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Carbonate Systems and CaCO3 Depositions in the Natural Waters of the Western Roztocze (SE Poland)

Przedstawiono wyniki prowadzonych od ponad 10 lat badafi wod weglanowych na Roztoczu Zachod-
nim. Maja one charakter kontrowersyjnych wniosk6w, w stosunku do przyjetego powszechnie schematu -
pelnego uzaleznienia odwracalnosci reakcji dysocjacji weglanéw od ciSnienia parcjalnego CO? réwnowaz-
nego w wodzie. Zgodnie z 1l zasada termodynamiki samorzutna dysocjacja CaCOj jest procesem nieod-
wracalnym bez pozyskania przez ukiad wgglanowy energii z zewnatrz. Potencjalne i rzeczywiste depozycje
CaCO3 — w Swietle przeprowadzonej dyskusji — s3 wynikiem pozyskania energii przez przesycony weg-
lanami ukiad, ktéra warunkuje wykonanie pracy.

W literaturze dotyczacej hydrochemii wegglanéw czesto ekstrapoluje si¢ wyniki
badafi laboratoryjnych, odnoszacych si¢ do czystego kalcytu (uklad idealny: H2O —
CO2 —CaCO03), na bardziej skomplikowane warunki dysocjacji i depozycji CaCO3
w Srodowisku naturalnym.

W artykule zwr6cono uwag¢ na stany réwnowag dynamicznych w wodach Zréd-
lanych poprzez charakterystyke koncentracji gléwnych jonéw, ich wsp6iczynnikéw
aktywnosci, sily jonowej roztworéw, przewodnosci wlasciwej, odczynéw pH pomie-
rzonych i pH réwnowagi oraz wskaznika nasycenia kalcytem i potencjatu termody-
namicznego. Badano réwniez wymienione parametry w rzekach zasilanych przez te
#r6dia w okresach odplywu podziemnego. Sledzono stabilnos¢ i zmiennos¢ para-
metréw wod zmieniajacych warunki ukladu: z zamknigtego na otwarty (Zrédlo-rze-
ka). Wykonano analizy wod rzecznych w celu okre$lenia ewentualnych zmian
w skladzie jonowym przesyconych weglanami roztworéw, ktére dokumentowatyby
domniemane depozycje CaCO3 w korytach ciekéw. Badania prowadzono metoda
analizy miareczkowej, potencjometrycznie i konduktometrycznie.
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CHARAKTERYSTYKA REGIONU

Terenem badaf bylo Roztocze Zachodnie o powierzchni okoto 500 km?, polo-
zone w SE Polsce (ryc. 1). W regionie tym wystepuje ponad 100 Zrédet, ktére dre-
nuja kredowe i trzeciorzgdowe — miocefiskie pigtro wodonosne. Geologicznie jest
to fragment niecki lubelsko-dufiskiej. W orogenezie alpejskiej (faza laramijska
i p6Zniejsze) cz¢S¢ SE tej niecki ulegla antyklinalnemu wygi¢ciu, podniesieniu
i zdyslokowaniu. W nastg¢pstwie tych zaburzen, proceséw denudacji i wsp6éiczesnych
ruchOw wypigtrzajacych powstat wal Roztocza oraz przylegajgca od potudnia listwa
utworéw miocefiskich.
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Ryc. 1. Zr6dta kredowe i rzeki Roztocza Zachodniego; 1-5 - polozenie Zr6det i ich wyda;'nosci w okresie
badafi: | — ponizej 10 dm’xs; 2 - 10-50 qm’x s' 3-50-100 dm’x s’’; 4 - 100-200 dm" x s”’; 5 — ponad
200 dm’x s™; 6 - sie€ rzeczna; 7 — wazniejsze dzialy wodne; 8 — gléwne drogi; 9 — miasta
Cretaceous springs and the river net in the Western Roztocze; 1-5 - location of Cretaceous springs and
their output in the period of studies: 1 — below 10 dm’xs™; 2 - 10-50 dm” x s} 3 — 50-100 dm’x s, 4
- 100-200 dm'x s™"; 5 — over 200 dm’x s'l; 6 - river net; 7 — more important watersheds; 8 — main roads;
9 - towns

Sposrod kilkudziesigciu Zrédet drenujacych opoki i margle kredowe objeto
pomiarami 21 (ryc. 1). Zr6dta polozone s3 w dnach gl¢boko wcietych dolin lub
u podnézy zboczy dolinnych. W pierwszym przypadku sa to Zrodia ascensyjne (2r6d-
fo nr 2, 16, 17), w drugim za$ - descensyjne. Deniwelacje miedzy waskimi dnami
dolin rzecznych i obszarami wierzchowinowymi dochodza do 100 m. Zwierciadlo
wdd podziemnych nie jest wspotksztaitne z powierzchnig topograficzng. W wyniku
tego Srednie glebokosci do wody w zlewniach dochodza lub przekraczajg 35 m,
a maksymalne — 60 m.
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Roztocze Zachodnie jest jednym z najzasobniejszych w wodg¢ regionéw Polski.
Wyda%noSci niektorych zrédet przekraczajg 100, a nawet 300 dm? x s (Zrédlo nr
16). Zr6dla najwigksze to wyplywy typu wywierzyskowego.

Strefa aeracji badanych zlewni cechuje si¢ wyrazng dwudzielnoscig litologiczng.
Dolna cz¢$€ profilu to giéwnie opoki i margle gérnej kredy, natomiast czg$¢ stropo-
w3 tworzg luZne skaly plejstocefiskic — czgsto lessy i utwory lessopodobne. Zagad-
nienie dysocjacji weglanéw w wodach kontaktujacych si¢ z tymi utworami w okresie
infiltracji zostalo przedyskutowane na podstawie badaf laboratoryjnych i ekspery-
mentu polowego (B.J a n i e ¢ 1983, 1984, 1987).

Roztocze Zachodnie jest obszarem dosy¢ intensywnie denudowanym chemicz-
nie (45-50 ton x km™2 x rok'!). Brak typowych form krasu podziemnego i powierzch-
niowego jest wynikiem struktury i skladu chemicznego skat (szkielety krzemionko-
we w opokach).

Wplyw zanieczyszczefi obszarowych na zmiany skladu chemicznego wéd Rozto-
cza Zachodniego jest niewielki (opady atmosferyczne, niewielki stopiefi chemizacji
tradycyjnej gospodarki rolnej). Wedlug polskich i europejskich norm jakos¢ wod
pochodzacych z tych Zrédet kwalifikuje je do I klasy czystosci. Pod wzgledem skladu
chemicznego s3 to wody proste, dwuweglanowo-wapniowe. Podstawowe parametry
fizyczno-chemiczne wod wybranych 8 (sposréd 21) Zrédet ilustruje tab. 1. W zesta-
wieniu tym zaprezentowano przykladowo réwniez wyniki badafn wod z dwu rzek
tego regionu. W okresie odptywu podziemnego, stanowigcego okolo 80% modutu
catkowitego odplywu (Z. M ich al czy k 1986), rzeki Roztocza Zachodnie-
go zasilane s3 niemal wylacznie punktowo przez Zrodia. Dlatego istnieje mozliwos¢
§ledzenia zmian cech fizyczno-chemicznych wo6d Zrédlanych, ki6re biorg udziat
w odplywie powierzchniowym w ciekach.

W tab. 1 zestawiono wartosci usrednione z kilkudziesigciu serii pomiaréw. Uzu-
petnieniem tych danych jest informacja, ze zaréwno wody Zrédel, jak réwniez rzecz-
ne w okresach zasilania podziemnego cechujg si¢ malg zmiennoscig czasowg glow-
nych cech jakosciowych. Dobrym wskaZnikiem tego stanu sg odchylenia standardo-
we. W przypadku jonu HCO"3 wynosza one 0,035-0,193. Kation Ca%* ma odchyle-
nia standardowe od 0,066 do 0,175, przewodnos¢ wlasciwa (w t=10°C) w granicach
2,65-6,15.

ZRODEA

Wody wyplywajace w zrédlach Roztocza Zachodniego nasycaja si¢ weglanami
w warunkach przewagi ukladu zamknigtego (D. Langmuir 1971, P.
Deines et al. 1974). W systemie zamknigtym zaklada si¢, ze pH inicjalne wody
jest wskaZnikiem poziomu zréwnowazenia zawartosci bezwodnika kwasu wgglowego
z ci$nieniem czastkowym pCO2 rezerwuaru, lecz woda jest odizolowana od tego
rezerwuaru, zanim rozpocz¢lo si¢ rozpuszczanie weglanéw. W ukladzie zamknigtym
przyjmuje si¢ tez, ze rozpuszczalnos¢ kalcytu ,wywotana” jest tylko zmianami pH.
Oznacza to, ze odczyn wody jest funkcja wzglednych (procentowych) aktywnosci
chemicznych H2CO3 (CO2+H2C03), HCO'3, CO%3, zawartych w wodzie (H.
Roques 1962,s 241,)JD. H e m 1985, s. 107). Zr6éznicowanie poziomu
mineralizacji catkowitej, w tym giéwnie pary jonowej Ca—-HCO3, uwarunkowane
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jest przestrzennym zréZnicowaniem rozpuszczalnosci skat kredowych oraz rozprze-
strzenieniem pokrywy lessow wgglanowych (J. Malinows ki 1964, H.
Maruszczak 1972,B. Janiec 1984, 1987).

