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W SPRAWIE WEGLANOWEGO SYSTEMU WOD PODZIEMNYCH
I WARUNKOW POTENCJALNYCH DEPOZYCJI KREDY JEZIORNEJ*

W . Przegladzie Geologicznym” (nr 3) z 1987 r. ukazal
sic artykul K. Petelskiego i A. Sadurskiego pt. ,,Kreda
jeziorna wskaznikiem rozpoczgcia holocenskiej wymiany
wdd podziemnych” (13). Zagadnienie genezy kredy jezior-
nej interesuje zaréwno geologdw, paleomorfologdw, hy-
drochemikow, limnologdéw, jak i przedstawicieli wielu
innych nauk przyrodniczych. Dlatego ukazanie si¢ ar-
tykulu na ten temat bylo odpowiedzig na oczekiwania
tego srodowiska — w szerokim sensie — geologicznego.

Jednym z gléwnych probleméw w tej pracy jest
zagadnienie ewolucji cech fizyczno-chemicznych wod
wspolczesnie nasyconych weglanami w podziemnej fazie
ich obiegu, a nast¢pnie zdrenowanych poprzez doptywy
podziemne lub sie¢ rzeczng do jezior. Badania stacjonarne
osadow dennych jezior wskazuja, ze w czgscl zbiornikow
istnieja pokaznych rozmiaréw depozycje weglanow wap-
nia w postaci kredy jeziornej (2, 13, 16, 18). W po-
szukiwaniu przyczyn tych depozycji wykorzystano w pra-
cy argumentacje z zakresu chemii weglanow lacznie
z termodynamika chemiczng.

W odbiorze czytelnika jest to jednak tekst prowokujg-
cy do dyskusji. We wspomnianym artykule jest wiele
interesujacych wywodow i wnioskow, jednak akcentowa-
nie ich wydaje si¢ w tym miejscu niepotrzebne. Dlatego
w podjetej dyskusji gléwna uwaga bedzie zwrdcona na
tematy kontrowersyjne, a dla pewnego porzadku ujeto je
w trzy grupy:

— uwagi na temat niescistosci merytorycznych lub
technicznych,

— dyskutowanie pogladow dotyczacych weglanowe-
go systemu wod podziemnych i ewolucji cech fizycz-
no-chemicznych tych wod drenowanych (doplywajacych)
- do zbiornikéw jeziornych,

— potencjalne warunki depozycji weglandéw i po-
wstania zi0z kredy jeziornej.

WSTEPNE UWAGI

Niescistosci i skroty myslowe w omawianej pracy
utrudniaja w kilku przypadkach sledzenie toku rozumo-
wania. Odnosza si¢ one do nastgpujacych zagadnien.

1. Niezrozumiale jest operowanie w obliczeniach sre-

* Artykul wplynat do redakcji 1988.05.27.
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dnimi wartosciami stgzenia wapnia 1 wodoroweglanow
w wodach podziemnych przy dwukrotnym zroznicowa-
niu ich mineralizacji. W tekscie podano srednie wartosci
mineralizacji: 250+ 500 mg- dm ™3 (13).

2. Poprawny zapis rownania drugiego stopnia dyso-
cjacji kwasu weglowego jest nastgpujacy:

[H'][CO} ]

K
mcoy 1

3. Z tresci artykulu wynika, ze srednia zawartosé
jonéw wapnia wynosi ok. 3 mval-dm~? (ok. 61 mg),
natomiast wodoroweglany wystepuja w ilosci dwukrotnie
wyzszej, ok. 6 mval- dm ™3, W odczuciu czytelnika jest tu
jakas powazna luka informacyjna, gdyz w innym miejscu
Autorzy podaja, ze ,Wody podziemne w warstwach
fluwioglacjalnych sg gtownie typu HCO, —Ca...” (13, s.
144). Z mysla o takich wodach sa wykonywane obliczenia
okreslajace stany rownowag weglanowych. Tymczasem,
50% jonow HCO7 réwnowazg inne (?) kationy, poza
wapniem. Wiadomo, ze np. produkty dysocjacji MgCO,
i CaCO, zmieniaja znaczaco warunki rownowagi we-
glanowej w roztworze wodnym (14).

4. Piszac o wodach grawitacyjnie przenikajacych
z powierzchni terenu do podloza, koniecznie nalezy za-
akcentowac wielokrotne — w stosunku do pCO, atm. —
wzbogacanie tych wod w bezwodnik kwasu weglowego
w czasie infiltracji przez warstwe gleby, zgodnie ze
wspomnianym w artykule prawem Henry’ego. Zagad-
nienie to jest przekonywajaco zreferowane m.in. przez P.
Deinesa, D. Langmuira i R.S. Harmona (5), a w polskiej
literaturze wyczerpujaco dokladna syntez¢ na ten temat
przedstawit M. Pulina (19).

