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SEZONOWA ZMIENNOSC INTENSYWNOSCI WIETRZENIA CHEMICZNEGO
W WYBRANYCH ZLEWNIACH KARPAT WEWNETRZNYCH

SEASONAL AND ANNUAL VARIATIONS OF WEATHERING PROCESSES INTENSITY
IN SELECTED CATCHMENTS OF INNER CARPATHIANS

MARZENA SZOSTAKIEWICZ-HOLOWNIA'

Abstrakt. W artykule zaprezentowano wyniki badan nad sezonowa zmiennos$cia intensywnosci wietrzenia chemicznego w trzech zlew-
niach: potoku Biatego (Tatry), potoku Suchego (Podhale), potoku Macelowego (Pieniny), zlokalizowanych w Karpatach wewngtrznych. Te-
reny te roznia si¢ warunkami klimatycznymi, geologicznymi i hydrogeologicznymi. Do okreslenia sezonowej zmiennosci intensywnosci
wietrzenia chemicznego zastosowano metodg oceny denudacji chemicznej, wykorzystujaca model geochemiczny. Stosowane do tej pory
analizy, oparte na obserwacjach zmiennosci stezen poszczegdlnych sktadnikow wod lub mineralizacji ogdlnej, nie pozwalaty na wskazanie
wyraznych tendencji.

Stowa kluczowe: procesy wietrzeniowe, chemizm wod, modelowanie geochemiczne, sezonowa zmiennos¢, Karpaty wewngtrzne.

Abstract. The research results of the seasonal variability of chemical weathering intensity in three Inner Carpathian catchments (Bialy
Stream basin — Tatra Mts., Suchy Stream basin — Podhale, Macelowy Stream basin — Pieniny) which differs in climatic, geological and
hydrogeological conditions were presented in the article. Due to the fact that the analyses focused on the observations of concentration
changeability of particular components and the total mineralization of water did not allow to indicate any direct tendencies, the evaluation of
the seasonal variability of chemical weathering intensity was based on the chemical denudation method uses the geochemical model.

Key words: weathering processes, chemical properties of water, geochemical modeling, seasonal variations, Inner Carpathians.

WSTEP

Wietrzenie jest jednym z najbardziej dynamicznych pro-
cesOw, ksztattujacych powierzchnig¢ Ziemi. Wyro6znia si¢ dwa
rodzaje wietrzenia: mechaniczne — powodujace fizyczna dez-
integracj¢ skat oraz chemiczne — obejmujace przemiany che-
miczne mineralow. Intensywnos$¢ obu rodzajéw wietrzenia
jest silnie uzalezniona od obecnosci wody (Allen, 2000).

W artykule zaprezentowano wyniki badan nad sezonowa
zmiennoscia intensywnos$ci wietrzenia chemicznego w trzech

zlewniach Karpat wewngetrznych, rézniacych si¢ warunkami
klimatycznymi, geologicznymi i hydrogeologicznymi (fig. 1).
Wybrano tereny, na ktorych wptyw antropopresji jest niewiel-
ki (dwa z nich znajduja si¢ na terenie parkéw narodowych).
Pozwolito to na oceng¢ intensywnosci naturalnych proceséw
wietrzeniowych, praktycznie nie zmodyfikowanych czynni-
kami antropogenicznymi.

! Uniwersytet Warszawski, Wydziat Geologii, ul. Zwirki i Wigury 93, 02-089 Warszawa; e-mail: marzena.szostakiewicz@uw.edu.pl



602 Marzena Szostakiewicz-Hotownia

KARPATY ZEWNETRZNE

\/\_\_/\

== PIENINY

\ PODHALE ) c
]

: PRI
\ s

S, ZAKOPANE
r A
'.’ TATRY !

