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Geneza mis jeziornych Pojezierza Y.¢czynsko-Wlodawskiego:
hipotezy a rzeczywisto$¢ rozwoju krasu weglanowego
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The origin of lake basins in the Leczna-Wlodawa Lakeland: hypotheses and reality of carbonate karst
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Abstract: The article concerns the controversy on the four hypotheses of karst origin of lake basins in Upper
Cretaceous carbonates of the Leczna-Wlodawa Lakeland (central-eastern Poland; Fig. 1). The hypotheses assume
that the lake basins (Fig. 2) developed in the Holocene with the active morphogenetic participation of subartesian
waters. The main problem is the lack of references to the laws of thermochemistry and kinetics of dissolution of
carbonate rocks.

In the Ca’* and HCOj; concentrations in the medium solution (Tab. 1), rationally adopted for this work, the values
of the enthalpy, entropy and Gibbs potential/free energy have been calculated (formulas: 9, 10 and 11).

Using the conductometric method (Tab. 2, Figs. 3 and 4), the kinetics of dissolution of carbonate basement rocks, i.e. reaction rate v
(formula 13), rate constant k (14a), and reaction half-life t,; (15), have also been determined.

These investigations show that the theses formulated in the hypotheses are not acceptable. The rationale for such an assessment is the
incompatibility of the assumptions of the hypotheses with the first and second law of thermochemistry. The second important reason is
the ignoring of chemical kinetics as an indirect indicator of the time of the formation of the karst features. According to the author, the

main period of the formation of lake basins, in terms of their origin, should be associated with palaeokarst of Neogene deposits.

Keywords: lake basins, carbonate karst, controversy, Leczna-Wlodawa Lakeland (central-eastern Poland)

Pierwsze publikacje wyjasniajace procesy morfologii
krasu weglanowego ukazaty si¢ w Europie na przetomie
XIX i XX w. (Cvijé, 1893, 1918; Grund, 1903, 1910). Fakt
ten, tak jak i ptytkie wystgpowanie goérnokredowych skat
weglanowych na Polesiu, byt impulsem do tworzenia
koncepcji odnoszacych si¢ rowniez do krasowej genezy
mis jezior tam wystgpujacych.

W ubieglym wieku powstaty cztery bardziej znane
hipotezy krasowej genezy mis jeziornych Polesia (w tym
Pojezierza Lgczynsko-Wlodawskiego na Polesiu Lubel-
skim (ryc. 1).

Opublikowanie tymczasowych hipotez nie obligowato
autoréw do poszukiwania uzasadnienia swoich tez w eks-
perymencie naukowym. Byly to domniemania, utatwiajace
wyznaczanie kierunkow przysztych poszukiwan i badan,
dazacych do potwierdzenia lub zakwestionowania tez po-
przez dane eksperymentalne. Natomiast inni autorzy, po-
sitkujacy si¢ bezkrytycznie tymi hipotezami, awansowali
istniejace tezy do rangi swoistego ,,paradygmatu’.

Przedmiotem rozwazan w prezentowanej pracy jest
badanie mozliwosci tworzenia si¢ form rzezby Polesia
wedtug przedstawionych w hipotezach glownych zatozen,
jednak w $cistej kontroli zgodnosci prezentowanych tez z
zasadami termochemii i kinetyki przebiegu procesow, trak-
towanych tu jako conditio sine qua non. Autor zastrzega,
ze niniejszy tekst nie jest kolejng hipoteza na temat kraso-
wej genezy mis jeziornych badanego obszaru. Uwaza jed-
nak, ze ten kierunek dalszych poszukiwan rozwiazania
genezy mis jezior poleskich jest wlasciwy. Dodaé nalezy,
ze jeziora wystgpujace na Pojezierzu Leczynsko-Wtodaw-
skim tkwia z reguty w utworach plejstocenskich. Z tego tez
powodu badanie morfogenezy mis jeziornych tego obsza-
ru, w dodatku nie bedacego pod bezposrednim wplywem
ostatniego zlodowacenia (vistulianu), napotyka na powa-

zne trudno$ci. Warunkiem rozwiazania problemu jest prze-
strzeganie zasad termodynamiki i kinetyki rozpuszczania
skal weglanowych.

W wymienionych nizej hipotezach przyjmuje sig, ze
wiek mis w sensie genetycznym nalezy wiaza¢ z okresem
holocenu (okoto 10-12 tys. lat temu); w jednym przypadku
zaklada sig, ze niektore z tych form istniaty juz przed zlo-
dowaceniem $rodkowopolskim, a nawet wcze$nie;j.

ROZWOJ POGLADOW
NA KRASOWA GENEZE MIS JEZIORNYCH

Pierwsza hipoteza w ponad stuletniej historii badan,
dotyczaca genezy jezior na Polesiu Wotynskim, zostata
opublikowana przez geologa P. Tutkowskiego (1898, 1911
oraz inne prace), ktéry wiazat powstanie mis jeziornych z
procesami krasowymi z udziatem wod artezyjskich (samo-
bitnyje artezjanskije kluci). Zdaniem tego autora, wody
podziemne o napigtym zwierciadle przemieszczaly si¢
kolektorami wzdluz linii spgkan tektonicznych, ktore w
sprzyjajacych warunkach wyplywaty w formie limnokre-
néw ascensyjnych, rozpuszczajac skaty weglanowe. Dhu-
gotrwate ubytki masy skalnej (rozpuszczanie) mialy pro-
wadzi¢ do powstania nawet gigbokich mis typu krasowego
(np. Jez. Switaz — 58,4 m glgbokosci).

W latach 30. XX wieku powstata druga, zblizona w tre-
Sci hipoteza. Jej autorzy, Lencewicz (1931, 1937 ) i Rithle
(1935), wiazali powstanie gigbokich zaglebien jeziornych
rowniez z wiodacym udziatem woéd podziemnych typu
artezyjskiego. Dodatkowy argument mial stanowi¢ fakt, ze
wiele jezior krasowych wystgpujacych na tym obszarze nie
zamarza w okresie zimy (Lencewicz, 1937). Podkreslano
tu rowniez donioste znaczenie litologii i cech fizykoche-
micznych weglanowego podtoza kredowego w przebiegu
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Rye. 1. Rozmieszczenie jezior na Pojezierzu Leczynsko-Wlodawskim

Fig. 1. Distribution of lakes in the Lgczna-Wtodawa Lakeland

zjawisk krasowych na badanym obszarze. Wyrazem
zachowawczej postawy w tej kwestii byt np. poglad Kon-
drackiego, ktory w petni akceptowat hipotezg krasowo-morfo-
tworczej roli kryptoartezyjskich limnokrenéw w tworzeniu
si¢ mis jeziornych na Polesiu. Opinia ta byta prezentowana
m.in. w czasie wycieczki naukowej Ogolnopolskiego Zjaz-
du Polskiego Towarzystwa Geograficznego w 1994 r. nad
jeziorem Switaz na Pojezierzu Szackim na Ukrainie (ryc. 1).

Kolejna hipoteza, powstala w latach 50. ub. wieku,
genetycznie wigzala powstanie mis jeziornych réwniez z
procesami krasowymi (Wilgat, 1949) i odnosita si¢ do
ponad 60 jezior po zachodniej stronie Bugu (ryc. 1). Przed-
stawit ja Wilgat (1954) w szczegotowej monografii jezior
teczynsko-wlodawskich (z pozniejszymi uzupethieniami:
Wilgat, 1965, 1994, 2002; Wilgat i in., 1991). Autor ten
jako pierwszy przypisal wiodace znaczenie w przebiegu
zjawisk krasowych wodom opadowym infiltrujacym w
podltoze, co bylo i jest w tej hipotezie nowa i najwazniejsza
teza. To robwniez pierwsza koncepcja odnoszaca si¢ wprost
do jezior Pojezierza Lgczynsko-Wtlodawskiego.