5. Przyjeta przez Autoréw temperatura 10°C jest dla
rozwazan wartoscia racjonalna, ale w pewnym stopniu
teoretyczna. Przedzial zmiennosci temperatur wod w
jeziorach Polski wynosi od ok. 0° do 25°C. Konsekwen-
cja przyjecia temperatury wzorcowej 10°C powinna
by¢ zmieniona wartosc stalej iloczynu jonowego wody
(K,,), gdyz nieuwzglednienie efektu temperaturowego za-
niza rzeczywista wartos¢ pH o ponad 0,25 jednostki.
Wynika to z wartosci stalej iloczynu jonowego wody
K, =[H;07][OH "] w roznych temperaturach. Wedlug
B.E. Conwaya (4) ujemne logarytmy tych wartosci wyno-
$z74:
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0°C pK,, = 14,9435

5°C pK, = 14,7338

10°C pK,, = 14,5346

15°C pK,, = 14,3463
20°C pK,, = 14,1669
25°C pK,, = 13,9965

6. Wzdr:
H' +HCO ;= Ca(HCO,), 21,

jezeli nawet ma obrazowac przebieg procesu w skroco-
nym zapisie, nie moze byé nazwany réwnaniem (L # P).
Gdy w rownaniu tego typu substrat jest zalozeniem, to
produktami sg Ca®* + 2HCO 3, wymienione za$ w wyra-
zeniu produkty pochodza z dysocjacji H,CO,, a nie
kwasnego weglanu wapnia.

7. Wartosé sity jonowej p roztworu nie zostala okre-
slona zadowalajaco poprawnie. Udzial 3 mval
Ca?*-dm~?(0,0015 mola)i 6 mval HCO ;- dm ™3 do sily
jonowej wynosi nie 5x 1073, ale 6 x 1073, Wartosci sity
jonowej roztworu mozna poprawnie okresli¢ — przy
znanym sktadzie jonowym — z nomogramu J.D. Hema
(7) lub za pomoca rownania Lewisa i Randalla:

#=05 'Z(’i’ i {3,
w ktorym: ¢; oraz z; oznaczaja stgzenie i wartosciowosc i
jonu (7). Niescistos¢ w obliczeniach wartosci u nie ograni-
cza si¢ wylacznie do podanych wyzej réinic. Wody
naturalne nie s3 pojedynczymi elektrolitami, ale mieszani-
na (roztworem) elektrolitow. Dlatego nalezy poznacd (co
najmniej) brakujace ok. 3 mval - dm~? kationéw (i), ktdre
zrownowaza pozostale ok. 3 mval HCO ;- dm ™3 i wtedy
obliczy¢ silg jonowa (u) ,,Sredniej” wody czwartorzedowe-
go pigtra wodonosnego Pojezierza Kaszubskiego, ktérej
wartos¢ powinna wynosié ok. 9 x 1073 (mol- dm ~3).

8. H. Schoeller (21) podaje istotnie rozpuszczalnosé
rowng 1,926 g- kg{lzl0 (nie: g- dm ™) w temperaturze 10°C,
z tym tylko, ze wartos¢ ta nie dotyczy weglanu wapnia
(CaCO,;) — jak podano w artykule — lecz siarczanu
wapnia (CaSO,). Na kolejnej stronie (5. 265) autor ten
podaje rowniez rozpuszczalnosé réznych form CaCOj,
w wodzie chemicznie czystej (w t = 25°C), ale stale te sa
o wiele nizsze i wynosza:

dla kalcytu — 1,433 x107 2 g- kg{,z‘o,

dla aragonitu — 1,528 x 1072 g- kggzlo,

a dla amorficznej odmiany CaCO, 1,445 x

x 1072 g-kgy, o

Oczywisty jest fakt znacznego wzrostu rozpuszczalnos-
ci CaCO; w wodzie przy udziale CO, (vide: 21 s. 283),
ale w warunkach naturalnych nigdy takich wartosci
nie osigga w strefie hipergenicznej. Poglad taki znaj-
duje swdj wyraz na wykresach krzywych rozpusz-
czalnosci kalcytu 1 dolomitu w zaleznosci od pH
i pCO, (12, 5. 96 i 97). Przy takiej okazji nalezy przy-
pomnie¢, Zze mineraly, w sklad ktorych wchodzi
wapn, maja bardzo zrdznicowana rozpuszczalnosé
w wodzie. Przykladowo, rozpuszczalnos¢ antarktycytu
(CaCl,- 6H,0=Ca?* +2Cl~ +6H,0) w t = 25°C wy-
nosi az 7,46 mol- kg~ ! (W.F. Linke, fide 22).

WEGLANOWY SYSTEM WOD PODZIEMNYCH

Zagadnienie rownowag chemicznych w wodach dre-
nujacych zbiorniki weglanowe jest problemem ztozonym.
Wynika to m.in. z trudnosci okreslenia przewagi ukladu,
w jakim wody nasycaja si¢ weglanami. P. Deines, D.
Langmuir i R.S. Harmon (5) wyodrgbniaja dwa gldéwne
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systemy. System otwarty (open system), w ktérym roz-
puszczanie skal weglanowych odbywa si¢ w obecnosci
fazy gazowej o stalym pCO,, zbiornik w zalozeniu jest
duzy i jednorodny, rozpuszczanie substratow powoduje
ciagla zmiane skladu chemicznego wody, co wyraza si¢ we
wzroscie pH podczas tego procesu. Wzgledne proporcje
H,CO,;, HCO7 i CO3~ zmieniajg si¢ w zaleznosci od pH
(poprawniej: pH jest wskaznikiem wzglednych proporgji
tych skladnikow zawartych w wodzie). Dla ukladu za-

" mknigtego (closed system) przyjmuje sig, ze pH inicjalne

wody jest wskaznikiem poziomu zrownowazenia zawar-
tosci bezwodnika kwasu weglowego z rezerwuarem o cis-
nieniu pCO,, lecz woda jest odizolowana od tego rezer-
wuaru zanim rozpoczglo sig¢ rozpuszczanie weglanow.
Jednoczesnie w systemie tym zaklada sig, ze rozpuszczal-
nos¢ kalcytu jest ,wywolana” tylko zmianami pH.