Odczyny wod Zrédlanych mierzono pH-mctrem sieciowym OP—205/1 firmy
Radclkis. Z zestawionych wynik6w badafi (tab. 1) nalezy wnosi€, 2e nizszym wartos-
ciom pH odpowiadaja zawsze wyzsze wartosci produkéw dysocjacji CaCO3. Z krzy-
wych rozpuszczalnosci kalcytu H. Roquesa i  Stichouzkoy-Muxart (T.
Muxart,P. Birot 1977,s 96) orazJD. H e m a (1985, plate 2a
i 2b), na kt6re nanoszono dane, wynika, z€ s3 to odczyny wskazujace na stan dyna-
micznej réwnowagi weglanowej w ukladzie zamknigtym. W cyklu rocznym i w okre-
sie wieloletnim notowane wahania odczynéw w poszczegblnych Zrédlach wynosza
od 0,04 do okolo 0,4 jednostki pH, przy czym w okresie p6Znego lata i jesieni
wskaznik ten sygnalizuje czgsto stan stabego przesycenia weglanami. Nalezy przy
tym podkresli¢, ze odczyn pH jest czulym parametrem stanu réwnowagi weglanowej,
gdyz przy kazdej zmianie ciSnienia czastkowego dwutlenku wegla w wodzie czas
konieczny dla odzyskania rownowagi relacji pCO2-pH mierzony jest w minutach.

Wartosci pH obliczonego (tab. 1) dla wéd poszczeg6élnych Zrédel okreslono

wzorem J.D. H e m a (1961), wykorzystujac empirycznie -uzyskane wartosci
Ca’* i HCO7:

Ca’*|[HCO3)
pH (obliczone)= -lo;g,I Kc 34 §))
q

Dla temperatury naturalnej wéd (t = 10°C) przyj¢lo warto$¢ Keq= 1,22x102.

Zdaniem J.D. H e m a (1961) obliczone pH nalezy zweryfikowac (in plus)
o —warto$¢ A pH, wynikajaca ze wsp6lczynnik6w aktywnosci (y) Ca%* i HCO 3.
Wsp6iczynnik aktywnosci zwigksza obliczone pH o wartos¢:

A pH = —log yCa** . yHCO-3 )

Z 1ab. 1 wynika, 2e we wszystkich badanych Zrédlach wartosci pH z pomiaréw
potencjometrycznych i uzyskane na drodze obliczefi s3 identyczne lub bardzo zbli-
zone. Stwierdzone réznice sa dwukierunkowe i wynosza zaledwie od —0,07 do
+0,02 jednostki pH. Zgodno$¢ wynik6w utwierdza w przekonaniu o nasyceniu wod
Zr6dlanych kalcytem.

W celu okres$lenia wskaznika nasycenia wody kalcytem — Slc — wykorzystano for-
mulg zaproponowang przezD. Langmuira (1971):

25 =
Slc=lcg[Ca "KSCO‘% ] 3)

W obliczeniach tych przyjeto wartos¢ stalej iloczynu rozpuszczalnosci kalcytu
K, jako $rednig z wynikbow H. Roquesa (1964),RL.Jacobsona
iD. Langmuira (1974)iRG. Pickne tta (1973). Dla tempe-
ratury t = 10°C wartos¢ Ks wynosi 3,9355 x 10 (mol x dm™).

Propozycja rozwazenia takiego sposobu okreslenia wskaznika nasycenia wod
kalcytem wynika z potrzeby uwzglednienia aktywnosci jon6w, ktére o tym nasyceniu
decyduja.



150 Bronisiaw Janiec

Wody wszystkich badanych Zrédel maja wskazniki Slc w przedziale od +0,032
do +0,115, a nawet w jednym przypadku +0,121. Zatem, wszystkie wody badanych
Zrédel sg — wedlug tego kryterium — nasycone produktami CaCOa.

Dysocjacja weglanu wapnia nalezy do proceséw przebiegajacych samorzutnie,
bez zewngtrznych sit napedowych. Wyst¢puje tu tendencja do wyréwnywania wiel-
kosci intensywnych (energetycznej i entropowej — druga zasada termodynamiki),
ktéra sprowadza si¢ do stwierdzenia, ze zachodzacy w przyrodzie proces zdaza do
osiagni¢cia przez uklad stanu réwnowagi, kiéremu towarzyszy wzrost entropii. Ent-
ropia jest miarg stopnia nieuporzagdkowania przejawiajacego si¢ w przejsciu ato-
mow uporzadkowanych w sieci krystalicznej CaCO3 do roztworu w formie jonowej
0 znacznym stopniu nieuporzadkowania. Bieg procesOw dysocjacji weglanu wapnia
okresla zmniejszanic tak zwanego potencjalu termodynamicznego Gibbsa, AG
(energii swobodnej Gibbsa). Zgodnie z konwencja znakowa AG ma wartosci ujem-
ne w przypadku proceséw samorzutnych, natomiast dla reakcji wymuszonych -
dodatnie.

Zamieszczone w tab. 1 dane AG odnoszace sig¢ do Zrédet maja znaki ujemne, ale
wartosci te s3 mate. Wynosza one od —0,07 do —0,107 kcal x mol-!x dm3, Jak wyni-
ka z zapisu, wartosci polencialu termodynamicznego Gibbsa odnoszg si¢ do st¢zenia
jednostkowego (mol x dm™). Srednie stezenie przereagowanego substratu CaCO3
w wodach Zr6det Roztocza Zachodniego wymienionych w tab. 1 wynosi okoto 2,33
x 10 mol x dm™3, Stad obliczone w jednostkach niekonwencjonalnych wartosci AG
zawarte s3 w przedziale 0,16—0,25 cal na dm3 wody. Oznacza to, ze praktycznie
wody Zrodlane tkwig w stanie rownowagi termodynamicznej; uklad przejawia naj-
niisza energi¢ swobodng i najwyiszg entropig.

Reasumujac dotychczasowe rozwazania nalezy podkresli¢, ze uzyskano obiek-
tywng informacj¢ o nasyceniu weglanami wapnia wéd Zr6dlanych Roztocza Zachod-
niego czterema niezaleznymi sposobami:

1) przez potencjometryczne okreslenie pH jako funkcji aktywnosci chemicznej
Ca%*, HCO3 i H2 CO3,

2) metodg obliczenia pH réwnowagi,

3) w wyniku okreslenia wskaZnika nasycenia wody kalcytem (Slc ),

4) przez obliczenie wartosci potencjatu termodynamicznego (energii swobod-
nej) Gibbsa — AG.

W kolejnej fazie obiegu przyrodniczego wody Zrédlane biorg udziat w odplywie
powierzchniowym.

WODY RZECZNE

Glowny grzbiet Roztocza Zachodniego jest lokalnym dzialem wodnym (ryc. 1),
rozdzielajagcym dorzecze Wieprza (zlewnie Bystrzycy, Poru i Gorajca), Wyznicy,
Sanny i Sanu (Biala Lada, Bukowa z doptywami). Rzeki roztoczafiskie biorg naj-
czgsciej poczatek od okazatych Zrodet lub tez sg zasilane przez takie wyplywy na tra-
sie swego biegu. Zasobne kredowe pigtro wodono$ne i szczelinowo-warstwowy cha-
rakter drég krazenia wod uzasadniajg istnienie wydajnych Zrédet o niskich wskaZni-
kach zmiennos$ci wieloletniej Mailleta (B. Janiec 1984, B. Janiec,
Z. Michalczyk 1986). W okresach zasilania podziemnego rzeki badane-
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go regionu zasilane sg niemal catkowicic punktowo — przez Zrédta. Stwarza to moz-
liwos¢ Sledzenia zmian cech jakosciowych wod zZrédlanych w czasie ich przeptywu
grawitacyjnego w korytach rzecznych. W badaniach tych zmian zwrécono szczeg6l-
ng uwage na réwnowagi wgglanowe w warunkach przejscia wod z ukladu zamknig-
tego do otwartego.

W modelu ukiadu otwartego (P. D e i n € s i in. 1974) proces lugowania
przejawia si¢ w rozpuszczaniu skat wgglanowych w obecnosci fazy gazowej o stalym
cisnieniu czastkowym CO2. Zbiornik, w ktérym zachodzg te procesy, jest w zaloze-
niu duzy i jednorodny, a rozpuszczanie substratéw powoduje ciagla zmian¢ skladu
chemiczncgo wody, co wyraza si¢ we wzroscie wartosci pH. Wzgledne proporcje
H2CO3, HCO™3 i CO 3~ zmicniaja si¢ w zaleznosci od odczynu wody, a poprawniej
— pH jest wskaznikiem wzgl¢dnych proporcji tych skladnikéw zawartych w wodzie.

