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KSZTALTOWANIE SIE CHEMIZMU WOD GIPSOWEJ JASKINI ZOtUSZKA
(UKRAINA, MOtDAWIA)

CHEMISTRY FORMATION OF THE WATER IN THE ZOLOUSHKA GYPSUM CAVE
(UKRAINE, MOLDOVA)

WIACZESEAW ANDREJCZUK', KRZYSZTOF JOZWIAK?, JACEK ROZKOWSKI'

Abstrakt. Przedstawiono srodowisko hydrogeologiczne krasu gipsowego w rejonie jaskini Zotuszka (pogranicze Ukrainy i Motdawii).
Celem badan wykonanych w lipcu 2008 r. byto okreslenie chemizmu wod jezior jaskiniowych. Stwierdzono, ze ksztaltuje sig¢ on w Srodowis-
ku hydrogeochemicznym przejsciowym. W ramach modelowania geochemicznego okreslono specjacje sktadnikéw roztworu wodnego
i wielkos$ci wskaznika nasycenia (SI) roztworu wzglgdem wybranych faz mineralnych. Chemizm wéd zostat zrownowazony ze stgzeniami
0,1 CO, w powietrzu jaskini. Wyniki badan hydrochemicznych i modelowe obrazuja hydrogeochemiczna strefowo$é¢ kompleksu wodonos-
nego drenowanego przez kamieniotlom, warunkowang budowa geologiczna, warunkami krazenia oraz mikroklimatem jaskini. Wyrdzniono
anomalie przestrzenne zwiazane ze zwigkszonym zasilaniem ascenzyjnym z pigtra wodonos$nego kredy.

Stowa kluczowe: kras gipsowy, modelowanie hydrogeochemiczne, jaskinia Zotuszka.

Abstract. The paper presents the results of the research of the Badenian gypsum karst hydrogeochemical environment in the area of
the Zoloushka cave in Ukraine. The investigations were carried out in June 2008 with the main aim of determining mechanism of cave lake
waters chemistry. It has been found that the chemical mechanism of these waters is formed in a transitional hydrogeochemical environment.
On the basis of the results of a hydrogeochemical numerical model, some of the features such as the distribution of elements, molar concentra-
tions and main speciation as well as saturation indices (SI) for the chosen mineral phases were calculated. The chemical mechanism of the wa-
ter was balanced with concentrations of O, and CO, present in the air of the cave. The results of hydrogeochemical investigations and model-
ing show a clear hydrochemical zonation within the described hydrogeological complex drained by the quarry. This is related to the geologi-
cal structure, flow conditions and the cave microclimate. Spatial anomalies connected with the increased upward flow from the Cretaceous
aquifer have been distinguished.

Key words: gypsum karst, hydrogeochemical modelling, Zoloushka cave.

OBSZAR 1 OBIEKT BADAN

Jaskinia Zotuszka, o dtugosci korytarzy powyzej 90 km  przedkarpackiej formacji ewaporatowej, w strefie granicznej
i kubaturze okoto 0,65 mln m’, nalezy do najwiekszych jas-  plyty wotynsko-podolskiej i zapadliska przedkarpackiego.
kin gipsowych $wiata. Jest ona zlokalizowana w dolinie Pru- W budowie geologicznej obszaru biora udziat: utwory sylu-
tu, przy granicy Ukrainy, Motdawii i Rumunii. Rozwinigta  ru (wapienie, ifowce i mutowce, podrzednie dolomity), ce-
jest w warstwie gipsow badenskich o miazszosci 23-26 m  nomanu (piaskowce i wapienie o migzszosci 13—18 m), mar-
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gle dolnego badenu (0—4 m), gipsy o zréznicowanym uziar-
nieniu, nalezace wraz z przykrywajaca cienka (0,7m) war-
stwa wapieni ratynskich do $rodkowego badenu. W nad-
ktadzie gipsow wystepuja ily z przewarstwieniami piaskow-
cOw 1 wapieni gornego badenu oraz utwory piaszczysto-zwi-
rowe plejstocenu, o tacznej migzszosci 10—60 m.

Jaskinia (system kawern i kanatow krasowych) zostata
odstonigta sztucznie w trakcie zatozenia kamieniotomu kriw-
skiego do eksploatacji gipsow. Przed rozpoczeciem wydoby-
cia gipsow, na przetomie lat 40-50. ubiegtego stulecia, gipsy
wraz z jaskinig byly calkowicie zawodnione, tworzac wraz
z podscielajacymi je marglami badenu i wapieniami ceno-
manu, wspolny kompleks wodonosny. Ze wzgledu na po-
lozenie ponizej dna doliny Prutu, bedacego regionalnym
poziomem drenazu wod podziemnych, 6w kompleks wodo-
noé$ny charakteryzowatl si¢ spowolniona cyrkulacja wod
podziemnych, warunkami naporowymi, mineralizacja wod
3,0-4,5 g/, redukcyjnym $rodowiskiem hydrogeochemicz-
nym, w ktoérym st¢zenie rozpuszczonego siarkowodoru w wo-
dzie siggato 100—140 mg/1.