W odniesieniu do omawianych w artykule wod pod-
ziemnych czwartorzedowego pigtra wodonosnego Poje-
zierza Kaszubskiego, wskazanie przewagi ukladu, w kto-
rym wody nasycily si¢ weglanami, jest szczegdlnie utrud-
nione. Aby nie komplikowac i tak juz ztozonego zagad-
nienia, nalezy pomina¢ wplyw wapnowania zakwaszo-
nych gleb poéinocnej Polski na poziom zdysocjowania
weglandw we wspotczesnych wodach strefy hipergenicz-
nej, ktore sa podstawa do rozwazan warunkow w ukla-
dzie: H,0—-CO, —CaCO,.

Przyjeta przez Autoréw koncepcja (Rich; fide 13), aby
wskaznik nasycenia wod kalcytem okreslic z wyrazenia:

I =pH—pH, (4]

w ktorym: pH jest odczynem wod stwierdzonym w zbior-
niku jeziornym, pH, zas — odczynem wod pozostajacym
w rownowadze weglanowej, jest wysoce dyskusyjna.
Wzér ten moze byé — z zastrzezeniem — stosowany
w odniesieniu do wdd jezior w pionierskim stadium
sukcesji. W miare rozwoju ekosystemu jeziornego, odczyn
wod w zbiorniku ulega powaznym zmianom w wyniku
procesow fotosyntezy, oddychania, utleniania zwiazkow
organicznych, obecnosci fulwokwasow itp. oraz wzras-
tajacej antropopresji. Niektore z wymienionych zagad-
nien sa dyskutowane w korncowej czgsci pracy, chociaz
w nieco innym kontekscie.

W celu okreslenia wskaznika nasycenia wody kal-
cytem — SI_(saturation index calcite), D. Langmuir (11)
zaproponowal formute:

2+ 2-

S = log (£ IIC03 1 51
w ktorej wydaje si¢ rozsadne przyjecie wartosci stalej
iloczynu rozpuszczalnosci kalcytu K, jako sredniej z
wynikow H. Roquesa (20), R.L. Jacobsona-Langmuira
(8) i R.G. Picknetta (15). Dla temperatury 10°C K =
= 3,9355x 10”° (mol-dm ™). Propozycja rozwazenia
takiego sposobu okreslenia wskaznika nasycenia wod
kalcytem (wzor 5) wynika z potrzeby uwzglednienia
stezenia (aktywnosci) tych jonow, ktére o tym nasyceniu
decyduja. Zdaniem D. Langmuira (11), wody naturalne
majace wskazniki SI, w granicach 0,0+ +0,1 sa zauwa-
Zalnie nasycone kalcytem.

Najpoprawniejsze okreslenie wskaznika S/, nie wyjas-
nia jednak zjawiska depozycji CaCOj; przy stabo zasado-
wym odczynie wody (np. pH = 8,0). Wynika to z faktu, ze
wody weglanowe moga istnie¢, a w przyrodzie dosyé
czesto wystepuja, jako roztwory przesycone (1,16).

Przykiadem sg m.in. wody rzeki Sanny na Roztoczu
Zachodnim (tab. 1), zasilanej — przy odptywie podziem-
nym — wylacznie punktowo, przez zrodla drenujace



WYBRANE PARAMETRY FIZYCZNO-CHEMICZNE WOD TYPU HCO,—Ca
POCHODZACYCH ZE ZRODEL DRENUJACYCH KREDOWE (Cr) I TRZECIORZEDOWE (Tr) PIETRA WODONOSNE

ORAZ Z RZEKI SANNY, ZASILANEJ PRZEZ TE ZRODLA (ROZTOCZE ZACHODNIE)

Tabela 1

Stezenie Przewod- Sila Wsi(pé1czynnjk pH
mval-dm™3 Wspot- nosé . ) aktywnosci .
Nr czynnik |whasciwa | 1OmOWA | obli- st
obiektu* Mg/Ca | w 10°C B Pomiar | czone
Ca?* HCO7 uS-cm~! mol-dm Yeaz+ 7HCOS 6)
1 (Cr) 4,59 5,50 0,207 377 8,635x 1073 0,698 0911 7,16 7,11 + 0,045
2 (Cr) 4,50 5,39 0,205 372 8,450x 1073 0,700 0912 7,19 7,19 +0,109
3 (Cr) 4,72 5,48 0,165 380 8,650 x 1073 0,698 0911 7,14 7,16 +0,106
4 (Tr) 4,00 4,47 0,145 318 7,200x 1073 0,717 0,917 7,26 7,31 +0,101
5(Tn) 4,18 4,34 0,111 327 6,810x 1073 0,723 0,919 7,25 7,31 +0,048
6 444 5,08 0,160 351 8,210x 1073 0,703 0913 797 7,22 +0,859

