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Streszczenie

W pracy przedstawiona jest metoda oceny odpornosci systemow hydrologicznych na
wplywy zanieczyszczen antropogenicznych przy uzyciu znacznikow Srodowiskowych.
Odpornos¢ systemow wod podziemnych na zanieczyszczenia antropogeniczne jest
skorelowana z wiekiem wody, ktory mozna wyznaczy¢ metodami znacznikow
srodowiskowych. W pracy opisano trzy uktady pomiarowe do oznaczania st¢zen gazéw
cieplarnianych: szes$ciofluorku siarki (SFe) 1 freonow F-11, F12 oraz gazéw szlachetnych
neonu (Ne), argonu (Ar) oraz helu (He). Pierwszy uktad do pomiaru stezenia SF¢ i freonéw
F-11 1 F-12 sktada si¢ z chromatografu gazowego typu N504 zasilany jest gazem no$nym
azotem o czystosci 6,0. Wyposazony jest w dwie kolumny pakowane K1 i K2 pracujace
w temperaturze 60°C z =zastosowaniem systemu ,back-flush” przelgczania kolumn
i w detektor wychwytu elektrondow (ECD) produkcji IFJ PAN pracujacy w temperaturze
300°C. Drugi uktad do pomiaru stezenia gazow szlachetnych argonu i neonu, sklada sig
z dwutorowego chromatografu gazowego typu Shimadzu. Wyposazony jest w dwie kolumny
K4 i K5 pracujgce w temperaturze 30°C i w detektory cieplnoprzewodno$ciowy (TCD) do
analiz argonu i detektor helowy z wyladowaniem impulsowym (PDHID) do analiz neonu.
Chromatograf ten zasilany jest gazem no$nym helem 6.0 w torze detektora PDHiD oraz
w torze detektora TCD. Trzeci uktad do pomiaru st¢zenia helu, sktada si¢ z chromatografu
gazowego wyposazonego w detektor cieplnoprzewodnosciowy TCD oraz trzy kolumny
pakowane wypehione sitem czasteczkowym typu 5A 1 weglem aktywnym. Gazem no$nym
w tym uktadzie jest argon 6.0.

Poziomy wykrywalnosci LOD dla poszczegélnych ukladéw pomiarowych dla badanych
zwigzkow wynoszg: 0,06 fmol/L dla SFe, 15 fmol/L dla F-11, 10 fmol/L dla F-12,
1,9-10'8 cm’STP/cm’ dla Ne, 3,1- 10 cm®STP/cm’ dla Ar oraz 1,2 10%cm’ STP/gna0 dla He.

Summary

In this study the method for evaluating resistance hydrogeological systems to
anthropogenic pollution using environmental tracers is described. Resistance groundwater
systems to anthropogenic pollution is correlated with the age of water, which can be
determined by means of environmental tracers. This paper describes three measurement
systems to determine the concentrations of greenhouse gases: sulfur hexafluoride (SF¢) and
chlorofluorocarbons F-11, F-12 and the noble gases neon (Ne) argon (Ar) and helium (He).
The first system for measurements of the concentration of SFe, F-11 and F-12 consists of
a gas chromatograph, type N504 is supplied with nitrogen carrier gas with a purity of 6.0. It is
equipped with two packed columns K1 and K2 running at 60°C with the use of the "back-
flush" column switching and IFJ PAN production electron capture detector (ECD) operating
at 300°C. Second means for measuring the concentration of the noble gases argon and neon, is
composed of a dual Shimadzu gas chromatograph. It is equipped with two columns K4 and
K5 operating at 30°C and thermalconductivity detector (TCD) for analysis of argon and
helium detector with pulse discharge (PDHID) for analysis of neon. This chromatograph is
powered by helium carrier gas 6.0 on the track of PDHiD detector and on the track of TCD
detector. The third system measures the concentration of helium, consists of a gas
chromatograph equipped with a TCD detector and three packed columns filled with molecular
sieve type SA and activated carbon. The carrier gas in this system is argon 6.0.

Detection limit, LOD for each measurement systems for the tested compounds are:
0,06 fmol/L for SFe, 15 fmol/L for F-11, 10 fmol/L for F-12, 1,9-10° cm’STP/cm’ for Ne,
3,1-10'6 cm’STP/cm’ for Ar and 1,2- 10'8cm3STP/gH20 for He.
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Wstep

Wody podziemne sg jednym z bogactw naturalnych i stanowig ok. 30% $§wiatowych
zasoboéw wody stodkiej. Ich jakos¢, okreslona sktadem chemicznym, decyduje o mozliwosci
wykorzystania dla celéw komunalnych. Budowa duzych obiektow przemystowych czy
elektrowni w tym elektrowni jadrowej, niesie w razie awarii zagrozenie w postaci skazenia
wody. Odporno$¢ systemu wod podziemnych na zanieczyszczenia antropogeniczne jest
skorelowana z wiekiem wody, im woda starsza tym system jest bardziej odporny na
zanieczyszczenia. Wiekiem wody dla systemow dynamicznych (mobilnych) nazywamy czas,
jaki uplyngt od momentu pojawienia si¢ wody na wejsciu do systemu do momentu jej
pojawienia si¢ w miejscu pobierania czy pomiaru. Czas ten oznacza si¢ za pomoca metod
znacznikowych wg $cisle okreslonych procedur analitycznych i potem z uzyskanych danych
wg modelowania matematycznego. Wody podziemnie pierwszego poziomu to czesto wody
wspotczesne (tzw. wody miode o wieku do ok.100 lat), zawierajace na ogo6t jakis sktadnik
antropogeniczny wskazujagcy na ich catkowite badz dominujace zasilanie w ,erze
przemystowe;j”.

Sktad chemiczny wod podziemnych, ich migracja, kontakty i wiek jest przedmiotem
badan od wielu lat. Do badania dynamiki 1 wieku wod podziemnych wykorzystuje si¢ zwigzki
chemiczne, zwane znacznikami, w postaci cieczy lub gazéw latwo mierzalnych w probkach
wody. Podstawowym warunkiem, jaki powinien speinia¢ idealny znacznik, jest jego petna
reprezentatywnos$¢ dla badanego uktadu. Rownoczesnie jednak, znacznik musi si¢ wyr6zniac
specyficzng cecha, dzigki ktoérej mozna go tatwo wykrywaé, a takze oznaczac ilosciowo
nawet przy jego Sladowych stezeniach. Znacznik powinien takze posiada¢ cechy, ktore
umozliwialyby mu zachowanie si¢ identyczne jak badana woda. Mozna wyrdzni¢ znaczniki
naturalne takie jak tryt ("H) czy gazy szlachetne, oraz znaczniki antropogeniczne takie jak
zwiazki halogenopochodne i sze$ciofluorek siarki SFe.

Do znacznikéw naturalnych zaliczy¢ mozna gazy szlachetne, takie jak hel (He), neon
(Ne), krypton (Kr), ksenon (Xe), argon (Ar), izotopy pierwiastkow wodoru ("H), tlenu (‘*0),
wegla (**C) oraz szereg innych. Znaczniki antropogeniczne to takie, ktorych wystepowanie
w $rodowisku spowodowane jest dziatalnoscig cztowieka. Do nich mozna zaliczy¢
halogenopochodne weglowodory (freony, zwlaszcza freon F-11 i F-12) oraz szeSciofluorek
siarki (SFy).

Jednym ze znacznikéw naturalnych pozwalajacym okresli¢ wiek wody podziemnej

jest hel. Stezenie helu *He w wodzie podziemnej moze byé¢ dobrym znacznikiem do



datowania wod w granicach od setek lat do dziesiatek tysiecy lat [1, 2, 3]. *He moze by¢
stosowany takze do datowania mtodych wod o wiekach okoto 10 lat [4].

W metodzie helowej wykorzystuje si¢ przyrost stezenia *He w wodzie w wyniku

naturalnego rozpadu promieniotworczego niektorych pierwiastkow szeregéw uranowych i
szeregu torowego. Do oceny wieku wod podziemnych stezenie “He mozna zastapi¢ stezeniem
catkowitego helu (*He + *He), gdyz stezenie *He w wodach podziemnych jest na tyle niskie,
ze mozna je poming¢. Dlatego do oznaczania st¢zenia helu mozna zastosowaé metode
chromatografii gazowej (GC), ktora pozwala na pomiar catkowitego st¢zenia helu.
Poprawne stosowanie znacznikow $rodowiskowych jak réowniez helu w hydrogeologii dla
celow datowania, wymaga znajomosci temperatury zasilania systemu i1 tzw. ,,nadmiaru
powietrza”. Znajomo$¢ nadmiaru powietrza pozwala na konieczng korekte mierzonego
stezenia znacznikow w wodzie. Obydwa parametry mozna wyznaczy¢ przez pomiar st¢zenia
argonu i neonu w wodzie podziemne;j [5].

