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DYSKUSJA O ZWIAZKACH ZELOZ KREDY JEZIORNEJ
Z WEGLANOWYM SYSTEMEM WOD PODZIEMNYCH

Kopie maszynopisu artykutu ,,W sprawie weglanowe-
go systemu wod podziemnych i warunkéw potencjalnych
depozycji kredy jeziornej” Bronistawa Jarica qtrzymalem
w koricu lutego br i dlatego z opdznieniem moze byc
wydrukowana moja odpowiedz.

W ,,Przegladzie Geologicznym” nr 3 z 1987 r. przed-
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stawitem wspolnie z dr K. Petelskim hipotezg¢ dotyczaca
zwiazku mi¢dzy powstawaniem z16z kredy jeziornej w ob-
szarze ostatniego zlodowacenia a rozpoczgciem wymiany
wod po deglacjacji vistulianu 1 wytopieniu wieloletniej
zmarzliny (19).

Zlodowacenie podziemne prowadzilo do kriogenicz-



nego przeobrazenia wod (12, 15, 18). Drenaz tych wod
przez jeziora ,w pionierskim stadium sukcesji” znaj-
dujacych si¢ w glebokich obnizeniach morfologicznych,
obejmowat nie tylko warstwy wodonosne czwartorzedu
lecz, jak to miato miejsce w przypadku wytopiska w Orlu,
réwniez stropowe warstwy mezozoiku. Pradolina Re-
dy—Leby jest regionalna baza drenazu wéd podziem-
nych systeméw wodonosnych Pobrzeza Kaszubskiego
i Pojezierza Kaszubskiego. Do wytopiska w Orlu do-
plywaly wody z warstw o migzszosci 300—400 m.
Z warstw trzeciorzedu i kredy gornej sa drenowane wody
wzbogacone w jon Nat. W znacznych ilosciach wy-
stgpuja w nich réwniez jony Mg?* i K*. W sumie jony
sodu, magnezu i potasu stanowia ok. 50% sumy kationow
wod doplywajacych w rejonie wytopiska.

Depozycja, duzej ilosci weglanu wapnia w zbiorniku
wytopiskowym trwala krétko, biorac pod uwage czas
geologiczny i naszym zdaniem zostala zakoriczona
w okresie atlantyckim. Od tego okresu obserwuje si¢
gromadzenie osadéw bogatych w materi¢ organiczna
— namuly i torfy. Nasuwa si¢ pytanie o zmiany w skladzie
chemicznym wod i zmiany warunkow termodynamicz-
nych, skoro nie obserwujemy obecnie w jeziorach Polski
Pélnocnej powszechnego tworzenia sie zk6z kredy jezior-
nej i gytii wapiennej? W naszym artykule podjelismy
probe okreslenia przyczyn powstania zi6z kredy jeziornej
w holocenie oraz ich zwiazku ze zmianami w weg-
lanowym systemie wod podziemnych. Punktem wyjscia
do rozwazan bylo przyjecie usrednionych, zblizonych do
wspolczesnych stezen jonow Ca’*, HCO;, éredniej sity
jonowej i temperatury wod. Stopienn nasycenia wod
weglanem wapnia okreslono wedlug powszechnie znane-
go sposobu (indeksu Langeliera) oraz na podstawie
wolnej energii Gibbsa reakcji rozpuszczania — wytraca-
nia kalcytu. Wykazano przy tym, ze nawet zblizone do
wspdlczesnych stezenia weglanoéw i wapnia, mogg prowa-
dzi¢ do przesycenia roztworu jakim jest woda drenowana
przez rzeke Rede. W sprzyjajacych warunkach, na poczat-
ku holocenu, z drenowanych wdd bogatych w rozpusz-
czony weglan wapnia, gdyz nasyconych w zamknigtym
systemie weglanowym ponizej zmarzliny, moglo powstac
w ,krotkim” okresie czasu ztoze kredy w Wejhero-
wie — Orlu. Nie obserwuje sie ,,przesycenia wod CaCO,
we wspolczesnych jeziorach lub rzekach Pojezierza Ka-
szubskiego”, co sugeruje nam Autor. Nie wspominamy
nawet o tym w artykule. Wrecz odwrotnie, staraliémy sie
wykaza¢ dlaczego juz w okresie atlantyckim warunki
sprzyjajace depozycji weglanow musialy ustaé¢ w wyniku
akumulacji materii organicznej i procesow jej rozkladu.