W sensie genetycznym T. Wilgat podzielit jeziora na
dwie grupy, zaleznie od ich glgbokosci:

1) plytkie — powstate jako efekt krasowienia skal
podtoza, po udroznieniu przeplywow wertykalnych w
podtozu kredowym;

2) glebokie — powstale w wyniku powolnego obnizania
si¢ gruntu po ustapieniu zmarzliny i,,wchtaniania” plejsto-
censkich utworow luznych przez/w istniejace juz leje kra-
sowe lub szczeliny tektoniczne w podtozu weglanowym.
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Formy te byly modelowane jednocze$nie przez procesy
chemicznego rozpuszczania (generalnie holocenski kras
reprodukowany w obydwu przypadkach). Autor ten zwra-
ca tez uwagg na to, ze wszystkie jeziora najgl¢bsze (i wiele
ptytkich) charakteryzuja si¢ zarysem linii brzegowej
ksztattem zblizonym do kota oraz réwnie kolistym i regu-
larnym uktadem izobat (ryc. 2).

Czwarta hipotez¢ powstania jezior t¢czynsko-wtodaw-
skich przedstawil H. Maruszczak (1966a). Podejmujac
dyskusje nad tezami T. Wilgata (1954), autor ten wprowa-
dzit nowe elementy do koncepcji powstania zaglgbien,
odnoszace si¢ m.in. do starszego wieku jezior (przed
allerédem). Przyjal tez, podobnie jak T. Wilgat, generalnie
krasowa genezg jezior, jednak z wiodaca rola wod subarte-
zyjskich w morfogenezie mis jezior najglgbszych. Wyroz-
nit takze misy jezior plytkich, jako odmienna grupg form
morfologicznych, genetycznie zblizonych do lejow kraso-
wych (Maruszczak, 1966b).

TERMOCHEMIA WEGLANOW

Dla przejrzystosci tresci pracy wzory i obliczenia do
artykulu oraz niektéore wyjasnienia umieszczono w
zataczonym na koncu artykulu dodatku, a potrzebg ich
egzemplifikacji ulatwiaja kolejne numery tych informacji
(np. 8). Ponadto, w obliczeniach i w tek$cie pracy stosowa-
na jest termodynamiczna skala Kelwina; 7= 298K — odpo-
wiednik 25°C. Uzasadniony w tek$cie wyjatek (7= 283K)
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stanowia obliczenia i interpretacje wynikow w rozdziale
dotyczacym kinetyki proceséw rozpuszczania weglanow.

Termodynamika klasyczna $ledzi makroskopowe
zachowanie si¢ substancji w stanie rownowagi termodyna-
micznej. Funkcje stanu w termochemii opisuja: energia
wewngtrzna uktadu U (1), entalpia (ciepto reakcji) H,
entropia S i potencjat termodynamiczny G. Warto$¢ kazdej
funkcji stanu okreslona jest jednoznacznie tylko jako para-
metr stanu (4.X), ktorego zmiana zgodnie z prawem Hessa
(vide: dodatek punkt 5) jest rowna wprost réznicy wartosci
stanu koncowego (X;) i poczatkowego (X;) danego uktadu (2).

Zgodnie z migdzynarodowa konwencja kazdy rodzaj
energii doprowadzanej z otoczenia do uktadu, tj. jako
ciepto QO lub praca W, ma znak plus (pomijany graficznie),
natomiast Q lub W, przekazywane przez uklad otoczeniu,
ma znak minus (3). Nalezy zatem $cisle przestrzegac tej
konwencji w obliczeniach termochemicznych.

W pracy przedstawiono sposoby obliczania zmian
wyzej wymienionych funkcji termodynamicznych na
przyktadzie wartosci standardowych (4X°), korzystajac z
literatury podrgcznikowej (Muxart & Birot, 1977; Drapata,
1978; Sobezyk & Kisza, 1981; Catus, 1983; Demichowicz-
-Pigoniowa, 1984; Hem, 1985; Pajdowski, 1985; Dobkow-
ska & Pazdro, 1986). Z kolei obliczenia te umozliwity
okreslenie wartosci niestandardowych funkcji stanu dla
roztwordow rzeczywistych glownego pigtra wodonos$nego
obszaru kredy lubelskiej, w obrgbie ktorego powstaty misy
jeziorne.

Przebiegowi reakcji chemicznych towarzyszy rozry-
wanie i tworzenie si¢ nowych wiazan, a wraz z tym pojawia
si¢ efekt energetyczny. Warto$cia podstawowa w oblicze-
niach jest tu standardowa entalpia tworzenia zwiazku che-
micznego AH’ (4) (ciepto reakeji), jaka towarzyszy syntezie
jednego mola (tu: kalcytu) w warunkach standardowych:
T=298K (5) oraz p (ci$nienie) = 1 atm.

Druga zasadg termodynamiki, rowniez w odniesieniu
do reakcji chemicznych, mozna zdefiniowac jako dazenie
uktadu do stanu réwnowagi, tj. do najnizszego poziomu
energetycznego, czyli maksymalnego dla danego uktadu
wzrostu entropii (nieuporzadkowania atomow, jonow,
czasteczek).

Rozpuszczanie w wodzie weglanu wapnia jest proce-
sem samorzutnym. Tego typu reakcje sa makroskopowo
nieodwracalne (ciepto reakcji). O kierunku przebiegu pro-
cesu decyduja tu dwie przeciwstawne sity napedowe prze-
miany: dazenie uktadu do zmniejszenia entalpii 4H, z jedno-
czesnym dazeniem do wzrostu entropii 4S. Wymienione
sily decyduja o kierunku przebiegu procesu, a ich suma
algebraiczna daje nowa funkcje termodynamiczng — 4G —
potencjat termodynamiczny Gibbsa, inaczej energia/ ental-
pia swobodna (Gibbsa). Ujemna warto$¢ 4G jest wskazni-
kiem, ze mozliwy jest dalszy samorzutny przebieg reakcji,
a jej warto$¢ rowna lub bliska zeru okresla rownowagg ter-
modynamiczng badanego uktadu.

Zwraca tu uwage fakt, ze znajomo$¢ obliczen (X°) z
wykorzystaniem stosownych wartosci z tablic okre-
$lajacych wtasciwosci termochemiczne pierwiastkow i
zwiazkoéw nieorganicznych oraz funkcji termodynamicz-
nych jonow w roztworach wodnych, utatwita okreslenie
standardowych charakterystyk termochemicznych dla wod
weglanowych (indeks dolny » oznacza roztwor):

Ay = 12,320 kJ - mol ' (5b),

Jezioro
RogdZno

Jezioro
Bialskie

Jezioro
Krasne

200m

Ryec. 2. Plany batymetryczne wybranych jezior (Wilgat, 1954)
Fig. 2. Bathymetric map of selected lakes (after: Wilgat 1954)

A8’ = 4,589 kJ - mol !
AG’=-7,731 kJ - mol '

(6¢),
(7a).

gdzie:

AH — entalpia,

A4S — entropia,

AG — entalpia swobodna (Gibbsa).

