) 

Si la corriente del detector es I5, -per el artificio usa-­

da, I5 = T- w, 6 y= w + 15 lí'igura ?c.). Sustituyendo y arre-­

glando lae ecuaciones: 

u(Z3 + z4 + Z6) - w(:t. 3 + z4 J 15 z
3
· = e (42) 

-u Z3 + w(Z2 + Z3) + 15lZ2 + Z3 + Z5) =O (43) 

- u z4 + wl Z1 + Z4) I 5 z5 = O { 44) 

La eoluci6n de estas ecuaciones 'Para 15 ee 

e 

o 

En el balance I 5=o. Entoneee la condici6n de balance ee: 

( 46) 
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Utilizando el operador de impedancia Z= Z lÉ,_ , tenemos: 

Z1 i JZÍ1 • Z 3 lA_ 

Z1 z 3 ' ¡/, +- ~ 3 

= Z2 \ '~ • Z4 ( 15'4 

= Z2 Z4 I ~1 + fJ4 
l 47) 

( 4tl) 

por lo que deben de satisfacerse simultáneamente doa condieio-­

nes, el balance de magnitudes y el balance de ánguloe de fase.­

Cuando se tiene un uuente en el cual dos de los brazos son re~­

sistencias puras, el balance de los ángulos de fase depende de­

los dos brazos restantes. 

lII.- Los detectores de punto nulo deben reunir las earac­

ter!eticae siguientes: 

1.- Sensibilidad adecuada para cualquier precisión requeri 

da en el balance del puente. 

2.- ~l manejo del detector debe ser fácil, ya que pueden ~ 

xistir periodos largos de operación, en los que la observaci6n­

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 volta~e de alimentaci6n es impura. De no ser así, la se­

lectividad de la frecuencia tenderá a suprimir feme secundarias 

presentes en el detector, aue PUeden enmascarar el balance. 

4.- La resuuesta logarítmica, alcanzada por algunos circui 

tos de tubo al yacio incrementa la sensibilidad del detector en 

las proximidades del balance. 

5.- Las sobrecargas no deben dañar al detector. Puede pro-
1\ I 

tegerse por shunteo: ya que de otra manera se reduce la sensibi 

lidad en las operaciones preliminares del balance. 
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6.- El tiempo de reepueeta debe ser corto. 

El receptor telefónico es usado como detector en el 11.m.bito 

de audio (200 a 1000 Hz). Tanto la amplitud de vibraci6n del -­

diafr88Dla del audífono como la agudeza de oido del observador -

se combinan para determinar la aeneibilidad del receptor. Ni~ 

no de estos factores pueden establecerse en t'rminos g~neralee, 

ya que los diafr981Dae varían considerablemente en respuesta y -

los observadores ve.rían en cuanto a la agudeza del oido en el -

11.m.bito de frecuencias en el cual su respuesta auditiva es mas -

grande. Sin embargo, la mllxima sensibilidad podrá esperarse por 

un observador y un receptor telef6nico ordinario entre 1000 y -
l 

2000 Hz. 

El galvan6metro vibracional es uno de los detectores mas -

sensibles. Y aunque puede construirse para operar a frecuencias 

altas como 1000 Hz, se usa generalmente abajo de 300 Hz, donde­

tiene una sensibilidad mas grande que la del receptor telef6ni­

co? 

El osciloscopio de rayos cat6dicos puede utilizarse como -

detector; pero requiere de un amplificador para incrementar su­

sensi bilidad de voltaje. Aunque ~l osciloscopio no ee un selec­

tor de fase por si mismo, su circuito de barrido puede acoplar­

se a trav's de un aparato de cambio de fase al generador que ~ 

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 tambi~n, puede usarse un barrido lineal sincroniEado y -

el voltaje de deebalanceo aparece en la pantalla como una onda-
1 

estacionaria. 



- 48 -

El tubo de rayos electrónicos, también llamado ojo mágico, 

precedido de un nmplificador sirve como detector; es bastante -

simple y puede usarse particularmente donde se requiere una sen 

sibilidad moderada. 

