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Streszczenie

Metody badan wykorzystujace naturalne znaczniki S$rodowiskowe sa szeroko
stosowane w hydrogeologii. Zréznicowane st¢zenia znacznikdéw i ich sktadow izotopowych
w wodach podziemnych pozwalaja na okres$lanie genezy tych wdd i stanowia cenne zrodio
informacji o dynamice ich przeptywu. Jednym z istotnych znacznikéw jest hel. Stezenie “He
(helu) w wodzie podziemnej moze by¢ dobrym znacznikiem stosowanym do datowania wod
podziemnych w granicach od setek lat do milionow lat (Aeschbach-Hertig 1 in., 1999;
Andrews 1 in., 1989; Castro i in., 2000; Zuber i in., 2007). *He moze by¢ uzyteczny takze
w datowaniu mtodych wod o wieku ok. 10 lat (Solomon i in., 1996).

Niniejsza praca jest opisem opracowanej w IFJ PAN w Krakowie chromatograficznej
metody pomiaru st¢zenia helu w wodach podziemnych dla celéw ich datowania. Rozdziat 1
zawiera krotkie wprowadzenie do tematyki datowania wod podziemnych, a rozdzial 2 opis
wlasnosci helu i wybrane jego zastosowania migdzy innymi w technice i w przewidywaniach
trzgsien ziemi. Zrédta helu w wodach podziemnych sa opisane w rozdziale 3. Stezenie helu
w wodzie pochodzenia atmosferycznego po jej infiltracji do systemu podziemnego zalezy
gléwnie od stezenia wynikajacego z rownowagi z atmosfera powigkszonego o dodatkowe
stezenie zwiazane z ,,nadmiarem powietrza”. Wraz z rosnacym czasem przebywania wody
podczas jej przeplywu nieatmosferyczny hel pochodzenia radiogenicznego, akumuluje sig
rowniez w wodzie. W rozdziale 4 przedstawiono dwie metody pomiaru stezenia helu
w wodach podziemnych: metodg spektrometrii masowej oraz chromatografii gazowe;.
Szczegotowy opis opracowanej metody chromatograficznej do pomiaru stgzenia helu
w wodach podziemnych zawiera rozdzial 5. W celu weryfikacji opracowanej metody
postanowiono zmierzy¢ stezenie helu w wodach podziemnych z rejonu Krakowa i Buska
Zdroju, dla ktorych istnieja dane literaturowe z wcze$niejszych pomiar6w metoda
spektrometrii masowej. Wyniki tej weryfikacji zostaty przedstawione w rozdziale 6. Opisana
w rozdziale 5 metoda chromatograficzna zostata zastosowana rowniez do pomiardéw st¢zenia
helu w wodach podziemnych z rejonéw Zakopanego, Raciborza oraz Torunia. Otrzymane
rezultaty tych pomiarow wraz z dyskusja wynikéw zawiera rozdzial 6. Wnioski
przedstawiono w rozdziale 7. Dodatki A i B zawieraja odpowiednio objasnienia do metody
kalibracji uktadu chromatograficznego i metody fazy nadpowierzchniowej. Szczegdtowy opis
obliczania st¢zenia helu w wodzie podziemnej opracowana metoda chromatograficzng i jego

niepewnosci przedstawiono w Dodatkach C i D.
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Summary

Research methods which use natural environmental indicators are widely applied in
hydrology. Different concentrations of indicators and their isotopic components in ground
waters allow to determine the genesis of waters and are valuable source of information about
the water flow dynamics. One of the significant indicator is helium. The concentration of *He
(helium) in ground water is a fine indicator in water dating in a range from a hundreds to
milions of years (Aeschbach-Hertig i in., 1999; Andrews 1 in., 1989; Castro i in., 2000; Zuber
i in., 2007). *He is also used for dating young waters of age about 10 years (Solomon i in.,
1996).

Thesis consist the description of elaborated in IFJ PAN in Krakéw chromatographic
measurement method of helium concentration in ground waters in aim of dating. Chapter 1
contain short introduction about ground water dating and chapter 2 description of helium
propertys and chosen applications of helium for example in technology and earthquake
predictions. Helium sources in ground waters are described in chapter 3. Helium
concentration in water after infiltration (originated from atmosphere) to the ground water
system depends mainly on the helium concentration coming from the equilibration with the
atmosphere increased by additional concentration from “excess air”. With the increasing
resistance time of ground water during the flow, radiogenic, non-atmospheric component of
helium dissolves also in water. In chapter 4 two measurement methods of helium
concentration in ground waters were introduced: mass spectrometric and gas chromatographic
method. Detailed description of elaborated chromatographic measurement method of helium
concentration in ground water contain chapter 5. To verify developed method the
concentration of helium in ground waters from the regions of Krakow and Busko Zdroj were
measured. For this waters the concentrations of helium are known from the earlier mass
spectrometric measurements. The results of verification are introduced in chapter 6. Described
in chapter 5 chromatographic method was applied to measurements of helium concentration
in ground waters from the regions of Zakopane, Raciborz and Torun. Obtained results of this
measurements are shown in chapter 7. Appendixes A and B contain explanation of
chromatographic system calibration and head-space method respectively. Detailed description
of calculation of helium concentration in ground water using elaborated method and

measurement deviations are introduced in Appendixes C and D.
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Wykaz wazniejszych symboli i oznaczen

Symbol

C

Csr
Cm

Nazwa Jednostka/Wartosé

alfabet lacinski
objeto$¢ powietrza wprowadzonego do jednostki masy lub
objetosci wody [em®/dm’p0]
powierzchnia piku dla zadozowanej masy helu metoda bezposrednia [mV-s]
powierzchnia piku dla nieznanej probki gazowej z fazy
nadpowierzchniowej, metoda wzbogacania probki [mVs]
powierzchnia piku dla zadozowanej masy helu m, standardu metoda
wzbogacania probki [mV-s]

powierzchnia piku dla zadozowanego standardu metoda bezposrednia [mV-s]

stezenie helu w powietrzu [ppm]

stezenie helu w wodzie wynikajace z rtownowagi z atmosfera [cm’STP/ gm0
stezenie helu w wodzie wynikajace z ,,nadmiaru powietrza” [cm’STP/ gm0
sktadowa nie-atmosferyczna stezenia helu w wodzie [cm3 STP/gu0]

stezenie helu w fazie gazowej po ustaleniu sig¢ stanu

réwnowagi termodynamicznej w metodzie fazy nadpowierzchniowej [cm’STP/g]
stezenie gazu w wodzie przed ustaleniem sig stanu rownowagi

termodynamicznej w metodzie fazy nadpowierzchniowe;j [cm’STP/gi0]

stezenie helu w wodzie po ustaleniu si¢ stanu rownowagi

termodynamicznej w metodzie fazy nadpowierzchniowej [cm’STP/gip0]
stezenie helu w standardzie [ppm], [cm’STP/g]
stezenie toru w skale [ng/gl

calkowite stezenie helu w wodzie [cm3 STP/gu0]
stezenie uranu w skale [ng/gl

miazszo$¢ warstwy wodonos$nej [m]

wysoko$¢ piku dla zadozowanej masy m; [mV]

stezenie trytu [TU]

wysokos¢ potozenia obszaru zasilania [m]

nadmiar “He otrzymany metoda spektrometrii masowej [cm’STP/gi0]
zewnetrzny strumien netto “He do warstwy wodono$nej [cm’STP/(cm*yr)]
przewodnos¢ hydrauliczna [m/s]

stata podziatu substancji pomigdzy faz¢ gazowa

i ciekla [(cmhen/em’ o)/ her/em’ gy)]
calkowita masa helu w dozowanej probce gazowe;j [ng]

masa helu w petli dozujacej, oblicza sig ja na podstawie

krzywej kalibracji [ng]

masa wprowadzonego helu do uktadu wzbogacania [ng]

masa molowa wody [18.016 g/mol]



NGT

p*(T)

Py
Pg
PHe

T air
Ty

Wit
mec
Vo
Ve

Vu
Vi

XHe

ZHe

catkowity wspotczynnik potaczonej porowatosci
temperatura gazow szlachetnych

cis$nienie pary wodnej zalezne od temperatury

cis$nienie atmosferyczne

ci$nienie normalne

ci$nienie atmosferyczne na poziomie morza

wytwarzanie (produkcja) in situ helu w skale

stosunek objetosci fazy gazowej do fazy cieklej w metodzie
fazy nadpowierzchniowej

stosunek *He/*He w powietrzu

stosunek *He/*He rozpuszczonego w warunkach rownowagi
stosunek *He/*He w skorupie ziemskiej

stosunek *He/*He w plaszczu Ziemi

uniwersalna stata gazowa

zasolenie

czutos¢ detektora

warunki dla standardowej temperatury i ci$nienia

czas

temperatura wody

temperatura standardowa

temperatura powietrza

okres polowicznego zaniku

wspotczynnik wzbogacania stezenia helu

szeroko$¢ potdwkowa piku i

maksymalny teoretyczny wspotczynnik wzbogacania stezenia helu
objeto$¢ molowa gazu doskonatego

objetos¢ fazy gazowej w naczyniu pomiarowym w metodzie
fazy nadpowierzchniowej

objeto$¢ molowa helu

objeto$¢ cieczy w naczyniu pomiarowym w metodzie fazy
nadpowierzchniowej

objetos¢ naczynia pomiarowego

objetos¢ petli dozujacej

objetos¢ standardu dozowana do uktadu chromatograficznego
przy uzyciu metody wzbogacania probki

dodatkowa objetos¢é wynikajaca z zastosowanej metody
wzbogacania probki

utamek molowy helu w warunkach rownowagi

utamek objetosciowy helu

[Cm3H20/ cm3rock]

[°C]

[atm]

[atm]

1 atm=1013.25 mbar
[atm]

[cm’STP/goekyr]
[-]
(-]
[-]
[-]

[-]

82.058 cm® atm/(mol-K)
[%o]

[mV-s/ng]

0°C, 1 atm

[s1, [min]

[K], [°C]
0°C=273.15K

[°C]
[yr]
[-]
[min]
[-]
22414 cm’/mol

[em’]

[22436,4 cm’STP/mol]



UCG

oCg,y
oCpy
oC,
oCsr
oh,

GKLG

onmg
omgy
amy,

or
USd

oV,

Pr

Prock

alfabet grecki

strumien jader helu [-]
stala Bunsena [cmSSTP/ gmo]

wzgledny wspotczynnik wzbogacenia stg¢zenia helu w probece gazowej [%o]

stata rozpadu promieniotworczego [yr']
wspbtezynnik uwalniania si¢ *He ze skaty [-]
niepewnos$¢ pomiaru [%], [cm’ STP/g]
niepewno$¢ powierzchni piku dla dozowanej masy helu mg, [mVs]
niepewno$¢ powierzchni piku dla dozowanej masy helu m,, [mVs]
niepewnos¢ stezenia helu w fazie gazowej wyekstrahowanej

z naczynia metalowego [g/cm’]
niepewnos¢ obliczenia stezenia helu w petli dozujace;j [g/cm’]
niepewnos¢ stezenia gazu w wodzie [cm’STP/gi0]
niepewnosc stezenia helu w petli dozujacej [g/cm’]
niepewnos¢ stezenia helu w standardzie [g/cm’®], [ppm]
niepewnos$¢ wysokosci piku helu [mV]
niepewnos¢ statej podziatlu substancji pomigdzy fazg gazowa

i ciekla [(cm®/cm’ Hzo)/(cm3/cm3gazu)]
niepewnos¢ catkowitej masy helu w dozowanej probce [ng]
niepewnos¢ dozowanej masy helu w petli dozujacej [ng]
niepewnos¢ dozowanej masy helu w petli dozujacej [ng]
niepewnosc¢ stosunku objetosci fazy gazowej do fazy cieklej

w metodzie fazy nadpowierzchniowej [-]
niepewnos$¢ wspotczynnika S, krzywej kalibracyjnej [mV-s/ng]
niepewnos$¢ dodatkowej objgtosci wynikajacej z zastosowane;j

metody wzbogacania probki gazowej [cm’]

czas przebywania, wiek wody podziemne;j [yr]

gestosé wody [kg/l], [g/cm’]
gestos¢ skaty [g/cm3rock]
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1. Wprowadzenie

Wody podziemne stanowia wazne zrodto zaopatrzenia ludno$ci i przemyshu w wodg
stodka. W dokumentowaniu zasobow wod podziemnych stosowane sa metody oparte na
analizach izotopowych 1 nieizotopowych znacznikow $rodowiskowych pomocnych
w okreslaniu pochodzenia wod oraz czasu przebywania wod (wieku wody) w osrodku
skalnym. Wykorzystywane sa one réwniez do kalibracji i walidacji modeli numerycznych
przeptywu wody i migracji istniejacych lub potencjalnych zanieczyszczen wod podziemnych
(Zuber 1 in., 2007).

W badaniach pochodzenia i wieku wod najczgsciej stosuje si¢ analizy stosunkow
izotopoéw trwalych tlenu i wodoru w czasteczkach wody, stezen trytu i zawarto$ci radiowegla
w rozpuszczonych weglanach. W badaniach wod réznego wieku i genezy coraz czgsciej
wykorzystuje si¢ pomiary stezen gazow szlachetnych (He, Ne, Ar, Kr i1 Xe), a czgsto takze ich
sktadow izotopowych. Wiek wod wspoétczesnych moze by¢ okreslany pomiarami stgzen
takich zwiazkow $ladowych, jak freony (F-11, F-12, i F-113), a takze szeSciofluorek siarki
(SF), ktorych stezenia w atmosferze narosty w wyniku dziatalnosci cztowieka i przenosza si¢
do wod podziemnych wskutek rozpuszczania si¢ w wodzie (Zuber i in., 2007).

Metoda trytowa “H, stosowana rutynowo, pozwala okresla¢ wiek wod podziemnych
z zakresu od 0 do 100 lat, a metoda radioweglowa '“C okresla¢ wiek wod podziemnych
w granicach od 1000 do 30000 lat z typowa niepewnoscia + 2000 lat. Natomiast ‘He
umozliwia okreslenie wieku wod podziemnych w systemach aktywnych z zakresu od setek do
milionow lat (Aeschbach-Hertig 1 in., 1999; Andrews i in., 1989; Castro i in., 2000; Zuber
i in., 2007), a wigc metoda ta pozwala na oceng wieku wod w zakresach, ktorych nie
pokrywaja metoda trytowa oraz radiowgglowa. W metodzie helowej wykorzystuje si¢
przyrost stezenia ‘He w wodzie w wyniku naturalnego rozpadu promieniotwérczego
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 (rozdziat 4), ze mozna je pominag.

Do wyznaczenia nadmiaru *He (He) oraz poprawki na nadmiar SFs, ktéry to znacznik
jest coraz cze$ciej stosowany zamiast trytu do badania wéd mtodych (Zuber 1 in., 2007;
Opoka, 2003), potrzebny jest pomiar nadmiaru rozpuszczonego powietrza (rozdz. 3.4).
Nadmiar rozpuszczonego powietrza mozna okresli¢ znajac stezenia Ne, Ar, Kr 1 Xe w wodach
podziemnych. W uproszczonej postaci metoda okreslania ,,nadmiaru powietrza” jest

stosowana przez USGS (US Geological Survey) przy wykorzystaniu jedynie analiz Ne 1 Ny,
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a w Polsce przy wykorzystaniu Ne 1 Ar (Mochalski, 2003; Zuber i in., 2007, rys. 1.38,
str. 301).

2. Charakterystyka i zastosowania helu

2.1. Wilasnosci helu i wybrane jego zastosowania

Hel nalezy do grupy gazéow szlachetnych, chemicznie biernych, nietworzacych
zwiazkow z innymi pierwiastkami i jest po wodorze drugim najbardziej rozpowszechnionym
pierwiastkiem we wszechswiecie jednak na Ziemi wystepuje wyltacznie w $ladowych
ilosciach. Praktycznie caty hel, ktory mogt pierwotne istnie¢ na Ziemi, nie mogac zwiazac si¢
z zadnym innym pierwiastkiem, jako bardzo lekki opuscit atmosfer¢ Ziemi. Odkrycie helu
nastapito w trakcie badan spektrograficznych promieniowania stonecznego stad nazwa tego
pierwiastka pochodzi od greckiego boga stonca — Heliosa. W przyrodzie wystgpuja dwa
stabilne izotopy helu - *He oraz *He, przy czym udziat izotopu *He w poréwnaniu z *He jest
rz¢du 1 ppm.

Jedna z najwazniejszych pod wzgledem zastosowan w technice wiasnosci helu jest
jego bardzo niska temperatura skraplania pod ci$nieniem normalnym (4,2 K), najnizsza ze
wszystkich znanych substancji. Stad najwigcej helu wykorzystuje si¢ w instalacjach
kriogenicznych  shluzacych do kriostatowania maszyn 1 wurzadzen wykonanych
z nadprzewodnikow, szczegdlnie magneséw wykorzystywanych w tomografach MRI.

Hel jest jedyna substancja o temperaturze wrzenia nizszej od temperatury wrzenia
wodoru. Ze wzgledu na niepalno$¢ jest idealnym materiatem do plukania instalacji
wodorowych, zaréwno przed jak i po uzyciu. Gtéwnym uzytkownikiem helu w celu plukania
instalacji wodorowych sa agencje kosmiczne NASA oraz Arienspace, ktore eksploatuja statki
z paliwem w postaci ciektego wodoru.

Czasteczka helu jest najmniejsza ze wszystkich znanych molekul, co decyduje o jego
szerokim wykorzystywaniu w wykrywaczach nieszczelnos$ci. Hel przenika przez najmniejsze
szczeliny umozliwiajac kontrole szczelno$ci urzadzen prézniowych, cisnieniowych,
elektronicznych.

Hel jest w kazdych warunkach chemicznie obojgtny. Hel w zasadzie nigdy nie tworzy
trwalych zwiazkow. Dzigki temu jest idealnym gazem w chromatografii gazowej i procesie
wytwarzania poOlprzewodnikow, ktéore wymagaja absolutnie inertnych atmosfer. Hel jest

rowniez wykorzystywany jako czynnik posredniczacy w wymianie ciepta w niektorych
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typach reaktorow jadrowych, gdzie istotny jest rowniez brak jego radioaktywnych izotopow.
Ponadto hel przejawia unikatowa wlasno$¢ zwana nadcieklos$cia, jezeli jego temperatura jest
nizsza od 2,17 K. Nadciekto§¢ wynika z przyjgcia przez atomy helu, ktére sa bozonami
podstawowych stanéw energetycznych i jest efektem kwantowym obserwowanym w skali
makroskopowej. Nadciekly hel znalazl zastosowanie w chlodzeniu nadprzewodzacych
magnesOw akceleratorow czastek 1 tokamakow.

Nastgpnym zastosowaniem helu jest mozliwos$¢ przewidywania trzgsien ziemi dzigki
znajomosci stezenia izotopow helu w wodach podziemnych. W przewidywaniu trzgsien ziemi
wykorzystuje sie rézne wartosci stosunkow stezeni izotopow “He/*He w wodach podziemnych
(Mamyrin i in., 1979; Nagao i in., 1980). Réznice wartosci tych stosunkéw *He/*He sa
wynikiem réznych Zrodet helu 1 moga by¢ spowodowane np. udziatem helu pochodzacego
z plaszcza Ziemi z zaburzen wywotanych przez uskoki tektoniczne.

Znajomos¢ stezenia izotopu *He oraz trytu w wodach podziemnych pozwala okreglié
wiek wody. W metodzie tej mierzy sie stosunek stezenia *He powstalego z trytu do stezenia
trytu. Istnieja dwa warianty metody trytowo-helowej, ‘He/H oraz *He+H, ktore wedtug

danych literaturowych pozwalaja okresla¢ wiek wod podziemnych jedynie ponizej 30-40 lat.

. . 4 7 . . y .
2.2. Zastosowanie nadmiaru "He w celu okreslania wieku wod podziemnych

Stgzenie helu w wodzie podziemnej moze by¢ dobrym znacznikiem do datowania wod
podziemnych w granicach od setek lat do milionéw lat (Aeschbach-Hertig i in.,1999;
Andrews, 1989; Castro i in., 2000; Zuber i in., 2007). Zaleta metody helowej jest znacznie
szerszy zakres datowania wod podziemnych w poréwnaniu z metoda '*C (np. Castro i in.,
2000), w pewnych przypadkach zapewniajac nawet bardziej wiarygodne wartosci wiekéw niz

metoda '*C (np. Aeschbach-Hertig i in., 2002).

W metodzie helowej wykorzystuje sie przyrost stezenia *He w wodzie w wyniku
naturalnego rozpadu promieniotworczego niektorych pierwiastkow szeregow uranowych
1 szeregu torowego. Wzor (1) pozwala okresli¢c wiek wody przy zatozeniu jego pochodzenia
zarbwno z wytwarzania in situ jak 1 z doptywu z glebszych warstw (dyfuzja ze skorupy
ziemskiej lub/i z magmy) oraz przy zalozeniach réwnomiernego rozktadu He w profilu
warstwy wodonos$nej o stalej miazszosci i przepltywie od wychodni oraz dobrze izolowanej od

gory, co uniemozliwia dyfuzyjna ucieczkg helu (Andrews 1 in., 1985; Stute 1 in., 1992)

‘He age = He o nhpr/(Jue + nhpiAP), (1)
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gdzie: n — calkowity wspotczynnik potaczonej porowatosci, # — miazszo$¢ warstwy
wodonosnej, Jy. — zewnetrzny strumien netto “He do warstwy wodonosnej (rozdziat 3.3), or—
gestos¢ wody, A — wspolczynnik uwalniania si¢ “He ze skaly i P — wytwarzanie (produkcja)
in situ. Zazwyczaj przyjmuje si¢ A=1, chociaz uwalnianic si¢ *He nagromadzonego
w ziarnach materialu warstwy wodono$nej moze trwa¢ nawet do 50 milionow lat po
zakonczeniu ich wcze$niejszej historii geologicznej w postaci litej skaly. Wytwarzanie in situ
(wyrazone w cm’ STP g'lrok'1 jest obliczane ze wzoru (2) dla stezen uranu (Cy) 1 toru (Cry)
wyrazonych w ppm (10° g/g). Dla stezen uranu (Cp) i toru (Cp;) wyrazonych w ppm,

szybko$¢ produkcji *He in situ wyrazona w cm® STP g'rok™ wynosi (Zuber i in., 2007)
Prie = (Proci/n)(1,19-10™"° Cy+ 0,288:10™° Cpy), Q)
gdzie procr — gestos¢ materiatu skalnego.

W literaturze mozna znalez¢é wartosci zewngtrznego strumienia ‘He, obejmujace
zakres (0,2-8,2)'10'6 ze Srednia warto$cig okoto 2,4'10'6 em’STPem ™ rok™! (Andrews 1 Lee,
1979; Ozima 1 Podosek, 1983). Natomiast Torgersen i Clarke (1985) i Torgersen (1989)
podali Jg, = (1,0+0,4) ‘10 em’STPem™ rok™. Castro i in., (2000) podali dla trzech duzych

systemow wartosci strumienia zewnetrznego w granicach (0,37-3,6) 10 cm?STPem ™ rok ™.

W analizach wykonywanych przy pomocy spektrometréw masowych rozpatruje si¢
*He, podczas gdy w analizach chromatograficznych otrzymuje si¢ calkowite stezenie helu
(*He + *He), ktére jest dobrym przyblizeniem stezenia *“He. Do oceny wieku wody stosuje si¢
nadmiar “He (lub He), ktéry wyraza si¢ jako: ‘Heere= ‘Her — 4Heeq - 4Heexa, gdzie ‘Hey jest
wielkoscia mierzona w probce wody, 4Heeq jest stezeniem wynikajacym z réwnowagi
z atmosfera dla okre$lonej temperatury i wysokosci potozenia obszaru zasilania, a “Heey, jest
stezeniem wynikajacym z nadmiaru rozpuszczonego w wodzie powietrza. St¢zenie 4Heeq
w wodzie bedacej w rownowadze z atmosfera na poziomie morza i dla temperatury 10 °C
wynosi 4,8:10® cm® STP/g (Zuber i in., 2007). W przypadku braku danych dla zastosowania

wzordow 1 i 2 mozna stosowaé inne przyblizone sposoby obliczania wieku wod podziemnych

(Zuber i in., 2007). Wzér (1) jest przydatny przy rownomiernym rozkladzie *Heexe w catym
profilu warstwy wodono$nej i statej predkosci przeptywu. Wtedy stezenie *Heexe powinno
liniowo narasta¢ z odlegtoscia od obszaru zasilania z wiekiem wody. Inny model bazuje na
rownaniu roézniczkowym, uwzgledniajacym dyfuzyjny charakter doptywu *He. od dotu

1 jego rozkladu w profilu warstwy wodonosnej wskutek roznych predkosci przeptywu
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poszczegolnych strug wody oraz zarowno dyfuzji molekularnej, jak i poprzecznej dyspersji

(Torgersen i Ivey, 1985; Stute i in., 1992; Castro i in., 2000).

