Przeglad Geologiczny, vol. 54, nr 11, 2006

Zastosowanie modelowania geochemicznego
do ilosciowej oceny denudacji chemicznej
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Quantitative estimation of chemical denudation by using geochemical modelling. Prz.

Summary. Chemical denudation is an essential factor of the circulation of elements on the
| Earth. Its intensity is related to several processes, of which the most important are dissolution and
. precipitation of minerals. Chemical denudation considerably bears on physicochemical proprieties
o of surface waters and groundwaters in the hypergenesis zone. The paper presents the use of geo-
chemical models for quantitative estimation of chemical denudation. The geochemical models
allow considering in calculations such parameters as different solubilities of minerals and the

reaction of dissolution of carbonates in the presence of carbon dioxide
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Denudacja chemiczna, czyli zespdt procesow pro-
wadzacych do usunigcia z obszaréw ladowych masy skal-
nej rozpuszczonej w wodzie, w znaczacy sposob wptywa
na chemizm wod podziemnych i powierzchniowych (Puli-
na, 1999; Macioszczyk & Dobrzynski, 2002). Jest jednym z
najwazniejszych elementow obiegu pierwiastkdw w przyro-
dzie oraz jednym z glownych procesow ksztattujacych
powierzchnig ziemi. Nasilenie denudacji chemicznej zale-
zy od wielu zjawisk, sposrod ktorych najwigksze znaczenie
maja procesy rozpuszczania i wytracania mineratow.

Pierwszy wzor shuzacy do ilosciowej oceny denudacji
chemicznej sformutowano juz na poczatku XX wieku
(Kuber, 1915), lecz badania nad tym zagadnieniem sa pro-
wadzone przez licznych badaczy do dzi§ (Habié, 1968;
Czykiszew, 1973; Kiknadse, 1977; Gebeczaw, 1977;
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Rye. 1. Lokalizacja badanych poligonéw
Fig. 1. Location of study area

Miheve, 1996; Kirchner i in., 1997; Pulina, 1999; Trudgill i
in., 2001; Riebe i in., 2001, 2003). Jednakze dotychczasowe
metody szacowania nie uwzgledniaja réznic w rozpuszczal-
nosci i gestoscei poszczegdlnych mineraléw. Znajomos¢ po-
wyzszych danych jest konieczna do prawidlowej oceny ilos-
ciowej denudacji chemicznej. Rozwiazanie tego problemu
umozliwia zastosowanie modelu geochemicznego (Szosta-
kiewicz, 2003; Matecki & Szostakiewicz, 2004, 2005).

W niniejszym artykule przedstawiono procedurg i wy-
niki obliczen denudacji chemicznej metoda wykorzystu-
jaca model geochemiczny, ktéra zastosowano w trzech
poligonach badawczych: zlewni Potoku Biatego (w Tat-
rach Zachodnich), zlewni Potoku Suchego (na Pogoérzu
Gubatowskim) i zlewni Potoku Macelowego (w Pieninach)
— rycina 1.
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Charakterystyka poligonéw badawczych

Wybrano poligony zbudowane z utworow roznej litolo-
gii, co umozliwito oceng iloSciowa analizowanego para-
metru w réznych $rodowiskach hydrogeochemicznych.
Pierwszy poligon — zlewnia Potoku Biatego — jest zbu-
dowany gltownie z dolomitow i wapieni. W sktadzie mine-
ralnym tych skat dominuja dolomit i kalcyt. Podrzgdnie
wystepuja mineraly ilaste (gldwnie illit), plagioklazy
(gtownie albit), tlenki i wodorotlenki zelaza oraz manga-
nu, a takze krzemionka. W zytach kalcytowych spotyka sig
okruszcowanie pirytem (Turnau-Morawska, 1953; Kor-
czynska-Oszacka, 1977, 1979; Bak i in., 1994; Pawlikow-
skiiin., 1997).