El uso de un amplificanor en el detector requiere de cier­

tas nrecauciones. Debido a su grA.n capacitancia con la tierra 

debe operarse con una linea a potencial de tierra. Si esto no -

es posible, el detector deberá acoplarse al amplificador conec­

tado a tierra a través de un transformador escudado. Los trans­

formadores que se usen deben ser pequeños, prácticos y estar -­

protegidos magnéticamente y electrostáticamente para evitar ac.2 

nlamientos. 

Entre las primeras determinaciones de la conductividad de­

soluciones electrolíticas se encuentran las de Sheldon en 1888, · 

quien usó corriente directa y corriente alterna y comparó sus -

resultados. Sin embargo, fue Kohlrausch (1897), quien hizo las­

primeras mediciones con exactitud, usando un puente de Wheatet~ 

ne y una fuente de corriente alterna. 

La nresentaci6n de las técnicas conductimétricas que estu­

vieron al alcance de la investigaci6n bibliográfica se hace de­

la manera siguiente: 

I.- Técnicas de corriente directa. 

a).- Métodos Potenciométricos. 

b).- Algunas formas de puente de Wheatstone. 

II.- T~cnicas de corriente alterna. 

a).- Métodos potenciométricos. 

b).- Formas del -puente de Wheatstone. 
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III.- Otras t~cnicae de medición. 

T'cnicae de corriente directa. 

I-a).- Métodos potenciométricos. 

E. D. Eastman determina la.a conductividades de las eoluci~ 

nee de cloruro de potasio y 'cido sulftirico, usando un aparato­

como el de la figura 8. La resistencia estén.dar se conecta en -

serie a la celda por medio de dos electrodos no polarizables su 

mergidoe en los recipientes A, A. Utilizando electrodos como 

loe anteriores, sumergidos en B, B, se mide la diferencia de p~ 

tencial en la celda. Para las soluciones de cloruro de potasio­

se usan electrodos de calomel y para las soluciones de ácido -­

sul:tárico, electrodos de sulfato mercurioso~ 

El m4todo de L. V. Andrews y w. E. Martin está constituido 

por un conjunto de dos circuitos diferentes, uno para medicio-­

nes sobre soluciones concentradae y el otro para soluciones di­
il 

luidas; figura 9. 

Por análisis del circuito 1, para soluciones concentradas, 

se encuentra que la resistencia de la celda (Re) se expresa as{ 

Re = Q(ER + EA ) - (R + P) (49) 

Por lo que, debe determinarse la diferencia de potencial -

entre las terminales de las resistencias estándar R y Q, (BR y­

E0); as{ como medirse la oaida de potencial en R ocasionada por 

la corriente de polarizaci6n Ea, lo que se hace desconectando -
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el circuito de la fuente de corriente directa y midiendo con el 

potenci6metro la caida de potencial en R. P es una resistencia­

estándar de valor conocido. 

Con el segundo circuito, la resistencia de la eelda está -

exnresada por: 

Re = R (P + Q) EQ 

Q f ER + ER~ 
- H -

E' R 
(P + Q) ( 50) 

En la ecuación (50), Andrews y Martin desprecian el Último 

t~rmino del segundo miembro por su valor tan pequeffo. En este -

circuito, son menores los valoree de Q y P, y eetán en paralelo 

eon Ro y R. 

En la figura 10 se presenta el m~todo de R. r. ~almer y A. 

B. Scott. Con este m~todo hicieron mediciones sobre solucionee­

de cloruro de potasio, usando cuatro electrodos de hidrógeno~' 

En el m~todo de R. P. Taylor y N. H. Furrnan la celda es un 

recipiente con cuatro electrodos, dos primarios y dos eecunda.-­

rios. Los primarios son de platino, invertidos para ~ermitir el 

escape del gas evolucionado durante la reacción e:lieetroquímica. 