Fig. 1. Lokalizacja badanych zlewni

A — zlewnia potoku Bialego; B — zlewnia potoku Suchego;
C- zlewnia potoku Macelowego

Location of researched catchments

A — Bialy stream catchment; B — Suchy stream catchment;
C — Macelowy stream catchment

CHARAKTERYSTYKA PRZYRODNICZA BADANYCH TERENOW

Zlewnia potoku Biatego (Tatry) jest zbudowana gtéwnie
z utwordw weglanowych (dolomitéw i1 wapieni serii
reglowej dolnej). W zlewni potoku Suchego (Podhale)
dominuja piaskowce i lupki warstw chochotowskich. Nato-
miast w trzecim poligonie — zlewni potoku Macelowego
(Pieniny), udziat skat weglanowych i okruchowych jest po-
rownywalny (Guzik i in., 1955; Michalik, 1958; Watycha,
1974; Birkenmajer, Jednorowska, 1984; Kulka i in., 1985;
Bac-Moszaszwili, 1998; Piotrowska, 1999).

Chemizm badanych wod powierzchniowych we wszyst-
kich trzech zlewniach w latach 2008-2009 byt do siebie bar-
dzo zblizony. Ich temperatura byta uzalezniona od temperatu-
ry powietrza. Warto$ci potencjalu utleniajaco-redukcyjnego
wigksze od 150 mV oraz stabo zasadowy odczyn, wskazy-
waly na wystgpowanie w wodach warunkéw utleniajacych
(Macioszczyk, Dobrzynski, 2002). Mineralizacja ogdlna wod

zawierala sie w przedziale 200-450 mg/dm’, natomiast prze-
wodno$¢ elektrolityczna wlasciwa zmieniata si¢ od 210 do
520 uS/cm. W skladzie jonowym wod powierzchniowych
wszystkich poligonow dominowaty jony wapniowe, magne-
zowe 1 wodoroweglanowe. Ponadto, w zlewni potokéw Ma-
celowego i Suchego, znaczacy udzial, lecz nieprzekraczajacy
15% mval, miaty réwniez jony siarczanowe. Taki sktad jono-
wy znalazl odzwierciedlenie w typach hydrochemicznych
wod powierzchniowych. W zlewni potoku Biatego wystgpo-
waty jedynie wody typu HCO;—Ca—Mg. Natomiast w pozo-
statych poligonach stwierdzono réwniez wystgpowanie wod
dwujonowych typu HCOs;—Ca.

Wody podziemne wszystkich badanych zlewni sa zasilane
przez infiltracjg wod opadowych, a drenowane przez cieki po-
wierzchniowe i zrédta. Bilans wodny tych obszaréow byt
w okresie wieloletnim zrownowazony (Szostakiewicz, 2005).

METODY BADAN

W latach 2008-2009 prowadzono w badanych zlew-
niach, w 14 punktach dokumentacyjnych, monitoring che-
mizmu wod opadowych, podziemnych i powierzchniowych,
ktéry obejmowat oznaczenie wlasciwosci fizykochemicz-
nych (temperatury, odczynu, przewodnosci elektrolityczne;j
wlasciwej, potencjatu red-ox) oraz zawartosci makrosktad-
nikow i wybranych mikrosktadnikéw wod (zelaza, manga-
nu, glinu, krzemionki). W celu zapewnienia poréwnywalno-
$ci wynikdw, terenowe badania wlasciwosci fizykochemicz-
nych wod byly w kazdym przypadku wykonywane za
pomoca tego samego sprzgtu, przez ta sama osobg, z zasto-
sowaniem tej samej metodyki. Metodyka poboru prébek
wod do analiz laboratoryjnych oraz sposdb oznaczania
zawarto$ci poszczegolnych skladnikow byly takie same.
Wszystkie analizy wykonywano w jednym laboratorium.