Tryt (H), radioaktywny izotop wodoru, jest idealnym znacznikiem do badan
mieszania si¢ 1 przeptywu wod podziemnych. Czas potowicznego zaniku trytu (¢, = 12,32 lat
[6] oraz jego zwigkszajaca si¢ produkcja w czasach wzmozonych préb termojadrowych
w atmosferze, stwarzaly z trytu zwigzek idealny do studiowania procesoéw, ktore zachodza
w przedziale czasu mniejszym niz 100 lat [7]. Woda zawierajaca w czasteczce atom “H,
podlega tym samym procesom jak woda zawierajgca zwykly atom wodoru. Z tego powodu
tryt jest jednym z najczgsciej wykorzystywanym znacznikiem w badaniach hydrologicznych
(8, 9].

Z poczatkiem lat 50-tych ubiegtego wieku, stezenie trytu w wodzie opadowej zaczeto
wzrasta¢ z powodu testow termojadrowych w atmosferze, a wzmozenie tych testow na
poczatku lat 60-tych spowodowato wzrost stezenia "H w wodzie opadowej nawet o trzy rzedy
wielkosci ponad stezenie naturalne [10]. Stezenia te zalezg miedzy innymi od szerokosSci
geograficznej, odlegtosci od oceanu 1 pory roku [11]. Stezenie trytu w wodach opadowych
obecnie zmniejsza si¢ 1 zbliza do st¢zenia naturalnego, wystepujacego przed erg prob
termojadrowych. Z tego powodu poszukuje si¢ innych znacznikow, ktéore moga zastapic
metode trytowg lub uzupethi¢ uzyskane dane pomiarowe. Takimi znacznikami mogg by¢
freony i SF¢, ktore znalazly juz zastosowanie w badaniach hydrologicznych.

Szczegdlnie ten ostatni zwigzek znalazt zastosowanie w datowaniu wod podziemnych
w USA [12], Szwajcarii [13], Niemczech [14] i w Wielkiej Brytanii [15]. Z powodu
szybkiego wzrostu jego stezenia (okoto 7% rocznie), znanej historii przebywania SFg

w atmosferze, wzglednej stabilnosci w glebie oraz prostych metod analitycznych, SF¢ wydaje



si¢ by¢ idealnym znacznikiem do datowania mlodych wod podziemnych. Rowniez freony sg
stosowane w badaniach hydrologicznych 1 hydrogeologicznych prowadzonych w wielu
osrodkach na §wiecie, jak na przyktad w USA [16, 17], Szwajcarii [18, 19], Wielkiej Brytanii
[20], Niemczech [21] i w Szwecji [22].

Ciagle pomiary stezenia freonéw 1 SF¢ w atmosferze prowadzone sg w wielu stacjach
badawczych na calym $wiecie. Stgzenie freonow (miedzy innymi F-11 1 F-12) mierzone jest
na péinocnej potkuli w Adrigole (52°N, 10°W) od 1978 do 1983 roku, w Mace Head (53°N,
10°W) od 1987, na Przyladku Meares (45°N, 124°W) od 1979 do 1989 i w Trynidad Head
(41°N, 124°W) od 1995, natomiast na pétkuli potudniowej w stacji na Przyladku Grim (41°S,
145°E) od 1978 [23]. SF¢ monitorowany jest migdzy innymi w stacji na Przyladku Grim [24].
Badania te majg na celu $ledzenie zmian st¢zenia wspomnianych gazoéw na obu potkulach.
Obecnie stezenia freono6w F-11 1 F-12 w atmosferze maleja (patrz rysunek 2), co jest skutkiem
migdzynarodowych postanowien ograniczajacych produkcje 1 wykorzystywanie freonow.

Dane z ciggltych pomiarow stezen atmosferycznych sa wykorzystywane, jako funkcje
wejscia znacznikdw do uktadu atmosfera — woda powierzchniowa. Dane te stanowig takze
odniesienie dla hydrologicznych modeli matematycznych [24]. Ciagte pomiary freonow F-11
i F-12, oraz SF¢, prowadzone sa rowniez w Zaktadzie Fizykochemii Ekosystemoéw, Instytutu
Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie od 1997 roku [25, 26]. W Zakladzie Fizykochemii
Ekosysteméw opracowywane sa takze metody wykorzystania tych zwigzkow, jako
znacznikéw antropogenicznych w badaniach hydrogeologicznych [27, 28, 29].

Stezenie freondéw F-11, F-12 1 SF¢ w probkach wody podziemnej dokonuje si¢ metoda
chromatografii gazowej z detektorem wychwytu elektronow (ECD) [30], natomiast pomiar
stezenia gazow szlachetnych, niezbednego do okreslenia wspolczynnikéw korekcyjnych,
realizowany jest w innych krajach metodami spektrometrycznymi. W zbudowanych w IFJ
PAN w Krakowie stanowiskach pomiarowych zastosowano chromatograficzng metode
pomiaru gazéw szlachetnych w wodach podziemnych. Tak, wiec zarowno znaczniki

antropogeniczne jak i gazy szlachetne Ar, Ne i He oznaczane s3 metoda chromatograficzng.

1. Sposob wyznaczenia wieku wody podziemnej

Zwiazek matematyczny miedzy st¢zeniem znacznika na wejsciu Cin(t) 1 wyjsciu
Cout(t) systemu hydrologicznego (przedstawionego schematycznie na rysunku 1), a wiekiem

wody 1 obrazuje rownanie catkowe (1).
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Rys.1 Ogo6lny schemat systemu hydrologicznego z funkcjami wej$cia Cin(t)
1 wyjscia Cout(t) stezenia znacznika [1].

Wiekiem wody dla systemoéw dynamicznych (mobilnych) nazywamy czas, jaki
uptynat od momentu pojawienia si¢ wody na wejsciu do systemu do momentu jej pojawienia
si¢ w miejscu pomiaru. Czas ten wyznacza si¢ za pomoca metod znacznikowych wg $cisle
okreslonych procedur analitycznych 1 potem z uzyskanych danych wg modelowania

matematycznego wg wzoru (1) postaci [1]:

C (1) :;[Cm(r— T)g(7)exp(—-At)drt.
0 (1)

gdzie: tjest czasem kalendarzowym, 1 jest czasem przeptywu tzw. wiekiem strugi wody,
g(7) jest funkcjg odpowiedzi systemu tzw. funkcja rozktadu czasow przebywania
zalezna od postaci modelu matematycznego przeptywu znacznika w systemie tj. EM —
model eksponencjalny, PFM- model ttokowy, DM — model dyspersyjny, A jest stalg

rozpadu w przypadku znacznikéw promieniotworczych.

Na rysunku 2 przedstawiono wzrost stezenia SFs, freonu F-11 1 F-12 od lat
sze$¢dziesiatych ubiegltego wieku. Dane te stuzg do wyznaczenia wieku wody. Wymienione
atmosferyczne gazy antropogeniczne ulegaja rozpuszczeniu w wodzie. Ich st¢zenie w wodzie
ustala si¢ w okreslonej temperaturze w wyniku rownowagi termodynamicznej. Woda
powierzchniowa o okre$lonej zawarto$ci znacznika przedostaje si¢ do wdod podziemnych.
Okreslenie wieku wody podziemnej polega na pordwnaniu zmierzonego st¢zenia znacznika
w wodzie podziemnej ze stgzeniem réwnowagowym, jakie wystepowato w okreslonej
temperaturze w kontakcie z atmosfera.

Stezenie znacznika w wodzie (Cr, g/cm’myo) zalezy od jego stezenia w atmosferze
(Cg, g/em’), od wartosci statej podziatu (Kig), ktorej wartosé zalezy od rodzaju gazu
1 temperatury wody. Stezenie to okresla zalezno$¢:

CL=Ki; Cq. ()
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Rys. 2. Wzrost stezenia SFg, freonu F-11 1 freonu F12 w atmosferze.