Los electrodos secundarios son alambrea de tungsteno, que se -­

limPian con nitrito de sodio fundido entes de colocarlos en la­

celda. Todos 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 tungst~ 

no y el cobre. Como se ve en la figura 11, los electrodos secun 

darios están muy cerca de los primarios, esto es con el objeto­

de tener una corriente baja para una diferencia de potencial d~ ,, 
da a través de los electrodos de tungsteno. 
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Se obtiene la corriente constante pasando ?40 volts a tra­

vés de las resistencias variables R2, R3 y R4• En el caso de -­

que la soluci6n tenga una resistencia muy alta l)Uede introduci~ 

se en el circuito a las resistencias R
5 

y R
6

• La fuente de vol­

taje consiste de doce baterías de 45 volts en · serie. Por medio­

de un pHmetro se miden las diferencias de potencial entre las -

terminales de las resistencias de precisi6n y entre los electro 

dos secundarios. Este a~arato puede resultar muy adecuado para­

medir diferencias de conductividad, útil en el an~lisie conduc­

tim~trico; sin embargo, por la forma de la celda se tiene la -­

desventaja de que no es útil en las mediciones de conductividad 

en un rango muy amplio, ya que a concentraciones B.ltae el volu­

men del gas evolucionado puede formar gran cantidad de burbujas 

en los electrodos primarioe produciendo una corriente fluctuan-

te. 

I-b).- Formas del puente de Wheatetone. 

Utilizando un puente de Wheatstone modificado, lastman de­

terminó las .conductividades de las soluciones de cloruro de po­

tasio y de ácido sulfúrico, empleando corriente directa. Como -

se ve en la figura 12, a y b son las resistencias eetándars, y­

R1, R2, R3 son resistencias variables conocidas. Los puntos A y 

D corresnonden a los recipientes A, A, de la fig\ira 8; y los -­

puntos E y C a l ·os puntos de conexión de los recipientes B, E.­

La resistencia de la celda, R, es referida a la resistencia de­

la parte BC. En el procedimiento de la medición, se ajusta la -

suma R1 + R
2 

+ R
3 

hasta obtener el balance en el galvanómetro -

G1• Manteniendo esta sum~ constante, se ajusta R1 y R2 por me-­

dio de G2, y manteniendo constante R2 + R3, se ajustan R1, R2 y 
9 

R3 con G3• Despu~s de esto, el valor de R es: 
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(51) 

E. Villarreal y M. Rodríguez prueban la operancia de un -­

puente, en el que la mayoría de los contactos son uniones líqui 

das en combinación con electrodos no polarizablee, formándose -

cadenas electroquímicas cuya simetría ayuda considerablemente­

ª la obtención de precisi6n en los resultados,a un costo nota-­

blemente bajo y con un dispositivo de sencilla construcci6n; fi 
13 

gura 13. 

La fuente de corriente directa es una batería de 6 volts.­

Se usan electrodos no polarizablee de cloruro de potasio en a-­

gar agar gelificado y como sistemas de conexi6n medias celdas -

del tipo Hg J Hg2<.a2 I KCl. Para balancear al puente se usa une.­

resistencia de 100 ohms con un contacto corredizo, el detector­

es un miliamperímetro. R3 es la resistencia de una soluci6n de-

0.1 M de cloruro de potasio. 

II. - Técnicas de corriente alterna. 

II-a).- Métodos potenciom,tricos. 

c. D. Ferris considerando que cuando se utiliza. en le.e me­

diciones de conductividad una corriente de frecuencia baja, me­

nor de 1000 cps, se pr9ducen fenómenos de interfase en loe ele~ 

trodos, diseña un m~todo 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

y Cu sea igual en magnitud y fase que el voltaje que existe en­

tre los electrodos de potencial. Por lo que se ajustan la reei~ 

tencia Hu y el capaci tor Cu para alc·anzar este estado de balan-
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ce. i'ara incrementar la sensibilidad del detector se usan dos -

amplificadores de la señal y un divididor de voltaje:~ 

Ahora bien, para que la capacitancia. sea insignificante se 

requiere aue los amplificadores estén en las mismas condiciones 

y que no exista ninguna diferencia relativa de faee. Este puen­

te es útil particularmente en la determinación de los paráme--­

tros de los electr6litoe biol6gicoe. 