W trakcie stopniowego odstonigcia gipsow i eksploatacji
kamieniotomu, z towarzyszacym mu odpompowywaniem
wod na powierzchnig (10-25 tys. m® na dobe), w latach 60.
dwudziestego wieku nastapito obnizenie zwierciadta wod
podziemnych do spagowej czgsci warstwy gipséw 1 odwod-
nienie wigkszej czgsci kubatury jaskini. Umozliwito to fi-
zyczne wejscie do kolektora krasowego i1 prowadzenie w nim
réznorodnych badan i obserwacji.

W trakcie obnizania poziomu zwierciadta wod podziem-
nych i formowania si¢ leja depresyjnego wewnatrz jaskini
powstawaly odizolowane zbiorniki, ktére stopniowo prze-
obrazaty si¢ w szereg jezior jaskiniowych, ,,zawieszonych”
na réznych poziomach hipsometrycznych. Zawieszenie wod

jeziornych spowodowane byto gtdéwnie obecnoscia w dnach
korytarzy jaskiniowych polprzepuszczalnej warstwy itow ja-
skiniowych, uniemozliwiajacych odptyw wéd z ,,putapek”
morfologicznych na nizsze poziomy. Aktualnie migzszo$¢
zdrenowanej warstwy wodono$nej w obrgbie jaskini sigga
80% miazszosci pierwotnej. Zawodniona pozostaje czgs$¢
spagowa warstwy gipsowej o miazszosci 4-5 m, nie eksplo-
atowana w kamieniotomie, przy statym wydatku pompowa-
nia wod w rzapiu kamieniotomu. Stad obecnie w jaskini wy-
stepuja dwa gtowne rodzaje zbiornikow wodnych: nizej po-
lozone jeziora i zawodnione galerie, w ktorych poziom zwier-
ciadta wod, nawiazuje do zwierciadta wod podziemnych
kompleksu wodonosnego drenowanego przez kamieniotom
(niektore z nich sa zasilane ascenzyjnie z nizejleglych za-
wodnionych utworéw weglanowych) oraz wyzej polozone
,reliktowe” zbiorniczki, ktorych funkcjonowanie wynika
z obecnosci materiatu ilastego izolujacego dno oraz 100%
wilgotnosci powietrza w jaskini, ograniczajacej parowanie
waod. Funkcjonuja takze jeziorka okresowe — pozostatosci
po wahaniach jego poziomu, spowodowanych zmianami
wielkosci pompowania wdd kopalnianych oraz jeziorka lo-
kalnie zasilane wodami infiltrujacymi z nadktadu w miej-
scach zawalenia sig stropu jaskini i wystgpowanie koput za-
waliskowych.

Jaskinia Zotuszka, gdzie przeprowadzono kompleksowe
i szczegotowe badania speleologiczne, geologiczne, geoche-
miczne i hydrogeologiczne (Andrejczuk, 1984, 1988, 2007),
jest bardzo dobrym poligonem badawczym dla poznania pra-
widlowosci ksztaltowania si¢ sktadu chemicznego siarczano-
wych wod podziemnych. Pomocnym narzedziem w tym za-
kresie jest modelowanie hydrogeochemiczne, w ktérym wia-
rygodnos¢ wynikow zalezy od stopnia rozpoznania warun-
kéw hydrogeologicznych.

ZAKRES BADAN I METODYKA

Przedmiotem badan byly glownie jeziorka jaskiniowe
powiazane ze zwierciadlem wod podziemnych zbiornika
krasowego. W lipcu 2008 r. dokonano oprobowan wod 13
jeziorek w jaskini (fig. 1), wod w kamieniotomie (ze studni
krasowej w rzapiu kamieniotlomu) oraz wod wyptywajacych
z utwordéw nadkladu plejstocenskiego. Bezposrednio na

miejscu badano: temperatur¢ wody, PEW, pH, Eh, zawar-
to$¢ O,. Analizy chemiczne probek wod wykonano w labo-
ratoriach: Naukowo-Dydaktycznym Katedr Geograficz-
nych Uniwersytetu Slaskiego oraz Katedry Hydrogeologii
1 Geologii Inzynierskiej Akademii Gorniczo-Hutniczej
w Krakowie.

