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1. Wstep

Sktad chemiczny wod gruntowych jest efektem wspoidziatania
wielu proceséw 1 czynnikéw zachodzacych w okreslonych warunkach
srodowiska przyrodniczego, dlatego tez, jest on zmienna cecha, zarbwno
w czasie, jak 1 przestrzeni. Spos$rod czynnikow ksztaltujacych chemizm
waod gruntowych duze znaczenie ma geochemia krajobrazu, budowa pro-
filu glebowego, zréznicowanie reliefu, rozktad i sktad chemiczny opa-
déw atmosferycznych, rezim wodny gleb, nawozenie 1 uzytkowanie gleb
oraz in. [1-3, 5,9, 10, 12—15, 18-20].

Dla przewidywania dynamiki uktadéw naturalnych wazna jest nie
tylko ilo$ciowa charakterystyka sktadnikow rozpuszczonych w wodzach
gruntowych, ale takze formy ich wystepowania, czyli charakterystyka
jakosciowa specjacji danego zwiazku. Do ich oceny mozna stosowac
skomplikowane analizy specjacyjne, ktore charakteryzuja si¢ duza czaso-
1 energochtonnos$cia, badz zastosowa¢ modele geochemiczne, ktore opar-
te sa o stale termodynamiczne.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badah nad specjacja
wybranych sktadnikow rozpuszczonych w wodach gruntowych typowe-
go dla krajobrazu Nizu Polskiego uktadu katenalnego gleb plowoziem-
nych i czarnoziemnych.
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2. Material i metody

Badania przeprowadzono w mikrozlewni rolniczej na terenie Rol-
niczo-Sadowniczego Gospodarstwa Doswiadczalnego Przybroda potozo-
nego w potnocno-srodkowej czesci Pojezierza Poznanskiego w obrebie
Rowniny Szamotulskiej (rys. 1). Teren ten stanowi fragment falistej mo-
reny dennej zlodowacenia battyckiego fazy poznanskie;j.
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Rys. 1. Lokalizacja terenu badan i schemat rozmieszczenia stacjonarnych
punktéw pomiarowych: CZca—czarne ziemie z poziomem cambic,
CZt — czarne ziemie typowe, CZue—czarne ziemie murszaste,
PAgg—gleby ptowe zaciekowe gruntowo — glejowe, PAog — gleby
ptowe zaciekowe opadowo-glejowe
Fig.1. Location of investigated area and distribution of stationary measurement
spots: CZca — Gleyic Calcic Chernozem, CZt — Mollic Calcic Gleysol
(Eutric, Drainic), CZue — Mollic Calcic Gleysol (Eutric, Drainic),
PAgg — Cutanic Gleyic Albeluvisols (Eutric), PAog — Cutanic Stagnic
Albeluvisols

Formy specjacyjne sktadnikow rozpuszczonych w wodach grun-
towych przebadano w transekcie o kierunku SSW-NNE przebiegajacym
przez typowa dla tego regionu toposekwencje gleb ptowoziemych 1 czar-
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noziemnych [11] (rys. 1). Z sze$ciu punktéw pomiarowych w okresie od
04.2005 do 03.2006 roku w odstgpach od dwu- do czterotygodniowych
pobierano probki wody do analiz laboratoryjnych, po uprzednim pomia-
rze glebokosci zalegania zwierciadta wod gruntowych i usunigciu ze stu-
dzienek wod stagnujacych [17]. Pod wzgledem pedologicznym stanowi-
ska te charakteryzuja nastgpujace podtypy: P1, P2 — gleby ptowe zacie-
kowe opadowo-glejowe, P3 — gleba ptowa zaciekowa gruntowo-glejowa,
P4 — czarna ziemia z poziomem cambic, P5 — czarna ziemia typowa, P6 —
czarna ziemia murszasta (rys. 1).

Analizy chemiczne wod obejmowaty oznaczenie kationow Ca’",
Mg, K" i Na" metoda AAS, przewodnosci elektrycznej whasciwej (EC)—
konduktometrycznie, odczynu pH— elektrometrycznie, zawarto$ci jonow
PO, — metoda kolorymetryczna [16], zawarto$ci jonow CO5;* i HCO; —
metoda miareczkowa, zawarto$ci jonow SO,* — metoda wagowa [4].