Do okreslenia sezonowej zmiennosci intensywnosci
wietrzenia chemicznego wykorzystano metodg oceny de-

nudacji chemicznej wykorzystujacej model geochemiczny.
Stosowane do tej pory analizy, bazujace na obserwacjach
zmiennosci stgzen poszczegoélnych sktadnikow wod lub
mineralizacji ogdlnej, nie pozwalatly na wskazanie wyra-
znych tendencji (fig. 2).

Metoda oceny denudacji chemicznej, wykorzystujaca
model geochemiczny, umozliwia uwzglednienie w analizach
dwoch elementow niezbgdnych przy ocenie intensywnosci
proceséw wietrzeniowych: objetosci zdenudowanych che-
micznie mineralow oraz ilosci odptywajacej z danego terenu
wody, wynoszace] produkty wietrzenia (Matecki, Szostakie-
wicz, 2004, 2006, 2008; Szostakiewicz, Matecki, 2006; Szo-
stakiewicz-Hotownia 1 in., 2010; Szostakiewicz-Hotownia,
2011). Obliczenia wykonuje si¢ w systemie zlewniowym.
Uzyskane wyniki sq odnoszone do powierzchni poligonu, co
umozliwia poréwnanie danych, wyznaczonych dla réznych
obszarowo terenow (wzor 1).
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Fig. 2. Sezonowa zmienno$¢ mineralizacji ogélnej i dominujacych makroskladnikéw wéd

Seasonal variability of total dissolved solids and major groundwater's macro elements
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ZQi-Ati'di
i=1 -1
Den = .P71.0,365 [1]
n
. ZAti
gdzie: =
i=

D,;, — denudacja chemiczna [m®/km?rok]

P —pole powierzchni zlewni [km?]

0; - odplyw catkowity w danym kroku czasowym A¢; [dm?/d]

At; —przyjety krok czasowy

d; —sumaryczna objgto$¢ mineraléw rozpuszczonych w
danym kroku czasowym At; w jednostce roztworu [—]

Potencjalna, sumaryczna objgto$¢ rozpuszczonych mine-
ratléw zostata obliczona na podstawie transferu mas, otrzy-
manego w wyniku modelowania geochemicznego (wzor 2).

Q=3 2]

j=16;j

m;

gdzie:
d — sumaryczna objgto$é mineratdw rozpuszczonych w
jednostce roztworu [—]
m; — masa mineratu j rozpuszczonego w jednostce roztworu
[g/dm’]
G — gestos$¢ mineratu j [g/dm’]

Modele wykonywano w programie PHREEQC v. 2.1
z baza danych termodynamicznych phreeq. dat (Parkhust,
Appelo, 1999). Dane wejsciowe do modeli stanowity wyniki
badan terenowych i laboratoryjnych obejmujace oznaczenia
wlasciwosci fizykochemicznych (temperatury, pH, PEW,
Eh) wod opadowych i powierzchniowych oraz ich sktadu
jonowego.

Pierwszym etapem prac modelowych bylo wykonanie
modeli odwrotnych, z zatozeniem maksymalnych biedow

w zawarto$ciach poszczegdlnych sktadnikéw roztworow na

poziomie 10%. Uzyskane wyniki pozwolity na rozpoznanie

faz przypuszczalnie rozpuszczanych i wytracanych w bada-
nych zlewniach.

Dane te zostaly nastgpnie wykorzystane do wykonania,
réwniez w programie PHREEQC v. 2.1, modeli wprost,
w ktorych oprocz reakcji rozpuszczania i wytracania poszcze-
gblnych faz uwzgledniono réwniez parowanie oraz zmiany
temperaturowe na drodze przeptywu wod (tab. 1). Weryfika-
cje modeli wprost przeprowadzono dwuetapowo:

— jakosciowo, analizujac wartosci transferow mas i odrzu-
cajac modele nie majace odzwierciedlenia w warunkach
naturalnych (na przyktad symulujace rozpuszczanie kilku
kilograméw kalcytu w litrze wody),

— ilosciowo, przez poréwnanie danych wyjsciowych z mode-
lu z danymi analitycznymi, uzyskanymi w trakcie badan
terenowych 1 laboratoryjnych. Zgodno$¢ wynikéw analiz
modelowych i laboratoryjnych byta bardzo duza (przekra-
czata 96%) (tab. 1).