CHEMIZM WOD

Badania wykazaly, ze wody jaskiniowe, badane w lipcu
2008 r., sa wodami stabo zmineralizowanymi (TDS 2,6-3,0 g/l;
PEW 2,61-3,10 mS/cm), o odczynie zblizonym do obojetne-
go, bardzo twarde (1615-1860 mg CaCOs/l), typu SO,~Ca
i SO4—HCO;—Ca. Temperatura wod jaskiniowych jest prak-
tycznie stata (11,1-11,5°C). Stezenia glownych jonow w wo-
dzie mieszcza si¢ w zakresie: SO, 1399-1621, HCO;420-551,

Ca 573-675 mg/l. Podwyzszona zawartos¢ w wodach pod-
ziemnych jonéw HCO; (17,5-22,0% Zmval aniondw) wyni-
ka z ascezyjnego zasilania wod jaskiniowych przez wody
z podscielajacych gipsy margli dolnego badenu i wapieni ce-
nomanu (Andrejczuk, 2007). Wsrdéd makrosktadnikow takze
Mg i Na wystepuja w znaczacych stezeniach w wodach jezio-
rek jaskiniowych (odpowiednio: 35—63 mg/l i 58-222 mg/l),



Ksztattowanie si¢ chemizmu wod gipsowej jaskini Zotuszka (Ukraina, Motdawia) 11

UKRAINA
Czerniowce
° RETARN
/’l \ \~-‘\
_____ ’ \ =~
\\ \"\
RUMUNIA ‘\\ MOLDAWIA I,’
AN H
5
752
by
92
2 -<’I X
o
57
7
;‘:}'."
0 200 m

Fig. 1. Lokalizacja punktéw oprobowan w jaskini Zoluszka. Izolinie okreslaja stezenia CO, (%) w powietrzu jaskini;
A, B, C — strefy hydrogeochemiczne

1 — Podwatly, 2 — Spelunka, 3 — punkt B1, 4 — syfon, 5 — Studenckie, 6 — Kuluar Wenecki, 7 — Kolorado, 8 — Krokodyla, 9 — Nautilus, 10 — Fragmentow,

11 — Barwne, 12 — Wystawne, 13 —Filipcowo.

Sampling sites location in the Zoloushka cave. Isolines define concentrations of CO; in the cave air (%);
A, B, C — hydrogeochemical zones

1 —Podwaly lake, 2 — Spelunka lake, 3 — B1 site, 4 — Syfon lake, 5 — Studenckie lake, 6 — Kuluar Wenecki lake, 7 — Kolorado lake, 8 — Krokodyla lake, 9 — Nautilus
lake, 10 — Fragmentow lake, 11 — Barwne lake, 12 — Wystawne lake, 13 — Filipcowo lake

charakterystycznych dla woéd podziemnych III strefy hydro-
dynamicznej migdzyrzecza Dniestr—Prut, o warunkach na-
porowych i spowolnionym przeptywie do doliny Prutu (An-
drejczuk, 1988), przy tendencji wzrostu stezen zgodnie z po-
lem hydrodynamicznym uksztalttowanym przez eksploatacje
kamieniotomu kriwskiego. Zakres st¢zen innych makrosktad-
nikow w wodach jeziorek wynosi: K 9-18, Cl 10-68, SiO,
14-26 mg/l. Wzmozona ascenzja wod z podloza obserwo-
wana jest zwlaszcza w rejonie jeziorka Kuluar Wenecki
i Krokodyla (pkt. 6, 8, fig. 1). W chemizmie wod przejawia
si¢ ona nizsza twardoscia ogolna (1610-1670 mg CaCO;),
przy najwyzszych st¢zeniach w populacji jeziornej — Na
(210-222), K (15-18), HCO; (466-502) i SiO, (20-26) [mg/1].
Dokumentuja ja takze maksymalne wartosci wskaznikow
hydrochemicznych: r Na/K (do 24), r SO,+HCO;/Cl (>143).
Anomalnie wysokie st¢zenia mikrosktadnikow w wodach je-
ziorek jaskiniowych wynikaja gtownie z dlugiego kontaktu
ze wzbogaconym w nie gliniastym podtozem. Dla poréwna-
nia przedstawiono zakres stgzen mikrosktadnikoéw w wo-
dach jeziorek i w wodzie oprébowanej w nadktadzie:
Sr —10,4-12,6; 1,9 mg/l,
Mn — do 0,52; 0,08 mg/1,

Fe —do 0,83; 0,07 mg/l,

Li -0,3-0,8; 0,15 mg/l,

Co — do 0,003; 0,0006 mg/l,
Mo - do 0,02; 0,002 mg/1.

Zgodnie z kierunkiem przeptywu wod do kamieniotlomu
obserwuje si¢ spadek wartosci wskaznika Ca/Sr (65-55), co
moze $wiadczy¢ o tendencji do intensywniejszego wytraca-
nia si¢ kalcytu w wodach jeziorek.