W rozwazaniach dotyczacych zasadnosci tez w oma-
wianych hipotezach krasowej genezy mis jeziornych bada-
nego obszaru przydatne sg jednak rzeczywiste wartosci
parametréw stanu wod weglanowych. Przeprowadzenie
badan na wodach naturalnych pojezierza byto jednak nie-
mozliwe, gdyz uzytkowane na tym obszarze plytkie pozio-
my wodonosne byly i sa znacznie zanieczyszczone
antropogenicznie (Janiec i in., 1988; Wilgat i in., 1997).
Jednoczesnie bylo nierealne, wobec braku $rodkéw finan-
sowych, wykonanie odwiertow hydrobadawczych do stro-
powych horyzontéow wodnych goérnokredowego pigtra
wodonos$nego na tym obszarze.

Alternatywnym rozwiazaniem problemu sa obliczone
warto$ci parametréw stanu dla roztworéw dobrze rozpo-
znanych zrodet pobliskiego Roztocza (Janiec, 1989/1990,
1995, 1997a), potozonego okoto 70 km na potudnie od
badanego obszaru (ryc. 1). Drenowane tam zlewnie zbudo-
wane sa rowniez z utworé6w weglanowych gornej kredy i
miocenu. Podobna litostratygrafia cechowato si¢ podtoze
badanego subregionu jeszcze w pliocenie. Dokumentuje to
m.in. wspolczesna czapa wapieni miocenskich (Wilgat,
1963) na kredowym guzie ostancowym Andrzejowa (ryc. 1).
Ponadto, rozpuszczanie skat weglanowych obydwu obsza-
réw przebiega porownywalnie, co zostanie uzasadnione w
kolejnym rozdziale artykutu.
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Wody zrddet sredniej 1 duzej wielkosci (w przedziale
10-300 dm’ - s'; vide tab. 1) naleza do najbardziej typo-
wych wod weglanowych na Lubelszczyznie. Ich wlasnosci
uksztattowane zostaly w warunkach uktadu zamknigtego,
ktory nie wymienia z otoczeniem zaré6wno masy, jak i
energii.

Za uktad zamknigty przyjmuje si¢ generalnie cate Roz-
tocze; w badanym przypadku — zasi¢g zasadniczego pozio-
mu wodonosnego pigtra kredowego. Zasadno$¢ okre-
slonego uktadu jest udokumentowana explicite, i to metoda-
mi zaréwno hydrologicznymi (hydrogeologia, bilans wod-
ny, rezim zrddel), jak i hydrogeochemicznymi (poziom
zmineralizowania wod, zawarto$¢ rozpuszczonych wegla-
néw i1 podatnos¢ skat na procesy hydrolizy (Janiec, 1989/
1990, 1997, 2007b).

W procesie infiltracji wod opadowych przez stropowe
utwory strefy aeracji badanego regionu, a zawierajace cho-
¢by niewielkie ilosci mineralow weglanowych (np. depo-
zycje z podsiakow kapilarnych), proces rozpuszczania
CaCOs; rozpoczyna si¢ natychmiast (Janiec, 1997a; tab. 2;
ryc. 3 14). W takich przypadkach weglanowe procesy fizy-
kochemiczne przebiegaja w glebie w uktadzie otwartym.
Ilo§¢ domniemanych produktow weglanowych, jakie
wprowadza woda inicjalna do uktadu zamknigtego, nie ma
wplywu na koncowy poziom rozpuszczonych mineralow.

W pedosferze wody wzbogacaja si¢ w bezwodnik kwa-
su weglowego (nawet ok. 100x lub wigcej; por. pCO, w
tab. 1), i to jest pewne, aczkolwiek ilo§ciowo uzaleznione
od intensywnosci procesow mineralizacji substancji orga-
nicznej przez bakterie heterotroficzne.

Poziom iluwialny w przekroju glebowym nalezy trak-
towac jako granicg ukladow: otwarty/zamknigty. Zatem
dalsze przenikanie wody grawitacyjnej do strefy saturacji
oraz wszelkie inne procesy fizykochemiczne nalezy trakto-
waé jako przebiegajace juz w systemie zamknigtym.
Powyzszy schemat jest warunkiem koniecznym zaistnienia
w ogoble czynnika generujacego proces rozpuszczania w
tym uktadzie (agresywno$¢; zardowno woda, jak i CO, sa
reagentami). Ci$nienie parcjalne CO, rezerwuaru okreso-
wo relatywnie zmienia si¢, warunkowane pCO, §wiezej
wody. Z kolei warunki ,,brzegowe” dla wody grawitacyjne;j
sa generalnie niezmienne (tozsame).

W tak okreslonej przestrzeni uktadu zamknigtego wraz
z reagentami kontynuowany jest (rozpoczgty w uktadzie
otwartym) proces rozpuszczania weglanow. Wzgledne
proporcje CO,, H,CO,, HCO; i CO;™ ciagle zmieniaja sig,
a w $lad za tym zmieniaja si¢ warto$ci pH wody, ktore sa
wskaznikiem wzglednych proporcji tych specjacji w
wodzie. Po zakonczeniu procesu rozpuszczania ustala sig
rownowaga tego gazu w relacji: CO, rownowazne z pro-
duktami weglanowymi — CO, atmosfery rezerwuaru (pra-
wa Henry'ego i Daltona). Wskaznikiem stanu rownowagi
termodynamicznej jest warto$¢ pH wody na wyplywach
zrodlanych; stata w dtugich okresach roku.

Granicg dolna omawianego uktadu stanowi ptaszczy-
zna ekwipotencjalna spagowej strefy aktywnej wymiany
wod podziemnych. Ponizej tej granicy wystepuja wody
apotamiczne o przeplywach wieloletnich w relacji: infiltra-
cja—drenaz—wyplyw na powierzchnig¢ (Heath, 1983; Janiec,
2007a). W strefie tej zjawiska dynamiczne zwiazane z roz-
puszczaniem sa zredukowane do zera (4G = 0), a inne —
spowolnione — polegaja gldéwnie na reakcjach jonowy-
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Rye. 3. Kinetyka rozpuszczania skat weglanowych gornej kredy i
miocenu, w okresie pierwszej godziny eksperymentu (uktad
otwarty)

Fig. 3. Dissolution kinetics of Upper Cretaceous and Miocene
carbonates during the first hour of experiment (open system)
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Ryc. 4. Kinetyka rozpuszczania skat weglanowych w okresach
pelnego cyklu nasycania

Fig. 4. Dissolution kinetics of carbonate rocks during a full
saturation cycle

miennych (entropia). Wiek tych wod okresla si¢ badaniami
izotopowymi.

W przekonaniu autora, kwestionowanie wyzej opisanej
dynamiki zjawisk w naturalnym ukladzie zamknigtym
rowna si¢ wykluczeniu istnienia w hydrogeochemii uktadu
zamknigtego w ogdle, ale to zaprzeczatoby faktom.

