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SKEAD CHEMICZNY WOD ZRODLANYCH W MASYWIE
POLONINY WETLINSKIEJ

Chemical composition of spring water in the Polonina Wetlinska
massif

Abstract: The aim of the study was to determine chemical composition of spring water
in the Polonina Wetlinska massif (High Bieszczady Mountains) and to identify the natural
factors controlling spatial variability of groundwater chemistry. Thirty five spring water
samples were collected in September 2017. The spring water was characterized by similar,
weak alkaline pH (6.8-8.1) and a relatively wide range of ions concentration (57-208
mg-dm?). Strong, positive correlation was showed between specific conductivity (SC)
and main ions: HCO,", Ca**, SO,*, Mg*", which shaped the water chemistry most likely
due to dissolution of bedrock. K*, CI,, NO,” showed weak or no correlation with SC. The
origin of nutrients in the groundwater might have been connected with organic matter
conversion into inorganic substance. Two groups of springs were distinguished: 1 group
with lower SC and lower concentration of main ions and 2™ group with relatively higher
SC. Springs with the lower SC are located on the NE slope of the Polonina Wetlinska,
where flysch layers dip towards the same direction as the slope. These conditions promote
relatively fast water flow and short residence time within aquifer. On the contrary,
discordance of flysch layers dip and slope exposure may cause the relatively longer
contact of groundwater with a bedrock and enrichment water with the geogenic ions.

Key words: chemical composition, groundwater, Bieszczady Mountains, Carpathians.

Wstep

Zrodta jako miejsca wyplywu wod podziemnych sa ciekawymi obiektami
przyrodniczymi, a ich funkcjonowanie i cechy wod odzwierciedlaja procesy
zachodzace w obrebie aktywnej strefy wymiany wod podziemnych. Parametry
fizykochemiczne wod zrodlanych, takie jak temperatura, przewodno$¢ elektroli-
tyczna wlasciwa, odczyn, a takze sktad chemiczny, $wiadcza posrednio o czasie i
drogach krazenia wod podziemnych. W potaczeniu z monitoringiem wydajnosci
zrodet, parametry te, moga dostarczy¢ informacji o zasobnosci zbiornikow wod
podziemnych.
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Sktad chemiczny wod podziemnych moze by¢ ksztaltowany zaréwno przez
czynniki naturalne jak i1 antropogeniczne (Gornik i Szczerbinska 2015; Malata
2015; Siwek i in. 2011). Objete ochrong obszary gorskie, cechujace si¢ ogra-
niczong dzialalnos$cig cztowieka, s3 w minimalnym stopniu narazone na zanie-
czyszczenia antropogeniczne. Praktycznie, na szerszg skalg jedynie zanieczysz-
czenia atmosferyczne mogg potencjalnie wptywa¢ na ewentualng zmiang natu-
ralnego sktadu chemicznego wod w tych obszarach (Strohbach i in 2009; Siwek
i Rzonca 2009; Matlek i in. 2010). Najwazniejszym czynnikiem ksztattujacym
chemizm wod podziemnych jest budowa geologiczna (Zelazny i in. 2011; Siwek
i in. 2013, Zelazny i in. 2013). Infiltrujagca woda opadowa, wchodzac w reak-
cje ze skladnikami gleby i skat, zmienia swoj sktad chemiczny. Dynamika tych
reakcji 1 rozpuszczalnos¢ sktadnikow zaleza od porowatosci o$rodka, rozmia-
réw 1 rodzajow ziaren mineralnych, stopnia zwietrzenia skat, temperatury oraz
agresywnosci krazacych wod (Matecka 1989; Macioszezyk 1 Dobrzynski 2007,
Zelazny i in. 2011). Oprocz czynnikéw abiotycznych, na sktad chemiczny wod
zrodlanych wplywa takze rodzaj szaty roslinnej oraz jej sezonowa aktywnosc¢
(Matek i Gaweda 2006; Malek i in. 2010; Siwek i in. 2013; Wolanin 2014; Zela-
zny 1in. 2017).

