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IMPACT OF ATMOSPHERIC POLLUTANTS ON THE CONDUCTIVITY
OF SELECTED ELECTROLYTIC SOLUTIONS

Conductivity measurements of distilled water and some electrolytic solution duc to the SO, and CO, ab-
sorption have been performed in the laboratory and on the site. CO, has been found to cause a decrease in the
conductivity of alkaline solutions and an increase in that of CaCO; and MgCO; aqueous suspensions. The impor-
tance of the direct SO, absorption was proved to be limited to the zones of extremely high concentrations of this gas
in the ambient air.

Streszczenie

Wykonano pomiary przewodnictwa wody destylowanej oraz wybranych roztworéw elektrolitycz-
nych w wyniku absorpcji SO: i CO, w warunkach laboratoryjnych i polowych. Stwierdzono, ze CO, powo-
duje spadek przewodnictwa roztworéw alkalicznych a wzrost przewodnictwa wodnych zawiesin CaCOj i
MgCOs. Wykazano, ze absorpcja SO-> ma znaczenia tylko w obszarach o wysokim st¢zeniu tego gazu w
powietrzu.

WPROWADZENIE

Udzial gazéw w globalnej emisji zanieczyszczen jest duzy, a ich stgzenie w po-
wietrzu niejednokrotnie poréwnywalne z koncentracjq pylu zawieszonego [5]. Wiado-
mo jest, ze zardéwno zanieczyszczenia gazowe, jak i pylowe wplywaja na zmiang prze-
wodnictwa elektrolitycznego roztworéw wodnych, a ma to istotne znaczenie w przy-
padku powierzchni izolatordw elektroenergetycznych.
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Oddziatywanie gazéw, zwlaszcza SO,, CO,, NOy, na izolacje¢ napowietrzng mo-
ze by¢ posrednie — poprzez kwasne opady atmosferyczne lub bezposrednie — wskutek
absorpcji gazow przez wilgotng warstweg obecna na powierzchni izolatoréw [2]. Cho-
ciaz problem ten jest juz od dawna badany [1], to jednak brak jest ilosciowych danych.
W zwigzku z tym w pracy podjeto préby analizy bezposredniego oddziatywania SO, i
CO; na zmiany przewodnictwa elektrolitycznego wody destylowanej 1 wybranych alka-
licznych roztworéw. Wyniki te odnie$¢ mozna do wodnych roztworéw na powierzchni
izolatoréw elektroenergetycznych.

METODYKA BADAN

Pomiary przewodnictwa wykonywano w naczyniu konduktometrycznym, w kto-
rym wysokos¢ stupa cieczy wynosita 0,7 mm, umieszczonym w hermetycznej komorze
o objetosci 0,4 m’. Na przeciwleglych sciankach naczynia znajdowaly sie platynowe
elektrody, dotaczone do konduktometru laboratoryjnego N 572. Stalq naczynia wyzna-
czono za pomoca pomiaru przewodnictwa roztworu wzorcowego KCl. Stgzenie SO, w
komorze ustalono przez spalenie odpowiedniej nawazki siarki w metalowym naczyniu,
ktore podgrzewano elektrycznie. Wskutek podgrzewania metalowego naczynka i spale-
nia siarki, temperatura w komorze wzrastata o ok. 3°C.

Pomiary polowe wykonano w punktach usytuowanych w réznych strefach zanie-
czyszczenia, tj. w atmosferze miejskiej (Wroctaw), w poblizu elektrowni opalanej we-
glem kamiennym (Czechnica) przy stacji elektroenergetycznej i przy hucie miedzi
(Glogéw 1). Do dwéch identycznych naczyn o powierzchni 60 cm? wlewano 500 cm’
wody destylowanej. Jedno naczynie pozostawato otwarte, natomiast drugie umieszcza-
no w specjalnym filtrze, chronigcym probke przed deszczem i pytem a umozliwiajacym
swobodny przeptyw gazow. Po 30 dniach, uzupetiano ilos¢ wody do 0,5 dm® i mierzo-
no zmiany przewodnictwa.

WYNIKI
ABSORPCJA SO, 1CO, PRZEZ WODE DESTYLOWANA

Na rysunku | przedstawiono wzrost przewodnictwa wody destylowanej w czasie
dla dwoch wartosci stezei SO, w gazie wewnatrz komory: 20 i 100 mg/m’ . Najszybsze
zmiany przewodnictwa obserwuje si¢ w pierwszej godzinie testu.

