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IDENTYFIKACJA PROCESOW KSZTALTUJACYCH CHEMIZM WOD PODZIEMNYCH
ZLEWNI POTOKU BIALEGO (TATRY ZACHODNIE) Z WYKORZYSTANIEM
MODELI GEOCHEMICZNYCH

IDENTIFICATION OF PROCESSES OF FORMING GROUNDWATERS CHEMISTRY OF THE BIALY STREAM
CATCHMENT (WESTERN TATRA) USING GEOCHEMICAL MODELS

MARZENA SZOSTAKIEWICZ-HOLOWNIA'

Abstrakt. W artykule przedstawiono wyniki badan prowadzonych w zlewni potoku Biatego, znajdujace;j si¢ na potudnie od Zakopane-
g0, w obrebie serii skat osadowych Tatr. W latach 2003—2009 na tym terenie byt prowadzony monitoring wlasciwosci fizykochemicznych
oraz sktadu jonowego wod opadowych i podziemnych. Zebrane dane postuzyly do wykonania modeli numerycznych w programie
PHREEQC z baza danych termodynamicznych phreeq.dat. Wyniki prac modelowych umozliwily identyfikacj¢ proceséw ksztattujacych
chemizm wod podziemnych zlewni.

Chemizm wod podziemnych zlewni potoku Bialego jest ksztattowany gtownie przez procesy zachodzace w warstwie wodono$nej. Spo-
$rod nich najistotniejsze znaczenie ma rozpuszczanie weglandw (przede wszystkim dolomitu) w obecnosci dwutlenku wegla. Zdecydowanie
mniejsze ma rozpad glinokrzemiandw, oraz rozpuszczanie gipsu i soli. Udziat parowania terenowego oraz substancji wnoszonych z wodami
opadowymi nie przekracza 15%.

Stowa kluczowe: zrodta, modelowanie geochemiczne, chemizm wod, wody podziemne, Tatry.

Abstrakt. The results of research conducted in the catchment of the Biaty Stream, located south of Zakopane within sedimentary series of
the Tatra Mountains, were presented in this paper. The monitoring of physicochemical properties and the ionic composition of rainwater and
groundwater was carried out in the years 2003—2009 in the mentioned area. The collected data were used to build numerical models in the pro-
gram PHREEQC with phreeq.dat as thermodynamic database. The results of the modelling allowed the identification of processes control-
ling the groundwater chemistry of the polygon.

The groundwater chemistry of the Biaty Stream catchment was formed mainly by the processes occurring in the aquifer. The participa-
tion of evaporation and the substances brought with rainwater did not exceed 15%. Among the reactions occurring in the aquifer the most im-
portant factor was the dissolution of carbonates (mainly dolomite) in the presence of carbon dioxide. Definitely smaller was aluminosilicate
dissolution and dissolution of gypsum and salt.
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WSTEP

Zlewnia potoku Bialego znajduje si¢ na poludnie od Za-
kopanego na terenie Tatrzanskiego Parku Narodowego. Lo-
kalizacja poligonu w obrgbie obszaru prawnie chronionego
umozliwita identyfikacj¢ naturalnych, praktycznie niezabu-
rzonych antropogenicznie, proceséw ksztattujacych chemizm
wod podziemnych.

Chemizm ptytkich wod podziemnych zlewni potoku
Bialego jest ksztaltowany przez szereg zaleznych od sie-

bie i wspotwystepujacych czynnikow. Okreslenie gtdéwnych
z nich wymagato szerokiego rozpoznania warunkow kli-
matycznych, geologicznych i hydrogeologicznych charakte-
ryzujacych poligon badawczy, w tym przealizowania che-
mizmu wod opadowych i podziemnych oraz zmian ich wtas-
ciwosci fizykochemicznych na drodze filtracji. Zachodzace
procesy zostaly odwzorowane numerycznie modelami geo-
chemicznymi wykonanymi w programie PHREEQC.

CHARAKTERYSTYKA BADANEGO POLIGONU

Zlewnig potoku Biatego, potozona w obrgbie serii osado-
wych Tatr, buduja gtéwnie osady weglanowe. Na jej prze-
wazajacej czesci odstaniaja si¢ triasowe dolomity, wapienie
dolomityczne i wapienie serii reglowej dolnej. W centralnej
i poludniowej cze$ci poligonu wystepuja niewielkie wy-
chodnie klastycznych osadow — tupkow, piaskowcow i zle-
piencow serii reglowej dolnej. Seria wierchowa, odsta-
niajaca si¢ lokalnie na potudniu poligonu, jest wyksztatcona
gldwnie w postaci jurajsko-kredowych wapieni oraz podrze-
dnie triasowych tupkow i kwarcytow (fig. 1).