Na rysunku 3 przedstawiono zaleznos$¢ stezenia SF¢ w wodzie od jej temperatury, a na
rysunku 4 przedstawiono zalezno$¢ wspodtczynnika podziatu Ky od temperatury dla SFg,

freonu F-111F-12.
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Rys.3. Zalezno$¢ stgzenia SF¢ w wodzie od jej temperatury.

Mierzac stezenie okreslonego znacznika w wodzie podziemnej o okre$lonej temperaturze
1 znajac warto$¢ wspotczynnika podziatu (Kig) dla tej temperatury, mozna okresli¢ stgzenia

znacznika w atmosferze, jakie wystgpowalo podczas zasilania wody podziemnej. Znajac to



stezenie (z rysunku 2), mozna okresli¢ czas, jaki uplyngt od wprowadzenia wody

powierzchniowej do wody podziemnej do dzisiaj, a wigc wiek wody.
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Rys.4. Zalezno$¢ wspotczynnika podziatu Ky g od temperatury wody
dla SFg, freonu F-111F12.

Znacznik moze dostawac si¢ do wody podziemnej z woda powierzchniowsa, ale
rOwniez przez rozpuszczanie si¢ powierza uwiezionego w strefie nienasyconej. Zjawisko to

wystepuje, gdy lustro wody podziemnej ulega wahaniom sezonowym.
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Nalezy wigec od zmierzonego stezenia znacznika w wodzie podziemnej odjaé stgzenie
znacznika wprowadzone wraz z rozpuszczonym powietrzem. Na rysunku 5 przedstawiono
sposob uwzglednienia tej poprawki, gdzie linig ciagla przedstawiono stezenia SFs w wodzie
o temperaturze 9°C bedacej] w rownowadze z atmosferg w latach 1950 — 2000. W celu
okreslenia wieku badanej wody zmierzone stgzenie sze$ciofluorku siarki jest porownywane
z wyliczong krzywa rownowagowa petnigcg tu role krzywej odniesienia. W przypadku, gdy
w badanej wodzie znajduje si¢ ,,nadmiar powietrza” zmierzone stezenie jest zawyzone i takie
porownanie da wiek zanizony. Odejmujac od zmierzonego stezenia sktadowej pochodzacej
z ,,nadmiaru powietrza” mozna skorygowac warto$¢ stg¢zenia SF¢ i uzyskaé prawidtowy wiek
wody. To dodatkowe stezenie znacznika mozna wyznaczy¢ przez pomiar tak zwanego

»hadmiaru powietrza”.

2. Sposob wyznaczenia temperatury zasilania wody podziemnej
i ,nadmiaru powietrza”

,Nadmiar powietrza,, mozna oznaczy¢ przez pomiar stezenia gazow szlachetnych
w wodzie, np. przez pomiar stezenia argonu i neonu [5]. Zaktadajac, ze gaz szlachetny nie jest
produkowany w wodzie, co mozna zalozy¢ dla Ar i Ne, jego stezenie w wodzie okre$laja
warunki réwnowagi termodynamicznej. Zmierzone stezenia wymienionych gazow wyzsze od
wynikajacych z rdownowagi termodynamicznej dowodza o rozpuszczeniu si¢ dodatkowego
powietrza w wodzie podziemnej. To dodatkowe powietrze okresla si¢ zwykle metoda
graficzng przedstawiong na rysunku 6.

Na wykresie zaleznosci stgzenia argonu od neonu w wodzie punkty odpowiadajace
teoretycznym stezeniom rownowagowym obliczonym dla réznych temperatur zasilania

1 normalnego ci$nienia atmosferycznego tworza lini¢ prosta o rOwnaniu:

Ar Ne
Cutm = aO ) Catm + bO > (3)
gdzie: C/'' i C) — stezenia rownowagowe w wodzie odpowiednio Ar i Ne.

W przypadku braku sktadowej nadmiaru powietrza punkty pomiarowe uktadajg si¢ na prostej

réwnowagowej, a ich polozenie okresla temperatur¢ w czasie zasilania. Obecno$¢ nadmiaru

10



powietrza powoduje przesuni¢cia punktow pomiarowych w kierunku wyzszych stezen argonu

1 neonu.

Stezenie argonu, x10™ [cm® STP/cm’]

R B o o o o s A e e A E e e
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Stezenie neonu, «10” [cm® STP/cm’]

Rys. 6. llustracja graficznej metody wyznaczenia temperatury zasilania
wody podziemnej i ,,nadmiaru powietrza”.

Przesunigcie to odbywa si¢ wzdtuz prostych o takim samym nachyleniu (rys. 6):

C¥ —ay,-C¥ +b, @)

Wartosci wspotczynnikdéw ag 1 anp, oraz wyrazu wolnego by podano w tabeli 1.

Tabela 1. Warto$ci wspotczynnikéw kierunkowych ag 1 anp, oraz wyrazu wolnego by.

Metoda ay by anp

Ar/Ne | 44913 | -52:10* | 513,76

Obliczen temperatury zasiania (NGT — Noble Gas Temperature) 1 iloSci nadmiaru
powietrza dla badanych uje¢ wod podziemnych mozna dokonywa¢ zaktadajac zaniedbywanie
maly wpltyw zasolenia wody na warto$ci stezen rownowagowych (S = 0%o). Zmierzone
w badanych ujeciach wodnych stezenia neonu i argonu normalizuje si¢ do ci$nienia
normalnego z wykorzystaniem wzoru (4) 1 przyjete] wysokosci zasilania, a nastgpnie nanosi
si¢ na wykres zaleznosci st¢zenia argonu od neonu. Dla kazdego ujecia wyznacza si¢

wspotczynnik kierunkowy prostej (4) wedlug wzoru:
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_ Ar Ne
b_Cm _aNP.Cl >

m

()

gdzie: C"i C) - zmierzone stezenia Ar i Ne w probce wody.

Sktadowe rownowagowe C | C™ wyznacza si¢ z wzoréw (6) i (7), znajdujac punkt

przeciecia prostej rownowagowej (3) z prosta przesuniecia punktéw spowodowanego
nadmiarem powietrza (4):

. b-b
C:t[m: 0 2

(6)
@y —dyp

Clr =CY .a,+b,.

atm atm

(7)

Temperatur¢ NGT oblicza si¢ metodami numerycznymi poprzez podstawienie uzyskanej

wartosci C* do wzoru podanego przez Weissa [31, 32]:

100 T T T T7T
InC,, (T,S)=A4+A4,-| — |+4,-In| — [+ 4, | — |+S:| B, +B,:| — |+ B;| — 8
an(T:5) = 4 + 4, { T } ’ Loo} ! Loo} { b [100} 3{100} ] (®)

gdzie: T —temperatura wody [K],

S — zasolenie [%o],

4,...A,,B,...B,— wspotczynniki zalezne od rodzaju gazu (tabela 2).

Tabela 2. Wspotczynniki pozwalajace na obliczenie stgzen rdwnowagowych Ar i Ne
wem® /dm’io [31, 32].

Gaz A1 Az A3 A4 B1 B2 B3

Ne | -160,263 | 211,0969 | 132,1657 | -21,3165
Ar | -173,5146 | 245,451 | 141,8222 | -21,802

-0,1222883 | 0,077055 | -0,0125568
-0,034474 | 0,014934 | -0,0017729

Wzor Weissa podaje stezenia rownowagowe dla normalnego ci$nienia

atmosferycznego. Dlatego, gdy rzeczywiste ci$nienie jest rézne od normalnego konieczna jest
poprawka uwzgledniajaca wpltyw tej réznicy:
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(P- Puyo (1))

T,S)- :
- (£ = Pro(T))

c, (T,S,P)=C )

atm

gdzie: P — ci$nienie atmosferyczne [Pa],
P, — ci$nienie normalne [Pa],
Puo(T) - ci$nienie pary wodnej [Pa],
C,.(T,S) - stgzenie rownowagowe przy cisnieniu normalnym.