Otro método potenciométrico de corriente alterna es el de­

F. P. Anderson, H.C. Brookes, M. c. B. Hotz y A. H. Spong, figµ 

ra 15. Por dos electrodos se introduce la corriente a la solu-­

ción y con dos mas se mide la diferencia de potencial estableci 
. -

da en la soluci6n, por balanceo con un voltaje derivado del po­

tenciométro. La conductividad es proporcional a la. raz6n de la­

corriente entre los primeros electrodos y la diferencia de po-~ 

tencial entre los segundoa.11 

La calidad del transformador debe ser tal que, aun en va-­

riaciones amplias de la corriente primaria, el voltaje secunda­

rio permanezca directa.mente proporcional a la corriente. Dichas 

variaciones nueden ser causadas por fallas en el diseño del os­

cilador o nor variaciones en las resistencias de contacto en 

los electrodos de corriente. Las lineas del transformador TR a­

la celda deben estar escudadas y los escudos conectados ~ tie-­

rra. La resistencia R3 y el capacitor C1 controlan la conexi6n­

a tierra; el interruptor s1 sirve para controlar el ángulo de -

fase; y R6 es una resistencia de control de calibraci6n. 
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II-b).- Formas del puente de Wheatstone. 

El puente de Eastman presentado anteriormente, figura 12,­

~uede onerarse usando una fuente de corriente alterna. Para es­

to es necesario reemplazar a los galvanómetros por receptores -

telefónicos, hacer protecciones electrostáticas y conexiones a­

tierra adecuadas. 

Los trabajos de G. Janes y colaboradores constituyen un e~ 

tudio bastante completo sobre la mediei6n de la conductividad -

de los electrólitos, presentando además un puente de corriente­

al terna; en el cual se han tratado de eliminar todas las fuen-­

tes posibles de errores, con lo que se logra un puente de gran­

precisi6n. Para la alimentaci6n se usa u.ni oscilador de tubo au­

dión, acopla<X> a un circuito de capacitancia e inductancia, que 

opera con baterías • .IH circuito del oscilador ee observa en 18-

figura 16.
8 

El detector de punto nulo es un rece-ptor telefónico con un 

am-plificador. Como hay una considerable capacitancia entre las­

bobinas del tel~fono y el observador, o entre las bobinas prim~ 

rias y secundarias del transformador usado, se hace necesario -

mantener tanto al observador como al detector al potencial de -

tierra, nara evitar una corriente dentro de la capacitancia fo_r 

mada; por lo que Jones presenta un método de conexi6n a tierra.­

que se ve en la figura 17. 

Como la celda de medición debe mantener su temperatura --­

constante se sumerge en termostatos líquidos, para evitar su ca 

lentamiento con la disipaci6n de energía que pudiera existir en 

el puente; Jones recomienda el uso de termostatos de aceite en­

lugar de a.gua, ya oue ~sta origina errores al introducir capac1 
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tancia. 

!ü circuito del Puente de Jones se ve en la figura 18. Don 

de: R1 es una caja de resistencias; H la celda de medici6n; AC­

nostes de conexi6n a la fuen te de corriente alterna; DC postes­

de conexi6n a la fu ente de corriente directa; R3, tt 4, R5, H6 v­
Rs resistenci qs estándArs; Sl, S2, S~, s4 y S~ juego de inte--­

rruntores; G conexiones a tierra; c1 capaci tar ne l~ r ama de ba 

l ance ; Cg canacitor del sistema de conexi6n a tierra; Q cuadrA..!,! 

te de lectura~ directas; B resistencia de contacto deslizante,­

P, en la linea del netector; TEL po s tes de conexi6n al tel~fono 

y; GAL postes de cdnexión al galvanómetro. Los brazos nroporci~ 

nales están montados entre A y A', AB y BA', y consisten de dos 

re Pis tenci as R3 y R4• La resistenci~ de contacto deslizante six 

ve nara hacer un me jor ajuste de los brazos Proporcionales. La­

rama de balance lo cons tituye AM. 

El nuente de T. Shedlovsky es similar al de Jones, figura.-

1g. Sin embargo , al contrario de Janes, quien considera que los 

escun ·'.)s eJ ec tro!"ltá tic os son fuentes de errores, Shedlovsky -pro-
, 

tege tod as las partes del puente para evitar la fonnaci6n de e-

lementos canacitivog e inductivos, así como la formación de ca_m 

pos magnéticos. 'l'odas las proteccj,.ones usadas son conectadas a.­

tierra. El oscilador es de tubo al vacío, conectado junto con -

el circuito de conexi6n a tierra (WR y Wc), directamente a las­

terminale s de la r~ma de medición y de la celda em M y N. El de 

tector consiste de receutores telefónicos auxiliados por un am-
10 

nlificador acoplado a un trans f ormador de audio de dos etapas. 