Biorac pod uwagg, ze sktadniki rozpuszczone w wodach grunto-
wych moga wystepowaé w réznych zwiazkach, do oceny ich form zasto-
sowany zostal geochemiczny model MINEQL+ [21]. Symulacje przepro-
wadzono dla $rednich wartosci st¢zen analizowanych skladnikéw tj.,
Ca®", Mg*", K', Na", SO,*, HCO5', PO,

W celu okreslenia podobienstwa lub réznicy zarowno w chemi-
zmie wod gruntowych, jak i formach specjacyjnych badanych sktadni-
koéw, zastosowano podstawowe miary statystyczne. Ponadto przeprowa-
dzono test istotno$ci roznic (test Tukey’a) oraz analizg¢ sktadowych
gléwnych (PCA) po wczesniejszej transformacji 1 standaryzacji danych.
Obliczenia wykonano przy pomocy pakietu Statistica 9.0 (Statsoft).

3. Wyniki badan

W tabeli 1 przedstawiono Srednie stezenia analizowanych sktad-
nikow w wodach gruntowych na tle warto$ci maksymalnej i minimalne;.
W wodach gruntowych gleb ptowoziemnych (P1-P3) $rednie warto$ci
odczynu wahaty si¢ w zakresie od 7,47 do 7,74 pH, natomiast w wodach
czarnych ziem (P4-P6) od 7,61 do 7,93 pH. Najwyzsza warto$¢ odczynu
w okresie pomiarowych obserwowano w wodach gruntowych studzienki
P5. W przypadku przewodnosci elektrycznej wtasciwej (EC) najwigksze
jej $rednie wartosci byty w wodach czarnych ziem podnoéza stoku (PS5
i P6), a najmniejsza istotna réznica (NIR) wynosita 220 pS-cm™. Srednie



610 Michat Koztowski, Jolanta Komisarek, Katarzyna Wiatrowska

stezenia wapnia w wodach gruntowych gleb P1, P2, P3 i P4 ksztaltowaly
si¢ od 89 (P4) do 112 mg-dm™ (P2), natomiast wyraznie mniejsze jego
ilosci obserwowano w wodach gruntowych pedonow P5 i P6. Obok jo-
ndéw wapnia pierwiastkiem wystgpujacym w duzych ilo§ciach byt ma-
gnez, ktorego stgzenia wyraznie byly zréznicowane przestrzennie. Sred-
nie stezenia Mg®™ wynosily od 31 do 57 mg-dm™ dla wod gruntowych
gleb od P1 do P4, natomiast w wodach gleb P5 i P6 byly one dwu- a na-
wet trzykrotnie wigksze (NIR = 8,2 mg-dm'3). Roéwniez stezenia potasu w
analizowanych wodach gruntowych charakteryzowaty si¢ duzymi dys-
proporcjami. Srednie stezenia K w wodach gruntowych pedondéw PI,
P2, P3 i P4 ksztaltowaty si¢ odpowiednio: 2,72, 2,24, 0,89 1 0,78 mg-dm’3 ,
a najmniejsza istotna réznica wynosita 0,66 mg-dm™ Wyraznie wyzsze
zawartosci K™ obserwowano w wodach gruntowych studzienek P5 i P6
($rednia 3,94 1 4,26 mg~dm’3) w pordwnaniu z pozostalymi wodami gleb
P1-P4.

