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RESUMEN

Se ha revisado el concepto general de conductivi-
dad aplicdndolo al agua liguida y sélida, a las solu-
ciones de electrolitos y a las aguas mineromedici-
nales.

También se ha estudiado la relacién entre la mi-
neralizacién y la conductividad de las aguas, ast
como la utilizacién de esta propiedad en las
volumetrias y en la Cromatografia iénica.

RESUME

D’aprés I’analyse initial sur le concept général de
conductivité on expose son utifisation dans {*eau li-
quide et solide, les solutions d’électrolytes et les
eaux minérales.

On a fait aussi quelques considérations sur la re-
lation entre la minéralisation et la conductivité des
eaux de méme que ['utilisation de cette propiété
dans les volumétries et dans la chromatographie
ionique.

SUMMARY

The general idea of conductivity applying it to
water liquid and solid, to electrolites solutions and
to mineromedicinals waters, has been studied.

Likewise the relation between waters’ minerali-
zation and conductivity, as well as the use of this
last property in Volumetries and in Ionic Chroma-
tography, has also been studied.

* Prof. Asociado Catedra de Hidrologia Médica U.C.M.
** Caledratica de Hidrologia Médica. U.C.M.

INTRODUCCION

En trabajos anteriores hemos seftialado como la
Hidrologia Médica ha sido pionera en la utiliza-
cion de técnicas de analisis fisicoquimico, tanto es
asi que, algunas se han puesto a punto en la deter-
minacion de un parametro de las aguas. (1)

Esta circunstancia también se cumplié en el caso
de la conductividad y asi en 1904, W. Ostwald en
su libro “Manuel Pratique des Mesures Physico-
Chimiques”, presentaba el equipo utilizado en su
laboratorio de Leipzig para realizar esta medida, y
sOlo diez afios mas tarde X. Arnozan y H. Lamar-
que la incluian en su Manua] de Hidrologia Médi-
ca.(2)y 3)

Actualmente la conductividad es una de las de-
terminaciones fisicoquimicas de las aguas que ha
adquirido una mayor importancia. Se utiliza para
determinar la pureza o la constancia de composi-
cién global de las aguas, es el mas importante de-
tector en cromatografia ionica y puede emplearse
para poner de manifiesto el punto de equivalencia
en algunas volumetrias.

FUNDAMENTO

En el caso de las sustancias sdlidas metalicas el
paso de corriente eléctrica se debe al movimiento
de los electrones; en los semiconductores resulta
del movimiento de los electrones y de las cargas po-
sitivas, y en los liquidos los iones son los encarga-
dos del transporte de la electricidad.

Cuando a un conductor metalico de resistencia
R se la aplica una fuerza electromotriz E, la inten-
sidad de la corriente que pasa I, viene dada por la
ley de Ohm:

I=E/R
de donde podemos obtener su ecuacién de dimen-

siones:
Rl =L'T
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La resistencia de un conductor varia directamen-
te con la longitud 1, e inversamente con su superfi-
cie a, pudiéndose poner

R=¢l/a
donde ¢ es una constante denominada resisten-
cia especifica o resistividad de la sustancia conduc-
tora cuya dimension es:

[e1=T
El reciproco de la resistencia se define como con-
ductancia o conductibilidad y es una medida del
poder conductor de una sustancia o de una solu-
cion; se expresa en ohmios reciprocos, esto es
ohms!, llamados antiguamente mhos y ahora
Siemens, S. La conductancia se representa por G
cumpliéndose:

G=1/R =wa/l

En donde ¢ es la conductancia especifica o
conductibilidad especifica o conductividad, magni-
tud inversa a la resistencia especifica, que se expre-
sa normalmente en pnS/cm y cuya dimension es:

[ ]=T"

En el Sistema Internacional de Unidades (SI) la
conductividad se expresa en milisiemens por metro
(mS/m).

Hemos considerado a las aguas mineromedicina-
les, desde el punto de vista fisicoquimico, como un
sistema heterogéneo compuesto por fases solidas
en suspension en una fase homogénea liquida, for-
mada por una disolucién cuyo solvente es el agua.

A esta especie quimica, que realmente deberia
llamarse simplemente agua, la distinguiremos co-
mo agua pura, ya que por el uso, hemos dado el
nombre de agua a la potable.