* 1-3 — zrédla kredowe gornej Sanny w Wierzchowiskach na Roztoczu Zachodnim, 4-5 — Zrédta w Wolicy, drenujace

miocenskie pigtro wodonosne, 6 — rzeka Sanna w profilu Kol. Wolica (powyzej Modliborzyc).

zbiorniki weglanowe kredy (kampanu) i trzeciorzgdu
(miocenu). Wskazniki nasycenia kalcytem (SI,) wod tych
zrédet wynosza od +0,045 do +0,109. Przy podziemnym
zasilaniu rzeki, kolejne zrodta (od 1 do 5 w tab. I) daja
odpowiednio 9, 14, 43, 26 i 8% wody w tej rzece. Srednia
wazona wartos¢ pH w wodach Sanny powinna wynosi¢
7,19 jedn., obliczona wedlug wzoru J.D. Hema (6) na
podstawie empirycznie uzyskanych parametrow (tab. I)
pH = 7,22, natomiast srednia wartos¢ z pomiarow
pH-metrycznych wynosi 7,97 jedn. pH. Zaréwno odczyn,
jak i obliczony SI,, wynoszacy dla Sanny + 0,859, wska-
zuja na przesycenie wody kalcytem. Jednak nie obserwuje
si¢ jakichkolwiek sladow depozycji CaCO, na roslinach
i przedmiotach podwodnych w tej rzece. Latwo tez mozna
stwierdzi¢, ze wartosci przewodnosci wlasciwej i zawarto-
$ci jonéow Ca’* i HCO7 w wodach rzecznych przy
odplywie podziemnym sa zblizone lub identyfikuja si¢
z wartosciami $rednich wazonych tych oznaczen w zro-
dtach.

Przesycone weglanami sa rowniez jeziora Pojezierza
Leczynsko-Wlodawskiego, ktdre sg obficie zasilane wo-
dami z Wieprza poprzez Kanal Wieprz—Krzna (10),
jednak depozycji weglandéw w postaci kredy jeziornej lub
innych wytracen CaCO; nie zaobserwowano w tych
zbiornikach.

Zwracajac uwage na brak widocznych depozycji
weglanu wapnia w wodach oraz zmian w ich skfadzie
chemicznym w rzece Sannie, w jeziorach — zbiornikach
retencyjnych Pojezierza Leczynsko-Wlodawskiego, jak
rowniez wlaczajac sie do dyskusji na temat mozliwosci
wytracen w wodach jezior Pojezierza Kaszubskiego,
autor niniejszego tekstu nie kwestionuje depozycji Ca-
CO,; w ogole, a watpliwosci dotycza przede wszystkim
zagadnieri ilosciowych, trudno dostrzegalnych (lub nieu-
chwytnych) stosowanymi metodami badawczymi. Wyda-
je sie, na podstawie badan laboratoryjnych i obserwacji
terenowych, ze na ogol'w wodach naturalnych (rzecznych
i jeziornych) zjawisko depozycji CaCO; tatwiej okreslic
potencjalnie (wyliczyc), niz stwierdzi¢ empirycznie.

Jako kolejny przyklad watpliwych wytracen weglanu
wapnia moga stuzy¢ wody Wieprza, ktdre opuszczaja
Wyzyne Lubelska po przeplynieciu ponad 160 km (prze-
lom leczyriski). W ciagu calego roku — przy odplywie
podziemnym — zawieraja one ok. 5 mval Ca?* dm™?
i ponad 5 mval HCO7-dm ™3, przy sredniej wartoscei
odczynu pH = 8,0. Okreslona dla tych woéd zmiana
potencjatu termodynamicznego AG uzyskuje wartosci
dodatnie, swiadczace o mozliwosci potencjalnych wy-
tracen CaCO,.

Argument dodatnich wartosci AG, jako wskaZnik
depozycji CaCO; przytaczany jest rowniez w artykule,
ktéry dat asumpt do dyskusji. Problem jednak jest w tym,
ze w pierwszym przypadku pordwnanie sktadu chemicz-
nego wod gornego Wieprza i opuszczajacych Wyzyne
Lubelska nie daje racjonalnych podstaw do uznania
wytracen weglanu wapnia i zauwazalnej zmiany sktadu
chemicznego badanych wielokrotnie wéd. W drugim zas
przypadku rozwazania maja charakter teoretyczny,
w ktorych dopuszcza si¢ mozliwos¢ depozycji CaCO,
w jeziorach i rzekach Pojezierza Kaszubskiego.