W przypadku badanych wéd pojecie uktadu otwartego nalezy jednak odnies¢ do
innego procesu, zwigzanego z ,przystosowanicm si¢” réwnowagi wgglanowej
uksztattowanej w izolowanych warunkach podzicmnej fazy obiegu do warunkéw
wynikajacych z kontaktu tych wod z atmosferg w czasie przeplywu w korytach
rzecznych. W miar¢ przeplywu post¢puje degazacja dwutlenku wegla z wody (tzw.
COz2 réwnowaznego z we¢glanami), z tendencjg do wyréwnywania cisnienia parcjal-
nego tego gazu wzgl¢gdem CO2 atmosferycznego.

Zgodnie z prawem Henry’ego, ktére stanowi, ze st¢zenie gazu w roztworze jest
proporcjonalne do jego pr¢znosci czastkowej nad roztworem, pCO2 w  wodach
rzecznych pochodzenia Zrédlanego wyraznie zmniejsza si¢ (kilkudziesi¢ciokrotnie).
W przypadku badanych wéd nalezy ponadto uwzglednic odstgpsiwo od prawa Hen-
ry’ego okreslajace prawidlowosc, ze obecnos¢ jonéw w roztworze wodnym zmniejsza
rozpuszczalno$¢ gazu niezaleznie od jego natury.

Samorzutny proces wyréwnywania cisniefi czastkowych CO2 w ukladzic dwufa-
zowym: woda-atmosfera prowadzi w konsekwencji do zmiany wzglednych proporcji
H2CO3 , HCO3 , CO?3 . Zmianom tym towarzyszy wzrost wartosci pH wody.

W tab. 1 przedstawiono wyniki badaf wéd dwu rzek Sanny i Poru. Potrzeba
interpretacji zamieszczonych tam wartosci wskaznikow wynika m.in. z faktu stwier-
dzenia podobnych zmian jakoSciowych réwnicz w wodach innych ciekéw: gérnego
biegu Bystrzycy, Wyznicy, Tuczyna, Karasiowki, Stanianki i Bialej Lady (ryc. 1).
Zmiany te nie dotyczg wprawdzie wszystkich badanych cech. Stwierdzono wyrazng
stabilno§¢ — w poréwnaniu z wodami Zrédet — koncentracji pary jonowej
Ca?* —HCO3 oraz twardosci nieweglanowej, wspSlczynnik6éw aktywnosci wodoro-
we¢glanéw i wapnia, sily jonowej i przewodnosci wlasciwej. W okresach zasilania
podziemnego (Zrédlanego) mierzone wartosci wyzej wymienionych skladnikow wod
rzecznych odpowiadaja Srednim wazonym tych skladnikéw w wodach zrédel, a pod-
stawg do okreslenia wag byl procentowy udzial wydajnosci poszczeg6lnych Zrodet
w calkowitej objetosci przeplywu w badanym profilu cieku.

Obliczone wartosci pH réwnowaznego wzgl¢dem weglanéw w wodach Sanny
i Poru wynosza odpowiednio: 7,22 i 7,30, natomiast Srednie wartosci ze wskazaf
pH-metru s3 znacznie wyzsze: pH 7,97 i 8,04. Nalezy przy tym podkreslic, ze
w przebiegu rocznym obserwuje si¢ niewielkie obnizenie odczynu w wodach rzecz-
nych w péiroczu zimowym i podwyzszenie do 8,2-8,3 jednostek pH w okresie lata.
Zmiany odczynu s naturalng konsekwencja obnizenia cisnief parcjalnych CO2 wod
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inicjalnych — Zrédlanych na drodze ich przeplywu grawitacyjnego w tozyskach rzek.
Stwierdzono tu jednak znaczng inercj¢ systemu weglanowego, ktorej konsekwencja
jest brak wykrywalnych, przy pomocy zastosowanych metod badafi, depozycji
CaCOa. Czas przeplywu wody rzecznej od obszaru Zrédliskowego do profili kontrol-
nych wynosit od 5,5 godz. (Sanna) do ponad 20 godz. (Por) i byl wystarczajacy do
przebiegu domniemanych (teoretycznie mozliwych) proceséw wymuszonych, prowa-
dzacych do molaryzacji form jonowych. Poglad taki uzasadnia inna analiza wynikéw
badan wod rzecznych w regionie sasiadujacym od N i NW z Roztoczem Zachodnim.
Wody najwickszej rzeki Wyzyny Lubelskiej - Wieprza — opuszczaja ten region, zbu-
dowany réwniez ze skal wgglanowych, po przeplynigciu ponad 160 km (do przelomu
fgczynskiego). Rzcka ta odwadnia rOwniez znaczng cz¢S¢ Roztocza Zachodniego.
W ciagu calego roku - przx podziemnym zasilaniu - wody rzeki Wieprz zawieraja
okolo 5,0 mval Ca%* x dm™ i ponad 5,0 mval HCO3 x dm-3, przy $redniej wartosci
pH 8,0. Uzyskane empirycznie wielkoSci wyrazaja przesycenie wody rzecznej wegla-
nami. Nie stwierdzono jednak - wbrew teoretycznym zalozeniom - depozycji
CaCOa.

Innym argumentem wskazujacym na zakldcenie rownowagi weglanowej
w wodach rzecznych Roztocza Zachodniego sa wskaZniki nasycenia kalcytem — Slc.
W przykiadowo podanych dwu rzekach indeks ten ma wartosci: +0,859 i +1,072
(tab. 1) i jest wyzszy od 7 do 12,5 raza od Sl Zrédet zasilajacych cieki tego obszaru.
Nalezy jeszcze raz zaakcentowa¢zaD. L an gmuire m (1971), ze wskai-
nik SIc w granicach 0,0+ ¥ 0,1 informuje o zauwazalnym nasyceniu wody kalcytem.
Badane wody wszystkich rzek Roztocza Zachodniego nalezy zakwalifikowa¢ (wedtug
kryterium Slc) jako wyraZznie przesycone produktami CaCOa.

Kolejnym, réwnie przekonywajacym dowodem na przesycenie wod rzecznych
weglanami (w okresach podziemnego zasilania) jest funkcja stanu — potencjal ter-
modynamlczny AG, wynoszacy dla Sanny i Poru odpow1edmo +0,891i +1,181 kcal
x mol'x dm-3, Wyraznie dodatnie warto$ci AG sprawiaja, ze dalsze procesy dysoc-
jacji staja si¢ nieprawdopodobne, jednoczesnie nie sa czynnikiem wymuszajacym
przebieg reakgji:

CaCO3 + H20 + CO2=-Ca/HCOw2 = Ca’* + 2HCO3 (4)

w lewo, ktérej efektem bylyby depozycje CaCO3 . Nalezy jednak zastrzec, ze
w takich przypadkach nie wykluczony jest warunkowy przebieg procesu wymuszone-
g0, lecz dla zmolaryzowania form jonowych konieczne jest pozyskanie przez uklad
odpowiednich ilosci energii z zewngtrz. Niespelnienie tego warunku czyni omawia-
ne zjawisko - zgodnie z drugg zasadg termodynamiki — nieodwracalnym, podobnie
jak wszystkie procesy w przyrodzie przebiegajace samorzutnie. Sg to tzw. procesy
uprzywilejowane, a towarzyszy im, jak juz wspomniano, wzrost entropii.

DEPOZYCJE WEGLANOW

Inercja Srodowiska przyrodniczego na oddzialywania czynnikéw fizyczno-che-
micznych jest zjawiskiem powszechnie znanym, czego przykladem jest istnienie wod
rzecznych przesyconych weglanami, w ktdrych szybko$¢ reakcji wymuszonych nie
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jest wystarczajaco duza, by taka reakcja zaszta w rzeczywistosci. Jednakze nietrudno
zauwazy(, ze dodatnia warto$¢ AG podanej wyzcj reakcji dysocjacji weglanow (wzor
4) jest rownoznaczna z ujemng wartoscig AG dla proceséw odwracalnych (do prze-
biegu reakcji w lewo).

Potencjalne i rzeczywiste mozliwosci molaryzacji form jonowych CaCO3 z wéd
naturalnie przesyconych weglanami jest bez wytpienia zjawiskiem zlozonym. Nie
oznacza to jednak, ze reakcje wymuszone nie wyst¢puja, gdyz przeczyloby to faktom
wielokrotnie stwierdzanym w jaskiniach, nicktOrych jeziorach (kreda jeziorna),
niszach Zrédliskowych lub na drodze przeplywu grawitacyjnego wéd infiltracyjnych
— w lessach (konkrecje wapicnne tzw. lalki lub kukielki lessowe).