Para estudiar la conductividad trataremos pri-
mero del agua pura y luego de las soluciones
acuosas.

CONDUCTIVIDAD DEL AGUA PURA

A finales del siglo pasado, en 1884, Friedrich
Kohlrausch indicaba que el agua mas pura obteni-
da entonces, tenia una conductibilidad especifica
de 0,042 p.S/cm a 10° Cy que solo se podia obte-
ner mediante destilacion a vacio, con grandes
problemas para su conservacion por la elevada ca-
pacidad para captar elementos extrafios del aire o
de los recipientes. (4)

Este valor es un 10 por ciento mayor que el cal-
culado a partir de las conductividades equivalentes
de sus iones (A L,y A,y), su densidad (d) vy el pro-
ducto de ionizacidon electrolitica del agua (K) me-
diante la ecuacidn. (5)

w= (A, + A, 4 K000
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Seglin esta €cuacion los valores de la conductivi-
dad del agua pura para distintas temperaturas se-
ran (5):

TEMP. °C CONDUCTIVIDAD uS/cm

0 0,0117
10 0,0229
15 0,0311
18 0,0371
25 0,0544
35 0,0896
40 0,1117
50 0,1683

Segun S. Glasstone el agua ultrapura, denomi-
nada agua de conductividad, tiene una conducitibi-
lidad especifica de 0,05 pS/cm a 18°C y por su di-
ficultad de preparacién solo se utiliza en trabajos
de gran precision. (6)

Para lograrla es necesario bidestilar el agua
sobre permanganato potasico y barita, congelarla
y una vez retirada la parte liquida, que mantiene en
disolucion las impurezas, fundir el hielo restante al
abrigo del aire. (7)

Los modernos equipos de purificacion de agua,
mediante tratamientos en linea por osmosis inversa
y desionizacién por intercambio i6nico, propor-
cionan agua de una calidad denominada de ‘I8
megas®’ equivalente a 0,0555 pS/cm, valor muy
parecido al tedrico anteriormente citado.

CONDUCTIVIDAD DEL HIELO

La conductividad del hielo es bastante maés
compleja que la del agua liquida, debido a que se
trata de un sélido y su mecanismo esta basado en el
desplazamiento de los defectos idnicos. (9)

La variacion. de la conductividad del hielo con la
temperatura, medida a 1 kciclo/s, queda recogida
en esta tabla: (5)

TEMP. °C CONDUCTIVIDAD 1 S/cm

-1 0,0057
-5 0,0081

-10 0,0125

-20 0,024

-30 0,0148

-40 0,0058

-50 0,0024

-60 0,0011

-70 0,0006




CONDUCTIVIDAD DE LAS SOLUCIONES

Desde un punto de vista quimico fisico los conduc-
tores mas importantes son los electrolitos, en los
que el paso de una corriente eléctrica va acompa-
fiada por el transporte de materia. Existen dos gru-
pos de conductores de este tipo: las sales fundidas
y las disoluciones, a este tultimo pertenecen las
aguas mineromedicinales y en general todas las so-
luciones que reunimos bajo el nombre de agua. (6)

En 1887 S. Arrhenius propuso la teoria de la di-
sociacidn electrolitica, segiin la cual cuando se di-
suelve en agua un 4cido, una base o una sal, una
porcion considerable de la misma se disocia espon-
tAneamente en iones positivos y negativos, que se
pueden mover independientemente, y son guiados
a los electrodos de signo opuesto por el campo
eléctrico aplicado. (6)

Las disoluciones siguen la ley de Ohm, de la mis-
ma manera que los conductores metalicos, salvo en
condiciones andmales de trabajo, tal es el caso de
la utilizacién de corrientes de frecuencia o voltaje
muy elevados.

Aplicando los fundamentos de la conductividad,
anteriormente descritos, a las soluciones podemos
decir que si sometemos una solucion de electrolitos
ala accion de un campo eléctrico, cuando se cierra
el circuito circulard una corriente eléctrica trans-
portada por los iones formados.