W skladzie mineralnym skat wegglanowych dominuja
kalcyt i dolomit, natomiast skaly okruchowe sa zbudowane

gtdwnie z kwarcu, kalcytu i dolomitu. Podrzednie wystgpuja
mineraly ilaste (gtownie illit), plagioklazy (gltdwnie albit),
tlenki zelaza (hematyt) i manganu (piroluzyt) oraz krze-
mionka. W zylach kalcytowych wystepuje okruszcowanie
pirytem (Turnau-Morawska, 1953; Korczynska-Oszacka,
1977, 1979; Bak i in., 1994; Pawlikowski i in., 1997).
Wody podziemne zlewni potoku Bialego sg zasilane
przez infiltracj¢ wod opadowych, a drenowane przez cieki
powierzchniowe i zrodta. Powierzchniowy dziat wodny po-
krywa si¢ z dziatem wod podziemnych, a bilans wodny tej
zlewni jest zrownowazony (Szostakiewicz, 2005; Szostakie-
wicz-Hotownia, 2009; Szostakiewicz-Hotownia i in., 2010).

HYDROCHEMICZNA CHARAKTERYSTYKA WOD PODZIEMNYCH POLIGONU

Na terenie zlewni potoku Bialego prowadzono kwartalny
monitoring chemizmu wod podziemnych drenowanych
przez pig¢ reprezentatywnych zrédel. Przy wyborze punk-
tow badawczych brano pod uwagg: litologig strefy zasilania,
stato$¢ wyptywu wody ze zrodta oraz jego pozycje morfo-
logiczna (fig. 1).

W kazdym z punktow oznaczano temperaturg¢ wody przy
jednoczesnym pomiarze temperatury powietrza, odczyn,
przewodno$¢ elektrolityczna wiasciwa, potencjal utlenia-
jaco-redukcyjny oraz stezenia makrosktadnikéw wod i wy-
branych mikrosktadnikéw oraz sktadnikéow podrzednych.

Ponadto z terenu poligonu pobierano probki wod opado-
wych. Znajomo$¢ chemizmu wod opadowych i pod-
ziemnych umozliwita wykonanie modeli geochemicznych.

W sktadzie chemicznym wéd opadowych dominowaty
jony wapniowe i wodorowgglanowe (fig. 2). Zawartosci
poszczegodlnych makrosktadnikéw byty bardzo zmienne, co
dobrze obrazuje roznorodnos¢ typoéw waod. Stwierdzono
wystepowanie wod dwujonowych typu HCO;—Ca,, trzyjo-
nowych typu: HCO;—Cl-Ca, HCO;-SO,—Ca, czterojono-
wych typu: HCO;—Cl-Ca—Na, HCO3;—Cl-Ca—Mg oraz pig-
ciojonowych typu: HCO;—SO,~Cl-Ca—Mg. Stezenia mi-

krosktadnikéw i sktadnikéw podrzednych byly bliskie Iub
ponizej granicy oznaczalnoSci.

Wody opadowe charakteryzowaty si¢ niewielka minera-
lizacja ogolna, zawierajaca si¢ w przedziale 15-26 mg/dm’.
Ich odczyn zmieniat si¢ od 6,25 do 7,02 a potencjat utlenia-
jaco-redukcyjny od 330 do 450 mV.

Chemizm wdd podziemnych wszystkich badanych zro-
det byl do siebie zblizony i zdecydowanie bardziej stabilny
w czasie niz wod opadowych. Stwierdzono wystgpowanie
jedynie wod typu HCO;—Ca—Mg (fig. 2). Ich mineralizacja
ogblna zmieniata si¢ od 196 do 295 mg/dm’. Odczyn byt
stabozasadowy, zawierajacy si¢ w przedziale 7,3-8,7. Taki
odczyn jest charakterystyczny dla wod ptynacych z obsza-
réw wapiennych. Jest to zgodne w wynikami badan sktadu
mineralnego skat budujacych poligon. Ponadto wartosci po-
tencjatu utleniajaco-redukcyjnego byly wigksze niz 150 mV,
co w polaczeniu z zasadowym odczynem $wiadczy o wy-
stgpowaniu warunkéw utleniajacych w warstwie wodonos-
nej (Macioszczyk, Dobrzynski, 2002).