W przypadku stosowalnosci wzoru (1), mozna obliczy¢ wiek dla pojedynczych oznaczen
*Heexe z 0szacowanej produkeji in situ (dla znanych stezeh U i Th) oraz oszacowanego
strumienia zewnetrznego. W przypadku stosowania modelu dyfuzyjnego, zard6wno wiek jak
i strumien zewnetrzny znajduje si¢ przez dopasowanie obliczonych wartosci *Heeye do

wartosci mierzonych wzdhuz linii przeptywu (Zuber 1 in., 2007).

2.3. Cel pracy

Celem pracy bylo opracowanie chromatograficznej metody pomiaru st¢zenia helu

w wodach podziemnych dla zagadnien hydrologicznych. Realizacja tego celu wymagata:

» opracowania metody pobierania prébek wody podziemnej,

A\

przeprowadzenia badan wydajnosci ekstrakcji helu z probki wody wybrana metoda,

» opracowania ukladu pomiarowego pozwalajacego na oznaczanie st¢zenia helu
W powietrzu,

» zbudowania systemu wzbogacania stezenia helu w  probce gazowej
umozliwiajacego oznaczanie st¢zenia helu w wodach powierzchniowych
1 podziemnych,

» oszacowania btedéw pomiarow,

» zweryfikowania metody w pomiarach terenowych.

3. Zrodla helu w atmosferze i w wodach podziemnych

3.1. Zrédla helu w atmosferze

Obecnos¢ helu w atmosferze ziemskiej jest efektem dwoch procesow. Pierwszy z nich
zwigzany jest z oddziatywaniem neutronoéw wtornego promieniowania kosmicznego na azot
atmosferyczny (Andrews, 1992), co obrazuja ponizsze reakcje:

Y N+,n—"C+H,
“N+,n—3"He+’H, (3)

‘H— He+e +v.
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W pierwszej reakcji powstaje wegiel °C oraz tryt *H, w drugiej natomiast hel “He i tryt. Tryt
ulega rozpadowi promieniotworczemu z powstaniem I He. Procesowi temu towarzyszy emisja
elektronu i neutrina elektronowego. Stezenie He w atmosferze moze réwniez pochodzic
z rozpadu trytu, ktory byl uwolniony do atmosfery w wyniku prob bomb termojadrowych
rozpoczgtych w 1952r.

Glownym procesem wpltywajacym na obecno$¢ helu w atmosferze jest rozpad
radioaktywny pierwiastkéw znajdujacych si¢ w skalach (m. in. uranu i toru), wynikiem czego
jest produkcja *He wg reakcji

U —*°Ph +8-*He,

BU—-Pb+7-*He, 4)

Th—>*Pb + 6 He,

rozpad o

Pewna ilo$¢ tego gazu wydostaje si¢ i znajduje droge na powierzchnig, gdzie wchodzi w sktad
atmosfery. Hel nie mogac zwiaza¢ si¢ z zadnym innym pierwiastkiem i jako bardzo lekki
opuszcza atmosfer¢ Ziemi. Jednak w czasie do miliona lat st¢zenie helu w atmosferze
w przyblizeniu wykazuje rownowage pomiedzy ciaglym wejSciem do atmosfery z wnetrza
Ziemi, a ucieczka z wyzsze] warstwy atmosfery do kosmosu. Utamek objgtosciowy helu
w atmosferze wynosi 5,24 ppm (Ozima, Podosek, 1983), a stosunck *He/*He rowny jest

1,384:10°° (Clarke i in., 1976).
3.2. Stezenie helu w wodzie wynikajace z rownowagi z atmosfera

Rozpuszczalno$¢ helu w wodzie stodkiej jak 1 morskiej zostala okreslona
eksperymentalnie przez wielu autorow (Weiss, 1971; Benson, Krause, 1976). Najczgsciej jest
ona okreslana poprzez:

> statg Henry’ego k,, (W atm), jak w rownaniu (5);
» ulamek molowy x,,, helu w warunkach rownowagi;

> stala Bunsena S, (w cm’STP/cm’y,0), ktora jest definiowana jako objgto$é gazu
mierzona w STP (Standard Temperature: 0°C, Pressure: 1 atm) rozpuszczona
w jednostce objetosci wody, gdy ci$nienie parcjalne gazu wynosi 1 atm;

» stezenie rownowagowe z atmosfera C, , (W cm’STP/gi0), ktore jest podawane jako

objetos¢ gazu (w STP) na jednostkg masy wody w réwnowadze z atmosfera

o catkowitym atmosferycznym ci$nieniu 1 atm.
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Stezenie rownowagowe helu rozpuszczonego w wodzie jest proporcjonalne do jego

cisnienia parcjalnego p, w fazie gazowej. Proporcjonalno$¢ ta jest wyrazona przez stala
Henry’ego k,,, ktorej wartos¢ zalezy w duzej mierze gltéwnie od temperatury i zasolenia

wody. Stezenie rdwnowagowe helu w wodzie jest wyrazone prawem Henry’ego
pHe:kHe(T’S"")‘xHe’ (5)
gdzie: p,, - ci$nienie parcjalne helu nad ciecza [atm],

X, - utamek molowy helu w wodzie MOy ,
mol,;,,

k,, - stata proporcjonalnosci [atm].

W niniejszej pracy stala Henry’ego wyrazona zostala przez stala podzialu K,
W postaci
C,=K,;,-C,, (6)
gdzie: C, - jest stgzeniem gazu w wodzie [g/cm’ 0],
K, . - jest stala podziatu gazu migdzy atmosfera a woda [(g/em’0)/(glem’yin)],

C, - jest stgzeniem gazu w atmosferze [g/cm3 ait]-

Do wyliczenia statej podziatu K, korzystano ze znajomos$ci wartosci stalej Bunsen’a .
Najczgsciej spotykana zalezno$cia pozwalajaca na okre$lenie wspolczynnika Bunsen’a jest

(Weiss i in., 1970; Weiss i in., 1971; Top i in., 1987)

100 T T T Y
Inp=4+4, | — |+4;, - In| — [+S:| B, +B,-| — |+ B, -| — | |, 7
np=4 Z(Tj ; n(looj [‘ 2(100] 3[100” 2

gdzie: T - temperatura wody [K], S - zasolenie [%o], 4,,4,,4,,B,,B,,B;- stale zalezne od

rodzaju gazu. W tabeli 1 podano wartoSci statych A4,,4,,4,,B,,B,,B, umozliwiajace

3

o : : STP
obliczenie wspodtczynnika Bunsen’a dla He w jednostkach {& .
cmy o

Tabela 1. Wartosci stalych A4,, 4,, 4,,B,, B,, B; dla helu do wyliczenia stalej Bunsena wedlug wzoru
(7) (Weiss iin., 1971).

Gaz

A

Ay

As

B

B,

B;

He

-34,6261

43,0285

14,1391

-0,042340

0,022624

-0,0033120
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Wartodci statej Bunsena B dla gazéw szlachetnych w tym dla helu, za pomoca ktorej
wyliczano warto$¢ statej podziatu K, dla helu (wg wzoru (B.9) Dodatek B) przedstawiono
na rysunku 1. Z danych przedstawionych na rysunku 1 wynika, ze hel jest stabo
rozpuszczalny w wodzie 1 jego rozpuszczalno$¢ nieznacznie zalezy od temperatury. Dlatego

stezenie helu w wodzie jest niskie.

Xe

0,20

0,15

Kr
0,104

Wspdtczynnik Bunsena B [cm’STP/em’,,, ]

0,05 -\
N, Do

0,00 T T 1

Temperatura [°C]

Rys. 1. Rozpuszczalno$é gazoéw szlachetnych oraz tlenu i azotu w wodzie
(Ozima, Podosek, 1983).

Stezenia rownowagowe z atmosfera dla helu byly wyznaczane miedzy innymi przez
Weiss’a (1971) dla wody stodkiej i morskiej. Pierwszym parametrem, od ktérego zalezy
rbwnowagowe stezenie gazéw w wodzie, jest zasolenie wody, czyli ogdét substancji
rozpuszczonych w wodzie, wyrazana najczgsciej w promilach. Najczgs$ciej wystgpujacymi
sktadnikami w wodach stonych sa chlorki sodu i wapnia. Wraz ze wzrostem zasolenia
rozpuszczalno$¢ gazow maleje. Istotnym jest czy zasolenie wody jest pierwotne czy wtdrne.
Tylko w przypadku, gdy jest ono pierwotne ma wpltyw na st¢zenie rozpuszczonego helu.
Zasolenie wody o warto$ci 1% zmniejsza rozpuszczalno$¢ gazow o mniej niz 1%.
W zbiornikach wody podziemnej rzadko odnotowuje si¢ zasolenie wigksze niz 1%o. Dlatego
zazwyczaj nie uwzglednia si¢ wplywu tego parametru na rozpuszczalno$¢ gazéw w wodach
podziemnych (Stute, Schlosser 2000). Drugim parametrem, od ktorego zalezy rownowagowe
stezenie gazOw w wodzie, jest temperatura wody. W badaniach dotyczacych zastosowania

helu wykorzystuje si¢ zazwyczaj dane przedstawione przez Wiess’a (1971). Temperaturowa
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zaleznos¢ wspotczynnika Bunsen’a dla gazow szlachetnych, tlenu i azotu w stodkiej wodzie,
a takze wzgledne rozpuszczalnosci dla pigciu gazow szlachetnych w zalezno$ci od
temperatury podane przez Weiss’a (1971) pokazano odpowiednio na rysunkach 1 i 2a,
natomiast na rysunku 2b wida¢ zalezno$¢ rozpuszczalnosci od =zasolenia. Objetosé
rozpuszczonych gazéw ros$nie wraz z ich masa molowa. Najwigksza zalezno$¢ od temperatury

wykazuje ksenon i krypton, najstabsza hel 1 neon.

(a)

Wzglegdna rozpuszezalnosé

0.2

Temperatura [*C]

(b)

-
=]

Wrgledna
rozpuszczalnosé

o
@

06

Zasolenie [%]

Rys. 2. Wzgledna rozpuszczalno$¢ gazow szlachetnych w wodzie podana przez Weiss’a (1971) a) wzglgdem
wody o temperaturze 0°C w funkcji temperatury wody b) wzgledem czystej wody w funkcji zasolenia wody.

Ponizej przedstawiono szczegdtowo sposob w jaki wyliczano stezenie helu w wodzie,
wynikajace z rownowagi termodynamicznej z atmosfera C,,(T,S,P). Weiss 1 Top (Weiss 1 in.,
1970; Weiss i in., 1971; Top i in., 1987) podaja nastepujaca formule pozwalajaca wyliczy¢

stgzenia rOwnowagowe

2
InC, (T,S,PO):A1+A2-(100)+A3-ln(TJ+A4-(TJ+S- BI+BZ-[TJ+B3(T) . (8
‘ T 100 100 100 100

gdzie: T - temperatura wody [K], S - zasolenie [%o], F, - ciSnienie normalne [1 atm],

A, A4,,4,,4,,B,,B,,B,- stale zalezne od rodzaju gazu (dla helu podane w tabeli 2).
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Tabela 2. Wartosci stalych 4, 4,, 4;, A4,, B,, B,, B; dla helu pozwalajace wyliczy¢ stezenie rtOwnowagowe
wg wzoru (8) (Weiss i in., 1971).

Gaz | Jednostka A, A, As A, B, B, B;
He ml/1 -152,9405 | 196,8840 | 126,8015 | -20,6767 | -0,040543 | 0,021315 | -0,0030732
ml/kg -167,2178 | 216,3442 | 139,2032 | -22,6202 | -0,044781 | 0,023541 -0,0034266

Poprawna zalezno$¢ stezenia helu wynikajacego z réwnowagi termodynamicznej

z atmosfera od cisnienia wyglada nastgpujaco

P-p*(T)

C.(T,S,P)=C, (T,S,P,)-
eq( ) q( 0) Po—p*(T)

[cm’STP/g], )

gdzie:
p*(T) - ci$nienie pary wodnej zalezne od temperatury Gill (1982)

aj+a,-T

p*(T —10 o 10
- atm|.
( ) 1013,25 [ ] ( )

Wartosci statych a;, a> 1 b wynosza:
a, =0,7859; a, =0,03477 ; b=0,00412.

Wystepujace w rownaniu (9) ci$nienie atmosferyczne zalezy od wysokosci H powierzchni
wody. Dla systemow wdd podziemnych, H jest przyblizane przez wysokos¢ obszaru zasilania.

Cisnienie panujace na obszarze zasilania mozna wyliczy¢ za pomoca wzoru (Lide 1994):

H
P=P, -exp(-——), 11
0 eXp-o50) (11)

gdzie: Py — ci$nienie na poziomie morza, H — wysokos$¢ nad poziomem morza.
Cisnienie jako funkcja wysokosci jest wyznaczona na rysunku 3. Wzrost wysokosci o 100 m

powoduje zmniejszenie rownowagowego stezenia gazow szlachetnych w wodzie o 1.2%.
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Rys. 3. Wykres przedstawiajacy zaleznos¢ cisnienia od wysokosci nad poziomem morza (Beyerle, 1999).

3.3. Nieatmosferyczne Zrodla helu w wodach podziemnych

Obok atmosfery zrodltem helu w wodzie podziemnej jest produkcja jego izotopow
(*He i *He) w skatach i mineratach skorupy ziemskiej. Izotopy *He i ‘He sa produkowane
w wyniku rozpadu litu bombardowanego neutronami, ktérych strumien jest wynikiem reakcji
(a,n) na jadrach lekkich pierwiastkoéw (Andrews, 1992).
‘Li+n—a+’H—>’He+* He+ 3~ . (12)
rozpad 3

W przypadku izotopu “He mozna wyréznié pie¢ gtownych zrodet jego nadmiaru
w wodzie w stosunku do stezenia wynikajacego z rownowagi termodynamicznej z atmosfera
1 tzw. ,,nadmiaru powietrza”. Te zrodla mozna sklasyfikowa¢ nastepujaco (Weiss i in., 1971,

Zuber i in., 2007):

a) produkcja in situ w materiale skalnym wodonosca w wyniku obecnosci izotopoéw
promieniotwérczych “*U, #°U i #Th i ich rodzin emitujacych czastki o (czyli jadra
*He),

U —*°Ph + 8- He,

PU-*Pb +7-*He, (13)
2Th—>"Pb + 6-*He,

rozpad o

b) dyfuzyjne uwalnianie ‘He zakumulowanego w ziarnach wodono$ca piaszczystego

w czasie wczesniejszej historii geologicznej, gdy materiat byl jeszcze skata lita (wg
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Solomona i in. (1996), to uwalnianie moze przewyzsza¢ produkcje in situ nawet przez

okres ok. 50 miliondw lat istnienia warstwy wodonosnej);
¢) dyfuzja z glebszych warstw skorupy i/lub ptaszcza Ziemi;
d) domieszka znacznie starszej wody zawierajacej duze stezenie *He;

e) dyfuzja ze stabo przepuszczalnych lub nieprzepuszczalnych przewarstwien i warstw

skalnych przylegajacych do wodonosca (Zuber i in., 2007)

To ostatnie zrodto jest trudne do odroznienia od zrdodet (¢) 1 (d), a wige nie zawsze jest
wymieniane jako oddzielne, a czg¢sto wptyw tych zrodet jest okreslany jako strumien

zewnetrzny.

3.4. Nadmiar powietrza

Wody podziemne, oprdcz stgzenia rownowagowego gazow szlachetnych, zawieraja
rowniez nadmiarowe stezenie gazéw pochodzenia atmosferycznego. Zrédto dodatkowego
stezenia zostato nazwane ,,nadmiarem powietrza” w wodzie. ,,Nadmiar powietrza” w wodzie
spowodowany jest uwigzieniem pegcherzykOdw powietrza podczas gwattownego zasilania
zbiornika, badz podczas fluktuacji poziomu wody (Heaton, Vogel, 1981; Mochalski, 2003).
Pecherzyki ulegaja catkowitemu, Iub cze$ciowemu rozpuszczeniu pod wplywem
wzrastajacego cisnienia hydrostatycznego 1 wlasnego napigcia powierzchniowego
(Aeschbach-Hertig 1 in., 2001). Na rysunku 4 przedstawiono sposob dostawania si¢
dodatkowego powietrza do wody podziemnej. Zawarto$¢ pecherzykow zostaje wprowadzona
do wody podziemnej zwigkszajac stezenia rozpuszczonych w niej gazow. Im stabsza

rozpuszczalno$¢ gazu w wodzie, tym efekt wzrostu stezenia gazu wigkszy.

Rozpuszczanie

Zmiana powierzchni wody pecherzykow powietrza
= Zasilanie
Strefa nienasycona ¢ Jv

Rys. 4. Sposdb rozpuszczania si¢ ,,nadmiaru powietrza” w wodach podziemnych (wg Mochalskiego, 2003).
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,Nadmiar powietrza” wyrazany jest poprzez objetos¢ powietrza wprowadzonego do
cm’

3
H20

jednostki masy lub objetosci wody - A { } (Stute, Schlosser 2000).

Zazwycza] ilos¢ ,nadmiaru powietrza” w wodzie podziemnej nie przekracza
5 cm’/dm’ 0 (Plummer i in., 1993). Zawarto$é¢ ,,nadmiaru powietrza” w wodzie podziemnej
wynika z morfologii kanalow przeptywu w strefie nienasyconej i intensywnos$ci zasilania
(Wilson, McNeill, 1997). Szczegdlnie duze wartosci ,,nadmiaru powietrza” moga pojawiac si¢
w skatach szczelinowych.

Najprostszy model powstawania ,nadmiaru powietrza” zaklada catkowite
rozpuszczenie pecherzykow powietrza i izolacje wody od atmosfery po tym procesie (Total
Dissolution Model — TD Model). W takim przypadku sktad ,,wstrzyknigtego™ powietrza jest
identyczny ze sktadem powietrza glebowego 1 pozostaje staly w czasie (Aeschbach-Hertig
i in., 2000). Dla tego modelu skladowa stgzenia gazu w wodzie podziemnej wynikajaca
z obecnos$ci nadmiaru powietrza mozna wyrazi¢ wzorem

C (A)=Az, [cm’STP/g], (14)

np
gdzie: A — objgtos¢ powietrza rozpuszczonego w jednostce masy wody,
z; - ulamek objgtosciowy gazu w powietrzu.

Innym modelem powstawania ,,nadmiaru powietrza” jest model PR (Partial Diffusive
Re-equilibration). Wedtug niego po catkowitym rozpuszczeniu uwigzionych pgcherzykow
zachodzi wymiana gazowa pomi¢dzy woda a powietrzem glebowym. W takim przypadku
rozpuszczone w nadmiarze gazy dyfunduja do strefy nienasyconej starajac si¢ przywrocic stan
rownowagi termodynamicznej pomigdzy woda a powietrzem glebowym (odgazowywanie
wody). Ucieczka z wody wprowadzonych z ,,nadmiarem powietrza” gazéw zostaje przerwana
na skutek odizolowania wody od powietrza glebowego (Stute i in., 1995; Aeschbach-Hertig
2000). Stezenie gazu pochodzace od ,,nadmiaru powietrza”, bedzie w takim przypadku
zalezne od dodatkowego parametru opisujacego stopien odgazowania (Aeschbach-Hertig
1in. 1999) i wyglada nastgpujaco

RP

DNe
C,(4,R)=A4-z e (15)
gdzie: R — parametr opisujacy stopien odgazowania, D; — wspotczynnik dyfuzji mierzonego
gazu, Dne — wspolczynnik dyfuzji dla neonu.

Nastgpnym modelem powstawania ,,nadmiaru powietrza” jest model CE (Closed-

system Equilibrium) (Aeschbach-Hertig, 2000; Aeschbach-Hertig i in., 2001). Uktad
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uwigzione powietrze-woda traktuje si¢ jako zamknigty odizolowany system. Zaktada sig, ze
dochodzi do czg$ciowego rozpuszczenia uwigzionych pgcherzykow powietrza 1 wytworzenia
nowego stanu réwnowagi termodynamicznej pomigdzy uwigzionym powietrzem, a woda
w warunkach podwyzszonego ci$nienia hydrostatycznego. Sktadowa st¢zenia gazu w wodzie
pochodzaca od ,,nadmiaru powietrza” opisuje si¢ w modelu CE réwnaniem (16) (Aeschbach-

Hertig, 2000)

_ (I_F)Aezi
Cnp(AaF)_ FA 7 (16)
1+ e“i
C

eq
gdzie: A. — poczatkowa ilo$¢ uwigzionego powietrza, F — parametr okreslajacy stopien
rozpuszczenia uwigzionego powietrza (F=1 dla braku ,,nadmiaru powietrza”, F=0 dla
catkowitego rozpuszczenia si¢ ,,nadmiarowego powietrza”, F<I dla przypadku, gdy dochodzi
do czgsciowego rozpuszczenia si¢ pgcherzykdéw powietrza w warunkach podwyzszonego
ci$nienia).

W tabeli 3 podano procentowa zmiang stezenia wybranych gazéw szlachetnych
w wodzie podziemnej o temperaturze 10°C w obecnosci 1 cm®/dm’jp.o ,,nadmiaru powietrza”.

Tabela 3. Wptyw obecnosci ,,nadmiaru powietrza” na stgzenie gazow szlachetnych w wodzie (Mochalski, 2003).

Wspodtczynnik Bunsena f3 Zmiana stg¢zenia gazu w obecnos$ci
Gaz dla 10 °C A=1 cm’/dm’y»0 nadmiaru
[cm’STP/dm’ 0] powietrza A/ B [%]
Hel 8,98 11,2
Neon 11,24 8,9
Krypton 80,87 1,3
Ksenon 154,245 0,7
Azot 18,81 54

,Nadmiar powietrza” w niewielkim stopniu wplywa na stezenia dobrze
rozpuszczalnych gazoéw jak krypton i ksenon, natomiast stezenia stabo rozpuszczalnych
gazow, jak hel i neon, silniej reaguja na obecno$¢ ,nadmiaru powietrza”. Gazy silniej
reagujace na obecno$¢ nadmiaru powietrza sa odpowiednimi do jego wykrywania.
W praktyce jednak jedynie neon 1 azot moga by¢ stosowane do tych celow, gdyz stezenie helu
w wodzie podziemnej zazwyczaj zawiera duza skladowa radiogeniczna wielokrotnie
przekraczajaca stgzenie tego gazu wynikajace z roOwnowagi pomi¢dzy woda i atmosfera
(Mochalski, 2003).

Dla wod miodych, o niskim st¢zeniu helu, wptyw nadmiaru powietrza ma istotne
znaczenie przy datowaniu wod metoda helowa co wida¢ w wynikach pomiaréw wykonanych
w ramach niniejszej pracy w rozdziale 6.4. Natomiast dla wdd starych, zawierajacych

wysokie stezenia helu wplyw nadmiaru powietrza jest zaniedbywany (Busenberg, Plummer,
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1992) (rozdziat 6.3). W pracy sktadowa gazu pochodzaca od ,,nadmiaru powietrza” obliczano

korzystajac z modelu TD opisanego wzorem (14).
3.5. Zrédta helu w wodach podziemnych

Wystegpowanie helu w wodach podziemnych jest wynikiem wielu fizycznych
procesow (rys 5). Pierwszym z nich w trakcie zasilania jest wymiana gazowa pomigdzy woda
a atmosfera. Podczas infiltracji wody dochodzi do rozpuszczania si¢ helu atmosferycznego
w wodzie. Poczatkowe stezenie jest zdeterminowane gtownie rownowaga termodynamiczna
miedzy woda a atmosfera i moze zosta¢ podniesione przez tzn. ,nadmiar powietrza”.
Dodatkowo, stgzenie helu w wodzie podziemnej moze by¢ powigkszone przez dyfuzje
1 akumulacj¢ helu pochodzenia nieatmosferycznego. Tak wigc catkowite stgzenie helu

w wodzie (C,,) wynosi (Zuber i in, 2007; Beyerle, 1999)

Ctot = Ceq + Cexa + Cex > (17)
: . : : cm’STP
gdzie: C,, - sktadowa bedaca wynikiem wymiany gazowej z atmosfera | ———|,
cm’ 1,0
3
o L . . cm”STP
C,. - skladowa wynikajaca z obecnos$ci nadmiaru powietrza | ——— |,
cm’ 1,0
3
. cm”STP
C,, - skladowa nieatmosferyczna | —————|.
cm’ m,0
Promieniowanie Dziatalnosc
kosmiczne czlowigka
He HCHe)

Atmosferyczne
mieszanie

Nadmiar
powietrza
domieszka

Strefa /

nienasycona

Ucieczka )
dyfuzyjna Odgazowywanie

Rozpuszczanie
w wodach /

podziemnych

Produkcja in situ Migracja z glgbokiej Dyfuzja z plytkiej Dyfuzja z
*He skorupy Ziemi skorupy Ziemi magmy
‘He “He “He

Rys. 5. Zrodha *He i *“He w atmosferze i droga ich dostawania sig (rozpuszczania)
do wod podziemnych (Andrews, 1992).
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4. Metody pomiaru stezenia helu w wodzie

Stezenie helu w powietrzu wynosi 5,24 ppm, co odpowiada 8,6:10"° g/em’y;
w temperaturze 20°C. Stezenie w wodzie powierzchniowej w tej temperaturze wynosi
8,5:10"% g/lem’i0. Stata podziatu dla helu, K, nieznacznie zalezy od temperatury wody
w zakresie temperatur od 5°C do 20°C i wynosi K¢ = 0,0093cm’/cm’1p,0 (Dodatek C, tabela
C.1). Z tego powodu pomiar stgzenia helu w wodzie nie nadaje si¢ do szacowania
temperatury wody. W wodzie podziemnej stezenie helu jest zwigkszone na skutek obecno$ci
»hadmiaru powietrza” lub rozpuszczania si¢ w wodzie helu pochodzenia nieatmosferycznego
(rozdziat 3.3).
Niskie stgzenie helu w wodzie powoduje, ze pomiar stezenia helu dokonuje si¢ zazwyczaj
metodami spektrometrii masowej. Takie pomiary sa niestety bardzo drogie i niedostepne
w Polsce. Pomiary *He metodami spektrometrii masowej dla celow datowania wod
podziemnych moga by¢ zastapione pomiarami st¢zenia He metodami chromatograficznymi
(GC), gdyz stezenie “He w wodach podziemnych przyjmuje warto$ci, ktore mozna pominaé
(Zuber i in., 2007). Stosunek *He/*He w atmosferze wynosi 139-10™ i czesto jest oznaczany

przez Ra. Hel pochodzacy ze skorupy ziemskiej powinien posiada¢ stosunek R./Ra. = 0,01, a

139-1071°

hel pochodzacy z ptaszcza Ziemi Ry/Rx = 8. Te dane pokazuja, ze (‘He/'He).
1 (3He/4He)m = 1,12-107, wigc najwigksze stezenie *He = 1,12:10” - *He.

