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Studies on Chemical Denudation by a Conductometric Method
WSTEP

Woda opadowa w obiegu atmosferycznym nie jest chemicznie czysta
(pyly, gazy). W wyniku reakcji zachodzacych podczas kontaktu z minera-
lami zawartymi w skatach oraz materig organiczng ulega dalszym zanie-
czyszczeniom. W podziemnej fazie obiegu wody (ukiad: woda—srodowisko
skalne) osigganie chemicznej réwnowagi — tzw. réwnowagi dynamicz-
nej — jest szczegélnie latwe. Gdy reakcje odwracalne i wymiana wéd
zachodzg w takich ukladach powoli, woda moze cechowa¢ sie stalym
stezeniem niektérych jonow nawet przez dlugi okres.

Niemal wszystkie substancje zanieczyszczajace wody naturalne wy-
stepuja w nich w postaci jonéw. Zawartos¢ gléownych jonéw w wodach
podziemnych jest wynikiem dysocjacji soli dos¢ powszechnie wystepuja-
cych w srodowisku skalnym: weglanéw wapnia i magnezu, siarczanéw
wapnia i magnezu, chlorkéw sodu, potasu i innych.

Silnie dipolowy charakter czasteczek wody nadaje jej wiasciwosci
bardzo dobrego rozpuszczalnika w stosunku do substancji jonowych.
Wplyw wody na stopien dysocjacji jest bardzo istotny, gdyz wyjatkowo
duza wartos¢ przenikalnosci dielektrycznej (w temp. pokojowej wynosi
ona okolo 80) zmniejsza w wydatnym stopniu (rowniez okolo 80 razy)
sile przyciggania elektrostatycznego atoméw w sieci krystalicznej. Wy-
mienione wyzej sole maja wysoki stopien dysocjacji w roztworach wod-
nych! i okresla sie te roztwory mianem mocnych elektrolitéw. Cechuja

) 1 W roztworach o stezeniu 0,1 mola, w zaleznosci od rodzaju rozpuszczonej sub-
stancji, stopien dysocjacji jest wysoki i wynosi 50—80%. Naturalne wody freatyczne
prawie nigdy nie zawierajg tak duzych ilo$ci rozpuszczonych substanciji.
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sie one dobrym przewodnictwem elektrycznym, ktére w dalszej czesci
pracy okresla¢ sie bedzie przez ,,przewodnosé¢”.

Zaleznosé przewodnosci wilasciwej lub opornosci wody od ilosci zdy-
socjowanych w niej atomow (jonéw) w roztworach wykorzystywana jest
do okreslania mineralizacji catkowitej wod wystepujacych w przyrodzie,
a posrednio do badan denudacji chemicznej, Denudacja ta znajduje sie
w sferze zainteresowan zarowno geomorfologicznych, jak i hydrologicz-
nych. Prostota i sprawnos$¢ tego typu badan konduktometrycznych spra-
wia, ze metoda jest czesto stosowana (Pulina 1966, 1968, 1974, B u-
raczynski, Michalczyk 1973, Mgcik, Wojtanowicz 1977,
Michalczyk 1979, Michalczyk, Paszczyk 1980, Marusz-
czak 1iinni 1979, Janiec 1980b). Wartosci catkowitej mineralizacji
uzyskuje sie poprzez stosowanie wzoru Doroszewskiego w rdéznych jego
wersjach (Kolago 1961, Markowicz, Pulina 1970, 1979, Ja-
niec 1980a). Uzyskane wyniki budzg niekiedy watpliwosci zarowno pod
wplywem studiow dotyczacych elektrochemii wéd naturalnych (Hem
1961, 1970), jak i przewodnictwa elektrolitow w ogole (podreczniki che-
mii fizycznej). Stosowanie do badan denudacji chemicznej metody kon-
duktometrycznej jako szybkiej i taniej, lecz nie do konca sprawdzonej
wymaga zatem przedyskutowania kilku waznych probleméw warunkuja-
cych dokladnos¢ uzyskiwanych wynikow.

W niniejszej pracy zwrbcono uwage na pie¢ zagadnien zwigzanych z me-
todyka tego typu badan. Dotyczg one: 1) metodycznej poprawnosci pomia-
row przewodnosci wod pobranych z rzeki na kilka dni przed wykona-
niem oznaczen, 2) czestotliwosci pomiaré6w w badaniach mineralizacji
(i denudacji chemicznej) wod z odplywu podziemnego, 3) wymaganego
natezenia badan zjawiska w wodach pochodzacych ze sptywu powierzch-
niowego i hipodermicznego, 4) potrzeby stosowania — przy okresleniu
przewodnosci wlasciwej — wspodtczynnikow korektywnych, wynikajacych
z prawa Debye’a—Hiickela, 5) zastosowania odpowiedniej formuly do ob-
liczenia mineralizacji caltkowitej, ktora — obok wielkosci bezwzglednej
odplywu — jest podstawg do okreslenia ilo$ciowego denudacji chemicznej
w badanym przedziale czasu.

POBIERANIE PROBEK WOD I OZNACZANIE ICH PRZEWODNOSCI

Nie mozna z przyczyn technicznych wykona¢ pomiaru konduktancji
bezposrednio po pobraniu préby, jesli badania wymagaja kilkakrotnego
w ciggu doby pobierania prob. Istnieje wiec problem poprawnosci ozna-
czen przewodnosci w wodach pobranych przez obserwatora na kilka dni
przed wykonaniem badania.
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Podjeto probe wyjasnienia zagadnienia poddajgc powtarzanym bada-
niom 50 probek wody w czasie od 8 do 25 dni. Badane wody przechowy-
wano w temperaturze 10—15°C w szczelnie zamknietych naczyniach
szklanych, ktéore w drugim etapie doswiadczenia (po uplywie 7, 8 lub
11 dni) otwarto. Z ogoélnej liczby badanych wéd 23 probki pochodzily
z potudniowej czesci Wyzyny Lubelskiej, 18 probek z poludniowej czesci
Polesia Lubelskiego oraz 9 probek z Pojezierza Olsztynskiego. Pochodze-
nie wod jest rozne: z kopanych studni gospodarskich, studni wierconych,
ze zrodel, rzek, jezior, wiosennego sptywu powierzchniowego, $niegu
i deszczu. W niektorych probach wody okreslono sklad chemiczny. Przy-
kladowo ilustruje to tab. 1. Zdecydowana wiekszos¢ badanych kondukto-

Tab. 1. Sktad jonowy woéd poddanych powtarzanym pomiarom przewodnosci
Ionic composition of waters subjected to repeated measurements of conductivity

Oznaczenia jonowe /mval.dm-}/ Twardodé ogdl- Przewod-
Miejscowoéé Rodzaj na /0/ lub we= nodé
1 region® inr pH Ca Mg Nask HCOy S0, 1 Glanewe el wrasc,
préby®® aval.dm> pS.cn-1
Wolica - Wye. Lub, R=11 7,7 3,96 0,96 0,33 4,80 0,30 0,13 4,90 /w/ 345
Lute - Wy2., Lub. 2-10 7,6 3,87 0,59 - 4,10 0,17 0,14  &4,u6 /W/ 292
Dabie = Wyz. Lub, 2-50 7,8 3,78 0,63 0,86 L,41 0,33 0,56 4,41 /w/ 350
Dabie - Wy2. Lub. S-51 7,9 3,74 0,53 0,29 4,38 0,15 0,17 4,27 /4/ 294
Wola Korybut.-Pol.Lub. S-27 7,4 18,76 3,07 6,69 8,08 7,68 13,82 21,80 fo/ 2250
Wola Korybut.-Pol.Lub., R=47 8,3 nb. nb., nb. 6,30 0,48 0,67 6,80 0/ 552
Janowica - Pol. Lub. R=L8 8,3 nb. nb. nb., 5,50 0,46 0,59 6,80 /o/ 439
Pasym - Pojez. Olszt. J=-33 8,0 2,90 0,30 - 3,20 nb, 0,51 3,20 /4/ 241
* Nazwy regionow geograficznych oznaczono: Wyz. Lub, — Wyzyna Lubelska,
Pol. Lub. — Polesie Lubelskie, §ci§lej Obnizenie Dorohuckie na Pojezierzu Leczyn-

sko-Wtlodawskim, Pojez. Olszt. — Pojezierze Olsztynskie.

Symbols of geographic regions: Wyz. Lub. — Lublin Upland, Pol. Lub. — Polesie
Lubelskie, more precisely — Dorohusk Basin in the Eegczna-Wlodawa Lakeland,
Pojez. Olszt. — Olsztyn Lakeland.