W praktyce w badaniach wod podziemnych $rednie ci$nienie panujgce na obszarze

zasilania mozna oszacowac¢ na podstawie wysokos¢ potozenia obszaru zasilania [33]:

-5,255877
P=p,. 288,15 , (10)
288,15-0,0065-H

gdzie: Py — ci$nienie normalne, H — wysoko$¢ obszaru zasilania nad poziomem morza [m)].
Sktadowa nadmiaru powietrza C,;Vf wyznacza si¢ z roznicy pomi¢dzy zmierzonym
stezeniem Ne (C)°) a rownowagowym obliczonym w opisany powyzej sposob. Uzyskane
C}Ze to masa neonu, ktora dostata si¢ do jednostki objetosci wody poprzez rozpuszczenie
nadmiarowego powietrza. W celu wyznaczenia ilo$ci nadmiaru powietrza (A) stezenie C,ff

konwertuje si¢ na objetos¢ powietrza, ktora zawiera takg samg ilo$¢ neonu w temperaturze

rownej wyliczonej wartosci NGT:

CNe_cNe
=’"—Ne“”"-1-1000 , (11)

z T,

A

gdzie: C°— zmierzone stezenie neonu lub azotu,

2" — utamek molowy neonu w powietrzu,
T — temperatura NGT,

A —nadmiar powietrza w jednostkach cm’®/ dm’p0.

Stosujac najprostszy model powstawania nadmiaru powietrza (Total Dissolution
Model — TD model), sktadowg stezenia gazu w wodzie podziemnej wynikajaca z obecnosci
nadmiaru powietrza mozna wyrazi¢ wzorem:

C,(A)=4-z, (12)

gdzie: Z; - utamek obje¢tosciowy gazu w powietrzu.
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Total Dissolution Model zaktada catkowite rozpuszczanie pecherzykow powietrza i izolacje
wody od atmosfery po tym procesie. W takim wypadku sktad ,,wstrzyknietego” powietrza jest
identyczny ze sktadem powietrza glebowego i pozostaje staly w czasie [5, 34].

W innym modelu CE (Closed-system Equilibrium) [5, 34] uktad powietrze-woda
traktuje si¢ jako zamkniety odizolowany system. Przyjmuje si¢, ze dochodzi jedynie do
czgsciowego rozpuszczania uwiezionych pecherzykow powietrza 1 wytworzenia nowego
stanu rownowagi termodynamicznej pomiedzy uwigzionym powietrzem, a wodg
w warunkach podwyzszonego ci$nienia hydrostatycznego. Wspolczynnikiem okreslajacym
stopien rozpuszczenia uwigzionego powietrza jest parametr F wyrazony wzorem (13):

L4
1000-K,.(T)

(13)

gdzie: A — nadmiar powietrza w jednostkach cm’/ dm a0 |

K; i — stata podziatu znacznika pomiedzy fazg gazowa i wode w temperaturze NGT .

Znajomos$¢ nadmiaru powietrza i temperatury zasilania systeméw wod podziemnych
umozliwia skorygowanie stezenia znacznika przez podzielenie przez parametr F wg wzoru
(13) 1 tym samym skorygowanie wieku wody w sposéb przedstawiony na rysunku 5.

Tak, wiec okreslenie wieku wody podziemnej wymaga pomiaru st¢zenia znacznika
1 pomiaru stg¢zenia, co najmniej dwoch gazow szlachetnych nie emitowanych przez zloze

zawierajace wode.

3. Przewidywany zakres stezen znacznikow antropogenicznych w wodzie
podziemnej

Stezenie SF¢, freonu F-11 1 F-12 w powietrzu wynosza obecnie odpowiednio okoto
8,4 ppt, 260 ppt i 550 ppt, co po przeliczeniu daje 53 fg/cm’ pow dla SFe, 1440 fg/crn3pOW dla
freonu F-11 1 2570 fg/cm3pow dla freonu F-12. Obecne stezenia w wodzie powierzchniowe;j
wynosza 0,32 fg/cmsto dla SF¢, 730 fg/cm3H20 dla freonu F-11 1 360 fg/cm3H20 dla freonu
F-12. Ale w roku 1950 stezenia tych gazoéw wynosity: 0,054 ppt SFe, 12 ppt F-11 i 8,6 ppt
F-12. Stezenie tych gazéw w wodzie powierzchniowej wynosito: 0,0032 fg/cm’y0 dla SFg,
7 fg/em’ o0 dla F-11 i 8 fg/cm’p0 dla F-12.

Poréwnujac obecne stezenia wymienionych zwiazkéw w wodzie 1 w 1950 roku

uzyskujemy zakres stezen znacznikow, jakie powinien uktad pomiarowy chromatografu
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mierzy¢. Zakres ten wynosi od 0, 003 do 0,4 fg/cm3H20 dla SFe¢, 0,8 do 1500 fg/cm3H20 dla
freonu F-11 i od 0,5 do 3000 fg/cm’iy0 dla freonu F-12. Poziom wykrywalnosci detektora
wychwytu elektronéw zasilanego napieciem impulsowym o statej czgstotliwosci, dla probki
gazowej, wynosi 10 fg/cm’ dla SFg, 50 fg/cm’ dla freonu F-11, 120 fg/cm’ dla freonu F-12.
Wynika stad konieczno$¢ wzbogacania probki. Do oznaczenia SFg w wodzie podziemne;]
koniecznym jest pobranie probki wody o objetosci, co najmniej 2000 cm’ i z takiej objetosci
nalezy ekstrahowa¢ probke gazowa. Uzyskuje si¢ wowczas wymagany poziom
wykrywalnosci SF¢ 1 freonow.

Minimalne stgzenia neonu i argonu w wodzie podziemnej wynosza odpowiednio
10" g/em’y20 dla neonu i 107 g/cm’ 0 dla argonu. Stezenia te moga by¢ tylko wigksze od

podanych i zwigzane s3 z iloscig powietrza zawartego w wodzie.

4. Oznaczanie stezenia znacznikow antropogenicznych i gazow szlachetnych
w fazie gazowej naczynia pomiarowego

4.1. Analiza SF¢ i freonow F-11, F-12

Stezenie SFg 1 freonéw w wodach powierzchniowych jest ponad 100 razy nizsze od
stezenia atmosferycznego 1 zalezy od temperatury wody. Stezenie SF¢ w wodach
podziemnych bedzie zalezalo od wieku wody i1 begdzie duzo nizsze od st¢zenia w wodach
powierzchniowych. Do analizy SFs 1 freondbw w probkach wody stosuje si¢ chromatograf
gazowy wyposazony w detektor wychwytu elektronéw (ECD) charakteryzujacy si¢
poziomem wykrywalnosci rzedu 10 fg SFg.
Mimo tak niskiej wykrywalnosci detektora wychwytu elektrondw pomiar stezenia SFg
w wodach podziemnych wymaga jego wydzielenia z probki wody o objetosci, co najmniej 2
litrow. Stosujac metode analizy fazy nadpowierzchniowej (head space) do wydzielania SFg
z wody uzyskuje sie poziom wykrywalnosci rzedu 0,003 fg SE¢/cm’ H,O.
Ide¢ metody wydzielania SFs z wody metoda analizy fazy nadpowierzchniowej

przedstawiono na rysunku. 7.

15



Rys. 7. Schemat naczynia pomiarowego i procedura realizacji metody ,,head space”
a - pobrana probka wody, b - stworzenie przestrzeni ,,head space”,
¢ - stan rownowagi termodynamicznej [35].

Bilans masy SF¢ w wodzie przed 1 po ustaleniu si¢ réwnowagi termodynamicznej
okresla rownanie:
CLo VL =Cg Vg + CL Vi, (14)

gdzie: Cy, - stezenie SF¢ w wodzie w naczyniu przed ustaleniem si¢ rtOwnowagi
. . 3
termodynamicznej, g/cm’20,

Cg 1 CL - stezenie SFe w fazie gazowej (g/cm’) i w wodzie (g/cm’i20) po ustaleniu sie
rownowagi termodynamicznej,

Vg 1 VL objetos¢ fazy gazowe;j (cm’) i wody (cm’ro) W naczyniu.

Oznaczajac stata podziatu dla SF¢ pomiedzy faze gazowa i wodg przez: Kig = Cr/Cq
oraz stosunek objetosci fazy gazowej do objetosci wody w naczyniu przez: r = Vg/VL
1 wstawiajagc do réwnania (14) otrzymamy zalezno$¢ miedzy poczatkowym stezeniem SFg
(CLo) w probce wody, a mierzonym stezeniem SFg (Cg) w fazie gazowej po ustaleniu si¢

rownowagi termodynamicznej, ktore po przeksztatceniach ma posta¢ [35]:
CLo = CG ( KLG + I'). (15)

Wzor (15) stanowi podstawe obliczen ilosciowych stgzenia SFg w pobranych probkach wod
podziemnych. Chromatograficzne oznaczenie st¢zenia SFe (Cg) w fazie gazowej pozwala przy
znajomos$ci parametréw r i o na bezposrednie wyznaczenie ze wzoru (14) stezenia SF¢ (Cro)
w probce wody.

