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Resumen: Se disefid y construy6 un sistema de electrodos intercambiables para la medicion de propiedades
dieléctricas en liquidos de baja conductividad, apto para ser instalado en una celda coaxial.

Los materiales utilizados en su construccion fueron principalmente politetrafluoruro etileno (PTFE) y acero
inoxidable 316. El sistema se instald en una celda coaxial preexistente para solidos y fue calibrado utilizando
tetracloruro de carbono como liquido de referencia.

Entre las ventajas de este dispositivo se pueden mencionar las siguientes: pequefio volumen de muestra (0.6ml),

estabilidad de la calibracion, facil limpieza, montaje y desmontaje, intercambiabilidad de electrodos, etc.

Palabras claves: clectrodos intercambiables, propiedades dieléctricas, celda coaxial, liquidos.

Abstract: A system of interchangeable electrodes for dielectric measurments in low conductivity liquids was
designed and implemented. It is adequate for installation in a coaxial cell.

Materials used were mainly

stainless steel type 316 and polyterafluoroethylene (PTFE). The system was

installed in a preexisting coaxial cell for measurements in solids. Calibration was carried out using carbon

tetrachloride as reference liquid.

The device has several advantages including small sample volume (0.6ml), calibration stability, easy cleaning,
assembly and dis-assembly, electrode interchangeability, etc.

Keywords: Interchangeable electrodes, dielectric properties, coaxial cell, liquids.

L. INTRODUCCION

La medicion de propiedades dieléctricas es una técnica
ampliamente utilizada para obtener informacion en
muestras liquidas. Entre otras aplicaciones, permite
caracterizar mezclas y detectar contaminantes
independientemente de la turbidez o el color de las
fases.

La Espectroscopia de Relajacion Dieléctrica (Dielectric
Relaxation Spectroscopy - DRS)" @ @) se basa en la
interaccion de una muestra macroscopica con un campo
eléctrico dependiente del tiempo. La sustancia a medir
se coloca en una celda que contiene un conjunto de
electrodos conectados al sistema de medicion. Un
generador excita la celda y la sefial de respuesta se
digitaliza, procesa y compara con la sefial de excitacion
con el objeto de determinar la capacidad compleja de la
celda que contiene la muestra, en funcion de la
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frecuencia. La permitividad de la muestra se obtiene
comparando la capacidad de la celda con la muestra y
sin ella.

Para obtener resultados confiables es necesario que la
celda cumpla ciertos requisitos de estabilidad mecanica
y quimica que condicionan el disefio y los materiales a
emplear @G- ® tenjendo en cuenta las propiedades
de los liquidos que se mediran. Por otra parte, el rango
de frecuencias de medicion condiciona los aspectos
geométricos. En este trabajo se describe un sistema de

electrodos intercambiables desarrollado para
mediciones en liquidos de baja conductividad,
particularmente  hidrocarburos 'y biocombustibles

(biodiesel) @ "9 cuyas permitividades relativas se
encuentran en el rango de 2,2 a 3,5.

II. PARTE EXPERIMENTAL
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Definiciones

La capacitancia de la celda vacia, C,, estd dada por
C =k, ¢,
donde ¢, es la permitividad del aire (8.85 pF/m) y £, es
la denominada constante de celda, que depende de su
geometria.

Cabe destacar que los valores de capacidad medidos
experimentalmente incluyen los efectos de lineas de
transmision y conectores. Por consiguiente, si se pueden
despreciar los efectos inductivos, la capacidad total
medida con la celda vacia es

C,=C,+C,

donde C, representa la capacidad adicional introducida
por los mencionados conectores y lineas de transmision.
Por otra parte, la permitividad relativa aparente de la
muestra, a una frecuencia angular @ esta definida por:
£, (0)=
o0
donde C(w) es la capacidad entre los electrodos en

presencia de la muestra liquida. En general,

g, (w)=¢,(w)-is, (@) (Beuacion4)

La parte real ¢  representa la polarizacion del
dieléctrico mientras que la parte imaginaria &'~ es
originada por los procesos disipativos, incluyendo las
corrientes de conduccion asociadas con la presencia de
portadores de carga libres.