** Rodzaj wody: R — rzeczna, Z — fZrédlana, S — studzienna, J — jeziorna.
Symbol nb oznacza, ze nie badano zawarto$ci danego jonu.

Water type: R — river water, Z — spring water, S — well water, J — lake
water. Symbol nb means that the ion content was not examined.

metrycznie wod miala odczyn slabo zasadowy, twardos¢é egélng 3,0—
8,0 mval -dm—3, przewodno$¢ w granicach 260—630 1S -cm—! (t,=10°C)
i odpowiadajacg temu przedzialowi przewodnosci mineralizacje catkowita
rzedu 300—770 mg*dm—3 Warto wspomnie¢, ze mineralizacja wod ply-
ngcych w rzekach Wyzyny Lubelskiej w przewazajacej czesci roku wy-
nosi 350—450 mg - dm=3, zas w Mogielnicy i Swince w poludniowej czesci
Polesia Lubelskiego w granicach 450—550 mg - dm—3.
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Tak rozpoznane wody zostaly poddane powtarzanym pomiarom prze-
wodnosci wlasciwej. Z przeprowadzonych badan wynika, ze réwnowagi
chemiczne tych roztworéow byly dos¢ trwale, a ewentualne wytrgcenia
niewielkie. Notowania zmian przewodnoéci nie byly jednokierunkowe
1 najczesciej miescily sie w granicach dokladnosci odpowiednich podza-
kresow konduktometru (MP-2). Jako ciekawostke mozna odnotowaé¢ fakt,
ze woda przetrzymywana w chtodziarce (proba nr 50) przez okres 309 dni
wykazala nizszg przewodnos¢ wlasciwa o 6,9% i zmiane odezynu pH z 7,8
na 8,1.

Z przeprowadzonych eksperymentéw wynika, ze pobieranie wéd do
badan denudacji chemicznej 7—14 dni przed pomiarem przewodnosci jest
dopuszczalne bez ryzyka popeinienia wiekszego bledu. Ilustruje to ryc. 1,
na ktoérej przedstawiono wyniki powtarzanych pomiaréw przewodnoSci
kilku wybranych préob wody w réznych odstepach czasu liczonego od
daty zebrania tych praéb.
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Ryc. 1. Zmiany przewodno$ci efektywnej (k) wéd w czasie (t,=10°C); 1 — deszczow-
ka, 2 — jezioro Kalwa, 3 — Lutynka, 4 — Por, 5 — Sanna, 6 — Swinka, 7 — po-
czatek badan z prébami otwartymi
Changes of an effective conductance (k) of waters (t,=10°C); 1 — rain-water, 2 —
Kalwa Lake, 3 — Lutynka, 4 — Por, 5 — Sanna, 6 — Swinka, 7 — beginning of
examination with open samples
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BADANIA WOD Z ODPLYWU PODZIEMNEGO

Odptyw podziemny w cieku tworzy wody pochodzice z zasilania punk-
towego (glownie ze zrodel) lub linijnego w strefach przeciecia powierzch-
ni topograficznej ze zwierciadlem wod podziemnych. Wody tego typu mu-
sz3 znajdowac si¢ uprzednio w fazie obiegu podziemnego. ,,Mineralizujg”
si¢ one w ponad 50% juz po uplywie pierwszej doby kontaktu ze srodo-
wiskiem skalnym, co zostalo stwierdzone eksperymentalnie? (Janiec
1980b). Przyjmuje sie, ze poza obszarami goérskimi i silnie skrasowialymi
obieg wody w fazie podziemnej mierzony jest w tygodniach, a nawet w
miesigcach, co w pelni wystarcza do nasycenia wod weglanami. Uwzgled-
niajac ten fakt oraz warunki hydrogeologiczne nalezy sadzi¢, ze poziom
zmineralizowania wod pochodzacych z odplywu podziemnego w okreSlo-
nych ciekach winien by¢ bardzo mato zmienny w ciggu roku (nie uwzgled-
nia sie tu wplywoéw antropogennych).

Potwierdzeniem takiego przypuszczenia sg powtarzane pomiary mi-
neralizacji duzych zrodel w strefie SW krawedzi Wyzyny Lubelskiej, kto-
re maja zasadniczy wplyw na rezim hydrologiczny piyngcych tam rzek,
a zwlaszcza na skladowg odplywu podziemnego. Stwierdzono, ze wzgled-
na zmiennos$¢ mineralizacji wod w zrédlach Branwi (Q — ok. 70 dm3 - s™1),
w Janowie Lubelskim (Q — 80 dm?-s~1), w Wierzchowiskach (Q — ok.
120 dm? - s™1), w Potoku Stanach (Q — 35 dm?3:s7!) i Lychowie (Q — ok.
50 dm?-s™!) wynosila w calym roku hydrologicznym 1977 od 4,78%
do 5,60%.

Réwnoczesnie z pomiarami zrédet prowadzono kontrolne badania mi-
neralizacji wod w ciekach odprowadzajacych wody zrédlane. Wykony-
wano je w profilach zamykajgcych wyzynne odcinki zlewni Branwi, Bia-
lej, Stanianki, Sanny i Karasiowki. Mineralizacja calkowita tych wéd
w okresach podziemnego zasilania rzek byla réwna lub wyzsza od Sred-
nich wazonych wartosci mineralizacji woéd zrédlanych zasilajacych po-
szczegolne cieki zaledwie o 10—30 mg - dm~3 (tj. 3,0—8,0%). Przypuszczal-
nie jest to wywolane doptywami wod aluwialnych, okresowo zanieczysz-
czanymi dzialalnoscig ludzka.

Whnioski te zostaly potwierdzone innymi czteromiesiecznymi badania-
mi skladu chemicznego wéd duzych zrédet i wod Sanny zasilanej przez
te wyplywy powyzej Modliborzyc. W wyniku o$miu serii analiz wyko-
nanych w okresie od lipca do pazdziernika 1981 r. stwierdzono, ze twar-
dos¢ weglanowa wod w profilu zamykajacym zlewnie Sanny (Kol. Wo-

? Nieopublikowane wyniki badan autora dotyczace rozpuszczalnosci lesséw
i utworéw lessopodébnych pozwalajg przypuszczaé, ze w ciaggu pierwszej doby wody
wmineralizuja” sie w tych skatach od >80% (w lessach weglanowych) do >75%
(w lessach odwapnionych).
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lica) jest $rednia wazong twardosci wéd zrédlanych. Amplituda zmien-
nosci zawartosci weglanéw wynositla w rzece 0,6 mval-dm™3, a wzgledna
zmienno$¢ przewodnosci wlasciwej — 5,7%.

Na podstawie zgromadzonych danych mozna przyja¢, ze kilka (3 do 5)
w miesigcu pomiardw przewodno$ci wlasciwej wod rzecznych w okresie
zasilania podziemnego daje podstawe do poprawnego okreslenia nateze-
nia denudacji chemicznej wod podziemnych.

BADANIA WOD WEZBRANIOWYCH

Mineralizacja caltkowita w wodach pochodzacych ze sptywu powierzch-
niowego, a szczegolnie w okresie roztopéw, jest bardzo zmienna w czasie
1 przestrzeni. Istotnymi czynnikami sg tu: rodzaj podloza, spadki podiuz-
ne i poprzeczne (warunkujgce przebieg splywu wod), zamarzniecie grun-
tu, rodzaj wody splywajacej (deszcz, topniejacy $nieg), stan gleb, stoso-
wane nawozy, pokrycie terenu.