Wybrane parametry hydrochemiczne wod drenujacych
gornokredowe i miocenskie pigtra wodonosne Roztocza
zestawiono w tabeli 1. Dane w tabeli odnoszace si¢ do cyfr
112 dotycza wod zrédlanych odpowiednio o najnizszych i
najwyzszych warto$ciach badanych cech, natomiast sym-
bol X;. wyraza cechy tzw. wody $redniej z wielu wy-
ptywow, ktorej przewodnos¢ wiasciwa (283K) wynosi
okoto 400 uS - cm™'. Zaprezentowano w ten sposob zardw-
no zakres zmienno$ci wybranych parametréw wod pod-
ziemnych, jak i wlasnosci usrednione (2;.). Niektore z
nich, np. dla $redniej wody pigtra goérnokredowego, warto
wyrazi¢ w formie bardziej czytelnej niz w tabeli 1. Tak np.
CO, w ilosci 106 mg - dm™ oznacza ilo$¢ tego gazu jako
reagenta z CaCOs, stezenie (masa) Ca’ = 96,8 mg - dm°,
HCO; = 343 mg - dm>, a Cap, jest stgzeniem wapnia
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Tab. 1. Wybrane parametry wod zroédlanych dwu pigter wodonosnych Roztocza goérnokredowego i miocenskiego (uktad zamknigty;

Janiec, 1997)

Table 1. Selected parameters of spring water from two multi-aquifer systems of Roztocze Upper Cretaceous and Miocene systems

(closed system; Janiec, 1997)

Zrédto lub Cayy,
suma zrodel 0 pH pCO; Ca®* HCO; 1 jako AGg
Spring/sum of | [dm® - 57| [-log H'| [-log CO,] [mol - dm~] | [mol-dm™| | [mol-dm™| | in the form of | [J- Can ']
springs CaCoO;
Zrédta zasilane przez gornokredowe pietro wodonosne (Cr)
Springs recharged by Upper Cretaceous multi-aquifer system (Cr)
1 10-15 7,36 1,4155 0,00203 0,00390 0,00685 0,00203 —-15,7
2 250-290 7,00 1,285 0,00275 0,00650 0,010093 0,00275 -21,3
24 (X) 1190 7,09 1,339 0,002415 0,00562 0,00896 0,002415 -18,7
Zrédta zasilane przez miocenskie pigtro wodonosne (Tr)
Springs recharged by Miocene multi-aquifer system (Tr)
1 15-20 7,49 1,516 0,001605 0,00295 0,00579 0,001605 -12,4
2 20-30 7,32 1,405 0,002075 0,00436 0,00632 0,002075 -16,0
2 (%) 450 7,33 1,454 0,001850 0,00403 0,00685 0,001850 -14,3

1 — Zrédta o najnizszych wskaznikach hydrogeochemicznych; 2 — zroédta o wskaznikach najwyzszych; 2. — wartosci usrednione (z wielu) zrodet; O —
wydajnos¢ zrodet; pCO; — cisnienie parcjalne CO,; /—sita jonowa; Cag,, — catkowita ilo$¢ wapnia w roztworze jako CaCOs ( tj. Ca2+, CaHCO3+ i CaC030

tacznie); 4Gy — potencjal termodynamiczny roztworu wodnego.

1 — springs with lowest hydrochemical indicators; 2 — springs with highest indicators; Xy, —average values from many springs; O — spring discharge rate;
pCO, — CO, partial pressure; / — ionic strength; Cap,, — total amount of calcium in solution in the form of CaCOjs (i.e., the sum of Ca2+, CaHCO3+ and

CaCO30); AGp — Gibbs thermodynamic potential.

pomnozonym przez 2,5 = CaCO; (co wynika ze stosunkow
molowych tych specjacji). W formie wyrazenia Car,, pod-
kresla sig, ze w analitycznie okreslonej wartosci kationu
Ca’" tkwia dyskretnie rowniez kompleksony CaHCO;" i
molekuly CaCO,’. Aczkolwiek w niniejszej pracy dwie
ostatnie formy wapnia potraktowano kwalitatywnie, to ich
stgzenia mozna okresli¢ za pomoca wzorow (Picknett,
1973).

Obliczono zatem warto$ci funkcji w stanie rOwnowagi
termodynamicznej dla ,,$redniego” roztworu pigtra gorno-
kredowego o stezeniu Cary = 0,002415 mol dm™ jako ilo-
czyn tego stezenia i warto$ci AH , AS°, 1 4G’y (Wg Wzorow
Sb, 6¢ I 7a). Uzyskane wyniki to:

AHr=-0,02975kJ - Cay, (8),
ASx=0,01108 kJ - Caz,, ),
AGr=-0,01867 kJ - Cay, " (10),
AGr=-18,71" Caz, ",

czyli=—4.5 caly, - Car, ' (10a).

gdzie:

AH — entalpia,

AS — entropia,

AG — entalpia swobodna (Gibbsa)

caly, — kaloria termochemiczna = 4,184 J (D. Fenna ,,Jed-
nostki miar”; Leksykon, Swiat Ksiazki, Warszawa 2004;
tytut oryg.: Dictionary of Weights, Measures and Units,
Oxford University Press, 2002).

Prezentacja obrazowa warto$ci wolnej energia Gibbsa
(4Gp): jest to ilos¢ ciepta (10), ktora jest konieczna do pod-
niesienia temperatury wody o 1° w masie zaledwie 4,5 g
(czyli 4,5 mL). W tym kontekscie nalezy raz jeszcze pod-
kresli¢, ze AGy jest miarg rownowagi migdzy AHy i ASk;
jest miara tendencji uktadu do wchodzenia w reakcjg dyso-
cjacji, stad jest najwazniejsza funkcja termodynamiczna.
W badanym przypadku stanowi dowod braku podstaw do

uznania prawdziwosci tez zawartych w hipotezach co do
domniemanej agresywnosci wod podziemnych wobec skat
weglanowych.

Dla $cistosci nalezy doda¢, ze w obliczeniach powyz-
szych nie uwzgledniono niewielkich ilosci rozpuszczone-
go weglanu magnezu. W wyniku tego po zakonczeniu
reakcji dysocjacji ustala sig rownowaga na poziomie: >0%
substratow oraz <100% produktéw w stosunku do teore-
tycznie oczekiwanych.

Znacznie zblizone parametry do wystepujacych na
Roztoczu (naturalnie poza pH) stwierdzono w wodach
rzecznych dwu ciekow poludniowej czgsci Polesia Lubel-
skiego; rzeki Swinki (ryc. 1) i rzeki Mogielnicy (zlewnia
potozona nieco na potudnie od dolnej ramki ryc. 1). W roz-
tworach wodnych tych ciekéw dominuja dwa jony o $red-
nich stezeniach: Ca®" okoto 0,00245 mol - dm*, HCO; —
0,00436 mol - dm”, a sita jonowa tych roztworéw I =
0,00759 mol - dm .

Juz z pobieznego poréwnania zawartosci Ca”” i HCO;~
w wodach wymienionych ciekéw i wodach zrédlanych pig-
tra kredowego Roztocza (tab. 1) wynika, ze obliczenie
parametrow stanu dla roztwordw roztoczanskich, a nastgp-
nie ekstrapolacja tych wynikow na obszar Pojezierza
Leczynsko-Wtlodawskiego sa uzasadnione, mimo podwyz-
szonych wskaznikow antropogendw w rzekach.