W trzech zrodtach (B1, B2 i B4) temperatura wody byta sil-
nie uzalezniona od temperatury powietrza. W badanym
okresie amplituda wahan tego parametru nieco przekraczata
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Fig. 1. Lokalizacja punktéw badawczych

Location of s

4°C. Najwyzsze warto$ci odnotowano w sezonach letnich
(maksymalnie 9,1°C w zrodle B4), a najmniejsze w okresach
zimowych (minimalnie 2,0°C w zrédle B1). W dwoch po-

tudy points

zostatych punktach amplitudy temperatury nie byly wigksze
niz 0,1°C w zrodle B5 1 0,7°C w zrodle B3. Swiadczy to
o drenazu przez te zrodta wod glebszego krazenia.

PROCESY KSZTALTUJACE CHEMIZM WOD PODZIEMNYCH POLIGONU

Okreslenie znaczenia poszczegdlnych procesdOw w
ksztattowaniu chemizmu badanych wdéd rozpoczgto od
wstgpnej oceny w podziale na: fadunki wnoszone z wodami
opadowymi, ewapotranspiracj¢ oraz reakcje zachodzace
w warstwie wodonosnej.

Ilo$¢ tadunkéw wnoszonych z wodami opadowymi
oznaczono na podstawie sktadu jonowego wod opadowych
pobranych z poligonu. Warto§¢é ewapotranspiracji i spowo-

dowanego nig zat¢zania wod opadowych okreslono wyko-
rzystujac elementy bilansu wodnego zlewni (tab. 1).

Oceng poprawnosci przeprowadzonych powyzej obliczen
wykonano, wykorzystujac zmiany st¢zen chlorkéw na drodze
wody opadowe—wody podziemne. St¢zenia chlorkow, sktad-
nika konserwatywnego, warunkowane glownie procesami fi-
zycznymi na obszarach praktycznie niepoddanych presji an-
tropogenicznej, s proporcjonalne do stopnia zatgzenia wod
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Fig. 2. Sklad jonowy wéd opadowych i podziemnych zlewni potoku Bialego

Chemical composition of precipitation and groundwater of Bialy Stream basin

(Appelo, Postma, 1993; Matecki, 1995, 1998; Matecki, Szo-
stakiewicz, 2006). Srednie stezenie chlorkéw w wodach opa-
dowych bylo réwne 2,50 mg/ dm’, a w wodach podziemnych
3,73 mg/dm’, zatem stopien zatezenia wod opadowych wy-
nosit 1,49 i byt bardzo zblizony do oszacowanego przy wy-
korzystaniu danych klimatycznych (1,51).

Wykorzystujac tak wyznaczony stopien zat¢zenia wod,
$rednie stgzenie sktadnikow rozpuszczonych w wodach opa-
dowych oraz $rednia mineralizacj¢ wod zrodlanych, iloscio-
wo oszacowano udzial poszczegoélnych czynnikow w
ksztattowaniu mineralizacji wod podziemnych drenowanych
przez poszczegdlne zrodta. Na przyktad dla punktu B1 ob-
liczenia te przeprowadzono w nast¢pujacy sposob:

— $rednie stgzenie substancji rozpuszczonych w wodach

opadowych — 23,23 mg/dm?;

— procesy fizyczne zwigzane z parowaniem (zat¢zenie
sktadnikow) — [23,23 mg/dm? (mineralizacja ogdlna
wody opadowej) C1,5] — 23,23 mg/dm? = 11,61
mg/dm?3;

— reakcje chemiczne w warstwie wodono$nej —
261,91 mg/dm> (mineralizacja ogolna wody podziemn-
¢j) — [23,23 mg/dm? (mineralizacja ogdlna wody opad-
owej) + 11,61 mg/dm? (zatezenie skladnikéw w wyniku
ewapotranspiracji)] = 227,07 mg/dm? (fig. 3).

We wszystkich punktach najwigksze znaczenie mialy
procesy zachodzace w warstwie wodono$nej. Udzial pa-
rowania terenowego i fadunkéw wnoszonych z wodami opa-
dowymi nie przekraczal w sumie 15%.