4.1. Spektrometria masowa w pomiarach stezenia ‘He w wodach podziemnych

W metodzie spektrometrii masowej pomiaru stezenia helu w wodach dokonuje si¢
przy uzyciu spektrometru masowego z sektorem magnetycznym (Beyerle 1 in., 2000).
Spektrometry te sa wyposazone w specjalne linie stuzace do ekstrakcji gazéw z probek wody
oraz oczyszczania probek. Probki wody pobiera si¢ do rurek miedzianych, ktore po
napelieniu woda sa zaciskane na obu koncach w celu zapobiezenia kontaktu prébki wody
helem z otoczenia. Ekstrakcj¢ gazéw dokonuje si¢ odgazowujac probke w warunkach
wysokiej prézni. Uzyskane w ten sposob gazy przedostaja si¢ do systemu putapek
zanurzonych w naczyniu z ciektym azotem. W pierwszym etapie nastgpuje usunigcie pary
wodnej z probki gazowej, a nastgpnie probka jest oczyszczana w pulapce wypetnionej sitem

czasteczkowym. Hel nie ulega adsorpcji w putapce wypetnionej sitem czasteczkowym 1 wraz
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z pozostalymi gazami m. in. neonem trafia do linii oczyszczania, gdzie za pomoca pomp
getterowych usuwane sa pozostalosci wszystkich aktywnych gazéw. Tak otrzymana
1 oczyszczona probka gazowa trafia do spektrometru masowego. Zaleta pomiaru st¢zenia helu
metoda spektrometrii masowej jest wysoka precyzja pomiaru, ktéora wynosi 0,3%. Pomiary

takie sa, niestety, bardzo drogie, czasochtonne i niedostgpne w Polsce.

4.2. Chromatografia gazowa w pomiarach st¢zenia helu w wodach podziemnych

W metodzie chromatograficznej pomiaru st¢zenia helu dokonuje si¢ z uzyciem
chromatografu gazowego. Gléwnymi elementami chromatografu gazowego sa kolumna
chromatograficzna i detektor (rysunek 6). Rola kolumny chromatograficznej polega na
rozdziale sktadnikéw analizowanej probki, wprowadzonej w strumien gazu no$nego przez
uktad dozownika. Czas wymywania sktadnika probki z kolumny, tzw. czas retencji, w danych
warunkach procesu chromatograficznego (tj. temperatury kolumny, rodzaju wypelnienia
1 dhugoséci kolumny, wydatku gazu nos$nego) jest dla niego charakterystyczny i stanowi

podstawe do rozpoznania jako$ciowego.

N
KOLUMNA
l CHROMATOGRAFICZNA DETEKTOR

S AAAAA, T
|

SYGNAL

Rys. 6. Uproszczony schemat chromatografu gazowego.
N - analizowana probka, u - przeptyw gazu nosnego (Sliwka, 2003).

Zadaniem detektora jest sygnalizowanie obecnosci badanego skladnika analizowanej
mieszaniny w gazie no$nym wyptywajacym z kolumny chromatograficznej. Sygnat detektora
powinien by¢ proporcjonalny do st¢zenia lub masy badanego sktadnika w gazie no$nym, co

stanowi podstawe pomiaru ilosciowego.

Charakterystyczna cecha tej metody analitycznej jest uzyskanie na wyjsciu kolumny
chromatograficznej mieszaniny dwusktadnikowej, sktadajacej si¢ z czasteczek gazu nosnego
1 z czasteczek kolejnych sktadnikow analizowanej probki. Taka sytuacja pozwala na
wykorzystanie wilasnosci fizycznych skladnikow analizowanej probki, do generowania

sygnahu elektrycznego detektora (Sliwka, 2003).
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W przypadku oznaczania helu metoda chromatografii gazowej brak detektora
o odpowiednim poziomie wykrywalnosci dla helu sprawia, ze pomiar st¢zenia helu ta metoda
wiaze si¢ z pewnymi trudno$ciami. Do pomiaréw stgzenia helu w powietrzu i1 w wodzie
mozna wykorzysta¢ detektor cieplno-przewodnosciowy (TCD) (Zielinski, 1961; Sugisaki
11n., 1981; Sugisaki i in., 1982; Sugisaki 1 Taki, 1987). Sugisaki przeprowadzal analizy helu
na uktadzie chromatograficznym, w ktorym jako gaz no$ny wykorzystywano tlen, a kolumny
chromatograficzne jakie uzywano byly wypetnione sitem czasteczkowym typu SA. Zblizone
czasy retencji helu, neonu i wodoru w takim uktadzie sprawily, ze w celu calkowitego
rozdzielenia pikéw tych gazéw konieczne bylo zastosowanie bardzo diugich kolumn, co
wydtuzato czas analizy. Graniczna wykrywalnos¢ uktadu stosowanego przez Sugisaki byta
jednak zbyt niska do ilosciowych pomiaréw helu w wodzie.

Innym sposobem rozdzielenia pikow helu i neonu jest utrzymywanie kolumn
chromatograficznych w niskich temperaturach ok. -80°C (Zielinski i in., 1961; Pusz i in.,
2006). Aby utrzymac¢ kolumny w tak niskich temperaturach, stosuje si¢ specjalne chtodziarki
immersyjne. W metodzie tej wystgpuja trudnosci z utrzymaniem stalej temperatury kolumn co
w wyniku powoduje dryft linii bazowej, a duza amplituda szuméw, powoduje ze
wykrywalnos¢ metody maleje. Ponizej zostalo przedstawione rozwiazanie tych problemow.
Opracowana w IFJ PAN metoda chromatograficzna oznaczania helu w wodzie podziemne;j
bazuje na technice dozowania bezposredniego i metodyce wzbogacania probki gazowej na

weglu aktywnym w temperaturze ciektego azotu i pod obnizonym ci$nieniem.
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5. Opis ukladu chromatograficznego do pomiaru st¢zenia helu w wodzie

Schemat uktadu pomiarowego opracowanego w ramach niniejszej pracy w IFJ PAN zostat

przedstawiony na rysunku 7. Uklad pomiarowy pokazany na rysunku 7 jest wynikiem

kolejnych prob, ktore szczegdétowo opisane sa w kolejnych podrozdziatach.

=%
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.e.._.

I

1

I

I

1 Naczynie | 74
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I | Ar wody z fazg | Z
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! 1 A \;;') azotem
[ | -196°C
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______________ 21,22, 23, Z4 - zawory typu Nupro

1
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Rys. 7. Schemat uktadu pomiarowego. V10 — zawor dziesigciodrozny; K1, K2, K3 — kolumny

chromatograficzne; TCD — detektor cieplno-przewodno$ciowy; ZD — zasilacz detektora; R1, R2, R3, R4 —

zawory regulujace przepltyw gazu; Z1, Z2, 73, Z4 — zawory typu Nupro; Z5, Z6 — zaworu kulowe; T1-suszka;

T2 — putapka zawierajaca 0,4g wegla aktywnego; Ar 4.0, Ar 6.0 — butle z argonem o czystosci odpowiednio 4.0

1 6.0; P — rotacyjna pompa prozniowa; K — komputer wyposazony w odpowiednie oprogramowanie do zbierania

danych z detektora TCD; Vg — objetosé fazy nadpowierzchniowej w metodzie head-space ekstrakcji gazoéw

z probki wody.

Rysunek 8 przedstawia zdjgcie ukladu pomiarowego, ktorego schemat jest widoczny na

rysunku 7.
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Rys. 8. Widok uktadu pomiarowego.

5.1. Detektor cieplno — przewodnosciowy (Thermal Conductivity Detector - TCD)

W pracy zastosowano detektor cieplno-przewodnosciowy (TCD). Jego sygnat zwiazany jest
z rdznica przewodnosci ciepta gazu no$nego 1 analizowanego zwiazku.

Gaz nos$ny wraz z badanymi sktadnikami przeptywa przez komorg, w ktorej umieszczone sa
elektrycznie podgrzewane druty oporowe (filament). W warunkach ustalonych, gdy
przeptywa gaz nos$ny, wystepuje rownowaga migdzy cieptem wydzielonym przez drut,
a cieptem odprowadzonym przez gaz i korpus detektora. Zmiana przewodnictwa cieplnego
gazu zwigzana z przeptywem sktadnika probki wokot drutu, zakldca powyzsza rownowage,
powodujac podwyzszenie temperatury drutu i zmiang jego oporu elektrycznego. Detektor
wyposazony jest zwykle w dwa kanaty, pomiarowy 1 odniesienia, zawierajace druty oporowe
stanowiace ramiona mostka Wheatson’a. Sktadniki probki sa wprowadzane w gazie no$nym
do kanatu pomiarowego. Drugi kanal, przez ktéry przeplywa czysty gaz nosny, stuzy jako
kanat odniesienia. Druty wykonane sa zwykle z platyny charakteryzujacej si¢ duzym

wspotczynnikiem zalezno$ci oporu od temperatury. Rdznice przewodnictwa cieplnego

30



strumienia wyptywajacego z kolumny i strumienia referencyjnego, zawierajacego wylacznie
gaz no$ny powoduja powstanie sygnatu napigcia, proporcjonalnego do tej réznicy. Sygnat ten
jest proporcjonalny do st¢zenia sktadnikoéw probki.

Kilka przyktadowych wartosci wzglednej przewodnos$ci cieplnej gazéow, w tym argonu,

przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wzgledna przewodnos¢ cieplna kilku wybranych gazow w stosunku do azotu (instrukcja obstugi

detektora cieplno-przewodnosciowego).

Temperatura gazu
Gaz 0°C 100°C
Wodor 7,00 6,95
Hel 5,89 5,54
Metan 1,32 1,72
Azot 1,00 1,00
Argon 0,68 0,71

Czutosc¢ detektora (stosunek sygnatlu napigcia uzyskany dla danego sktadnika probki do masy
(stezenia) tego skladnika) jest tym wigksza, im rdznica w przewodnosci cieplnej miedzy
gazem no$nym a analizowanym skladnikiem jest wigksza. Z tego powodu, do pomiaru
stezenia helu jako gaz no$ny, zastosowano argon.

Objetosci komor pomiarowych klasycznego detektora cieplno — przewodnos$ciowego wynosza
od 0,1 do 1 cm’ i tego typu detektor nadaje sie do wspélpracy z kolumnami pakowanymi.
Jednak firmy produkujace aparatur¢ chromatograficzna opracowaly ostatnio detektory
o objgtosci komory 140 pl, 0,5 pl lub nawet 200 nl. Detektory o takiej objgtosci komory
pomiarowe]j przeznaczone sa do wspotpracy z kolumnami kapilarnymi (instrukcja obstugi
detektora TCD).

Do pomiaréw helu w wodach podziemnych zastosowano detektor Firmy Valco o objgtosci
komory 2 pl. Zastosowane, w pomiarach st¢zenia helu w wodach, parametry pracy detektora

przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Parametry detektora cieplno-przewodnosciowego (TCD), zastosowanego w niniejszej pracy.

Poziom wykrywalnosci dla helu 2,8 ng (1,7 ppm)
Czutos¢ (dla helu) 0,2 mV-s/ng
Natezenie przeptywu gazu no$nego 18 cm’/min
Temperatura detektora 100°C
Temperatura filamentow 150 °C
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5.1.1. Standardy stosowane podczas realizacji pracy

Wyznaczenie  zakresu liniowosci 1 minimalnej wykrywalnosci  uktadu
chromatograficznego wymaga przeprowadzenia procesu kalibracji w oparciu o dostepne
wzorce. W latach 2005/2006 testowano kilka metod sporzadzania mieszanin wzorcowych
stuzacych do kalibracji uktadu chromatograficznego tj. metodg¢ kolejnych rozcienczen
1 metodg rozcienczalnika ekspotencjalnego (Dodatek A) (Namies$nik, Jamrogiewicz, 1998;

Lasa, Sliwka, 2006).

Jako standardu uzywano poczatkowo (2004 rok) powietrza atmosferycznego (5,24
ppm helu), a nastgpnie (2005 rok) powietrza sprezonego z butli o st¢zeniu 5,6 ppm helu. Dla
tych standardow duza niepewno$¢ pomiaru ok. 17% wynikata z niskiego stgzenia helu
w standardzie. Dla niskich stgzen otrzymana odpowiedz detektora jest tylko kilkukrotnie
wigksza od amplitudy szumow, co wiaze si¢ z duza niepewnoscia uzyskanej powierzchni piku
helu. Zmniejszenie niepewnosci pomiaru wynikajacej z niepewnosci powierzchni piku helu
postanowiono osiagna¢ przy uzyciu standardu o wigkszym stezeniu helu. Ze wzgledu na
niepewno$¢ pomiaru wynoszaca 17% przy uzyciu powietrza z butli jako standardu
postanowiono zaméwi¢ komercyjny standard o st¢zeniu 100 ppm helu w firmie Linde Gas.
Tak wigc, w okresie od grudnia 2006 roku do konca roku 2007 kalibracje detektora
wykonywano przy uzyciu standardu helu w argonie, ktory zostal sporzadzony przez firme

Linde Gas. Ostatecznie stezenie helu w standardzie wynosito Csz= 101 ppm £ 5 ppm.

Aby sprawdzi¢ zakres liniowosci odpowiedzi detektora TCD dla duzych mas helu,
z zakresu od 10000 ng do 25000 ng, wykonano samodzielnie standard o stgzeniu
Csr = 15385+£399 ppm helu w argonie. Standard wykonano metoda rozcienczania probki
w butli szklanej o objetosci 2600 cm® wypelnionej argonem 6.0, do ktorej wprowadzono

40 cm’ czystego helu (Dodatek A).

5.1.2. Charakterystyka detektora TCD

W celu zbadania  charakterystyki  zastosowanego  detektora  cieplno-
przewodnosciowego TCD tj. zalezno$ci sygnatu detektora w funkcji dozowanej masy helu,
przeprowadzono jego kalibracjg. W celu uzyskania krzywej kalibracji detektora TCD

uzywajac standardu Csr = 101 ppm helu dozowano bezposrednio rdzne objgtosci V),
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standardu: 0,25 cm3, 0,5 cm’ , 1 cm’ ,2 cm’ .3 cm’ , 5 cm’ oraz 10 cm’. Wymagane masy helu
uzyskano przez zastosowanie odpowiednich objgtosci petli dozujacych. W efekcie otrzymano
krzywa kalibracyjna przedstawiajaca zalezno$¢ powierzchni piku Asy [mV-s] od dozowanej

masy helu m [g]. Zalezno$¢ ta przedstawia wzor:

Ay =S, -m, (18)
gdzie:

Sq —jest czutoscia detekeji detektora TCD, [mV-s/g].

Wspotczynnik S4 rownania (18) moze by¢ wyznaczony metoda jednoparametrowej regresji

liniowej wg wzoru:

S, :M (19)
S

Uzyskana krzywa kalibracji dla zastosowanego detektora TCD jest pokazana na rysunku 9.

40

1 He P,

S¢=0,20,003

20 1

Powierzchnia piku helu [mVs]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
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Rys. 9. Krzywa kalibracji detektora TCD dla matych stgzen helu w granicy mas od 4 ng do 200 ng. Sy- czutosé
detekcji dla He 0,2 mVs/ng He (1 ng = 56010 cm’STP). P, — punkt pracy detektora dla ,,dozowan”
bezposrednich probek ze standardu o stezeniu 101 ppm helu.

(Stan uktadu pomiarowego z roku 2006/2007 — tabela 6).

Korzystajac z krzywej kalibracji detektora przy uzyciu standardu Csy =101 ppm helu
skalibrowano stosowany wczesniej standard, ktérym byto powietrze z butli uzywajac wzoru
(C.15) z Dodatku C do pracy. Na rysunkach C.2 oraz C.3 przedstawiono potrzebne do
obliczenia tego stgezenia dane. Na rysunku C.2 pokazano powierzchnie piku helu Agr dla
dozowanych bezposrednio ¥, = 10 cm’ standardu Csr =101 ppm helu, natomiast na rysunku
C.3 pokazano powierzchnie piku helu Asr dla dozowanych ¥, = 10 cm’® powietrza z butli.

Uzyskane stgzenie helu w powietrzu z butli wg wzoru (C.15) wynosito Csy=5,6ppm=0,4 ppm.
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Kalibracj¢ detektora TCD dla duzych stezen przeprowadzono dozujac standard
(Dodatek A) Csr =15385 £399 ppm helu pgtlami dozujacymi V), o objgtosci 3 cm’, 5 cm’ oraz
10 cm’. Krzywa kalibracji otrzymana dla mas helu z zakresu od 4 ng do 25000 ng

przedstawiono na rysunku 10.
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Rys. 10. Krzywa kalibracji detektora TCD w skali logarytmicznej dla duzych
stezen helu od 4 ng do 25000 ng. Sy- czutos¢ detekeji dla He 0,2 mVs/ng He
(1 ng = 560-10 cm?STP). P, — punkt pracy detektora dla ,,dozowan” bezposrednich probek
ze standardu o stgzeniu 101 ppm helu. (Stan uktadu pomiarowego z roku 2006/2007 — tabela 6).

Otrzymana odpowiedz detektora dla helu w zakresie dozowanych mas od 4 ng do 25000 ng
jest liniowa. Mozna zatem stwierdzi¢, ze detektor TCD nadaje si¢ do ilosciowego oznaczania
stezenia helu w powietrzu 1 wodzie w szerokim zakresie stezen.

W pomiarach stgzenia helu w wodach zalezy nam na jak najnizszym poziomie
wykrywalnosci detektora oraz mozliwie najszerszym zakresie liniowym pracy detektora TCD.
Te dwie wielkoSci mozna wyznaczy¢ znajac charakterystyki masowe detektora dla helu
(rys. 91 10). Graniczny poziom detekcji definiuje si¢ jako masg lub stezenie analizowanego
zwiazku, ktéra wywoluje sygnat detektora rowny podwojnej amplitudzie szumow. Znajac
warto$¢ podwojnej amplitudy szumdéw, mozemy na podstawie charakterystyk oszacowaé
poziom detekcji detektora TCD (rys. 9 1 10). Poziom wykrywalno$ci zastosowanego detektora
TCD wynosi 2,8 ng He. Stezenie helu w powietrzu wynosi 5,24 ppm, co przeliczajac ze
wzoru C.16 z Dodatku C odpowiada 0,86 ng/cm3air w temperaturze 20°C. Natomiast st¢zenie
w wodzie powierzchniowej w tej temperaturze wynosi 0,0085 ng/em’imo
(4,64-10"cm’STP/gi0).

W wodzie podziemnej stezenie helu jest zazwyczaj zwigkszone na skutek obecnosci

»hadmiaru powietrza” lub rozpuszczania si¢ w wodzie helu pochodzenia nieatmosferycznego
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(rozdziat 3). Niskie stezenie helu w wodzie oraz brak detektora o tak niskim poziomie
wykrywalnosci dla helu powoduje, ze pomiar st¢zenia helu w wodach podziemnych metoda
chromatograficznag wymaga zastosowania odpowiedniego systemu wzbogacania probki

(rozdz. 5.7).

5.2. Dobor warunkow pracy ukladu analitycznego

Podstawowym problemem w pomiarach stgzenia helu w wodach metoda
chromatograficzng jest trudno$¢ rozdzielenia pikow helu i1 neonu. Czasy retencji na
kolumnach wypehionych sitem czasteczkowym typu 5 A dla obu pierwiastkéw sa zblizone.

Ponizej pokazano, jak problem rozdzialu pikéw helu i neonu zostat rozwiazany.

W roku 2004 analiza helu byla dokonywana w uktadzie chromatograficznym wyposazonym
w detektor cieplno-przewodnosciowy TCD, kolumny wypelnione sitem czasteczkowym typu
5A o dhugosci K1-1,5m oraz K3-3m pracujacych w temperaturze 0°C. Gazem no$nym byt
argon 5.0. Uklad ten nie dawal zadowalajacych wynikow ze wzgledu na brak calkowitego

rozdzielenia pikéw helu i neonu co pokazano na rysunku 11.

6

Ne

Dozowanie

Sygnat detektora TCD [mV]

Czas [min]
Rys. 11. Przyktad analizy probki wody po wzbogaceniu w putapce z weglem aktywnym.
Stan uktadu pomiarowego z roku 2004 (tabela 6).
W roku 2005 probowano rozwiaza¢ problem rozdziatu pikéw helu i neonu przez
chtodzenie kolumn chromatograficznych chtodziarka imersyjna do temperatury -80°C. Uzyto
dodatkowej kolumny K2 o dtugosci 3m wypelnionej mieszanka sita czasteczkowego typu SA

oraz wegla aktywnego w stosunku 50%/50%. Zastosowanie niskich temperatur kolumn oraz
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dodatkowej kolumny K3 wypetnionej sitem S5A oraz weglem aktywnym pozwolito na
catkowite rozdzielenie pikow helu i neonu co przedstawiono na rysunku 12. Jednak ze
wzgledu na trudnosci z utrzymaniem statej temperatury kolumn, co wiazato si¢ z dryftem linii
zerowe] 1 zwigkszeniem si¢ amplitudy szumdéw, postanowiono znalez¢é inne rozwiazanie
problemu rozdziatu pikéw helu 1 neonu. W roku 2005 zamiast naczyn szklanych

postanowiono uzywac do pobierania probek wody pojemnikow stalowych (rys. 151 16).
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Rys. 12. Przyklad analizy probki 200 cm® powietrza zza okna po wzbogaceniu w putapce z weglem aktywnym.
Stan uktadu pomiarowego z roku 2005 (tabela 6).

W latach 2006/2007 postanowiono zastosowaé dtuzsze kolumny K1, K2 wypelnione
sitem czasteczkowym typu 5A 1,5m oraz 7m oraz kolumng K3 o dtugosci 3m wypetniona
mieszanka sita czasteczkowego typu SA oraz wegla aktywnego w stosunku 50%/50%. Dato to
mozliwo$¢ rozdzielenia pikdw helu 1 neonu w temperaturze pokojowej oraz polepszenia
granicy wykrywalno$ci ze wzgledu na mniejsza amplitudge szuméw. Przykladowe rezultaty
pomiaru st¢zenia helu w powietrzu z uzyciem uktadu skonstruowanego w latach 2006/2007
pokazano na rysunkach 13 oraz 14. Na rysunku 13 przedstawiono chromatogram z analizy 10
cm’ powietrza zza okna w systemie bez wzbogacania probki, natomiast na rysunku 14
przedstawiono chromatogram z analizy 200 cm® powietrza z uzyciem systemu wzbogacania

probki. Zastosowany system wzbogacania probki opisano w rozdziale 5.7.
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Rys. 13. Przyklad analizy probki 10 cm® powietrza w systemie ,,dozowania” bezposredniego
do uktadu chromatograficznego. Stan uktadu pomiarowego z roku 2006/2007 (tabela 6).
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Rys. 14. Przyktad analizy probki 200 cm® powietrza po wzbogaceniu w putapce z weglem
aktywnym. Stan uktadu pomiarowego z roku 2006/2007 (tabela 6).

W tabeli 6 przedstawiono warunki pracy uktadu w trzech kolejnych etapach z lat 2004,
2005/2006 1 2006/2007.
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Tabela 6. Warunki pracy uktadu analitycznego w latach 2004, 2005/2006, 2006/2007.