Na badanym obszarze Roztocza stwierdzono depozycje we¢glanowe w Zrddle
w Zakrz6wku Osadzie (ryc. 1, Zr. nr 14), w Zrédle w Wierzchowiskach (Zr. nr 6),
w dwu profilach lessowych i w jednym przypadku na kontakcie piaskOw ze spagiem
lesséw weglanowych w zlewni gornej Sanny. Rzadkos¢ zjawiska zach¢ca do charak-
terystyki tych stanowisk i szukania przyczyn powstania depozycji weglanowych
w Scisle okreslonych miejscach.

Bystrzyc¢ Lubelska w gérnym jej biegu zasilaja cztery zespoly Zrédel: jeden
w Sulowie, dwa w Zakrzowku Wsi i jeden w Zakrz6wku Osadzie (Zrédla obudo-
wane). Sily jonowe tych wéd wynosza od 9,025 x 103 w zrédle nr 11, do 7,396 x
103mol x dm™ w zrédle nr 14. W5réd tych zespoléw wyplywow zrédio w Zakrzow-
ku Osadzie cechuje si¢ najnizszym wskaZznikiem nasycenia kalcytem (Slc ), wynosza-
cym +0,032. Ponadto wody tego Zrédla zawieraja mnicj wodoroweglanéw i wapnia,
w poréwnaniu z wodami pozostalych zZrédel. Przy tym poziomie produktéw CaCO3
réwniez pH wskazuje na stan réwnowagi wgglanowej.

Staranny przeglad badanych obiektéw pozwolit ustali¢, ze w pierwszych trzech
Zrédlach nie ma najmniejszych Sladow depozycji CaCO3, natomiast na murowane;j
obudowie Zrédta w Zakrzéwku Osadzie sg wyrazne wytracenia amorficznej odmiany
we¢glanu wapnia o kolorze idealnej bieli. Osad powstaje w najblizszym otoczeniu
wyplywu, a jego migzszo$¢ dochodzi do 20 mm. Stwierdzone depozycje maja struk-
tur¢ gabczasty (po dotknigciu osad ulega deformacji). Po wysuszeniu stracony weg-
lan wapnia niemal samoczynnie ulega sproszkowaniu i zmienia kolor na lekkokre-
mowy (zabarwienia zwigzkami Fe). Informacj¢ o naturalnych przyczynach wytracef
CaCO3 z wody tego Zrédia nalezy traktowac jako nie do kofica sprawdzong, bowiem
nie mozna z calg pewnoscia wykluczy¢ — jak dotad — wplywOw natury antropogenicz-
nej. Przypuszcza si¢, ze badania izotopowe z oznaczeniem delty weglowej BCcw
osadzie wytraconego CaCO3 i w weglu pochodzacym z jonu HCO 3 tego Zrddla
dalyby nowy materiat do interpretacji. Tymczasem, genez¢ depozycji weglanowych
w tym Zr6dle nalezy uznac za problem otwarty, a jedng z przyjgtych ponizej mozli-
wosci traktowaé — na roboczo - jako jeden z wariantéw wyjasnienia tego zjawiska.

Inny rodzaj wytracefi weglanowych, zwiazanych z infiltracja wod opadowych
w strefie aeracji, stwierdzono w profilach pionowych lesséw weglanowych w rozto-
czafiskiej cz¢$ci zlewni Sanny. Zawarto$¢ weglanéw w poszczegdlnych poziomach
tych profili dochodzi lub przekracza 5,0-6,0% CaCO3 (B. Janiec 1987)
Odwapnienie stropu pokrywy lessowej w badanych miejscach jest niewielkie (0,2-
0,8 m), a to giéwnie przez intensywne procesy erozji mechanicznej (zmywy), wyni-
kajace z usytuowania morfologicznego tych miejsc.
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W Swietle eksperymentu laboratoryjnego i polowego (B. J a ni e ¢ 1987)
nalezy stwierdzi€, ze wody infiltrujace przez monolity lessowe i profile w warunkach
naluralnych zlewni cechujg si¢ wysokim stgzcniem wapnia - (5,0-6,0 mval Ca* x
dm3) pochodzacego gléwnie z dysocjacji CaCOa. Mierzony odczyn tych wéd wyno-
sit 7,5-7,6 jednostek pH, co w powiazaniu ze st¢zeniem pary jonowej Cat -
HCO 3 wskazuje na przebieg procesu dysocjacji w warunkach przewagi ukladu
otwartego. Zwraca jednak uwagg fakt, ze pozyskiwane wody do badafi pH pochodzi-
ly z odsaczy glebowych kontaktujacych si¢ (z koniccznosci) przez okreSlony okres
z powietrzem atmosferycznym (w czasie skapywania wody do podstawionego
naczynka).

Przyjmujac — mimo zastrzeze — wartosci pH jako wskaznika rzeczywistych
warunkOw ukladu weglanowego w grawitacyjnie przemieszczajacych si¢ wodach les-
sowych uznano, iz nie ma i w takim przypadku naturalnych mozliwo$ci powstania
nowotworéw weglanowych. Przeszkodg jest za stabo alkaliczny odczyn wody. W nie-
ktérych profilach lessowych konkrecje takie jednak istnieja. W zlewni Sanny stwie-
rdzono je na gi¢bokosciach 2-3 m, gdzie zdaniem autora istniejg juz warunki prze-
wagi ukladu zamknigtego. Wytracenia weglanéw w piaskach podscielajgcych zloza
lesséw nastapily w warunkach jeszcze wigkszej izolacji; na gigbokosci 10-12 m. Za-
tem, to nie zmiany ci$nief czastkowych CO2 doprowadzity, poprzez przesycenie wod
weglanami (wzrost pH), do depozycji CaCO3 w lessach i piaskach. Nalezy wigc szu-
ka¢ innych przyczyn. Stwierdzone fakty nie s zjawiskiem wyjatkowym, ale dotycza
réwniez wielu innych obszaréw lessowych.

Przy charakterystyce tego zjawiska nalezy wspomnie¢ 0o samych nowotworach
weglanowych w lessach. Wypreparowane z profili lessowych tzw. kukietki (lalki) to
konkrecje wapienne o niercgularnych ksztaltach, ktérych dlugo$¢ przekracza cz¢sto
10-15 cm, a waga od 150 do 250 g. Trawione w HCI rozpadajg si¢, a po zakoficzeniu
reakcji (CaCO3 + 2HCI = CaCl2 + H20 + COg2 ) pozostaje niewielka ilo$¢ resi-
duum, gléwnie w postaci SiO2.

Uwzgledniajac warunki geochemiczne pokryw lessowych oraz mozliwosci
wzglednie szybkiej — w stosunku do predkosci filtracji w lessach — ewolucji skladu
chemicznego wod grawitacyjnie przcmieszczajacych si¢ przez te pokrywy mozna tu
przenic$¢ tezg zakladajacg wymuszong molaryzacjg CaCO3 z elektrolitéw o wspol-
nym jonie, ktérg przedstawiono w polemicznym artykule na temat warunkéw poten-
cjalnych depozycji kredy jeziornej (B. J a n i e ¢ 1990). W koncepcji tej zaklada
si¢, ze woda nasycona kalcytem kontaktuje si¢ (miesza) z inng wodg o wspSlnym
jonie W rozwazanym przypadku byly to elektrolity typu Ca**- CO%™ oraz Na*-

CO3~. W wodach naturalnych dwuwegglanowo- wapmowych przy najczesciej spoty-
kanych wartosciach pH, wzgledna aktywnosc jonu Cco%3 (H Roques 1962,
J.D. H e m 1985), jak réwniez bezwzgledna jego zawarto$¢, wynikajaca z molo-
wej wartosci iloczynu rozpuszczalnosci [Caz+] [CO _%—], jest mata. Zatem, laczenie
si¢ wéd o wspolnym jonie lub dodatkowe rozpuszczenic nawct niewielkiej ilosci mi-
neratu dajacego jon CO § powoduje przesycenie wody tym jonem wzgledem iloczy-
nu rozpuszczalnosci CaCO3 (wzrost pH) i prowadzi do reakcji wymuszone;j, tj.
depozycji weglanu wapnia.

Jest sprawg oczywista, ze dysocjujacy w wodzie weglan sodu nie moze wyjasnia¢
wszystkich probleméw zwigzanych z depozycja weglanu wapnia, chociazby z powo-
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du ograniczonego jego wyst¢gpowania. Podobng rol¢ moze spetnia¢ np. weglan mag-
nezu, ktérego iloczyn rozpuszczalnosci (t=12°C) Ks = 2,6 x 10~ mol x dm™ (T.
Muxart,P. Birot 1977) lub kazdy inny weglan, kiérego Ks>Ks
CaCOa.

Realna mozliwo$¢ dysocjacji Na2CO3 w wodach wolnych, infiltrujacych przez
kolejne horyzonty lesséw, wynika zaréwno z domniemanych wiasciwosci geoche-
micznych ,tworzywa”, z ktérego powstaly poszczegllne sekwencje profili lessowych,
jak réwniez z aktualnie duzego zr6znicowania skladu chemicznego profili piono-
wych lesséow (J. M alinows ki 1964).