Dane wyjsciowe z modeli geochemicznych wykorzystano
do wyznaczenia masy mineratéw rozpuszczonych w jednost-
ce roztworu. Znajac gestos¢ poszczegodlnych mineratow mo-
zliwe bylo okreslenie ich objgtosci.

Ze wzgledu na zmienno$¢, zarowno sumarycznej objeto-
$ci rozpuszczonych mineratéw, jak i przeptywow ciekow
w czasie, badane okresy poddano dyskretyzacji czasowej. Do
kazdego kroku czasowego przypisano srednig warto$¢ objgto-
$ci przeptywu i sumaryczna objeto$¢ mineraldow rozpuszczo-
nych w jednostce roztworu (obliczona modelem geochemicz-
nym wprost) (fig. 3).
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Tabela 1
Schemat modelu geochemicznego na przykladzie zlewni potoku Suchego
Scheme of geochemical forward model (Suchy stream catchment)
Probka wody — woda powierzchniowa
Opad atmosferyczny o Btad
v Parametry symulowane Parametry obserwowane
[mol/dm’] Faza rozpuszczalna sy 131 " v 3 h [%]
3 [mol/dm’] [mol/dm’]
[mol/dm”]
Na 1.04E-05 | kalcyt 3.33E-04|Na 3.10E-04 |Na 2.98E-04 -1.96
K 5.12E-06 | dolomit 3.88E-04|K 8.31E-05|K 8.14E-05 -1.06
Ca 1.64E-04 [ COy(g) 8.15E-04|Ca 1.62E-03[Ca 1.56E-03 -1.80
Mg 1.89E-05 | gips 1.92E-04|Mg 5.79E-04| Mg 5.57E-04 -1.93
Fe 3.58E-08 | halit 1.01E-04|Fe 1.79E-08 |Fe 1.79E-08 —0.08
Mn 1.82E-08 | skalen potasowy 1.00E-04 | Mn 1.90E-08 | Mn 1.82E-08 -2.15
Al 7.78E-07 | albit 9.58E-05| Al 7.49E-06| Al 7.49E-06 —-0.03
. Faza wytracana . .
Si0, 1.66E-07 5 Si0, 3.26E-05|Si0O, 3.29E-05 0.50
[mol/dm’]
Cl 9.20E-05 [ hematyt 5.54E-09(Cl 2.89E-04Cl 2.98E-04 1.60
SOy 2.60E-05 | piroluzyt 5.53E-09|SO4 3.28E-04|SO4 3.33E-04 0.86
HCO; 2.58E-04 [syderyt 1.28E-08 |[HCO, 3.80E-03 |[HCOs 3.97E-03 2.15
pH 6.28|illit 8.35E-05|pH 8.37|pH 8.38
pe 8.21|SiO,(a) 2.75E-04|pe 6.12|pe 6.11
* obliczony wg wzoru: (dane pomierzone-dane z modelu)/(dane pomierzone+dane z modelu) - 100%
calculated from the formuta: (analytical data-data from model)/(analitycal data+data from model) - 100%
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sumaryczna objeto$¢ mineratéw rozpuszczonych
w jednostce roztworu

total volume of dissolved minerals in unit solution volume

Discretization of the flow volume in the Macelowy Stream and total volume of dissolved minerals

objetos¢ przeptywu

flow volume

Fig. 3. Przykladowy schemat dyskretyzacji natezenia przeplywu potoku Macelowego

i sumarycznej objetosci rozpuszczonych mineraléw
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Seasonal variability of chemical denudation, flow volume and total volume of dissolved minerals (d)

WYNIKI I WNIOSKI

We wszystkich trzech badanych zlewniach zaobserwo-
wano znaczacg sezonowg zmienno$¢ denudacji chemiczne;j.
Najmniejsze wartosci stwierdzono jesienia, natomiast naj-
wigksze wiosng lub latem (w zaleznosci od poligonu lub
roku). Z przeprowadzonych analiz wynika, ze sezonowa
zmiennos¢ denudacji chemicznej jest glownie uzalezniona
od zmian nat¢zenia przeptywu w cieku (fig. 4).