PA.ra bal ~nceA.r la. reactancia de la celda debida a la nola­

ri zación de los electrodos se conecta un condensanor variable -
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de aire K a través de la resistencia de medición MS y la celda­

BN. Los brazos pronorcionales (AD y CD) se conectan al puente -

por medio de interruptores de inversión. De manera que pueden -

hacerse mediciones en las dos posiciones invertidas de conexi6n 

y corregir así li~eras variaciones en las resistencias propor-­

cionales. 

El puente de w. F. Luder, figura 20, usa un oscilador de -

vol taje constan fe para eliminar disturbios en el detector. To-­

das l as nartes del puente, incluyendo cables y clavijas, son -­

protegidas electrostáticamente y los escudos conectados a tie-­

rra. En este puente se usa un sistema de conexi6n a tierra dife 

rente a los anteriores. Además, tanto en la rama de balance co­

mo en la r ama de la celda se usan capacitores variables (C3 y -

c4). El detector es un receptor telef6nico con un amplificador-

a t t · · t a · t · a •2. e res e .apas y un c1rcu1 o e sin on1za o. 

En los brazos proporcionales y en el circuito de conexi6n­

a tierra se usAn resistencias de mil ohms. El usar estos valo-­

re e hace oue las relaciones de impedancia oscilador-puente sean 

t ~ües que den una transferencia de máxima energía dentro del -­

rango de resistencias del puente, lo que ocasiona aue la sensi­

bilidad s e mantenga comparativamente constante. 

Apoyándose en el estudio de Jones, W. L. Foy y A. E. Mar-­

tell construyeron un puente que usa un brazo est~ndar variable­

en lugar de resistencias devanadas, las que pueden provocar di.§ 

t urbios por efectos de resistencias muertas. El brazo estándar-

se encierra en un esqudo; para evitar acoplamientos entre los -

escud os y alrededores se usa un segundo escudo, el cual es co-­

nec tado directamente a tierra. Una de las terminales del amPli-
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ficador usado permanece conectada a tier~a definitivamente. El­

diagrama de este puente está en la figura 21. Em. donde R repre­

senta a las resistencias estándars, Ca los capacitares, S a -­

los interruptores, y B a los postes de conexi6n, siendo B3 un -

par de postes de conexi6n de la cel~a de medici6n. Las resisten 

cias estándars y los postes de conexi6n están protegidos con ba 
13 

kelita. 

El puente portátil diseñado 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 etanas) es acopla­

do al puente a través de un transformador de audio escudado. El 

detector es un osciloscopio acoplado a un amplificador de resi~ 

tencias de tres etapas, el cual usa pentodos de super control -

en las dos primeras etapas. En la etapa de salida tiene un fil-

t d f 
. , .. 

ro e recuencias. 

Los brazos proporcionales y los brazos de balance y de la­

celda se balancean en forma alternada por medio del sistema de­

conexi6n a tierra; es decir, los brazos dP. la resistencia de ba 

lance y de la celda no se balancean directamente a travt§s de 

los brazos proporc i onales. Por lo que un1 lado del detector está 

siempre a potencial de tierra, lo que simplifica el acoplamien­

to entre el nuente y el amplificador del detector y no es nece­

sario aislar al transformador. 

En la fjgura 23 se presenta el nuente de F. S. Feates, D.­

J. G. Ives y J. H. Prior. En donde las conexiones a cada elec-­

trodo de la celda, por un arreglo de interruptores, pueden in--
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vertirse y lograr así correcciones de los efectos de linea. Las 

resistencias A, B, C y D s on lineas de contacto; X e s la re s is­

tencia de l a celan : R3 y R4 son resistencias óhmicas; y R2 es -

la re s istencia de bal anc·e1•1 

Se hace la c 0nexi6n a tierra de manera similar a la que ha 

ce Jone s . 1 2 celaa de medici6n es una doble celda como la de l a 

figu ra 2 4. Los electrodos son hemi sferios de pl a tino, y sus con 

tactos externos alRmbres de platino; teniendo conductos nara in 

troducir la s olución problema y un conducto para lavar la celd ~ 

nor medio de t'!"as ni tr6geno altamente puri.ftcado y a presión. La 

doble celda e s montada so bre un te rmo st~ to lleno de aceite. El­

mane ,;o y man t en imien to de la celda r--1 on muy c omnlicados. 