Less w Polsce powstat w rezultacie nagromadzenia pyléw wywiewanych przez
wiatry z utworéw morenowych (pochodzenia skandynawskiego) i fluwioglacjalnych.
Wsréd réznych form glinokrzemiandw wystgpujacych w lessach udziat swéj maja
skalenie sodowo-potasowe. W teoretycznym skladzie skaleni sodowo-potasowych,
takich jak albit, oligoklaz, zawarto$¢ Na2O wynosi odpowiednio: 11,82 i 10,58%
wagowych (A. B ol e ws ki 1975). Poza skalcniami s6d zawieraja réwniez gli-
nokrzemiany przestrzenne.

Zdaniem A. Polafiskiego i K. Smulikowskiego
(1969) w procesie wietrzenia s6d najlatwiej ze wszystkich potasowcéw przechodzi
do roztworu wodnego w postaci krzemianu sodu, a nast¢pnie przy udziale bezwod-
nika kwasu wegglowego (CO2 ) w weglan sodu wedlug réwnania:

NazSiO3 + 2H20 + CO2=H,ySiO4 + Na2CO3 (5)

Weglan sodu nast¢pnie dysocjuje w wodzie:

Na2CO3s2Na* + CO%~ (6)

Wzgledna latwos¢ przechodzenia weglanu sodu do hydrosfery w postaci
Na2CO3 implikuje obecnos¢ w wodzie produktéw dysocjacji tego weglanu. Sprzyja-
jaca okolicznoscia jest wysoki poziom rozpuszczalnosci weglanu sodu wynoszacy w
temperaturze 10°C ponad 1 mol Na2CO3 x dm™ (107 g x kg''H20; H.S ¢ h o -
eller 1962).

Konsekwencje wynikajace z micszania si¢ wod nasyconych weglanem wapnia z
innymi wodami zawierajacymi podwyzszone ilosci jonéw Na*t i CO3~ ilustruje
ponizszy przyklad. Dla uproszczenia rozumowania przyjmuje sig, Z€ sila jonowa mie-
szajacych si¢ elektrolitbw ma warto$¢ 0,0.

W teoretycznym eksperymencie zaklada sig, ze do wody, w ktérej Slc = 0,0,
doplywa w réwnej objetosci inna woda o stezeniu 2Na* + CO 4~, wynoszacym
0,001 mol x dm™. Po wymieszaniu si¢ tych wod st¢zenie jonu CO3~ jest praktycz-
nie réwne 5,63 x 10 mol x dm™ (tj. 1/2 sumy zawartosci tego jonu w obydwu
elektrolitach).
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Przyjgta dla temperatury t = 10°C warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci kalcytu
wynosi:

[Ca%*] [CO%3] = Ks = 3,9355x 10 mol x dm™ 0

Jednoczesnie, w wodzie 0 innej — nowej jakosSci

catt = 39355x107°

= — =6,994x10° mol xdm™ ®)
5,6300x 10

Zwraca uwage fakt, ze w roztworze tym st¢zenie jonu Ca%*, a tym samym i ste-
zenie weglanu wapnia uleglo prawie dziewigciokrotnemu obnizeniu (6,273 x 10™:
6,994 x 10 = 8,97). Nastepstwem tych zmian musza by¢ depozycje CaCO3 w $rodo-
wisku, w kt6rym kontaktuja si¢ wody o wspOlnym jonie.

Nalezy jednak pami¢tac, ze rozwazania teoretyczne nie zawsze mozna w petni
ekstrapolowa¢ na zjawiska zachodzace w Srodowisku naturalnym, a zwlaszcza, gdy
dotyczy to obliczen iloSciowych w przypadku elektrolitéw zlozonych.

Aby zblizy¢ rozwazania teoretyczne do mozliwosci zdarzefi w hydrosferze, wyko-
nano prosty, ale instruktywny eksperyment. Do doswiadczenia uzyto: 1) wodg wodo-
ciaggowa z Lublina, pochodzaca z kredowego pigtra wodonos$nego, 2) wodg ze Zrodia
w Janowie Lubelskim, drenujacego trzeciorzgdowe pigtro wodonosne i 3) wode¢
z Jeziora Czarnego Sosnowickiego, polozonego w zachodniej czesci Pojezierza
Leczyfisko-Wihodawskiego, z glebokosci 3 m. Niekt6re cechy jakosciowe badanych
wold zestawiono w tab. 2. Po przebadaniu w6d dodano roztworu Na2CO3 w ilosci
0,001 mol x dm3 tworzac jeden zestaw oraz drugi, w ktérym st¢zenie weglanu sodu
wynosilo 0,005 mol x dm3. Po uplywie arbitralnie okreslonego czasu (5 godz.)
ponownie okreslono we wszystkich wodach zasadowos$¢ og6lng, st¢zenie jonéw
Ca?* oraz Mg?*. Wyniki badaf przedstawiono w tab. 2. Eksperyment potwierdza
rzeczywiste depozycje CaCO3 , ktoére s3 efektem mieszania si¢ wéd o wspSlnym
jonie. Zr6znicowanie makroskopowo ocenianych wytracefi jest z pewnoscia wyni-
kiem odmiennego skladu jonowego poszczegblnych elektrolitéw i tego, co og6lnie
mozna nazwa¢ indywidualnym przeciwdzialaniem (lub inercja) na zakl6cenia w hyd-
rosferze.

W przeprowadzonym doswiadczeniu mogg rysowac si¢ niescistosci merytoryczne
lub metodyczne, z czego autor zdaje sobie sprawg. Nie przestania to celu ekspery-
mentu, ktérym bylo empiryczne udokumentowanie depozycji CaCO3 z wody (elek-
trolitu) o wsp6lnym jonie weglanowym (COZ%3). W zalozeniu bylo to badanie jakos-
ci procesu, nie za$ kinetyki zjawiska i szczeg6lowego opisu iloSciowego.

Inne - w stosunku do uprzednio opisanych — wytracenia w¢glanowe stwierdzono
w zrédlisku w Wierzchowiskach w zlewni gérnej Sanny (ryc. 1, Zr. 6). Ze wzgledu na
typ sa to nacieki kalcytowe, natomiast pod wzgledem form wyr6zniono: stalaktyty,
stalagmity, stalagnaty, spojenia rumoszu opok tak zwang martwicg wapienng (kalcy-
towa) oraz ,,polewy” kalcytowe na tychze okruchach opok. W poréwnaniu z klasycz-
nymi naciekami jaskiniowymi sg to mikroformy;, stalaktyty i podobne im formy nie
przekraczaly dtugosci S-10 cm. Uznano je jednak za osobliwosci przyrody nieozy-
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wionej na Roztoczu Zachodnim. Spo$réd okoto 100 Zrddel, jakie zarejestrowano na
badanym obszarze, jest to jedyny przypadek wystgpowania naciekéw kalcytowych.’
Ciekawsze fragmenty minikrasu roztoczafiskiego dokumentujg fotografie (fot. 1-3).
Powstanie form naciekowych w Zrédlisku gérnej Sanny nalezy wigza¢ bezposrednio
z wodg grawitacyjna, zdazajacq przez profil lessowy do strefy saturacji. Profil nad
Zrédliskiem tworzy less weglanowy dolinno-terasowy z domieszkg drobnych okru-
chéw opoki. Nalezy wnosi¢, 2 woda opadowa przemieszczajgca si¢ przez taki utwor
0 migzszosci okoto 4,0 m dociera do Zrédla w pelni nasycona weglanami. Niskie
wspoiczynniki filtracji w lessach (do okoto 0,5 m x doba! ;J. Malinow -
s k i 1974) powodujg wydluzenie czasu kontaktu wody ze skata. W eksperymencie
laboratoryjnym (B. J a n i e ¢ 1987), juz po uplywie 36 godz. infiltracji wody
grawitacyjnej przez monolity lesséw weglanowych, poziom jej twardosci ogolnej
wynosit 5,5 mval x dm™!, a przewodno$¢ whasciwa (t=10°C) okoto 250 uS x cmL.
Jeszcze wyzsze wartosci tych wskaznikOw miala woda przesgczajaca si¢ przez profil
lessowy (skapujaca) nad Zrdédliskiem w dniu 2 kwietnia 1987 roku. Podstawowe
parametry tej wody i wody zrédlanej ilustruje tab. 3.