Z tego wzgledu, aby stwierdzi¢ sezonowa zmienno$¢ in-
tensywnosci procesow wietrzeniowych, przeanalizowano
réwniez sezonowa zmiennos¢ sumarycznej objetosci rozpusz-

czonych mineratéw w jednostce roztworu (d). We wszystkich
trzech zlewniach najmniejsze wartosci stwierdzono latem, na-
tomiast najwigksze zima, kiedy zasilanie wodami opadowymi
jest ograniczone, a potoki drenuja wody podziemne (fig. 4).

Z badanych trzech poligonéw, najmniejsze wartosci su-
marycznej objgtosci mineralow rozpuszczonych w jednostce
roztworu stwierdzono w zlewni tatrzanskiej. Jednoczesnie
wpoligonie tym zaobserwowano najmniejsze sezonowe zmia-
ny tego parametru. Najwigksze wartosci i najwigksza jego
zmienno$¢ zaobserwowano w zlewni podhalanskiej (fig. 4).

PODSUMOWANIE

Uruchamiane w wyniku proceséw wietrzeniowych
sktadniki sa usuwane z badanych poligonéw przez wody
podziemne i powierzchniowe. Obserwacja zawartosci sktad-
nikow rozpuszczonych w wodach i natezenia odptywajacych
wod jest wskaznikiem intensywnoS$ci procesOw wietrzenio-

wych. W badanych zlewniach nie stwierdzono wyraznych
sezonowych trendow zmian chemizmu wod powierzchnio-
wych. Dopiero zastosowanie metody oceny denudacji che-
micznej, wykorzystujacej model geochemiczny, umozliwito
okreslenie ich sezonowej zmiennosci.
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SUMMARY

The research results of the seasonal variability of chemi-
cal weathering intensity in three Inner Carpathian ca-
tchments, which differs in climatic, geological and hydroge-
ological conditions were presented in the article. The Bialy
stream catchment, located in the Tatra Mountains, is compo-
sed mainly of carbonate rocks (dolomites and limestones of
lower Sub-Tatric Unit. In the Suchy stream catchment (the
Podhale region), the sandstones and chochotowskie shales
are dominated. In turn, in the third experimental field — the
Macelowy stream (the Pieniny Mountains), the contribution
of carbonate and clastic rocks is comparable.

Due to the fact that the analyses focused on the observa-
tions of concentration changeability of particular components
and the total mineralization of water did not allow to indicate
any direct tendencies, the evaluation of the seasonal variabili-
ty of chemical weathering intensity was based on the chemical
denudation method uses the geochemical model.

In all three studied catchments significant seasonal varia-
tion in chemical denudation was observed. The lowest values
were found in the autumn, while the largest in the spring or
summer (depending on the studied catchment or a year). Ana-
lyses show that the seasonal variation in the chemical denuda-
tion is mainly dependent on changes in stream flow.

For this reason, the assessment of the intensity of weather-
ing processes should also consider the total volume of the se-
asonal variation in dissolved minerals in a solution unit. In all
three catchments the lowest values were found in the summer,
while the largest in the winter when rainwater recharge is li-
mited and streams are mainly recharged by groundwater.

From the studied three polygons, the smallest total volu-
me of minerals dissolved in the solution was found in the Ta-
tra catchment. At the same time in this polygon, the smallest
seasonal changes of this parameter was observed. However,
generally the highest values and greatest variability was ob-
served in the Podhale catchment.
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