El valor de capacidad medido con la celda cargada con
la muestra, C,, incluye la capacidad adicional
introducida por los cables y conectores, C,, de donde

C,(@)=C, +C(w)

La permitividad de la muestra se obtiene a partir de los
valores medidos, aplicando la siguiente expresion.

C, (@) -C,
C

o

En esta expesion se consideran despreciables los efectos
de polarizacion de los electrodos, hipdtesis razonable en
la medicion de muestras de hidrocarburos y biodiesel.

A fin de obtener experimentalmente el valor de
capacidad de celda, C,, se efectuaron 2 mediciones: por
un lado se midié la capacidad total de la celda
portamuestras vacia, C,, y por el otro, la capacidad
total, C,,; de la celda llena con un liquido de referencia
de permitividad relativa conocida &.,. Por lo general,
como liquidos de referencia para mediciones de
muestras de hidrocarburos se utiliza tetracloruro de
carbono (CCly;) o ciclohexano, que presentan una
permitividad relativa constante con la frecuencia (hasta
frecuencias muy elevadas), con parte imaginaria
despreciable. Por otra parte, la permitividad de estas
sustancias es proxima a las de las muestras de
hidrocarburos, con lo cual se minimizan los efectos de
las capacitancias parasitas (de borde). En consecuencia,
despreciando los efectos inductivos, la capacidad C,
viene dada por:

(Ecuacion 1)

(Ecuacion 2)

(Ecuacion 3)

(Ecuacion 5)

& (w) = +1  (Ecuacién 6)
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¢ _AC
& —1
donde AC =C,, —C,

(Ecuacion 7)
(Ecuacion 8)

Disefio y Construccion de los electrodos

La celda existente ha sido desarrollada por uno de los
autores (P. A. Sorichetti). El disefio es de tipo coaxial y
se utiliza para medicion de propiedades dicléctricas en
materiales solidos, en particular polimeros de baja
permitividad (menor que 5). Su esquema se puede
apreciar en la Figura 1.

Reten ajustable

Sistema de
electrodos

para
> solidos.

Electrodo superior

Culata soporte

Muestra

=
@
0

Figura 1: Esquema de la celda coaxial existente para
materiales solidos.

Eléctricamente corresponde a una linea coaxil de
didmetro D;, un tramo de transicién y una linea de
diametro D,, todas con impedancia nominal de 50
Ohms. La linea de diametro D, termina en un capacitor
de placas planas paralelas donde se coloca la muestra.
Entre las ventajas que este diseflo presenta, se pueden
mencionar las siguientes:

- Estable mecanica y térmicamente.
- Presenta bajas pérdidas.

- Proporciona buen blindaje
electromagnético.

- Se puede utilizar hasta el rango de muy altas
frecuencias (VHF).

A fin de poder realizar medidas en sustancias liquidas
manteniendo las ventajas de la celda existente fue
necesario desarrollar un conjunto de electrodos que
permitiera confinar la muestra liquida en lugar de la
muestra solida, como se indica en la Figura 2.

La ubicacion del sistema de electrodos en la celda se
muestra en la Figura 3, donde:

1: Electrodo superior,

C: Culata para liquidos,

frente al ruido
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D: Aro separador,

4: Electrodo inferior,

E: Anillo centrador,

F: Electrodo preexistente.

_.— Electrodo superior (1),

- material AlS| 316,

_——Anillo separador (3),
@r"' material teflon®.

_—-Electredo inferiar {4),
material AISI 316,

O

-~ Anille antidesborde (2},
material teflon®.

\
|
|

Figura 2: Esquema del sistema de electrodos intercambiables

El uso de electrodos intercambiables presenta una
ventaja adicional: hace posible su limpieza
independientemente del resto de la celda. Ademas, es
posible contar con varios conjuntos de electrodos para
su intercambio y limpieza posterior, agilizdndose
notablemente la realizacion de mediciones sucesivas.