Nie byto celem naszego artykulu wyjasnienie wszyst-
kich kwestii panujacego obecnie systemu weglanowego
wod Pojezierza Kaszubskiego i nie moglo nim by¢, skoro
do rozwazan przyjeto procesy zachodzace w okresie
ostatnich 10 tysigcy lat.

Jestesmy bardzo wdzigczni Autorowi polemiki za
rozszerzenie zakresu naszego artykulu. Czytelnikom zai-
nteresowanym kreda jeziorna ulatwi to przesledzenie
rownowag chemicznych systemu weglanowego. Wiele
jednak uwag jest kontrowersyjnych i zach¢ca do obrony
pogladow. Porzadek w dyskusji przyjeto za Autorem
polemiki.

W naszym artykule z 1987 r. pojawily si¢ niescistosci
merytoryczne. W czesci sa one jednak wynikiem braku
korekty autorskiej. Przykladem jest rownanie drugiego
stopnia dysocjacji kwasu weglowego lub wzér (6) na
stronie 145. Blednie natomiast podano w artykule roz-
puszczalnosé kalcytu, co zostalo nam wytknigte i spros-

towane w odniesieniu do cytowanej literatury. Nalezy
jednak uzupelnié, ze rozpuszczalnosé tego mineralu bar-
dzo zalezy od cisnienia parcjalnego P, . Przy odczynie
wod pH = 7, w temp. 25°C wynosi ona 160 mg/dm? jezeli
Pgo, = 1072 bara, natomiast przy ci$nieniu Pe,, = 1071
bara rozpuszcza sig 500 mg CaCO,/dm? (7).

Autor zarzuca nam postugiwanie si¢ zbyt prostym
modelem rownowag systemu weglanowego w ocenie
mozliwosci powstania zloza kredy jeziornej podajac
wyniki badan wod Lubelszczyzny, ktorych wskaznik
nasycenia Sl obliczono wedtug wzoru Hema (10). Trud-
no o bardziej uproszczony mode! niz zaproponowany
przez J.D. Hema. Prawdopodobnie inne wartosci wskaz-
nika nasycenia woéd w weglan wapnia bylyby uzyskane
w przypadku zastosowania dostgpnych w kraju pro-
gramow jak: WATEQ, SALT, GEOCHEM lub innych (6,
16). -

W rozwazaniach na temat ,,wspolczesnej hydrochemii
wod weglanowych” autor cytuje wartosci statych, ktére
prawdopodobnie dotycza nastepujacych rownowag w te-
mperaturze 10°C (22):

1. COup+H,0=C0,40 pKyy = 127

2. H,COt=HCO;+H"; pK, = 6,46

3. HCO; =CO2~ +H*; pK, = 10,49

4. CaCOy,=Ca?* +C0%7; pK, = 8,15

5. CaCO,,+H*=Ca?* +HCO3; p(KyK,) = —2,34

Wartosci stalych réznia si¢ od podanych w artykule
polemicznym. W bardziej ztozonych modelach réwno-
wag, o ktorych stosowanie dopomina si¢ Autor nalezalo
rozpatrywa¢ chociazby ponizsze skladniki:

K*,Na*, Ca?* Mg?*,H*,Cl~,SO2~, HSO,, CO2",
HCO;, H,CO%, OH ™, CaOH*, CaHCO", MgOH *,
MgHCO%, NaCO;, NaSO,, CaCOj, CaSO0j,
MgCO%, MgSOS, NaOH®, NaHCO?, KSO;.