Oznaczenie SF¢s w fazie gazowe] naczynia pomiarowego, uzyskanej w ekstrakcji
metoda fazy nadpowierzchniowej, wymaga wzbogacenia. Proces ten dokonuje si¢ w putapce
wypetnionej kulkami szklanymi umieszczonej w pojemniku z cieklym azotem. Znana
objetos¢ gazu zostaje zassana przez pulapke z pipety przez odpompowane uprzednio naczynie

referencyjne. Niskie ci$nienie w pulapce zapobiega adsorpcji duzej ilosci tlenu i azotu

16



w putapce. Objetos$¢ przepuszczonego gazu przez putapke oblicza si¢ z rdznicy ci$nienia gazu
w naczyniu referencyjnym. Po tym procesie podgrzewa ci¢ putapke do temperatury 100°C,
a uwolnione sktadniki probki wprowadza si¢ do chromatografu gazowego.

Stezenie znacznikdéw w fazie gazowej naczynia pomiarowego okresla zaleznos¢:

C; = , (16)

gdzie r jest stosunkiem obj¢tosci fazy gazowej (Vi) do objetosci fazy ciektej (Vi) w naczyniu
pomiarowym podczas ekstrakcji; r = Vg/Vy [35, 36].

Objetos¢ naczynia (V) musi by¢ tak dobrana aby dla okreslonej wartosci parametru r
1 warto$ci wspotczynnika podzialu Ky g dla danego zwigzu uzyska¢ wymagang wykrywalnos$¢.
O doborze tych parametréw decyduje znacznik o najnizszym stezeniu w wodzie podziemne;j,
czyli SFg

Optymalng warto$¢ parametru r mozna wyznaczy¢ ze wzoru [37]:

r=4K,. a7

Natomiast optymalng obj¢tos¢ fazy gazowej w naczyniu pomiarowym okresla wzor [37]:

V, =Vx—2t (18)

W temperaturze ekstrakcji SF¢ wynoszacej 20°C (w laboratorium), stata podziatu K
dla SF¢ wynosi 0,007, a parametr r okre§lony wzorem (17) przyjmuje warto$¢ 0,082. Dla tej
warto$ci parametru r i naczynia pomiarowego o objetosci 2900 cm’, optymalna objetos¢ fazy
gazowej wynosi 218 cm”.

Ze wzoru (16) mozemy okresli¢ stgzenie SF¢ w fazie gazowej naczynia pomiarowego
dla najnizszego stezenia w wodzie w latach 50-tych ubiegtego wieku, wynoszacego 0,0032
fg/cm’. Dla naczynia pomiarowego o objetosci 2900 cm’ i parametru r = 0,082 stezenie SF
w fazie gazowej wyniesie 0,04 fg/cm’. Wprowadzajac cala objeto$¢ fazy gazowej z naczynia
pomiarowego do pulapki, a nastgpnie do chromatografu, wprowadzimy mas¢ réwna 8,8 fg
SFe. Uzyskany sygnat dla SF¢ bedzie 3,6 razy wyzszy od poziomu wykrywalnosci detektora

ECD i prawie 9 razy wyzszy od amplitudy szuméw uktadu pomiarowego.
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State podzialu Ky g dla freonu F-11 i F-12 w temperaturze 20°C wynosza odpowiednio
0,31 1 0,085. Obliczone ze wzoru (16) stezenia tych zwiazkow w fazie gazowej naczynia
pomiarowego (dla lat 50-tych ubieglego wicku) wyniosa: 20 fg/cm® dla F-11 i 44 fg/cm’® dla
F-12. Wprowadzenie do putapki calej objetosci fazy gazowej z naczynia pomiarowego
spowoduje wprowadzenie do chromatografu 4400 fg freonu F-11 1 9700 fg freonu F-12. Sa to
ilosci wielokrotnie wyzsze od poziomu wykrywalnosci detektora ECD. Stezenia tych
zwigzkow w w mtodszych wodach podziemnych begda wielokrotnie wyzsze od powyzej
oszacowanych dla 1950 roku.

Tak, wigc w analizowanej probce mamy SFg¢ o bardzo niskim stezeniu i freony
o wysokim stezeniu. Ponadto w probce gazu ekstrahowanych z naczynia pomiarowego
znajduje si¢ wiele innych zwigzkow, ktére nie majg znaczenia w prowadzonych badaniach
a ich analiza mogtaby znacznie wydtuzy¢ czas analizy. Z tego powodu opracowano uktad
pomiarowy skladajacy si¢ z dwoch torow pomiarowych. W jednym analizowany jest SFe.
W torze tym zastosowano detektor wychwytu elektronéw wlasnej konstrukceji, pracujacy
w systemie statej czgstosci impulsow zasilajacych, co zapewnia najnizsza wykrywalno$¢ tego
zwigzku. W drugim torze analizowane sg freony F-11 i F-12. W torze tym zastosowano
detektor wychwytu elektronéw pracujacy w systemie statego pradu jonizacyjnego. System ten
charakteryzuje sie zakresem dynamicznym rzedu 10%, co umozliwia detekcje freonéw
w szerokim zakresie mas.

Schemat uktadu analizujagcego SFe i freony F-11 i1 F-12 przedstawiono na rysunku 8.
Analizowana probka wprowadzona zostaje do gazu no$nego 3 i kolumny chromatograficznej
K1. (rys. 8a) Kolumne tg pierwszy opuszcza SF¢ 1 zostaje wprowadzony do kolumny K2.
Nastgpnie kolumna K1 zostaje potaczona z kolumng K3, do ktérej zostaja wprowadzone
freony, natomiast kolumna K2 zasilana jest gazem nosnym 1. (rys. 8b). Po wprowadzeniu
freon6w do kolumny K3, kolumna ta zasilana jest gazem no$nym 3, natomiast kolumna K1
zasilana jest gazem nosnym 2 w przeciwnym kierunku, co powoduje wymycie z niej
pozostatych sktadnikoéw probki (rys. 8c). W efekcie skrocony zostaje czas analizy, a jej
wynikiem sg tylko trzy interesujace sktadniki probki.

Kolumna K1, o dlugosci 2m i §rednicy 1/8”, wypelniona jest n-octanem na PorasiluC.
Kolumna K2, o dlugosci 3 m 1 $rednicy 1/4", wypetniona jest sitem molekularnym sA.

Kolumna K3, o dtugosci 0,5 m 1 $rednicy 1/8” wypetiona jest n-octanem na Porasilu C.
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Rys. 8. Schemat uktadu analitycznego SFe i freonu F-11 1 F12.



4.2. Analiza argonu i neonu

Stezenie neonu w powietrzu wynoszace 18,18 ppm, po przeliczeniu na g/cm® wynosi
1,53x10° g/em’. Natomiast stezenie neonu w wodzie powierzchniowej w rownowadze
termodynamicznej w temperaturze 20°C (Kig = 0,0114) wyniesie 1,66x10™"° g/cm’. Stosujac
naczynie pomiarowe o objetosci 2900cm’ i dla wspotezynnika r = 0,082, stalej podziatu Kig
w temperaturze 20°C, stezenie neonu w fazie gazowej naczynia pomiarowego wyniesie
1,78x10° g/em’. Do detekcji neonu zastosowano detektor helowy z wyladowaniem
impulsowym (PDHID — Pulse Discharge Helium Ionisation Detector) dopingowany neonem
[38]. Do rozdzialu neonu od wodoru zastosowano kolumne¢ kapilarng o dlugosci 30 m
wypelniong sitem czasteczkowym typu 5A (K5 na rysunku 9) [39].

W oznaczaniu argonu w probkach gazowych metoda chromatografii gazowej
najwigkszy problem stanowi rozdzielenie argonu od tlenu. Problem ten rozwigzuje si¢
stosujac odpowiednie katalizatory usuwajace tlen z analizowanej probki [40] np. tlenek
miedzi [39, 41].