W okresie wiosny 1979 r. przebadano czterokrotnie przewodnos¢ wias-
ciwg wody pochodzjcej ze $niegu. W dniu 2 marca wartos¢ ta dla wod
ze zlezalej pokrywy s$nieznej wymnosila srednio (z 5 prob) 31 uS:cm™2,
W miare przemywania $niegu przez wody deszczowe obserwowano oczysz-
czanie sie pokrywy $nieznej i notowano obnizenie wartosci przewodnosci
wody w dniu 13 marca do 15,7 uS-c¢m™}, 17 marca — 11,2 i 21 marca
do 9,7 uS-cm™,

Poréwnanie przewodnosci wod pochodzacych z pokrywy $nieznej
w dorzeczu Lutynki (Zarajec, Lute) z przewodnosciag woéd splywajgcych
ciekami epizodycznymi po stopnieniu $niegu wskazuje (tab. 2), ze nie ma

Tab. 2. Przewodno$¢ efektywna wody w wybranych ciekach SW czes$ci Wyzyny
Lubelskiej w marcu 1979 roku (temperatura wzorcowa pomiaru t,=10°C)
Effective conductivity of water in some streams of the south-western part of the
Lublin Upland in March 1979 (standard temperature of measurements t,=10°C)

Prof1l /uiejscowodé Przewodnodé efektywna k - ;aS.cm'1 - w okreslonych dniach zarca

1 rodzaj wody/ 2 13 14 17 18 19 20 21 23 28
Zarajcc - Splyw powd 65,9 | 53,7| 63,5 79,8 | 162,7 ez wod
Lute - splyw pow. 66,0 66,1| 67,0 4,0 |183,8 | 195,9
wierzchowiska-8plyw 87,1 | 135,3 | 265,5
Lute - Lutynka 306,9 262,91 116,1| 78,7 212,8 | 267,3 | 113,2 99,7 | 226,5 | 270,8
Wolica - Uanna 114,56 | 248,6 |337,9
Jandw Lubelski-Biata] 123,5 | 219,3 | 281,2
Gorej - tada 384 ,4
Tarnawa D, - For 271,7
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zwigzku ilosciowego miedzy tymi wielkosciami. Natomiast istotne zna-
czenie we wzroScie przewodnosci wod roztopowych nalezy przypisa¢ pro-
cesom rozmarzania powierzchni gruntu, po ktorej splywaja wody.
W r. 1979 obydwa zjawiska przebiegaly synchronicznie poczgwszy od
20—21 marca. Zjawiska te zostaly stwierdzone dzieki pobieznej obser-
wacji wystepowania zmarzliny na obszarze badanej zlewni (sondy) oraz
wzrostem przewodnosci wod w ciekach okresowych (tab. 2).

Wzglednie duze objetosci wody roztopowej lub deszczowej doplywa-
jace do ciekow stalych powodujg radykalne zmiany ich cech fizykoche-
micznych, w tym réwniez przewodnosci. Zdaniem Waylena (1979)
wiekszos§¢ substancji rozpuszczonych jest wyraznie rozcienczona gwaltow-
nie wzrastajagcym splywem, a wszelkie zaleznosci sg typu log—log lub
semi—log. Pewnym potwierdzeniem takiego stanowiska sg wyniki badan
wod Lutynki w marcu 1979 r., kiedy zarejestrowane zmiany przewod-
nosci wlasciwej dochodzily do 400% przy miesiecznym wspélczynniku
nieregularnosci przeplywu przekraczajagcym 30. Dla poréwnania z obsza-
rami sasiednimi podano w tab. 2 zrdznicowanie przewodnosci w czasie
w niektérych ciekach SW czesci Wyzyny Lubelskiej przy roznym nate-
Zeniu splywu powierzchniowego.

Z przeprowadzonych badan na Lutynce (20 pomiaréw w ciggu miesig-
ca) i innych matych rzekach wynika, ze w okresach wezbran w zaleznosci
od ich przebiegu istnieje koniecznoé¢ codziennego (lub kilkakrotnego w
ciggu doby) pobierania préb wody do badan denudacji chemicznej opi-
sywang metodg.

WSPOLCZYNNIKI AKTYWNOSCI

We wstepie podano, ze dysocjujace sole, ktére powodujg w glownej
mierze zmineralizowanie wod wystepujacych w przyrodzie, s mocnymi
elektrolitami. Ma to duze znaczenie w elektrochemii, gdyz w stezeniach,
w jakich sole mogg wystepowa¢ w wodach naturalnych (w zasadzie znacz-
nie ponizej 0,01 mola‘*dm™3), nie ma substratéw nieprzereagowanych
(atoméw niezdysocjowanych). Jony wystepujace w wodzie (ze wzgledu na
ladunki elektryczne) ulegaja elektrostatycznemu odpychaniu lub przy-
cigganiu. W konsekwencji w badaniach przewodnictwa elektrycznego roz-
tworow obserwuje sig efekt, jak gdyby dysocjacja byla tylko czesciowa.
W miare rozcienczenia roztworu zwieksza sie odlegilo$¢ miedzy jonami,
a mierzony stopien dysocjacji jest coraz blizszy jednosci. Opisane zjawi-
sko jest najogdlniej pojeta trescig teorii mocnych elektrolitow Debye’a
i Hiuckela (opartej na tzw. modelu chmury jonowej), dotyczacej w glow-
nej mierze aktywnosci tych elektrolitow.

Praktyczne znaczenie tego prawa w konduktometrii sprowadza si¢ do
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mozliwosci okreslenia rzeczywistego stezenia jondw w wodzie, gwarantu-
jacego poprawnosé metodyczng badan denudacji chemicznej metodg prze-
wodnosciows. Badania takie moga by¢ prowadzone tylko w ciekach o na-
turalnym skladzie chemicznym wdd, a ,$redni” sklad jonowy tych roz-
tworow musi by¢ badajagcemu znany.

Na obszarze SW czesci Wyzyny Lubelskiej, gdzie prowadzono tego ty-
pu badania (Janiec 1980b), sklad chemiczny woéd jest nastepujacy:
wsréd anicnéw jon HCO;— stanowi ponad 90%, chlorki i siarczany lgcznie
mniej niz 10%, kationy s zdominowane przez wapn w ponad 80%, a po-
zostale makroelementy to Mg?* (ok. 10%) oraz Na* +K* (ok. 7%). Studia
hydrogeologiczne na Roztoczu Zachodnim prowadzone przez Malinow-
skiego (1974), jak rowniez badania rekonesansowe skladu jonowego
wod Wieprza i jego doplywow: Gielczwi, Lopy, Siennicy, Wojstawki, Wo-
licy, Mogielnicy i Swinki prowadzone przez autora w r. 1981 potwierdzaja
powszechnos¢ wystepowania w tym obszarze wod rzecznych o prostym
skladzie chemicznym: wodoroweglanowo-wapniowych. Na marginesie
tych rozwazan warto wspomnie¢, ze wody rzeczne calej Europy zdomino-
wane sg rowniez przez jony HCO;~ (>71% sumy anionéw) i Ca?t (>65%
sumy kationéow) — Aurada 1982.

Znajomos¢ skladu jonowego wod umozliwia okreslenie sily jonowej
roztworu (I) i wspotezynnikéw aktywnosci (y+) obrazujgcych efektywne
stezenie elektrolitu (jego aktywnosci). Pojecie sily jonowej roztworu zo-
stalo zdefiniowane przez Lewisa i Randalla (1916) przy pomocy réwnania:

I1=1, 2 c;- 2 1)
w ktéorym c; oraz z; oznaczaja stezenie i wartosciowos¢ i-tego jonu (i).
Wartos¢ I jest rzeczywista miarg oddzialywania jonéw badanego elektro-
litu z pozostalymi jonami roztworu.

Debye i Hiickel okreslili sredni wspoélczynnik aktywnosci y+ elektro-
litu dysocjujacego na jony o wartosciowosciach z4 i z__ roOwnaniem:
S Az e §75r

1+B-a- /[

Symbole A i B sg wartosciami stalymi i wynoszg dla temperatury
10°C odpowiednio 0,4961 i 3,258 (Barnes 1964, Ko ryta, Dvofak,
Bohad¢kova 1980), natomiast a rowna sie w przyblizeniu sumie pro-
mieni jonowych, czyli odleglosci, na ktérg mogg sie zblizy¢ srodki innych
jonéw do jonu centralnego, W przypadku jonow Ca?* i HCO;~ war-
tos¢ a — z uwzglednieniem powloki solwatacyjnej jonu — wynosi
=~1,1 nm (1 nm=10"? m).

Efektywne promienie jonéw najczesciej wystepujacych w wodach na-
turalnych wynosza (w nm wg Conwaya, za Koryta, Dvofadkiem
i Bohat¢kova 1980) w grupie kationéow: Ca?t — 0,6, Mg?* — 0,8,
K* — 0,3, Na* — 0,45, H* — 0,9 nm, a w grupie anionéw: Cl— — 0,3,

logyt= (2)
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Tab. 3. Wartosci statych A i B dla roztwor6w wodnych o réznych temperaturach
(przy sile jonowej wyrazonej w mol-dm—2 i $rednicy jonow w nm)
Values of the constants A and B water so.utions in various (at ionic force expressed
in mol - dm—? and ion diameters in nm)

t, % - A B
0 0,884 3,241
5 0,4920 3,249
10 0,4961 3,258

15 045003 3,267

18 0,5029 3,273

20 0,5047 3,277

25 0,5092 - 3,287

Wedlug Koryta, Dvorak, Bohatkowa 1980.