Chemizm wad jaskiniowych ksztattuje si¢ obecnie w wa-
runkach $rodowiska przejSciowego, co dokumentuja warun-
ki redoks — Eh od 4236 do +320 (mV), przy pH 6,62—7,07.
Wody oprobowane w rzapiu kamieniotomu — w studni kraso-
wej, o mineralizacji 3,5 g/, naleza do typu SO,—HCO;—Ca.
Charakteryzuja je wysokie wartosci: twardosci ogdlnej (1870
CaCOs/1), stgzen SO4 1637, HCO; 688, Si0, 23,7 mg/l. Z ko-
lei wody gruntowe oprébowane w obrgbie kamieniotomu
charakteryzuje niska mineralizacja (TDS 0,63 g/l; PEW
1,39 mS/cm) i odmienny typ HCO;—Mg—Ca. Pozycje wod
jaskini Zotuszka na tle strefowo$ci hydrochemicznej mig-
dzyrzecza Prut-Dniestr przedstawiono w artykule Andrej-
czuka i innych (2009).
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MODELOWANIE HYDROGEOCHEMICZNE

Dynamika formowania si¢ sktadu chemicznego wod Zo-
tuszki (rozpuszczania skat gipsowych, tugowania itow jaski-
niowych itd.) jest uzalezniona od wielu czynnikéw m.in. wa-
runkéw pH-Eh, chemizmu infiltrujacych wod, wymiany jo-
nowej, rozpuszczania i wytracania mineratdw, zawartosci
tlenu i dwutlenku wegla i innych. Gipsy cechuja si¢ wysoka
czystoscia chemiczna. Udziat CaSO4-2H,0O w skale wynosi
96-98%, a glownymi domieszkami sa: CaCO;5 0,3—1,0%;
Si0, 0,1-0,8%; Fe,05 0,02-0,09%; MgO 0-0,5%; SOs; Na,O.
W sktadzie mineralnym dominuje gips, kalcyt niskomagne-
zowy, brusyt, kwarc (gtéwnie allochtoniczny — zawartos¢ al-

lochtonicznego kwarcu w rezyduum gipsow dla potozone;j
w obrgbie styku platformy i zapadliska doliny Czarnego Po-
toku sigga nawet 7%), celestyn, domieszki organiczne, mi-
neraly ilaste: montmorillonit, kaolinit. Nie stwierdzono
obecnosci anhydrytu. Wystepuja rowniez tlenki i wodoro-
tlenki Fe, Mn, Al, amorficzne i skrytokrystaliczne formy
krzemionki.

W czasie badan terenowych dokonywano rowniez po-
miaru zawartosci CO, 1 O, w powietrzu jaskini. Nie badano
zawartos$ci azotu w powietrzu. Z uwagi na system krazenia
wod jaskiniowych przyjeto, ze wody pobierane ze strefy

Tabela 1

Udzial procentowy wybranych form specjacji wystepujacych w wodach

Percentage share of element species in the water

Dominujaca 1% | 2 | 3 4 | | 6 7 | 8 | 9 10 | 11 | 12 13 | 14 | 15
Specjacya A B C Wody z nadktadu Rzapie

5 BaSO, 512 | 52,7 513 | 49,0 | 522 | 52,7 52,4 52,1 | 52,4 | 514
Ba?" 472 | 46,1 474 | 498 | 46,8 | 455 46,8 46,8 | 46,5 | 47,8
HCO3 81,8 | 813 | 859 | 86,4 | 86,0 | 89,2 | 86,2 | 88,6 | 83,5 | 87,9 | 83,5 | 832 | 874 | 882 | 66,7

¢ CO, 12,7 | 13,7 8,3 8.1 8,5 5,0 8,1 57 | 11,1 65 | 112 | 11,5 6.8
CaCO} 4.4 4,1 4,3 43 42 3,8 43 4,0 42 42 3,9 4,0 44 1,5 3,8
CaCO; 0,6 0,6 0,5 0,5 3,5 | 205
Ca Ca*" 693 | 68,6 | 71,6 | 69,0 | 693 | 67,1 | 69,3 | 688 | 69,8 | 68,5 | 70,6 | 694 | 70,1 | 90,6 | 57.9
CaS0, 274 | 284 | 256 | 282 | 28,0 | 282 | 27,9 | 270 | 282 | 28,0 | 275 | 28,7 | 275 28 | 282
CaHCO} 3,1 2,8 2,6 2,6 24 | 41 2,6 3,7 1,9 32 1,8 1,7 2,1 2,0 22
Fe* 51,1 | 56,8 56,2 | 594 | 585 | 479 62,4 57,7 | 574 | 632
Fe(2) |FeHCO} 273 | 233 245 | 21,1 | 204 | 29,0 16,5 212 | 213 | 163
FeSO, 151 | 17,8 168 | 16,1 | 17,9 | 152 19,1 17,5 | 17,7 | 18,5
Fo(3) Fe(OH); 33,0 | 563 54,1 | 423 | 43,0 | 29,9 50,2 41,9 | 415 | 51,0
Fe(OH); 655 | 432 454 | 56,8 | 562 | 683 492 572 | 57,6 | 484
K K" 974 | 973 | 97,7 | 974 | 974 | 972 | 974 | 974 | 974 | 974 | 974 | 973 | 975 | 998 | 964
Li Li* 97,9 | 97.8 97,9 | 98,1 | 978 | 977 97,9 97,9 | 97,9 | 97,9
Mg* 69,8 | 69,1 | 72,1 | 69,6 | 70,0 | 67,6 | 70,0 | 694 | 70,5 | 69,1 | 71,4 | 702 | 71,0 | 922 | 57.1
Mg | MgSOy 26,5 | 274 | 247 | 27,1 | 270 | 27,1 | 268 | 259 | 272 | 268 | 263 | 27,6 | 262 2,7 | 340
MgHCO3 3,7 3.4 3,1 3,1 2,9 49 3,1 4.4 22 3,9 2,2 2,1 2,6 2,3 2,0
Mn** 459 | 556 54,7 | 56,5 | 558 | 418 548 | 544 | 619
Mn(2) | MnHCO; | 21,8 | 203 213 | 17,9 | 174 | 226 18,0 | 18,0 | 142
MnSO, 134 | 172 162 | 151 | 169 | 225 164 | 16,6 | 17,9
Na Na* 975 | 974 | 977 | 975 | 97,5 | 97,1 | 975 | 974 | 976 | 974 | 976 | 975 | 97.6 | 99,7 | 96,7
Nojw 672 | 687 | 67,7 | 688 | 688 | 70,6 | 684 | 70,0 | 67,5 | 694 | 68,7 | 683 | 683 | 73.8 | 67,6
° CaS0, 292 | 28,0 | 27,6 | 27,9 | 27,6 | 23,9 | 27,7 | 253 | 27.9 | 27,1 | 258 | 26,8 | 282 | 128 | 263
Sr** 70,1 | 69,7 70,4 | 72,7 | 704 | 684 70,8 704 | 70,1 | 71,7
> SrS0, 26,1 | 274 264 | 247 | 27,0 | 273 272 269 | 272 | 264