W $rodowisku wodnym jony HCOs™ petnig role buforujaca wpty-
wajac na ich odczyn. Jego $rednie ilosci wynosily 574 (P1), 434 (P2),
344 (P3) i1 345 (P4) mg~dm’3, natomiast w wodach gruntowych pedonow
P5 i P6, odpowiednio 527 i 962 mg-dm™ (NIR=71 mg-dm™). Drugim
z anionéw wystepujacych w duzych ilosciach w badanych wodach grun-
towych byt jon siarczanowy (SO4”). Srednie iloéci SO, w wodach grun-
towych gleb P1, P2, P3 i P4, ksztattowaty si¢ od 110 (P3) do 198 mg-dm™
(P2), natomiast w wodach pedonéw P5 i P6 wynosity 304 i 276 mg-dm™
1istotnie réznily si¢ od pozostatych (NIR=334, mg-dm'3). W przypadku
jonow PO4” najnizsze $rednie stezenia bylty w wodach gruntowych stu-
dzienek P3 1 P4 (0,089 1 0,097 mg-dm'3 ), natomiast w pozostatych punk-
tach pomiarowych ksztattowaty si¢ od 0,129 (P5) do 0,219 (P2) mg-dm"™.
Na rysunkach 2—4 przedstawiono procentowy udziat specjacji sktadni-
kéw rozpuszezonych w analizowanych wodach gruntowych. Biorac pod
uwage, ze w okresie pomiarowym badane wody gruntowe charakteryzo-
waty si¢ warto$ciami pH w zakresie od 6,3 do 8,3 (tab.1), symulacje spe-
cjacji przeprowadzono dla dwoch wartosci odczynu; 7,0 1 8,0 pH. Warto-
Sci te charakteryzowaly skrajne warunki hydrogeochemiczne pod wzgle-
dem odczynu, stad tez mialy istotny wplyw na formy wystepowania ana-
lizowanych sktadnikéw rozpuszczonych w wodach gruntowych.



Tabela 1. Srednie wartosci analizowanych sktadnikéw rozpuszczonych w wodach gruntowych
Table 1. The average values of the analyzed components dissolved in groundwater

Parameter P1 P2 P3 P4 P5 P6
EC | pSem’ 2300 2350 1890 1700 2660 3100
1370-3070 1480-3040 1290-2620 1120-2410 0750-350 21404160
Odczyn pH 141 7,60 .74 .74 7.93 7.61
6,35-8,12 7,18-8,03 7,38-8,20 7,34-8,34 7,45-8.29 7,21-8,08
Ca? 99,51 112,11 106,71 89.35 60,62 81.19
56,45-141,1 85,75-152,5 | 79,15-142.48 | 72,45-135,27 | 15,40-110,25 | 39,40-158,90
Mg 37,23 45.41 31.83 37.30 113,26 117.90
39,35-79,70 | 36,85-62,80 | 16,74-45,90 | 18,84-50,80 | 13,50-169,50 | 87,80—194,35
K 2,72 2.24 0.89 0.78 3.94 4.26
1,90-4.,45 1,55-3,15 0,25-1,95 0,05-1,70 0,45-8.,25 2,55-6,55
Na* |mgdm® 22,87 27,13 16.05 16.12 58,58 46.41
16,75-35,20 | 19,45-44,55 10,85-27,35 9,20-23,35 4,80-103,25 | 32,15-85,40
HCO; S73.7 4339 344.1 345.2 527.0 962.7
268,4-1000,4 | 225,7-786,9 97,6-640,5 176,9-489,2 | 208,0-957,7 | 667,3—-1433,5
SO.” 189.6 198.1 110.3 1534 301.0 283.9
76,0-365,0 38,0-344,0 35,0-191,8 35,0-267,0 41,6-466,0 23,0-615,0
PO* 0,167 0,214 0,089 0,097 0,129 0,169
0,001-0,755 | 0,001-0,700 | 0,001-0,212 | 0,001-0,595 | 0,001-0,554 | 0,001-0,762
srednia

minimum—maksimum
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Wapn przy odczynie 7,0 pH wystgpowal gléwnie w formie wolne-
go jonu, ktorej udzial wynosit od 85% (P5) do 90% (P3) (rys. 2). Drugim,
pod wzgledem procentowego udziatu form rozpuszczonych, byt stabo
zwiazany kompleks wodny CaSOs(aq). W wodach gruntowych badane;j
kateny udziat tej specjacji wynosit od 7% do 13%, natomiast od 1% do 3%
wahat si¢ udziat CaHCOs". Przy wzro$cie odczynu do wartosci 8 pH, za-
wartoé¢ form Ca®’, CaSO4(aq) oraz CaHCOs™ znacznie zmniejszyla sie.
Z punktu widzenia geochemicznego przy stanie rownowagi termodyna-
micznej nastapito wysycenie wapniem 1 magnezem, co doprowadzito do
jego precypitacji w postaci kalcytu lub dolomitu. Z danych zamieszczo-
nych na rysunku 2 wynika, ze w wodach gruntowych gleb ptowych moze
dochodzi¢ do wytracania glownie kalcytu, natomiast wodach czarnych
ziem nastgpuje przede wszystkim precypitacja dolomitu.