Tab. 3. Wybrane cechy wody infiltrujacej przez profil lessowy nad Zrédliskiem i wody Zr6dlanej

w dniu 2 IV 1987

Selected characteristics of the water infiltrating through the loess profile over the spring roof and of
the spring water on 2 April 1987

Rodzaj wody Cecha wody
Quality of water Characteristic of water
pH Twardo$¢ ogblna HCO; Przewodno$¢ wiasciwa
Total hardness Specific conductance

(1=10°C)

mval/meq/ x dm’? p1SXx cm’!
Woda z lessu 7,45 5,42 5,10 365

Loess water

Woda Zrédlana 7,15 4,82 4,65 340

Spring water

W koficowym etapie kazdego cyklu infiltracji (gléwnie jesienia i wiosng oraz po
diugotrwatych opadach letnich) kropelki wody nie opadaja grawitacyjnie, ale, dzigki
silom przyciggania mi¢dzyczasteczkowego i duzej lepkosci (wplyw poziomu minera-
lizacji i temperatury), tkwig podwieszone w stropie niszy Zrédliskowej. W tym
samym czasie inna woda - Zrédlana szybkim ruchem odplywa z niszy, a czasteczki
powietrza przylegajacego do lustra w Zrddle lub polozone w bliskim jej sasiedztwie

Zr6dia te o wydajnosciach od 0,0 do S0 dm? x s! zaopatruja w wodg kilka gospodarstw wsi Wierz-
chowiska. W sezonie jesienno-zimowym 1986/87, w czasie kolejnego sporadycznego zaniku wyptywu, mie-
szkaficy wsi rozkopali Zrédlisko w poszukiwaniu wody, niszczac — mimo présb i informacji o wartoSciach
przyrodniczych tego obiektu — niemal doszczgtnie naturalng nisz¢ Zrédliskows, jak réwniez osobliwe dla
tego obszaru formy naciekowe. Wiadze Urzedu Wojewédzkiego w Tarnobrzegu byly informowane
o potrzebie ochrony tego Zrédliska i kilku innych, réwnie interesujacych wyptywéw wyst¢pujacych w NE
czgéci wojewbdztwa. Proponowano utworzenie pomnikéw przyrody nieozywione;j.
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Ryc. 2. Schemat obrazujacy fizyczny mechanizm przesycenia weglanami skapujacych czasteczek wody,
tworzenia si¢ martwicy wapiennej i naciekéw kalcytowych w wyniku wymuszonego ruchu strumienia
powietrza w niszy Zr6dliskowej Zrédla (nr 6) gérnej Sanny; 1 - less zboczowy weglanowy; 2 — rumosz opoki
kredy gémej (kampan); 3 — nacieki kalcytowe stalaktytéw, stalagmitéw i towarzyszacej im martwicy
wapiennej; 4 — deluwia; S — strumiefi powietrza; 6 — strumiefi wody Zr6dlanej

The scheme illustrating the physical action of carbonate supersaturation of dripping water, formation of
the freshwater limestone and calcite sinters as a result of the forced air movement in the spring niche (No
6) of the upper Sanna river; 1 — carbonate slope loess; 2 - opoka debris from the upper Cretaceous (Cam-
panian); 3 — calcite sinters of stalactites, stalagmites and concomitant fresh —water limestone; 4 — slope
wash; 5 - air flow; 6 — stream of the spring water

wykonuja ruch post¢powy, zgodny z kierunkiem odplywu Zrédlanego. Mechanizm
tego zjawiska ilustruje ryc. 2. Kompensacyjny strumiefi powietrza przeplywajacy pod
stropem niszy ma wektor przeciwny do kierunku plynigcia wody (ryc. 2). Jego pred-
ko$¢ okreSla w przyblizeniu iloczyn predkosci wody wyplywajacej w Zrodle i arbit-
ralnie przyjgty wspotczynnik proporcjonalnosci. Ruch powietrza jest dostatecznie
szybki i skuteczny, aby nastapilo odparowanie kropel wody stagnujacych na Scian-
kach rumoszu opoki podscielajacej zloze lessOw.

Przy tak rozumianym mechanizmie dynamiki powietrza wilgotno$¢ wzgl¢dna
mikrosrodowiska niszy Zrodliskowej jest zblizona do wilgotnosci atmosfery poza nig.

Przyjety schemat wymuszonych depozycji CaCO3 z wody zdeterminowany jest
przesyceniem roztworu w wyniku nadmiernego (lub calkowitego) fizycznego ubytku

wody, a w nastgpstwie i CO2 wedlug reakcji wymuszonej (wzér 9) o przebiegu
w lewo:

H20 + CO2 + CaCO3 *EMB2 Ca(HCO3)2 9)
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Wyzej wymieniona reakcja odwracalna mogla zajs¢ w spos6b zauwazalny, rze-
czywisty wylagcznie dzigki energii (tzw. cieplo parowania) dostarczonej spoza ukiadu:
H20-CO2-CaCOa.

Problem ten nalezaloby podsumowac stwierdzeniem, ze interpretacja depozycji
kalcytowych w niszy Zrodliskowej gornej Sanny jest zblizona do przyjmowanego
mechanizmu wytracefi weglanowych w dynamicznej strefie mikroklimatu jaskifi (M.
Pulina 1968a, 1968b, 1974, GG AL Maksimowicz 1969, S.
Zwolifiski 1987).

DYSKUSJA

Rozpuszczanie i depozycja weglanéw w przyrodzie to procesy, kiére podlegaja
SciSle okreSlonym regulom kinetyki chemicznej i termodynamiki. Wobec rozbiez-
nosci w interpretacji aspektu energetycznego depozycji weglanéw wapnia w Srodo-
wisku naturalnym zachodzi potrzeba dyskusji wykraczajgcej poza tematyk¢ zwigzang
bezposrednio z wodami weglanowymi Roztocza Zachodniego.

W polskiej i zagranicznej literaturze dotyczacej dysocjacji elektrolitycznej weg-
lanu wapnia zwraca si¢ szczeg6lng uwage na znaczenie dwutlenku wegla w przebie-
gu tego procesu, gdyz COg jest jednym ze skladnikOw reakcji elektrolizy (wzor 4).
,Silg pedna” tego procesu jest energia wewnetrzna ukiadu. Wymierng wielkoscig tej
energii jest tu AG - potencjal termodynamiczny Gibbsa (lub tzw. entalpia swobod-
na).

W przypadku przebiegu reakcji dysocjacji w lewo (wzér 4), czyli molaryzacji
form jonowych, prowadzacych do powstania depozycji CaCO3 réwniez powszechny
jest poglad, ze degazacja CO2 réwnowaznego z weglanami w wodzie prowadzi do
przesycenia roztworu i depozycji kalcytu lub innych form weglanu wapnia. W niek-
térych opracowaniach zwraca si¢ uwage na podrzedne znaczenie obecnosci
w wodzie innych jonéw, a nawet mikroelementow (M. Pulin a 1974, Z
P azdr o 1983). Ten sposob interpretacji (degazacja CO2 ) zjawiska depozycji
CaCO3 jest powszechny zaréwno w odniesieniu do wod krasowych, jak i osadéw
weglanowych w wodach obszaréw pozakresowych.

W najnowszej polskiej literaturze hydrochemicznej egzemplifikacja takiego
pogladu jest artykul dotyczacy genezy powstania kredy jeziornej (K. Petels -
ki, AA. Sadurski 1987). W podsumowaniu tego problemu stwierdza si¢
ze: ,,Wyltracanie si¢ weglan6w w jeziorach wywotane bylo utlenianiem si¢ CO2 [...]
Redukcja CO2, w wodach powierzchniowych mogla zachodzi¢ przy wspoludziale
organizmOw fotosyntetyzujgcych” (s. 146).

W artykule polemicznym (B. Ja niec 1990) zakwestionowano teori¢
0 gléwnym wplywie przesycenia wod weglanami w wyniku degazacji CO2 z ukladu
H20-CO2 -CaCO3 (wzrost pH do ok. 8,0) na powstanie zl6z kredy jeziornej. Glow-
nym argumentem przemawiajacym przeciwko takiej tezie jest istnienie w Srodowis-
ku naturalnym roztwor6w przesyconych, przy najczesciej spotykanych wartosciach
pH w tych wodach (pH = 8,0).

W warunkach naturalnych wody weglanowe przechodzace z ukiadu zamknigte-
go do otwartego szybko zwigkszaja odczyn do wartosci okolo 8,0. Jest to zwigzane
z ,,naturg” weglanu wapnia, ktéry dominuje w stanie zdysocjowanym w wodzie.
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ZdaniemD. B ru n s de na (1985), kazdy minerat ma okre§long wartos¢
graniczng, po przekroczeniu ktorej dalszy ewentualny proces dysocjacji w wodzie
czystej nie prowadzi do wzrostu pH. W przypadku weglanu wapnia (kalcytu) wartos-
cig takg jest pH = 8,0.

W dyskusji nad depozycjami kredy jeziornej nic wykluczono podrz¢dnego wply-
wu proceséw odwracalnych spowodowanych degazacja CO2 z ukladu, nie przypisu-
jac im jednoczesnie roli wiodacej. Zauwazono, ze pcwien wplyw na tworzenie si¢
kredy jeziornej powinny mie¢ réwniez procesy periodycznego zamarzania zbiorni-
koéw, zwlaszcza w okresie wczesnego holocenu, kiedy poziom weglanéw w wodach
jeziornych niektérych zbiornikéw byl prawdopodobnie wyzszy. WSr6d znanych obe-
cnie realnych przyczyn depozycji CaCO3 w jeziorach najwigkszg rolg nalezy przypi-
sa¢ mieszaniu si¢ wod o wspdlnym jonie, co zostalo juz oméwione wyze;j.