Rok 2004 2005/2006 2006/2007
ki
Warunki pracy 40 mA 100°C 100°C
detektora
Sito 5A, 80/100 mesh
; ’ Sito 5A, 80/100 h, 1,5
Sito 5A, 80/100 mesh, 1,5m, 3m, 1/8” Sito 1004, O TT0 MEst, .M,
Kolumny ” . 7m, 1/8” Sito 5SA+wegiel
1,5m, 3m, 1/8 SA+wegiel aktywny, 3m,
aktywny, 3m, 1/8”
1/8”
T tura kol
empera Oura olumn 0 800 20
[°C]
-196°C / obniz -196°C / obniz
Warunki adsorpcji ., ,O 1.nzone ., ,0 Ilnzone -196°C / obnizone cis$nienie
cisnienie ci$nienie
150°C / obniz 150°C;200°C / obniz
Warunki desorpcji . f) mzone o ,O nzone 200°C / obnizone ci$nienie
cisnienie ci$nienie
Warunki akt ji
aruniel atywact 250 °C 250 °C 350 °C
kolumn
Objetos¢ naczynia
pomiarowego/fazy 1180/100 2900/200 2900/200
nadpowierzchniowej

Rodzaj naczynia

Pojemnik szklany

Pojemnik stalowy

Pojemnik stalowy

pomiarowego
Gaz nos$ny Argon 5.0 Argon 6.0 Argon 6.0
Czas retencji helu 2 min 6,5 min 6,7 min
Natgzeni
atezenie przeptywu 6 17 18

gazu no$nego [ml/min]

Powietrze atmosferyczne

Powietrze z butli o

standard sporzadzony przez

Standard helu 0 stezeniu stgzeniu firme¢ Linde Gas o st¢zeniu
5,24 ppm helu 5,6 ppm helu + 6,5% 101 ppm helu +5%
Podwoj litud
odwojna amplituda 0.16 0.17 0.04

szumow [mv]

Poziom wykrywalnosci | nie rozdzielone piki helu | 0.4 ng/em’y, (2,4 ppm) 0,28 ng/em’,;; (1,7 ppm)
detektora TCD i neonu V,=10 cm® V,=10cm’
Poziom wykrywalnos$ci i ziel i hel 0,002 ng/em’nzo 0,0019 ng/em’izo
metody pomiaru feroz Z_lfleo;f prethei dla Vg =200 cm’ dla Vg =200 cm’
i u
stgzenia helu w wodzie x = 0,60 x=0,47
Catkowity czas analizy
ilosciowej jednej probki 60 110 120

wody [min]




5.3. Procedura pomiarowa
Oznaczanie st¢zenia helu w wodzie podziemnej opracowana metoda chromatografii

gazowej (GC) odbywa si¢ w nastgpujacych etapach:

» pobranie probki wody (z badanej studni, ujecia) bez kontaktu z powietrzem
z otoczenia 1 transport do laboratorium;

» wydzielenie gazow z probki wody metoda fazy nadpowierzchniowe;j
(,,head space”-HS);

» wzbogacenie kriogeniczne probki gazowe;j;

» analiza probki w uktadzie chromatograficznym z detektorem
cieplno-przewodnosciowym TCD;

» opracowanie wynikow pomiardéw.

5.4. Metoda bezkontaminacyjnego pobierania probek wody podziemnej

5.4.1. Konstrukcja naczynia pomiarowego

Probki wody pobierane sa do naczyn o pojemnosci Vy = 2900 cm’, skonstruowanych
w sposOb umozliwiajacy zastosowanie metody fazy nadpowierzchniowej ekstrakcji gazéw
z wody (Sliwka, Lasa, 2000). Naczynia wykonane s ze stali nierdzewnej, posiadaja dwa

wyloty zakonczone zaworami kulowymi Z5, Z6 (rys. 151 16).

Rys. 15. Schemat pojemnika pomiarowego zastosowanego do pobierania probek wody podziemne;j
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Rys. 16. Zdjecie pojemnika pomiarowego zastosowanego do pobierania
probek wody podziemnej ustawionego na stojaku stalowym.

Stal nierdzewna jest materialem dobrze izolujacym pobrang probke od otoczenia i zapewnia
zachowanie skladu chemicznego pobieranych probek wody. Probki wody pobierane sa
w roéznych warunkach atmosferycznych, nastgpnie kilka do kilkunastu godzin transportowane
do laboratorium, gdzie do czasu analizy przechowywane sa w chtodziarce w temperaturze
okoto 6°C. Wyniki badan stabilno$ci st¢zenia helu w probkach wody zawiera rozdziat 6.1.
Zastosowane stalowe pojemniki pozwalaja na wygodne pobieranie, transportowanie oraz
analizg¢ pobranych probek wody. Uzyte zawory pozwalaja na tatwe polaczenie pojemnika
z systemem rurek do pobierania wody ze studni glgbinowych jak i ekstrakcji w laboratorium
gazow z pobranej probki. Schemat pojemnika pomiarowego jest przedstawiony na rysunku
15. Zdjecie pojemnika pomiarowego przedstawia rysunek 16. W celu wygodnego pobierania
wody uzywano stojaka metalowego o regulowanej wysokosci do 1 m, ktéry utrzymywat
pojemnik w trakcie pobierania wody. Stojak taki o wysokosci 30 cm widoczny jest na

rysunku 16.
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5.4.2. Metoda pobierania prébek wody powierzchniowej i podziemne;

Stalowe pojemniki pomiarowe o konstrukcji przedstawionej wyzej, byty
wykorzystywane do pobierania probek wody powierzchniowej oraz podziemnej. Woda
powierzchniowa byta woda z naturalnego zbiornika w Kryspinowie lub woda wodociagowa
trzymana w plastikowych naczyniach, ktore charakteryzowaly si¢ duza powierzchnia
wymiany gazowej pomi¢dzy woda a atmosfera. Woda w tych naczyniach byta pozostawiana
w laboratorium okoto 48 godzin w celu ustalenia si¢ stanu rownowagi termodynamicznej
z atmosfera. Przygotowanie stalowych pojemnikoéw pomiarowych do pobierania probek wody
polegato na wczesniejszym przeptlukaniu ich czystym argonem (strumieniem o przeplywie
10s/10cm’) przez ok. 24 godziny, nie zawierajacym helu. Procedura ta byta konieczna w celu
wyeliminowania mozliwo$ci kontaminacji wody powietrzem, co spowodowaloby
zwigkszenie st¢zenia helu w analizowanej probce wody. Po przeplukaniu pojemnik byt
zamykany przez zamknigcie zawordw Z5 oraz Z6. W praktyce, ptukano kilka pojemnikow
stalowych potaczonych szeregowo za pomoca dwojnikow 2 “.

Pobieranie wody z plastikowych naczyn w laboratorium odbywato si¢ metoda
grawitacyjna, natomiast woda powierzchniowa ze zbiornikow naturalnych bylta najpierw
pobierana do naczynia plastikowego o pojemnosci 10 litréw, a nastgpnie grawitacyjnie
przelewana do stalowych pojemnikdéw pomiarowych.

Probki wody podziemnej byly pobierane ze studni glebinowych zaopatrzonych
w agregat pompowy oraz zawor wodny o $rednicy rownej najczgsciej /2", Spotykano rowniez
ujecia wody zaopatrzone w zawory o Srednicy %" oraz 1". Oprocz studni wyposazonych
w agregat pompowy pobierano wode ze studni artezyjskich. Pobieranie probek wody
podziemnej odbywato si¢ za pomoca specjalnego systemu do pobierania przedstawionego na
rysunku 17. Sktada si¢ on z rurek miedzianych (lub plastikowych), kraniku K odcinajacego
doptyw wody do naczynia pomiarowego, rurki tygonowej, tlenomierza, szeregu ztaczek oraz
stojaka na butlg. Latwe podlaczenie butli pomiarowej z systemem rurek umozliwito

zastosowanie zaworow kulowych Z5 1 Z6 w butli.
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Rys. 17. Schemat uktadu do pobierania wody podziemnej (opis w tekscie) (Pusz i in., 2007).

Pobieranie prébek wody odbywato si¢ w kilku etapach. Pierwszym z nich bylo
podtaczenie rurek miedzianych (lub plastikowych) potaczonych z kranikiem do zaworu
wodnego. Tak potaczona rurke z kranikiem ptukano przez okoto 10 minut. Nast¢pnie
zamykano kranik K, ktéry odcinat doptyw wody i podtaczano go do butli. Dalej, gdy butla
byla potaczona z systemem pobierczym otwierano odpowiednio kranik K, zawor Z6,
a nastgpnie zawor Z5. Wypltyw wody odbywal si¢ przez rurke tygonowa. Na koncu rurki
tygonowej podtaczany byl tlenomierz z termometrem, z ktérego odczytywano stezenie tlenu
w wodzie w celu sprawdzania szczelno$ci uktadu oraz temperatur¢ wody. Duze st¢zenie
tlenu w wodzie $wiadczylo o nieszczelnym uktadzie pobierania badZ nieszczelno$ciach
w trakcie pompowania. Pobieranie wody przerywano wtedy, gdy zmierzone st¢zenie helu
w takiej probce wody byloby powigkszone o nadmiar powietrza dostajacy si¢ w trakcie
pobierania. W trakcie pobierania wody naczynie pomiarowe bylo przeplukiwane woda
0 objetosci dziesigciokrotnie wigkszej od objgtosci naczynia. W celu sprawdzenia, czy w butli
podczas pobierania nie powstata banieczka powietrza, zamykano i otwierano kilka razy
zawory Z5 1 Z6. Po napelnieniu naczynia pomiarowego woda zamykano zawor Z5,

a nastepnie Z6 1 odiaczano butlg od uktadu pobierania wody podziemne;.
5.5. Opis metody ekstrakcji gazow z probek wody podziemnej

Analiza gaz6w rozpuszczonych w wodzie zardwno metodami spektrometrii masowej

jak i1 chromatografii gazowej wymaga ekstrakcji rozpuszczonych w wodzie gazow.
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W chromatografii gazowej ekstrakcj¢ gazdéw przeprowadza si¢ najczescie]j metoda fazy
nadpowierzchniowej (Head-Space) (Drozd, Novak, 1979; Sliwka, Lasa, 2000, Sliwka i in.,
2004). Mozna wyr6zni¢ dwie jej odmiany: statyczng i dynamiczna. W dynamicznej metodzie
fazy nadpowierzchniowej, ekstrakcje gazow =z wody przeprowadza si¢ poprzez
przepuszczanie przez naczynie pomiarowe strumienia wysokiej czystosci gazu. Gaz ten

stopniowo wyptukuje rozpuszczone w wodzie gazy i gromadzi je w putapce kriogeniczne;.
5.5.1. Statyczna metoda fazy nadpowierzchniowe;.

W Zakladzie Fizykochemii Ekosystemow IFJ PAN, do wyznaczania stgZenia
badanych substancji w wodzie, od wielu lat rozwijana jest statyczna metoda fazy
nadpowierzchniowej (Sliwka i in., 1983; Sliwka i in., 2000; Mochalski, 2003). Statyczna
metoda fazy nadpowierzchniowej polega na analizie gazu z przestrzeni nad badana probka
cieczy, po uprzednim doprowadzeniu ukladu ciecz-gaz do stanu réwnowagi
termodynamicznej. Matematyczny opis statycznej metody fazy nadpowierzchniowej zostat
przedstawiony w Dodatku B. Schemat postgpowania w ekstrakcji gazow metoda fazy

nadpowierzchniowej mozemy podzieli¢ na kilka etapow (rys. 18).

Rys. 18. Schemat ekstrakcji gazow z wody statyczna metoda
fazy nadpowierzchniowej (wg Mochalskiego, 2003).

W pierwszym etapie do naczynia szczelnie wypelnionego probka wody (rys. 18 stan
A) wprowadza si¢ wysokiej czystosci gaz tworzac nad powierzchnia cieczy o objgtosci V;
faz¢ gazowa o objgtosci Vi (rys. 18 stan B). Pomiedzy faza ciekla a gazowa dochodzi do
intensywnej wymiany gazowej (rys. 18 stan C) prowadzacej do wytworzenia stanu
rownowagi termodynamicznej. Proces ustalania si¢ stanu réwnowagi pomig¢dzy faza gazowa
1 ciekta trwa ok. 24 h (US Geological Survey). Proces ten mozna przyspieszy¢ zwigkszajac

powierzchnie tej wymiany np. poprzez wstrzasanie naczynia pomiarowego. Po uzyskaniu
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stanu rownowagi dokonuje si¢ chromatograficznej analizy gazu z przestrzeni nad probka
cieczy (rys. 18 stan D). Oznaczajac poczatkowe stgzenie helu w fazie cieklej jako Ciy
[g/cm’ip0], a konicowe stezenie helu w fazie gazowej i cieklej odpowiednio jako Cg [g/em’]

i C;, [g/em’ 0], stezenie Cyp helu w probee wody mozna wyznaczyé ze wzoru (Dodatek B)
Cpo=Cs (K +1), (20)

gdzie: r - stosunek obje¢tosci Vi fazy gazowej do objetosci V', fazy ciekle;,

K; - wspdtezynnik podziatu substancji pomiedzy fazg gazowa i ciekla.

5.6. Opis procedury wydzielania helu z prébki wody

Procedura wydzielania helu z probki wody obejmuje kilka etapow. Pierwszym z nich
jest podiaczenie pojemnika z woda do systemu pomiarowego i1 wytworzenie fazy
nadpowierzniowej. Nastgpnym etapem jest ustalenie stanu réwnowagi termodynamicznej
W naczyniu na granicy woda - faza gazowa. Schemat postgpowania w wytwarzaniu fazy
nadpowierzchniowej w pobranych probkach wody w laboratorium przedstawiono na

rysunkach 19 1 20.

P
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Rys. 19. Schemat podtaczenia pojemnika z probka wody do uktadu pomiarowego.

Po podtaczeniu pojemnika z badana probka wody do systemu pomiarowego (rys. 19) w celu
ekstrakcji helu z wody wykonywano kilka czynno$ci. Pierwsza z nich bylo wprowadzenie

gazu do wypelionego woda pojemnika pomiarowego (rys 20). Gaz do wytworzenia fazy
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nadpowierzchniowej musi by¢ tak dobrany, aby nie zawierat helu oraz byt tatwo adsorbowany
w pulapce, ze wzgledu na to, ze byl gléwnym sktadnikiem analizowanej probki gazowe;.
Podczas badan uzywano argonu 4.0. Przed analiza probki wody przeprowadzano analiz¢
samego argonu 4.0, ktory byl wzbogacany w systemie wzbogacania probki i sprawdzany na
zawarto$¢ helu. Po serii pomiarow stwierdzono, ze moze by¢ uzywany do zastosowanej
metody ,,head-space”. Gaz doprowadzony pod ci$nieniem do zaworu Z5 (rys. 20) wypychat
wode z pojemnika przez dren plastikowy do strzykawki S. Objetos¢ Vg = 200 cm’ fazy
nadpowierzchniowej zostala wyznaczona (na podstawie matematycznej optymalizacji)

metoda opisana w Dodatku B.2.

— 2.5 Z2
! : Naczynie R

z probkg _s
Ar wody z fazg
40| “head space”

T

-
Strzykawka

Rys. 20. Schemat wytwarzania obj¢tosci fazy
nadpowierzchniowej Vg =200 cm® w pojemniku pomiarowym.

W celu przyspieszenia ustalenia si¢ rownowagi termodynamicznej pomi¢dzy gazem a ciecza

pojemnik z wytworzona faza ,head space” byl odlaczany od uktadu pomiarowego

1 wstrzasany na wstrzasarce przez t3; = 30 min. Czas wytrzasania t; zostal dobrany
doswiadczalnie. W celu dobrania odpowiedniego czasu wytrzasania naczynia pomiarowego
z probka wody z wytworzona faza nadpowierzchniowa (tak aby ustalil si¢ stan rownowagi
termodynamicznej migdzy faza ciekla i gazowa), wykonano pomiary st¢zenia helu dla wody
z Placu Inwalidow dla réznych czaséw wstrzasania. Wyniki tych analiz przedstawiono na

rysunku 21.
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Rys. 21. Zaleznos¢ stezenia helu w probee wody od czasu wstrzasania t; probki.

W wykonywanych pomiarach zdecydowano si¢ wstrzasa¢ probke wody z wytworzona faza
nadpowierzchniowa przez t; =30 minut. Nastgpnie ponownie pojemnik podtaczano do uktadu
pomiarowego i analizowano probk¢ gazowa zawierajaca mi¢dzy innymi wyekstrahowany hel
z wody. Na rysunku 22 pokazano schemat czasowy potozenia zaworéw Z1-Z6 podczas
procedury wytwarzania fazy nadpowierzchniowej, a w tabeli 7 pokazano opis czasowy
polozenia zaworéw Z1-Z6 podczas wytwarzania fazy nadpowierzchniowe;.

Z1
O {

t t, 1, t, t

Rys. 22. Schemat czasowy potozenia zaworéw Z1-Z6 podczas wytwarzania fazy nadpowierzchniowe;j
(rys. 19, 20). o —stan zaworu otwarty, z —stan zaworu zamknigty.
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Tabela 7. Opis czasowy potozenia zawordéw Z1-Z6 oraz V10 podczas wytwarzania probki gazowej fazy

nadpowierzchniowe;.
Numer otwartego ) )
Czas Opis wykonywanych czynnosci
Zaworu
odpompowywanie polaczen, przygotowanie uktadu do
t; = 10 min 72,73,74 ] ] o
wytworzenia fazy nadpowierzchniowe;j
t,=1 min 71,73,75,76, wytworzenie fazy nadpowierzchniowe;j
] odlaczenie naczynia pomiarowego z wytworzong faza
t; = 30 min Z3 ) i ) i
nadpowierzchniowa i wstrzasanie go na wstrzasarce
odpompowywanie polaczen, putapek T1 i T2 oraz petli
ty=20 min 72,73,74 o
dozujacej V,

5.7 Opis procedury wzbogacania helu z probki gazowej

Jak bylo wspomniane w rozdziale 5.1.2 do analizy st¢zenia helu w wodzie bylo
konieczne zastosowanie metody wzbogacania probki gazowej, otrzymanej metoda fazy
nadpowierzchniowej (head-space). Powodem tego jest brak odpowiedniego detektora do
detekcji helu z poziomem wykrywalnosci odpowiadajacym stezeniu helu w wodzie. Poziom
wykrywalnos$ci zastosowanego detektora cieplno-przewodnos$ciowego (TCD) wynosi 2,8 ng
He, a stezenie helu w wodzie powierzchniowej rowne jest 0,0085 ng/cm’ (4,64 cm’STP/gp,0),
w wodach podziemnych natomiast wzrasta 1 zalezy od wieku wody. Istnieje wiele metod
wzbogacania probek gazowych. W pracy wybrano kriogeniczna metode wzbogacania helu
z uzyciem m = 0,4 g wegla aktywnego, umieszczonego w temperaturze cieklego azotu
1 bedacego pod obnizonym ci$nieniem (rozdziat 5.7.2). Schemat uktadu wzbogacajacego
probke gazowa fazy nadpowierzchniowej Vg, wytworzonej w pojemniku pomiarowym

przedstawia rysunek 23.
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Rys. 23. Schemat uktadu wzbogacajacego probke gazowa fazy nadpowierzchniowej V.

Pojemnik stalowy z probka wody i wytworzona faza nadpowierzchniowa, po
ustaleniu si¢ stanu rownowagi termodynamicznej, zostaje podiaczony do ukladu
wzbogajacego (rys. 23). W tym momencie zostaja otwarte zawory Z2 i Z3 1 po wlaczeniu
pompy prozniowej P otwierany jest rowniez zawor Z4. Zawor V10 ustawiono na polozenie
,back-flush”. Caty uktad od petli dozujacej V), do zaworu Z5 zostaje odpompowany do
ci$nienia o wartosci kilku Pascali. W tym czasie suszka i putapka sa umieszczane na 30 minut
w piecyku w temperaturze 200°C w celu aktywacji adsorbentu. Prawidtowe dziatanie systemu
wzbogacania probki wymaga wysokiej szczelno$ci potaczen. W przypadku rozszczelnienia
uktadu probka gazowa moze ulec kontaminacji powietrzem, co spowodowatoby zwigkszenie
stezenia helu. Po odpompowaniu ukladu i aktywacji wegla aktywnego, zawor Z4 byt
zamykany, a pompa prozniowa wytaczana. Nastepnie putapke T2 z adsorbentem oraz suszke
T1 umieszcza si¢ w termosie z cieklym azotem. W tym stanie uktad pozostaje okoto 5 minut
w celu adsorpcji gazow, ktore pozosta¢ mogly w systemie wzbogacajacym. Po uptywie 5
minut otwarty zostaje najpierw zawor Z6, a potem zawor Z5 i gaz z fazy nadpowierzchniowej
Ve z pojemnika zostaje wprowadzony do uktadu wzbogacajacego. Probka gazowa najpierw
przechodzi przez suszk¢ T1 zbudowana z rurki stalowej o $rednicy '4”, gdzie usuwana jest
para wodna, CO; i inne gazowe substancje, ktore kondensuja w temperaturze ciektego azotu,

a moga by¢ obecne w wodzie (np. H,S). Osuszona probka poprzez zawor Z3 przechodzi do
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putapki T2, gdzie nastepuje wlasciwe wzbogacenie probki. Wzbogacenie to polega na
adsorpcji w temperaturze cieklego azotu gtownie tlenu 1 azotu. Stabo ulegajace adsorpcji gazy
jak hel 1 neon poczatkowo sa réwniez adsorbowane, jednak stopniowo wypierane sa przez
dobrze ulegajace adsorpcji gazy i gromadza si¢ w przestrzeni nad putapka. Ciagla adsorpcje
gazé6w w putapce podtrzymuje duzy gradient cisnien pomigdzy putapka T2 a probka gazowa
Ve, co pozwala na ,,zassanie” probki gazowej do putapki.  Hel i neon nie adsorbuja si¢
w temperaturze cieklego azotu 1 pozostaja nad adsorbentem. Po czasie t; = 70 sekund
zamykano zawor Z3 i w tym stanie uklad pozostawatl przez czas tg = 19 minut do ustalenia si¢
rownowagi termodynamicznej procesu adsorpcji. Po czasie ustalania si¢ réwnowagi
termodynamicznej procesu adsorpcji probka gazowa, ktora wypelniata petle dozujaca V), byla
dozowana przez przekrg¢cenie zaworu V10 na stan ,,dozowanie” i wykonywano analizg jak
opisano w rozdziale 5.8.

Czas t; zamknigcia zaworu Z3 byt dobierany eksperymentalnie (tabela 12, str. 57). Dozowano
200 cm’ standardu o stezeniu Cs7 =101 ppm helu dla roznych czaséw zamknigcia zaworu Z3.

Wyniki tych analiz przedstawiono na rysunku 24.
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Rys. 24. Zalezno$¢ powierzchni piku helu A, dla standardu Csr =101 ppm helu
od czasu t; zamknigcia zaworu Z3 (rys. 23).

Czas tg wzbogacania probki gazowej tez dobrano do$wiadczalnie (tabela 12, str. 53). Aby
dobra¢ optymalny czas wzbogacania probki gazowej, wykonano pomiary standardu Csy =101
ppm He w argonie dla réznych czaséw wzbogacania. Dozowano Vs =200 cm’ standardu helu
wzbogacajac probke przez 15, 20, 25 oraz 30 minut. Wyniki tych pomiaréw przedstawiono na
rysunku 25. Wybrano czas ts wzbogacania, dla ktérego otrzymana powierzchnia piku helu
byta najwigksza. Proces wzbogacania probki gazowej postanowiono wykonywa¢ przez 20

minut (tabela 12, str. 53).
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Rys. 25. Zalezno$¢ powierzchni piku helu A, dla standardu Csr =101 ppm helu
od czasu tg wzbogacania probki gazowe;.

5.7.1. Wyznaczanie wzglednego wspdiczynnika k wzbogacania helu

Proces wzbogacania helu w probce gazowe] mozna opisa¢ wzglednym
wspotczynnikiem k bgdacym ilorazem wspdtczynnika wzbogacania w = A,/4sr tj. stosunku
pola powierzchni pikow standardu dla dozowania ze wzbogacaniem probki i dozowania
bezposredniego oraz maksymalnego teoretycznego wspotczynnika wzbogacania wy. = Ve/V),.
Wzgledny wspodtczynnik wzbogacania k zdefiniowano nast¢pujaco

p
AT

K=—= Y 21
Woe  Asr Vs =

gdzie:

A, — powierzchnia piku helu dla standardu dozowanego ze wzbogacaniem probki

0 objetosci Vs [mV-s],

Asr — powierzchnia piku helu dla standardu dozowanego bez wzbogacania probki petla
dozujaca V), [mV-s],

V, — objetos¢ petli dozujace] [cm’], w pracy uzywano petli dozujacej o objetosci V,=3 cm’
lub 10 cm’,

Vs — objetosé probki gazowej [em’], w pracy wybrano Vs =200 cm’ (Dodatek B.2).