Jest to catkowicie mozliwe do oceny réwnowag che-
micznych wspolczesnych systeméw wod powierzchnio-
wych, na przyklad Lubelszczyzny, zwlaszcza gdy beda

«zastosowane do tego wspomniane programy komputero-
we. -
W polemice zadano nam pytanie dlaczego nie obser-
wuje si¢ obecnie depozycji CaCO, w zbiornikach po-
wierzchniowych mimo obliczonych dla nich SI. > 0,
gdzie SI. oznacza indeks nasycenia wody kalcytem.
Podane w tab. 3 wartosci SI. wskazuja na stan zblizony
do nasyconego (6, 13, 14). Ponadto gromadzenie osadéw
nastepuje w kilku fazach; nukleacja — wzrost krysztal-
kéw — aglomeracja — dojrzewanie osadu. Nukleacja jest
zwigzana z poborem energii i dlatego roztwdr musi mieé
znacznie przekroczony Sl jezeli nastapié ma wytracenie
osadu. Najczesciej w wodach powierzchniowych ma
miejsce gldwnie nukleacja heterogeniczna, ktoéra polega
na adsorpcji zwiazku na centrach krystalizacyjnych.
Wytracenie osadu utatwiajg enzymy produkowane przez
organizmy w $rodowisku wodnym (11, 22, 23).
Nalezaloby réwniez bra¢ pod uwagg obecnosé par
jonowych i zwiazkow kompleksowych w roztworze. Ob-
liczenia udzialu komplekséw w badanych wodach Lubel-
szczyzny nie wzbudzaja zaufania. Z iloczynu rozpuszczal-
nosci kalcytu K, autor okreslit rozpuszezalnoéé CaCO,

* H,CO; — hipotetyczna forma obejmujaca H,CO,
1 COyqp (g) — stan gazowy, CO,,,, — rozpuszczony w wodzie
CO,, (s) — indeks oznaczajacy stan staly, pK = — IgK (ujemny
logarytm stalej rownowagi reakcji), CaCOj,,,, KSO, — pary
jonowe i kompleksy, bierne lub obdarzone ladunkiem.
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w ilosci 6,27 mg/dm® (2,5 mg Ca?*/dm3), nie podajac
przy tym cisnienia Pc,,. Catkowita ilos¢ wapnia w roz-
tworze jest oczywiscie wigksza o jego udzial w komplek-
sach, jak na przyklad: CaCO§ i CaHCO%. W wodach
Lubelszczyzny Autor obliczyl stgzenia wapnia w tych
kompleksach. Wynosza one odpowiednio: 1,43 1 2,48 mg
Ca/dm?. Oznacza to, ze w zwiazkach kompleksowych
badanych wod wystepuje tacznie ponad 150% wigcej
wapnia, niz w postaci jonu Ca’*. Trudno to pogodzi¢
z cytowanymi w tab. 2 wynikami badan Picknetta z 1973
r. Takie proporcje stezenia zwiazkéw kompleksowych
wapnia i jondw Ca®™* nie wystepuja nawet w solankach (8,
17, 22, 23).

W artykule polemicznym powstanie zt6z kredy jezior-
nej upatruje siec w wyniku nastepujacych procesow:

— ,degazacji CO,”,

— {otosyntezy w zbiorniku wodnym,

— periodycznym zamarzaniu jezior,

— doplywie elektrolitéw o wspdinym jonie, tzn. wod
typu CO2~ — Na*,

Wody podziemne sa zdaniem Autora wzbogacone
w jon Na™ w procesie ,,wietrzenia skaleni i glinokrzemia-
now przestrzennych”. Jako przyklad tego procesu podaje
on reakcje hydrolizy Na,SiO ;. Moze lepiej byloby podac
ogolnie znana reakcje ,,wietrzenia” albitu (7):