Sktad chemiczny wod zrodlanych stanowi zatem cenng informacje o drogach
krazenia i mechanizmie zasilania wod podziemnych. W Bieszczadach Wysokich
dotychczasowe badania podejmujace t¢ problematyke koncentrowaty si¢ glow-
nie w zlewni Gornej Wtosatki (Rzonca i in. 2008; Siwek i in. 2009; Siwek i
Rzonca 2009; Siwek i in. 2011) oraz na obszarze Potoniny Wetlinskiej (Lasek i
in. 2012; Kisiel i in. 2015; Mocior i in. 2015; Mostowik i in. 2016). Szczegdtowe
kartowanie przeprowadzone na Poloninie Wetlinskiej wykazalo, ze jest to ob-
szar wyjatkowo interesujacy pod wzglgdem krenologicznym (ok. 50 zrodet/km?)
(Lasek i in. 2012). Co prawda wigkszo$¢ wyplywow odznacza si¢ tam niewielkg
wydajnos$cia i ma okresowy charakter, jednakze stwierdzono takze 52 wyptywy
o znacznych jak na warunki fliszowe wydajnosciach od 1 do 19,2 dm*-s”' (Mo-
cioriin. 2015; Mostowik i in. 2016). Szczelinowo-porowy charakter zbiornikow
wod podziemnych (Kroélikowski i Muszynski 1969), lokalnie bardziej zasobnych
dzigki zwigkszonej gestosci szczelin 1 uskokow, potwierdzity szczegétowe bada-
nia temperatury 1 wydajnosci statych zrodet. Temperatura wod zrodlanych w cig-
gu roku charakteryzuje si¢ niewielkg amplitudg (0,5-2°C), co sugeruje, ze pomi-
mo matych powierzchni zlewni topograficznych i potozenia zrodet powyzej 900
m n.p.m, wyplywy te zasilane sg ze stosunkowo duzego zbiornika, znajdujacego
si¢ na glebokosci wystarczajacej do zachowania jego bezwladnosci termicznej
(Kisiel i in. 2015; Mostowik i in. 2016).

Celem pracy jest okreslenie sktadu chemicznego wod zrodet Potoniny We-
tlinskiej oraz identyfikacja czynnikéw decydujacych o przestrzennym zrdéznico-
waniu wiasciwos$ci wod zrodlanych na Potoninie.
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Obszar badan

Bieszczady Wysokie znajduja si¢ na granicy dwoch jednostek strukturalnych:
jednostki $laskiej oraz nasunietej na nig od potudnia, jednostki dukielskiej. Do-
minujacg formacjg na tym obszarze sg warstwy krosnienskie dolne. Wsrod nich
wyrdzniaja si¢ grubotawicowe piaskowce otryckie, budujace grzbiety Potonin
(Haczewski i in. 2007; Rubinkiewicz i Tomaszczyk 2016). Strome stoki i fli-
szowe podloze skalne determinuja szybki odptyw powierzchniowy (Dynowska
1984; Chowaniec 1998-1999; Lajczak 1996). Bieszczady wykazuja niski poten-
cjat zasobno$ci w wody podziemne, ale lokalne deformacje tektoniczne moga si¢
przyczynia¢ do wzrostu tego potencjatu (Lasek i in. 2012; Mostowik i in. 2018).
Niska porowatos¢ (2—8%) oraz niski wspdtczynnik filtracji piaskowcow buduja-
cych warstwy kros$nienskie sprawia, ze krazenie wod odbywa sie glownie wzdhuz
szczelin i1 spekan ciosowych (Krolikowski i Muszynski 1969, Chowaniec i in.
1983; Kusmierek i Semyrka 2003; Chowaniec 2009; Mocior i in. 2015).

Dane 1 metody

Badania terenowe przeprowadzono mi¢dzy 25 a 30 wrzesnia 2017 roku. Pod-
czas prac jednorazowo pobrano probki wody z 35 zrodet potozonych na wyso-
kosci od 750 do 1160 m n.p.m. w obrebie Potoniny Wetlinskiej (Ryc. 1). Réwno-
czes$nie z poborem probek wykonywano pomiar wydajnosci zrédel metoda wolu-
metryczng. W miejscach wyptywu wod zmierzono przewodnos$¢ elektrolityczng
wlasciwg (PEW) i temperatur¢ wody. Pomimo Ze suma opadow we wrzesniu
2017 byta wyzsza niz $rednia z wielolecia (Tab. 1), stan nawilzenia zlewni w
okresie prac terenowych oceniono na przecigtny. Probki zostaty pobrane po 4-5
dniach od ostatniego opadu i wezbrania, po opadnigciu stanow wod na ciekach
odwadniajacych Potoning Wetlinska (Ryc. 2).