A su vez, se cuenta con la posibilidad de seleccionar el
material de los electrodos en funcién de los liquidos a
medir, manteniendo la configuraciéon geométrica.

El electrodo inferior estd posicionado sobre el electrodo
preexistente (F) mediante un anillo centrador de PTFE

(E).
Criterio de eleccion de materiales

Debido a la eventual corrosion que pueden ocasionar
los liquidos a medir y los utlizados para la limpieza, se
utilizo acero inoxidable tipo AISI 316 ®- ©- - ® y
PTFE producido por la firma Dupont bajo la marca de
fabrica teflon® 4 ®

En la Figura 3 se muestra el despiece de los electrodos y
se indican los materiales correspondientes.

La separacion entre electrodos es de aproximadamente
Imm y el didmetro interno del anillo espaciador es de
24mm. El volumen de muestra a utilizar es
aproximadamente 0.6 ml.

La aleacion de acero elegida, AISI 316, presenta
ventajas en lo que hace a la corrosion, respecto de las
aleaciones mas usuales tales como el AISI 304. Por
esta razon, es ampliamente utilizada en la industria
alimenticia y farmacéutica.

Si bien este material se puede utilizar para la mayoria de
las sustancias de interés, no es aconsejable su uso con
algunos acidos, hidroxidos y sales, en determinadas
condiciones de temperatura y concentraciéon &7 ®),

El PTFE fue elegido debido a que presenta excelentes
propiedades eléctricas, es quimicamente inerte ante la
mayoria de las sustancias y facilmente limpiable. Sin
embargo, dadas sus propiedades mecanicas, es
necesario tomar ciertos recaudos en el diseflo: evitar
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esfuerzos de compresion excesivos y tener en cuenta las
tolerancias geométricas para su mecanizado > ®

Sistema
de
electrodos
para
liquidos.

Figura 3: Ubicacion del sistema de electrodos

intercambiables en la celda.

Configuraciéon Geométrica

Como se muestra en la Figura 2, para los electrodos se
eligi6 una configuracion geométrica con simetria
cilindrica, que permite un mecanizado relativamente
sencillo y buena repetitibilidad mecénica y eléctrica.
Por otra parte, la disposicion geométrica de las piezas es
simple, como se puede obsrvar en la Figura 3. En
particular, el electrodo superior (1) puede ser retirado
sin tocar el electrodo inferior (4). Ambos electrodos
deben ser pulidos a espejo en su cara de contacto con el
fluido. El anillo antidesborde (2) facilita la carga de
muestras evitando la contaminacion del resto de la
celda. El anillo separador de teflon (3), el electrodo
inferior (4) y el electrodo superior (1) deben ser
mecanizados con especial cuidado, en particular en lo
que hace a su altura, ya que determinan la distancia
entre placas del capacitor portamuestras. A ese respecto
cabe destacar que, dadas las caracteristicas mecanicas
del teflon®, es importante evitar comprimir
excesivamente el anillo (3) con el electrodo superior, a
fin de evitar la deformacion a largo plazo del mismo.
Por esta razoén, la altura del electrodo superior (1) se
ajusta cuidadosamente durante el proceso de
mecanizado de modo de minimizar la compresion del
anillo (3), manteniendo el paralelismo entre los
electrodos (1) y (2). En consecuencia, la distancia de 1
mm entre los electrodos (1) y (2) es aproximada, ya que
corresponde al valor minimo nominal de disefio. Cabe
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destacar que el valor exacto de dicha distancia resulta
de interés secundario frente al requisito de repetibilidad,
pues la constante de celda se obtiene a través del
proceso de calibracion.