H. B. Thompson y M. Roger~, reportan circuitos esneciales- : 

uara el genera dor de corriente, que lo mantienen libre de cont~ 

nido a rmónico, haciendo uso de un s elector de frecuencias; pre­

sentan Ad emás , un ci rcui t o para el detector, que es un oscilos­

copio de ra yos ca1 6dicos, que i ncrementa l n sensibilidad. Todo­

e s pRra nod er us ar electrodos de platino nlatinizado con solu-­

ciones en donde e l soluto o el solvente puedan reaccionar con e 

llos, o dond e la s uperft cie nl at inizada pueda adsorber s olu t o o 

ca tal i zar una reacción indeseable; en este caso los efectos de­

elec t rodo s on t ol erados, si se hacen estas adiciones sobre el -
18 

generador y el detector. 

Al dis eñar un nuevo puente G. J. Janz y J. D. E. Me Intyre 

u tilizan como comnonente urincipal una versi6n moditicada de un 

comnarador ne impedancia, figura 25. Este puen t e trata de anu-­

lar efec t os de te moera tura-tiem-po, nolarizaci6n y resistencias­

de line a , en l R.s medi ciones de con ductivida n de sistemas de sa-
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o 
les fundidas a tem-peraturas al tas ( 240-1000 C) y soluciones de-' 

electr6litos en solventes acuosos y orgánicos (0-45°C). En la -

figura 25, Rs es la resj_stencia estándar variable; c1 y C2 son­

capaci tores de balance; c3 capacitor auxiliar; S interruptor de 

inversi6n; x1 , X2, Y1 y Y2 postes de conexi6n. El comparador de 

impedancia está representado como un rectángulo de lineas pun-­

t eadas. En las conexiones internas se usan cables aislados con­

nolietileno o tefl6n, para minimizar las p'rdidas diel~ctricas­

y efectos de acoplamiento. Se usa en el puente la protecci6n e­

lectrostáticR recomendada por Shedlovsky. El brazo proporcional~ 
estándar es un conjunto de cinco unidades de resistencias cene~ 

tadas en serie. La reactancia de l a celda es balanceada por me­

dio de dos capacitares diferenciales de aire conectados en para 

lelo. Los efectos de polarización son reducidos por el bajo vol -. 
taje de entrada al puente (0.15 volts) y el rango amplio de fre ,, 
cuenci as (1-20 KHz). 

R. L. Wershaw y M. c. Goldberg desarrollaron un método pa­

ra medir las solubili~ades de los pesticidas en agua, utilizan­

do para ello un puente de conductividad como el de la figura --

26. Los brazos proporcionales están constituidos por un auto--­

transformador vari Bble; el brazo de comparación lo constituyen­

una resistencia estándar y una celda como la de Jones. En ope~ 

ci6n se conecta la celda a los puntos C y D, colocando un resi~ 

tor de un valor similar a la resistencia de la celda entre los-

puntos A y B; las lineas del oscil ador y del divididor inducti-. 
vo se conectan directamente a los puntos A y D. Ajustando el di ' 

vididor y los canacitores del autotransformador se llega alba­

lance cuando la re s puesta es mínima en el detector de punto nu­

lo. Por la Blta impedancia del divididor se des-precian las re-- . 

sistencias de linea , así como también no se usan postes de cone 
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xi6n. Es necesario hacer conexiones a tierra 

(>U1 M•01 

El puente de conductividad de Klaus Schmidt se diseña para. 