Uklad wzbogacajacy sktada si¢ z suszki T1, putapki T2, zaworow Z2, Z3 i Z4, rotacyjnej
pompy prozniowej P oraz petli dozujacej o objgtosci V), 1 termosu z cieklym azotem oraz
piecyka. Szczegdtowy schemat uktadu wzbogacania probki gazowej Vs z rys. 23 str. 40

przedstawia rysunek 26.
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Rys. 26. Schemat uktadu wzbogacajacego probke gazowa V.

Suszka T1 o objetosci V= 5,5 cm® ma za zadanie usuniecie pary wodnej z probki, a putapka
T2 o objetosci Va = 3,5 em’, w ksztalcie litery U, stuzy do wiasciwego wzbogacania probki
1 jest wypelniona adsorbentem. Adsorbent, ktory zastosowano w tej metodzie, to wegiel
aktywny 35-50 mesh firmy Merck o objetosci Vi = 1 cm’. Zawér Z3 oddziela suszke T1 od
putapki T2 i petli dozujacej, natomiast zawdr Z4 oddziela pompe prozniowa P od uktadu
wzbogacajacego. W trakcie analizy gniazdo nr 5 zaworu dziesigciodroznego V10 jest
za$lepione. W celu wyznaczenia wzglednego wspodtczynnika wzbogacania k probki gazowej,
zawierajacej hel dla mas helu z zakresu od 100 ng do 5000 ng, badano w grudniu 2006 r.
system wzbogacania, dozujac jako standard powietrze z butli o stezeniu Csy = 5,6 ppm helu
dla dwoch objetosci Vs probek gazowych 100 cm® i 200 cm’ oraz standard o stezeniu Csy
=101 ppm (16,8 ng/cm’) helu dla pigciu objetosci Vs probek 100 cm?, 200 cm?, 300 cm®, 400
cm’, 500 cm’ standardu. Metoda bezposrednia bez wzbogacania probki dozowano obydwa
standardy petla V, = 10 cm’. Wzgledny wspolczynnik wzbogacania probki wyliczano ze

wzoru (21). Otrzymane wyniki odpowiednio zawiera tabela 8 oraz rysunek 27.

Tabela 8. Wzgledny wspdtczynnik wzbogacania probki k dla dozowanych mas standardu helu w zakresie
od 200 ng do 8500 ng, V,= 10 cm’.

Vs Masa helu Agt A, Vi Vads 6 Vs

[em’] [ng] | [mV-s] | [mVs] | [em’] | [em’] | [em’] «
100 87,30 2 8,5 12 9,5 0,9 0,43
200 174,59 2 16,5 12,6 10,1 0,9 0,41
100 1682,63 34 156 13,3 10,8 1 0,44
200 3365,27 34 317 12,8 10,3 1 0,47
300 5047,90 34 457 13,5 11 1 0,45
400 6730,53 34 1130 3,0 0,5 0,2 0,83
500 8413,17 34 1446 2,8 0,3 0,2 0,85
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Rys. 27. Wzgledny wspolczynnik wzbogacania probki dla dozowanych mas helu od 100 ng do 8500 ng. P, —
punkt pracy detektora dla ,,dozowan” w systemie wzbogacania probek ze standardu o stezeniu 101 ppm helu.

Z tabeli 8 wida¢, ze najwigkszy wzgledny wspotczynnik wzbogacania uzyskano dla probek
gazowych o dozowanej objetosci Ve wynoszacej 400 cm’ lub 500 cm’. Nagly skok wartosci
wzglednego wspotczynnika wzbogacania dla tak duzych objgtosci probek moze by¢ zwigzany

z mozliwosciami adsorpcyjnymi uzytego wegla aktywnego opisanych w rozdziale 5.7.2.

Dla dozowanych objg¢tosci probek gazowych mniejszych niz mozliwosci adsorpcyjne wegla
aktywnego, gazy stabo ulegajace adsorpcji rowniez zostaja zaadsorbowane w putapce (V45 ze
wzoru (23)). Dlatego wystgpuje stabszy sygnal dla helu dla dozowanych objetosci probek
standardu helu o stezeniu 101 ppm, a to wiaze si¢ z mniejszym wzglednym wspodtczynnikiem
wzbogacania (wzor (21)) dla tych objetosci (100 cm’, 200 cm’, 300 cm®). Gdy objetosé
wprowadzonej probki standardu zwigkszamy, to gazy dobrze ulegajace adsorpcji stopniowo

wypieraja hel z centrow aktywnych wegla aktywnego (wg Mochalskiego, 2003).

Przed kazda seria pomiarow uktad pomiarowy byl kalibrowany standardem helu. Od
maja do grudnia 2006r. uktad kalibrowano powietrzem z butli o stezeniu 5,6 ppm, natomiast
od grudnia 2006r. do sierpnia 2007r. uktad kalibrowano standardem sporzadzonym na
zamowienie [FJ PAN przez firmg Linde Gas o stezeniu helu Csr = 101 ppm. Kazdorazowo
obliczano wzgledny wspdtczynnik wzbogacania probki gazowej oraz objetos¢ V., w czasie
przeprowadzania pomiarow. Na rysunku 28 przedstawiono wyniki obliczen wzglednego
wspotczynnika wzbogacania « dla Vs =200 cm® standardu Csz= 5,6 ppm helu oraz Csy= 101

ppm helu uzyskane w latach 2006/2007.
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Rys. 28. Wzgledny wspétezynnik wzbogacana probki gazowej dla dozowanych Vs =200 cm’
standardu Csr= 5,6 ppm helu oraz Csr= 101 ppm helu uzyskany w latach 2006/2007.

W czasie od maja do grudnia 2006r. jako standardu uzywano powietrze z butli, stad
niepewnos$¢ pomiarOw uzyskana w tym okresie czasu byla okolo dwa razy wigksza niz
niepewno$¢ pomiarow wykonywanych w czasie, gdy jako standard uzywano standard
o stezeniu 101 ppm helu sporzadzony przez firme¢ Linde Gas. Po otrzymaniu standardu 101
ppm helu skalibrowano powietrze z butli 1 wszystkie wyniki uzyskane przed grudniem 2006r.
przeliczono wg tej kalibracji, co pozwolito na zmniejszenie bigdu pomiardw.

Wartos¢ wzglednego wspotczynnika wzbogacania probki k wykazywata tendencje malejaca
w latach 2006/2007 co wida¢ na rysunku 28. Moglo to by¢ wynikiem takiego zaaktywowania
wegla aktywnego (przez podniesienie temperatury aktywacji do 200°C), ktore powodowato
wzrost objgtosci adsorpeyjnej V4 helu, a tym samym powodujac wzrost objetosci Vy gazu
pozostajacego w uktadzie wzbogacajacym (wzér 23) co wida¢ na rysunku C.2 w Dodatku C.
W celu zwigkszenia wzglgdnego wspotczynnika wzbogacenia wymieniono wegiel aktywny
w kwietniu 1 w maju 2007 r. Jak wida¢ z rysunku C.2 wymiana wegla aktywnego polepszyta
dziatanie ukladu wzbogacania. Jednak okoto miesigczna praca uktadu spowodowata
z powrotem spadek wzglednego wspotczynnika wzbogacania. To do$§wiadczenie rowniez
wskazuje na to, ze aktywacja wegla aktywnego powinna by¢ dokonywana w nizszych

temperaturach (okoto 150°C).
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5.7.2. Opis zjawisk fizycznych w uktadzie wzbogacania probki

Wegiel aktywny, zastosowany w metodzie wzbogacania probki, charakteryzuje si¢
bardzo duza powierzchnia w przeliczeniu na jednostke masy (500 - 2500 m?/g), dzigki czemu
jest doskonaltym adsorbentem wielu zwiazkow chemicznych. Wielka powierzchnia wiasciwa
wegla aktywnego jest wynikiem istnienia wewngtrznej struktury porowatej odziedziczonej
w duzym stopniu po wyjSciowym materiale organicznym, a rozwinigtej w procesie
wygrzewania w wysokiej temperaturze przy ograniczonym dostgpie powietrza. Wigkszos¢
poréw to silnie adsorbujace mikropory oraz petliace gtownie rolg kanatéw transportowych

mezopory.

W tabeli 9 przedstawiono objgtosci gazow adsorbowanych przez wegiel aktywny
w temperaturze ciektego powietrza (T=80K) (Szczeniowski, 1964). W tabeli 10 pokazano
sktad oraz temperatury wrzenia podstawowych skladnikow powietrza (Zimniak i in., 2003).
Gazy o nizszej temperaturze wrzenia niz temperatura, w ktorej przeprowadza si¢ proces
adsorpcji, zostaja niezaadsorbowane, natomiast o0 wyzszej temperaturze wrzenia adsorbuja si¢
na weglu aktywnym. W tabeli 10 przedstawiono réwniez objetos¢ poszczegdlnych gazow
w probce powietrza o objetosci Vs =200 cm’.

Tabela 9. Objetosci gazow zaadsorbowanych przez V,, = 1 cm’® wegla aktywnego
w temperaturze cieklego powietrza (T=80K) (Szczeniowski, 1964).

Gaz V, [em’]
Hel 15
Wodor 135
Azot 155
Argon 175
Tlen 230

Tabela 10. Sktad oraz temperatury wrzenia dla podstawowych sktadnikéw powietrza
(Zimniak i in., 2003).

T, T, Sktad w atmosferze Ob; Qt03sc gazu w
Gaz °C] [K] (%] 200 CHE p(g]metrza
cm
Azot -196 77 78,09 156,18
Tlen -183 90 20,95 41,9
Argon -186 87 0,93 1,86
H,O 100 373 ~0,5 ~1
CO, -78 195 0,03 0,06
Neon -246 27 0,0018 3,6 107
Hel -269 4 0,000524 1-10°
Metan -162 111 0,00015 310"
Krypton -152 121 0,0001 2:10™
N,O -89 184 0,00005 1-10*
Wodor 253 20 0,00005 1-10*
Ksenon -107 166 0,000008 1,6 107

54



http://pl.wikipedia.org/wiki/Metr
http://pl.wikipedia.org/wiki/Gram
http://pl.wikipedia.org/wiki/Adsorbent
http://pl.wikipedia.org/wiki/Zwi%C4%85zki_chemiczne
http://pl.wikipedia.org/wiki/Powierzchnia_w%C5%82a%C5%9Bciwa
http://pl.wikipedia.org/wiki/Adsorpcja
http://pl.wikipedia.org/wiki/Mikropory
http://pl.wikipedia.org/wiki/Mezopory

Opis zjawisk fizycznych zachodzacych w uktadzie wzbogacania prébki opisanych
w rozdziale 5.7 pokazuja rysunki 29 oraz 30. Na rysunku 29 wida¢ stan, gdy uktad jest
odpompowany, wegiel aktywny zaaktywowany w temperaturze 200°C i1 przygotowany do
analizy. W tym stanie ci$nienie P, probki gazowej jest rowne ci$nieniu atmosferycznemu,
objetosé probki wynosi Vg = 200 cm’, a cisnienie w petli dozujacej V, 1 putapkach T1 1 T2
jest bliskie P, ~ 0 atm.

xl

Rys. 29. Stan 1 ukladu, w ktérym putapki T1 i T2 oraz petla dozujaca V), sa odpompowane.

Na rysunku 30 przedstawiono stan uktadu wzbogacania prébki po czasie ts = 20 min. (rys.25),
w ktorym probka gazowa, w czasie t; (rys.24), zostala ,,zassana” do uktadu wzbogacania
w temperaturze cieklego azotu. Objetosé Vs jest w tym stanie rowna 0 cm’, cignienie Py rowne
atmosferycznemu, a ci$nienie w pgtli dozujacej V, 1 putapce T2 réwne jest ciSnieniu P;

réznemu od zera.

xl

Rys. 30. Stan 2 ukfadu, w ktérym probka gazowa Vs wypetnia objeto$¢ putapki T2 oraz petli dozujacej V).
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Bilans masy helu dla uktadu, ktory znajduje si¢ w stanie 1 1 2 (rys. 29 i rys 30)

przedstawia rownanie
Vi-Cop =C,V,+C,-V.. (22)

Objetos¢ V, mozna obliczy¢ ze wzoru
VX = Vi + Vs - Vi (23)

gdzie:

V- objetos¢ putapki T2, Vi, =3,5 cms,

Vs — objetosé adsorpcji helu przez wegiel aktywny znajdujacy sie w pulapce T2 [cm’],
(tabela D.2),

V,, — objetos¢ wegla aktywnego w putapce T2, V7 =1 cm’.

Sens fizyczny objetosci V, opisuje wzor (23). Jest to ta czg$¢ helu z probki Vs, ktoéra
pozostaje poza objetoscia ¥, w objgtosci V7 badz zostaje czgsciowo zaadsorbowana

w objetosci V4. Metodg obliczenia warto$ci objetosci V, zawiera dodatek C.

Znajac ciSnienie P; w petli dozujacej V), 1 po ustaleniu si¢ stanu réwnowagi
termodynamicznej (stan 2 uktadu, rys. 30) mozna wyliczy¢ calkowita objgtos¢ gazu V, w petli

dozujacej ze wzoru:

P
v,=V, ?1, gdy T=300 K. (24)

0

Wzoér teoretyczny (izoterma adsorpcji Langmiura) na objgtos¢ adsorpcji gazu jest nastepujacy

(Szczeniowski, 1964)

_a)-A

ads — R +b(T) ’ (25)

gdzie:

a(T) 1 b(T) — sa wielko$ciami zaleznymi od temperatury i rodzaju gazu.

W pracy adsorbowano objetosé probki gazowej rownej Vs= Vg = 200 cm’ (tabela 8),

ktora dobrano na podstawie matematycznej optymalizacji metody fazy nadpowierzchniowej
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opisanej w Dodatku B.2. Dla tej objetosci probki gazowej dozowanej do uktadu
chromatograficznego wspolczynnik wzbogacania wynosi 0,47 (rys. 27). Uzyskana warto$¢
wspotczynnika wzbogacania okazata si¢ wystarczajaca do pomiardéw st¢zenia helu w wodach
podziemnych, poniewaz pozwala na ponad dziewigciokrotne wzbogacanie probki gazowej, a

uzyskany poziom wykrywalno$ci metody wynosi 1-10-8 cm’STP/gis0.

5.8. Przeprowadzenie ilosciowej analizy chromatograficznej helu z prébki wody

Pomiar st¢zenia helu w probkach gazowych otrzymanych metoda ,,head-space”
opisana w rozdziale 5.6, mozna wykona¢ na dwa sposoby. Pierwszym z nich jest dozowanie
bezposrednie probki gazowej. Jednak taka mozliwos¢ istnienie jedynie dla probek wody, dla
ktorych stezenie helu wynosi ponad 300-10¢m’STP/gp.0. Dla takich stezef helu niepewno$é
pomiaru metody z dozowaniem bezposrednim wyniesie ponizej 10%. Dla mniejszych st¢zen
(wigkszos$¢ przypadkow) koniecznym jest zastosowanie systemu wzbogacania probki gazowe;j
jak opisano w rozdziale 5.7. Granica wykrywalno$ci metody dla analiz bezposrednich oraz

z uzyciem systemu wzbogacania probki przedstawiono w tabeli 11.

Tabela 11. Granice wykrywalnosci helu dla analiz z dozowaniem bezposrednim z objgtosci V, = 10 cm’oraz z
zastosowaniem uktadu wzbogacajacego probke gazowa z objetosci Vg =200 cm’.

Dozowanie bezposrednie, 10 cm® Uktad wzbogacajacy, 200 cm’
woda 13-10%cm’STP/gis0 1,1:10%ecm’STP/gs0
0,023 ng/cm’ipa0 0,0019 ng/cm’p0
powietrze 0,28 ng/cm’y; (1,7 ppm) 0,023 ng/ cm’,;, (0,14 ppm)

Analiza probki wykonywana jest w systemie dozowan standard — probka celem
eliminacji wptywu niepewnosci dlugoczasowej niestabilnosci uktadu (rys. C.1 Dodatek C).
Analiza standardu jest niezbgdna do wyliczenia dodatkowej objetosci Vy wynikajacej
z zastosowanego uktadu wzbogacania probki (opis wyliczenia objetosci Vy przedstawiony jest
w Dodatku C.2). Aby wyliczyé nieznang objeto$¢ ¥y konieczna jest analiza Vs = 200 cm’
standardu Csy = 101 ppm helu z uzyciem systemu wzbogacania probki. Ze wzgledu na system
analizy standard — probka calkowity czas analizy jednej probki wody podziemne;j
z zastosowaniem uktadu wzbogacania wynosi 120 minut, natomiast dla dozowan

bezposrednich ten czas skraca si¢ o polowg.
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Pomiary stgzenia helu wykonuje si¢ w oparciu o metode chromatograficzna
z zastosowaniem detektora cieplno-przewodnosciowego TCD o objgtosci 2 pl. Schemat

uktadu pomiarowego w stanie ,,back flush” zaworu V10 przedstawiony jest na rysunku 31.
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Rys. 31. Schemat uktadu pomiarowego, stan ,,back flush”, napetianie petli dozujacej V,, (a) schemat uktadu
wydzielania fazy gazowej V.

Chromatograf gazowy jest wyposazony w zawor dziesigciodrozny (V10), do ktorego
przytaczone sa kolumny analityczne K1 (1,5 m), K2 (7 m) oraz K3 (3 m). Uktad sktada si¢
réwniez z petli dozujacej V,, systemu wzbogacania probki D oraz pompy rotacyjnej P.
Wysoka szczelno$¢ uktadu pomiarowego zapewnia zastosowanie rurek stalowych, potaczen
typu Swagelok oraz zaworow Z1, Z2, Z3 1 Z4 typu Nupro. Probka gazowa uzyskana metoda
ekstrakcji fazy nadpowierzchniowej lub probka standardu po wzbogaceniu wypelnia cala
objetos¢ od putapki T2 do petli dozujacej V, (odpompowanej wczesniej). Putapka T2 jest
potaczona z petla dozujaca V,, aby hel 1 neon mogt by¢ wprowadzony z putapki do
chromatografu gazowego. W przypadku dozowania bez wzbogacania probki, petle dozujaca
napetnia si¢ bezposrednio probka gazowa. Gazem no$nym i gazem zasilajacym 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 pelnia
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role gazu nosnego. Analizowane gazy hel 1 neon rozdzielane sa na trzech kolumnach

o $rednicy 1/8”, ktore pracuja w systemie ,,back flush” (rys. 32).

II
: 1w tﬁ\/@vv, ’—/\/\/K\/E Y—p—] 0 [
11 - '

[,

Rys. 32. Idea systemu przetaczania kolumn chromatograficznych ,,back — flush” a) potaczenie szeregowe
poszczegodlnych elementow; przepltyw gazu przez wszystkie elementy uktadu pomiarowego, b) brak potaczenia
szeregowego elementow; wsteczny przeptyw gazu w kolumnie K1. Ten system pracy uktadu pomiarowego
umozliwia skrdocenie czasu analizy probek gazowych oraz eliminacj¢ nieinteresujacych nas zwiazkow.

W tym systemie pracy mozna wyrozni¢ dwa stany zaworu V10: ,,dozowanie” oraz ,back
flush”. W stanie ,,dozowania” (rys. 33) probka z pegtli dozujacej V, jest wprowadzana do
pierwszej kolumny K1 (wypelnionej sitem czasteczkowym typu SA (Sugisaki 1 in., 1981;
Sugisaki 1 in.1987; Ogino 1 Amura, 1989; Ogino i in., 1991)). W momencie, gdy hel i neon
dostang si¢ do drugiej kolumny K2 (wypelnionej sitem czasteczkowym typu 5A), zmieniana
jest z powrotem pozycja zaworu V10 na stan ,back flush” (rys. 31). Wtedy zwiazki
z pierwszej kolumny w przeciwpradzie sa z niej usuwane. Trzecia kolumna K3 (wypeliona
sitem czasteczkowym typu 5A oraz weglem aktywnym w proporcji  50%/50%
(Zielinski, 1961)) zostata zastosowana celem uzyskania lepszego rozdzielenia pikow helu
1 neonu. Rozdzielona probka helu i neonu z kolumny K3 trafia do detektora TCD. Sygnat

detektora rejestrowany jest przez komputer wyposazony w odpowiednie oprogramowanie.

Po przekrgceniu zaworu V10 w stan ,,back flush” system putapek T1, T2 i pgtla dozujaca Vi,
zostaja odcigte od kolumn chromatograficznych. Po wlaczeniu pompy prézniowej P i po
otwarciu zaworow Z4 oraz Z3 uktad wzbogacajacy D 1 petla dozujaca zostaja
odpompowywane, a putapki T1 i T2 sa umieszczane w tym czasie w piecyku, w temperaturze
200°C w celu usunigcia pozostatych w obu putapkach zaadsorbowanych gazéw oraz pary

wodnej. Po tych czynnos$ciach uktad pomiarowy jest gotowy do nastepnej analizy.
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Rys. 33. Schemat uktadu pomiarowego, stan ,,dozowanie” probki gazowej (a) schemat uktadu wydzielania fazy
gazowej V.

Na rysunku 34 pokazano schemat czasowy polozenia zaworéw Z1-Z6 oraz V10 podczas
analizy chromatograficznej probki gazowej fazy nadpowierzchniowej, a w tabeli 12
przedstawiono opis czasowy potozenia zaworéw Z1-Z6 oraz V10 podczas analizy

chromatograficznej probki gazowej fazy nadpowierzchniowe;.
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Rys. 34. Schemat czasowy potozenia zaworow Z1-Z6 oraz V10 podczas analizy chromatograficznej probki
gazowej fazy nadpowierzchniowej (patrz rys. 20 i 21). O — oznacza stan zaworu otwarty, z — oznacza stan

zaworu zamknigty, BF — oznacza potozenie zaworu V10 w pozycji ,,back-flush” (rys. 31), DOZ — oznacza

potozenie zaworu V10 w pozycji ,,dozowanie” (rys. 33).

Tabela 12. Opis czasowy potozenia zaworow Z1-Z6 oraz V10 podczas analizy chromatograficznej probki
gazowej fazy nadpowierzchniowe;.

Czas Numer otwartego zaworu Opis wykonywanych czynnosci
= 20 min 72,73, 74 odpompowywanie polaczen, putapek T1 i1 T2 oraz petli
dozujacej V,

ts=5 min 72,73 zanurzenie putapek T1 i T2 w naczyniu z ciektym azotem
te = 1 min 72,73,75,76, ,Zassanie” probki gazowej fazy nadpowierzchniowe;j

t;=70s 73,76 czas po jakim nast¢puje zamknigcie zaworu Z3
ts = 19 min 75,76 wzbogacanie probki gazowej

przelaczenie zaworu V10 na stan ,,back-flush” oraz
ty = 3 min Z73,74,75,76 pompowanie uktadu wzbogacajacego (putapki T1 i T2
umieszczone w piecyku)

tjp =7 min 73,74,75,76

analiza oraz odpompowywanie uktadu wzbogacajacego
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Wyniki przyktadowych analizy probek wody podziemnej z Placu Inwalidow 1 wody

powierzchniowej z Kryspinowa pokazano odpowiednio na rysunkach 35 1 36.
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Rys. 35. Przyklad analizy 200 cm® fazy nadpowierzchniowej z probki wody z Placu
Inwalidow z zastosowaniem systemu wzbogacania probki. Stan uktadu z roku 2006/2007 (tabela 6).
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Rys. 36. Przyklad analizy 200 cm® fazy nadpowierzchniowej z probki wody powierzchniowej
z Kryspinowa z zastosowaniem systemu wzbogacania probki. Stan uktadu z roku 2006/2007 (tabela 6).
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6. Weryfikacja metody pomiaru st¢zenia helu w wodach
podziemnych

6.1. Stabilnos¢ czasowa stezenia helu w pobranych préobkach wod podziemnych

W celu sprawdzenia, czy st¢zenie helu w pobranych préobkach wody nie zmienia si¢
podczas przechowywania ich w laboratorium w dlugim okresie czasu, pobrano dnia
15.11.06r. osiem probek wody ze studni znajdujacej si¢ na Placu Inwalidow w Krakowie
(tabela 13) i analizowano je w okresie czasu czterech miesigcy. Dwie probki wody zbadano
dzien po pobraniu, dwie po miesiacu, nastgpne dwie po dwdch miesiacach, a ostatnie dwie po
czterech miesigcach od pobrania ze studni. Probki wody byly trzymane w chtodziarce
w laboratorium w temperaturze okoto 6°C. Wyniki badania st¢zenia helu w wodzie w czasie
przedstawiono w tabeli 14 oraz na rysunku 37. Kalibracje uktadu pomiarowego wykonano

przy uzyciu standardu o st¢zeniu Csr = 5,6 ppm helu i1 standardu Csy= 101 ppm helu.

Tabela 13. Stezenia tlenu i temperatury mierzone na uj¢ciu wody podziemnej z Krakowa
oraz rz¢dne wysokosciowe ujecia.