Podobnie, jak w przypadku wapnia, tak i magnez przy odczynie
rownym 7,0 pH wystepowal gtéwnie w postaci wolnego jonu Mg>™ (od
87% do 92% wszystkich form) (rys. 2). Druga forma byt wodny kom-
pleks siarczanu magnezu MgSQO4(aq), ktérego udziat wahat si¢ w zakre-
sie od 6% do 12%. Trzecia forma wyst¢gpowania magnezu w analizowa-
nych wodach gruntowych przy odczynie 7,0 pH byt wodorowegglan ma-
gnezu MgHCOy', ktérego udzial nie przekraczal 4%. Wzrost odczynu do
pH 8,0 mdgt spowodowaé wytracanie si¢ magnezu w postaci dolomitu,
przy czym w wodach gruntowych gleb ptowych (P1-P3) ta forma nie
przekraczata 30% catkowitej iloSci magnezu, natomiast w wodach czar-
nych ziem (P4-P6) udzial CaMg(COs), byl wigkszy 1 wynosit od 35% do
43%.

Potas i s6d wystgpowaty w analizowanych wodach glownie w po-
staci wolnych jonow K" i Na" (rys. 2-3). Udzial formy K" wynosit ponad
99% przy odczynie rownym 7,0 pH, jak i 8,0 pH, podobnie jak w przy-
padku wolnego jonu Na'.
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Rys. 2. Formy specjacyjne wapnia, magnezu i potasu w analizowanych wodach

gruntowych przy pH 7 (A) i pH 8 (B)
Fig. 2. Speciation forms of calcium, magnesium potassium in the analyzed
groundwater at 7 pH (A) and 8 pH (B)
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Rys. 3. Formy specjacyjne sodu, weglanoéw i siarczanéw w analizowanych
wodach gruntowych przy pH 7 (A) i pH 8 (B)

Fig. 3. Speciation forms of sodium, carbonates and sulfates in the analyzed
groundwater at 7 pH (A) and 8 pH (B)
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Rys. 4. Formy specjacyjne fosforanéw w analizowanych wodach gruntowych
przy pH 7 (A) i pH 8 (B)

Fig. 4. Speciation forms of phosphates in the analyzed groundwater at 7 pH (A)
and 8 pH (B)

Przy odczynie rownym 7,0 pH w analizowanych wodach grunto-
wych sposrdéd weglandw najliczniej wystgpowat wodorowgglan (HCOs'),
ktorego udzial wynosit okoto 75% (rys. 3). W duzych ilosciach takze
wystepowatl wodny kompleks H,COs(aq) (od 21% do 22%). CaHCO;5
oraz MgHCOj™ stanowily okoto 1% wszystkich form, przy czym w wo-
dach gruntowych czarnych ziem obserwowano wigkszy udzial MgHCO;5
anizeli CaHCO5', natomiast w wodach gleb ptowych odwrotnie. Istotne
zmiany form we¢glanow wystegpuja przy wzroscie odczynu do 8 pH. Przy
tej wartosci odczynu udziat HCO3™ zmalat do okoto 60% w wodach grun-
towych gleb ptowych, natomiast w wodach czarnych ziem do okoto 67%.
Takze wyraznie zmniejszyt si¢ udzial wodnego roztworu H,COs(aq) do
okoto 2%. To zmniejszenie udziatu HCO;™ 1 H,COs(aq) w analizowanych
wodach gruntowych spowodowane bylo precypitacja kalcytu i dolomitu
przy wzroscie odczynu. Przy czym w wodach studzienek P1-P4 wytra-
ceniu mogt ulec, zardwno kalcyt, jak i dolomit (z przewaga kalcytu),
natomiast w wodach gruntowych czarnych ziem podndza stoku (P5 i P6)
tylko dolomit.