Znaczenia wyliczonej wartosci termodynamicznej AG
nie mozna kwestionowac w odniesieniu d¢ pojedynczego
elektrolitu, ktdry jest efektem dysocjacji weglanu wapnia
w ukiadzie ,idealnym” — H,0—CO,—CaCO;. Wody
naturalne sa — co nalezy jeszcze raz podkreslié — miesza-
ning elektrolitow i moga w przyrodzie wystgpowad jako
roztwory przesycone. Ewentualny argument, ze postugi-
wanie si¢ stalymi aktywnosciowymi (np. K{, K;, K))
zwalnia od uwzglednienia sktadu badanego roztworu —
zdaniem dyskutanta — jest uproszczeniem sprawy. Po-
nadto wspolczesna hydrochemia wod wgglanowych wy-
roznia w systemie H,0 —CO, — CaCO3 9 espéces: CO,,
COj (lub pCO,), CaCO‘g, HCO7, CO3;~, OH™, Ca?*,
CaHCOY, oraz H*, ktére sa zdeﬁmowane os’mioma
réwnaniami (9, 12, 15). Pie¢ z nich okresla wartosci
statych K, K,, K,, K, oraz K. Dla temperatury 10°C
i przy sile jonowej u = 0,0 wartosci tych stalych wynosza:

log K; = —6,491

log K, = —10,490
log K; = —0,8861
log K, = —3,9586
log K, = —8,4050

Z iloczynu rozpuszezalnosci CaCO, (K,) okreslo-
no rozpuszczalnosé¢ weglanu wapnia, ktéra odpowiada
wartosci 6,27 mg CaCO,-dm ™3 Wartosé ta jest wy--
raznie zanizona w poréwnaniu z podanymi przez H.
Schoellera (21), M. Puline (19), czy T. Muxarta, P. Birota
(12) i nie moze by¢ wynikiem réznic temperatur
(10—25°C). Wiadomo jednak, ze w wyniku rozpuszcza-
nia kalcytu w wodzie warto$¢ [Ca),,,,; jest wicksza od
[Ca®"). Zatem, z przeksztalcenia réwnan K3 i K, (15) oraz
K, okreslono dwie pozostale skladowe, ksztattujace
poziom [Cal,g, czyli CaCO$ oraz CaHCO%. Wynosza
one odpowiednio: 3,58 mg i 5,67 mg. Laczna wartosé
rozpuszczonego CaCO, wynosi wigc w t = 10°C ok.
1,547 x 10~ *mol-dm ™3, czyli ok. 15,5 mg CaCO,-dm 3.
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Tabela 1l

KONCENTRACJA Ca?*, CaHCOY 1 CaCO% W WODZIE W WYNIKU ROZPUSZCZANIA WEGLANU WAPNIA
W ZALEZNOSCI OD TEMPERATURY (WG R.G. PICKNETTA, 15)

e [Caioa [Ca®"] [CaHCO ] [CaCOf)
mmol x dm ™3 mmol-dm ™3 % [Cal o mmol-dm 3 % {Calpa
10 1 0,949 0,011 1,1 0,040 4.0
10 3 2,870 0,090 30 0,040 1,3
25 1 0,954 0,037 3,7 0,009 0.9
25 3 2,720 0,270 9,0 0,009 0.3

R.G. Picknett (15) w wyniku swoich rozwazen okreslit
koncentracje Ca?*, CaHCO? i CaCO§ m.in. dla stezen
1i3mmoli Ca,,,,, w temp. 101 25°C. Ze wzgledu na fakt, ze
sa to najczescie] wystepujace wartosci Ca w wodach
naturalnych obszaréow weglanowych, przedstaw1ono Je
w tab. II. Prezentowane mformaqe moga miec¢ znaczenie
teoretyczne i praktyczne rowniez w rozwazaniach na
temat potencjalnych i rzeczywistych warunkow depozycji
CaCO, z wod powierzchniowych nasyconych weglanami,
w tym rowniez wod jeziornych.

WARUNKI DEPOZYCJI WEGLANOW
I POWSTANIE ZLOZ KREDY JEZIORNEJ

Z dotychczasowych wypowiedzi moze pozornie wyni-
ka¢, ze bioracy udzial w dyskusji nad zagadnieniem
depozycji CaCO5 z wod przesyconych weglanami wy-
klucza mozliwosc zaistnienia takiego zjawiska. W rzeczy-
wistosci tak nie jest, gdyz przeczyloby to faktom stwier-
dzanym nie tylko w jaskiniach, ale rowniez w niektorych
jeziorach, a nawet zrédlach. Przyczyny tych depozycji sa
ztozone, dlatego szukanie wyjasnienia wylacznie w zmia-
nach warunkéw rownowag weglanowych jest dyskusyjne.
Whiosek taki — by¢é moze — znajduje uzasadnienie
w ponizszym przykladzie.