2NaAISi,Oq,, + 2H,CO, + 9H,0=2Na + 2HCO; +
+ 4H,Si0, + ALSi,O5OH),,

Jest to reakcja wietrzenia skaleni w obszarach wy-
chodni skat krystalicznych. Nate¢zenie jej zalezy gldwnie
od temperatury i Pg,,. Udziat skaleni w utworach plej-
stocetiskich, nawet lokalnie nie przekracza kilku procent.
Gdyby reakcja ta decydowala o skfadzie chemicznym
wod z warstw czwartorzedu, jak sugeruje Autor, to
wspolczesne wody przypowierzchniowych poziomow by-
tyby najbardziej wzbogacone w Na™. Tymczasem obser-
wuje sie odwrotna zalezno$¢. Dopiero w glgbokich war-
stwach trzeciorzedu 1 kredy stezenie sodu w wodach jest
wysokie. Wynika to jednak z wymiany jonowej Ca=Na
w warstwach zawierajacych glaukonit (4, 21). Ponadto
wietrzenie mineraldow dostarczajacych w tym samym
miejscu i w tych samych warstwach kationy: Na® 1 Ca®*,
powodowaloby przekroczenie iloczynu rozpuszczalnosci
K, i w efekcie wytracanie si¢ CaCO,; w warstwach
wodonos$nych a nie dopiero po uplywie setek lat w zbior-
niku w Orlu. Czas przeptywu wéd podziemnych w plejs-
toceniskich warstwach wodonosnych Pobrzeza Kaszubs-
kiego i Kaszub byt doktadniej rozpatrywany w pracach
K. Burzyniskiego 1 A. Sadurskiego (2, 3).

Opisany przez Autora eksperyment mieszania roz-
nych wod spreparowanych w laboratorium ma znaczenie
jedynie ,teoretyczne”. W probkach wod, w ktérych
sprawdzono zachowanie si¢ rozpuszczonych weglandw,
pominigto pomiar odczynu wod i zmiany P, w Zrodfach
i w laboratorium (vide tab. 4). Nie wyznaczono réwniez
kinetyki reakcji i nie wiadomo czy wilasciwie wybrano

czas 5 godzin do chwili zakonczenia eksperymentu.

Zapewne dlatego ,swoista reakcja na mieszanie si¢ kazdej
z badanych wéd jest bardzo waznym akcentem tego
doswiadczenia” — jak pisze Autor w podsumowaniu.
Oddzielna kwestia pozostaje sugestia w polemice
odnoszaca si¢ do wplywu zamarzania jeziora na sedymen-
tacje CaCO5; w wyniku przesycenia roztworu pod po-
krywa lodowa. K. Kelts i K.J. Hsii (11) podaja warunki
sedymentacji CaCO; w J. Zurychskim oraz cytuja bada-
nia Brunskilla, Stronga, Eadie’go i innych z Wielkich
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Jezior w USA. W warstwowanych, wspdlezesnych osadach
jeziornych, wlasnie w okresach letnich jest akumulowany
weglan wapnia. Wymienieni badacze, osadzanie CaCO,
wiaza z alkalizacja wody do odczynu pH = 10—11
podczas intensywnej fotosyntezy. Sedymenty zimowe s3
ubogie w kalcyt i maja ciemna barwe. Zdaniem Keltsa
i Hsii (11) przesycenie CaCO, w Jez. Zurich wywolane jest
przez:

— Dbiogeniczne przyswajanie CO, w procesie fotosyn-
tezy,

— sezonowe wahania temperatury wod i stad zmiany
stezenia CO, ),

— mechaniczne uwalnianie z wod powierzchniowych
CO,,

~— mieszanie si¢ wdd o réznym skladzie chemicznym.

Warto przy tym wspomniec, ze w zlozu kredy jeziornej
w Orlu nie obserwuje si¢ warstwowania (20), co nie
pozwala zakladaé cyklicznego wytracania si¢ CaCO,
w rozpatrywanym zbiorniku wytopiskowym.

Na podstawie analiz; warunkow paleohydrogeologi-
cznych 1 weglanowego systemu wod podziemnych i po-
wierzchniowych w holocenie, mimo zarzutéw Autora
artykulu polemicznego, podtrzymujemy nasza wersje
genezy ztoza w Orlu. W skrdcie przedstawiamy ja zamiast
podsumowania.