* Numery punktow oprobowan zgodne z fig. 1.
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przypowierzchniowej (gltebokos¢ 0-20 cm) jeziorek jaski-
niowych znajduja si¢ blisko stanu réwnowagi z powietrzem
jaskini. W oparciu o takie zatozenie, wyrdzniono trzy strefy
hydrochemiczne powiazane z zawarto$cia tlenu i dwutlenku
wegla w powietrzu jaskini. Strefa A obejmuje rejony — Ser
Holenderski i Anakonda. Zawartos¢ CO, w powietrzu sigga
tam ponad 2,0%; do modelowania przyjeto zawartos¢ O, na
poziomie 14,5% (jeziorka nr 1, 2, fig. 1). Strefa B obejmuje
rejony — Centralny, Jeziorny i Czerniowieckich Speleolo-
géw. Zawarto$¢ CO, w powietrzu w tej strefie wynosi 1,5%;

do modelowania przyjeto zawarto$¢ O, na poziomie 17,5%
(jeziorka nr 3—12, fig. 1, tab. 1). Strefa C obejmuje Rejon
Perspektyw. Zawarto§¢ CO, w powietrzu wynosi okoto
1,0%; do modelowania przyjgto zawarto$¢ O, na poziomie
19,5% (jeziorko nr 13, ryc. 1, tab. 1). Potwierdzeniem
stusznosci przyjetego zalozenia rownowagi wod z tlenem i
dwutlenkiem wegla zawartym w powietrzu jaskini jest fakt,
ze pH wod po wymuszeniu zrownowazenia wzrosto maksy-
malnie o 0,1 jednostki.

OBLICZENIA HYDROGEOCHEMICZNE

Obliczeniom poddano wyniki analiz sktadu chemicznego
wod ze zbiornikow jaskiniowych o zréznicowanym zasila-
niu z podtoza i réznej powierzchni kontaktu gipséw z wy-
Scielajacymi je utworami ilastymi oraz wod wyplywajacych
z jaskini do kamieniotomu kriwskiego. Obliczenia hydroge-
ochemiczne wykonano przy pomocy programu PHREEQCI
ver. 2.13.0 (Parkhurst, Appelo, 1999) z wykorzystaniem bazy
danych wateg4f.dat. W toku obliczen zostaty okreslone spe-
cjacje sktadnikow roztworu wodnego (tab. 1) oraz wielko$ci
wskaznika nasycenia (SI) roztworu wzgledem wybranych

faz mineralnych (tab. 2). Wyniki modelowania pokazuja
gtowne trendy zmian chemizmu wod w poszczegdlnych stre-
fach hydrogeochemicznych jaskini. Przeptyw wod odbywa
si¢ od strefy A do C. Analizy 1-13 reprezentuja wody jaski-
niowe, 14 — wyplyw z nadleglych utworéw czwartorzedo-
wych, 15 —wody pochodzace z rzapia kamieniotomu. Z uwa-
gi na niemal stagnujacy charakter zbiornikow w obrgbie ja-
skini, chemizm wod w jej obrgbie zostal zréwnowazony ze
stezeniami tlenu i dwutlenku wegla pomierzonego w po-
szczego6lnych partiach Zotuszki.