W drugim poligonie — w zlewni Potoku Suchego —
przewazaja piaskowce i tupki. Utwory te sa zbudowane
glownie z kwarcu (powyzej 44%) oraz weglanow (kalcytu i
dolomitu). Rzadsze sa skalenie sodowe i potasowe, piryt,
tlenki i wodorotlenki manganu, syderyt, muskowit oraz
illit (Bromowicz & Rowinski, 1965; Kamienski i in., 1967;
Sikora, 1967; Watycha, 1976; Kulka i in., 1991; Poprawa i
in., 1991; Skulich, 1995a, b; Chowaniec i in., 1999).

W trzecim poligonie — zlewni Potoku Macelowego
(patrzryc. 314 nastr. 1011) —ilo$¢ wapieni, piaskowcow i
hupkéw jest do siebie zblizona. W sktadzie mineralnym
tych utworéw dominuja kalcyt i dolomit. Podrzednie
wystepuja mineraty ilaste (gtownie illit), skalenie sodowe i
potasowe, kwarc, chalcedon, syderyt, siarczki zelaza, tlen-
ki i wodorotlenki zelaza oraz manganu (Birkenmajer, 1958,
1979; Korczynska-Oszacka, 1969; Gucwa & Wiesser, 1972;
Watycha, 1976; Birkenmajer & Jednorowska, 1984; Kulka
iin., 1991; Gucwa & Pelczar, 1992).

Metodyka iloSciowej oceny denudacji chemicznej

W latach 2002-2004 w poligonach co kwartal prowa-
dzono badania wlasciwosci fizykochemicznych wod opa-
dowych 1 powierzchniowych, obejmujace pomiary
temperatury, odczynu, potencjatu utleniajaco-redukcyjne-
go, przewodnosci elektrolitycznej wtasciwej, oraz pobiera-
no probki wody do analiz. W probkach oznaczano stgzenia
makrosktadnikow wod oraz zelaza, manganu, glinu i krze-
mionki. Ponadto w przekroju hydrometrycznym zamy-
kajacym obszar zlewni codziennie wykonywano pomiary
stanow wody, ktore umozliwily obliczenie objgtosci
przeplywu.

Zebrane dane terenowe i laboratoryjne oraz sklad
mineralny utwordw, z ktorych sa zbudowane badane poli-
gony, umozliwily wykonanie modeli geochemicznych w
programie PHREEQC v. 2.10 z baza danych termodyna-
micznych phreeqc.dat (Parkhurst & Appelo, 1999).

W pierwszym etapie modelowania wykonano model
odwrotny. Danymi wejSciowymi do modelu odwrotnego
byty:

0 parametry fizykochemiczne wody opadowej, zrow-
nowazonej wzglgdem dwutlenku wegla atmosfe-
rycznego, i wody powierzchniowej, zebrane w tym
samym sezonie badawczym,;

0 sktad mineralny utwordw, z ktérych sa zbudowane

poligony.
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Wyniki modelowania odwrotnego umozliwity rozpo-
znanie, ktore z faz mineralnych wystepujacych w zlew-
niach beda rozpuszczane, a ktore wytracane.

Dane wyjsciowe z modelu odwrotnego postuzyly nastep-
nie do wykonania modeli wprost. Roztwor wejsciowy do
modelu wprost stanowila woda opadowa zrownowazona
wzgledem dwutlenku wegla atmosferycznego. W modelach
wprost oprocz reakcji rozpuszczania i wytracania uwzgled-
niono réwniez parowanie oraz zmiany temperatury na dro-
dze opad—-wody podziemne-wody powierzchniowe.

Weryfikacje wykonanych modeli wprost przeprowa-
dzono dwuetapowo: 1) jakosciowo — odrzucajac modele,
w ktorych transfery mas byty bardzo duze (na przyktad w
jednym litrze roztworu rozpuszczat si¢ kilogram kalcytu),
2) ilosciowo — przez poréwnanie danych wyjsciowych
modelu z danymi terenowymi i laboratoryjnymi. Uzyskana
zgodnos$¢ przekraczata 95% (ryc. 2).