Dla niskich stezen (gdy stata dysocjacji kwasu siarkowego IV, zgodnie z pra-
wem Ostwalda, jest rowna 1) tylko czg$¢ rozpuszczonego SO, reaguje z woda. Catko-
wita rozpuszczalno$¢ w wodzie mozna przedstawi¢ nastgpujacym wzorem empirycz-
nym [3]:

g=163p+(1,710% 1,63p)""* (4)

We wzorze tym, skfadnik 1,63p dotyczy niezdysocjowanej cz¢$ci SO, a reszta
odpowiada czg$ci zdysocjowanej, odpowiedzialnej za wzrost przewodnictwa wody.
Catkowita ilos¢ rozpuszczonego SO, zalezy nie tylko od temperatury, ale i od odczynu.
Jezeli pH zmienia si¢ w granicach od 1 do 8, ilo$¢ rozpuszczonego gazu wzrasta o kilka
rzedéw wielkosci [3].
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Rys. 1. Wzrost przewodnictwa wody destylowanej w wyniku absorpcji SO, w temperaturze 16°C,
dla stezenia SO, w powictrzu wynoszacego 20 lub 100 g/m’
The increase in conductivity of distilled water due to the SO, absorption at 16°C, at concentrations
of 20 and 100 mg/m’

Rozpuszczalnos¢ CO, w wodzie jest rOwniez zwigzana, podobnie jak w przy-
padku SO,, z jego dwustopniowa dysocjacja elektrolityczng

H,;CO; &> H' + HCO3 < 2H' +CO ¥ (5)

i zalezy od pH roztworu. Dla pH ponizej 5 przyjmuje sie, ze CO, podlega tylko proce-
sowi fizycznego rozpuszczania. Mimo tego, ze stezenie CO, w powietrzu jest znacznie
wyzsze niz SO,, jego wplyw na przewodnictwa wody destylowanej jest bardzo maty.
Wynika to z faktu, ze state dysocjacji kwasu weglowego sa kilka rzedéw nizsze niz
kwasu siarkowego IV.

ABSORPCJA CO, W ROZTWORACH ELEKTROLITYCZNYCH

Warstwa elektrolitycznego roztworu na zewnetrznych przewodach izolacyjnych,
zaleznie od swego sktadu chemicznego moze wykazywac¢ wigkszg zdolnos¢ do absorp-
cji gazow niz woda destylowana i w zwiazku z tym moze zmienic¢ sie przewodnictwo
roztworu. Zachodzi to wéwczas, gdy absorbowany gaz reaguje z elektrolitem. CO, jest
absorbowany przez roztwory alkaliczne, np. przez wodorotlenek wapniowy w reakcji:

Ca™ + 20H + CO, — CaCO;, + H,0 ©)

Tworzy sig¢ nierozpuszczalny weglan wapniowy, powodujacy spadek przewod-
nictwa roztworu Ca(OH),. Z kolei w reakcji z roztworem NaOH — dwa, bardzo ruchli-

we jony OH' sa zastepowane przez mniej ruchliwy jon CO 3~ . W rezultacie przewod-
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nictwo réwniez zmniejsza sig, ale w stopniu ponad dwukrotnie mniejszym niz w przy-
padku z Ca(OH),:

2Na* + 20H + CO, — 2Na" + CO 2~ + H,0 @)

Zmiany przewodnictwa roztworéw Ca(OH), i NaOH w czasie przedstawiono na
rysunku 2. Warto$ci te wyznaczono dla warstewki cieczy o grubosci 0,7 mm w czystym
powietrzu, zawierajacym 0,04% CO,. Stezenie CO, w zanieczyszczonym powietrzu
moze by¢ dziesiatki razy wyzsze a grubo$¢ wilgotnej warstwy na izolatorze moze by¢
ciensza od 0,7 mm. W takich warunkach opisywane reakcje moga przebiega¢ znacznie
szybciej niz jak to pokazano na rysunku 2.
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Rys. 2. Spadek przewodnictwa alkalicznego roztworu w wyniku absorpcji CO; z czystego powictrza
The decrease in the alkaline solutions conductivity due to the CO- absorption from polluted air

Absorpcja CO, przez roztwory CaCO; i MgCO; powoduje natomiast wzrost
przewodnictwa wskutek reakcji tworzenia sig uwodnionych weglanow o wiekszej roz-
puszczalno$ci.

CaCO3 =+ COZ —> Cd(HCO;)z (8)
MgCO; + CO, — Mg (HCO;), @)

W czystym powietrzu przewodnictwo roztworu CaCO; wzrasta z 30 do prawie
400 pS/cm, a roztworu MgCO; do 600 uS/cm. Przy 10-krotnie wyzszym stgzeniu CO,,
przewodnictwo roztworu MgCO; wzrasta dwa razy, natomiast roztworu CaCO; wzrasta
tylko nieznacznie (Rys. 3).

Znaczenie opisanych reakcji moze by¢ znaczne, poniewaz zabrudzenia na izola-
torach mogg zawiera¢ az 44% CaCOs3, 4% MgCO; [4] a skladnikow alkalicznych nawet
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Rys. 3. Wzrost przewodnictwa nasyconych roztworéw CaCO; i MgCOs; z osadem spowodowany absorpcija
COa». Linia ciagta dotyczy przecigtnego stgzenia CO, w powietrzu (0,04% obj.), a linia przerywana
10-krotnie wyzszej
The increase in conductivity of saturated MgCO; and CaCOs solutions with sediment caused by CO-
absorption. Full line corresponds to the normal concentration of CO., dashed lines - to the ten times
higher CO, concentration

do 70% [6]. Zatem weglany wapnia i magnezu, uwazane czgsto za nierozpuszczalne,
mogg by¢ uaktywniane dzigki absorpcji CO, z powietrza.