Prace laboratoryjne obejmowaty wykonanie oznaczen stezen jonow: Ca®",
Mg*, Na*, K, NH,", Li*, HCO,", SO,*, CI', NO,, NO,, PO . F, Br za pomo-
ca chromatografu jonowego ICS—-2000 firmy Dionex. Sredni btad analizy wy-
niost 0,7% (maksymalnie do 2,3%). Zawarto$¢ krzemionki zostala oznaczona
za pomoca testu na obecno$¢ krzemianow firmy Merck (testy Spectroquant(@
1.14794.0001). Zawartos¢ zdysocjowanej krzemionki (w postaci biekitu krze-
momolibdenowego) oznaczono za pomoca spektrofotometru DR 5000 HACH—
Lange.

Na etapie prac kameralnych wykorzystano metode¢ k-Srednich analizy sku-
pien (Ashley i Lloyd 1978; Labus i Szendera 2003; Woocay i Walton 2008).
W analizie uwzgledniono standaryzowana warto$¢ rownowaznikowego udzia-
hu poszczegdlnych jonéw w sumie aniondéw 1 kationow a takze standaryzowane
warto$ci temperatury wody, odczynu i przewodnosci elektrolitycznej wlasciwe;.
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Ryec. 1. Wydajnos¢ badanych zrodet w dniach 29-30.09.2017 r. na tle budowy geologicznej Potoniny Wetlinskiej (mapa geologiczna
na podstawie: Mastella i Tokarski 1995); K, — warstwy krosnienskie piaskowcowo-tupkowe, K, — warstwy krosnienskie tupkowo-
piaskowcowe, K, — warstwy kro$niefiskie piaskowce otryckie, M — warstwy menilitowe, P — warstwy przejSciowe.

Fig. 1. Discharge of studied springs in 29-30.09.2017, superimposed on geological map (geological map source: Mastella and Tokarski
1995); K, — Krosno Beds (sandstone-shale horizon), K, — Krosno Beds (shale-sandstone horizon), K, — Krosno Beds (Otryt Sandstone),
M — Menilite Beds, P — Transitional Beds.
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Tabela 1. Miesieczne sumy opaddéw atmosferycznych w Bieszczadach w okresie
poprzedzajacym okres poboru probek na tle §redniej sumy opadoéw z wielolecia 1986—
2015.

Table 1. Monthly precipitation totals in the Bieszczady Mountains before sampling in
the relation to average monthly precipitation totals in Stuposiany and Lutowiska rain
gauge in the period 1986-2015.

Posterunek Wysokos¢ Miesigczne sumy opadow w 2017 r. [mm]
Rain gauge [m n.p.m.] Monthly precipitation totals in 2017 [mm]
Altitude [m a.s.l]
czerwiec lipiec sierpien | wrzesien
June July August | September
Gorna Wetlinka* 830 175 136 68 198
Potonina Wetlinska 1228 146 121 42 187
Stuposiany 550 137 116 41 143
Srednie miesieczne sumy opadéw w latach
19862015 [mm]
Average monthly precipitation in the period
1986-2015 [mm]
czerwiec lipiec sierpien | wrzesien
June July August | September
Stuposiany 550 121 133 102 106
Lutowiska 615 118 120 132 102

*wlasny posterunek opadowy, pozostate posterunki z sieci IMGW-PIB
*authors own data, the other data came from IMGW-PIB rain gauge

Jako miar¢ odlegtosci migdzy skupieniami przyj¢to odlegto$¢ euklidesowa. Jako
miar¢ korelacji migdzy analizowanymi parametrami przyj¢to nieparametryczny
wspotczynnik korelacji Spearmana (Spearman 1904). Jako poziom istotnosci
wszystkich analiz statystycznych przyjeto p<0,05.

Wyniki

Wydajno$¢ badanych Zrodet wynosita od mniej niz 0,1 dm*s! do
14 dm*'s! (Ryc. 1). Ogodlna mineralizacja wod byta zréznicowana i wynosita od
57 do 208 mg-dm=. Odczyn wszystkich probek byt podobny — od obojetnego do
stabo zasadowego (6,8—8,11). Temperatura wod byla silnie zréznicowana od 5,3
do 12,1°C, jakkolwiek 75% zrodet miato temperature wody nizsza niz 8,3°C.
Temperatura zrodel wykazywala silny, ujemy zwiazek z wydajnoscia (Tab. 2).