Pelniejsza identyfikacje proceséw ksztaltujacych che-
mizm badanych wod umozliwito zastosowanie modelowa-
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Tabela 1

Naturalny stopien zatezenia wod opadowych w wyniku parowania
terenowego w latach 2003-2009

Natural degree of thickening of rain waters due to evapotranspiration of 2003-2009 period

Sredni opad rzeczywisty | Srednie roczne parowanie* | Srednia roczna infiltracja efektywna Stopien zatgzenia
[mm/rok] [mm/rok] [mm/rok]
1298,2 4394 858,8 1,5

* — obliczone wzorem Turca (Soczynska, 1993) przystosowanym do warunkéw polskich przez Mikulika (1961)
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Fig. 3. Udzial wybranych czynnikéw w ksztaltowaniu chemizmu wéd podziemnych

Participation of selected factors determining groundwater chemistry

nia geochemicznego. Modele wykonywano w programie
PHREEQC z baza danych termodynamicznych phreeq.dat
(Parkhurst, Appelo, 1999). Odwzorowywano reakcje za-
chodzace na drodze wody opadowe—wody podziemne dre-
nowane przez zrodla. Dane wejsciowe do modeli stanowity
wyniki badan terenowych i analiz laboratoryjnych oraz
oznaczenia sktadu mineralnego utwordéw budujacych warstwe
wodonosna.

W pierwszym etapie modelowania wykonano model
odwrotny, umozliwiajacy okreslenie, ktore z faz mineral-
nych budujacych badany poziom wodono$ny ulegaly pro-
cesom rozpuszczania, a ktore wytracania. W modelach od-
wrotnych zatozono zgodnos$¢ danych obliczeniowych z da-
nymi rzeczywistymi roéwna 85%. Dane wyjsciowe z mo-
delu odwrotnego postuzyty do wykonania modelu wprost,
w ktorym uwzgledniono parowanie, reakcje temperaturowe
na drodze wody opadowe—wody podziemne oraz inter-
akcje: analizowany roztwor—fazy stata i gazowa. Weryfi-
kacj¢ wykonanych modeli wprost przeprowadzono przez
poréwnanie wilasciwosci fizykochemicznych roztworu
uzyskanego w wyniku modelowania z wynikami badan te-
renowych i analiz laboratoryjnych. Otrzymano duze
zgodno$ci przekraczajace 94% (tab. 2).

Analiza danych wyj$ciowych z modeli geochemicznych
pozwolita stwierdzi¢, ze najwigksze znaczenie w ksztatto-
waniu chemizmu wod podziemnych zlewni potoku Biatego
odgrywa rozpuszczanie weglanéw (glownie dolomitu i kal-
cytu) w obecnosci dwutlenku wegla (wzor 11 2).

[1]
CaCO; + CO, + H,0 — Ca®" + 2HCO;
(kalcyt)
(2]
CaMg(CO3), + 2CO, + 2H,0 — Ca>" + Mg + 4HCO;
(dolomit)

Zdecydowanie mniejsze znaczenie maja: rozpad glino-
krzemiandéw (wzdr 3), rozpuszczanie gipsu i soli oraz utle-
nianie lub redukcja tlenkoéw oraz siarczkow Zelaza i man-
ganu (fig. 4; tab. 2).

(3]

6KAISi;O0g + 4H,0 + 4CO;, — KyAly(SigAl,02)(OHy) +
+ 12Si0, + 4K" + 4HCO;S
(skalen potasowy—illit-krzemionka)
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Tabela 2
Schemat modelu geochemicznego (pazdziernik 2008 r.)
Scheme of geochemical forward model (October, 2008)
—_— Probka wody — zrédto BS
Opad P fizykochemi fizykochemi Btad*
atmosferyezn arametry fizykochemiczne | Parametry fizykochemiczne
ey Faza rozpuszczana symulowane obserowowane
mol/dm* mol/dm’ mol/dm’ mol/dm’ [%]

Na 1,04E-05 kalcyt 2,37E-05 Na 1,57E-05 Na 1,57E-05 0,00

K 5,12E-06 dolomit 7,16E-04 K 6,65E-06 K 6,65E-06 0,00

Ca 1,64E-04 CO2(g) 1,06E-03 Ca 9,87E-04 Ca 1,10E-03 5,26
Mg 1,89E-05 skalen potasowy | 2,94E-06 Mg 7,43E-04 Mg 8,25E-04 5,26

Fe 3,58E-08 albit 1,18E-05 Fe 8,96E-09 Fe 8,96E-09 0,00
Mn 1,82E-08 Mn 9,10E-09 Mn 9,10E-09 0,00

Al 7,78E-07 faza wytracana Al 7,42E-07 Al 7,42E-07 0,00
SiO, 1,66E-07 illit 6,60E-06 SiO, 6,66E-06 SiO, 6,66E-06 0,00