Doplyw wod podziemnych o odmiennym skladzie
chemicznym w stosunku do woéd powierzchniowych
w jeziorze wytopiskowym mial miejsce w pradolinie
Redy —Eeby po ustapieniu wieloletniej zmarzliny w okre-
sie preborealnym i borealnym. Byly to w czesci wody
pochodzace z kriogenicznego przeobrazenia w nastep-
stwie zlodowacenia podziemnego. Podczas zamarzania
wod podziemnych rozpuszczony weglan wapnia uleglh
wymrozeniu. Jego temperatura kriohydryczna wynosi
—1,9°C. Ponizej zmarzliny istniala u schytku vistulianu
strefa wod typu HCO, — Na, o podwyzszonej mineraliza-
cji (12, 15). .

Deglacjacja arealna i wytopienie lodu gruntowego
byto zwigzane z uruchomieniem obiegu wdod podziem-
nych. Do jezior wytopiskowych w ,,pionierskim stadium
sukcesji” doptynety wody podziemne nasycone wzgledem
kalcytu. Pochodzily one z zamknigtego ukladu wegla-
nowego, o wyzszym Pcq niz bgdace w rownowadze
z cisnieniem P, w atmosferze wody powierzchniowe.
Z gigbokiego regionalnego obiegu, obejmujacego zasig-
glem rowniez warstwy trzeciorzedu i kredy, ascendowaty
w tym czasie wody o podwyzszonej mineralizacji, bogate
w s6d i magnez. Strefa regionalnego drenazu — pradolina
Redy —Leby — jest miejscem duzych zmian warunkow
termodynamicznych. Odnosi si¢ to gléwnie do tempera-
tury i cisnienia ascendujacych wod. W chtodnym klimacie
okresu preborealnego, ptzy dominujacej erozji fizycznej
(9), powszechny byt w wodach powierzchniowych pyt
kwarcowy, ktory mogl spetniac role centréw krystaliza-
cyjnych. Ulatwialo to przekroczenie bariery nukleacji
przesyconego weglanem wapnia roztworu. Alkalizacje
wody i redukcje rozpuszczalnosci kalcytu zwigkszal po-
nadto proces fotosyntezy. Wymienione procesy prowa-
dzity do szybkiej akumulacji zt6z kredy jeziorne;.

Nagromadzenie substancji organicznej na dnie jeziora
wytopiskowego oraz zmnigjszenie si¢ z czasem minerali-
zacji doptywajacych tu wod podziemnych wstrzymaly
depozycje weglanu wapnia. Z prac R.A. Bernera (1} 1 S.
Emersona (5), mozna zacytowaé reakcje zachodzace
w wodach porowych osadéw bogatych w materi¢ or-
ganiczna, zachodzace réwniez przy udziale bakterii:



2CH,0 + SO~ —$2~ + 2CO, + 2H,0
CH,NH,COOH + 2(H)~» NH; + CH, + CO,
NH, + CO, + H,0 - NH}, + HCO,

2CH,O + H,0—CH, + HCO; + H'

SO2* + 2C + 2H,0 —»2HCO; + H,S

Reakcje te by%y dodatkowym zréodiem zaréwno jo-
néw HCO7j jak i CO,,,, Pomimo zatem stanu wspol-
czesnych wad, ktory z punktu widzenia termodynam1k1
moze by¢ zblizony do nasyconego weglanem wapnia, nie
obserwujemy obecnie powstawania z16z kredy jeziornej
na Pojezierzu Kaszubskim.

W powyzszy sposOb tlumaczylismy geneze zloza
w Orlu. Mozliwos¢ istnienia roztworéw przesyconych nie
jest rownoznaczna z tworzeniem sie wspolczesnie osadow
weglanowych w jeziorach i rzekach Pojezierza Kaszub-
skiego i nie zostato to sformulowane w naszym artykule.

Z zakonczenia artykuly polemicznego nie wynika
jednak dlaczego ztoza kredy mogly powsta¢ w poczat-
kach holocenu. Proponujemy podjecie rozwazan na te-
mat warunkow i czasu kiedy one istniety i w jakich doszio
do akumulacji weglandéw na Pojezierzu Leczynisko-Wio-
dawskim. Nie musial to by¢ okres borealny, gdyz obszar
ten znajduje sie poza zasiggiem utwordéw zlodowacenia
Wisly.
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