Lp Data . Numqry 0O, | Temp. | Wysokos¢
" | pobierania| butli |[mg/l1]| [°C] | npm [m]
1 | 15.11.06 9 0,15 | 10,9 220
2 | 15.11.06 2 0,15 | 10,9 220
3 | 15.11.06 3 0,15 | 10,7 220
4 | 15.11.06 16 0,15 | 10,7 220
5 | 15.11.06 6 0,18 | 11,2 220
6 | 15.11.06 8 0,18 | 11,2 220
7 | 15.11.06 4 0,18 | 11,2 220
8 | 15.11.06 5 0,18 | 11,2 220

Tabela 14. Wyniki badania zalezno$ci st¢zenia helu w wodzie, przechowywanej
w butlach stalowych w temperaturze 6°C w czasie czterech miesiecy, V=200 cm’.

Lp. Da'Fa Nume.ry Vp3 A, VX3 Agp [?6‘_’%_ Fl((j)f%t_ 6Ciot/ Ciot

analizy butli |[cm’] |[mV-s]|[cm’] | [mV"s] cm’STP/g] | cm’STP/g] [%]
1 | 16.11.06 9 10 21 7,4 | 1034 188 13 6,9
2 | 16.11.06 2 10 21 74 | 1073 195 13 6,7
3 | 20.12.06 3 3 190 8,5 48,3 196 13 6,7
4 | 20.12.06 16 3 190 8,5 44 4 180 12 6,7
5 | 31.01.07 6 3 173 9,5 41 181 13 7,2
6 | 31.01.07 8 3 173 9,5 44,4 196 14 7,1
7 | 15.03.07 4 3 161 10,4 | 40,5 189 13 6,9
8 | 15.03.07 5 3 161 10,4 42 195 13 6,7

Cot - catkowite stezenie helu w badanej probce wody,
V, — objetos¢ helu wg wzoru (23), obliczenia w Dodatku C wzoér (C.10),
odchylenie standardowe C,o; wynosi 7-10™-cm’STP/g.
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Rys. 37. Wyniki badania zaleznoSci stezenia helu w wodzie, przechowywane;j
w temperaturze okoto 6°C w pojemnikach stalowych w okresie czterech miesi¢gcy od momentu pobrania.

Z wykresu przedstawionego na rysunku 37 widac, ze stgzenie helu w pobranych probkach

wody w czasie czterech miesigcy nie ulegto zmianie, w ramach niepewnosci pomiaru.

Aby sprawdzi¢ czy sktad pobieranych probek wody nie zmieniat si¢ podczas ich
transportu w wysokich temperaturach otoczenia pobrano dnia 28.08.07 szes¢ probek wody
z Placu Inwalidow w dniu, gdy temperatura powietrza wynosita okoto 28°C (tabela 15). Dwie
probki zbadano na zawarto$¢ helu zaraz po pobraniu, nast¢pne trzymano w laboratorium
w temperaturze okolo 28°C 1 przebadano po uplywie 7 oraz 12 dni. Kalibracj¢ uktadu
pomiarowego wykonano przy uzyciu standardu o stgzeniu Csr = 101 ppm helu. Wyniki tych

badan przedstawiono w tabeli 16 oraz pokazano na rysunku 38.

Tabela 15. Stgzenia tlenu i temperatury mierzone na ujgeiu wody podziemnej z Krakowa
oraz rzedne wysokosciowe ujec.

Lp Data Numery 0, Temp. Wysokos¢ npm
| pobierania butli [mg/1] [°C] [m]
1 28.08.07 2 0,6 13,2 220
2 28.08.07 5 0,6 13,2 220
3 28.08.07 1 0,55 13,2 220
4 28.08.07 8 0,55 13,2 220
5 28.08.07 4 0,55 13,1 220
6 28.08.07 6 0,55 13,1 220

64



Tabela 16. Wyniki badania zaleznos$ci st¢zenia helu w wodzie, przechowywanej
w butlach stalowych w temperaturze 28°C A, =361 mV's, V,= 10 em’, V=200 cm?, V=10 cm’.

Lp Data Numery Agp ; C[é)[ ; G(:Stot 6Ciot/Cror
v analizy butli [mVs] [10°-em’STP/g] | [10°-cm’STP/g] [%]

1 29.08.07 2 90 186 13 7,0

2 29.08.07 5 95 197 14 7,1

3 05.09.07 1 93 195 13 6,7

4 05.09.07 8 96 198 14 7,1

5 10.09.07 4 88 181 13 7,2

6 10.09.07 6 92 194 13 6,7

Cot - catkowite stezenie helu w badanej probce wody,

k — wzgledny wspotczynnik wzbogacania probki rowny 0,53,
V — objetosé helu wg wzoru (23), obliczenia w Dodatku C wzor (C.10),
odchylenie standardowe C,o wynosi 7-10™®-cm’STP/g.
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Rys. 38. Wyniki badania zalezno$ci st¢zenia helu w wodzie, przechowywanej

w temperaturze okoto 28°C w pojemnikach stalowych w okresie 12 dni od momentu pobrania.

Stwierdzono, ze w okresie tygodnia czasu st¢zenie helu w probkach wody przechowywanych

w temperaturze okoto 28°C nie ulega zmianie w ramach niepewnos$ci pomiaru.

6.2 Pomiar st¢zenia helu w wodach podziemnych z rejonu Krakowa

W celu oceny poprawnosci tj. okreslenia ewentualnej niepewnosci systematycznej

opracowanej metody, przebadano wody z wapieni jurajskich z rejonu Krakowa, badane

uprzednio w latach 2002-2004 w pomiarach niezaleznych metoda spektrometrii masowe]

(Zuber 1 in., 2004). Kalibracjg¢ uktadu pomiarowego wykonano powietrzem z butli o st¢zeniu

Csr= 5,6 ppm helu oraz standardem Csr= 101 ppm helu. W tabeli 17 zestawiono temperatury

dla probek wody pobranych z uje¢ z Placu Inwalidow, Placu Sikorskiego oraz

z ul. Kosciuszki w Krakowie oraz wysoko$¢ potozenia obszaru zasilania, a w tabeli 18
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podano otrzymane wyniki stezenia helu w badanych probkach wraz z niepewno$ciami. Tabela

19 przedstawia zestawienie wyniko6w pomiarow

stezenia helu uzyskanych metoda

opracowana w IFJ PAN z niepewno$ciami na poziomie 7% oraz dane ze spektrometru

masowego uzyskane dla trzech otworéw z niepewnos$ciami ponizej 4% (Zuber 1 in., 2004).

Tabela 17. Stezenia tlenu i temperatury mierzone na ujgciach wod z rejonu Krakowa

oraz rzedne wysokosciowe ujec.

Nr | Data pobierania Miegjsce pobierania Nglrzleiry Tlen [mg/1] | Temp. [°C] Wysol[<r(;s]c pm
1 13.07.06 10 0,6 13,8 220

2 13.07.06 Plac Inwalidow - Krakow 7 0,68 13,9 220

3 13.07.06 8 0,3 14 220

4 20.09.06 7 0,19 14,6 220

5 08.09.06 Plac Sikorskiego - Krakow 3 0,1 13,7 220

6 20.09.06 9 0,14 14,6 220

7 12.10.06 5 0,19 14 220

8 12.10.06 ul. Kosciuszki - Krakoéw 18 0,12 13,5 220

9 12.10.06 12 0,12 13,3 220

Tabela 18. Rezultaty oznaczen stezen helu w badanych wodach z Krakowa wyrazone w 10 cm® STP/g,
A,=20,8 mV-s oraz V, =8 cm3, Vo= 2000m3, V,= 10cm’.

6(Cor)/
Nr | Data analizy Migjsce pobierania Agp [mV-s] Crot 6 (Cior) Cex Crot
[%]
1 20.07.06 99 193 13 187 6,7
2 26.07.06 Plac Inwalidéw - Krakow 98 196 14 186 7,1
3 06.09.06 96 183 13 181 7,1
4 22.09.06 124 243 17 237 7
5 13.09.06 Plac Sikorskiego - Krakow 118 230 16 224 6,9
6 21.09.06 114 221 15 215 6,8
7 13.10.06 129 253 17 247 6,7
8 17.10.06 ul. KosSciuszki - Krakow 127 248 17 242 6,8
9 18.10.06 121 237 17 231 7,2

Ciot — calkowite stezenie helu w badanej probce wody,
Cexa — Stezenie helu wynikajace z nadmiaru powietrza wynosi 1,3-10"®* cm® STP/g (wyliczone za pomoca wzoru
(14)), nadmiar powietrza = 2,5 em’/ lipo (Plummer i in., 1993),
Ceq — stezenie helu wynikajace z rownowagi wody z atmosfera na danej wysokosci nad poziomem morza (npm)

wynosi 4,4-10® cm® STP/g,

Cex — stezenie helu otrzymane z badanej probki pomniejszone o stezenie helu wynikajace z nadmiaru powietrza
i o stezenie helu wynikajace z rownowagi wody z atmosfera, czyli nadmiar helu wynikajacy jedynie z wieku

wody,

k — wzgledny wspotczynnik wzbogacania probki gazowej wynosi 0,54,
V — objetosé helu wg wzoru (23), obliczenia w Dodatku C wzor (C.10).
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Tabela 19. Porownanie pomiardéw stezenia nadmiaru helu w wodach podziemnych z rejonu Krakowa
wykonanych metoda MS (Zuber i in., 2004) i metoda GC (niniejsza praca, tabela 18)

‘He,,., dane z MS C.,., dane z GC
Miejsce pobierania
[10°® cm’STP/g] [10°® cm’STP/g]
Plac Inwalidow 180 185+ 13
Plac Sikorskiego 214 225+ 16
ul. Kosciuszki 233 240 £ 17

‘He,..— nadmiar “He w wodzie otrzymany metoda spektrometrii masowej MS

Wyniki uzyskane metoda chromatograficzna dla wod podziemnych z rejonu Krakowa
pokrywaja si¢ (tab. 19), w granicy niepewnosci pomiaru, z wynikami uzyskanymi metoda
spektrometrii masowej (Zuber 1 in., 2004) wykonanymi w Niemczech w Instytucie Hydrologii
w Neuherbergu. Weryfikacja ta pokazata, ze opracowana metoda chromatograficzna GC

nadaje si¢ do pomiaréw stezenia helu w wodach podziemnych dla celow hydrogeologicznych.

6.3. Przyklady zastosowania opracowanej chromatograficznej metody pomiaru stezenia

helu w wodach podziemnych

6.3.1 Pomiar stezenia helu w wodach podziemnych z Dobrowody z rejonu Buska Zdroju

W dniu 12.12.2006r. pobrano dwie probki wody podziemnej z nowego otworu
badawczego Dobrowoda G-1 z rejonu Buska Zdroju. Kalibracje uktadu pomiarowego
wykonano w oparciu o standard o stezeniu 101 ppm helu sporzadzony przez firm¢ Linde Gas.
W tabeli 20 zestawiono temperatury dla probek wody pobranych z ujecia z Dobrowody G-1
oraz wysoko$¢ potozenia obszaru zasilania, a w tabeli 21 podano otrzymane wyniki st¢zenia
helu w badanych probkach wraz z niepewno$ciami ( 10). Wyniki zostaly wykorzystane
z powodzeniem w dokumentacji Panstwowego Instytutu Geologicznego pt.: ,,Dokumentacja
hydrogeologiczna ustalajaca zasoby eksploatacyjne ujgcia wod leczniczych Dobrowoda G-1

w miejscowosci Dobrowoda” (Chowaniec i in., 2006).

Tabela 20. Stezenie tlenu i temperatura wody mierzona na ujeciu wody z rejonu Buska Zdroju
oraz rzedne wysokosciowe ujecia.

. . .. . . Numery o Wysoko$¢ npm
Lp. | Data pobierania | Miejsce pobierania butli Temp. [°C] [m]
1 12.12.06 Dobrowoda G-1 17,15 10,9 160
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Tabela 21. Rezultaty oznaczen st¢zenia helu w badanej wodzie z rejonu Buska Zdroju wyrazone
w108 cm?® STP/g, A, =402 mV's oraz V, =8 cm3, Vo= 2000m3, V,= 10cm’.

Ciot)/

Data .. . . Agp S(Cuan

L.p. analizy Miejsce pobierania [mV-s] Ciot o(Cior) Cex ([%;1]
()

4516 8789 523 8783 5,9
5158 10040 597 10034 5,9

1 14.12.06 Dobrowoda G-1

Ciot — catkowite stezenie helu w badanej probce wody,

Cexa — stezenie helu wynikajace z nadmiaru powietrza wynosi 1,3-10® cm® STP/g (wyliczone za pomoca wzoru
(14)), nadmiar powietrza = 2,5 em* /o (Plummer i in., 1993),

Ceq — stezenie helu wynikajace z rownowagi wody z atmosfera na danej wysokosci nad poziomem morza (npm)
wynosi 4,5-10°® cm® STP/g,

Cex — stezenie helu otrzymane z badanej probki pomniejszone o stgzenie helu wynikajace z nadmiaru powietrza

i o stezenie helu wynikajace z rownowagi wody z atmosfera, czyli nadmiar helu wynikajacy jedynie z wieku
wody,

kK — wzgledny wspdtczynnik wzbogacania probki gazowej wynosi 0,54,

V, — objetosé helu wg wzoru (23), obliczenia w Dodatku C wzor (C.10).

Stezenia nadmiaru *“He w wodach Buska Zdroju otrzymane z wcze$niejszych badan
metoda spektrometrii masowej z niepewnoscia na poziomie 4% (Zuber 1 in., 2007) oraz
wyniki otrzymane metoda GC dla nowo wywierconego otworu z Dobrowody z rejonu Buska
Zdroju przedstawiono w tabeli 22. Z danych zawartych w tabeli 22 wida¢, ze otrzymane
wyniki stgzen helu z otworu Dobrowoda G-1 metoda GC sa porownywalne w granicach
niepewnos$ci pomiaru z wynikami otrzymanymi metoda spektrometrii masowe;.

Tabela 22. Por6wnanie pomiardéw st¢zenia nadmiaru helu w wodach podziemnych z rejonu Buska Zdroju
wykonanych metoda MS (Zuber i in., 2007) i metoda GC (niniejsza praca, tabela 21).

‘He,., dane z MS C.,, dane z GC
Miejsce pobierania
[10® cm’STP/g] [10® cm’STP/g]
Busko Zdré;j 12000 - 15400 nie badano
Dobrowoda G-1 nie badano 8783 + 523; 10034 £+ 597

6.3.2. Pomiar stezenia helu w wodach podziemnych z Zakopanego-Szymoszkowa

W dniu 26.01.2007r. zostaly pobrane 4 probki wody podziemnej ze studni glebinowej
z Zakopanego-Szymoszkowa na zlecenie Panstwowego Instytutu Geologicznego. Kalibracj¢
uktadu pomiarowego wykonano w oparciu o standard o stgzeniu Csr = 101 ppm helu

sporzadzonym przez firmg Linde Gas.
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W tabeli 23 zestawiono stgzenie tlenu i temperatury dla probek wody pobranych z ujecia
z Zakopanego-Szymoszkowa oraz wysoko$¢ potozenia obszaru zasilania, a w tabeli 24
podano otrzymane wyniki st¢zenia helu w badanych probkach wraz z niepewnos$ciami.
Przedstawione wyniki zostaly wykorzystane z powodzeniem w dokumentacji Panstwowego
Instytutu  Geologicznego pt.: ,Dokumentacja hydrogeologiczna ustalajaca zasoby
eksploatacyjne ujgcia wod termalnych Szymoszkowa GT-1 w miejscowosci Zakopane”
(Chowaniec i in., 2007).

Tabela 23. Stezenie tlenu i temperatura wody mierzona na ujgciu oraz rzedne wysokosciowe ujgcia
Zakopane-Szymoszkowa.

Wysoko$¢ npm
[m]
1 26.01.07 Zakopane-Szymaszkowa 1,10, 14, 11 4,2 1085

Lp. | Data pobierania Miejsce pobierania Numery butli | Temp. [°C]

Tabela 24. Rezultaty oznaczen stezenia helu w badanej wodzie z Zakopanego wyrazone w 10 cm® STP/g,
A, =173 mVs oraz ¥, =9,5 cm’, V=200 cm’, V, =3 cm’.

A S(Cior)/
L.p.| Data analizy Miegjsce pobierania Gp Ciot 6(Cior) Cex Ciot
[mV:s] [%]
7,2 32 3 23,1 9,4
1 29.01.07 Zakopane- 8,2 37 33 28,1 8,9
Szymaszkowa 10,3 47 4,1 38,1 9,7
10,8 49 4,2 40,1 8,6

Ciot — catkowite st¢zenie helu w badanej probce wody,

Cexa — Stezenie helu wynikajace z nadmiaru powietrza wynosi 4,7-10°® ¢cm® STP/g (wyliczone za pomoca wzoru
(14)), nadmiar powietrza =9 em®/ Lino (Mochalski, 2007),

C¢q — stezenie helu wynikajace z rownowagi wody z atmosfera na danej wysokosci nad poziomem morza (npm)
wynosi 4,2:10°* cm® STP/g,

Cex — stezenie helu otrzymane z badanej probki pomniejszone o stezenie helu wynikajace z nadmiaru powietrza

i o stezenie helu wynikajace z rownowagi wody z atmosfera, czyli nadmiar helu wynikajacy jedynie z wieku
wody,

Kk — wzgledny wspotczynnik wzbogacania probki gazowej wynosi 0,40,

V, — objetos¢ helu wg wzoru (23), obliczenia w Dodatku C wzor (C.10).

6.3.3. Pomiar stgzenia helu w wodach podziemnych z rejonu Raciborza

W dniu 28.03.2007r. zostalo pobranych 8 probek wody podziemnej ze studni
glgbinowych w okolicy Raciborza wg zlecenia nr: 1.77/DN/07 wydanego przez Uniwersytet
Slaski w Katowicach z dnia 04.04.2007r. Kalibracje uktadu pomiarowego wykonano
w oparciu o standard o stezeniu 101 ppm helu sporzadzonym przez firme Linde Gas.

W tabeli 25 zestawiono temperatury, st¢zenie tlenu dla probek wody pobranych z czterech
uje¢ z okolic Raciborza oraz wysokosci tych uj¢¢ nad poziomem morza, a w tabeli 26 podano

otrzymane wyniki st¢zenia helu w badanych probkach, dla przyjetej wysokosci potozenia
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obszaru =zasilania 250m. W wyniku wystgpowania duzego nadmiaru powietrza
przechwytywanego przez pompg w ujeciu Raciborz-Zaktad Mieszko (réznego dla obu probek
pobranej wody) warto$ci stezenia helu sa obarczone duza niepewnos$cia. Rezultaty oznaczen
stezenia helu dla ujgcia Raciborz-Zaktad Mieszko sa przedstawione w tabeli 27.

Tabela 25. Stezenia tlenu i temperatury mierzone na ujgciach wod z rejonu Raciborza oraz rzedne
wysokosciowe ujeé

Data B ) ) Numery Temp. | Wysoko$¢ npm
Nr. ) ) Miejsce pobierania ) Tlen [mg/1]
pobierania butli [°C] [m]
1 28.03.07 Borucin 10, 8 0,36 7,4 200
2 28.03.07 Raciborz-Zakt. Mieszko 11,5 4.9 10,8 201,2
3 28.03.07 Henkel-Raciboérz 15,1 0,42 12,2 188,9
4 28.03.07 ujecie Boguminska 14, 19 0,36 10,9 196

Tabela 26. Rezultaty oznaczen stgzen helu w trzech badanych ujgciach wod z rejonu Raciborza wyrazone
w 10% cm?® STP/g, A,=312mV-soraz V,=12,8 cm’, V=200 cm’, V,=10 cm’.

A o(Cior)/
Nr. Data analizy Migjsce pobierania Gp Ciot 6(Cior) Cex Ciot
[mV:-s] %]
5,7 14 1,5 7,8 10,7
1 02.04.07 Borucin
7,2 18 1,8 11,8 10
14,3 38 3,5 31,9 9,2
3 03.04.07 Henkel-Raciborz
17,8 45 4 38,9 8,9
) ) 12,7 32 3 25,9 9,4
4 03.04.07 ujecie Boguminska
10,7 28 2,5 21,9 8,9

Tabela 27. Rezultaty oznaczen st¢zenia helu w badanym ujeciu Raciborz-Zaktad Mieszko wyrazone
w 10" cm’ STP/g, A, = 312 mV's oraz V, =12,8 cm’, V=200 cm’, ¥, = 10 cm”.

. Y
. Numer Miejsce Agp (Cor

Nr. Data analizy butli pobierania | [mVs] Ciot | (Cuar) | Coxa | Ceq | Cox [(;/“’i
0

2 03.04.07 11 Zaifcﬁi";zz'ko 72 182 2 |852]45]| 52| 11,1
2 03.04.07 5 Zaifcﬁi";zz'ko 11,0 [302] 3 162 | 45 19,52 10

Ciot — catkowite stezenie helu w badanej probce wody,

Cexa — stezenie helu wynikajace z nadmiaru powietrza wynosi 1,6:10® cm® STP/g (wyliczone za pomoca wzoru
(14)), nadmiar powietrza = 3 cm®/ i (Plummer i in., 1993),

Ceq — stezenie helu wynikajace z rownowagi wody z atmosfera na danej wysokosci nad poziomem morza (npm)
wynosi 4,5-10°® cm® STP/g,

Cex — stezenie helu otrzymane z badanej probki pomniejszone o stgzenie helu wynikajace z nadmiaru powietrza
i o stezenie helu wynikajace z rownowagi wody z atmosfera, czyli nadmiar helu wynikajacy jedynie z wieku
wody,

? - znaki zapytania oznaczaja niepewne warto$ci wskutek duzego nadmiaru powietrza przechwytywanego przez
pompg podczas pobierania probek wody podziemnej,

k — wzgledny wspotczynnik wzbogacania probki gazowej wynosi 0,43,

V — objetosé helu wg wzoru (23), obliczenia w Dodatku C wzor (C.10).
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6.3.4. Pomiar stezenia helu w wodach podziemnych z rejonu Pity

W dniach 04.06.2007r. oraz 05.06.2007r. zostalo pobranych 18 probek wody
podziemnej z dziewigciu studni glgbinowych w okolicy Pilty wg zlecenia nr 333/Ek/07
wydanego przez Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu z dnia 25.05.2007r. Kalibracje
uktadu pomiarowego wykonano w oparciu o standard o stezeniu 101 ppm helu sporzadzonym
przez firmg Linde Gas. W tabeli 28 zestawiono temperatury, steZenie tlenu dla probek wody
pobranych z o$miu uj¢é z okolic Pity oraz wysokos$ci potozenia obszaru zasilania, a w tabeli
29 podano otrzymane wyniki st¢zenia helu w badanych probkach wraz z niepewno$ciami.
Wyniki otrzymane metoda GC zostaty wykorzystane w pracy doktorskiej mgr. Tomasza
Kotowskiego (Kotowski, 2008)

Obliczone w oparciu o stezenia ‘He., wartosci ,,wieku” wod wykazuja niewielkie
zrdznicowanie, co sugeruje brak dominujacego przeplywu poziomego w badanej miocenskiej
warstwie wodonosnej, przy dominujacym zasilaniu przez pionowe przesiagkanie. W rezultacie
wykonanych obliczen wykonanych przez mgra Tomasza Kotowskiego otrzymano wysoka
zgodno$¢ ,,wieku” wody obliczonego przy pomocy metody helowej i ,,wieku” wody

obliczonego przy pomocy metody '*C (Kotowski, 2008).

Tabela 28. Stgzenia tlenu i temperatury mierzone na uj¢ciach wod z rejonu Pity oraz rzedne wysokosciowe ujec

Nr. Pat Miejsce pobierania Numety Tlen [mg/1] Temp. Wysokost npm

pobierania butli [°C] [m]
1 04.06.07 Biatosliwie 10, 20 0,35 11 160
2 04.06.07 Wysoka 17,9 0,3 9,8 160
3 04.06.07 Wysoka Mata 15,6 0,26 11,3 160
4 04.06.07 Zlotow 4,11 0,2 10,5 160
5 04.06.07 Debrzno 1,8 0,59 10 160
6 04.06.07 Spore 3,16 0,79 11,6 180
7 05.06.07 Stara Wisniewka 5,19 0,15 10,3 160
8 05.06.07 Swigta 7,12 0,15 10,9 160
9 05.06.07 Smiardowo Krajenskie 13, 14 0,20 10,5 160
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Tabela 29. Rezultaty oznaczen stgzen helu w badanych ujeciach wod z okolic Pity wyrazone
w10 em? STP/g, A, =317 mV-s oraz V, =13 Cm3, Vs=200 Cm3, Vp=10 cm’.