Stezenie argonu w powietrzu wynosi 9340 ppm lub 1,66x10” g/cm’. Stezenie argonu
w wodzie powierzchniowej bedacej w rownowadze termodynamicznej z atmosferg
w temperaturze 20°C (stata podziatu Kig = 0,035) wynosi 5,8x10” g/cm’. Stosujac naczynie
pomiarowe jak poprzednio i parametr r = 0,082, obliczone stezenie argonu w fazie gazowe;j
wyniesie 5x10° g/cm’. Stezenie to znacznie przewyzsza poziom wykrywalnosci detektora

cieplnoprzewodnosciowego (TCD) stosowanego do detekcji argonu.

probka kolumna kapilarna K35 PDHID

L 1 | >

gaz nosny hel

— ] >

katalizator  kolumna K4 TCD

Rys. 9. Schemat uktadu do analizy Ar i Ne.

Jako katalizator zastosowano tlenek miedzi (CuO) umieszczony w rurce stalowej

o dhugosci 12 cm i $rednicy '4” a temperaturze 200°C. Okresowo katalizator jest
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regenerowany wodorem réwniez w temperaturze 200°C. Kolumna K4 (rys. 9) o dhugos$ci

1,5 m i $rednicy 1/8” wypelniona sitem czasteczkowym typu SA stuzy do analizy argonu.

4.3. Analiza helu

Stezenie helu w powietrzu wynoszace 5,24 ppm, po przeliczeniu na g/cm® wynosi
8,5-10"° g/em’. Natomiast stezenie helu w wodzie powierzchniowej w réwnowadze
termodynamicznej w temperaturze 20°C (K. = 0,0094) wyniesie 8-10"2 g/cm’. Do detekcji
helu zastosowano detektor cieplnoprzewodnosciowy (Thermal Conductivity Detektor) [42].
Do rozdziatu helu od neonu ze wzgledu na ich niska temperaturg wrzenia zastosowano dwie
kolumny pakowane o tacznej dlugosci 8,5 m wypelnione sitem czasteczkowym typu SA (K1,
K2 na rysunku 10) oraz kolumng¢ pakowang o dlugo$ci 2 m wypelniong mieszanka sita
czasteczkowego typu SA oraz wegla aktywnego w proporcji 50%/50% (K3 na rysunku 10).
Gazem nosnym w tym uktadzie jest argon 6.0. W celu pomiaru st¢zenia helu w wodach
podziemnych na poziomie 8-10"% g/cm’ zastosowano system zageszczania probki, ktory jest

zaopatrzony w pulapke z weglem aktywnym zanurzonym w cieklym azocie.

probka
w

nosny — — —
argon
8 kolumny K1 1 K2 kolumna K3 TCD

system zageszczania
probki

Rys. 10. Schemat uktadu do pomiaru st¢zenia helu.

5. Procedura pomiarowa znacznikow

Oznaczanie stgzenia SFg, freonow i gazéw szlachetnych w wodzie podziemnej wymaga:
(1) pobrania probki wody w terenie do specjalnych pojemnikoéw stalowych bez kontaktu z

powietrzem z otoczenia i ich transportu do laboratorium,
(i1) wydzielenia gazow z probki wody metoda fazy nadpowierzchniowej (head space),
(ii1) wzbogacenie stezenia znacznika z probki gazowej metoda kriogenicznego zageszczania,
(iv) analizy probki gazowej w uktadzie chromatograficznym,
(v) opracowanie wynikoOw pomiarow.

Dlatego stanowisko pomiarowe powinno by¢ wyposazone w metalowe pojemniki do

bez kontaminacyjnego pobierania probek wod podziemnych w terenie, powinno umozliwi¢

21



ekstrakcje znacznikow metoda fazy nadpowierzchniowej pod obnizonym ci$nieniem oraz
umozliwi¢ oznaczanie SF¢ i freonow F-11, F-12 z probki wody na wymaganym poziomie

stezen z mozliwie wysoka precyzja.

5.1. Naczynie pomiarowe i pobieranie probek wody podziemnej
Stosowane uprzednio pojemniki szklane nie zdawaty w terenie egzaminu. Ulegaty
niszczeniu podczas transportu i1 zmiany temperatury wody. Z tego powodu opracowano

metalowe pojemniki o konstrukcji przedstawionej na rysunku 11 i widoku na rysunku 12.

Rys. 11. Schemat stalowego naczynia pomiarowego.
Naczynie wykonane jest ze stali nierdzewnej wypolerowanej wewnatrz 1 wyposazone jest
w zawory Z5 1 Z6. Stozkowy ksztalt zapobiega gromadzeniu si¢ pgcherzykow powietrza

W naczyniu.

Rys. 12. Widok naczynia pomiarowego.
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Przed pomiarami naczynia ptukane sg azotem o czystosci 99,9999% przez 24 godziny.

Metoda pobierania probek wody podziemnej stanowi kluczowy problem w oznaczaniu
stezenia znacznikdw. Szczegdlowy opis metody znajduje si¢ w pracach [27, 38]. Na rysunku
13 przedstawiono schemat uktadu stosowanego do pobierania probek wody podziemnej ze
zrodet wyposazonych w system pompowy lub z samowyptywem. Pompa przed i w trakcie
pobierania probek wody powinna pracowa¢ w sposob ciagly. Nieszczelno$ci zarurowania,
zalegajace w rurach powietrze i systemy uzdatniajagce wode modyfikuja sktad wody. Dlatego
probki nalezy pobiera¢ w miejscu potozonym jak najblizej warstwy wodonos$ne;j.

System pobierania probek wody przedstawiono schematycznie na rysunku 13.
Potaczenia elementéw uktadu wykonane sg rurkami miedzianymi i stalowymi z zaworami
stalowymi. Taki dobor materiatdéw zapobiega kontaminacji pobieranej wody przez zwigzki

chlorowcowe i1 zapewnia odpowiednig szczelnos¢ potaczen [43].

Wylot

. Z1
Tlenomierz

Naczynie
pomiarowe

z2

Rys. 13. Schemat systemu pobierania probek wody.

Naczynia napelniane s3 w pozycji pionowej 1 ze wzgledu na stosowang metode
ekstrakcji musza by¢ dokladnie wypelione wodg. Obecno$¢ w naczyniu najmniejszej
przestrzeni gazowej po zakonczeniu procedury pobierania dyskwalifikuje probke.

Caly system wraz z naczyniem pomiarowym ptukany jest pobierang woda o objetosci
przewyzszajaca objetos¢ catego systemu probierczego, co najmniej pigciokrotnie. Mozliwos¢
kontaminacji probki kontroluje si¢ przez pomiar st¢zenia rozpuszczonego w niej tlenu.
Typowe warto$ci stezenia tlenu dla mlodych wod podziemnych mieszcza si¢ w granicach od

0,02 do 0,06 mg/L. Po napelieniu naczynia woda zamyka si¢ zawory. Stwierdzono, ze
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zmiana temperatury wody w pojemniku od 10°C, a taka zwykle temperatur¢ ma woda
podziemna, do temperatury laboratorium, to jest 20°C, nie powoduje rozerwania naczynia.
Probki nalezy analizowa¢ w przeciggu 48 godzin od momentu pobrania.