Generalnie sktad chemiczny badanych wod byt stabo zréznicowany. Najwiek-
szy udzial w ksztaltowaniu chemizmu wéd miaty jony HCO,", Ca**, SO,*, Mg**
(Ryc. 3). Jonami o niewielkim udziale w mineralizacji byty Na’, K*, CI, NO,".
Wedlug klasyfikacji Szczukariewa-Priktonskiego 60% badanych wod zrodlanych
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Rye. 2. Stany wody potoku Rzeka w profilu w Suchych Rzekach w okresie 1.06.2017—
30.09.2017; strzalka zaznaczono date poboru probek; wlasny posterunek wodowskazowy.
Fig. 2. Water level of Rzeka stream in Suche Rzeki gauging site (1.06.2017-30.09.2017);
the arrow points sampling date; own gauge site.

nalezato do typu wod trzyjonowych HCO,—Ca-Mg, 35% do czterojonowych
HCO,-SO,~Ca-Mg a pozostate 5% stanowily proste wody dwujonowe HCO,~Ca.
Sposrod wymienionych jondw najwiekszym zrdznicowaniem stezen charaktery-
zowaly si¢ HCO,", Ca*, SO,*, Mg** oraz NO, (Ryc. 4). Pozostate jony miaty
zblizone do siebie stezenia we wszystkich analizowanych probkach. Niewielkim
zroznicowaniem odznaczata si¢ takze zawarto$¢ krzemionki (3—7 mg-dm™).

Przewodnos¢ elektrolityczna wiasciwa badanych wod nie byta zalezna od wy-
dajnosci ani od temperatury zrodet. Stwierdzono natomiast silny, dodatni zwigzek
korelacyjny PEW ze stezeniem nastepujacych jonéw: Ca**, Mg*, HCO,", SO,
F~. Wzrost mineralizacji wod wigzal si¢ wigc zawsze ze wzrostem stgzenia tych
wiasnie makroelementow. Z kolei jony K7, NO," a takze Cl" wykazywaly stabg lub
nieistotng statystycznie korelacje z PEW (Tab. 2).

Pomimo generalnie niewielkiego zakresu zréznicowania st¢zen poszczego6l-
nych jonow badane zrodta wykazuja wewnetrzne zroznicowanie cech fizykoche-
micznych. Przeprowadzona analiza skupien, grupujaca poszczegolne przypadki
(zrodta) na podstawie udzialu poszczegodlnych sktadnikéw w réwnowaznikowej
sumie jondw, wskazuje na dwie wyodregbniajace si¢ grupy zrddel, przy czym grupe
pierwsza rozbito na dwie podgrupy (Ryc. 5).

Metoda k-$rednich analizy skupien przeprowadzono grupowanie przypadkow
(zroédet), zaktadajac a priori istnienie trzech wydzielen — a wigc dwoch gtéwnych
grup, z ktorych pierwsza sktada si¢ z dwoch podgrup — zgodnie z wynikami analizy
skupien metodg Warda (Ryc. 5). Cechami wyraznie rdznicujagcymi oba wydziele-
nia byta przewodno$¢ elektrolityczna, odczyn wod oraz stezenie jonow Ca**, Mg**
iHCO, iS0,* (Ryc. 6). Zrodha nalezace do grup la i 1b odznaczaly si¢ wyraznie
nizszym stezeniem tych jondw niz w grupie 2. Natomiast obie wydzielone grupy
odznaczaly si¢ zblizonym stezeniem jonow K, CI', NO," oraz zblizong zawarto-
$cig krzemionki. Nie stwierdzono wyraznego zwiazku wydzielonych grup z wy-
dajnoscia zrodta.
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Tabela 2. Korelacja rangowa Spermana (p<0,05) przeptywu, cech fizycznych i
chemicznych badanych zrédet.

Table 2. Spearman rank correlation (p<0.05) between discharge, physical and chemical
parameters of studied springs.

Q pH Temp. PEW SiO, Ca* Mg* Na* K* HCO, SO,/ NO, CI

pH n.s.

Temp. -0,71 n.s.

PEW ns. 0,81 ns.

SiO n.s. n.s. NS, NnsS.

Ca* ns. 082 ns. 098 n.s.