OH— — 0,35, HCO;~ — 0,45, SO2~ — 0,4 i CO*~ — 0,45 nm. W tab. 3
zamieszczono réwniez wartosci stalych A i B obliczone dla roztworéow
wodnych o réznych temperaturach. Umozliwia to okreslenie y* w po-
dejmowanych niekiedy badaniach mineralizacji catkowitej i denudacji
chemicznej w krotkich okresach (np. w okresie wezbrania). Nalezy pod-
kresli¢, ze powyzsze rownanie (2) wyraza zaleznos¢ y* — I w sposéb
mozliwie dokladny i jest z pewnoscig dobrze spelnione, gdy sila jonowa
roztworu nie przekracza 0,05 mola - dm—3 (tab. 4).

Na ryc. 2 przedstawiono graficzny obraz Sredniego wspdliczynnika ak-
tywnosci dla zdysocjowanego kwasnego weglanu wapnia Ca(HCQ;), jako
funkcje sity jonowej I, obliczony wedlug rownania (2). Wartosc ta zostata
okreslona dla wod wodoroweglanowo-wapniowych o stezeniach Ca2?*
i HCO;~ w granicach cd 0,000315 do 0,01011 mola-dm~3, Dla ukazania
wplywu obydwu jonow na wielkos¢ y* przedstawiono rowniez wspoi-
czynniki aktywmosci wapnia i wodoroweglanow (we wzorze 2) iloczyn
Iz, - z_| zastepuje sie potegy z2?, za$ wartoscia a jest promien jonu, dla
ktorego okresla sie y (Hem 1961, 1970, Muxart, Birot 1977).

Poza glownymi jonami (Ca?* i HCO;~) w wodach rzecznych wystepuja
podrzednie rowniez i inne, ktore dodatkowo zwiekszaja wartosé sity jo-
nowej I, a obnizajg Srednie wspolczynniki aktywnosci. Przeliczono zatem
pozostale jony ,,na wapn i wodoroweglany”, co stworzylo mozliwos¢ za-
stosowania do obliczenn rownania Debye'a—Hilckela (wzor 2). Za podstawe
przeliczen przyjeto nie stosunki molowe, ale takie ilosci Ca2* i HCO;™,
ktore rownowazg odpowiednio sile jonowa I kationéw (Mg?*, Nat+K%)
1 anionoéw (Cl—, SO~), Zmiany takie mozna dokona¢ bezposrednio postu-
gujac si¢ nomogramem Hema (1970) lub stosujgc formule Lewisa i Ran-
dalla (wzér 1). Po przeliczeniu przyjeto, ze w wodzie dysocjowal tylko
kwasny weglan w mysl reakcji:
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Ca(HCOy)y = Ca?t+ 2HCO,~ (3)

Obliczone kontrolnie wartosci sily jonowej z uwzglednieniem wszyst-
kich jonéw oznaczonych analitycznie i wylacznie dwu (uzyskanych z prze-
liczen) s3 sobie rowne, a ponadto powstala mozliwo$¢ obliczenia $rednich
wspolczynnikow aktywnosci (wzor 2) badanych roztworow 3.
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Ryc. 2. Sredni racjonalny wspolczynnik aktywnosci ytx Ca(HCOj), oraz wspoblczyn-
niki aktywnosci Ca?* (y,) i HCOs— (y-) jako funkcje sily jonowej I (t,=10°C)
Mean rational coefficient of activity y* Ca(HCO,), and coefficients of activity of
Ca?* (v4+) and HCO;~ (y-) as functions of ionic force I (t,=10°C)

3 Postepowanie takie jest oczywistym uproszczeniem. Mamy tu bowiem do

czynienia z mieszaning mocnych elektrolitéw. W dokladnych obliczeniach nalezatoby
zastosowa¢ metode wprowadzong przez Guggenheima i rozwinietg poZniej m. in.
przez Harneda (tzw. regula Harneda). Jednak do tego typu badan nie wydaje sie
to konieczne. Zainteresowanych blizej tym problemem odsylam do podrecznikow:
J. Koryta i in. Elektrochemia PWN, 1980, Harned H. S., Owen B. B., The Physical
Chemistry of Electrolytic Solutions, Reinhold, New York 1950.
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Tab. 4. Parametry aktywnosci wod naturalnych wodoroweglanowo-wapniowych przy
okres$lonych stezeniach ¢ (do 0,01 mola-dm—3)
Parameters of activity of natural bicarbonate-calcic waters at definite concentrations
c (to 0.01 mol -dm™3d)

‘Stq2enie mo-| Srednie stq-| Gila jJonowa |Sredni wspéi-|Srednia aktyw| Przewidy- Wartoéd
lowe roztwo-| 2enie elekt-| roztworu czynnik akty-|nodé w t=10°¢c| wana przewop CT!.
ru ¢ ro11ed I /mol.da™3/|wnobot w ta1af ag = c:.f_'_ dnosé efektyw.
/ool.dm™3/ cs ]’: x //.:S.cm'1/ /ng.dm-3/
0,010110 0,01605 0,03033 09,7753 0,01251 1165-1193 346
0,009478 0,0150% 0,02843 0,7865 0,01219 1105=1127 323
0,008847 0,01404 0,0265:, 2,72Q6 0,01110 1038~1059 300
0,008216 0,01304 0,02465 0)7949 0,0.0,7 973=993 280
L,007585 0,01204 0,02276 0,7995 0,00963 906-924 257
0,006951 0,01103 0,02085 0,5240 0,Waa7 0T=655 255
0,006320 0,01003 0,01896 0,8101 0,00813 769=785 212
0,006004 0,00953 0,01801 0,8130 . 0,00775 736-750 201
0,005588 0,00903 0,01706 0,8161 0,00737 701-715 190
0,005372 0,20853 0,01611 0,8193 0,00699 665-679 179
0,005057 0,00803 0,01517 0,8227 0,00661 630-642 167
0,U04739 0,00752 0,01421 0,8263 0,00621 594=-606 156
0,004530 0,00727 0,01373 0,8282 0,00602 575-588 150
0,004421 0,00702 0,01326 0,8301 0,00503 557-569 145
0,004263 0,00677 0,01273 0,8321 0,00563 539-550 140
. 0,004105 0,00652 0,01231 0,8341 0,00544 522-532 135
0,003947 0,00627 0,01184 0,8362 0,00524 503=513 129
0,003790 0,00602 0,01137 0,8384 0,00505 | 485495 123
0,003632 0,00577 0,01090 0,8401 0,00485 466=476 118
0,003474 0,00551 0,01042 0,G430 0,00464 LLT7-457 112
0,003316 0,00526 0,009947 0,3455 0,00445 429~437 107
0,003158 0,00501 0,009474 0,8480 0,00425 410-418 101
0,003000 0,00476 0,009001 0,8507 0,00405 391=399 95
0,002842 0,00451 0,008527 0,8534 0,00385 373-380 89
0,002684 0,00426 0,008054 c,3563 0,00365 353=361 84
0,002527 0,00401 0,007581 0,8533 0,00345 334~340 79
0,002368 0,00376 0,007105 0,8625 0,00324 315-321 kel
0,002210 0,00351 0,006630 0,8659 0,00304 295-301 67
0,00205¢ 0,00326 0,006154 0,8695 0,00283 275-281 62
0,001893 0,00301 0,005679 0,8732 0,00263 255-261 56
0,001735 0,00275 0,005205 0,8773 0,00241 235-239 50
0,001577 0,00250 0,004732 0,8815 0,00220 215-219 46
0,001419 0,00225 0,0046259 0,8862 0,00199 195-199 39
0,001262 0,00200 0,003786 0,8912 0,00178 174-178 34
0,001198 0,00190 0,003594 0,994 0,00170 165=170 32
0,001135 0,00130 0,003405 0,€956 0,00161 157-161 20
0,001073 0,00170 0,003213 0,8979 0,00153 149-153 27
0,201010 0,00160 0,003030 0,9003 0,00144 141-144 25
0,000946 0,00150 0,002838 0,90239 0,00135 132-135 23
0,000883 0,00140 0,002649 0,9055 0,00127 125-127 21
0,000822 0,00130 0,002466 0,9082 0,00118 116=118 19
0,000759 0,00120 0,002277 0,9111 0,00109 107-109 _ 16
0,000694 0,00110 0,002082 0,9143 0,00101 99-101 15
0,000631 0,00100 0,001893 0,9176 0,00091 90-92 13
0,000315 0,00050 0,000945 0,9387 0,000469 47-43 1

* Srednie stezenie elektrolitu (jonéw w wodzie) jest $rednig geometryczng
stezenia Ca?* i HCOy—. Wartos¢ ta zostala okre$lona wzorem ct=c(x*-y¥)!"", gdzie
¢ — stezenie molowe, x, Yy — jony, v=x+y. 1

Mean concentration of an electrolyte (ions in water) is the mean geometrical
value of a concentration of Ca?* and HCO,~. This value was defined by the formula:
ct=c(x* - y")V"¥, in which ¢ — molar concentration, x, y — ions, v=x+y.