Zarowno przy odczynie 7,0 pH, jak i 8,0 pH w analizowanych
wodach, sposrod siarczanéw dominowata forma wolnego jonu SO4*
(rys. 3), ktorej udziat zwigkszyt si¢ z 75-80% (pH 7) do 83-91% (pH
8,0) przy wzroscie odczynu. W duzych ilosciach wystepowaly takze
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wodne kompleksy MgSOu(aq) 1 CaSO4(aq), przy czym w wodach stu-
dzienek P1-P4 udziat MgSO4(aq) wynosit od 6% do 8% podczas gdy
CaSOg4(aq) od 11% do 14%, natomiast w wodach gruntowych czarnych
ziem MgS0O4(aq) byto od 16% do 17% a CaSOu(aq) od 5% do 8% przy
pH rownym 7,0.

Sposréd fosforanow przy odczynie 7,0 pH dominowaly jony
H,PO4 (38-43%), nastepnie HPO4>(od 34% do 36%) (rys. 4). Rowniez
w duzych ilo$ciach wystepowaty wodne kompleksy MgHPO4(aq) i CaH-
PO4(aq), przy czym w wodach studzienek P1-P4 przewazal CaHPO4(aq)
nad MgHPOs(aq), natomiast w wodach gruntowych P5 i P6 odwrotnie.
Przy wzroscie odczynu do pH 8,0 zmienita si¢ forma dominujaca specja-
cji fosforanéw z H,PO4™ na HPO42'.

4. Dyskusja

Otrzymane wyniki badan nad zréznicowaniem chemizmu wod
gruntowych wykazaly, ze byly to wody silnie zmineralizowane a wapn
1 magnez byly sktadnikami dominujacymi sposrod kationdw, co jest ce-
cha charakterystyczng wod zlewni, w ktdrej dominuja weglanowe mate-
rialty macierzyste gleb [7,12,13], przy czym w wodach studzienek P1-P4
dominowat wapn, natomiast w wodach podnoza stoku (P5 i P6) magnez.
Takie katenalne réznicowanie si¢ zawarto§ci wapnia 1 magnezu w anali-
zowanych wodach gruntowych zwiazane bylo z wystgpowaniem w mate-
riale macierzystym podndza stoku weglanéw magnezowo—wapniowych
1 weglandéw magnezu [7].

Wyniki niniejszych badan wskazuja na przestrzenne zr6znicowanie
chemizmu wod gruntowych. Przyktadem sa wody gruntowe gleb potozo-
nych najnizej w reliefie (PS5, P6), ktére charakteryzowaty si¢ wysokimi
stezeniami wigkszosci badanych sktadnikow 1 wyraznie réznity si¢ chemi-
zu wod gleb wyzszych partii stoku. Studzienki P5 1 P6 zlokalizowane sa
w obrgbie rynny glacjalnej, o innym skladzie materialow macierzystych,
co determinuje sktad chemiczny wdd gruntowych. Chociaz jak podaje
Komisarek [7], chemizm wdd gruntowych moze by¢ modyfikowany
przez wody o innym skladzie chemicznym szczegélnie kiedy wystepuja
nieciagtosci litologiczne. Wydawac by si¢ moglo, ze chemizm wod grun-
towych studzienki P4 powinien charakteryzowaé si¢ stezeniami analizo-
wanych sktadnikéw podobnymi do tych, ktore obserwowano w stanowi-
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skach P5 1 P6. Jednak z przeprowadzonych badan wynika, ze ilosci tych
sktadnikéw w wodach gruntowych stanowiska P4 byty zblizone z wodami
gleb P1-P3. Zwiazane moglo to by¢ z doptywem wod z wyzszych partii
kateny, ktore jak podaje Komisarek [7] ulegaja zobojg¢tnieniu i sa mniej
agresywne w stosunku do sktadnikéw obecnych w glebie.