Mg* ns. 0,76 ns. 097 ns. 0,92

Na* ns. 0,61 ns. 0,74 ns. 0,76 0,65

K* ns. 0,56 ns. 0553 ns. 0,61 0,41 0,51

HCO,” ns. 084 ns. 098 ns. 0,98 0,95 0,78 0,50

SO*> ns. 058 ns. 0,79 ns. 0,75 0,82 0,51 0,50 0,70

NO, 039 ns. -0,67 ns. ns. ns. ns. ns. 042 ns.  ns.

Cl- ns. 047 ns. ns. ns. 0,38 ns. 040 0,71 ns. ns. 0,56
F ns. 0,70 ns. 0,87 ns. 0,83 0,90 0,70 ns. 0,89 0,64 n.s. n.s.

n.s. — nieistotne statystycznie / non-statistically significant

Wydzielone w analizie skupien grupy zrdodet nie tworzg klarownych uktadow
przestrzennych. Generalnie druga z wydzielonych grup, w sktad ktorej wchodza
zrodta o wigkszej mineralizacji i wyzszym odczynie wody, obejmowata wigkszos¢
zrédet potozonych na potudniowo-zachodnim stoku, na nizszych wysokosciach niz
grupa 1, jakkolwiek stwierdzane byly takze i wyplywy zlokalizowane tuz pod samag
Potoning, gtéwnie w rejonie Hnatowego Berda (Ryc. 7). W odniesieniu do wigk-
szosci badanych wyplywow brak pelnych informacji o ich funkcjonowaniu w ciagu
roku. Warto jednak zauwazy¢, ze wickszo$¢ wyptywow o najnizszej mineralizacji,
z grupy la, to wyplywy o charakterze okresowym a zanik ich wydajnosci w latach
2010-2017 byt kilkakrotnie obserwowany.

Dyskusja

Wody zrédlane wyptywajace ze stokow Potoniny Wetlinskiej w okresie pro-
wadzenia badan charakteryzowatly si¢ zroznicowang kondunktancjg od 64 do 248
uS-cm™!, ktéra pomimo wystapienia opadow atmosferycznych poprzedzajacych
poboér probek nie rozni si¢ znaczaco od kondunktancji mierzonej w okresie niz-
szych stanow wod (dane niepublikowane). Przeci¢tna zmierzona warto§¢ PEW

(PEW,,,=156,5 uS-cm™) wskazuje, ze badane wody nalezg do nisko zminerali-
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Rye. 3. Sktad chemiczny wod zrédlanych w masywie Potoniny Wetlinskiej w dniach 29-30.09.2017 r.
Fig. 3. Chemical composition of spring water in the Pofonina Wetlinska massif (29-30.09.2017).



213

M. Kisiel i in. — Sktad chemiczny wod zrédlanych...

99.9
99.8
X 995
> 99.0
2 980 K Na SO, Ca HCo,
o (= * . * * o -
[
o 95.0 =] * - oMg * o *
o - - . * o .
2 900 = Y - :
g . . . LR .
O . . . - s . -
A : : RS :
3 $ 5 2y S =
g_ 70.0 C|$ :0 : :. ; :. ;
S 600 & $ $e S S s
E $ ps 23 s 3 S
1 3] * 3 Q * * *
T 400 H 2+F H P ;
* * 0. * * *
30.0 s 3 RS RIS R
: =] : 0.: q. : ,’
20.0 : E : 00 : : ‘0 ’0
e 0O * * * * * *
* a * * * * * L d
10.0 o s R . : :
50 o O . . . . . .
* a * * * * * *
2.0 cl K Na Mg SiO, SO, Ca  HCo,
0
a5
0.2
0.1 AL AL T T
0.1 1 10 100
Stezenie Concentration [mg-dm®]

Ryec. 4. Rozktady zawartosci makrosktadnikow w badanych wodach wyrazone w postaci

wykresow kumulacyjnych prawdopodobienstwa (liczba probek N = 35).
Fig. 4. Cumulative plots of the distribution of the investigated water major component

concentrations (total population of samples analyzed N = 35).

zowanych wod stodkich. Podobny stopnien mineralizacji wykazuja wody zrodla-
ne zasilane z warstw piaskowcoéw magurskich w masywie Babiej Gory (Malata
i Motyka 2015) oraz w serii wierchowej Tatr (Wolanin 2014). Wody o wyzszej
mineralizacji, zasilane z warstw kro$nienskich, warstw inoceramowych lub warstw
magurskich jednostki magurskiej, byly natomiast obserwowane w Beskidzie Wy-
spowym, w Gorcach oraz w Beskidzie Niskim. Wyzsza mineralizacja zwigzana
byla gtéwnie z wysokimi stezeniami jonow Ca*, SO,*, CI" (Lasek 2008; Satora i
in. 2010; Krause i in. 2015).