9 Annales, sectio B, vol. XXXVLI
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W tab. 4 okreslono dla odpowiednich stezen molowych wapnia i réw-
nowaznych wodoroweglanow wartosci sily jonowej (I), srednich wspéi-
czynnikow aktywnosci (y*), srednich aktywnosci (at) i odpowiadajace
poszczegolnym aktywnosciom przewodnosci efektywne (zanizone — k).
Obliczenia wykonano dla szerokiego interwalu zawartosci glownego ka-
tionu (Ca?2* okreslonego analitycznie): od 10 do okolo 320 mg-dm™3.
W obliczeniach parametréw aktywnosci roztworéw (tab. 4) przyjeto zato-
zenie niewielkiej rocznej zmiennosci proporcji (procentcwej zawartosci)
gléwnych jonow w naturalnych wodach rzecznych. Zalozenie takie, cho-
ciaz w pewnym stopniu arbitralne, znajduje swoje uzasadnienie zaréwno
w okresowych badaniach skladu jonowego wdd, jak réwniez w czasowej
niezmiennosci warunkéw geologicznych w poszczegélnych zlewniach.

Uwzglednienie (tab. 4) wspolczynnikow korektywnych (y*) warun-
kuje poprawnos¢ w okreslaniu denudacji chemicznej metodg kondukto-
metryczng. Zagadnienie to ilustruje tab. 5, w ktérej przedstawiono liczbo-

Tab. 5. Przewodnosé efektywna k i rzeczywista K wo6d Lutynki w okresie wezbrania
wiosennego w r. 1979
Effective and real conductivity of the Lutynka River waters during spring freshet

in 1979
Data Frzewodnos¢ Sredni Frzewodnoié | ¥ zani2enia
rooiaru efektywne X |[wspilczyn-| wladciwa = wyniku przy
;.xﬁi.cm'1 nix aktyw-| rzeczywista | wskazaniu
nodci J’: K = ,;s.cm" konduktooetru
2 111 306,9 0,8659 354,4 13,6
13 111 242,9 0,8773 276,9 12,3
17 III 72,7 0,9212 85,4 7.8
18 I1II 212,8 0,8815 201,04 11,8
25 III 260,6 0,8732 298,4 12,7
19 IV 27,6 0,8695 330,8 13,1
we wartosci przewodnoéci efektywnej (zanizonej) k i wlasciwej — rze-
czywistej K. Przewodnos¢ efektywna to wartos¢ uzyskiwana z odczytéow
konduktometru, za$§ wartoSci przewodnos$ci wlasciwej — rzeczywistej
uwzgledniaja wspétczynnki aktywnosci wedlug wyrazenia:
k
K=— @
yt

Material wyjsciowy — przewodnos¢ efektywna — pochodzi z badan
wod Lutynki prowadzonych w marcu 1979 r. (tab. 2 i 5). Wody tego cieku
cechujg sie niskim stopniem mineralizacji w poréwnaniu z innymi rze-
kami Wyzyny Lubelskiej (Buraczynski, Michalczyk 1973,
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Maruszczak iinni 1979, Zawadzki 1964) i dodatkowo byly roz-
cienczone w tym czasie zasilaniem pochodzacym ze sptywu powierzchnio-
wego. Z zamieszczonych danych wynika, ze roznice pomiedzy przewod-
noscig efektywng i rzeczywistg sg jednokierunkowe (in minus) i przekra-
czajg w niektorych przypadkach 13%.

W przedstawionych przykladowo badaniach przyjeto umownie za mia-
re zasolenia przewodno$¢ wody na podstawie zalozenia, ze w tego typu
roztworach przewodno$¢ wlasciwa jest prawie funkcjg liniowa stezenia
skladnikéw. Dotychczasowe rozwazania prowadzg wiec do wnmiosku, ze
w badaniach denudacji chemicznej metodg konduktometryczng nalezy
stosowaé wspédlczynniki korektywne y* wynikajace z prawa Debye’a—
Hiickela.

OBLICZENIA DENUDACIJI

Denudacja chemiczna zachodzaca w okreslonym miejscu (dorzeczu)
i czasie jest funkcjg objetosci odplywu i stopnia zmineralizowania ply-
nacej wody w rzece. Dla badanego przedzialu czasu wartoé¢ tzw. sptywu
jonowego okreSlona jest formuly (Pulina 1974):

A=0,0864-M-Q-t (%)
w ktérej: M jest s$rednig roczng wielkoscia mineralizacji caltkowitej,
Q — s$rednim rocznym przeplywem (w m3?-s71), t — czasem w dobach,

dla ktérego oblicza sie splyw jonowy. Iloraz sptywu jonowego przez po-
wierzchnie zlewni jest wskaznikiem denudacji jednostkowej (t:km~2).

Konduktometryczne metody okreslania mineralizacji wéd — nawig-
zujace do koncepceji Doroszewskiego — zostaly przedstawione m. in. przez
Kolago (1961), Markowicz i Puline (1970, 1979), Pazdro
(1977), Janca (1980), Zadna z tych formul nie pozwala na mozliwie do-
kladne (przy tej metodzie) $ledzenie proceséw denudacji w okresach du-
zych zmian iloéciowych w zasoleniu wéd rzecznych (i krasowych). Zmia-
ny te wywolane s3 rozng jakoscia wod zasilajacych cieki przy odplywie
podziemnym i w okresie splywu powierzchniowego.

Wzory nawigzujgce wynikami do suchej pozostalo$ci osadu po odpa-
rowaniu (Kolago 1961, Pulina 1966, 1968, 1974, Pazdro 1977)
zanizaja wyniki wzgledem rzeczywistych ladunkéw jonowych, jakie trans-
portuje woda w jednostce objetosci. Stad uzywanie ich do badan denu-
dacji chemicznej staje sie dyskusyjne. Zastrzezenia te nie stanowig jed-
nak przeszkody w podejmowaniu obliczen bilanséw denudacyjnych (B u-
raczynski, Michalczyk 1973, Pulina 1974, Michalczyk
1979, Maruszczak iinni 1979, Michalczyk, Paszczyk 1980).

Wydaje sie, ze bardziej przydatny do tego typu badan jest wzoér za-
pProponowany przez autora niniejszej pracy (Janiec 1980a), zblizajacy
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wyniki obliczen do sumy jonow badanego roztworu wodnego. Formuia
ta jest sprawdzona w odniesieniu do wod podziemnych weglanowych
zbiornikow Wyzyny Lubelskiej o mineralizacji caltkowitej w granicach
ok. 250—500 mg-:-dm~3, W wyrazeniu tym zawarta jest informacja, ze
wynik okreslajacy calkowity mineralizacje winien by¢ pomniejszony
o warto$¢ wegla w wodzie inicjalnej — infiltrujgcej w podioze — Cry.
Wegiel ten wchodzi w sklad CO, rozpuszczonego i tkwi on w wodach pty-
ngcych w cieku w jonie wodoroweglanowym HCO,;~. Pomniejszenie ogol-
nej mineralizacji o te wartos¢ jest metodycznie uzasadnione, gdyz dwu-
tlenek wegla jest tu glownmie pochodzenia organicznego (rozkilad materii
organicznej, oddychanie mikroorganizmow tlenowych i korzeni roslin)
i nie powinien zawyza¢ wartosci mineralizacji. Dla celow geomorfologicz-
nych wazna jest tylko ta wielkos¢ denudacji, ktora pochodzi z litosfery.
Liczbowa wartos¢ Cr; dla wod wodoroweglanowo-wapniowych o wymie-
nionym wyzej przedziale mineralizacji zostala okreslona — po uwzgled-
nieniu efektéw zasolenia wod opadowych i CO, rownowaznego — Srednio
na okoto 70 mg:dm™3 (Janiec 1980a).

Zakres stosowalnosci wzoru sprawia, ze réwniez nie moze by¢ wyko-
rzystywany w niezmienionej formie do badan denudacji chemicznej w
ciekach. Nalezy zatem wprowadzi¢ wspolczynnik korektywny uzaleznio-
ny od sily jonowej badanej wody. Parametrem takim jest sredni wspél-
czynnik aktywnosci y* (tab. 4). Wzor okreslajycy mineralizacje wody
w ciekach przydatny do badan denudacji chemicznej mialby postac:

1009 000
M(mg -dm=3)=———— —Cq (6)
010" YL

w ktorym g, jest opornoscig wlasciwy wody w temperaturze 10°C, y+ —
srednim wspolczynnikiem aktywnosci, a wartos¢ Cr; — catkowitym we-
glem w wodzie inicjalnej.