KINETYKA ROZPUSZCZANIA WEGLANOW

W dokumentowaniu prawdopodobienstwa powstawa-
nia form krasowych niezbgdna jest rowniez wiedza z
zakresu kinetyki proceséw fizykochemicznych rozpusz-
czania weglanow. W domniemanej agresywnosci wod
subartezyjskich i ich roli morfotwdrczej istotna jest znajo-
mos$¢ szybkosci reakcji rozpuszczania substratow wegla-
nowych. Kluczowym zagadnieniem jest poznanie zalez-
nosci tej szybkosci od zmieniajacych si¢ wraz z jej postg-
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pem stgzen reagentdw, w wyniku czego jest ona funkcja
czasu. Najogoélniej, szybkos$¢ reakeji rozpuszczania skat
(v4.) jest stosunkiem przyrostu stgzenia produktu lub ubyt-
ku substratu 4c do czasu 4¢ (11). W badanym przypadku sa
to proste reakcje homogeniczne pierwszego rzedu (A — B),
przebiegajace bez etapdw posrednich, w uktadzie jednoli-
tym (homogenicznym), tu w fazie cieklej. Ponadto, sa to
procesy nicodwracalne (ciepto reakcji!). Poza rzedem
reakcji istotnymi parametrami okreslonymi empirycznie w
niniejszej pracy sa: szybko$¢ reakcji (12), wspotczynnik
proporcjonalnosci k (13), nazywany takze stala szybkosci
reakcji, ktorej posta¢ zalezy od rzedu reakcji, a takze od
okresu poéltrwania reakcji #,,, czyli od potowicznej prze-
miany (14). Ze wzgledu na objgtos¢ artykutu i niewielkie
znieksztatcenie wynikow badan, prezentujac w tym tekscie
reakcje kinetyczne, pominigto teori¢ dyfuzyjna Nernsta,
dotyczaca rozpuszczania substancji statych w cieczach.

Okres$lenie wyzej wymienionych parametréw umozli-
wil zaprogramowany eksperyment laboratoryjny.

Opis eksperymentu

Sposrod bogatej kolekeji skat weglanowych z obszaru
Lubelszczyzny, jaka dysponuje autor, wytypowano 17 pro-
bek do badan rozpuszczalnosci. W zestawie byly to: trzy
probki wapieni miocenskich (wapienie detrytyczne, lito-
tamniowe i rafowe z Haliotis), po trzy substraty sedymen-
tow gornokredowych, tj. gezy, opoki, margle i wapienie
typu kredy piszacej oraz dwie probki opoki margliste;.

Podstawowa metoda badania byly pomiary kondukto-
metryczne roztworéw wodnych, bedacych w stalym kon-
takcie z okruchami skalnymi, przy ci$nieniu czastkowym
CO, zblizonym do atmosferycznego i temperaturze poko-
jowej (=291-293K; pomieszczenie laboratoryjne). Probki
przeznaczone do eksperymentu byly wczesniej rozdrob-
nione do frakcji 2-5 mm, a masa kazdej z 17 powietrznie
suchych odwazek wynosita 30 dag (tj. okoto 20 cm”). Tak
przygotowane okruchy skalne przemyto na sicie pod bie-
zaca woda redestylowana, a po wysuszeniu umieszczono w
zlewkach. W eksperymencie wykorzystano zlewki labora-
toryjne o pojemnosci 1,0 dm® i powierzchni dna 60,8 cm”.
Uznano a priori, ze W procesie rozpuszczania w kazdym
przypadku substrat byl w nadmiarze. Nastgpnie kazda
probke skalna zalewano woda redestylowana o objetosci
600 mL, a po uplywie 6 minut wykonywano pierwszy
pomiar przewodnictwa wilasciwego, po czym mieszano
stosowna topatka zawartos¢ zlewki, czyniac jeden ruch
okrgzny po dnie naczynia, a nastgpnie przykrywano luzno
migkkim saczkiem (ochrona przed zanieczyszczeniem
czastkami statymi z otoczenia ukladu). W identyczny spo-
sob wykonano 9 nastgpnych pomiaréw; tacznie 10 w okre-
sie godziny w kazdej z 17 probek. Pomiary wykonano
konduktometrem sieciowym Radelkis OP-205/1 o duzej
precyzji odezytow (12 podzakresow).

Zgodnie z zatozeniem projektu eksperyment przebie-
gal w warunkach uktadu otwartego, tzn. system mogt swo-
bodnie wymienia¢ z otoczeniem zaréwno energi¢ (tu:
ciepto), jak 1 masg (tu: CO,). Po zakonczeniu pomiarow
przystapiono do opracowania wynikéw badan. Do obli-
czen wskaznikéw (v, k, t;,;) nie wykorzystywano wartosci
pochodzacych wprost z pomiaréw konduktometrycznych
(k), lecz poddano pewnej obrobce. Sprowadzano wyniki do
temperatury wzorcowej 283K (tj. 10°C; Janiec 1997b)’,
ktore nastgpnie dzielono przez $redni wspotczynnik
aktywnosci y. (15). W ten sposob uzyskano z przewod-
nictw odpowiadajacych aktywnos$ci sumy jondw w elek-
trolicie x, wartosci stgzeniowe K (16). Dla elektrolitow
weglanowych badanego obszaru (w roztworze gtéwnie Ca*" i
HCO;") $redni wspotczynnik aktywnosci, wynikajacy z
granicznego prawa Debye’a-Hiickela, zostal wystar-
czajaco doktadnie okreslony przez autora (Janiec,
1997a, b) formuta empiryczna (17).

Z kolei w obliczeniach nie postugiwano si¢ bezposred-
nio warto$ciami K, lecz réznica: K, — K,. W zapisie tym
symbolem K'j;, oznaczono $rednig warto$¢ przewodnictwa
zamykajacego pelny cykl badan wszystkich probek, tj. do
czasu dwu kolejnych koncowych pomiardw o powtarzajacej
sig warto$ci. Przecigtng K, okreslono na 260,6 uS - cm ™ i
traktowano w obliczeniach jako warto$¢ referencyjna.

W okresie pierwszej godziny badan pomiary powtarza-
no w interwatach szesciu minut (6). Po uptywie pierwszej
godziny badania kontynuowano, powtarzajac pomiary w
tym dniu jeszcze dwukrotnie. Podobnie (2 razy) w dniu
nastgpnym, a w pozostatym okresie jeden raz na dobg, do
czasu (924 doby) stabilizacji odczytow rzedu dxc = £2 uS -m .
Przyktadowe warto$ci dynamiki zmian przewodnictwa
wlasciwego ,,$redniej” wody w 6 1 12 minucie ksztattowatly
sig nastepujaco: po czasie 6': 260,6 — 72,8 = 187,8 uS-cm '
(jako roznica wartoS$ci referencyjnej 1 warto$ci pierwszego
pomiaru) i po 12" réznica 260,6 — 88,75 = 171,85 pS-cm'’
itd. Wyniki pomiaréw i obliczen z pierwszej godziny badan
zamieszczono w tabeli 2. Wybrane wartosci z pierwszej
godziny eksperymentu wstawiano do wzoréw precy-
zujacych parametry v, k oraz t;,, i uzyskano wartosci:

0=1,49 uS-cm ' - minuta ' (13),
k=0,011 - minuta ' (13a),
t1, = 61,9 minuty (14).

gdzie:

v — szybko$§¢ reakcji,

k — wspolczynnik,

t1, — okres (czas) pottrwania reakcji.

Dla pelniejszego zobrazowania efektow wykonanego
eksperymentu nalezy pewne wartos$ci zilustrowac i opisac,
wykorzystujac cho¢by najprostsze formuly statystyczne.

Na rycinie 3 przedstawiono $rednie (z 17 przypad-
kéw) zmiany stezenia produktow rozpuszczania wszyst-

% Sprowadzenie pomiardw konduktometrycznych do temperatury wzorcowej T = 283K (10°C) ma uzasadnienie: temperatura wie-
lu zjawisk przyrodniczych w Polsce zbliza sig do tej temperatury (m.in. Srednia temperatura roczna powietrza, temperatura wody pod-
ziemnej i skat strefy neutralnej, $rednia temperatura roczna wod rzecznych i jeziornych, temperatura wod zrédlanych; np. na Roztoczu
i Wyzynie Lubelskiej wszystkie wieksze zrodta (w liczbie okoto 200) o wydajnosciach ponad 5 dm? - s ' maja w wieloleciu temperatu-
re¢ wody w granicach 8,0-9,5°C). Stad przewodnictwo wlasciwe w tej temperaturze, przy standardowej cieptocie badanych wad, jest
bardzo bliskie warto$ciom naturalnym. Uwaga: wzrost temp. o 1° odpowiada wzrostowi przewodnosci wlasciwej x (K') o okoto 2%.