Tabela 2
Zakres zmienno$ci wskaznikow nasycenia SI gléwnych faz mineralnych
Changeability of saturation index of main mineral phases

minrassi | | 2|3 s e s o ol ]
Baryt 0,51 0,70 0,45 047 | 0,56 | 0,66 0,48 0,55 1,59 0,499
Kalcyt 0,76 0,66 084 | 087]| 0,81 1,25 0,87 L,LIS | 0,58 1,06 | 0,53 0,52 | 0,87 1,43 0,424
Celestyn -0,09 0,01 -0,01 | -0,06 | -0,01 | —0,04 -0,06 -0,08 0,81 0,331
Dolomit 0,48 0,25 0,77 | 0,68 | 0,55 1,67 | 0,74 1,35 0,26 1,10 | 026 | 0,21 0,74 2,84 0,827
Amorficzny

wodorotlenek 3,07 2,39 2,93 3,15 | 3,24 3,55 2,99 3,11 2,40 0,245
zelaza (111)

Fe;(OH)s -4,79 | -6,82 5,17 | 4,52 | 4,28 | -3,35 -5,02 4,67 6,81 1,011
Getyt 8,45 7,71 833 | 855| 863 | 894 8,38 8,49 7,78 0,724
Gips 0,01 0,01 | -0,06 | 0,01 | -0,01 | —0,04 | 0,00 [ -0,06 | —0,01 | 0,02 | —0,04 | —0,01 | —0,01 -1,74 0,229
Jarosyt 2,16 1,40 295 2,774 | 3,14 | 3,54 2,82 2,70 0,54 0,492
Manganit 4,86 5,10 4,19 | 4,77 | 4,93 5,49 4,30 4,78 3,83 1,267
Kwarc 0,55 0,67 0,71 0,67 0,72 | 0,72 0,71 0,83 0,59 | 0,59 | 0,61 0,65 0,69 0,60 0,199
Rodohrozyt 0,58 0,00 -0,86 | —0,63 | 0,49 | 0,06 -1,13 0,66 -1,59 0,520
Syderyt -9,73 |-10,08 -9,51 | 9,62 | 9,55 | -9,24 -9,80 -9,69 -10,4 0,545
fnﬁ?;‘;ﬁlj 0,81 | 0,69 | 0,65 | 0,69 | 0,64 | 0,64 | 0,65 | -0,53 | 0,77 | 0,77 | -0,75 | 0,72 | 0,68 | 0,75 | 0,136
Stroncjanit -0,06 | 0,51 -0,44 | -0,33 | 0,35 0,08 0,65 —-0,38 -1,11 0,464

* Numery punktow oprobowan zgodne z fig. 1
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WYNIKI OBLICZEN HYDROGEOCHEMICZNYCH

Dominujacymi formami wystgpowania rozpuszczonych
w wodach podziemnych zwiazkow sa proste formy jonowe,
ktoérych udziat miesci si¢ w zakresie 67-98%, 1 generalnie
nie wykazuje zréznicowania w odniesieniu do poszczegodl-
nych sktadnikow w wodach jaskiniowych. Mniejszy udziat
prostych form jonowych wykazuja Fe*" i Mn**, a wyjatkiem
jest bar, gdzie nieznacznie przewaza forma BaSO4 (do 53%).

Srodowisko skat siarczanowych warunkuje zdecydowa-
ng przewage w wodach form siarczanowych nad wodoro-
weglanowymi, w odniesieniu do Ca, Mg, Sr rzedu 25%,
a w przypadku Ba rzedu 50%. Obserwuje si¢ nawet w za-
uwazalnych ilo$ciach 2-3% specjacje siarczanowe Na, K,
Li. Wsrdd form siarczanowych obserwuje si¢ niewielka
przewagg CaSO4 nad MgSO4 (ok. 1%) oraz KSO, nad
NaSO, (ok. 0,4%), udokumentowana w obszarach krasu
gipsowego Ukrainy i Polski (Jozwiak i in., 2008; Solovey,
Jozwiak, 2008). Jednoczes$nie udzial form siarczanowych
CaS0,, MgSO0,, bedacy efektem rozpuszezania gipsu i zwig-
kszenia stezen produktow jego rozpuszczania w wodach, jest
staty, na poziomie 25-28%.

Z najwyzszymi stgzeniami CO; (ok. 2-3%) w powietrzu
jaskini (strefa A) koresponduja wysokie stezenia w wodzie
HCO; (460550 mg/1) 1 twardosci ogdlnej (do 1860 mg/l) .
W rozktadzie specjacyjnym obserwuje si¢ najwyzszy udziat
CO; (13-14%) oraz najmniejsza zawarto$¢ specjacji HCO3
(81%). Jest to spowodowane rozpuszczaniem w wodzie naj-
wigkszych ilosci gazowego CO,, ktory obnizajac pH, ogra-
nicza jednoczes$nie zdolno$¢ dysocjacji kwasu weglowego.
W miarg oddalania si¢ od wylotu jaskini (od strefy C do A)
obserwuje si¢ takze wzrost udziatu procentowego specjacji
form wodorowgglanowych Ca i Mg (o ok. 1%).