W dotychczasowych rozwazaniach i charakterystyce badanych waod
operowano parametrem przewodnosci wlasciwej, stad wprowadzenie do
wzoru wartosci opornosci wymaga wyjasnienia, tym bardziej ze réwniez
w prosty sposob mozna do obliczen wykorzysta¢ bezposrednio przewod-
nos¢ wody (Pazdro 1977). Przewodnos¢ bowiem jest odwrotnoscig
opornosci.

Idea prezentowanego wzoru nawijgzuje do pierwotnej koncepcji Do-
roszewskiego, a ponadto pomiar przewodnosci roztworu (metodg konduk-
tometryczng) polega wlasnie na pomiarze opornosci. Jest to tzw. metoda
mostkowa (Dojlido 1980, Koryta i inni 1980). Galwanometry kon-
duktometrow wyskalowane sj zazwyczaj w jednostkach przewodnosci,
dlatego nalezy dokonac¢ przeliczen wykorzystujac zaleznos¢: 1 S-ecm™1=
=07"1.cm™!. Przewodnos¢ wod wystepujagcych w naszych rzekach jest
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dosc niska i wyraza sie najczesSciej w jednostkach 10® razy mniejszych,
czyli w uS-cm™!, stad opornosc wilasciwa do wzoru (6) jest ilorazem
108/k. Opornoé¢ wlasciwa winna by¢ sprowadzona do temperatury 10°C,
gdyz zdecydowana wiekszos¢ rzek Polski prowadzi wody o Sredniej rocz-
nej temperaturze bliskiej tej wartosci (Gotek 1961, Roczniki hydrolo-
giczne wod powierzchniowych — oprac. zespolowe IMiGW).
Wykorzystano tu tabele poprawek (mnozniki w poprawkach opornosci)
Markowicz i Puliny (1979) przeliczajgc wartosci dla temperatu-
ry wzorcowej t,=10°C (tab. 6). Zaklada sie zmiane wartosci opornosci

Tab. 6. Wartosci poprawki temperaturowej dla przewodnos$ci (opornosci) elektrycznej
wody w odniesieniu do temperatury wzorcowej t,=10°C
Values of a temperature correction for the electric conductivity (resistance) of water
as related to a model temperature t,=10°C

o, Dxiesietne stopnia
o, 1 2 3 4 S 6 ? -] 9

5 0,886 0,888 0,890 0,893 0,895 0,897 0,899 0,902 0,904 0,906

6 ,908 .911 .913 ,915 .917 ,920 ,922 925 927 .930

? ,932 934 .,936 .939 941 943 945 .948 . 950 982

8 .954 .957 .959 961 .963 966 .968 2,971 ,973 976

9 .978 .980 .,9682 .985 .987 .989 991 .994 996 .998
10 1,000 1,002 1,004 1,006 1,009 1,011 1,013 1,015 1,018 1,020
11 1,022 1,024 1,027 1,029 1,031 1,033 1,036 1,038 1,041 1,043
12 1,046 1,048 1,050 1,052 1,055 1,087 1,059 1,061 1,064 1,066
13 1,068 1,070 1,073 1,075 1,077 1,079 1,082 1,084 1,087 1,089
14 1,092 1,094 1,096 1,098 1,101 1,103 1,108 1,107 1,110 1,112
15 1,114 1,116 1,119 1,121 1,123 1,125 1,128 1,130 1,133 1.155
16 1,138 1,140 1,142 1,144 1,147 1,149 1,151 1,163 1,156 1,158
17 1,160 1,162 1,165 1,167 1,169 1,171 1,174 1,176 1,179 1,181
18 1,184 1,186 1,188 1,190 1.193 1,198 1,197 1,199 1,202 1,204
19 1,206 1,208 1,211 1,213 1,215 1,217 1,220 1,222 1,225 1,227
20 1,230 1,232 1,234 1,236 1,239 1,241 1,243 1,245 1,248 1,260
21 1,252 1,254 1,257 1,259 1,261 1,263 1,266 1,268 1,271 1,273
22 1,276 1,278 1,280 1,282 1,285 1,287 1,289 1,291 1,294 1,296
23 1,298 1,300 1,303 1,308 1,307 1,309 1,312 1,314 ~ 1,316 1,318
24 1,321 1,323 1,328 1,327 1,330 1,332 1,334 1,336 1,339 1,341
25 1,344 1,346 1,349 1,351 1,353 1,358 1,358 1,360 1,362 1,364

Wedtug Puliny 1979, przeliczone z temperatury 18°C.

w granicach nieco ponad 2% na 1°C. Na obiektywnos¢ takiego postepo-
wania wskazuja informacje zawarte rowniez w innych zrédlach (Pazdro
1977, Dojlid o 1980).

Masa wegla w wodach inicjalnych (Cyy) okreslona w badaniach wczes-
niej prowadzonych (Janiec 1980a) odnosila si¢ do roztworéw o matym
zroéznicowaniu mineralizacji. Dlatego potraktowano te wartosé¢ jako wskaz-
nik porownawczy, a dla szerokiego zakresu zmineralizowania woéd wo-
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doroweglanowo-wapniowych okreslono wartos¢ Cr; przy odpowiednich
stezeniach roztworéw ze stosunkéw molowych wedlug réwnania:
)
CaCO,+ H,0 +CO, == Ca(HCO,);

Zrodlem dla jonéw wapnia, magnezu i wodoroweglanow w wodach na-
turalnych moze by¢ nie tylko dysocjacja kwasnych weglanéw powsta-
jgcych przy udziale CO,, ale rowniez naturalna rozpuszczalnos¢ kalcytu,
aragonitu czy dolomitu ¢ oraz dysocjacja CO;>~ do HCO;~ przy okreslo-
nych wartosciach pH (Hem 1961, 1970, Muxart, Birot 1977). Zlo-
zonos¢ reakeji rozpuszczalnosci weglanow, w tym uwzglednienie przy-
padkow wyzej wspomnianych, uzasadnia zanizenie wartosci Cqy okreslo-
nej z wzoru (7) okoto 10% (Srednio dla wod ptynagcych w rzekach). Uznano
rowniez za konieczne wniesienie poprawki (in minus) zwigzanej z pozio-
mem zmineralizowania wod opadowych w fazie atmosfery. Ze wzgledow
praktycznych uwzgledniono to w wartosci wegla w wodach inicjalnych
(Cry).

Okresowe badania wod atmosferycznych z okolic Modliborzye, Lubli-
na i Swidnika wskazuja, ze ich mineralizacja wynosi okoto 5,0—10,0 mg -
-dm~? wody. Na przyklad w przypadku wapnia sg to wartosci zblizona
do wynikéw uzyskiwanych przez Chojnackiego (1967, 1968) i wy-
noszg one 1,1—3,0 mg -dm~3%. Porownywalnos¢ wynikow s$wiadezy o ich
miarodajnosci. Wyliczone wartosci Cp; dla wéd o prostym skiadzie che-
micznym zostaly podane w tab. 4.

Poprawnosé¢ uzyskiwanych wynikoéw mineralizacji catkowitej spraw-
dzono na kilkunastu wodach o znanym skladzie chemicznym (tab. 7). Wo-
dy te zawieraly od 26,0 do 93,8 mg Ca?* -dm™3, a wszystkie substancje
jonowe.w nich zawarte tworzyly lacznie roztwory o przewodnosci wlasci-
wej (tp,=10°C) w granicach 100,4—475 uS - cm~!. Poréwnano tu minera-
lizacje wyrazong sumg jonow X. wyliczong z wzoru (6) bez uwzglednie-
nia drugiego czlonu (Cr). Takie wykorzystanie tej formuly pozwala na
obliczenie mineralizacji calkowitej wody przy znajomosci jednego para-
metru — przewodnosci (opornosci) wlasciwej, Ponadto jest to do$¢ dobry
sposdb sprawdzenia poprawnosci wykonania analizy jonowej wod o pro-
stym skladzie chemicznym, o réznym poziomie zasolenia. Wzgledne réz-
nice wartosci mineralizacji (M) uzyskane z wzoru (6) w odniesieniu do
wartosci sumy jonow (X;) rozpatrywanych analiz wahajg sie dwukierun-
kowo od ok. +3% do ok. —4%.