Una vez ajustadas las dimensiones de los electrodos, si
se desea aumentar la distancia entre los mismos se
debera cambiar el anillo separador por otro de mayor
altura y agregar un aro espaciador externo para ajustar
la altura del electrodo superior. Dicho aro se apoyara en
el reborde del electrodo superior y su altura debera
ajustarse cuidadosamente a fin de evitar la compresion
excesiva del anillo espaciador.

En lo que respecta al llenado de la celda, se retira el
electrodo superior (1) y se coloca la muestra sobre el
electrodo inferior (4) con una pipeta calibrada. Se
coloca nuevamente el electrodo superior (1). El
volumen de 0.6 ml indicado en la Figura 4 asegura el
correcto llenado dado que el pequeiio exceso de liquido
es contenido por el anillo antidesborde. Ademas, se
incliné el eje de la celda 5 ° respecto de la vertical, a fin
de permitir la salida de cualquier burbuja que pudiera
estar presente. Con el volumen de muestra indicado no
se han detectado burbujas en las experiencias realizadas
con hidrocarburos y biocombustibles.

- Vol. muestra:
0,6 cm’.

- Distancia entre
electrodos >
1mm.

Figura 4: Esquema del sistema de electrodos instalado en la
celda. Las dimensiones indicadas son aproximadas.

Una vista en corte del conjunto de la celda y los
electrodos se muestra en la Figura 5.

»  Anillo centrador
teflon.

Electrodo
preexistente

Cuerpo

Figura 5: Corte del conjunto de la celda y los electrodos.

286 - ANALES AFA Vol. 17

III. RESULTADOS OBTENIDOS
Procedimientos de Calibracion

Para la calibracion del sistema de electrodos se utilizé
un sistema de medicion RCL marca Topward, modelo
5100, utilizando los procedimientos de calibracion
indicados por el fabricante del instrumento (calibracion
en cortocircuito y a circuito abierto luego de un periodo
de calentamiento de una hora). Se midieron los valores
de capacidad total de la celda vacia, C,, y llena de
tetracloruro de carbono (CCly) como liquido de
referencia (Merck, Pro Andlisis, pureza superior al
99.8%), C.r Las mediciones se efectuaron con la
muestra a una temperatura de 20°C +/- 0.3°C . El
sistema de medicion de temperatura consta de un sensor
de temperatura de estado sélido tipo LM35 atornillado
al electrodo superior (1), alimentado con una tension de
5 V estabilizados dentro de +/- 50 mV. La tension de
salida del sensor se mide con un multimetro digital de 4
1/2 digitos conectado a un computador personal via una
interfase RS-232. Dadas las caracteristicas del sensor
LM 35, esta disposicion permite registrar comodamente
variaciones de temperatura del orden de 0.01°C. Por
otra parte, el conjunto se calibré dentro de +/- 0.1°C en
el rango de 15°C a 35°C por comparaciéon con un
termometro de resistencia de platino (tipo Pt 100).

Mediciones de capacidad de la celda vacia

En la Tabla 1 se muestran los valores de capacidad de la
celda con aire, C,, en el rango de 100 Hz a 15.7 KHz.
Los valores obtenidos corresponden a una estadistica de
300 mediciones. Se puede observar que los efectos
inductivos son despreciables como cabe esperar dadas
la geometria y dimensiones del dispositivo.

TABLA 1: VALORES DE CAPACIDAD DE LA CELDA VACIA, C,,
MEDIDOS EN EL RANGO DE 100 Hz A 15.7 KHz

Capacidad Celda con Aire

Frecuencia [Hz]  Promedio [pF] Desvio std [pF]

100 16,357 0,109
120 16,390 0,018
400 16,454 0,004
1000 16,384 0,003
5000 16,268 0,004
10000 16,189 0,004
15700 16,200 0,007
Promedio [pF]  Desvio std [pF]
16,320 0,039

Calibracién de la celda con el liquido de referencia

Con el fin de determinar la capacidad de la celda vacia,
C,, se efectuaron mediciones con CCly a las frecuencias
de 1y 10 KHz. Los valores de AC obtenidos, definidos
por la Ecuacion 8, se indican en la Tabla 2.
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Los valores obtenidos corresponden a una estadistica de
300 mediciones. Dado que el wvalor tabulado de
permitividad relativa a 20°C del CCl, es de 2.238 1, el
valor representativo de la capacidad interelectrodica C,
es:

C,=3.31 pF +/- 0.06pF

de donde la constante de celda, definida en la Ecuacion
1, vale:

k,=0.373 m +/- 0.006m.