W odpowiedzi na krytyke¢ zadeklarowano (A. S a d ur s ki 1990) obron¢
tezy, jakoby sam fakt degazacji CO2 z wody byl ,silg p¢dng” do wykonania pracy -
molaryzacji ogromnych ilosci CaCO3, a nast¢pnie grawitacyjnego osadzenia migz-
szego zloza kredy jeziornej w zbiorniku. Autor riposty poddal krytyce tezy zawarte
w artykule dyskutanta (B. J a n i e ¢ 1990), do czego mial petne prawo, ale nie
dal tez merytorycznego wyjasnienia kwestii podstawowej: jak, w Swietle II zasady
termodynamiki, wyjasni¢ zwigzek przyczynowo-skutkowy micdzy degazacja CO:2
z ukladu a depozycjg kredy jeziornej w zbiorniku.

Rozszerzajac plaszczyzng dyskusji na temat depozycji weglanu wapnia wprowa-
dzono do niej nowy element - wplyw katalizatora na efekt depozycji. Przyjgto, ze
w wodach powierzchniowych obccny byt pyt kwarcowy pelniacy rolg centréw mola-
ryzacji form jonowych. Zdaniem autora tej koncepcji: ,Ulatwilo to przekroczenie
bariery nukleacji przesyconego weglanem wapnia roztworu (A. Sadurs ki
1990, s. 336). Koncepcje¢ t¢ nalezatoby uznac za oryginalna, gdyby nie fakt, ze wspol-
czesna chemia nie wyjasnita w spos6b nalezyty mechanizmu dzialania katalizatoréw
w przebiegu reakgcji chemicznych, czego dowodem jest eksperymentalne dobieranie
tychze np. w przemysle. Jeszcze mniej wiadomo o roli pylu kwarcowego, jako kata-
lizatora w reakgcji depozycji CaCOs.

W kontekscie tym zwraca uwage fakt, ze na Roztoczu Zachodnim najwyzsze
poziomy mineralizacji wykazuja te wody weglanowe, ktore infiltrujg przez lessy, zbu-
dowane w ponad 70-80% z pylu SiO2. Stabo burza z HCI réwniez aluwia dolinne
w zlewniach lessowych, ktore s osadzane przez wody wezbraniowe, transportujgce
duze ilosci pylu kwarcowego.

tatwa odwracalno$¢ reakgji dysocjacji CaCO3 (wzOr 4) zaklada si¢ réwniez przy
omawianiu depozycji kalcytu i innych form wgglanu wapnia w opracowaniach pod-
rgcznikowych (M. Klimaszews ki 1961, 1978, OA. Alekin
1970, Z. Pazdro 1977,1983, A Macioszczyk 1987),jak row-
niez w pracach z zakresu chemii wod weglanowych obszaréw krasowych (H.
R o ques 1969 i prace wczesniejsze, T. Muxart,P. Birot 1977,
M. Pulina 1974,). Glazek,W. Siarzewski 1987).

W literaturze europejskiej dotyczacej krasu znany jest tak zwany laficuch roz-
puszczania wapieni H. R o q u e s a (1969), ki6ry wyjasnia réwniez proces
depozycji. Model ten prezentowany jest przezT. Muxart i P. Biro-
t a (1977), a w krajowe;j literaturze krasowej przez M. P u 1 i n ¢ (1974).
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Bardzo zblizony ideowo do poprzedniego, réwniez tréjogniwowy laficuch roz-
puszczania CaCOg ale nie znany w polskiej literaturze przedmiotu, jest model G.A.
Maksimowicza (1969). Ma on postac:

pCO2 <—> [CO2] «— [HCO'3] «—[CO% 3] «—> [Ca’t)

e e

[OH] [H*) CaCO3 (10)

N

H20

Zdaniem autora, trzecie ogniwo tego schematu wyjasnia zagadnienie depozycji
CaCOs3, podobnie jak u H. Roquesa (M. P u 1i n a 1974). Poréwnanie obydwu
modeli wskazuje na pelng zgodnosS¢ ich autoréw w kwestii dotyczacej rozpuszcza-
Inosci weglanéw i odwracalnosci tych proceséw; schematy s3 niemal identyczne.

Analizujac badania réznych autoréw i wiasne G.A. Maksimowicz dochodzi do
whniosku, ze depozycje weglanéw wapnia, przejawiajace si¢ w tworzeniu form nacie-
kowych, mogg powstawa¢ w miejscach, w ktérych doptywy wody nasyconej produk-
tami CaCO3 nie sg wigksze niz 0,01 dm> x s™. Autor zwraca uwage, ze w wielu przy-
padkach wytracenia weglanowe nie powstaja, za$ istnienie ich wigza¢ nalezy z obni-
zeniem ciSnienia parcjalnego COp; inne czynniki maja znaczenie podrzg¢dne.

Poglad o dominujacej roli pCO2 w depozycjach weglanowych jest powszechny
wsréd badaczy jaskin i wod krasowych rOwniez w przypadkach, kiedy depozycje
CaCO3 s3 duze w jednostce czasu (s), a pozyskanie energii do powstania zjawiska
Wprost gigantyczne.

M. Pulina (1974), prowadzacy badania kinetyki reakcji weglanowych
w wodach krasowych w Prealpach Francuskich (Masyw Vercors), stwierdza, ze na
kaskadach ponizej jaskini Gournier, przy przeplywie okoto 0,9 m* x s}, osadzilo si¢
ponad 3 tony trawertynu w ciggu doby (ponad 17% calej transportowanej masy weg-
lan6w). W wyjaSnicniu zjawiska autor stwierdza: "Decyduje o tym ubytek gazowego
CO2 z wody na skutek przejécia z obszaréw wysokiego cinienia parcjalnego CO2 ,
panujacego w jaskini (okoto 0,1%), do niskiego na zewnatrz (okolo 0,03%). Proces
ten jest ulatwiony turbulentnym ruchem wody na wodospadzie i ro§linnoscia absor-
bujacg CO2” (s. 63).

Czytelnik (B.J.) jest przekonany, ze intencjg autora tekstu, ktérego fragment
zacytowano wyzej, bylo przedstawienie etapu , przygotowania si¢” ukladu do depo-
zycji weglanowych, natomiast zmiany parametrow ukladu (pCOz2, pH) jako takie nie
wywolajg molaryzacji form jonowych. Warunkiem odwrdcenia kierunku przebiegu
procesu (wzor 4, 10) jest wlozenic w uklad pracy z zewnatrz. W przypadku opisa-
nych depozycji trawertynu by¢ moze bardziej precyzyjne bytoby stwierdzenie, ze pro-
ces ten jest uwarunkowany turbulentnym ruchem wody na wodospadzie.

Nowa interpretacja kinetyki wod weglanowych w aspekcie depozycjii CaCO3,
oparta na wynikach badari wod naturalnych Roztocza Zachodniego oraz bogatym
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materiale faktograficznym zawartym w publikacjach krajowych i zagranicznych,
sklania do zweryfikowania pogladu o degazacji réwnowaznego z weglanami CO2
jako ,sile pednej” przebiegu reakcji odwracalnej (wzor 4). Argumentem przewod-
nim weryfikacji jest fakt, ze zmiany entropii ukladu w procesie molaryzacji form
jonowych nie mogg si¢ dokona¢ bez czynnika energetycznego z zewngtrz lub obni-
zenia energii aktywacji uktadu.

Prawdg jest, ze ciggle za malo wiemy o mechanizmie przemiany substratow
w produkty i odwrotnie, ale interpretacja zjawiska winna by¢ mozliwie zgodna
z dotychczasowa wiedzg na temat kinetyki procesu i termodynamiki. Dlatego tez
uzupelnienie zapisu schematu reakcji dysocjacji CaCO3 z podaniem warunku jej
odwracalnosci wydaje si¢, w Swietle przeprowadzonej dyskusji, bezsporne. Wzor 4
winien mie¢ postac:

+ energia spoza ukladu
-—

CaCO3 + H20 + CO2& Ca/HCO3/2s Ca’* + 2HCO?3 (11)

S

+ energia wewng¢trzna ukladu

Badania depozycji CaCO3 w jeziorach (kreda jeziorna), w wodach grawitacyjnie
przemieszczajacych si¢ w strefie aeracji (np. nowotwory wegglanowe w lessach),
w jaskiniach zaréwno w dynamicznych, jak i statycznych warunkach ich mikrokli-
matu oraz w innych przypadkach depozycji w obszarach weglanowych winny na plan
pierwszy wysuwac czynnik energetyczny zjawiska, przejawiajacy si¢ w pracy wlozone;j
w uklad z zewnatrz, lub czynnik powodujacy obnizenie energii aktywacji ukfadu.
Rol¢ CO2 uzna¢ za$ nalezy za jeden z czynnikéw ulatwiajacych przebieg depozycji
kalcytu lub innych odmian CaCOs3.