efectuar mediciones de conductividad de rutina en soluciones e­

lectrolíticas de baja conductividad. Como uuede observarse en -

la figura 27, se usa un transformador de filamento; el puente -

es balancearlo oor medio de una re s istencia de contacto deslizan 

te de 25 ohms , oue forma parte de un brazo pronorcional varia-­

ble. El puente onera en cuatro r ang os: (1) 0-1 microm.hos; (2) -

0-10 micrornhos; ( ) ) 0-100 micromho s y; (4) 0-1 milimhos. La e-­

cuaci6n de bql 8nce para los ran~o s de (1) a (3) es Gx = "'- G8 ;­

y nara el rango \ 4 ) Gx = lüoCG
8

; s iendo Gx la conductividad de 

la cela.a , G8 la conductividad de un11 resistencia estándar, y 

es la frRcci6n en t re el contacto deslizante de la nesistencia -

de 25 ohms y l a terminal conectada a tierra de otro alambre co­

rredizo~5 

El vol ta ~e rl e :~ bal R.nceado es amplificado por medio de un a:m 
nl i ficador de cu Rtro tran s istores (11r 1-Tr4 ) y alimentado a un -

de t ector sensible de fase (Tr5 y Tr6 ). Estos dos Últimos tran-­

sistores actuan como interruptores que operan -por el voltaje de 

referenci a . Por l o que l a seña l es· multiplicada por el cuadrado 

de una función de ond 8 y el componente de corriente directa del 

producto se indica en el microamnerímetro. 

El diagrama del c i r cu ito 11 ue s e ve en la figura 28, corre.§. 

ponde al nu e :tte de Serfa ~:s , de l e cturas rlirectA.s, ya sea en --­

ohms o en mho s . En l a transformación de ohms a mhos, la resis--

t encia del curs or nrincinal se conecta ya sea al brazo adyacen­

te o al onue sto del puente, con re ~ necto al desconocido. Se usa 

i;nF fuen t e ne corrien t e A.lterna y como detector un tubo electr6 
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nico, aconl2~0 a un 8.mplificA.dor ~ 

En el l :::i.borat0rio de fisicoquÍrnica (e lectroauímica) de la­

Facul t ad de Química de la UNA M, se utiliza un puente de corrien 

te al terna, como el de la figura 29, aue se alimenta de 115 

volts y 60 Hz . Sus brazos de comparación están constituidos por 

uno resistencia ne contacto deslizan te; el brazo de balanceo -­

t iene cuatro resi stencias, seleccionadas por un interruptor se­

giJ n l a soluci ón nroblerna. Se usa una celd a de conductividad con 

elec t roélo s de nlatino pl a tinado y constante definida. El detec­

tor ne t'nnto nulo es un micro anrperímetro de corriente directa;­

:oo r lo que se r eq uie re un rectificacl.or, ya que la alimentaci6n­

es corriente :1 1 terna. Es un puente de fácil construcci6n y sus­

partes están disnoni bles en el comercio. 

I II.- Otra s t~ cnicas de medición. 

En l a fi gura 10 se pres en ta el circuí to del sistema de me­

·.JlCi 6n de F. E. Dickey. Se observan cuatro secciones: fuente de 

potenciR; oscilador de fase variable; amplificador de dos eta-­

pas y; detect or. El tubo v1 es un oscilador de fase variable de 

10 KHz, cuy11 salida de 10 volts entra al potenciómetro a trav~s 

de un divididor de 0.18 y 0.15 megaohms. El Único ajuste necesa 

rio en el oscilador se hace colocando un potenci6metro de 5 K--

6hms en el cátodo, con lo aue a 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 o n las resiste ~ cias de calibraci ón. El voltaje de la celda­

es amnlificado por v2 y por la mitad de V3. Pequeftos capacito-­

re!"! actuRn corno fi l tros, nasando l a señal de 10 KHz y m2.ntenien 

do lª re s nue sta a iJ O Ez; evitando así problemas Por protección-
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elP.ctros t á t i.c a . LA s egunda mita d de v3 es un cá.t odo que 8.Ctu A. -

c omo amor tigu ador en tre el a.mnlificador y el detector. La s al i­

da del detec tor va a los poste s de conexión de "s a l i da de a J t o­

nivel" y de a hí aJ registrador. Para regi s tradores aue necesi--

t Rn una i mPe rle.n ci R ba j a s e usa la "salioa a ba jo nivel". En el -

ci rcui to s e rn ~mtt e '1 e un a corri en t e r} e exc i t aci6n entre 10 y 100 