262



Przeglad Geologiczny, vol. 62, nr 5, 2014

Tab. 2. Wyniki okresowych pomiaréw i obliczen wartosci konduktancji (K g3) badanych roztworéw wodnych
Table 2. Results of periodic measurements and calculations of conductance values (K »s3) of analysed water solutions

Parametry WartoSci
Parameters Values
Czas t [minuty] 0 6 12! 18 24 30 36 42 48 54 60'
Time t [minutes]
K. = 0 72,8 88,75 99,2 106,7 113,3 118,1 122,7 126,3 129,7 133,1
[pS-em ]
[:Sﬁ’f ;rrlf’i] 260,6 187,8 171,85 1614 153,9 147,3 142,5 137,9 1343 130,9 1275

K7 — konduktywnos¢ przy catkowitym nasyceniu — warto$¢ referencyjna; K'; — konduktywno$¢ po czasie t (np. 6', 12" itd.)
K, — conductivity at final saturation state reference value; K, — conductivity after time t (e.g., 6', 12" etc.)

kich skat tacznie, wyrazone przewodnictwem wilasciwym
roztworu K.

Doktadniejsza analiza danych pomiarowych wskazuje,
ze po pierwszych 6 minutach (pierwszej godziny) przyrost
produktéw wynosit §rednio 54,7%, co stanowito jednocze-
$nie 27,8% $redniego catkowitego nasycenia roztworu pro-
duktami CaCOs. Stosujac podobna kolejnos¢ opisu zjawiska,
stwierdzono, Ze po uptywie pierwszych 30 minut wzglgdne
warto$ci wynosity odpowiednio: 85,1% 1 43,5% oraz po
petnej godzinie — 100% i (okoto) 51,0% nasycenia cal-
kowitego. Po pierwszej dobie §rednie nasycenie wynosito
159 uS - ecm™, tj. 60,9% przebiegu zjawiska w ogole, przy
dyspersji wzglednej 51,0-96,6% (ryc. 4).

W kinetyce rozpuszczania zardéwno utworow weglano-
wych kredy lubelskiej, jak i wapieni miocenskich zwracaja
uwage rowniez inne wartosci. Przed uptywem pierwszej
doby co najmniej 50% catkowitego nasycenia uzyskato
16/17 badanych probek. Srednie nasycenie roztworéw na
poziomie 75% stwierdzono po uplywie okoto 3,2 doby. W od-
niesieniu do poszczegdlnych typow skal, wartos¢ wzgledna
95% catkowitego nasycenia (w dobach; d.) okreslono po
uptywie nastgpujacych przedziatdéw czasu: margle — 2,3 d.
(ryc. 4), opoki margliste — 9,5 d., wapienie miocenskie —
11,3 d., wapienie typu kredy piszacej — 12,3 d., gezy wapni-
ste— 12,4 d. oraz opoki— 18,7 d. Koncowe 5% nasycenia
(=13,0 uS - cm') roztwory osiagnely w czasie kolejnych
48+96", przy dyspersji x =9+18 puS - cm .

Na uwagg zasluguje takze fakt, ze podobnie do przyro-
stu przewodnosci stwierdzono rownie gwattowne zmiany
pH badanych wdd. Po uptywie pierwszych 6 minut odczyn
badanych roztworéw zmienit si¢ od niemal kwasnego do
stabo zasadowego ($rednio od 5,40 do 8,15 jednostki pH;
Muxart & Birot, 1977). W pozostalym okresie, tj. do zakon-
czenia badan, jego warto$¢ utrzymywata si¢ na poziomie
pH = 8,11, co wiaza¢ nalezy z naturg kalcytu (Brundsen,
1985). Uzyskane wyniki badan kinetyki chemicznej stano-
wia drugi wazny argument do dyskusji nad krasowa geneza
mis jeziornych.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W ponad 100-letniej historii badan nad geneza mis
jezior poleskich nie ma chocby jednej hipotezy poprawnie
rozstrzygajacej ich pochodzenie. Zagadnienie genezy kra-
su poleskiego jest egzemplifikacja znacznie szerszego pro-
blemu, dotyczacego poprawnos$ci merytorycznej w inter-
pretacji zjawisk i proceséw krasowych w ogdle (np. geolo-
gia dynamiczna, geomorfologia, hydrogeochemia). Kry-

tyczna ocena dotychczasowych opracowan na temat ter-
mochemii weglandw jest wynikiem przyjecia przez autora
logicznej zasady dostatecznej racji, obowiazku nicuznawa-
nia za prawde wszystkiego tego, co nie zostalo nalezycie
uzasadnione. Przestrzeganie tej zasady ogranicza lub
wrecz wyklucza popehienie btedu zwanego w logice peti-
tio principii (dostownie: zadanie poczatku).

W omawianych hipotezach krasowego pochodzenia
mis jeziornych Polesia nie uwzgledniono podstawowych
warunkow: zasad termochemii i kinetyki rozpuszczania
skal weglanowych oraz nastgpstw wynikajacych z prze-
strzegania tych praw. Przyktady nieznajomosci lub lekce-
wazenia wymienionych zasad dostrzec mozna réwniez w
niektorych innych pracach dotyczacych proceséw geody-
namicznych zachodzacych w strefie hipergenicznej, co
zostato juz udokumentowane (Janiec, 1989/1990, 1990,
1997a, 2007a). Wagg tych obiektywnych praw z zakresu
funkcjonowania przyrody usprawiedliwia skrétowe ich
powtdrzenie w artykule.

Pierwsza zasada termodynamiki — zasada zachowania
energii — zaklada postulat istnienia energii wewngtrznej
uktadu (Helmholtz, Hess, Mayer, Thomson). Wszystkie
zjawiska zachodzace w przyrodzie, w tym samorzutne,
maja uzasadnienie energetyczne, a energia traktowana jest
jako niezbgdny warunek przebiegu kazdej reakcji. Energia
wewngtrzna substratu warunkuje przebieg samorzutnych
procesow rozpuszczania mineraldw weglanowych w wodzie.
Po wykonaniu pracy maksymalnie mozliwej przemiana
ustaje, gdyz uktad osiagnat najnizszy poziom energetyczny
i najwyzszy stan entropii (przyktady w niniejszym artyku-
le: wartosci funkcji ,,$redniego” roztworu Cay, i wyniki
eksperymentu laboratoryjnego). Powyzsze stwierdzenie
jestnajogolniej pojeta trescig drugiej zasady termodynami-
ki (Clausius, Gibbs,Thomson).

Mierzalny czas trwania procesu rozpuszczania oraz
ilo$¢ substratow, jaka przeszta do roztworu, gtdéwnie w sta-
nie jonowym na drodze przemiany A — B, okreslono
empirycznie, badajac kinetyke procesu w uktadzie otwar-
tym, w ktoérym istnieje mozliwo$¢ pozyskania masy i ener-
gii z otoczenia.