W przeciwnym przypadku nalezy je przechowywaé w temperaturze 5°C.
5.2. Ekstrakcja znacznikow z probki wody

Ekstrakcje znacznikow w postaci gazowej ekstrahuje si¢ z naczynia pomiarowego
w laboratorium. Do dolnego zaworu naczynia pomiarowego stojacego w pozycji pionowej
podlacza sie strzykawke o objetosci 500 cm” (rys. 14). Do gornego zaworu naczynia podiacza
si¢ zawor trojdrozny potaczony z butlg azotu o czystosci 6,0 (99,9999%). Po przeplukaniu
linii tgczacej butle z zaworem i polaczenia z naczyniem pomiarowym, otwiera si¢ jego gorny
zawor. W ten sposéb do naczynia zostaje wprowadzony azot. Otwiera si¢
z kolei dolny zawoér naczynia pomiarowego, co powoduje przeptyw wody do strzykawki.
Cis$nienie azotu nalezy tak dobraé, aby napetnianie strzykawki odbywato si¢ wolno. Po
osiggnigciu w strzykawce objetoSci wody rownej wymaganej objetosci fazy gazowej
W naczyniu pomiarowym, zamyka si¢ gorny zawor naczynia pomiarowego. Po zamknigciu
zaworu na butli z azotem odlagcza si¢ zawor tréjdrozny od naczynia pomiarowego. Nastgpnie
naczynie pomiarowe wraz ze strzykawka umieszcza si¢ na wytrzasarce. Wytrzasanie przez 15

minut powoduje ustalenie si¢ rtownowagi termodynamicznej w naczyniu pomiarowym.

azot o czystosci

99,9999%
Zawor /
trojdrozny

naczynie
pomiarowe

strzykawka

Rys. 14. Sposob ekstrakceji znacznikdéw z pobranych prébek wody.
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5.3. Analiza znacznikow antropogenicznych i gazow szlachetnych w fazie gazowej
naczynia pomiarowego

Schemat uktadéw pomiarowych do oznaczania znacznikéw antropogenicznych SFe,
F-11 i F-12 oraz gazdéw szlachetnych Ne, Ar i He przedstawiono na rysunkach 15, 16
i rysunku 18. Stanowisko sktada si¢ z trzech chromatografow. Jednego, typu N 504, jeszcze
produkcji MERA ELWRO Wroctaw z 1985 roku, drugiego i trzeciego produkcji firmy
Shimadzu z 19951 2012. Pierwszy chromatograf przeznaczony jest do analizy SFg
1 freonéw F-11 1 F-12. Wyposazony jest z w zawor czterodrozny (V4) (patrz rys. 15), zawor
sze$ciodrozny (V6), zawor dziesieciodrozny (V10) oraz zestaw zaworow typu Nupro, Z1, Z2,
73, Z4. W chromatografie zamontowane s3 kolumny chromatograficzne K1, K2 i K3
realizujace cykl analityczny jak przedstawiono na rysunku 8. Chromatograf ten wyposazony
jest w detektor wychwytu elektronow wtasnej konstrukeji, typu DNW 600 (ECD 1 na rys. 15)
zasilany napigciem impulsowym z generatora impulsow rowniez wlasnej konstrukcji. Drugi
detektor wychwytu elektronéw (ECD 2) produkcji firmy Fisons pracuje w systemie stalego
pradu jonizacyjnego realizowany przez fabryczny uktad pomiarowy. Sygnat z obu detektorow
mierzony elektrometrami rejestrowany jest przez komputer wyposazony Ww program
CHROMA. Do zaworu V6 podlaczona jest putapka zanurzona w ciektym azocie. Do zestawu
zaworéw Nupro podlaczona jest pipeta szklana o objetosci Vk=250cm’, naczynie
referencyjne o objetosci Vr=980ml, pompa proézniowa i manometr. Chromatograf zasilany
jest gazem no$nym azotem o czystosci 6.0.

Drugi chromatograf wyposazony jest w zawor czterodrozny (V4) i dwa zawory
szesciodrozne (V6) (rys. 16), kolumng kapilarng K2, kolumne pakowang K1, detektor
cieplnoprzewodnosciowy (TCD) i detektor helowy z wyladowaniem impulsowym (PDHID).
Do zaworu V6 w torze pomiaru Ar podtaczony jest katalizator - tlenku miedzi oraz generator
wodoru umozliwiajacy jego regeneracje. Zawor dozujacy V6 wyposazony jest w petle
dozujaca o objetosci 0,5 cm’. Chromatograf zasilany jest helem o czystosci 6,0, ktory
dodatkowo jest czyszczony oczyszczarkg Firmy VALCO. Detektor PDHID zasilany jest
dodatkowo helem zawierajacym 30 ppm neonu, co powoduje, ze detektor ten wykrywa neon,
a charakterystyka detektora jest liniowa [44].

Przed przystgpieniem do analiz st¢zenia SF¢ 1 freonow nalezy odpompowaé pipete
(rys. 15), naczynie referencyjne Vr i pulapke Vt. Czynnosci te dokonuje si¢ przy
odpowiednim ustawieniu zaworow od Z1 do Z5. Do tak przygotowanego uktadu

pomiarowego nalezy podtaczy¢ naczynie pomiarowe, w ktorym dokonano ekstrakc;ji.
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Po otwarciu zaworu Z5 i ustawieniu zaworu V10 jak na rysunku 15, oraz zaworu
w pipecie szklanej otwiera si¢ zawor Kr2 na naczyniu pomiarowym. Faza gazowa z naczynia
pomiarowego zasysana jest do pipety Vk. Osuszenie gazu z naczynia pomiarowego dokonuje
si¢ na rurce nafionowej ptukanej azotem, czego nie uwidoczniono na rysunku 15. Po
dokonaniu tej czynno$ci mozna przekreci¢ zawdr V10 w pozycje dozowanie i dokonac
analizy neonu i argonu w fazie gazowej w naczyniu pomiarowym.

Otwarcie zaworu Z3, Z1 1 przestawienie zaworu V10 w pozycj¢ inng niz na rysunku
15 spowoduje przeptyw gazu z pipety do naczynia referencyjnego poprzez putapke
umieszczong w ciektym azocie. Freony zostaja skroplone w putapce, a inne zwigzki zawarte
w gazie w minimalnym stopniu adsorbujg si¢ na kulkach szklanych wypetniajacych putapke.
Pomiar ci$nienia gazu w naczyniu referencyjnym umozliwia okreslenie objetosci gazu, ktdra
przeptynela przez putapke, co z kolei jest niezbgdne do obliczen ilosciowych.

Usunigcie pojemnika z cieklym azotem z pod putapki i umieszczeniu w jego miejscu
pieca nagrzanego do 150°C powoduje desorpcje gazow z putapki. Pozycja zaworu V10 jak na
rysunku 15 powoduje wprowadzenie gazéw opuszczajacych putapke do kolumny Kl
potaczonej z kolumng K2. Po 30 sek, gdy SFs i F12 zostat wprowadzony do kolumny K2,
przetacza si¢ zawor V4 w pozycje taczaca kolumng K1 z kolumng K3. Po 30 sek, gdy freon

Kz ', ECD1—>

V4

Rys. 15. Schemat chromatograficznego uktadu do pomiaru
znacznikdéw antropogenicznych.
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Sample loop

Rys. 16. Schemat chromatograficznego uktadu do pomiaru Ar i Ne.

F11 zostaje wprowadzone do kolumny K3, przekreca sie zawor V10 powodujac ptukanie
kolumny K1. Jest to tak zwany system ,,back flush” pracy kolumn K1 i K2. W ten sposéb
dokonuje si¢ analizy zawarto$ci znacznikow SFg, freonu F-11 i F-12 w wodzie podziemne;.
Analiza stgezenia Ar 1 Ne (czgSciowo opisana w rozdziale 4.2) w uktadzie z rysunku 16
jest mniej pracochtonna, gdyz nie wymaga wzbogacania probki gazowej. Na rysunku 17
przedstawiono przyktady chromatogramoéw uzyskiwanych w torach pomiarowych obydwu
chromatograféw z rysunku 15 i 16. Nalezy podkresli¢, ze oznaczenie stezenia znacznikdéw

1 stezenia Ar 1 Ne dokonuje si¢ z dwoch oddzielnie pobranych préobek wody.
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Rys. 17. Przyktad chromatograméw uzyskiwanych w poszczegdlnych
torach uktadow pomiarowych z rysunkéw 151 16.

Analiza probki wody, jak wynika z rysunku 17 trwa ok.15 min., a catkowity czas analizy
wszystkich znacznikow wliczajac ekstrakcje 1 zageszczanie probki wynosi 50 minut, gdy

obstuge uktadéw pomiarowych z rysunku 15 zapewnia dwoch operatorow.