Transfer mas otrzymany w wyniku modelowania
wprost umozliwit okreslenie potencjalnych wielkosci roz-
puszczania i wytracania poszczegdlnych faz mineralnych
wystgpujacych w analizowanych obszarach. Nastgpnie,
wykorzystujac obliczone za pomoca geochemicznego
modelu wprost rozpuszczone masy poszczegoédlnych faz
mineralnych i ich ggstosci, obliczono (wedhug wzoru 1)
sumaryczng obje¢to$¢ mineratdéw rozpuszczonych w jedno-
stce roztworu.

i=y2 Q)
=16,

gdzie:

d — sumaryczna objgto$¢ mineratow rozpuszczonych
w jednostce roztworu [-],

m;— masa mineratu j rozpuszczonego w jednostce roz-
tworu [g/1],

¢,— gestos¢ mineratu j [g/1].

Dane te wraz z pomierzonymi objgtosciami przeptywu
oraz powierzchniami zlewni (obliczonymi za pomoca pro-
gramu ArcView GIS 3.2) postuzyty do ilo§ciowe]j oceny
denudacji chemicznej poligondw badawczych. Ze wzgledu
na zmienno$¢ w czasie zarowno objetosci przeptywu, jak i
sumarycznej objetosci rozpuszczonych mineratéw, badany
okres podzielono na przedziaty czasowe. Kazdemu prze-
dzialowi przypisano $rednia arytmetyczna objgtosé
przeptywu i sumaryczna objgto$¢ rozpuszczonych mine-
ratow. Nastepnie denudacje chemiczng obliczono wedtug
wzoru 2:

En:Qf 'Ati ‘di
i=1

D, ==— -P.0,365 (2
Y Az,
i=1

gdzie:

D.,— denudacja chemiczna [m*/(km*rok)],

P — pole powierzchni zlewni [km?],

O; — odptyw catkowity w danym przedziale czaso-
wym ¢; [I/d],
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OPAD WODA POWIERZCHNIOWA BLAD*
ATMOSFERYCZNY —— SURFACE WATER ERROR*
RAINFALL FAZY ROZPUSZCZANE Parametry obliczone Parametry pomierzone
DISSOLVED PHASES Calculated parameters Measured parameters
mol/dm® mol/dm? mol/dm? mol/dm® %
Na 120805 | kaloyt 3,56E-04 Na 2,35E-05 Na 2,39E-05 0,95
K 537E06 | dolomit, 5,21E-04 K 8,86E-06 K 8,95E-06 051
Ca 5,99E-05 C0(g) 1,40E-03 Ca 9,46E-04 Ca 1,00E-03 2,79
Mg 4,11E-06 gi}PpSsum 8,34E-06 Mg 5,25E-04 Mg 5,48E-04 2,23
Fe 179E-08 | falt 7,95E-06 Fe 1,80E-08 Fe 1,79E-08 020
Mn 1,82€-08 ;'f,‘}"aesns,%‘,’,??e‘}(‘;vsypa, 5 41E-06 Mn 1,836-08 Mn 1,82E-08 0,22
Al 220607 | AL 3,36E-06 Al 1,65E-06 Al 1,59E-06 1,82
Si0y 1,33E-07 Si0y 1,04E-05 Si0y 1,05E-05 0,43
Cl 5,39E-05 Cl 6,18E-05 Cl 6,01E-05 -1,43
FAZY WYTRACANE
S04 2,60E-06 PRECIPITATED PHASES S04 1,10E-05 S04 1,04E-05 -2,53
HCO 9,00E-05 ','/','Itte 3,19E-06 HCO, 2,91E-03 HCO, 2,83E-03 -1,32
Si0, (a) 4,84E-06
piroluzyt .
pH 7,21 D roluaite 8,82E-11 pH 8,25 pH 8,25
hematyt 2
pe 7,79 hematite 3,60E-11 pe 6,88 pe 6,87
« __obliczony wg wzoru: (dane pomierzone — dane z modelu)/(dane pomierzone + dane z modelu) * 100%
calculated from the formuta: (analytical data — data from the model)/(analytical data + data from the model) * 100%
Rye. 2. Schemt weryfikacji modelu (wprost) wykonanego dla zlewni Potoku Biatego
Fig. 2. Testing of the forward model for the Biaty strem drainage basin
;— sumaryczna objetos¢ mineraléw rozpuszczonyc zamknigcia  zlewni asowej [mg/l], . —
d ry bjet k P ych k 1 kr j g/l T,

w danym przedziale czasowym At; w jednostce roztworu
[']7
At; — przyjety przedziat czasowy [d].