Udokumentowano tu nadspodziewanie duze znaczenie
pierwszych kilku (tu: 6) minut i pierwszej godziny kontak-
tu wody z mineratami wegglanowymi zawartymi w skatach
strefy hipergenicznej badanego obszaru. W krotkim epizo-
dzie czasowym jednej godziny nastapito nasycenie elektro-
litu produktami Ca** i HCO;™ w 50%, a po uptywie pierwszej
doby przekroczyto 60%.
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Powyzsze rozwazania prowadza do nastgpujacych
wnioskow:

1.  Wniosek generalny: wszystkie przedstawione
hipotezy dotyczace krasowej genezy mis jeziornych Pole-
sia sa nie do przyjecia lub wysoce dyskusyjne z powodu
niezgodnosci tez z zasadami termochemii i kinetyki roz-
puszczania weglanow oraz w wyniku nieuznawania tych
zasad dynamiki proceséw w powstajacych sukcesywnie
misach krasowych i w ich zlewniach.

2. Wody naporowe (podziemne), krazace w
utworach kredy i miocenu, nie byly/nie sa zdolne do inten-
sywnego rozpuszczania skat weglanowych (CaCO;) w
strefie hipergenicznej, nawet w okresach funkcjonowania
tzw. krasu nagiego (przed plejstocenem), gdyz byty co naj-
mniej bliskie nasycenia lub wrgez nasycone weglanami
(wskazniki pH, Slc,co3, AHr, ASg 1 AGy).

3. Reakcje rozpuszczania weglandw o znaczeniu
morfotwoérczym przebiegaja w czasie znacznie krotszym
niz doptywy wod podziemnych do domniemanych krypto-
limnokrenow. Fakt ten wyklucza udziat takich wod w pro-
cesach krasowych.

4.  Wartosci opadéw w postglacjale i holocenie
(Ralska-Jasiewiczowa & Starkel, 1991) nie wskazuja na to,
aby ich udziatl w obiegu podziemnym i aktywno$¢ fizyko-
chemiczna (potencjat energetyczny) byly porownywalne z
zatozonymi w hipotezach potrzebami energetycznymi.
Dodatkowym czynnikiem utrudniajacym procesy geody-
namiczne w ogodle byta wieczna zmarzlina (np. w poczatko-
wym okresie postglacjatu dochodzaca na Pojezierzu
Leczynsko-Wtodawskim do 90 m; Janiec, 2007a).

5. Poziom rozpuszczania weglandw — zwlaszcza
w systemie otwartym (ktory rowniez mial udzial w tworze-
niu si¢ mis jeziornych) jest zbyt niski, aby przy przewidy-
wanym bilansie wodnym i zakladanym w hipotezach
czasie geologicznym mogly wytworzy¢ sig¢ duze i glgbokie
formy krasowe. Na badanym terenie efektywno$¢ proce-
sow rozpuszczania CaCO; w uktadzie otwartym jest nizsza
o okoto 40% w stosunku do wskaznikow rozpuszczania
tychze mineraldow w systemie zamknigtym (zob. np. prze-
wodnos$¢ wlasciwa: tekst i tab. 2).

6. Istnieje problem transportu ogromnej masy
skalnej w formie jonowej poza zlewnie jeziorne w czasie
zakrojonym w hipotezach (np. w przypadku 7 najglebszych
mis jeziornych — okoto 70 mln ton; Janiec, 2007b). Zbiorniki
wodne musialyby wielokrotnie wymienia¢ cata mas¢ wody
w kazdym roku (fikcja naukowa).

7. Nalezy kontynuowa¢ badania nad krasowa
geneza mis jeziornych Polesia, jednak z uwzglednieniem
wspoélczesnej wiedzy na temat rozpuszczalnos$ci i rozpusz-
czania skat weglanowych tego regionu, termodynamiki i
kinetyki procesow oraz przebiegu zjawisk krasowych w
znacznie dtuzszym, niz dotychczas zaktadano, wymiarze
czasowym (W ocenie autora paleokras po regresji morza
miocenskiego).

8. Hipoteza Tadeusza Wilgata (1954, z uzupehie-
niami: 1963, 1994, 2002; Wilgat i in., 1991), eksponujaca
zarowno rol¢ (kwasnych) wod opadowych w procesach
krasowienia, jak i generalnie zalozone sposoby powstania
mis jeziornych, powinna by¢ podstawa dalszych badan nad
geneza tych form, jednak z uwzglednieniem stosownych
postulatow zawartych w powyzszych wnioskach.
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Artykut sktadam ku czci Sp. Profesora Tadeusza Wilgata, ini-
cjatora niniejszego projektu.
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Dodatek do artykulu ,,Geneza mis jeziornych Pojezierza
L.¢czynsko-Wlodawskiego: hipotezy a rzeczywistos¢ rozwoju krasu weglanowego”

1. Energia wewngtrzna uktadu U jest roznica catkowitej energii E i energii mechanicznej E,,, czyli:
U=E-E, ().

2. Zmiang energii wewngtrznej uktadu wyraza ogolny zapis:

3. Rozwinigty zapis zmiany energii wewngtrznej uktadu to:
AU=Q+(-W)=0-W 3).

Oznaczenie symboli: O — ciepto, W — praca.
Z powyzszej formuty wynika, ze zmiana energii wewngtrznej AU jest zmiang entalpii okreslonej przez ciepto reake;ji,
czyli:

4H =0 (3a).

Repetitio : W algebrze sumg sktadnikow opatrzonych znakami ,,+” i ,,— nazywamy suma algebraiczna. Zaciera sig tu
rozroznienie pomigdzy suma a r6znica w rozumieniu operacji rachunkowych poza algebra. Wiasnosci sum algebraicz-
nych wyrazaja ponizsze wzory:

(ta)+(tb)=a+b; (ta) + (-b)=a-b;(-a) + (tb)=b-a;(-a) + (-b)= -a-b=—(a+b); a+(b-c)=atb-c
oraz: (+ta)—(+b)=a—b; (+a)—(-b)=a+b; (-a)—(+b)=—a—b=—(a—b); (-a)—(-b)=b—a;a—(b—c)=a—b+c.
Wykonujac tego typu operacje mowimy (piszemy) po prostu o sumach algebraicznych.

4. Odczytana z tablicy ,,Wlasciwosci termochemiczne pierwiastkow i zwiazkow chemicznych” wartos$¢ standardowa

entalpii tworzenia substratu — tu kalcytu — wynosi:
AH’ =1206,9 kJ - mol ' 4).

5. Dla warunkéw standardowych zmiana entalpii (ciepto reakcji) jest suma algebraiczna ciepet tworzenia produktow
reakcji i suma ciepla tworzenia substratow (indeksy dolne oznaczaja: Xz — roztwor, X, — substrat oraz X ,,,, — pro-
dukt):

AH’y =2AHoprod. _EAHosubstr. (5)

Aby w sposob przekonujacy rozwiaza¢ rownanie (5), nalezy zapoznac si¢ blizej z trescia prawa Hessa: efekt cieplny
reakcji chemicznej i towarzyszqcych jej przemian fazowych nie zalezy od drogi przemiany substratow w produkty, jezeli
wszystkie przemiany sq izohoryczne i/lub izobaryczne i nie towarzyszy im — jak w badanym przypadku — praca nieobjeto-
Sciowa. Uzasadnia to uzycie w obliczeniach termochemicznych (5a, Sb) wartosci z tablic dla AH ¢, i AH’ co3 (nie: AH’ yco3),
jako produktow powstatych w mysl reakcji: CaCO; — Ca’" + CO;™.