Cada i6n formado al estar sometido a un campo
eléctrico unidad se desplaza hacia los electrodos
con una velocidad caracteristica denominada mo-
vilidad y representada por k + o k-

La movilidad de un ién es directamente propor-
cional a su carga e inversamente proporcional a su
radio ionico y a la viscosidad del medio. (8). En la
tabla siguiente damos algunos valores calculados
de las movilidades ionicas a 25°C. (6)

nimero de moléculas que se ha disociado.

Si el nimero de moléculas que se disuelven
corresponden a un mol de sustancia por unidad de
volumen, la conductividad obtenida se denomina
conductividad molar ( . ), que se calcula mul-
tiplicando la conductibilidad especificar, por el
volumen en centimetros ctibicos en que esta conte-
nido un mol de electrolito. (6)

Cuando se toma como referencia la concentra-
ciéon en equivalentes, se obtiene la conductividad
equivalente ( A ) que se define como el producto
de la conductibilidad especifica por el volument en
centimetros cibicos que contiene un equivalente
gramo, siendo por tanto:

A=1v = 1000w/c
donde ¢ es la concentracién de la disolucién en
equivalentes por litro. La conductividad equivalen-
te se expresa en S cm?/equivalente.

En la tabla siguiente se retnen los valores de la
conductividad equivalente de algunos electrolitos
en S cm?/equivalente a 25°C.

Concentracién | HCl KCl | NaOH | AgNO, | CH,COOH

0,0005 42,7 | 147,81 246 131,36 =
0,001 421,36 | 146,95 245 130,51 48,63

0,005 415,80 | 143,55 | 240 127,20 22,80
0,01 412,00 | 141,27 237 124,76 16,20
0,02 407,24 | 138,34 | 233 121,41 11,57
0,1 391,32 | 128,96 221 109,14 5,20

Catién 10* cm/s Anion 10 cm/s
Hidrogeno 36,2 Hidroxilo 20,5
Potasio 7,61 Sulfato 8,27
Bario 6,60 Cloruro 7,91
Sodio 5,19 Nitrato 7,40

La cantidad de electricidad que puede pasar a
través de un electrolito, y por tanto su conductivi-
dad dependera del nimero de iones existentes, de
la carga que transporte cada ioén y de la movilidad
de los iones. (6)

El nimero de iones existentes sera funcion de la
concentracion en que se encuentren las moléculas
disueltas y de su grado de disociacién, fraccion del

De los datos de esta tabla se puede deducir que,
en el caso de los 4cidos y bases fuertes y de la
mayoria de las sales, la conductividad equivalente
aumenta hacia un valor limite al disminuir la con-
centracién, pero la variacién no es muy grande.
Con 4cidos y bases débiles la conductividad
equivalente no sdlo disminuye con la concentra-
cion sino que es muy pequefia,

Al valor limite a que tienden la conductividad
equivalente al disminuir la concentracién se le de-
nomina conductividad equivalente a dilucién infi-
nita, Ao,y es el poder conductor de un equivalen-
te de un electrolito cuando esta totalmente ioniza-
do, y los iones formados estan suficientemente ale-
jados entre si para que no se ejerzan influencia. (6)

En 1876 F.W. Kohlrausch descubrié que cada
idn contribuye en una magnitud definida a la con-
ductividad total del electrolito, independientemen-
te de la naturaleza del otro. Esta magnitud corres-
ponde a la conductividad iénica a dilucién infinita,
cumpliéndose que:

No= X, + \_
En la tabla siguiente damos el valor de la com-
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ductividad ionica a dilucién infinita a 25°C en
S cm?/equivalente.

Aniones - Cationes A+
OH 198,5 H* 394,82
F 54 Lit 38,69
Cr 76,34 Na* 50,11
B 78,4 K+ 73,52
I 76,8 NH,* 73,4
NO; 71,44 Mg** 53.06
HCO; a5 .Cat* 60
SO; 79,8 Sr+* 59

electrolitos fuertes en concentraciones apreciables,
caso de las aguas mineromedicinales.

Cuando la conductividad no se mide a 25°C se
pueden utilizar los factores de la tabla siguiente pa-
ra referirla a dicho valor. (10)

°C | FACTOR | °C { FACTOR | °C { FACTOR

La conductividad de una solucién diluida es la
suma de la contribucién individual a la conductivi-
dad de todos los iones presentes en la solucién mul-
tiplicada por su concentracion.