Analiz¢ helu wykonuje si¢ w oparciu o metode chromatograficzng [42] z zastosowaniem
detektora cieplnoprzewodnosciowego TCD o objetosci 2 pl. Schemat uktadu pomiarowego
przedstawiony jest na rysunku 18. Chromatograf gazowy wyposazony jest w zawoOr
dziesi¢ciodrozny (V10), do ktorego przytaczone sg kolumny analityczne K1 (1,5 m), K2 (7
m) oraz K3 (2 m). Uktad sktada si¢ rowniez z petli dozujacej Vp, systemu zageszczania
probki D oraz pompy rotacyjnej P. Wysoka szczelno$¢ ukladu pomiarowego zapewnia
zastosowanie rurek stalowych, potaczen typu Swagelok oraz zaworow Z1, Z2, 73 1 Z4 typu
Nupro. Probka gazowa uzyskana metoda ekstrakeji fazy nadpowierzchniowej po
zageszczeniu wypetnia cala objetos¢ od pulapki T2 do petli dozujacej Vp (odpompowanej
wczesniej). Pulapka T2 jest potaczona z petla dozujaca Vp, aby hel i neon mogt by¢
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wprowadzony z putapki do chromatografu gazowego. Gazem no$nym i gazem zasilajagcym
detektor TCD jest argon typu 6.0 (99,9999%) firmy Linde Gas. Strumien argonu jest dzielony
na trzy sterowane regulatorami R1, R2, R3 strumienie: jeden zasila detektor, pozostate dwa
pelig role gazu nos$nego. Analizowane gazy, hel i neon rozdzielane sg na trzech kolumnach
o S$rednicy 1/8°, ktore pracujag w systemie ,back flush”. W tym systemie pracy mozna
wyrézni¢ dwa stany zaworu V10: ,,dozowanie” oraz ,,back flush”. W stanie ,,dozowania”
probka z petli dozujacej Vp jest wprowadzana do pierwszej kolumny K1 (wypetnionej sitem
molekularnym typu 5SA. W momencie, gdy hel i neon dostang si¢ do drugiej kolumny K2
(wypehionej sitem molekularnym typu SA), zmieniana jest z powrotem pozycja zaworu V10
na stan ,back flush”. Wtedy zwiazki z pierwszej kolumny w przeciwpradzie sg z niej
usuwane. Trzecia kolumna K3 (wypekliona sitem molekularnym typu 5A oraz wegglem
aktywnym w proporcji 50%/50% [42] zostala zastosowana celem uzyskania lepszego
rozdzielenia pikow helu 1 neonu. Rozdzielona probka helu 1 neonu z kolumny K3 trafia do
detektora TCD. Sygnal detektora rejestrowany jest przez komputer wyposazony

w odpowiednie oprogramowanie.

Butla z gazem|
nosnym

] T R3
K3 K2
(a) ! P
Ve I ‘
@ Vpt petla dozujgca
Naczynie | v,
z probka : az4
Ar wody z fazg | Z
“head space” Ar
4.0 4 426 1 Termos 6.0
1 D [ || €— zcieklym
| N azotem
|
— ! T T2
. |
|
|
|

______________ 21,72, 73, 74 - zawory typu Nupro

Rys. 18. Schemat uktadu pomiarowego, stan ,,back flush”, napetianie petli dozujace;j
Vp, (a) schemat uktadu wydzielania fazy gazowej Vys. Objasnienia w teks$cie.
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Przyktady chromatogramow z analiz stezenia helu w powietrzu 1 w wodzie s3

przedstawione na rysunku 19.
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Rys. 19. Przyktady analiz stezenia helu metodg chromatografii gazowej [42]:
A - chromatogram z analizy 10 cm® powietrza bez zageszczania probki;
B - chromatogram z analizy wody powierzchniowej z zastosowaniem uktadu
zageszezajacego probke; C - chromatogram z analizy 200 cm’® powietrza
z zastosowaniem uktadu zageszczajacego probke; D - chromatogram z analizy
wody podziemnej Krakowa ze studni glebinowej na Placu Inwalidow
z zastosowaniem uktadu zageszczajacego probke.
Warunki pomiaréw: gaz no$ny argon 6.0; kolumny: 1.5m, 7m — sito A, 2m —
sito molekularne typu 5A i1 wegiel aktywny w proporcji 50%/50%; temperatura
kolumn: 20°C; przeplyw gazu: 17ml/min; temperatura detektora TCD: 100°C;
temperatura filamentow: 180°C; objetos$¢ petli dozujacej Vp: 10 ml; objetose
fazy nadpowierzchniowej Vyg: 200 cm’® (rys. 19 C i D); czas zageszczania
probki gazowej otrzymanej metodg HS: 20 min (rys. 19 B, C 1 D).
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5.4. Poziom wykrywalnosci znacznikow antropogenicznych i gazow szlachetnych

Oszacowane poziomy wykrywalnosci [29] mierzonych zwigzkow wynosza
0,06 fmol/L (0,0081 fg/cm’®) dla SFg, 15 fmol/L (2,1 fg/cm’) dla F-11, 10 fmol/L (1,23
fg/cm3) dla F-12, 0,84 nmol/L (1,9-10'8 cm3STP/cm3) dla Ne i 0,15 pumol/L (3,1-10'6
cm’STP/cm’) dla Ar natomiast dla He 1,2-10"®* cm’STP/g. Precyzja pomiaréw wyznaczona dla
probek wody powierzchniowej wynosi 1,6% dla Ne, 0,8% dla Ar, 5% dla SFe i freonow oraz
6% dla helu.

Do oznaczen iloSciowych stosuje si¢ standard stanowigcy butle z powietrzem,
w ktérym zawarto$¢ SFe, freonu F-11 1 F-12 zostala okreSlona w Scripts Institution of
Oceanography, Universitet Califoria, San Diego, USA. Standard ten speinia wymagania SIO
1993. Stezenie znacznikdéw w standardzie wynosi:

F-11=264,87 £ 0,089 ppt, F-12 =533,52 + 0,258 ppt, SFc = 3,942 + 0,019 ppt.

Osiagnigte poziomy wykrywalno$ci znacznikow SFe, Freonu F-11, F-12, Ar 1 Ne na
zbudowanych stanowiskach pomiarowych umozliwiaja okreslanie wieku wod do lat 50-tych
ubieglego wieku [45]. Do iloSciowego oznaczenia st¢zenia Ne i Ar stosuje si¢ butlg powietrza
o zawarto$¢ tych gazéw w powietrzu tj. 18,18 ppm Ne 1 9340 ppm Ar. Do ilo$ciowego
oznaczenia stezenia He stosuje si¢ butle ze standardem helowym o stezeniu 100 ppm

w argonie 6.0 sporzadzonym przez Firm¢ Linde Gas.

6. Wnioski

Jak przedstawiono we wstepie, wykorzystanie znacznikdw antropogenicznych
w hydrogeologii do datowania stosowane jest tylko w nielicznych krajach. Wieloletnie
doswiadczenie chromatograficznych analiz $ladowych zespotu Zakladu Fizykochemii
Ekosystemoéw Instytutu Fizyki Jadrowej PAN pozwala na realizowanie prac badawczych dla
hydrogeologii. Poziomy wykrywalnosci LOD dla poszczegolnych uktadéw pomiarowych dla
badanych zwiazkéw wynosza: 0,06 fmol/L dla SFe, 15 fmol/L dla F-11, 10 fmol/L dla F-12,
1,9-10® cm?STP/cm’ dla Ne, 3,1-10° cm’STP/cm’® dla Ar oraz1,2-10 cm’®STP/ gmodla He.
Przedstawione wyniki wskazuja, ze uruchomione chromatograficzne uklady pomiarowe
cechuje wystarczajacy zakres dynamiczny do przeprowadzania badan wod podziemnych na
analizy zawarto$ci znacznikow antropogenicznych SF¢ i1 freonéw F-11, F-12, oraz gazoéw

szlachetnych Ar i Ne oraz He w celu oceny wieku tych wod.
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Praca wykonana w ramach strategicznego projektu badawczego ,, Technologie wspomagajgce
rozwoj bezpiecznej energetyki jgdrowej” finansowanego przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju (NCBIR). Zadanie badawcze , Rozwoj metod zapewnienia bezpieczenstwa
Jjagdrowego i ochrony radiologicznej dla biezgcych i przyszlych potrzeb energetyki jgdrowej”,
umowa Nr SP/J/6/143339/11. Przedstawione w pracy badania naukowe finansowane sq
rowniez ze srodkow budzetowych na nauke, jako projekt badawczy nr N N525 3488 38 oraz
DEC-2011/01/N/ST10/07621.
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	Poprawne stosowanie znaczników środowiskowych jak również helu w hydrogeologii dla celów datowania, wymaga znajomości temperatury zasilania systemu i tzw. „nadmiaru powietrza”. Znajomość nadmiaru powietrza pozwala na konieczną korektę mierzonego stężenia znaczników w wodzie. Obydwa parametry można wyznaczyć przez pomiar stężenia argonu i neonu w wodzie podziemnej [5].  