Dopetnienie powyzszej tezy: rozpuszczanie kalcytu w wodzie w ilo$ciach przekraczajacych iloczyn rozpuszczalnosci
(K5 CaCO; = 4,8 - 10° - mol ") dokonuje si¢ z udzialem rozpuszczonego w wodzie dwutlenku wegla (H,0 + CO, =
H,CO; = kwas weglowy). Aktywnos$¢ kwasu weglowego w uktadzie weglanowym powoduje zmiang (przeksztatcenie)
bezwodnej soli CaCO; w bardziej rozpuszczalny kwasny weglan wapnia, co generuje dalszy przebieg reakcji hydrolizy.
Proces ten ilustruje zapis:

CaCO; + H,CO; — Ca(HCO;), — Ca’* + 2HCO5 .

Podkresla si¢ przy tym, ze tylko w mysl tej reakceji, w warunkach standardowych, moze rozpuscic si¢ optymalna dla
danego uktadu ilos¢ CaCOs.

Zatozmy, ze wszystkie sktadniki powyzszego rownania wyrazone sa w masach milimolowych. Wybrane z nich maja
masy: Ca(HCO;), =162,1152 mg, Ca”* = 40,08 mg i jon 2HCO; =122,0352 mg, ktéry stanowi az 75,277% masy
Ca(HCO;),. Stwierdzamy rowniez, ze wodor pierwiastkowy H' (nie: czasteczka H,) zawarty w jonie HCO; nie pochodzi
wprost z rozpuszczania CaCO; lecz, jako bardzo aktywny jon w srodowisku wodnym, potaczyt si¢ natychmiast z COs.
Jednoczesnie w termodynamice umownie przyjmuje sig, iz pierwiastki w warunkach standardowych posiadaja energig
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wewngtrzng i entalpig rowna zeru. Dlatego warto$¢ dwu milimoli HCO; (122,0352 mg) pomniejszamy o dwa milimo-
le H' (2,0158 mg), co sie réwna 120,00194 mg i dzielimy przez 2. Uzyskana warto$¢ 60,00097 mg stanowi doktadnie
mase milimolowa jonu CO;” . Drugi blizniaczy anion w tym zapisie pochodzi z dysocjacji kwasu weglowego.
Réwnanie (5) rozwiazano nastgpujaco:
warto$ci do obliczenia XAH’,,,, odczytano z tablicy ,,Funkcje termodynamiczne jonéw w roztworach wodnych”.
Nastepnie obliczono wartosc:

ZAH i, = Z(AH' ¢,) + (AH  co3) = (542,96)+ (~676,26) = —1219,220 kJ - mol ™’ (5a),
zatem: AHy = (1219,22 kJ - mol™) - (~1206,9 kJ - mol ™) =—12,32 kJ - mol™ (5b).

6. Standardowa zmiang entropii roztworu okresla formuta:

ASOR = ESoprod. 72S05ubstr. (6)
Z tablic odczytano stosowne warto$ci i obliczono:

28 poa = (55,2) + (33,1) = 108,3 - J - mol 'K = 108,3 - 298 - mol '= 32 273,4J - mol ' =

=32,273 kJ -mol™  (6a),

28 supstr. = 92,9 J - mol ™ - 298 = 27684 J - mol '= 27,684 kJ - mol ' (6b),
stad: ASr=(-32,273 —(~27,684) = 4,589 kJ - mol™" (6¢).
Uwaga: zgodnie z trzecia zasada termodynamiki w powyzszym wyniku pominigto znak minus, natomiast w sumach
algebraicznych wartosci entropii sa liczbami wzglednymi.

7. Zmiana potencjatu termodynamicznego 4G’ wynosi:

AG0R=AH0R—AS0R (7),
czyli: w jednostkach pozauktadowych SI odpowiada to wartoéci —2,72 kcal,, - mol .
Jest to tzw. wolna entalpia/energia Gibbsa.

AG’y = (12,32 kJ - mol ") — (4,589 kJ - mol ') = —7,731 kJ - mol ™" (7a).
W jednostkach pozauktadowych SI odpowiada to: —2,72 kcal,, mol . Jest to tzw. wolna entalpia/energia Gibbsa.

8-10. Ilos¢ przereagowanych kredowych substratow w wodach weglanowych Roztocza oznaczono symbolem Cay,,
(w przeliczeniu Ca na CaCO;). Warto$¢ Caz, = 0,002415 mol - dm™ i dla tego stezenia obliczono parametry stanu
AHy, ASk oraz AGy, jako iloczyny AXy = AXy - 0,002415:

AHy =—12,32 kJ - mol ™" - 0,002415 = —-0,02975 kJ - Caz,” (®),
ASg =—4,589 kJ - mol " - 0,002415 = 0,01108 kJ - Caz,,”’ ),
AGyr =~7,731kJ - mol ™" - 0,002415 = —0,01867 kJ - Caz," (10),
AGr=—18,7J Cay, ', tj. =—4,5 caly, - Caz, ' (10a).

11. Najogolniej, szybkos¢ reakeji rozpuszczania weglanu wapnia (vy,. ) jest to stosunek przyrostu st¢zenia produktu lub
ubytku substratu (4¢) do czasu (4t), co wyraza zapis:
v, =Adc : At (11).

12. W rozpatrywanym przypadku zjawiska pierwszego rzedu (s, — Byroq) formuta definiujaca szybko$¢ reakcji ma
postac: v=k-c(B)=0,0112-133,1=1,49uS - cm™ - min™ (12).

13. Stata szybkosci reakcji £ okresla wzor (13), a w nim: co(B) jest wartoscia referencyjna (tu: koncowa wartoscia
srednia) przewodnosci elektrolitycznej, a ¢(B) — przewodnoscia po czasie ¢

k=(2,303 :1) - log (coB : cB) (13).
Dla okresu 60 minut trwania eksperymentu obliczamy wartosci k£ na podstawie wzoru (13) i danych z tabeli 2:
k= (2,303 :60) - log (260,6 : 133,1) = 0,03838 - 0,2918 = 0,0112 - min™" (13a).

14. Wz6r na_okres pottrwania reakcji pierwszego rzedu wraz z warto$cig wynikowa (¢,,):
t1;=(2,303 : k) - log (coB : coB/2) = (2,303 - log2) : k = 0,6933 : 0,0112 = 61,9 min (14).

15. Sredni wspotczynnik aktywnosci dla sredniej wartosci zbioru analiz okreéla nieco uproszczone réwnanie, ktore
wyraza zalezno$¢ y. od sily jonowej roztworu I

log y. = (-Alze- 2| VD) : (1 ++D) (15),
w ktorym: 4 =0,4691 (dla 7'=283K), z, i z. — gtdbwny kation i anion oraz / — sita jonowa roztworu, ktora okresla wzor
Lewisa i Randalla: I = %X(m; - z), gdzie m;, z; to stezenie i warto$ciowo$¢ i-tego jonu (Koryta i in., 1980).

16. Zmiana warto$ci przewodnictwa aktywnosciowego (k) na przewodnictwo stezeniowe (K'):

K=kK:y. (16).
17. Wzor empiryczny aproksymujacy zalezno$¢ wspotczynnika aktywnosci (y.) od sity jonowej (tu: przewodnosci
wlasciwej (), ktora — najogo6lniej — jest relatywnym wskaznikiem wielkos$ci sity /) naturalnych wod weglanowych
Lubelszczyzny (Janiec, 1997b):

7.=-0,0516 In k + 1,11561 7).
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