Sktad chemiczny analizowanych wod zrédlanych jest stosunkowo jednorodny.
Sa to wody w przewadze trzyjonowe HCO,~Ca-Mg lub czterojonowe HCO,-SO ~
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Ryec. 5. Dendrogram grupowania zrodet metoda Warda analizy skupien.
Fig. 5. Dendrogram of springs grouped based on Ward’s method case aggregation tree.

Ca—Mg. Taki sktad jest typowym sktadem wod podziemnych kragzacych w skatach
Karpat zewngtrznych (Chowaniec 2009; Siwek i in. 2009; Malata i Motyka 2015)
oraz potnocnych Apenindw zbudowanych z podobnych, fliszowych kompleksow
skalnych (Cervi i in. 2015).

Pomimo jednorodnosci sktadu chemicznego wyr6zniono dwie grupy zrodel, z
czego jedna wykazywata wewnetrzne zréoznicowanie. Nizsza mineralizacja i steze-
nie jonow Ca**, Mg** i HCO,” w podgrupach la i 1b $wiadcza, w tych wzglednie
jednorodnych warunkach hydrogeologicznych Potoniny Wetlinskiej, o krotszym
czasie krazenia wod zasilajacych zrodta niz w przypadku wypltywow z grupy 2.
Wyzsze st¢zenia azotanow i potasu w podgrupach la i 1b niz w grupie 2 mogty
wynika¢ z wigkszego udziatu w zasilaniu tych wyplywow ptytkich wod infiltracyj-
nych krazacych w pokrywach zwietrzelinowych. W obrebie grupy 1 wyodrebnita
si¢ podgrupa wyptywow la, o podwyzszonych wzgledem pozostatych grup ste-
zeniach NO,. Podobne st¢zenie jonu azotanowego w wodach zrédlanych stwier-
dzane byto takze w innych czes$ciach Bieszczadow — w zlewni Wolosatki (Siwek
i Rzonca 2009; Rzonca i Siwek 2009; Siwek i in. 2013) oraz innych czesciach
Karpat (Malek i in. 2010; Malata i Motyka 2015) w tym takze w wodach zale-
sionej czeéci zlewni Potoku Koécieliskiego w Tatrach Zachodnich (Zelazny i in.
2017). W literaturze podwyzszone stgzenia azotanOw czesto wigzane sa z obecno-
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Rye. 6. Sktad chemiczny i cechy fizykochemiczne wod badanych zrédet w wydzielonych
grupach.

Fig. 6. Chemical composition and physicochemical properties of spring water in the
aggregation groups.

$cig ognisk zanieczyszczen Sciekami bytowymi w obszarze zasilania zrodet (Siwek
i Pociask-Karteczka 2017), co jednak w przypadku badanych zrodet moze miec¢
jedynie marginalne znaczenie. Na terenach potozonych w sgsiedztwie obszarow
silnie uprzemystowionych pochodzenie azotanow moze by¢ takze zwigzane z za-
nieczyszczeniami atmosferycznymi (Matek 1 in. 2010). Jednak monitoring wod
opadowych prowadzony w Lesku wskazuje, ze stezenia azotanéw w opadzie sg za-
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Ryc. 7. Typy hydrochemiczne oraz wydzielone grupy Zrodet.
Fig. 7. Water types of spring water and groups of springs.

zwyczaj raczej niskie (1,2—4,3 mg-dm~) (Wyniki badan monitoringowych... 2016).
W przypadku badanych zrédet antropogeniczne pochodzenie azotanow wydaje si¢
wigc mato prawdopodobne i nalezy je raczej wigza¢ z naturalnymi procesami mine-
ralizacji materii organicznej w profilu glebowym (Macioszczyk i Dobrzynski 2007).
Po przejsciu waod infiltracyjnych przez pokrywe glebowa do osrodka skalnego prak-
tycznie nie nastepuje dalsze wzbogacanie wod w azotany. Stad ich niewielki udziat w
sktadzie chemicznym wod o najwyzszej mineralizacji, ktorych prawdopodobny czas
i glebokos¢ krazenia byty wigksze niz w przypadku wod o najnizszej mineralizacji.