Rowniez w przypadku specjacji analizowanych sktadnikéw roz-
puszczonych w wodach gruntowych wyraznie wida¢ katenalne ich zroz-
nicowanie. Sposrdd specjacji analizowanych sktadnikow wynika, ze przy
odczynie 7 pH wystepuja one gtdéwnie w postaci wolnych jonoéw 1 stabo
zwigzanych kompleksow wodnych, co zostato zaobserwowane we wcze-
$niejszych badaniach [7, 8]. Przy wzroscie odczynu w wodach tych,
z punktu widzenia geochemicznego, przy stanie rownowagi termodyna-
micznej nast¢puje nasycenie wapniem i magnezem, co prowadzi do jego
precypitacji w postaci kalcytu i dolomitu, przy czym w wodach grunto-
wych gleb podndza stoku (P5 1 P6) sktadniki ulegaja precypitacji w po-
staci dolomitu, natomiast w pozostatych wodach wytraca sig kalcyt i do-
lomit (z przewaga kalcytu).
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Rys. 5. Wyniki analizy sktadowych gléwnych specjacji w badanych wodach
gruntowych przy odczynie 7,0 (A) 1 8,0 (B) pH

Fig. 5. Results of principal component analysis of speciation in the analyzed
groundwater at 7 pH (A) and 8 pH (B)
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Zagadnienie zrdznicowania specjacji wybranych sktadnikow wod
gruntowych wydaja si¢ dobrze podsumowywa¢ wyniki analizy sktado-
wych gléwnych przedstawione na rysunku 5. Z danych tych wynika, ze
zblizone st¢zenia specjacji wystgppwaly w wodach studzienek P5 1 P6
przy odczynie 7,0 pH, jak 1 8,0 pH. Takze zblizonymi formami chemicz-
nymi analizowanych skladnikéw charakteryzowaly si¢ wody stanowisk
P3 i P4 oraz P2 przy odczynie rownym pH 7,0. Przy tym odczynie jedy-
nie wody gruntowe gleby zlokalizowanej na wyniesieniu dennomoreno-
wym (P1) cechowaty si¢ nieco innymi stezeniami specjacji, w porowna-
niu z wodami studzienek P2-P4. W przypadku wzrostu odczynu do 8,0
pH zblizone st¢zenia poszczegdlnych specjacji sa pomigdzy stanowiska-
mi wyniesienia dennomorenowego (P11 P2), wodami studzienek P3 i P4
oraz P51P6 .

5. Whnioski

Wyniki niniejszych badan nad zréznicowaniem specjacji wybra-
nych sktadnikéw rozpuszczonych w wodach gruntowych uktadu katenal-
nego Pojezierza Poznanskiego pozwalaja na sformutowanie nastgpuja-
cych ogdlnych wnioskow 1 stwierdzen:

1. Otrzymane wyniki badan potwierdzity, Ze zrdznicowanie stgzen
sktadnikow rozpuszczonych w wodach gruntowych wykazuje zwia-
zek z reliefem oraz geochemia materiatow macierzystych.

2. W wodach gruntowych falistych moren dennych dominujacymi for-
mami specjacji badanych sktadnikéw sa wolne jony oraz stabo zwia-
zane kompleksy wodne przy odczynie 7,0 pH, natomiast przy wzro-
scie odczynu do 8,0 pH w wodach tych wapn, magnez oraz weglany
moga wystepowacé w postaci stalej.

3. W wodach gruntowych réwnin dennomorenowych zbudowanych
z weglanowych glin zwatowych moze dochodzi¢ do wytracania si¢
weglanu wapnia oraz weglanow wapniowo-magnezowych. Przy
czym w czarnych ziemiach powstaja gléwnie weglany wapniowo-
magnezowe, co zwigzane jest z duzymi stgzeniami magnezu w wo-
dach gruntowych tych gleb, natomiast w wodach gruntowych gleb
ptowych ze wzgledu na duzy udziat wapnia — weglany wapnia.
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Chemical Speciation of Selected Dissolved Components
of Groundwater in the Catena of the Poznan Lakeland

Abstract

The purpose of this research was to assess speciations of dissolved
components of groundwater in a typical for the Poznan Lakeland catena of ara-
ble Albeluvisols and Chernozem. The researches were carried out in the culti-
vated catchment area of the Przybroda Experimental Station located in the
north-central part of the Poznan Lakeland (west part of Poland) within the
Szamotuly Plain. Every two or four weeks from 04.2005 to 03.2006 the
groundwater samples, from six stationary points (wells) were collected. In
groundwater samples the concentration of fallowing ions Ca®", Mg®", K, Na’,
HCO5, CO5%, SO*,, PO, and pH, EC were determined. Taking into consider-
ation that dissolved components in groundwater can occur in many chemical
forms, the computer programs Visual Mineq was used to assess their
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speciations. The observed values of groundwater pH were ranged from 6.3 to
8.3, therefore the simulations of speciation at 7.0, and 8.0 pH were done.