W strefach wzmozonej ascenzji wod z podtoza (pkt. 6,
8, ryc. 1) obserwuje si¢ najwyzszy udziat w populacji jonu

HCO;3 (89%), przy najnizszym udziale CO, (5-6%), naj-
wyzszy udzial jonu SO?{ (70-71%) oraz najnizsze udziaty
Ca’™ i Mg™".

W wodach poziomu czwartorzgdowego dominacja pro-
stych form jonowych jest jeszcze wyrazniejsza, przy nis-
kim udziale form siarczanowych. W przypadku Ca*" i Mg*"
nawet o0 20% wyzsza, przy udziale form siarczanowych po-
nizej 3%. Przeciwne relacje obserwujemy w wodach z kom-
pleksu siarczanowo-weglanowego drenowanych w kamie-
niotomie — najnizszy udziat prostych form jonowych
(w przypadku Ca®" i Mg?*" zaledwie 58%), przy najwyzszych
udziatach form siarczanowych i bardzo wysokim udziale
CaCO; (20%).

Chlorki, azotany i azotyny wystgpuja wylacznie jako
jony CI', NO;3, NO, . Forma wystgpowania krzemionki jest
kwas ortokrzemowy, ktory dysocjujac w wodach o charakte-
rze zasadowym daje nieznaczne zawartosci w wodzie jonu
H,SiO; .

We wszystkich strefach hydrogeochemicznych jaskini
(A—C) warto$¢ wskaznika SI dla gipsu jest wysoka i wynosi
SI =-0,06+0,01, wskazujac na wystgpowanie stanu réwno-
wagi (tab. 2). Kalcyt i dolomit wykazuja stata tendencj¢ do
wytracania si¢ z roztworu. Weglany Sr, Fe i Mn sa do$¢
zmienne, dominuja w$rod nich mozliwosci do rozpuszczania
si¢ w wodzie. W obrazie przestrzennym wraz ze zblizaniem
si¢ do wylotu jaskini maleja potencjalne mozliwosci do roz-
puszczania si¢ lub uzyskujemy wartosci bardziej zblizone do
stanu przesycenia dla faz weglanowych. Krzemionka amor-
ficzna wykazuje tendencjg do rozpuszczania w wodzie. W stre-
fach ascenzyjnego zasilania obserwuje si¢ nieco odmienny
rozktad wartosci SI (m.in. najwyzsze wartosci dla kalcytu
i dolomitu).

PODSUMOWANIE

Jaskinia Zotuszka, zlokalizowana w dolinie Prutu, rozwi-
nigta w warstwie gipséw badenskich przedkarpackiej forma-
cji ewaporatowej, byla zawodniona, tworzac wraz z podscie-
lajacymi je marglami badenu i wapieniami cenomanu, wspol-
ny kompleks wodono$ny. Kompleks ten charakteryzowat si¢
spowolniona cyrkulacja wod podziemnych, warunkami na-
porowymi, mineralizacja wod 3,0-4,5 g/, redukcyjnym §ro-
dowiskiem hydrogeochemicznym, z obecnoscia rozpuszczo-
nego siarkowodoru w wodzie. W trakcie eksploatacji gipsow
w kamieniotomie kriwskim w latach 60. dwudziestego wie-
ku nastapito obnizenie zwierciadta wod podziemnych do
spagowej czg$ci warstwy gipséw i odwodnienie wigkszej
czg$ei kubatury jaskini. Obiektem badan autoréow byly od-
izolowane jeziorka jaskiniowe powiazane ze zwierciadlem
wod podziemnych zbiornika krasowego.

Chemizm wod jaskiniowych ksztaltuje si¢ obecnie w wa-
runkach §rodowiska przejsciowego. Wody jaskiniowe cha-
rakteryzuje nizsza mineralizacja (TDS 2,6-3,0 g/l), odczyn
obojetny, wysoka twardos¢, typ SO4—Ca i SO,—~HCO;—Ca.
Podwyzszona zawarto$¢ w wodach podziemnych jonow
HCO; wynika z ascenzyjnego zasilania wod jaskiniowych
przez wody z weglanowego podloza, lokalnie intensywniej-
szego. Obecnos¢ gliniastego podtoza powoduje wzbogace-
nie wod jeziorek jaskiniowych w mikrosktadniki.