4 Rozpuszczalno$¢ CaCO,; w wodzie chemicznie czystej wynosi w temp. poko-
jowej 4,8X10-5, MgCO; — 1,0X10-5, CaSO, — 2,3X10-* mol+dm—3. Iloczyny poda-
nych wartosci przez masy czgsteczkowe odpowiednich soli dajg rozpuszczalnosé tych-
ze wyrazong w g -dm™—3.
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Tab. 7. Poziom zmineralizowania woéd naturalnych wyrazony sumg jonéw i wyliczony
ze wzoru (6)
Mineralization degree of natural waters expressed by the total of ions and calculated
from the formula (6)

Data Zatwar- Przewodn, Sume . Minerali- Ré2ni- War- Wartodé
= § 3 . tos¢ Ca w 10°C Jonéw  zacja wg ce to4é minerali-
wykonania §r  Meoru 18/ Fram cp zacji dla
oznaczenh - i celdw geo-
préby mg.dm'J )‘s.cm“- mg.dﬁ3 mg.dm'3 e g morfolog.
vdn) t:\g.clm-J
Senna=Wolica 14 07 1981 93,8 391,0 469,2 463,8 =-1,1 95 369
?r.1. Wierzchowiska 29 07 1981 88,2 380,4 460,1 449,8 =2,2 89 361
?r.3. ¥ierzchowiska 14 07 1981 85,8 360,1 430,2 u24,3 =1,4 84 340
7r, Yolica 20 09 1981 88,2 365,46  430,0  432,0 40,5 84 348
Jezioro Kalwa 13 05 1980 uh,9 237,3 271,0 272,9 +0,7 50 223
Jezioro RogoZno 13 05 1930 35,3 168,2 191,5 190,0 -0,8 32 158
Yr. Dekalb County® 14 UL 1958 26,0 100,66 114,9  111,2 -3,2 15 96
Yody podziemne 30 03 1950 86,0 475,0 594,6 570,5 =4,0 118 453
2e stanéw: Kentucky 19 01 1954 L4,0 194,0 218,0 222,0 +1,3 39 185
1 Texas fUSA/™ 25 01 1950 62,0 238,0  278,4  273,7 -1,7 50 228

* Wedlug D. Hema 1961.
** Wedlug W. Backa 1961.

W tab. 7 zamieszczono rowniez wartosci mineralizacji — uwzglednia-
jace Cr; — przydatne do badan denudacji chemicznej. Dla kontroli obiek-
tywnosci otrzymywanych wynikéw wykorzystano rowniez cztery analizy
chemiczne wod typu HCO;~—Ca?* z Alabamy, Kentucky i Texasu w USA
zakladajac, ze uzyte przyrzady, a przez to i oznaczenia konduktancji byly
poprawne. Okazalo sie, ze wyniki obliczen mineralizacji z wzoru (6) sa
rowniez bliskie sumie jonéw w poszczegélnych analizach.

Rekapitulujac nalezy podkresli¢, ze prezentowany sposéb okreslania
mineralizacji calkowitej jest sprawdzony wylgcznie w przypadku wéd
o prostym skladzie chemicznym, z dominacjg jonow HCO;~ i Ca?*. Opar-
ty jest on na koncepcji Doroszewskiego, ale uwzglednia sSrednie wspol-
czynniki aktywnosci, dzieki ktérym otrzymuje sie zadowalajace wyniki
przy roznym zasoleniu wod. Wskazano réwniez na potrzebe pomniejsza-
nia wartosci mineralizacji w badaniach denudacji chemicznej o wartos¢
wegla w wodach inicjalnych. Wartos¢ Cry zostala tu okreslona (oszacowa-
na) ilosciowo.

" W kwestii badan przewodnosci woéd pobranych na kilka dni przed
wykonaniem oznaczen nalezy podkresli¢, ze intencjg autora bylo uza-
sadnienie dopuszczenia takiej koniecznosci, a nie sugerowanie opieszalosci
w wykonywaniu pomiarow. Wiadomo bowiem, ze nawet w wodach na-
syconych weglanami istnieje stan tzw. rownowagi dynamicznzaj rozumia-
nej jako najmniej aktywnga kinetycznie — w okreslonych warunkach ukla-
du — wymiane jonoéw z atomami fazy stalej. Izolowanie prob wody, a na-
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de wszystko stopien precyzji badan wynikajacy z zastosowanej metody,
stwarza dopuszczalno$¢ zmiennosci badanej przewodnosci. Zmiany te mu-
szg by¢ w rzeczywistosci rowniez niewielkie.

UWAGI KONCOWE

Poza poruszonymi kwestiami w badaniach konduktometrycznych na-
lezy zwroci¢ uwage co najmniej na dwa problemy. Wody poddane ozna-
czeniom przewodno$ci winny cechowac sie odczynem pH w granicach od
stabo kwasnego do stabo zasadowego (np. na Sannie w ciggu catego r. 1982
nie zanotowano wartosci pH ponizej 7,5). Kation H* w wodach kwasnych
zawyza wyniki dos¢ znacznie. Wplyw jonu wodorowego (a wlasciwie hy-
droniowego — H;O%*) na przewodnos$¢ wody jest przykladowo prawie
szeSciokrotnie wyzszy od takich samych ilosci Ca?* wyrazonych w mo-
lach. Jeszcze wazniejszym problemem dla poprawno$ci wynikéw badan
jest dokladna znajomos¢ pojemnosci oporowej elektrody (stala elektro-
dy). Okazuje sie, ze nie zawsze w tym wzgledzie mozna ufa¢ producen-
towi, a ponadto warto$¢ ta moze ulec zmianie w okresie eksploatacji elek-
trody. Nalezy zatem co pewien czas wyznaczac¢ (sprawdza¢) pojemnosc
oporowg tego naczynka przez pomiar oporu elektrody zanurzonej w elek-
trolicie o znanym przewodnictwie wlasciwym. Do tego celu stosuje sie
najczesciej roztwory chlorku potasowego (KCl) o kilku réznych steze-
niach. Ilosci KCl do sporzadzania roztworéw wzorcowych podano w tab. 8.
Elektrolity sporzadza si¢ w wodzie redestylowanej. Przy kazdym pomia-
rze roztworéw rozcienczonych odejmuje sie przewodnictwo wody od
uzyskanych wynikéw, by otrzymaé¢ przewodnos¢ samego elektrolitu. Staly

Tab. 8. Przewodnosé efektywna (k) wzorcowych roztworow KCl w temperaturze 25°C
(wg réznych autoréw)
Effective conductivity of model solutions of KCl at the temperature of 25°C (after
different authors)

- -
c 4 r.\.cn
0,05 3,72775 6668,0
0,02 1,48110 2767,0
0,01 0,7u%55 1413,0
0,005 0,37277 717,8
0,001 0,07455 147,0
¢ — stezenie roztworu, mol -dm—3, g — ilos¢ gramow chlorku przypadajaca na

1 dm?® wody (KC! nalezy doprowadzi¢ do statej masy przez suszenie w temperatu-
rze 105°C).

¢ — solution concentration in mol-dm—3 g — amount of grams of sodium
chloride per 1 dm? of water (KCI should possess a constant mass in result of drying
at the temperature of 105°C).
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elektrody standardowych konduktometrow okresla iloraz (k;:k,) teore-
tycznej przewodnosci wlasciwej wzorcowego roztworu chlorku potaso-
wego (k;) przez zmierzony przewodnos¢ wzorcowego roztworu (k,). Spel-
nienie rowniez tego wymogu sprawi, ze zaproponowany wzdr (6) popraw-
nie okresli mineralizacje catkowitg i ulatwi racjonalne sledzenie przebie-
gu procesow denudacji chemicznej.
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PE3IOME

KolnagykToMeTpuueckuim aHaiu3 OMNpPeAesIEHMA BaJIOBON MMIl€paJu3aluyu IpuMe-
HAETCA TaKXe B MCCJEeJOBaHMAX XMMMYECKON JEeHYAalMu, 4acTO OJHAKO CJMILKOM
YNPOLICHHBIM criocobomM. B pabore obpaijaeTca BluManMe HAa NAThH BONPOCOB CBA-
3alHbIX C METOAUKOM 3TOrO pojia MCCJaenoBaliui.

1. Uccneposanocsy 50 npo6 BOoAbI M3 TPEeX pa3HbIX reorpadu4ecKux pEeruoHOB,
MMOBTOPAA M3MEPEHMUA KOHAYKTaluu yepe3 CBbille JeCcATH AHeld. XUMUYECKUM cocTas
HEKOTODbIX BOA mnpexacTtasyenn B Taba. 1. IlogMeuenbl HebOJblUME M ABYCTODOHHEE
U3MEeHeHMe NMPoBoAMMOCTH (puc. 1). B pe3dynbTaTe 3KcnepumeliTa AOKa3aHO, uTo Habop
nmpo6 BOAbLI ANA UCCHENOBAHMIT XMMMUYECKONM neHynaumum na 7—14 JHeit nepen u3ime-
pelneM yJnelbHOM MNPOBOAMMOCTM AONYCTUMO, HE PUCKYA GOJbLUMX ITOTPELLIHOCTEN.