Otrzymane wyniki porownano z wartosciami denuda-
cji chemicznej poligondw obliczonymi w tych samych
okresach badawczych wzorem hydrologicznym Puliny
(1999) — wzorem 3.

o 200

D, = 3)

gdzie:

D.,— denudacja chemiczna [m*/(km*-rok)],

o — wspotczynnik przeliczeniowy zalezny od ggstosci
skat [-],

AT =T - T, gdzie: AT — mineralizacja wod begdaca
wynikiem procesu rozpuszczania w badanym obszarze
krasowym [mg/1], T — zawartos$¢ rozpuszczonych soli
w wodzie opuszczajacej badany obszar lub w miejscu

mineralizacja wod pochodzaca spoza badanego obsza-
ru lub zlewni [mg/1],

O — $rednia roczna wielko$¢ odptywu wod z badanego
obszaru lub zlewni krasowej [m’/s],

P — powierzchnia faktyczna badanego obszaru lub
zlewni krasowej [km®].

Wyniki i wnioski

Warto$ci denudacji chemicznej obliczone z wykorzy-
staniem modelu geochemicznego (wzorem 2) we wszyst-
kich poligonach sa zdecydowanie mniejsze niz obliczone
metodami hydrologicznymi (wzorem 3) — rycina 3.

Zdaniem autor6éw, roznice w obliczeniach wynikajg z
nieuwzglednienia w metodzie hydrologicznej:

1 udzialu dwutlenku wegla w rozpuszczaniu wegla-

now,

[ parowania terenowego,

1 zrdéznicowane]j gestosci i rozpuszczalno$ci mine-

ratow.

zlewnia
Potoku Biatego | 55,48
catchment
] ze wzoru hydrologicznego
zlewnia : hydrological method
Potoku Macelowego =_l 35,43 z modelu geochemicznego
Macelowy Stream
- cgtchment 23,07 = geochemical model
. ; i _ zlewnia
Ryc. 3f Por.ownar}le'('ieanaCJl che Potoku Suchego 78,23
micznej obliczonej réznymi metoda- Suchy Stream 54.00
mi catchment ’
Fig. 3.' Comparison o.f chemical 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
denudation calculated with different denudacja chemiczna [m%/(km2 - rok)]
methods chemical denudation [m%/(km?- year)]
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Podsumowujac, wykonane badania wykazaty, ze war-
to$¢ denudacji chemicznej okre$lana metodami hydrolo-
gicznymi z wykorzystaniem mineralizacji ogolnej wod jest
okoto 30-40% wigksza niz w przypadku obliczen z zasto-
sowaniem modelowania  geochemicznego. Zatem
powszechnie stosowane metody hydrologiczne moga pro-
wadzi¢ do niedoszacowania czasu powstania systemow
jaskin oraz rzezby masywow krasowych.
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Ryec. 1. Pawilon Opata (1674-1680) wzniesiony na palach
nad stawem przy zrédle ascenzyjnym w Betlejem (Gory
Krucze) — patrz str. 1005. Fot. M. Stgpien

Rye. 2. Zrodto Jodtowe (Gory Krucze) — patrz str. 1003.
Fot. M. Stgpien

Ryec. 3. Potok Macelowy (pieninski pas skatkowy) — patrz
str. 1008. Fot. M. Szostakiewicz

Rye. 4. Przetom Dunajca (rejon zlewni Potoku Macelowego)
— patrz str. 1008. Fot. M. Szostakiewicz
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