Cl 9,20E-05 SiO; (a) 1,48E-05 Cl 1,26E-04 Cl 1,26E-04 0,00
SO, 2,60E-05 gips 1,30E-05 SOy 2,60E-05 SO, 2,60E-05 0,00
HCO; 2,58E-04 halit 1,18E-05 HCO; 3,31E-03 HCO; 3,29E-03 0,29

hematyt 2,89E-09
pH 6,28 piroluzyt 1,82E-08 pH 7,82 pH 7,82
syderyt 3,90E-08
* — obliczony wg wzoru: (dane pomierzone-dane z modelu)/(dane pomierzone+dane z modelu) - 100%
FAZA WYTRACANA FAZA ROZPUSZCZANA mmol/dm®
dissolved phase precipitated phase
0,001 0,0005 0 -0,0005 -0,001 -0,0015 —-0,002 -0,0025 -0,003
B1 . |
b

B2 |

B3 ]

B4 ‘

B5 |

E Si0, (a) E illit % skalen potasowy EE albit % halit gips L{‘ﬂ syderyt . dolomit kalcyt I:I CO,(g)

illite K-feldspar albite halite gypsum siderite dolomite

Fig. 4. Srednie potencjalne transfery wybranych faz stalych i gazowych

Average, potential mass transfers of selected solid and gaseous phase

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

calcite

Na podstawie wieloletnich badan wéd podziemnych
zlewni potoku Biatego stwierdzono, ze w ich sktadzie che-
micznym dominuja jony wodorowgglanowe, wapniowe
i magnezowe. We wszystkich punktach (niezaleznie od li-
tologii strefy zasilania, stato$ci wyptywu i pozycji morfolo-

gicznej) zaobserwowano wystgpowanie jedynie wod typu
HCO5;—Ca—Mg, o odczynie stabo zasadowym i mineralizacji
zawierajacej si¢ w przedziale 196-295 mg/dm’. Chemizm
wod podziemnych zlewni potoku Biatego byt ksztaltowany
gtdwnie przez procesy zachodzace w warstwie wodonos$ne;.
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Udziat parowania terenowego oraz substancji wnoszo-
nych z wodami opadowymi nie przekraczat 15%. Sposrod
reakcji zachodzacych w warstwie wodono$nej najistot-
niejsze znaczenie mialo rozpuszczanie weglanéw (przede

wszystkim dolomitu) w obecnosci dwutlenku wegla. Zde-
cydowanie mniejsze znaczenie ma rozpad glinokrzemianow
oraz rozpuszczanie gipsu i soli.
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SUMMARY

The results of research conducted in the catchment of the
Bialy Stream, located south of Zakopane within sedimentary
series of the Tatra Mountains, were presented in this paper.
The monitoring of physicochemical properties and the ionic
composition of rainwater and groundwater was carried out in
the years 2003-2009 in the mentioned area.

The chemical composition of rainwater was dominated by cal-
cium and bicarbonate ions. The amounts of particular macron-
utrients were highly variable, which is well-illustrated by the
diversity of water types. There has been identified two ion wa-
ter as HCO;—Ca type, tree ion water as HCO;—Cl-Ca and

HCO;3-S0O4—Ca types, four ion water as HCO;—Cl-Ca—Na and
HCO;—Cl-Ca—Mg types and five ion water HCO;—SO4—
—Cl-Ca-Mg type. The concentration of micronutrients and
subcomponents was small, close to or below the detection li-
mit. Rainwater was characterized by low overal mineralisat-
ion, containing in the range of 15-26 mg/dm’. The water re-
action varied from 6.25 to 7.02 whiles the oxidation-reduction
potential from 330 to 450 mV.

The groundwater chemistry of all sampled springs was
similar and far more stable over time than rainwater. Only
the HCO;—Ca—Mg type of water was observed. The overall
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mineralization varied from 196 to 295 mg/dm’. The pH was
slightly alkaline between 7.3—8.7. This water reaction is cha-
racteristic for flowing water through limestone areas, which
is consistent in the results of the mineral composition of
rocks building polygon. In addiction, the values of the oxi-
dation-reduction potential were grater than 150 mV, which
in combination with an alkaline water reaction indicates the
presence of oxidizing conditions in the aquifer.

The collected data were used to build numerical models
in the program PHREEQC with phreeq.datas thermodyna-
mic database. The results of the modelling allowed the

identification of processes controlling the groundwater che-
mistry of the polygon.

The groundwater chemistry of the Biaty Stream catch-
ment was formed mainly by the processes occurring in the
aquifer. The participation of evaporation and the substances
brought with rainwater did not exceed 15%. Among the re-
actions occurring in the aquifer the most important factor
was the dissolution of carbonates (mainly dolomite) in the
presence of carbon dioxide. Definitely smaller was alumino-
silicate dissolution and dissolution of gypsum and salt.
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