Bystrzyce Lubelska, w gdérnym jej biegu zasilaja

4 zespoly zrodet: jeden zespot w Sulowie, dwa w Zakrzow-
ku Wsiiczwarty w Zakrzéwku Osadzie (Zrodia obudowa-
ne). Podstawowe cechy fizyczno-chemiczne woéd tych
wyplywow zestawiono w tab. III. Sity jonowe tych wod
wynosza od 9,025x107% w zrdédle nr 1, do 7,396 x
x 1072 mol-dm~3* w 7rédle nr 4, a wspdtczynniki
aktywnosci maja odpowiednio wartosci: y¢,.- od 0,693 do
0,714 i yyco , W przedziale 0,909 -0,916. Wsrod czterech
zespolow wyplywow, zrodlo w Zakrzéwku Osadzie (nr 4)
cechuje najnizszy wskaznik nasycenia kalcytem (SI),
wynoszacy +0,032. Ponadto wody tego zrodta zawieraja
mniej wodoroweglanow i wapnia, w poréwnaniu z woda-
mi pozostatych zrédet. Przy tym poziomie Ca?* i HCO 3,
rowniez odczyn pH = 7,28 wskazuje na stan rownowagi
weglanowe;.

Staranny przeglad wszystkich czterech wyplywow
pozwolit ustali¢, ze w pierwszych trzech zrédlach nie ma
najmniejszych sladéw depozycji CaCO,, natomiast na
obudowie zrodta w Zakrzéwku Osadzie sa wyrazne
wytracenia amorficznej odmiany weglanu wapnia (wars-
tewka do 20 mm).

Informacje te podaje si¢ jednak jako tymczasowa,
gdyz nie mozna z cala pewnoscia wykluczy¢ pewnych
wplywow natury antropogeniczne] na powstanie tych
depozycji. Przypuszcza¢ nalezy, Zze problem ten bylby
rozwiazany przez przebadanie 1 porownanie wartosci
delty weglowej '*C w osadzie wytraconego CaCO,
i w zwiazkach wegla w wodzie tego zrodia.

Zdaniem K. Petelskiego 1 A. Sadurskiego (13), zmiany
poziomu rownowag weglanowych w dwu kolejnych fa-
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zach przyrodniczego obiegu wody — podziemnej i po-
wierzchniowej — oraz wyliczone teoretycznie ilosci
wspolczesnych depozycji CaCQO, wyjasniaja genezg osa-
dow kredy jeziornej. Argumentacja ta dotyczy zaréwno
okresu wspodlczesnego, jak rowniez, starszego holocenu.
Przebieg zjawisk w ubieglych okresach geologicznych
moze byc¢ rekonstruowany m.in. przez analiz¢ zjawisk
wspolczesnie zachodzacych. W artykule nie ma jednak
analizy parametrow uzyskanych empirycznie, ktére do-
kumentowalyby konsekwencje wynikajace z przesycenia
wdd w zbiornikach wspolczesnych jezior lub rzek Poje-
zierza Kaszubskiego. Wymiernym dowodem depozycji
CaCO, bylyby zmiany stezern jonéw Ca’* i HCOS.
Problemu tego nie wyjasniaja jednak rozwazania teo-
retyczne, majgce swoj wyraz m.in. w obliczeniach poten-
cjalnych depozycji weglanu wapnia w rzece Redzie,
wynoszacych w granicach 85 mg z kazdego dm* wody (ok.
0,085 kg-m?).

Zagadnienie tworzenia si¢ kredy jeziornej, ktore)
zloza odpowiadaja glownie okresowi pre- i borealnemu
w starszym holocenie (2, 16, 18) nalezy wigzac co najmniej
7 czterema zjawiskami.

1. Pierwszym jest wytracenie CaCO5 w wyniku zmian
w uktadzie weglanowym (degazacja CO,). Z przeprowa-
dzonej dyskusji wynika jednak, ze znaczenie tych depozy-
cji w ogdlnym bilansie wytracen CaCOyj jest podrzedne,
z powodu mozliwosci istnienia trwalych roztworow prze-
syconych.

2. Przy wysokim natezeniu fotosyntezy, nadmierne
pobieranie dwutlenku wegla powoduje alkalizacje srodo-
wiska wodnego, tworzenie si¢ przesyconego roztworu
weglanu wapnia, co w konsekwenc)i prowadzi do wy-
tracen i depozycji CaCO,. Zwraca jednak uwage fakt
znikomej zawartosci substancji organicznej w kredzie
jeziornej, np. w Borach Tucholskich (W. Stowanski; fide
18).

3. Pewne ilosci osadow weglanu wapnia mogly po-
wstawaé w nasyconych roztworach wod jeziornych w wy-
niku periodycznego ich zamarzania. W warunkach klima-
tu borealnego byto mozliwe tworzenie si¢ lodu o znacznie
wigkszych migzszosciach niz obecnie. Lod ma strukture
tetraedryczna i — jak kazdy inny mineral — cechuje si¢
scisle okreslonym skladem chemicznym. W sieci krys-
talicznej lodu czasteczki wody lacza si¢ migdzy soba
mostkami wodorowymi, w wyniku czego kazdy atom
tlenu w lodzie jest otoczony czterema atomami wodoru.
Struktura taka gwarantuje zamarzanie wody (niemal)
chemicznie czystej. Nasycony weglanami roztwor ponizej
tafli lodu nie jest w stanie ,,przyjaé¢” dodatkowych ilosci
CaCQO, wydzielonych z zamarznigtej czgsci wody, w wy-
niku czego opada on na dno zbiornika.