A o(Cior)/
Nr. | Data analizy Miejsce pobierania [m\G/l-)s] Ciot o(Ciop) Cex Ciot
[%]
5,1 15 1,8 9,2 12
1 | 26,27.06.07 Biatosliwie
6,1 17 1,7 11,2 10
5,1 15 2,1 9,1 14
2 11,26.06.07 Wysoka
6,7 18 2 12,1 11,1
5,1 15 1,9 9,2 12,7
3 | 25,28.06.07 Wysoka Mata
7,8 20 2,1 14,2 10,5
5,9 15,5 1,9 9,7 12,2
4 | 20,27.06.07 Ztotow
53 14 1,7 8,2 12,1
4,7 12 1,5 6,2 12,5
5 18,26.06.07 Debrzno
5 13 1,7 7,2 13
4,1 10 1,3 4,2 13
6 15,28.06.07 Spore
3,7 9,5 2 3,7 21
5,9 15,5 1,7 9,6 11
7 25.06.07 Stara Wisniewka
4,1 10 1,5 4,1 15
, 5,1 15 1,8 9,2 12
8 11,18.06.07 Swigta
5,1 15 1,5 9,2 10
9 15.06.07 &miard Kraiefiski 6,7 18 1,9 12,2 10,5
.06. miardowo Krajenskie 2 o 2.1 152 10

Cot — catkowite stezenie helu w badanej probce wody,

Cexa — stezenie helu wynikajace z nadmiaru powietrza wynosi 1,3-10® cm® STP/g (wyliczone za pomoca wzoru
(14)), nadmiar powietrza = 2,5 em’/lino (Plummer i in., 1993),

Ceq — stezenie helu wynikajace z rownowagi wody z atmosfera na danej wysokosci nad poziomem morza (npm)
wynosi 4,5-10°® cm® STP/g,

Cex — stezenie helu otrzymane z badanej probki pomniejszone o stgzenie helu wynikajace z nadmiaru powietrza
i o stezenie helu wynikajace z rownowagi wody z atmosfera, czyli nadmiar helu wynikajacy jedynie z wieku
wody,

Kk — wzgledny wspdtczynnik wzbogacania probki gazowej wynosi 0,42,

V — objetosé helu wg wzoru (23), obliczenia w Dodatku C wzor (C.10).

6.5. Dyskusja wynikow pomiarow

Zgodnos$¢ z danymi z literatury otrzymanych wynikéw pomiaréw stgzenia helu
w wodach z wapieni jurajskich z rejonu Krakowa (tabela 18, 19) pokazata, ze opracowana
chromatograficzna metoda nadaje si¢ do pomiaru st¢zenia helu w wodach podziemnych,
poniewaz uzyskane wyniki pomiarow zgadzaja si¢ w granicy niepewnosci pomiaru

z doktadnymi pomiarami metoda spektrometrii mas.
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Zmierzone st¢zenia helu w probkach wody podziemnej z rejonu Pity, Zakopanego
1 Raciborza wykazuja zréznicowanie stgzen nadmiaru helu, wynika to ze stosunkowo niskiego
stezenia helu w probkach wody przekraczajacego ok. 10-20 krotnie poziom wykrywalnos$ci
chromatograficznej metody helowej, co wplywa na niepewnos$¢ tych pomiaréw. Zaleznosé
wzglednej niepewnosci pomiaru st¢zenia helu metoda wzbogacania probki gazowej (przy
uzyciu standardu o st¢zeniu 101 ppm helu) w funkcji stgzenia helu w badanych wodach

podziemnych opracowana metoda chromatograficzna przedstawia rysunek 39.

pomiaru [%]
8
o

Wzgledna niepewnos¢
S
o

o
o

o
=)

10 100 1000 10000 100000

o

Stezenie helu w wodzie [10’80mSSTP/gHZO]

Rys. 39. Zalezno$¢ wzglednej niepewnos$ci pomiaru stezenia helu metoda wzbogacania probki
Vg =200cm’ fazy gazowej w funkcji stezenia helu w badanych wodach podziemnych
(z zastosowaniem standardu 101 ppm helu).

Wida¢, ze wraz ze wzrostem st¢zenia helu w wodzie niepewno$¢ wzglgdna pomiaru maleje
do poziomu 5,9%. Natomiast gdy badane st¢zenie helu w wodzie jest niskie, bliskie
granicznej wykrywalno$ci metody wynoszacej 1,1-10°cm’STP/gi0, niepewnos$é wzgledna
pomiaru jest bliska 54%. Dla niskich st¢zen helu w probkach wody otrzymany pik helu
niewiele przekracza granice wykrywalnosci dla metody GC, co wiaze si¢ z duzym bigdem
pomiaru powierzchni piku. Ze wzoru D.9 w Dodatku D, na niepewno$¢ masy dozowanej do
petli V,, wida¢, ze niepewnos$¢ powierzchni piku bezposrednio wptywa na niepewno$¢ masy
dozowanej probki gazowej, wigc rowniez na niepewno$¢ stezenia helu w fazie gazowej

1w probce wody.

Otrzymane rezultaty pomiarow st¢zen helu w probkach wod podziemnych z rejonu
Buska Zdr6j, Raciborza, Pily i Zakopanego (tabele 21, 24, 26, 29, rozdz. 6) wymagaja
interpretacji hydrogeologicznej. Dla wod podziemnych z otworu Dobrowoda G-1 oraz
z Zakopanego-Szymoszkowa zostata ona wykonana w dokumentacji Panstwowego Instytutu
Geologicznego (Chowaniec i in., 2006; Chowaniec i in., 2007). Dla wod podziemnych

z rejonu Pily interpretacja zostala wykonana przez mgra Tomasza Kotowskiego
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z Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu, Zaktad Geologii i Hydrogeologii w jego
pracy doktorskiej pt.: ,,Chemizm wod podziemnych w regionalnym systemie krazenia wod
podziemnych w zlewni Gwdy”. Natomiast interpretacja wynikow pomiaréw dla wod
podziemnych z rejonu Raciborza zostanie przeprowadzona w pracy doktorskiej mgra Konrada
Miotlinskiego z Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach, Wydziat Nauk o Ziemi, Katedra
Hydrogeologii i Geologii Inzynierskie;.

7. Whnioski

Celem pracy bylto opracowanie chromatograficznej metody oznaczania stgzenia helu
w wodach podziemnych. Znane dotad metody oznaczania st¢zenia helu w wodach
podziemnych oparte sa na pomiarach z wykorzystaniem metod spektrometrii masowej. Takie
pomiary sg, niestety, bardzo drogie i niedostgpne w Polsce, dlatego sprobowano rozwiaza¢ ten
problem stosujac jako alternatywna, tansza metodg chromatografii gazowej. Zastosowanie
chromatografii gazowej do tego celu wymagato wyboru metody detekcji, doboru rodzaju
kolumn analitycznych, ekstrakcji gazow z prébek wody i1 ich wzbogacenia. W ramach tych
prac:

» zbadano przydatno$¢ detektora cieplno-przewodnosciowego TCD do pomiarow
stezenia helu w mieszaninach gazowych,

» opracowano zestaw kolumn chromatograficznych umozliwiajacych rozdzielenie
pikéw helu 1 neonu, wybrano do tego celu kolumny pakowane wypetnione sitem
czasteczkowym typu 5A oraz weglem aktywnym,

» dobrano odpowiednie warunki i przetestowano metode fazy nadpowierzchniowej
(head space) ekstrakcji gazow z probki wody podziemnej,

» opracowano taki system wzbogacajacy stezenie helu w analizowanej probce gazowe;,

aby osiagna¢ wymagany poziom detekcji helu dla detektora TCD.

W wyniku przeprowadzonych badan zostal opracowany chromatograficzny uktad
umozliwiajacy pomiar st¢zenia helu w wodach podziemnych. Zastosowanie detektora TCD
oraz specjalnie skonstruowanego systemu wzbogacania st¢zenia helu umozliwito ilosciowa
analize stezenia helu w wodach podziemnych na poziomie 1-10*¢cm’STP/gio dla probek

wody o objetosci 2,91.
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Opracowany uktad pomiarowy przetestowano badajac stezenie helu w wodach
podziemnych z rejonu Krakowa, dla ktorych istnieja dane z wcze$niejszych pomiardéw
metodami spektrometrii masowej (Zuber i in., 2004), (tabela 19). Nastgpnie, wykonano
pomiary stgzenia helu w wodach podziemnych z rejonu Buska Zdroju, Zakopanego,
Raciborza oraz Pilty. Otrzymane wyniki ,,wieku” wod podziemnych z rejonu Pity obliczone
przy pomocy metody helowej wykazuja zadowalajaca zgodnos$¢ z ,,wiekiem” wody
obliczonej przy pomocy metody '*C (Kotowski, 2008).

Oznaczanie st¢zenia helu w wodach podziemnych opracowana metoda wymaga
wykonania szeregu czynnosci zwigzanych z prawidlowym pobraniem probki wody, ekstrakcji
gazéw z wody, wzbogacenia st¢zenia helu oraz analizy chromatograficznej. Czynnosci te sa
czasochtonne. Rutynowe stosowanie opracowanej metody oznaczania st¢zenia helu w wodach
podziemnych wymaga nakltadow finansowych celem zautomatyzowania procedury
analitycznej. Badania wykazuja, ze zachodzi potrzeba zabudowania opracowanego systemu
pomiarowego w komercyjnym chromatografie gazowym oraz zwigkszenie jego elastycznos$ci
przez zastosowanie zaworu V6 pozwalajacego na szybkie rgczne przetaczanie konfiguracji
uktadu do analiz bezposrednich i analiz z wzbogacaniem probki (rys. 40).

Zastosowanie zaworu V6 do szybszego przetaczania uktadu pomiarowego pomigdzy
stanami ,,dozowanie bezposrednie”, a ,,dozowanie z zastosowaniem systemu wzbogacania”,
oraz standardu helu wykonanego z niepewnoscia ponizej 5% pozwoliloby na uzyskanie

niepewnosci pomiaru ponizej 6%.

a) b)

Vp- petla
dozujaca

Vp- petla
dozujgca

Strzykawka — S Strzykawka —>
, \ / — S
5 Vg 2
Ukiad — o Ukiad
zageszczajacy zageszczajacy

Rys. 40. Schemat uktadu pomiarowego z mozliwoscia recznego przeltaczania konfiguracji uktadu a) do analiz
bezposrednich; b) do analiz ze wzbogacaniem probki.
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Zastosowanie zaworu V6 pozwoli lepiej wykorzysta¢ mozliwosci uktadu
pomiarowego podczas analiz probek o zréznicowanym poziomie stgzen i podczas kalibracji.
Zastosowanie uktadu pomiarowego w konfiguracji z uktadem wzbogacajacym (rys. 40 b))
wymagane jest dla wod, w ktorych stezenie helu jest mniejsze od 300-10 cm’STP/gjp0.

Zastosowanie manometru M w uktadzie pomiarowym pozwoli na bardziej doktadna
oceng czasu wzbogacania tg (rys. 25, tabela 12), kierujac si¢ wielkoscia podci$nienia
w putapce T2, a nie tylko czasem wzbogacania, ktory moze ulega¢ zmianom w miarg
zwigkszania si¢ w czasie oporéw pneumatycznych pulapki na skutek degradacji w czasie

struktury uzytego wegla aktywnego.
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Dodatek A — Metodyka kalibracji ukladu chromatograficznego

Do metod kalibracji uktadu chromatograficznego zaliczamy (Namie$nik, 1984; Lasa,
Sliwka, 2006):
e metoda kolejnego rozcienczania,
¢ metoda rozcienczalnika eksponencjalnego,
e metoda wzorcow dyfuzyjnych,
e metoda ciSnieniowa,
e metoda grawimetryczna.

Ponizej opisano wybrane metody kalibracji stosowane podczas realizacji pracy.

Metoda kolejnego rozcienczania (Lasa, Sliwka, 2006) polega na kilkukrotnym
rozcienczaniu gazowej mieszaniny wyjsciowej. Pierwszym etapem jest sporzadzenie gazowej
mieszaniny wyjsciowej. Do naczynia o objgtosci ¥V, wypetnionego argonem wprowadza si¢
objetosé Vs czystego helu o gestosci d = 0,1785 kg/m’. W ten sposob otrzymuje sig
wyjsciowe stezenie wzorca Cy do dalszych rozcienczen. St¢zenie Cy wynosi
C,=d Z—‘: (A.1)
Nastepnie objetos¢ V; mieszaniny argonu z helem o stezeniu Cy helu wprowadzamy
strzykawka do nastgpnego naczynia wypetnionego argonem. Uzyskujemy w ten sposob

stezenie wzorca nizsze od stgzenia Cj. Postgpujac dalej w ten sam sposob rozcienczamy

kolejne mieszaniny. Jezeli procedurg przeprowadzimy i razy, woéwczas koncowe stezenie helu

wyniesie

C =C, (&j , (A.2)
VA

gdzie:

.. , . ., . . y . 3
i — jest krotnoS$cia rozcienczania, V4 — objgtos¢ argonu w naczyniu, [cm™].
W miarg wykonania poszczegdlnych etapéw rozcienczania nalezy maksymalng niepewnos¢

systematyczna AC; rozcieficzania rosnie, gdyz niepewno$ci poszczegolnych operacji

kumuluja sig.
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Dla i = 4 niepewno$¢ wykonania wzorca wynosi okoto 15%, a dla 1 = 6, niepewno$¢ wynosi
30% (Lasa, 1976). Wzor okreslajacy maksymalna niepewno$¢ systematyczna (AC;), metody

kolejnego rozcienczania, ma postac:

oC; _|oC, +l-,(|fst|+ oV, |], (A.3)
Cz' CO ‘ VS ‘ VA

gdzie

oC, _|o¥ +|O'VA|+a_d’ (A4)
Co |V V.| |d

przy czym w praktyce poszczegdlne operacje wykonywane sa z nast¢pujaca precyzja:

oV, = 1 cm’ - precyzja okreslenia objetoéci naczynia, w ktorym sporzadzano wzorzec,
oVs=0,1 cm’ - precyzja okreslenia objetosci wprowadzanego wzorca do kolejnego naczynia
z argonem,

od =1,785-10"° [g/cm’] - precyzja gestosci helu.

W pracy wykonywano standardy w butlach szklanych o objetosci V4 = 2600 cm’.
Standard o stgzeniu C) = 15385+399 (2,6%) ppm helu wykonano wprowadzajac objgtosé
Vs =40 cm’ czystego helu do butli wypelionej argonem. Nastepnie wprowadzajac objetosé
Vs=40 cm’ standardu o stezeniu C, = 15385 ppm helu do drugiego naczynia o objetosci 2600
cm’ wypelnionego argonem otrzymano standard o stezeniu C; = 237+12 (5%) ppm helu.
W trzecim etapie wprowadzono Vs = 40 cm’ standardu o stezeniu C; = 237 ppm helu do
kolejnego naczynia wypelnionego argonem i w ten sposob otrzymano standard o stgezeniu
C, = 3,6£0,2 (7%) ppm helu. Kolejne etapy postgpowania przy sporzadzaniu wzorca za

pomoca metody kolejnego rozcienczania obrazuje rysunek A.1.

Rys. A.1. Kolejne etapy postgpowania przy sporzadzaniu wzorca za pomoca metody kolejnego rozcienczania.
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Metode rozcienczalnika eksponencjalnego (Namies$nik, Jamrogiewicz, 1998; Lasa,
Sliwka, 2006) stosuje si¢ do sporzadzania mieszanin w szerokim zakresie stezen dla
zwiazkow gazowych i cieczy o niskiej temperaturze wrzenia. Istota tej metody jest zjawisko
sukcesywnego spadku stgzenia probki wprowadzonej do okreslonej objgtosci V, przez ktora
przeptywa gaz o wydatku u. Rozcienczalnik sktada si¢ z naczynia szklanego wyposazonego
w dozownik 1 zawierajacego wewnatrz mieszadto napedzane silnikiem elektrycznym przez

sprzgglto magnetyczne. Schemat rozcienczalnika przedstawiono na rysunku A.2.

dozownik
wlot gazu i
I?I—] ‘/ rozcienczalnik
| mieszadlo
L
wylot

| [
| =

T

[_—|_|:] ‘—:\—-h sprzeglo magnetyczne

4— silnik elektryczny

Rys. A.2. Schemat rozcienczalnika eksponencjalnego.

Gaz przepuszczany przez naczynie jest zwykle tego samego rodzaju jak gaz no$ny stosowany
w uktadzie chromatograficznym. Do naczynia wprowadza si¢ mas¢ my zwiazku dla ktoérego
chcemy przeprowadzi¢ kalibracj¢ detektora. Przy zalozeniu idealnego mieszania w objgtosci
V' naczynia rozcienczalnika powstaje w nim poczatkowe ste¢zenie wynoszace

m
C, = 70 (A.5)

W wyniku przeptywu gazu przez rozcienczalnik, st¢zenie w gazie opuszczajacym go maleje

w czasie wedtug zaleznosci

‘
C(t)=C, e” (A.6)
gdzie:
C(t) — zmienne w czasie stgzenie, [g/cm3],
t = i'tg; ty— czas pomigdzy dozowaniami, [min],

T = V/u — stala czasowa rozcienczalnika, [min],
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u— wydatek gazu plynacego przez rozcieficzalnik, [cm’/min].

Laczac wyjscie rozcienczalnika z dozownikiem chromatografu i dozujac zmienne w czasie
stezenie zwiazku opuszczajacego rozcienczalnik w znanych momentach czasu mierzonych od
momentu wprowadzenia masy mp mozna otrzyma¢ zalezno$¢ sygnatu od masy zwiazku
kalibrujacego. Masa zwiazku (m,;) wprowadzanego do chromatografu, ktéorego dozownik
wyposazony jest w petle dozujaca o objgtosci V), wynosi:

m, =C(@t)-V,. (A.7)

Niepewno$¢ systematyczna oC(i) kalibracji metoda rozcieficzalnika ekspotencjalnego okresla

wzOr:
|G
oraz ZC = |l , || (A.9)
m, V
ot _|oV|, |op, +|‘7fs, (A.10)
ANV
gdzie:

oV =1 cm’ - precyzja okreslenia objetosci rozcienczalnika,

op,=0,1 cm’ - precyzja pomiaru objetosci przeptywomierza,

ot; = 0,2 s - precyzja pomiaru czasu stoperem podczas pomiaru przeptywu gazu przez
przeptywomierz,

ot =1 s - precyzja pomiaru czasu mi¢dzy dozowaniami.

W sytuacji, gdy czas dozowania jest wielokrotno$cia stalej czasowej rozcienczalnika,

niepewno$¢ i-tego stezenia opuszczajacego dozownik wynosi

oCy +i-(

0

ot

T

ﬂ]. (A.11)

T

-

Natomiast niepewnos$¢ systematyczna om, dozowanej masy (m,) do chromatografu wynosi

om, _|oC |GV |

m, _|C

(i )‘ (A.12)

Stgzenie na wyjsciu rozcienczalnika eksponencjalnego dla czasu ¢ rownego wielokrotnos$ci

jego stalej czasowej przedstawia tabela A.1. Tabela A.l przedstawia rowniez przyktadowe
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dane stezen helu w czasie dla kalibracji uktadu metoda rozcienczalnika eksponencjalnego
wykonywanych podczas realizacji pracy. Uklad kalibrowano ta metoda dla st¢zenia
Cyp = 41674434 ppm helu oraz dla stgzenia Cy = 20833+503 ppm helu. W celu uzyskania
mieszaniny wyjsciowej o stezeniu Cp = 4167 ppm helu, wprowadzano strzykawka 1 cm’
czystego helu do rozcieficzalnika o objetosci ¥ = 240 cm’. Natomiast, aby uzyskaé
mieszaning wyjéciowa o stezeniu Cy = 20833 ppm helu, wprowadzano strzykawka 5 cm’
czystego helu do rozcienczalnika o objetosci ¥ =240 cm’.

Tabela A.1. Stezenie na wyjSciu rozcienczalnika eksponencjalnego dla czasu ¢ rownego
wielokrotnosci jego statej czasowej

.. Cy=4167+434 oCy Cy Cyp=20833+£503 oCy/ Cy

Czas Stezenie [ppm] (%] [ppm] [%]

t=1 C;=0,367-C, C;=1529+195,7 12,8 C1=7646+367 4,8
t=2-71 C,=0,135-C, C,=562+85,3 15,2 Cy=2812+202 7,2
t=3-71 C;=0,49- lO'I'Co C;=204+35,8 17,6 C;=1021+97,7 9,6
t=4-1 C4=0,18- lO'I'CO C4=75+15 20,0 C,=375+44.8 12,0
t=51 | Cs=0,773102-C, C=32+7,1 223 C=161423,1 14,3
t=6'71 C5:0,247'10'2"C0 Ce=10+£2,5 247 Ce=51£8.5 16,7
t=71 C,=0,91 1'10'3'C0 C,=4+1,1 27,1 C,=194£3,6 19,1
t=8 1 Cg:0,335'10_3'C0 Cg=1,44+04 29,5 Cg=7%1,5 21,5
t=91 C9:0,123'10'3"C0 Co=0,5+0,16 31,9 Cy=2,6+0,6 23,9

W pracy stosowano przedstawione powyze] metody kalibracji. Jednak brak
wystarczajacej powtarzalnosci metody rozcienczalnika eksponencjalnego oraz duze
niepewnosci, przy wykonywaniu wzorcéw przy kolejnych rozcienczaniach, sprawity, ze w
pracy postanowiono ostatecznie kalibracje uktadu dokonywaé¢ przy uzyciu standardu helu o
stezeniu
Csr = 101 ppm. Dozowano ten standard do uktadu pomiarowego p¢tlami o réznej objetosci.
Korzystano rowniez z pierwszego etapu metody kolejnego rozcienczania do wykonania

wzorca o duzym st¢zeniu helu (rozdz. 5.1.115.1.2).
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Dodatek B — Metoda fazy nadpowierzchniowej

B.1. Matematyczny opis statycznej metody fazy nadpowierzchniowej.

Matematyczny opis metody fazy nadpowierzchniowej mozna uzyska¢ dokonujac
bilansu mas analizowanego skladnika w stanach B i D (rys 19). W stanie B cala masa
analizowanego gazu znajduje si¢ w fazie ciektej (myg). W stanie D nastapit podziat gazu
pomigdzy faze gazowa (my) i ciekta (mg) (Sliwka i in., 1983)

m,, =m; +mg;. (B.1)

3

, a koncowe stezenia
cm’ m,0

Oznaczajac poczatkowe stezenie gazu w fazie ciektej jako Cpy {

3 3

w fazie gazowej i cieklej odpowiednio jako Cg { g }i CL { £ }(’)wnanie (B.1) mozna
cm cm’ m,0

zapisa¢ w postaci

C,o'V,=C, -V, +C, V.. (B.2)

Przeksztatcajac réwnanie (B.2) mozna wyznaczy¢ zalezno$¢ poczatkowego stgzenia gazu
w fazie cieklej od jego stezenia w fazie gazowej po uzyskaniu stanu réwnowagi

termodynamicznej

Cro=Cq (K5 +1), (B.3)

gdzie: r - stosunek objetosci fazy gazowej do fazy ciektej

y
r=-2, (B.4)
VL
K6 - wspotezynnik podziatu substancji pomigdzy faz¢ gazowa i ciekla
C
K, . =—t. B.5
0= (B.5)

Wspodtczynnik K,; w réwnaniu (B.3) jest zalezny od temperatury i zasolenia wody.

W literaturze najczg$ciej rozpuszczalno$¢ gazow w wodzie jest opisywana wspdlczynnikiem
Bunsena B(T,S). Dla wielu gazéw warto$ci tego wspdiczynnika dla szerokiego zakresu
temperatur wody zostaly uzyskane eksperymentalnie. W zwiazku z tym wygodnie jest
wyznaczy¢ stala K¢ przy pomocy f. Wspotczynnik Bunsena wiaze st¢zenia gazu w fazie

gazowej i ciektej w nastgpujacy sposob (Mochalski, 2003):
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(B.6)

3

. . . : cm
gdzie: C, - stgzenie gazu w cieczy [—3

, P - cisnienie gazu nad ciecza [Pa],
cmy

Py — ci$nienie normalne 1013,25 [hPa], z° — utamek objetosciowy gazu w fazie gazowe;.

Zalezno$é migdzy C, a C, ma postaé

M .
C,=—-C,, B.7
L=y G (B.7)

gdzie: M — masa molowa gazu [g], Vo — obj¢tos¢ molowa gazu w warunkach normalnych
[cm3].

Natomiast C,, 1z’ taczy zaleznos¢

c,-M P L . (B.8)
w i T
gdzie:

Py1T)- odpowiednio ci$nienie i temperatura gazu w warunkach normalnych,

P i T — cis$nienie i temperatura gazu.

Z réwnan (B.5-B.8) mozna wyznaczy¢ warto$¢ statej Kig znajac wartos¢ wspodtczynnika

Bunsena:

Kig =" (B.9)

0

Warto$ci statej podziatu Ky w zalezno$ci od wspdlczynnika Bunsena S 1 temperatury

podane sa w tabeli B.1 oraz pokazane na rysunku B.1.
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Tabela C.1. Wartosci statej podzialu K; s w zaleznosci od wspodtczynnika Bunsena B i temperatury dla helu.