mi c r oR.mnere s , denen niendo de l a s en :~i bil i a aa~º 

Cor. :::i de r an do nue en ocas i on es e s necesario me'nir c on rJu c t r....1 

vi da des de s olu ciones nu e con ti. enen abras ivos o AÓ.lidos '"fibro-­

sos muy condu c t ore s , o de s oluc i ones altamente corros i vas , R. -

Ros en tha l y R. J. Ki dder nresentRn un mé to do en el que no se u­

san elec t r ono s . 10 s ol u6i6n pr oblema se coloca en un reci~iente 

rode a do por oos enrollami entos toroidales naralelos.; uno s~ -en..-

cuen t r a acopla do <1 la sal ida de una unidad transmi s ora de vol ta 

.i e , mi en t r a A que el s egundo va a una receptora, figura 31. 

En es t e sL f' tema l a s olución problema forma Parte del com-­

n,. í . ;;o in fü1ctiv o creado por los t oro i des. t;uando el volta je de -

en t r a da es con s tan t e, el voltaj e de salida es proporcional a la 

conduc t i vi dad de l a soluci.6n. Este método requiere de la ausen­

ci a. de c wnpo ~~ magn é t icos que influyo.n sobre él, además l a solu­

ci ón debe c olocars e dentro de t ubos antimagn~ticos~\ 

Tratando de 8mnl i ri r el r ango de aplica ción de un aparato -

de med·i c i 6n, sobre to do en s is t emfls con muy altas resistencias­

( sistemas no a cuoso s) o con muy ba jas resistencias (sales fundi 

das ) o donde 1 0 9 ele ctrodos de platino platinizado no pueden u­

s a r se , D. E. Johns on y C. G. Enke c onstruyen un anarato rápido­

y nr eciso . E2ta nueva t écnica denominada biuola r pi¿l s ante invo­

l itc r ,.., 1 2 H'8lic r::. ci6n de oo fl pul s os de volta j e c ons tantes y suce-
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sivoe, de igual magnitud pero de polaridad opuesta, a la celda­

de éonductividad, y la medición de la corriente que pasa a tra­

vás de la celda al final del segundo pulso. Por el tiempo de du 

raci6n de loe pulsos, 20 ~seg, la influencia de la polariza-­

ci6n es tan pequeffa como cuando se usa una frecuencia muy alta. 

Deben reducirse las resistencias de linea y de contacto. Por e~ 

ta t~cnica se mide la corriente en el instante en que ella de-­

pende '1nicamente del voltaje, de la resistencia de la celda y -

es independiente de la capacitancia. Se presenta el diagram2-... 

simplificado del circuito en la figura 32. La parte encerrada~ 

en lineas punteadas constituye el sistema disparador y controla 

dor de los ~ulsos de voltaje; A1 y A2 son amplificadores; C es-
1' la celda; y como puede observarse se hacen conexiones a tierra. 
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C O M E N T A R I O S 

En_. est.e trabajo ee han presentado t~cnicas conduc timr:;-~ri,-=>= 

e.as reportadas durante el presente siglo. Loa di agreJJA&e fü~ ,lo~ 
. ·. ' e; 

circui toe correspondientes y las particularidades com~:n te.aarr-\) ··­

así como l a te oría desarrollada anteriormente, tratan de d~~ :"'?..._, 

una visión clara del avance en t'onicae de medici6n de la con-~ 

duc t ividad electrolítica. Podrá observarse que la complejidad ~ 

.de algunos circuitos no ee obstáculo para que, deepu'e de un -­

estudio detallado, puedan conetruiree estos aparatos con alta -

precisión y tecnología propia; lo que beneficiaría la econom:!a­

nacional. 

La presente exposición, si bien, trata de dar ciertas refe 

renci as a las personas que pudieran interesaree en desarrollar­

un eetudi o comparativo mas de tallado d.e estas t~cnicas; sirve -

tambi~n como un análisis hiet6rico del desarrollo tecnol6gico -

de un aspecto de la electroquímica, que debe interesar a todo -

estudiante de ingeniería química. 
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