2. MHOrOKpaTHO ONpPeAeAiCA XMMUYECKMIA COCTaB U NMPOBOAMMOCTL BOJA U3 MUCTOY-
HMKOB JApEeHMUPYIOLMX KapGoHaTHble BOJOHOCHbIE MOPOJAbl Meja U TPeTUYHOro BO3-
pacTa, a TaKXe Pe4YHbIX BOJ BO BpeMs NOA3e€MHOro ux muranud. Koncratuposano
oyellb Malyl0 M3MEHYMBOCTB MCCIENOBAHHBIX MapaMeTpOB B ABYXHE€JAEJIbHbIX MpPO-
MeXKyTKaX, a naxe MecAauHblx (5—10% B ron). ITo3TOMy NPUHATO, HYTO HECKOJBLKO
(3—5) u3mepeHdt B MecAl YJAeJlbHOW MPOBOAMMOCTM DEYHBLIX BOJ BO BpPEMA noaA3eM-
HOTO CTOKa JaeT IMOoJiloe OCHOBaiieé NPaBUJIBHOTO OMMpelesleHUS MHTEeHCUBHOCTM XMU-
MUYECKOM JenHynauun.

3. YaenpHas NpOBOAMMOCTB peulbIX BOA BO BpeMsA MNOJOBOAbA M3MEHAETCA Cy-
LIeCcTBelH1bIM 00pa3oM B KOpPOTKOEe BpeMA (TabJs. 2), Tak Kak GoJbIIMHCTBO cybGcTpaToB
paCTEBODUMbIX INOABEPraeTcA pe3koMy pa3baBieHuro GypHO pacTylUMM CTOKOM, a BCHA-
KMe 3aBUCUMOCTM CBOAATCA K Tuny log-log uam semi log (M. J. Waylen 1979).
370 00A3bIBaeT J0 eXKeAleBHOIo (MJIU JaXKe HEeCKOJIbKO pa3 B TeueHue cyToK) Habopa

mpo6 POALI NJiA aHaJaM3a MPOLECCOB BbiHOCa cybcTpata 3a npenesabl cucteMbl (bac-
Ccenii) B Buae MOHOB.

4. I3 3akona Jebbe u I'okesA BbITEKaeT, YTO NOKa3aHMA KOHAYKTOMEDOB IOHM-
JKalT BeJMYMHBI JEeACTBUTEJbHON npopogumocTu Boabl (K). ITo 3ToMy BbIuMcCIMIACH
noHHasa cusaa (popmysa 1) Boa ruapoKkapboHAT-U3BECTKOBLIX C WIMPOKMM AMaNa3oHOM
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MOJIAPHBIX KOHLEHTPauMit auccoumpyiollero Kapbonara (popmysa 3), a 3areM ompe-
neneHo cpeniine KoOd(@PUUUMCHTBI aKTMBHOCTU (Y1) ANA OTAENbHBLIX KOHLEHTPaLMi
(dbopmyna 2, puc. 2). Hactiioe uamepernon 3¢ PeKTHBHON NPOBOAMMOCTU (K) U CO-
OTBETCTBEIHOM Pesuuuibl Yyt (Tabn. 4) onpejnenaer ynesbHYI NMPOBOAUMOCTL — Jeii-
crBuTtenbHyo (K) uccaenopaiinon Boabl — 3jeKkTpoaura (tab. 5).

5. XuMuuecKkaa aenynauusa ABasercA ¢dylkuuern obbemMa croKa M CTenenyu Muie-
pajaM3auMu TEKyLUei BOAbl B peKe (popmyna 5). dbopMyna onpenensmolias Muiiepa-
JM3auMI0 BOJObI B peKaxX, a NMPUTOAHbIA IJIA aHajaM3a 3TOM AEHyJAauuu MMeeT BUA:

1 009 000
M(mr - aM~3) = —Cq
010 YL

B asroi1 dopmyne 0,0 — 3TO yAesabHOE COMPOTUBJIEHHE BOAbl B TeMnepaType (10°C)
6aM3KoM cpenHe romoBor pedHbix BOA B Ilosabuie (o0 noJjiyyeHO M3 NPOBOAMMOCTH
MCTNONb3ysA 3aBUCUMOCTB: 1 S-cm—'=1-1-cm-!), a yt 910 cpeauun kosppuumeut
akTupHocTu (Tabn. 4). Beaunuuna Cq; 370 Benuumia BaAJIOBOIO YIrJA B MHMUMAJIbLHbIX
BOojax (Bbluucaena U3 Gopmyabl 7). Yraekucaora (CO;) mpoucXoguT 3Ae€Ch TIJaBHBIM
obpalom opralMuyeckKMM NYTE€M M He JOJIXKHA NOBLIIATb BEJMYMIbI MMHEpaJJU3aALUU
NpUTONHOM AJA reoMopdonoruyiueckux uesaem (rabn. 7). BoluncnenHnle (ouLeHOUHbIE)
Maccel Cr; AN COOTBETCTBEHHBIX BENIMYMH MMPOBOAMMOCTM TNOMellleHbl B Taba. 4.

ABTOp oOOpamaer BilMMaHMe, YTO BbILIENLeACTaBiaela (OpMyJa MOXET npuMe-
HATBCA B MCCJEeN0BaHMAX XMMM'UECKON JeHygmauuu B Gacceifax, M3 KOTOPbIX CTE€KAIT
BOJbI llaTypaJblible (1e3arpa3iieHHbie) ¢ OOLIKHOBEIIHbIM XMMUYECKUM COCTaBOM, C J0-
MuHaHTON moHoB Ca?* u HCO,~.

SUMMARY

A conductometric method to define a total water mineralization is also applied
in studies on chemical denudation although usually in too much simplified way.
The paper takes into consideration five problems connected with a methodology
of such investigations.

1. 50 water samples were examined, coming from three various geographic
regions, with a repetition of conductance measurements during several days.
The chemical composition of some water samples is presented in the Table 1. Small
and bidirectional conductance changes were noted (Fig. 1). In the result of the
experiment, the water sampling for studies on chemical denudation was found
to be faultless if it occurred 7—14 days before measurements of a specific con-
ductance.

2. The chemical composition and the conductance was many times determined for
waters coming from springs that drained the carbonaceous reservoirs within Cre-
taceous and Tertiary rocks as well as for river waters during their ground recharge.
An insignificant changeability of analyzed parameters was noted for fortnight or
even monthly intervals (5—10% annually). It was therefore stated that several (3—5)
measurements every month of a specific conductance of river waters during a ground
recharge creates a complete basis for a correct determination of the intensity of
chemical denudation.

3. The specific conductance of river waters during freshets changes significantly
in'short time intervals (Table 2) as most dissolved substances are distinctly diluted
by the rapidly increasing discharge and all the dependencies are of log-log or semi-
-log types (Waylen 1979). It makes therefore the every day (or even several times
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a day) water sampling obligatory for studies on a transport of ionic forms of
chemical compounds outside the catchment.

4. The Debye and Hiickel's law suggests that the conductometres record too
small values of the real conductance of water (K). Therefore, a ionic strength was
calculated (formula 1) for bicarbonate-calcic waters of a comprehensive interval
of a mole concentration of a dissociated carbonate (formula 3). Then, mean activity
coefficients (y*) for each concentration (formula 2; Fig. 2) were determined. A. quo-
tient of the measured effective conductance (k) and the corresponding value of y*
(Table 4) defines a specific — the real conductance (K) of the examined water-
-electrolyte (Table 5).

5. The chemical denudation is the function of the volume runoff and the mine-
ralization rate of the river water (formula 5). The formula that defines water
mineralization in streams and useful for studies over this denudation is the fol-
lowing:

1 009 000
M(mg dm=})=———— —Cn
o vt

In this formula o,, the water resistivity at the temperature (10°C) close to the
annual mean value for river waters in Poland (o was received from the conductance
with an application of the equation 1S-cm~-1=1Q-!-cm—!) whereas y* is the mean
coefficient of activity (vide Table 4). The value Cy; equals the total carbon content
in the initial waters (calculated from the formula 7). The carbon dioxide (COy) is
mainly of the organic origin and does not seem to overestimate the value of a mine-
ralization useful for geomorphologic purposes (Table 7). The evaluated mass of Cq
for suitable conductance values are presented in Table 4. )

The author underlines that the above-mentioned formula is to be applied in
studies on chemical denudation in catchments, from which the natural waters
(non-contaminated, with a simple chemical composition and a predominance of ions
of Ca?* and HCO;~) run away.