TABLA 2: INCREMENTO DE LA CAPACIDAD DE LA
CELDA CON CCL, MEDIDO A 1Y 10 KHz

Desvio std [pF]
0,004
0,007

Promedio [pF]
4,025
4,161

Frecuencia [Hz]
1000
10000

IV. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Se disefid6 y construyéo un sistema de -electrodos
intercambiables para la medicion de propiedades
dieléctricas en liquidos de baja conductividad,
utilizando PTFE y acero inoxidable tipo AISI 316. El
volumen de muestra necesario es pequeilo,
aproximadamente 0.6 ml. El sistema tiene ventajas
adicionales como estabilidad de la calibracion, facil
limpieza, = montaje 'y  desmontaje  sencillos,
intercambiabilidad de electrodos, etc.

El sistema se instald en una celda coaxial existente que
se utiliza para realizar medidas dieléctricas en sélidos, y
fue calibrado utilizando tetracloruro de carbono como
liquido de referencia, a 20°C.

Se realizaron mediciones con la celda vacia hasta
frecuencias de 15.7kHz, a fin de verificar que los
efectos inductivos son desestimables.

287 - ANALES AFA Vol. 17

Referencias

) yon Hippel, A. R. "Dielectric and Waves", John
Wiley and Sons, New York, 1954, 1* Edicion, Caitulo
1, paginas 3 - 5.

von Hippel, A. R. "Dielectric Materials and

Applications", Wiley, New York, 1954, 1* Edicion,
Capitulo 3, paginas 157 - 167.
@ Runt J. P. and J. J. Fitzgerald. "Dielectric

Spectroscopy of Polymeric Materials Fundamentals and
Application", American Chemical Society, Washington
D. C., 1997, 1* Edicion, Capitulo 2, paginas 67 - 72.

@ Teflon for Industrial use. Informacion disponible en
la pagina web de DUPONT, www.teflon.com.

©) Design guidelines for the selection and use of
stainless steel. Informacion disponible en la pagina web
de Specialty Steel Industry of North America:
wWwWw.ssina.com, seccion: information handbooks.

© Informacién disponible en la pagina web de
American Iron and Steel Institute (AISI) www.steel.org
(™ Materials Selection, Mechanical Design, Michael F.
Ashby, Department of Engineering, Cambridge
University, England, 2" Edition, 1999.

® Mechanical Engineering Handbook, Frank Kreith,
Crcnetbase, 1999.

@ S, D. Romano y P. A Sorichetti. Obtencion y
caracterizacion de Biodiesel. Actas de la 89" Reunion
Nacional de Fisica, de la Asociacion Fisica Argentina,
2003, 15: 288 - 293.

19 p  A. Sorichetti and S. D. Romano. Physico -
chemical and electrical properties for the production
and characterization of Biodiesel. Physics and
Chemistry of Liquids, 2005; 43 (1): 37 - 48.

(D Handbook of Chemistry and Physics. Robert C.
Weast, The Chemical Rubber Co. (CRC) Cleveland,
Ohio 49" Edition (1968-1969).

Agradecimiento

Este trabajo se realiz6 en el marco del proyecto de
investigacion 1067 “Obtencion y caracterizacion de Biodiesel
en planta piloto” (UBACyT, 2004 — 2007).

LA PLATA 2005 - 287


http://www.teflon.com/
http://www.ssina.com/
http://www.steel.org/
XP2200
   287 - ANALES AFA Vol. 17                                                                                                  LA PLATA 2005 - 287