T [°C] B K¢ | T[C] B Kic | T[°C] B Kic
0 0,00941 | 0,00941 1 0,00894 | 0,00930 22 0,00870 | 0,00940
1 0,00936 | 0,00939 12 0,00891 | 0,00930 23 0,00869 | 0,00942
2 0,00931 | 0,00937 13 0,00888 | 0,00930 24 0,00868 | 0,00944
3 0,00926 | 0,00936 14 0,00885 | 0,00931 25 0,00867 | 0,00946
4 0,00921 | 0,00934 15 0,00883 | 0,00931 26 0,00866 | 0,00948
5 0,00916 | 0,00933 16 0,00880 | 0,00932 27 0,00865 | 0,00951
6 0,00912 | 0,00932 17 0,00878 | 0,00933 28 0,00865 | 0,00953
7 0,00908 | 0,00931 18 0,00876 | 0,00934 29 0,00864 | 0,00956
8 0,00904 | 0,00931 19 0,00874 | 0,00935 30 0,00864 | 0,00959
9 0,00901 | 0,00930 20 0,00873 | 0,00937 31 0,00864 | 0,00962
10 0,00897 | 0,00930 21 0,00871 | 0,00938 32 0,00864 | 0,00965

0,00975
He
0,00970 |
0,00965 |
0,00960 |
9
é 0,00955 |
3
N 0,00950 -
3
S 0,00045
S
(/)]
0,00940 |
0,00935 |
0,00930 |
0,00925 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35

Temperatura wody [°C]

Rys. B.1. Wartosci statej podziatu K; ¢ w zaleznosci od wspotczynnika Bunsena 3 1 temperatury dla helu.

Uwzgledniajac zaleznos¢ (B.9) w rownaniu (B.3) otrzymamy
T
Co=Cs-(f-—+r). (B.10)
T 0
Znajac temperaturg, w jakiej doszto do wytworzenia rownowagi termodynamicznej, objgtosci
fazy gazowej i cieklej w naczyniu pomiarowym oraz oznaczajac st¢zenie substancji w fazie

gazowej Cg mozna wyliczy¢ poczatkowe stezenie substancji w wodzie.
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B.2. Optymalizacja metody fazy nadpowierzchniowej ekstrakcji helu z wody

Ekstrakcje helu z prébek wody wykonywano metoda fazy nadpowierzchniowej, ktora
opisano w rozdziale 5.5. Optymalizacja tej metody polegata na dobraniu odpowiedniej
objetosci fazy gazowej, do ktorej nastepowato wydzielenie gazow z wody oraz objgtosci fazy

ciektej (Sliwka, Lasa, 2000).

Korzystajac z rownania (B.3) oraz (B.4) i wiedzac ze st¢zenie helu w fazie gazowej wynosi

m
Co=—2, B.11
7 (B.11)

gdzie: mg — masa helu w fazie gazowe;,

otrzymujemy zalezno$¢ okreslajaca mase wydzielonego helu z wody do fazy gazowe;j:

(B.12)

gdzie: VN = VL + VG

Dzielac obustronnie rownanie (B.12) przez Cry 1 Vy otrzymamy stosunek masy helu, mg,

wydzielonej do fazy gazowej, do catkowitej masy m;, ktora jest zawarta w probce wody:

mg (VN ~ VG)' Ve

= , (B.13)
my, Vy '[KLG ’(VN _VG)+ VG]

gdzie mipo = VN‘ CLO.

Prawa stron¢ réwnania (B.13) traktujemy jako funkcj¢ zmiennej Vi 1 wyznaczamy jej

maksimum. Stosunek mas bgdzie najwigkszy, wtedy gdy

JK

V.=V, =V (B.14)

Gopt N m

Natomiast zaleznos¢, ktora okresla stosunek maksymalnej masy helu (mgep) Wydzielonej do
fazy gazowej, do masy helu zawartej w wodzie przed ustaleniem si¢ réwnowagi

termodynamicznej (m;9) mozemy wyrazi¢ wzorem
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m Gopt 1

= ) B.15
My (1++K)> ( :

Z powyzszego rownania dla statej podziatu dla helu wynoszacej K;¢ = 0,0093 stosunek

Mmgop/mrg Wynosi 0,83 Stosujac optymalng objetos¢ fazy gazowej 1 prowadzac ekstrakcje

w temperaturze 15°C mozemy z wody wydzieli¢ 83% helu.

Stosunek objetosci fazy gazowej Vi do fazy ciektej V', w naczyniu pomiarowym oznaczonym

przez r posiada optymalna warto$¢ wyrazona przez zaleznosé (Sliwka, Lasa, 2000)

V()
r =2 =K . (B.16)

Lopt

Graficzna posta¢ réwnania (B.13) zostata przedstawiona na rysunku B.2 dla stalej podziatu
K16 =0,0093 o objetosci naczynia pomiarowego rownej ¥y = 2900 cm’.

90
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Rys. B.2. Zalezno$¢ wydzielonej masy helu z wody (%) od objgtosci fazy gazowej dla naczynia pomiarowego
o0 objetosci V =2900 cm’.

Objetosci fazy gazowej, ktore dawaty wydzielenie si¢ powyzej 80% helu z wody to objgtosci
z zakresu 150 cm’ - 400 cm’, przy czym objetosé optymalna VGopt = 256 cnr’.

W pomiarach st¢zenia helu w wodach podziemnych opracowana metoda uzywano objetosci
fazy gazowej rownej 200 cm’. Objetos¢ ta dawala zadowalajace wyniki dla woéd
powierzchniowych. W wodach podziemnych stgzenie helu jest wyzsze niz stezenie helu
w wodach powierzchniowych, dlatego postanowiono w metodzie fazy nadpowierzchniowej

na wytwarzaé fazy gazowej o objetosci Vg =200 cm’.
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Dodatek C

Metodyka obliczen st¢zenia helu w wodzie

Metodyka obliczeniowa obejmuje wyliczenie stgzenia helu w fazie gazowej
wytworzonej w naczyniu pomiarowym, a nastgpnie wyliczenia st¢zenia helu w wodzie
podziemnej. Do tego celu jest potrzebne wczesniejsze wykalibrowanie uktadu pomiarowego
przez wykonanie czynnosci takich jak przy pomiarach probek gazowych z uzyciem standardu

(rozdz. 5.1.1).
A. Obliczenie st¢zenia helu w wodzie podziemnej

Stezenie Cyp helu w wodzie podziemnej okresla zalezno$¢:

CLOZCG'(KLG+F)’ (C.1

gdzie:

Cy, - jest poszukiwanym, nieznanym stezeniem helu w wodzie podziemnej [g/cm’],

Cg - jest nieznanym stezeniem helu zmierzonym w fazie gazowej wyekstrahowane;j

z pojemnika metalowego [g/cm’],

Ky - jest stala podziatu okreslona jako stosunck objetosci helu w cm’ fazy cieklej
[cm3 herg/cm’ m20] do objetosci helu w cm’ fazy gazowe;j [cm3helu/cm3gazu],

wyrazonej wzorem
100
K,; =exp| 4 —InT, — 4, -In(100)+ (1+ 4;) - InT + 4, - - (C.2)

gdzie wartosci statych Aj, A, oraz A; podane sa w tabeli 1, a 7 jest stosunkiem objgtosci
fazy gazowej Vs do fazy ciektej V', w naczyniu metalowym o pojemnosci Vy podczas
ekstrakcji gazéw z wody, a takze

r :Z_:VVT (C3)
Warto$¢ statej podziatu dla helu i wod powierzchniowych o temperaturze 10°C  wynosi
0,0093 cm’STP/g.

Dla naczynia metalowego o objgtosci Vy = 2,9 | wypelionego gazem  fazy

nadpowierzchniowej o objetosci Vg =200 cm’, parametr » ma warto$¢ rowna 0,074

91



B. Analiza ze wzbogacaniem probki gazowej
a) nieznane st¢zenie Cg helu w probce gazowej (we wzorze C.l1) pobranej z fazy

nadpowierzchniowej w uktadzie wzbogacajacym oblicza si¢ ze wzoru

Ve (C4)
gdzie:
m¢ — calkowita masa helu w dozowanej probce gazowe;j [g],

Vi — objetosé fazy gazowej podczas ekstrakceji gazow z wody, Vg =200 cnr’.

Catkowita mas¢ helu w dozowanej probce gazowej oblicza si¢ ze wzoru

mg =mg, +Cq, -V, (C.5)

gdzie:

mg, — masa helu w petli dozujacej, oblicza si¢ ja na podstawie krzywej kalibracji
(rozdz. 5.1.2),

Vy — nieznana objeto$¢ wynikajaca z zastosowanej metody wzbogacania helu z fazy

nadpowierzchniowej probki wody [cm’],

Ag,
m, = , C.6
Gp Sd ( )
gdzie:

Agp — powierzchnia piku dla nieznanej probki gazowej z fazy nadpowierzchniowej [mV:s]

Sq — czutos¢ detekceji detektora TCD [mV-s/ng].

Powierzchnig piku wyraza si¢ wzorem

Ag, = 1,065, - wg, . (C.7)

gdzie:
hgp — wysoko$¢ piku dla zadozowanej masy helu mg, [mV],
Wap1/2 — szeroko$¢ potowkowa piku dla zadozowanej masy helu mg, [s].

Stezenie Cg, dozowanej probki we wzorze (C.5) w petli dozujacej V), oblicza sig ze

wzoru
mg
Cop = % L (C.9)

P
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b)

Natomiast nieznana objgtos$¢ V, jest okreslana w oddzielnym eksperymencie opisanym

ponize;j.

Objetos¢ Vy we wzorze C.5 oblicza si¢ przeprowadzajac analiz¢ standardu helu
w uktadzie wzbogacania probki. Mozna ja obliczy¢ z bilansu masy dla dozowanej
objetosci Vs= Vs =200 cm’ standardu o stezeniu Csyzgodnie z procedura wzbogacania

wg rOwnania

_ C.9
m, =C, ¥, +C, -V, (C9)

gdzie:

m. — znana masa wprowadzonego helu (standardu) do uktadu wzbogacania [g],

C, — stezenie helu w petli dozujacej V), [g/cm’],

V. — nieznana objeto$¢ wynikajaca z zastosowanego uktadu wzbogacajacego [cm’].

Warto$¢ objetosci V, obliczamy z przeksztatconego wzoru (C.9)

m,—C -V
y =—rtrr (C.10)
: C,
Masa m, wprowadzonego standardu helu do uktadu wzbogacajacego wynosi
m,=Vs-Cq, gl (C.11)

gdzie:

Vs — objetosé standardu o stezeniu Csy dozowana do uktadu wzbogacajacego [cm’].
Warto$¢ C, wylicza si¢ z krzywej kalibracji uktadu pomiarowego standardem

Csyr = 101 ppm He (rozdz. 5.1.2). Krzywa ta jest opisana réwnaniem (14 str. 35),

a stezenie C, helu w petli dozujacej obliczamy ze wzoru:

m, 5

CP = V_ 5 (Cl )
p

natomiast z rownania (14 str. 35) oblicza si¢ masg m, dozowanej probki standardu

N (C.13)

gdzie:

A, — powierzchnia piku dla zadozowanej masy helu m, standardu metoda wzbogacania
probki [ mV-s],

Sy — czutos¢ detekeji detektora TCD [mV-s/ng].
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Powierzchnig piku oblicza si¢ ze wzoru

A, ~1,065-h, -w (C.14)

b1
gdzie:
h, — wysokos$¢ piku dla zadozowanej masy helu m,, standardu [mV],
Wp1/2 — szeroko$¢ potowkowa piku dla zadozowanej masy helu m,, standardu [s].

Ponizej przedstawiono otrzymane powierzchnie 4, piku helu dla dozowanych
Vs =200 cm’ standardu Csr = 5,6 ppm helu 1 Csr = 101 ppm helu w okresie pomiaréw

wod podziemnych w latach 2006/2007, z ktoérych wyliczano dodatkowa objgtos¢ V_ze

wzorow (C.10), (C.11) 1 (C.12) (rys. C.1). Na rysunku C.2 pokazano otrzymane obj¢tosci
V. w okresie pomiarow wod podziemnych w latach 2006/2007.
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Rys. C.1. Powierzchnia 4, piku dla 200 em’ standardu Cgr= 5,6 ppm helu i Cs7= 101 ppm helu
analizowanego z zastosowaniem systemu wzbogacania probki w latach 2006/2007.
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Rys. C.2. Warto$¢ objetosci ¥ dla dozowanych Vg =200 cm’ standardu
Csr=5,6 ppm helu oraz Csy= 101 ppm helu uzyskana w latach 2006/2007.
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Przedstawiony na rysunku C.1 rozrzut statystyczny powierzchni pikow A, standardu
obrazuje stabilno$¢ diugoczasowa ukladu pomiarowego dla punktu pracy P; (rys. 28)
w systemie wzbogacania probki, ktora jest na poziomie 12% w okresie czasu, gdy
uzywano standardu o stezeniu Csy = 101 ppm helu. Uzyskany obraz stabilnosci uktadu
pomiarowego nie ma wplywu na niepewno$¢ pojedynczego pomiaru stezenia helu
w wodach podziemnych w poszczegolnych seriach pomiarowych, co obrazuja wyniki
pomiarow st¢zenia helu w wodach podziemnych z Placu Inwalidow z Krakowa zawartych
w tabelach 15, 17 1 19. Dla tych wod pomiary byly wykonywane w trzech seriach, ktore
dzielit okres czasu okoto dziewigciu miesigcy.

Powtarzalno$¢ krotkoterminowa pomiarow stezenia helu, w systemie dozowania
bezposredniego, badano wykonujac w jednym dniu w ciagu 8 godzin seri¢ dziesigciu
analiz V, = 10 cm’ standardu o stezeniu Csy = 101 ppm helu oraz standardu
o Csyr = 5,6 ppm helu. Uzyskane powierzchnie Agr pikdw przedstawiono graficznie
odpowiednio na rysunkach C.3 oraz C.4.

60

a
o

warto$¢ srednia Agr = 35 [mVs]

'S
o
L

Powierzchnia piku helu [mVs]
N w
o o

-
o
L

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Numer pomiaru

Rys. C.3. Powtarzalno$¢ pomiarow stgzenia helu. Analiza V), =10 cm’ standardu Cgr= 101 ppm helu
metoda dozowania bezposredniego.

Precyzja pomiarow stgzenia helu w standardzie 101 ppm helu wynosita 2,6% ze Srednia

powierzchnia piku Asr =35 mV's.
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25

warto$¢ srednia A sr = 1,95
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Rys. C.4. Powtarzalno$¢ pomiardw stezenia helu. Analiza V), =10 cm’ standardu Cs; =5,6 ppm helu
metoda dozowania bezposredniego.

Precyzja pomiarow st¢zenia helu w standardzie 5,6 ppm helu wynosita 3,4 % ze $rednia

powierzchnig piku Asr= 1,95 mV-s.
C. Analiza bezposrednia bez wzbogacania probki

W tym przypadku okreslenie masy mg 1 stgzenia C; w fazie nadpowierzchniowej
dokonuje si¢ w oparciu o krzywa kalibracji lub w oparciu o analiz¢ probki standardu.
Jezeli dozowanie gazu z fazy nadpowierzchniowej petla o objgtoSci V), generuje pik helu
o powierzchni 4g, a standardu o stezeniu helu Csr generuje pik o powierzchni Agr, to
stezenie Cg helu w fazie nadpowierzchniowej wyniesie

AG

Co=Cor = (C.15)
ST

Wstawiajac Cg do wzoru (C.1) oblicza si¢ stezenie helu w wodzie podziemne;.

Obliczenie stgzenia helu w probce wymaga znajomo$ci jego stgzenia w fazie
nadpowierzchniowej w jednostkach [g/cm’]. Dlatego stezenie helu w standardzie, ktore
jest wyrazone w ppm, przeliczano na jednostke [g/cm’] za pomoca wzoru

M-P-T,

-C m)-107°, C.16
vV, -P-T sr(ppm) ( )

Cor(g/cemy) =

gdzie:
P 1 T — ci$nienie 1 temperatura gazu, M- masa molowa helu, M = 4 [g/mol], V,, - objgtos¢

molowa helu, V,,=22436,4 [cm3STP/mol], T, 1 F, - temperatura 1 ciSnienie normalne.
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Dodatek D
Niepewnosci wielkosci pomiarowych

Wzory do wyliczenia niepewnos$ci wielkosci fizycznych uzywanych w metodyce
obliczeniowej do wyznaczania st¢zenia helu w wodach podziemnych sa podane jako
niepewno$¢ standardowa pomiaréw posrednich tzw. niepewnos$¢ ztozona (o).

W przypadku pomiaréw posrednich wielko$¢ mierzona Y obliczamy korzystajac ze zwiazku

funkcyjnego, ktéry mozna zapisa¢ w og6lnej postaci: Y = f(X,, X,,...,X, ), gdzie symbolami
X,,X,,..,X, oznaczamy k wielkosci fizycznych mierzonych bezposrednio. Zaktadamy, ze

znane sa wyniki pomiaréw tych wielkosci X1, X2,..., X+ oraz ich niepewnosci standardowe

o(X,),0(X,),...,0(X,). Wynik (kohcowy) pomiaru oblicza si¢ wowczas ze wzoru

YrY=f(X1,X2,.,X%). (D.1)
W przypadku pomiarow posrednich nieskorelowanych (tzn. gdy kazda z wielkosci
X,,X,,...,X, mierzy si¢ niezaleznie) niepewno$¢ ztozona wielkosci Y szacujemy przy

pomocy wzoru (Taylor, 1982)

o.(Y)= i{%(YI,}Z,...,}kﬂ 0'2(},‘). (D.2)

J=l J
A. Niepewnos¢ stezenia helu w wodach podziemnych

a) Wzgledna niepewnos¢ oC,, stgzenia helu w wodzie podziemnej wg wzoru (C.1) w

systemie wzbogacania probki mozna wyrazi¢ wzorem

2 2 2 2 2
GCLO= K, . oK, N oCg N r (z] . (D.3)
C,, K,;+r K, C; K,;+r r

Wzgledna niepewno$¢ or stosunku objgtosci fazy gazowej do fazy cieklej w pojemniku

metalowym wg wzoru (C.3) podczas ekstrakcji gazow z probki wody wyraza wzor

2 2
o Uy [V L[| (D.4)
v, v, v,
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Wzgledna niepewnos¢ oK, statej podziatu wg wzoru (C.2) wynosi

O-KLG:|(1+A3)—100.A2|-GT. (D.5)
Kig |

T T |

b) Wzgledna niepewnos¢ oC, st¢zenia helu w fazie gazowej wyekstrahowanej z naczynia

metalowego wg wzoru (C.4) wynosi
oC 7.\ ’
6 _ |9 | |9 | (D.6)
Cs Vs mg

Wzgledna niepewnos¢ om,; catkowitej masy helu w dozowanej probece wg wzoru (C.5)

wynosi
2 2 2 2
omg ___m, Mg, | | 9Mgp n oC, n oVy (D.7)
mg Mg, +m, m, mg, CGP V, ’
gdzie:
mx = CGp ’ I/x .

Wzgledna niepewnos¢ 0Cg, obliczenia stgzenia helu w petli dozujacej ze wzoru (C.8) wynosi
2 2
Cop _ [ e | [0 ] (D.8)
CGp mGP VP
Wzgledna niepewnos¢ omg, dozowanej masy helu w petli dozujacej ze wzoru (C.6) ma postaé
o5, (odg, )
om o
W _ ( . J e | (D.9)
mg, S, AGp

Wzgledna niepewnos¢ o4, powierzchni piku dla dozowanej masy helu mg, wg wzoru (C.7)

wynosi
2 2
GAGp — O-hGp + GWGpl/Z (D 10)
AGp hGp Wepl/2

98



B. Niepewnosci zwigzane ze wzbogacaniem probki
Wzgledna niepewnos¢ ol dodatkowej objgtosci Vy obliczanej wg wzoru (C.10) wynosi
V 2 o‘C 2 2 V 2
m o

oV« _ m, [O'ch n p +[_PJ : LA (D.11)

V. m,—m, m, C » m, Vp
Wzgledna niepewnos$¢ om, masy obliczanej wg wzoru (C.11) wynosi

7.\ (oCy )

e _ s | 4| Tosr (D.12)

mc Vs CST
Wzgledna niepewnos¢ ¢C, obliczenia stgzenia helu w petli dozujacej ze wzoru (C.12) wynosi

on (omp ]2 (O‘Vp ]2
= + ) (D.13)
C m |14

P p p

Wzgledna niepewnos$¢ om,, dozowanej masy helu w petli dozujacej ze wzoru (C.13) ma

postac
om oS ? oA ’

L= ( "] + L. (D.14)
m, S, 4,

Wzgledna niepewno$¢ o4, powierzchni piku dla dozowanej masy helu m, wg wzoru (C.14)

wynosi

2 2
Ty | P | | Pz | (D.15)
A h W12

Wzgledna niepewnos¢ aS; wspolczynnika S, krzywej kalibracyjnej (wzor (15) rozdz. 5.1.2)

wynosi
S m—A)
OSd :\/ n Z( d ml l) (D16)

gdzie:

n — liczba punktéw pomiarowych, n > 3.
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Wzgledna niepewnos¢ wspotczynnika wzbogacania ox probki gazowej wyliczonej ze wzoru

(C.15) wynosi:

2 2 2 2
o _ || Hsr + o4, + v, + Vs . (D.17)
K Ay 4, v, Ve

Wktad poszczegolnych niepewnosci do niepewnosci st¢zenia helu w wodzie podziemne;j

w systemie wzbogacania probki przedstawiono w tabelach D.1 oraz D.2.

Tabela D.1. Wkiad niepewnosci or, 6K, 0hg,, 04, oV, oraz 6Cs do niepewnosci stgzenia helu w wodzie dla
matych stezen helu w wodzie.

Niepewnos$¢ wzgledna
. o Typowa Niepewnos¢ ox
Wielkos¢ x warto$é ox — [%]
X
Ve [em’] 200 2,5 1,25
V, [em’] 2700 2,5 0,09
r[-] 0,074 0,001 1,35
T [K] 294 0,1 0,03
K,: [ 0,093 2,3:10° 0,002
hg, [mV] 0,2 0,03 15
Wép1/2 [S] 13,7 0,12 0,9
A, [mVs] 6,4 1 15,6
V. [em’] 8 1 12,5
S, [mV-s/ng] 0,2 0,003 1,5
C; [ng/em’ ] 0,4 0,06 15
C,, [ng/lem’o] 0,03 0,005 16,6

Tabela D.2. Wkiad niepewnosci o7, 6K, 0hgp, 04, oV oraz cCg; do niepewnosci stezenia helu w wodzie dla
duzych stezen helu w wodzie.

Niepewnos$¢ wzgledna
. o Typowa Niepewno$¢ ox
Wielkos¢ x Wartodd ox LA
X
V. [em’] 200 2,5 1,25
V, [em’] 2700 2,5 0,09
r[-] 0,074 0,001 1,35
T[K] 294 0,1 0,03
K, [ 0,093 2,3:10° 0,002
hg, [mV] 9,06 0,02 0,2
Wepi2 [S] 10 0, 12 1,2
Ag, [mV-s] 97,8 1,3 1,3
V. [em’] 8 1 12,5
Sy[mV-s/ng] 0,2 0,003 1,5
C, [ng/cm’] 4 0,277 6,9
C,, [ng/lem’o) 0,34 0,023 6,8
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Gtowny wktad do niepewnosci stezenia helu w wodzie podziemnej w systemie wzbogacania
probki ma niepewnos$¢ powierzchni piku o4, dla probek zawierajacych niskie st¢zenie helu
bliskie granicy wykrywalno$ci metody (tabela D.1) oraz w mniejszym stopniu niepewno$¢

dodatkowej objgtosci V (tabela D.2) wynikajacej z zastosowanego uktadu wzbogacajacego.

C. Niepewnosci zwigzane z analiza bezposrednia

Wzgledna niepewno$¢ stgzenia helu oC,w fazie nadpowierzchniowej dla systemu bez

wzbogacania probki uzyskana za pomoca wzoru (C.15) wynosi

2 2 2
o _ [GCST] +(GAGJ +(JAST] . (D.18)
CG CST AG AST
Wzgledna niepewnos¢ st¢zenia oC, uzyskana za pomoca wzoru (C.16) oszacowano ze wzoru
oC P\ (oT Y (oC. (ppm))
s _ (0_] +(0_] { ot ppm} ’ (D.19)
Cyr P T Cyr (ppm)

gdzie: oP - niepewnos$¢ pomiaru ci$nienia, o7 - niepewno$¢ pomiaru temperatury,

oC, (ppm) - niepewno$¢ stgzenia helu w standardzie.

Wktad poszczegdlnych niepewnosci do niepewnosci stezenia helu w standardzie
w jednostkach [g/cm’] przedstawiono w tabeli D.3.

Tabela D.3. Wkiad niepewnosci o, T , oC,; do niepewnosci stgzenia
helu w standardzie w jednostkach g/cm’.

Niepewno$¢ wzgledna
. s Typowa Niepewno$¢é ox
Wielko$¢ x Wartodd ox X 1o
X
T [K] 294 0,1 0,03
P [hPa] 998 1 0,1
Cy; [ppm] 101 5 5
Co [nglem’] 16,8 0.8 5

Jak wida¢ z tabeli D.3 udziat niepewno$ci pomiaru temperatury i1 ci$nienia ma maty udziat
w niepewnosci stezenia helu obliczonego za pomoca wzoru (C.16). O niepewnosci tej

decyduje niepewno$¢ wykonania standardu.
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