=% )icj/1000
siendo ci la concentracion de los iones en equivalen-
tes.

Mediante esta férmula se puede obtener la con-
ductividad calculada para las aguas minerales y mi-
neromedicinales con un valor de los sélidos totales
disueltos inferior a 2500 mg/L. (8)

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Sabemos que la resistencia de un conductor me-
talico aumenta al elevarse su temperatura, debido
a que el transporte de electrones esta afectado ne-
gativamente por las altas temperaturas. En el caso
de las soluciones la conductividad aumenta con la
temperatura ya que la movilidad de los iones
aumenta con esta.

La conductividad equivalente a dilucién infinita
aumenta al elevarse la temperatura, pudiéndose
aplicar una férmula del tipo:

N = N1+ x(t-29)

donde /\ .y /\ ,.sonlosvaloresat®y25°C,
respectivamente, y X es una constante para cada
electrolito. Para las sales x varia de 0,019 a 0,021,
de manera que la conductividad equivalente a tem-
peraturas ordinarias aumenta en un 1,9 a 2,2 por
grado. (6)

Los 4cidos y las bases tienen coeficientes de tem-
peratura ligeramente mas pequefios, 0,016 a 0,018.
Aproximadamente se puede decir que cuanto ma-
yor sea la conductividad iénica menor seré el coefi-
ciente de temperatura, de modo que las diferencias
entre los valores para los distintos iones disminuye
al elevarse la temperatura.

Las conclusiones anteriores descritas para solu-
ciones a dilucion infinita, son vélidas para los
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32 0,89 22 1,06 12 1,30
31 0,90 21 1,08 11 1,33
30 0,92 20 1,10 10 1,36

29 0,93 19 1,12 9 1,39
28 0,95 18 1,14 8 1,42
7| 097 |17 ] 1,16 7 1,46
26 0,98 16 1,19 6 1,50
25 1,00 15 1,21 5 1,54
2% 1,02 14 1,24 4 1,58
23 1,04 13 1,27 3 1,62

De manera general se puede decir que la conduc-
tibilidad especifica aumenta un 2 por ciento de su
valor por cada grado de temperatura.

DETERMINACION DE LA MINERALIZA-
CION DE LAS AGUAS

La mineralizacién de un agua, expresada como
sélidos totales disueltos o residuo seco, es un para-
metro importante para clasificar debidamente un
agua mineromedicinal o medir su potabilidad.

La medida de los s6lidos disueltos o del residuo
seco son determinaciones lentas por lo que es im-
portante disponer de una alternativa rapida y sufi-
cientemente precisa para conocer el valor de estos
parametros.

De forma general, la mineralizacién global de un
agua, en mg/L, se puede calcular rapidamente de
forma aproximada multiplicando su conductivi-
dad, expresada en pS/cm y medida a 20°C, por
0,688. (11)

El dato asi calculado resulta bastante concor-
dante con el valor obtenido mediante el anélisis
completo en el caso de aguas con predominio de
los iones cloruro y sodio, resultando mas elevado
en aguas con alto contenido en sulfatos. (12)

La medida de la conductividad de un agua puede
utilizarse también para evaluar la correccién de un
analisis, estudiando la relacién entre los Sélidos di-
sueltos totales y ese valor.

Los valores aceptables para esta relacion deben
estar comprendidos entre 0,55 y 0,7, si no es asi los
valores no son fiables y deben repetirse las determi-
naciones.

Por otra parte las sumas de aniones y cationes.



expresadas en meq/L, deben ser, aproximadamen-
te, 1/100 veces el valor de la conductividad eléctri-
caexpresada en pS/cm. (8)

El residuo seco a diferentes temperaturas ha sido
un dato muy utilizado para clasificar las aguas mi-
neromedicinales, aunque la mineralizacién deter-
minada por pesada del residuo seco no resulte rigu-
rosamente idéntica a la calculada a partir de la con-
ductividad. '

La evaporaciéon lleva aparejada transforma-
ciones en la estructura de ciertas sales: como diso-
ciacién de los bicarbonatos dando carbonatos o
cristalizacién de sulfatos con un cierto niimero de
moléculas de agua. (11)

Varios autores han aportado férmulas para el
calculo del residuo seco a partir del dato de con-
ductividad.

