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DETERMINACION DE CONDUCTIVIDADES DE ELCTROLITOS A ALTA PRESION Y TEMPE-

RATURA: Disefio del autoclave y ensayo a alta presidn.

* *
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# Departamento Quimica de Reactores, Gerencia de Investigaciones. C.N.E.A.
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El estudio de las propiedades fisicoquimicas de soluciones a
presidn y temperatura es de inter@&s en los circuitos primarios de los
reactores de agua presurizada. El inter&s por el estudio de los efectos
de temperatura y/o de presidn sobre las propiedades de soluciones es co-
min a otros campos como la geoquimica, la oceanografia y a muchos proce-
sos modernos de la tecndélogia quimica.

Una de las propiedades que puede ser medida con precisidn y
relativa facilidad y que ademds se relaciona con las propiedades termo-
dinamicas y df transporte de soluciones de electrolitos, es la conductivi-
dad eléctrica .

Por ello, se encara el disefio de un sistema experimental que
permita realizar mediciones de conductividades a presiones de hasta 100
MPa y 350 °C de temperatura en soluciones de electrolitos.

Las mediciones de prueba y de las que se informa en el presen-
te trabajo, se han realizado a 25 °C y a presiones de hasta 60 MPa en
soluciones de cloruro de potasio.

EXPERIMENTAL

Los disefios experimentales utilizados para la medicidn de con-
ductividades a presifn y temperatura superiores a las ambientes, se pueden
dividir en dos tipos: (a) celdas met3licas en las que se io}oca el electro-
lito y en las que uno de los electrodos es la misma celda”’”; (b) un reci-
piente presurizado que soporta temperatura y presidn y que contiene varias
celdas de conductividad en su interior las que no soportan gradientes de
presidn4. Por su versatilidad se elije un disefio del segundo tipo.

Se ha construido un autoclave en acero inoxidable (AISI 316) cu-
yas caracteristicas se ilustran en la Figura 1.

El cierre de la tapa del autoclave se asegura con un pequeno des-
nivel en la misma que sirve para aprisionar una junta de aluminio (0,2 mm
de espesor). Los contactos eléctricos se logran con pasantes de acero para
cuerda de piano (0,2mm de didmetro) a través de tefldn que los aisla entre



si y del autoclave y ademds asegura el cierre mec@nico. Cada pasante se
atornilla en un distribuidor de fibra sinté@tica que los sujeta y los co-
necta a los elctrodos de la celda.

Las celdas de conductividad son de vidrio Pyrex con electrodos
de platino platinizado de 2 mm de diametros (ver Figura 2).

El llenado de las celdas se realiza en atmbsfera de nitrégeno
y las soluciones se preparan con cloruro de potasio seco y agua de con-
ductividad. Las celdas se calibran con las soluciones de cloruro de po-
tasio a 25°C y la atmOsfera de presidn antes de cada corrida en presidn
del autoclave. La termostatizacidn del recipiente completo se realiza
en un termostato de aceite y el control es de * 0,02°C.

La presurizacidn del autoclave se logra con una prensa hidrau-
lica. La presidn se mide con un mandmetro verificador calibrado contra
una balanza de presidn en la que se aprecian * 2 kg cm 2, La presidn es
transmitida por aceite de silicona purificada. El diagrama de conexiones
se da en la Figura 3. Luego de realizar una presurizacidn debe esperar-
se hasta que se alcance nuevamente el equilibrio t&rmico; la diferencia
de temperaturas inducida por aumentos de presidn de 10 MP puede llegar
a 1l,5°C.

Las mediciones de conductividad se realiza con un puente tipo
Wheatstone activado con un oscilador de radio frecuencia y con un osci-
loscopio como detector final. Las resistencias de las soluciones estu-
diadas con este diseno de celda, dependen linealmente de la inversa de
la raiz cuadrada de la frecuencia. Las mediciones se efectuaron en el
ambito de 2000 a 7000 Hz y se extrapola a frecuencia infinita. Los re-
sultados obtenidos se resumen en la Tabla I.

Las concentraciones, determinadas experimentalmente como mola-
lidades, se convirtieron a molaridad considerando la variacidn de 1la
densidad de la solucidn, la densidad del agua5 y la compresibilidad iso-
térmica de las soluciones de cloruro de potasio.

Los valores que en la Tabla I figuran entre paréntesis corres-—
ponden a los resultados obtenidos en el proceso de despresurizacidm, y
sirven para evaluar la reproducibilidad de las medidas, la que en todos
los casos es mejor que 0,1%.

Los datos de conductividad fueron analizados y procesados por
computadora con la ecuacidn expandida para expresar la variacidn de la
conductividad de las soluciones con la concentracidn®.

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla II donde A° es
la conductividad a dilucién infinita, d la distancia de mdxima aproxima-
cibn de dos iones libres. La concordancia con datos anteriores se seia-
la entre paréntesis.
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Autoclave para realizar las medidas de conductividad a
alta presion.

Figura 1.



Figura 2.
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Figura 3. Diagrama de bloque del equipo montado.
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TABLA I

CONDUCTIVIDADES DE SOLUCIONES ACUOSAS DE KC1 A 25 °C Y A
DISTINTAS PRESIONES.-

p 103.¢ A p 103.¢c A
3 2 -1 3 2 -1
(MPa) (mol.dm™) (Scm“mol (MPa) (mol.dm™) (Sem"mol )
10 3,2183 145,08 20 3,2327 145,64
(144,87) (145,37)
9,074 142,20 9,1137 142,57
13,604 140,44 13,662 140,85
21,745 138,40 21,836 138,93
30 3,2458 146,16 40 3,2587 146,46
(146,17) (146,47)
9,1517 142,73 9,1888 143,15
13,719 141,28 13,775 141,66
(141,39)
21,927 139,35 22,016 139,60
50 3,2718 146,79 60 3,2847 146,95
(146,81) (146,96)
9,2259 143,47 9,2621 143,65
(143,19)
13,829 141,94 13,884 142,10
(142,04)
22,105 139,85 22,191 140,06
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TABLA 1I

PARAMETROS DE CONDUCTIVIDAD DE SOLUCIONES ACUOSAS
DE KC1 A 25 °C Y DISTINTAS PRESIONES

P 2A° -1 z
(MPa) (Scm " mol ) (A)
10 150,25 3,61
20 150,65 3,73
30 151,11 3,66
40 151,54 3,50
50 151,90 3,38
(151,89) (N
60 152,03 3,44
0,1 (149,93) 3,32(6)
(149,97) 3,23(6)
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