4. W przekonaniu autora, znaczne ilosci weglanu
wapnia mogly wytraci¢ si¢ w zbiornikach niektdrych
jezior — zwlaszcza w starszym holocenie — w wyniku
istnienia w roztworze wodnym elektrolitow o wspolnym



Tabela IIl

WAZNIEJSZE CECHY JAKOSCIOWE WOD ZRODEL KREDOWYCH
GORNEGO ODCINKA BYSTRZYCY LUBELSKIEJ W ROKU 1987

. - o P dnosé
Nr Przedzialy | HCO3 | Ca®’ Mg?* Twardosé r@i;vs,(éi‘?:sc pH
srodla* wydesqno_slcl mewc;glal}3 w 10°C (pomiar) Si,
dm?’-s mval - dm 3 mval-dm 4S-cm- !
1 35—-40 5,34 4,79 0,94 0,39 397 7,12 +0,059
2 80— 100 490 435 0,65 0,10 363 7,25 +0,115
3 0,020 4,60 432 0,57 0,29 344 7,27 +0,105
4 2035 4,15 3,95 0,47 0,27 311 7,28 +0,032
* | — zrddlisko Bystrzycy Lubelskiej w Sulowie, 2 — zrodio w Zakrzowku Wsi (z dwoma przepustami betonowymi),
3 — zrodlo w Zakrzowku Wsi (jeden przepust), 4 — zrédio obudowane w Zakrzoéwku Osadzie.
Tabela IV

PRZYKLADOWE ZMIANY STEZENIA WAPNIA | MAGNEZU W WODACH DWUWEGLANOWO-WAPNIOWYCH
WYWOLANE DODANIEM WEGLANU SODU. WYNIKI EKSPERYMENTU

e e i Przewodnos¢
Stezenie Zasadowosc Cal* Mot woc o
Nr probki Na,CO; ogolna g whaciwa W{gsﬁ)m“‘
mol "dm mval- dm 3 uS-em™!

1 0,0 5,50 5,06 1,10 457 niewidoczne

2 0,001 7.50 4,90 1,10 niewidoczne

3 0,005 13,00 322 0,98 stabo widoczne

4 0,0 3,60 3,64 0,48 293 niewidoczne

5 0,001 3.90 2,37 0,29 widoczne

6 0,005 10,20 0,24 0,29 wyraznie widoczne

7 0,0 2,95 2,64 0,64 258 niewidoczne

8 0,001 5,20 2,55 0,60 niewidoczne

9 0,005 12,00 0,50 0,32 widoczne

* 1—-3 — woda wodociagowa (kranowa) z Lublina, 4 —6 — ze zrédla w Janowie Lub. — miocenskie pigtro wodonosne,
7—9 — z Jeziora Czarnego Sosnowickiego (Pojezierze teczynsko-Wilodawskie) z gleb. 3 m.

jonie; w tym przypadku Ca?* —CO3~ orazNa® —CO3".
Podwyzszone zawartosci weglanu wapnia w wodach
starszego holocenu byly zwiazane z procesami nasilonego
odwapnienia osadéw lodowcowych. Z tymi tez procesami
nalezy wigzac¢ obecnos¢ weglanu sodu w wodach. Zda-
niem A. Polanskiego i K. Smulikowskiego (17), w procesie
wietrzenia soéd najlatwiej ze wszystkich potasowcow
przechodzi do roztworu wodnego w postaci krzemianu
sodu, a nastepnie przy udziale CO, w weglan sodu wedlug
rownania:

Na,Si0; + 2 H,0+C0O,%H,Si0, + Na,CO,  [6].

Weglan sodu nastepnie dysocjuje na 2Na™ oraz COj3 ™.
W teoretycznym skladzie skaleni sodowo-potasowych,
takich jak albit, oligoklaz zawarto$¢ Na,O wynosi od-
powiednio 11,82 i 10,58% wagowych (3). Poza skalenia-
mi, sod zawieraja rowniez glinokrzemiany przestrzenne.
Zatem nie ulega watpliwosci, ze w utworach plejstocen-
skich zasobnych w te mineraly, séd wystgpowal w ilos-
ciach znaczacych.

Wzgledna tatwo$¢ przechodzenia weglanu sodu do
hydrosfery w postaci Na,COj; implikuje obecnos¢ w wo-
dzie produktéw dysocjacji tego weglanu nawet w znacz-
nych ilosciach, zwlaszcza w poczatkowych okresach
odwapniania utworow glacjalnych. Sprzyjajaca okolicz-
noscia jest wysoki poziom rozpuszczalnosci weglanu
sodu, wynoszgcy w temperaturze 10°C ponad | mol
Na,CO; dm™? (107 g~ kgg Jor 21).

Konsekwencje wynikajaCe z mieszania si¢ wod nasy-
conych weglanem wapnia z innymi wodami, zawierajacy-
mi podwyzszone ilosci jondow Na', i CO3™, ilustruje
ponizszy przykiad. Dla uproszczenia rozumowania
przyjmuje sig, Ze sita jonowa mieszajacych sig elektrolitow
ma wartosc 0.,0.