WNIOSKI

Z przeprowadzonych badafi jako$ci wéd kredowego pigtra wodono$ncgo na
Roztoczu Zachodnim wynikaja wnioski, ktére potwierdzajg przyjely w literaturze
przedmiotu machanizm rozpuszczania CaCO3 w fazie podziemnego obiegu wody
w obszarach weglanowych. W odniesieniu do depozycji weglanowych s3 to wnioski
kontrowersyjne w stosunku do przyjgtego powszechnie schematu - petnego uzalez-
nienia odwracalnosci reakcji dysocjacji weglanéw od ci$nienia parcjalnego CO2 row-
nowaznego w wodzie.

1. Wody podziemne badane na wyplywach Zrédlanych s3 nasycone wgglanami
w warunkach przewagi ukladu zamknigtego.

2. Wskaznikiem tego nasycenia jest réwnowaga produktéw dysocjacji
Ca/HCOa/2 - Ca?* i HCO"3 z pCO2 réwnowaznym. Funkcja tego stanu jest war-
tos¢ pH.
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3. Zmiana ukladu na otwarty (odptyw rzeczny wod Zrédlanych) powoduje dega-
zacj¢ CO2 prowadzgca do przesycenia roztworu. WskaZnikiem przesycenia jest
wzrost odczynu wody (do pH = 8,0).

4. Przesycenie wody produktami dysocjacji CaCO3 nie moze powodowa¢ zauwa-
zalnych depozycji weglanéw, gdyz procesy samorzutnie zachodzace w przyrodzie,
w wyniku tzw. energii wewngtrznej ukladu, s nieodwracalne (Il zasada termodyna-
miki). Uklad tkwi w stanie przesycenia, a wszelkie zmiany — zmniejszenia entropii
mogg zachodzi¢ z chwilg ,wlozenia” w uklad energii (pracy) z zewnatrz lub obnize-
nia energii aktywacji.

S. Potencjalne i rzeczywiste depozycje CaCO3 mogg zatem nastapi¢ w wyniku:

a) kriogenicznego wymrazania z wody-lodu produktéw dysocjacji CaCO3, a
nast¢pnie ich molaryzacji,

b) mieszania si¢ wod o wspélnym jonie (przckroczenie iloczynu rozpuszczalnos-
ci CaCOz3),

c) fizycznego przesycenia roztworu w efekcie odparowywania wody,

d) wszelkich innych mozliwo$ci pozyskania energii przez przesycony weglanami
uklad, spetniajacych warunek odwracalnosci reakcji (wzér 9 i 11), np. w trakcie tur-
bulentnego przeplywu wody na kaskadzie, w wyniku wyraznych zmian temperatury
(podgrzewania) itp.

6. Nalezy poddac weryfikacji poglad, ktOry zaklada, Zze degazacja CO2 réwnowaz-
nego z wegglanami jest ,sila pedng” przebiegu reakcji odwracalnej (wzor 4).

7. Obnizenie pCO2 prowadzacego do wzrostu wartosci pH nalezy uznac za jeden
z czynnikOw ulatwiajacych depozycje kalcytu lub innych form CaCOs3, nie powodu-
jacych jednak bezposrednio molaryzacji form jonowych.
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OBJASNIENIA FOTOGRAFII

Fot. 1. Brekcja opoki zespojona lepiszczem kalcytowym w wyniku depozycji CaCO3 z wéd infiltracyjnych
(2r6dlisko nr 6 w zlewni gérnej Sanny).

Fot. 2. Martwica wapienna typu ,,polewy jaskiniowej" okrywajaca okruchy rumoszu opok w Zrédlisku nr 6.

Fot. 3. Nacieki kalcytowe w stropie niszy Zrédliskowej Zrédta nr 6 (fot. 1-3 wykonat R. Styka)

SUMMARY

Cretaceous springs occurring in the Western Roztocze (SE Poland) and rivers transporting waters
from these springs were the subjct of investigations. This is one of the richest in water regions of Poland.
The springs with the outputs up to 300 dm’ x 5! occur here (Fig. 1). In dry seasons the rivers are supplied
almost entirely by the spring waters which has enabled us to follow the evolution of water quality (of
Ca—HCO: type) in the period of their transition from the closed system (spring) to the open system
(river).

Main quality indices of the chosen subjects are presented in Tab. 1. On the basis of pH measured, pH
of equilibrium (calculated), index of saturation by calcite (Slc) and thermodynamic potential AG it was
found that the waters (lowing out the spring niches were fully saturated by calcium carbonate, while the
river waters were evidently supersaturated by it (Table !). Both field and laboratory studies did not reveal,
in spite of the commonly accepted opinions, the measurable traces of CaCO3 deposition in the rivers, though
the waters were supersaturated by carbonates (pH = 8,0). Concentration of Ca’* and HCO'3 in the river
waters was equal to the weighted average of the concentration of these ions in the spring waters.

Among over 100 of the examined springs of the Western Roztocze the deposition of calcium carbonate
was recorded only in two cases (spring 14 and 6). In the spring No 14 the deposits of the amorphous form
of CaCO3 (thick up to 20 mm) were found on the concrete lining of the spring whose waters have rather

low indices: Ca2* — 3.95 meqxdm™>, HCO 3™ — 4.15 meq x dm”, specific conductance (t=10°C) — 311
#S x cm™ and SIc — +0.032. The cause of deposition was not defined.

The second case of deposition was found in the roof of the niche of the spring No 6 (Fig. 1). These
are the calcite sinters (little stalactites, stalagmites, calcite "crust,, and others). Appearance of these
forms is presented in Photos 1 —3. This phenomenon is caused by the physical supersaturation of the gra-
vitational water infiltrating through the carbonate loess profile and dripping from the roof of the spring
niche. Some features of the spring water and water which infiltrates through the loess profile above the
spring are presented in Table 3, and the way of sinters forming — in Fig. 2.

Depositions of the carbonates in the zone of aeration were also found in some loess profiles. These
arc neo —carbonates (so-called loess nodules). Formation of these deposits is conditionally connected
with mixing of the waters with common ion (COz'J) and with exceeding of the solubility product of
CaCO3, which results in deposition. The probability of such process is demonstrated by laboratory expe-
riment (Table 2).

Complexity of the problem of CaCO3 deposition and possibility of the existence of the supersaturated
carbonate solutions in nature (which was found by the author) requires the discussion exceeding the
regional problems connected with the carbonate waters of the Western Roztocze. The main problem in
the discussion is consideration of the prevalent theory about major effect of CO2 escaping from the car-
bonate system on the deposition of calcium carbonates from the waters. In the author's opinion the spon-
taneous process of CaCO3 dissociation (formula 4) cannot be the reversible process without the energy
input from the outside to the system, because it is inconsistent with the second rule of thermodynamics.
The reversible reactions run here too slow to be appreciable. Association of ions in molecules in the cal-
cium — bicarbonate waters can occur in result of the energy supply from the outside or due to the decre-
ase of the so-called activation energy of the system.

Therefore, the opinion about the escape of CO2 equivalent to carbonates as about a "driving force,,
of the reversible reaction course should be verified. Changes of the system entropy in the process of asso-
ciation of ions in molecules cannot take place without the energy transfer from the outside of the system.



Fot. 1.

Fot. 2.
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It is true that we still know too little about the transformation action of substrates into products and
inversely, but interpretation of this phenomenon should be consistent with recent knowledge of kinetics
of the process and thermodynamics. So, the complement of the reaction formula of CaCO3 dissociation,
with giving the conditions of its reversibility, seems (o be unquestionable in the light of this discussion.
The formula (4) should have the following form:

+ energy from the outside of the system

<«

CaCO3 + H20 + CO2== Ca/HCO¥: # Ca’* + 2HCO’3
=
+ inside energy of the system

The examination of CaCOj depositions in the lakes (lacustrine chalk), in the waters gravitationally
moving in the aeration zone (for example the neo-carbonates in loesses), in caverns (both in dynamical
and in statical conditions of their microclimate) and in other deposition cases in carbonate areas should
put forward the energy factor of this phenomenon, i.e. the work input from the outside to the system. On
the other hand, the role of CO2 should be recognized as one of the factors facilitating the course of the
reaction of CaCOj deposition.

EXPLANATIONS OF PHOTOGRAPHS

Phot. 1. Opoka breccia cemented by calcite as a result of CaCOj3 deposition from the infiltrating waters
(niche of the spring No 6 in the upper Sanna basin).

Phot. 2. Fresh —water limestone of the "cavern crust” type which covers debris opokas in the niche of the
spring No 6.

Phot. 3. Calcite sinters in the roof of the niche of the spring No 6.