Wyniki modelowania hydrogeochemicznego specjacyj-
nego, z uwzglednieniem stanu réownowagi wod jeziorek ja-
skiniowych z powietrzem jaskini, dokumentuja najwyzszy
udziat w wodach jaskiniowych prostych form jonowych
(z wyjatkiem baru), stala i wysoka obecno$¢ form siarczano-
wych — zwlaszcza CaSO,, MgSO, (bedaca efektem rozpusz-
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czania gipsu i1 zwigkszenia st¢zen produktéw jego rozpusz-
czania w wodach), obecnos$¢ lokalnych stref wzmozonej
ascenzji wod z podtoza. W wodach jaskiniowych wartos¢
wskaznika SI dla gipsu wskazuje na wystgpowanie stanu
rownowagi, kalcyt i dolomit wykazuja stala tendencj¢ do
wytracania si¢ z roztworu, w przeciwienstwie do weglanow
Sr, Fe, Mn i krzemionki amorficzne;.

Wyniki badan hydrochemicznych i modelowe obrazuja
stratyfikacje¢ pionowa i rejonizacj¢ pozioma chemizmu wod
podziemnych, warunkowana budowa geologiczna, warunka-
mi krazenia oraz mikroklimatem jaskini (podwyzszona
obecnos¢ CO, w powietrzu, od 0,5% do powyzej 2%. Wody
poziomu czwartorzgdowego sa akratopegami typu
HCO;-Mg—Ca, z bezwgledna dominacja prostych form jo-

nowych, przy niskim udziale form siarczanowych. Wody
z podtoza, oprobowane w rzapiu kamieniotomu, charaktery-
zuje mineralizacja 3,5 g/, typ SO,—HCO;—Ca, maksymalne
stezenia gléwnych sktadnikow, najnizszy udziat prostych
form jonowych, najwyzszy — form siarczanowych, wysoki
udziat CaCOj3. Z najwyzszymi st¢zeniami CO, w powietrzu
jaskini koresponduje najnizszy udzial specjacji HCO;
(ok. 81%) przy relatywnie najwyzszych st¢zeniach HCO;
w wodzie (760-940 mg/1), twardo$ci ogdlnej, a w rozktadzie
specjacyjnym najwyzszy udziat CO,. Ze wzrostem stgzenia
CO, w powietrzu wzrasta udziat procentowy specjacji form
wodorowgglanowych Ca i Mg i generalnie zdolnos¢ do roz-
puszczania dla faz weglanowych.
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SUMMARY

The results of the hydrochemical research carried out in
the Zoloushka gypsum cave are described in this paper.
The investigated area is located in the Prut valley within
the Carpathian Foredeep in Western Ukraine. In this area
the Badenian evaporative formation with an underlying stra-
ta of Cenomanian limestones and sandstones form an hy-
draulically connected hydrogeological complex. The water
mineralization of the complex drained by the Prut valley is
about 3.0-4.5 g/l.

Because of mining exploitation by the Krivsky quarry in
the 1960s partial dewatering of the gypsum formation took pla-
ce. Due to the groundwater table decrease most of the cave vo-
lume has been dewatered. At the bottom of the cave some small
karstic lakes still occur. They are hydraulically connected with
the Badenian—Cenomanian hydrogeological complex, which is

drained by the quarry. Some of them are also recharged by
descending groundwater from the Quaternary aquifer.
Chemical mechanism of the cave water is formed in
the hydrogeochemical environment of the local flow system.
The cave water is characterized by mineralization (TDS) of
about 2.6-3.0 g/1.; the reaction of water is neutral and hard-
ness is high. The waters are of the hydrochemical types such
as SO,—Ca and SO4,—HCO;—Ca. The increased content of
HCO; ions, locally intensive, results from the upward re-
charge of the cave water by waters occurring in carbonate
basement. The presence of clay in the geological profile of
the Badenian strata results in enrichment of cave waters with
micro-components: Sr, Mn, Fe, Li, Co, Mo.
Hydrogeochemical modelling allow for the assumption
that waters sampled from cave lakes are close to equilibrium
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with cave air. As a result of spatial modelling it was found
that simple ion forms have the highest share in cave waters,
with the exception of barium. The presence of sulfate forms
at a level up to 28% is common. Local zones of increased
upward flow of waters from the basement was found. In cave
waters the value of the SI index for gypsum shows an equili-
brium state; the amount of calcite and dolomite has a stable
tendency to precipitate from solution in opposition to the car-
bonate of strontium, iron, manganium and amorphous silica.
The results of hydrogeochemical investigations and mo-
delling show a clear hydrochemical zonation within the de-
scribed hydrogeological complex drained by the quarry. This

is related to the geological structure, flow conditions and
cave microclimate. Waters of the Quaternary aquifer are
acratopegae of the HCO;—Mg—Ca type. Waters samples from
the quarry sump are characterized by mineralization of 3.5 g/l
and SO,~HCO;—Ca hydrochemical type. The maximal con-
centration of the main components, the highest share of sul-
fate forms and a high concentration of CaCOj; can be observ-
ed in these waters. The high amount of CO, in cave air (2%)
is connected with the high concentration of HCO; occurring
in the water, a high total hardness and the highest share of
CO, form in the spatial distribution. The dissolution ability of
carbonate phases is increased with a rise of CO, in cave air.
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