W teoretycznym eksperymencie zaklada sie, ze do
wody, w ktdrej SI. x 0,0, doptywa w réownej objetosci
inna woda o stezeniu 2Na* +CO2~, wynoszacym 0,001
mol-dm ™. Po wymieszaniu si¢ tych wod stezenie jonu
CO3 ™ jest praktycznie réwne 5,63 x 10~ *mol -dm~3(1/2
sumy zawartosci tego jonu w obydwu elektrolitach).

Stwierdzono wyzej, ze w temperaturze 10°C

[Ca?*][CO3 1=K, =39355x 10" mol-dm~* [7].
Jednoczesnie, w wodzie o innej — nowej jakosci
3,9355x107°
Ca’t = =6994x10"° mol-dm~3  [8].
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Zwraca uwage fakt, ze w roztworze tym stezenie
jonu Ca®*, a tym samym 1 stezenie weglanu wapnia
uleglo prawie dziewigciokrotnemu obnizeniu (6,273 x
x1077: 6,994 x 10~ ° = 8,97). Nastepstwem tych zmian
muszg by¢ depozycje CaCO,; w zbiorniku, w ktérym
kontaktuja si¢ wody o wspolnym jonie.

Nalezy jednak pamigtac o tym, ze rozwazania teorety-
czne nie zawsze mozna w pelni ekstrapolowaé na zjawiska
zachodzace w Srodowisku naturalnym, a zwalszcza doty-
czy to obliczen ilosciowych. Inercja srodowiska przyrod-
niczego jest zjawiskiem powszechnie znanym.

Aby nieco zblizy¢ teori¢ do mozliwosci zdarzen w hy-
drosferze, wykonano prosty eksperyment.

Do doswiadczenia uzyto: 1) wode wodociggowa z Lu-
blina (kredowe pigtro wodonosne), 2) wode ze zrodia
w Janowie Lubelskim, pochodzaca z mioceniskiego pietra
wodonosnego oraz 3) wode z Jeziora Czarnego Sosnowic-
kiego — z zachodniej czgsci Pojezierza Eeczynsko-Wio-
dawskiego — z gleb. 3 m. Niektore cechy jakosciowe tych
wod zestawiono w tab. IV.
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Do przebadanych wod dodano roztworu Na,CO,
w ilosci 0,001 mol-dm 3, tworzac jeden zestaw oraz
drugi, w ktorym stgzenie weglanu sodu wynosito 0,005
mol- dm 2. Po uplywie 5 godzin ponownie okreslono we
wszystkich wodach zasadowos¢ ogdlna, stezenie jonow
Ca?* oraz Mg?*. Wyniki oznaczen przedstawiono w tab.
IV. Eksperyment potwierdza rzeczywiste depozycje Ca-
CO,, ktére sa efektem mieszania si¢ wod o wspdlnym
jonie. Niezgodnosci dotycza ~ o czym byla juz mowa —
zagadnien ilosciowych wzglgdem obliczen teoretycznych.
Swoista reakcja na mieszanie si¢ kazdej z badanych wod
jest bardzo waznym akcentem tego doswiadczenia. Infor-
macja ta moze by¢ bowiem wykorzystana przy interp-
retacyi zroznicowanych depozycji kredy jeziornej w roz-
nych zbiornikach lub zupelny jej brak.

PODSUMOWANIE 1 WNIOSKI

Produkty dysocjacji wegglanu wapnia sa gléwnymi
jonami niemal wszystkich wod strefy hipergenicznej
w Polsce. W warunkach ekstremalnych wody przesycone
weglanami moga tworzy¢ depozycje CaCO,. W dyskusji
nad artykulem ,Kreda jeziorna wskaznikiem...” (13) za-
kwestionowano teori¢ o gtownym wplywie przesycenia
wod weglanami wapnia w wyniku degazacji CO, z uktadu
H,0—-CO,—-CaCO, (wzrost pH), na powstanie zloz
kredy jeziornej. Gtéwnym argumentem jest mozliwos¢
istnienia w srodowisku naturalnym roztworow przesyco-
nych, przy najczgsciej spotykanych wartosciach pH
w tych wodach. Jednoczesnie nie wykluczono podrzed-
nego wplywu tych depozycji na ogdlny bilans zt6z kredy
jeziornej. Zwrocono uwage na zlozonosc zjawiska tych
depozycji. Zauwazono, ze pewien wplyw na tworzenie si¢
kredy jeziornej powinny mie¢ procesy periodycznego
zamarzania zbiornikow, zwlaszcza w okresie wczesnego
holocenu, kiedy poziom weglanéw w wodach jeziornych
byl prawdopodobnie wyzszy. Wsrdd znanych obecnie
realnych przyczyn depozycji CaCO; w jeziorach, naj-
wigksza rolg nalezy przypisaé mieszaniu si¢ wéd o wspdl-
nym jonie. Wedlug rozpoznania srodowiska geochemicz-
nego zlewni jezior Polski, taka rol¢ speinialy mieszajace
sic wody o podwyzszonych zawartosciach weglanow
wapnia i sodu. Przy takiej interpretacji, najlepsze poten-
cjalne warunki powstania zi6z kredy jeziornej przypadaja
na poczatkowe okresy odwapniania — drenowania utwo-
row polodowcowych. Wiaze si¢ to z okresem preboreal-
nym i borealnym.
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