Przeprowadzone analizy nie wykazaly zwigzku przewodnosci elektrolitycznej
wlasciwe] z wysokoscig bezwzgledna ani z wydajnoscia zrodet. Zauwazono
natomiast zwigzek PEW z ulozeniem warstw skalnych wzgledem ekspozycji
stoku. Zrédta o najnizszej przewodnosci (grupa 1) sa potozone przede wszystkim
na poéocno-wschodnim stoku Potoniny, gdzie warstwy skalne zapadajg zgodnie
z nachyleniem stoku (Ryc. 8, Mastella i Tokarski 1995). W zwigzku z tym zrodta
te moga by¢ zasilane wodami stosunkowo szybko krazacymi wzdhuz tawic lub
poprzez spekania ciosowe. Natomiast wickszos$¢ zrodet o najwyzszej mineralizacji
(grupa 2) znajduje si¢ po potudniowo-zachodniej stronie Potloniny, gdzie upad
warstw jest niezgodny z nachyleniem stoku (Ryc. 8).

Wyzsza mineralizacja wyptywow na stokach o nachyleniu przeciwnym do upa-
du warstw moze wynikac¢ z dtuzszego czasu infiltracji wody opadowej w piaskow-
ce 1 dluzszego przebywania wody w osrodku skalnym (Rzonca i in. 2008). Tylko
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trzy zrédta potozone na poétnocnym stoku charakteryzujg si¢ konduktancja zblizo-
ng do przecigtnej lub wyzszg. Sa to jedne z najbardziej wydajnych zrédet monito-
rowanych na Potoninie Wetlinskiej, zasilane ze szczelinowo-porowego zbiornika
wod podziemnych, ktorego zasobnos$¢ jest zwigzana z wtornymi deformacjami
tektonicznymi i przypuszczalnym zasilaniem spoza granic zlewni topograficznych
(Kisiel 1 in. 2015; Mocior i in. 2015; Mostowik i in. 2016).

SwW NE
Roh 1255 m n.p.m.

D

,y

[ ] warstwy piaskowcéw / sandstone layers
=] warstwy tupkow / shale layers

Ryec. 8. Schematyczny przekrdj geologiczny Potoniny Wetlinskiej (za: Krukar 1995,
zmienione).

Fig. 8. Schematic geological cross section of Polonina Wetlinska massif (after: Krukar
1995, modified).

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pokazujg, ze wody zrodlane wyptywajace na ob-
szarze Potoniny Wetlinskiej maja stosunkowo jednorodny sktad chemiczny. Sg to
wody stodkie, o odczynie od obojetnego do stabo zasadowego, zaklasyfikowane
jako wody trzyjonowe HCO,-Ca-Mg, rzadziej wzbogacone dodatkowo w jon
siarczanowy wody HCO,-SO,~Ca-Mg. Pochodzenie jonow Ca*’, Mg*', HCO,,
SO,*, ksztattujagcych w gléwnym stopniu mineralizacje ogolng, mozna wigza¢ z
procesami wzbogacania si¢ w kationy wod infiltracyjnych w czasie ich migracji w
srodowisku skalnym. Z kolei pochodzenie jonu azotanowego w tych warunkach
$rodowiskowych moze by¢ zwigzane z procesami rozktadu materii organicznej
w gomych czgséciach profilu glebowego. W obrgbie badanych zrodet wyrdznio-
no dwie grupy zrodel, roznigcych si¢ przede wszystkim przewodnoscig elektro-
lityczng wiasciwa oraz stezeniem jonow ksztattujacych sktad chemiczny. Zrodha
o wyzszych wartosciach PEW sg zlokalizowane na potudniowo-zachodnim stoku
Poloniny, gdzie infiltrujagce wody, spi¢trzajac si¢ na granicach warstw skalnych za-
padajacych na pétnocny-wschod, moga przebywaé w osrodku skalnym dtuzej niz
wody zrodet potozonych na przeciwlegltym stoku.
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Summary

The aim of the study was to determine chemical composition of the spring wa-
ter in the Polonina Wetlinska massif (High Bieszczady Mountains) and to identify
the natural factors controlling spatial variability of groundwater chemistry.