ABSORPCJA SO, PRZEZ WODNE ZAWIESINY PYLOW

Warstwa zanieczyszczenia na powierzchni izolatorow sktada sie z elektrolitycz-
nego roztworu oraz z nierozpuszczalnych osadéow. Osad moze zawiera¢ substancje,
ktore moga by¢ rozpuszczone, jesli zmieni si¢ pH roztworu, np. wskutek absorpcji SO,.
Dlatego tez zbadano zmiany przewodnictwa roztwordw zawierajacych zawiesiny pylow
pobrane w hucie miedzi, hucie zelaza i nasycony roztwor CaSO, (Rys. 4). Najwiekszy
3-krotny wzrost przewodnictwa po 4 godzinach zaobserwowano dla zawiesin pylu z
huty zelaza (z 400 do 1200 uS/cm).

POROWNANIE WPLYWU GAZU I PYLOW NA ZMIANY PRZEWODNICTWA
WODY W WARUNKACH NATURALNYCH

Wyniki pomiaréw przewodnictwa przeprowadzonych w réznych strefach zanie-
czyszczenia, tj. w obszarze miejskim, przy stacji elektroenergetycznej i przy hucie mie-
dzi zestawiono w tabeli 1. W tabeli tej zamieszczono rowniez $redni dzienny opad pytu
oraz przewodnictwo wody destylowanej eksponowanej na oddziatywanie SO, zawarte-
2o w gazie wewnatrz komory badawczej.

Na stacji elektroenergetycznej polozonej w poblizu elektrowni opalanej weglem
kamiennym oraz w terenie miejskim, gdzie opad pylu byl tego samego rzedu, przewod-
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Rys. 4. Wzrost przewodnictwa wodnych zawiesin pyléw z huty miedzi (1), huty zelaza (2) 1 nasyconego
roztworu CaSO; w wyniku absorpcji SO, z powietrza o stgzeniu 100 mg/ m*
The increase in conductivity of aqueous suspensions of dust from copper smelter plant (1), ironworks (2)
and saturated CaSO; due to SO, absorption from air containing 100 mg SO, in 1 m’

Tabela 1. Poréwnanie wzrostu przewodnictwa wody destylowanej eksponowanej na oddziatywanie zanie-
czyszczen atmosfery na réznych obszarach ze wzrostem przewodnictwa wody destylowanej eksponowane;j
na oddziatlywanie SO, zawartego w gazie wewnatrz komory badawczej
Comparison of the increase in conductivity of distilled water exposed to different pollution zones
with the conductivity of distilled water from the chamber experiment

Dzienny opad pylu Wzrost przewodnictwa w
Daily dust Conductivity increase in
Miejsce  Place Czas Time precipitation naczyniu w filtrze | Naczyniu otwartym
a vessel in filter an opened vessel
Dni_Days g/ m’ HS/cm uS/cm

Miasto Wroctaw 30 03 0,3 30
City Wroctaw
Stacja 30 0,6 0,8 60
elektroenergetyczna
Distribution substation
Huta miedzi 30 3.5 400 530
Copper plant
Komora ze st¢zeniem 3 - 600 -
S0 100 mg/m’
Chamber with SO
concentration of
100 mg/m’

nictwo wody liniowo wzrastalo wraz z wielkoscia opadu. Odmienna sytuacj¢ stwier-
dzono przy hucie miedzi, gdzie przewodnictwo wody zalezalo w znacznym stopniu od
absorpcji gazu przeptywajacego przez naczynie chronione filtrem. Przewodnictwo wo-
dy przy hucie miedzi, po miesiacu ekspozycji, bylo poréwnywalne z przewodnictwem
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W naczyniu umieszczonym w komorze. Tak wysokie wartosci moga wskazywaé na
absorpcje SO, z powietrza.

WNIOSKI

CO, powoduje spadek przewodnictwa roztworéw alkalicznych a wzrost prze-
wodnictwa wodnych zawiesin CaCO; i MgCO;. Wskutek znacznej zawarto$ci tych
zwiagzkéw w osadzajacym si¢ pyle na przewodach izolacyjnych i obecnosci CO,
w powietrzu, procesy te moga zwigksza¢ narazenie zabrudzenia izolatorow napowietrz-
nych w strefach uznawanych za czyste.

Bezposredni wptyw SO, mozna uzna¢ za ograniczony i odnies¢ go do stref
o ekstremalnie wysokim stezeniu tego gazu, jakie moze pojawiac si¢ np. przy hucie
miedzi.

Konieczne sa dalsze badania wplywu temperatury i czasu na absorpcj¢ SO, przez
wode 1 roztwory elektrolityczne. Jest to interesujace, poniewaz kwas siarkowy IV moze
utleni¢ si¢ do kwasu siarkowego VI, co spowoduje gwaltowny wzrost przewodnictwa.
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