The results of the researches indicate, that the quantity of dissolved
components in groundwater was connected both with soil location in the relief
and properties of soil parent materials. The groundwater of soil located higher
in a catena were characterized by lower concentrations of the analyzed compo-
nents, compared with water of lowest elements of the slope. It would seem that
the chemistry of groundwater in P4 well should be characterized by concentra-
tions of the analyzed components similar to those observed in P5 and P6 soils.
However, studies show that the quantities of these components in groundwater
of P4 well were similar to P1-P3. It could be related to water inflow from the
higher parts of catena which are neutralized and less aggressive to components
contained in the soil.

Result obtained from simulation showed that calcium at pH 7.0 occurs
mainly as a free ion (Ca®"), whose share ranged from 85% (P5) to 90% (P3).
The second form of calcium was a aqua complex CaSO4(aq) (7-13%), and third-
CaHCO; (1-3%). The content of Ca®>", CaSO,(aq) and CaHCO5 significantly
decreases when pH increases to the value 8. From geochemical point of view at
a thermodynamic equilibrium state there were conditions suitable for precipita-
tion of calcium in the form of calcite and dolomite. In groundwater of the
Albeluvisols calcite is precipitated mainly calcite while in Chernozem dolomite.

Magnesium also accrued mainly as a free ion Mg”" (87-92%), aqua
complex MgSO,(aq) and MgHCO;™ at pH 7. The increase to pH 8caused the
precipitation of magnesium in the form of dolomite. In Albeluvisols (P1-P3)
groundwater, this form do not exceed 30% of the total amount of magnesium
speciation, whereas in the groundwater of Chernozem (P4-P6) the participation
of CaMg(CO3;), was much higher..

Potassium and sodium, these two metals occurred mainly as a free ion
at 7 and 8 pH.

At pH 7.0 in the analyzed groundwater from carbonate speciations bi-
carbonate (HCOj3") occurred most frequently (75%). Aqua complex H,COs;(aq)
was a second speciation of carbonates (from 21% to 22%). CaHCO; and
MgHCO;™ accounted for about 1% of all carbonate speciations, but in the
groundwater of Chermozem the participation of MgHCO; was greater than
CaHCOy;", while in the groundwater of Albeluvisols vice versa. Significant
changes in speciations of carbonates occurred when the pH increased to value 8.
At this pH, content of HCO; decreased to about 60% in groundwater of
Albeluvisols while in Chernozem to 67%. The share of H,COs(aq) also de-
creased to 2%. This decrease of HCO; and H,COs(aq) in the analyzed ground-
water was due to the precipitation of calcite and dolomite. In the P1-P4 wells
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carbonates could be precipitated both in form of calcite and dolomite (predomi-
nantly calcite), while in the groundwater of the P5 and P6 wells in the form of
dolomite.

In the analyzed groundwater a free ion of SO, was a dominant specia-
tion of sulphates, whose participation increased from 75-80% (pH 7) to
83-91% (pH 8.0) with increasing pH. Other important forms of sulphates
MgSO4(aq) and CaSOg4(aq) but in the P1-P4 were more CaSO4 (aq) then
CaSOy(aq), while in groundwater of the P5 and P6 vice versa.

At 7.0 pH among phosphate spetiations H,PO, ion dominated
(38-43%), followed by HPO,*(from 34% to 36%). Also, a large percentage of
MgHPO, (aq) and CaHPO4(aq) were observed. In groundwater of P1-P4 wells
CaHPOy4(aq) dominated over MgHPOy(aq), when in P5 and P6 reverse. The
increase of pH to value 8 resulted in the dominance of HPO,> ion.

Result from simulation test showed that analysed elements occur mainly
as a free ions and aqua-complexes at 7.0 pH. At a higher pH, from thermody-
namic point of view, conditions for precipitation of calcium and calcium-
magnesium carbonates occurred. Furthermore, quantity of dissolved elements in
groundwater and their speciations are connected with soil (well) location in the
catena and properties of soil parent material.