The Bieszczady Mountains belongs to the Outer Carpathians which are built
of flysch formations. Three layers of Lower Krosno Beds of the Silesian nappe
may be identified in the study area: thick-bedded Otryt Sandstone and two types of
fine-rhythmic sandstone-shale horizons (Fig. 2). The sandstone which build Krosno
Beds is characterized by very low porosity (2—-6%) (Krdlikowski and Muszynski
1969), what decreases hydraulic conductivity (Chowaniec et al. 1983). Under such
conditions the seepage of groundwater can occur mainly through the fissures and
faults (Mocior et al. 2015).

The Polonina Wetlinska massif is located in the Bieszczady National Park.
Therefore, human impact which potentially could have influenced the chemical
composition of groundwater (Gornik and Szczerbinska 2015; Malata 2015; Siwek
et al. 2011) is limited within the studied area. The most important factors determin-
ing the chemical properties of groundwater are geological conditions and vegeta-
tion cover (Malek and Gaweda 2006; Matek et al. 2010; Zelazny et al. 2011; Siwek
etal. 2013; Zelazny et al. 2013; Wolanin 2014; Zelazny et al. 2017).

For the study 35 springs were selected in the Polonina Wetlinska massif. Dis-
charge and temperature of the spring water were measured during the sampling.
Ion concentrations were analyzed using Dionex ICS-2000 ion chromatograph.
Silicate concentration was determined with DR 5000 HACH-Lange spectropho-
tometer using Merck test kits. The classification of spring was conducted using
k-mean method of cluster analysis (Ashley and Lloyd 1978; Labus and Szendera
2003; Woocay and Walton 2008). The standardized value of the equivalent share
of individual ions in the sum of anions and cations as well as standardized values
of water temperature, pH and specific conductivity (SC) were used in the analysis.
The non-parametric Spearman correlation coefficient (Spearman 1904) was used
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as a measure of the correlation strength. In the statistical analyzes the significance
level p <0.05 was assumed.

On September 29-30th, 2017, discharge of the springs ranged between less than
0.1 dm’-s™" up to 14 dm?s™' (Fig. 2). The spring water was characterized by weak
alkaline pH (6.8-8.11). Temperature ranged between 5.3 and 12.1°C. Although ions
concentration had a relatively wide range (57-208 mg-dm™), the chemical compo-
sition was similar in all studied samples (Fig. 3). The dominant ions were HCO,,
Ca*, SO, Mg (Fig. 3). Na', K', CI', NO, " ions occurred in smaller concentration
(less than 7 mg-dm™). The most diversified concentration showed HCO,", Ca*,
SO,*, Mg** and NO, ™ ions. The rest of the components, including silica, had very
similar distribution (Fig. 4). Strong, positive correlation was observed between SC
and HCO,, Ca*’, SO,*, Mg*, F~ concentration, while K*, NO, and CI" showed
weak or no correlation with SC. Although studied springs showed homogenous
chemical composition, two aggregation groups were distinguished based on physi-
cochemical properties (Fig. 5 and Fig. 6). No clear spatial distribution pattern of the
groups was noticed; however, almost all springs with higher SC (group 2™) were
located on the SW slope of the massif (Fig. 7).

The chemical composition of spring water in the Polonina Wetlinska massif
is similar to those of the Wolosatka catchment (Bieszczady National Park) as well
other mountain ranges of the Polish Carpathians (Chowaniec 2009; Siwek et al.
2009; Malata and Motyka 2015). Springs chemistry is shaped mainly by HCO,,
Ca*, SO,*, Mg ions, which likely come from dissolution of flysch formations.
Enrichment in nitrate and potassium ions might be related to organic matter decom-
position in the soil profiles. Differences in ion concentrations of the spring water
between the NE and SW slope of the massif can be controlled by groundwater cir-
culation and residence time in the aquifer. Springs with lower conductivity (groups
la and 1b) are located on the NE slope where rocks layers dip towards the same
direction as the slope (Fig. 8). These conditions favor relatively fast water move-
ment along layers and tectonic fractures, and therefore provide shorter contact of
groundwater with bedrock. Springs with higher SC (group 2") are located on the
SW slope, where the discordance of flysch layers and slope may cause the relatively
longer contact of groundwater with a bedrock (Rzonca et al. 2008).