Burriel y Alvarez (7) propusieron:

Residuo seco (mg/L) = 0,86 x Conductividad
especifica ( pS/cm)

Doroschewski (13):

Residuo seco 105°C (mg/L) =
= 0,688 x Conductividad especifica (yS/cm) a
(20°C)

Richard C. y Nguyen Van Cu propusieron re-
emplazar el uso de un factor por los coeficientes re-
cogidos en la tabla siguiente (14)

Mineralizacién

Conductividad a 20°C (mg/L)
(nS/cm) Multiplicar la

conductividad por:

«50 1,365

50 - 165 0,947

166 - 332 0,769

333 - 832 0,715

833 - 10000 0,758

» 10000 0,850

Otros autores han utilizado férmulas mas ajus-
tadas, y asi uno de nosotros, J. San Martin, propu-
so las siguientes ecuaciones para los diferentes ti-
pos de aguas. (15) (16):

Aguas cloruradas: Residuo seco (180°C) (mg/L)
= 0,507 x (Conductividad especifica)'®® ( uS/cm)

Aguas sulfatadas: Residuo seco (180°C) (mg/L) =
= 0,658 x (Conductividad especifica)"*®¢ ( p S/cm)

Aguas bicarbonatadas: Residuo seco (180°C)
(mg/L) = 0,707 x (Conductividad
especifica)"®¢(y S/cm)

YOLUMETRIAS CONDUCTIMETRICAS

En este tipo de volumetrias se miden las va-
riaciones de la conductividad de la disolucién a va-
lorar en funcién del volumen de reactivo afiadido.

El fundamento de las volumetrias conducti-
métricas radica en la sustitucién de unos iones por
otros de diferente movilidad, queda claro que el
método podria aplicarse a las reacciones de cual-
quier tipo siempre y cuando en el curso de la mis-
ma se produzca un cambio de concentraciones
ibnicas. (17)

Al afiadir un electrolito a una disolucién de otro
electrélito se pueden producir o no reacciones
entre los iones de la mezcla. Cuando se produce
una reaccién entre los distintos iones, sobre todo si
se forma una combinacién poco soluble o poco di-
sociada, se provocaré una fuerte disminucién de la
conductividad.

La representacion grafica de estas variaciones se
compone de dos rectas, la primera corresponde a
las variaciones de la conductividad antes de el pun-
to de equivalencia y la segunda después de sobre-
pasado dicho punto. La posicién del punto de
equivalencia coincide con el punto donde se cortan
ambas rectas. (16)

Estas valoraciones encuentran aplicacién en las
valoraciones dcido-base, de precipitacién y forma-
cién de complejos y en el caso de las aguas minero-
medicinales podrian utilizarse en la determinacion
de la acidez o en la determinacion de cloruros por
precipitacién con nitrato de plata o de sulfatos con
cloruro de bario, aunque no tenemos noticia de
que se hayan utilizado como método oficial.

DETECTOR CONDUCTIMETRICO

La conductividad es el método de eleccion para
aquellas especies que tienen una baja absorbancia
en el ultravioleta. Por este procedimiento se
pueden detectar aniones, cationes y moléculas an-
foteras una vez que han sido resueltas mediante
Cromatografia I6nica.

Hasta aqui hemos repasado el fundamento y las
aplicaciones de la conductividad, una determina-
cién facil y rapida que permite conocer la minerali-
zacion de las aguas, detectar variaciones en las
aguas residuales, estimar el tamafio de las muestras
arecoger y comprobar la calidad de un anélisis.
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INDICACIONES

INSTALACIONES

Afecciones de sistema nervioso:
: » Depresiones, stress, insomnio, irritabilidad, estados infraneurdticos, etc.
e Reumatismos crénicos en todas sus localizaciones
_ ® Mialgias y neuralgias
e Procesos crénicos de vias respiratorias

e Piscina de agua naciente, bafios, duchas y chorros
e Aerosoles. Cura de Kneipp

Temporada oficial de 1 de Junio a 15 de Octubre

Informacién: Balneario de Alange, S.A.
Bafios, 56 - 06840 ALANGE (Badajoz) * Avda. de Colon, 6 - 06005 BADAJOZ
Tels.: (924) 36 51 06 - 36 52 13 = Fax: 36 b0 22
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