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Streszczenie

W pracy przedstawiono dwa zmodyfikowane chromatograficzne uktady pomiarowe
pozwalajace na oznaczanie freonow F-11, F-12 i SFs oraz gazow szlachetnych Ne, Ari He. Uzyskane
po modyfikacji poziomy wykrywalnosci LOD dla poszczegélnych zwigzkoéw dla probek wody
0 objetosci 2900 cm®, wynoszg: 1,9-10% cm3STP/cm® dla Ne, 3,1:10® ¢cm3STP/cm?® dla Ar, 14-10°
8m3STP/gh20 dla He w uktadzie bez wzbogacania probki oraz 1,2-108¢cm3STP/g20 dla He w ukladzie
ze wzbogacaniem probki oraz 0,06 fmol/L dla SFe, 15 fmol/L dla F-11, 10 fmol/L dla F-12.
Opracowany uktad oznaczania argonu i neonu w wodzie pozwala na okre$lenie temperatury zasilania
wod podziemnych i ilo§ci ,,nadmiaru powietrza” w wodzie z niepewnos$ciami Wwynoszacymi
odpowiednio 1,2 °C i 0,7cm®/dm?3u20. Opracowane uktady chromatograficzne mogg by¢ wykorzystane
do okreslania wieku wod miodych, a metodg helowsg dla zasilania w okresach od holocenu do
ostatniego interglacjatu.

Podczas realizacji prac Zaklad Fizykochemii Ekosysteméw wzigt udzial w projekcie
badawczym zorganizowanym przez Université Paris-Sud i Université Rennes, Francja: Gdatl
intercomparison exercice, ktorego celem byto pobranie probek wody ze studni glebinowych z okolicy
Paryza (studnie Saint Lambert) i przetestowanie na nich opracowanych w IFJ PAN metod
analitycznych pomiaru CFCs, SFs i gazow szlachetnych w wodach podziemnych wraz z 15
laboratoriami z innych krajow. Po etapie testowania metody Zaktad Fizykochemii Ekosystemow
dokonano analizy wody z wytypowanych studni w rejonie Zarnowca (Sobienczyce 1, Tytowo,
Lubocino, Karlikowo) na zawarto$¢ gazoéw szlachetnych helu, argonu i neonu oraz znacznikéw
chlorowcowych SFs, CFC-12 i CFC-11 w oparciu o metodyke stosowang w IFJ PAN. Pobieranie
probek wody przeprowadzono w kooperacji z zespotem z Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej
AGH. Zespot ten wykonat dodatkowe badania stezenia trytu i izotopdéw stabilnych w pobranych
probkach wody oraz znacznikéw chlorowcowych SFs, SFsCFs, CFC-12 oraz H-1301 nowo powstala
na AGH metoda analityczna.

Summary

The paper presents two modified chromatographic measurement systems which allow for the
determination of freons F-11, F-12 and SFs as well as noble gases Ne, Ar and He. Obtained levels of
detection LOD after modification for individual compounds for water samples of volume equal to
2900 cm3, are: 1,9-10® cm®STP/cm?® for Ne, 3,1-10° cm3STP/cm? for Ar, 14-108cm3STP/gr20 for He
in the system without sample enrichment and 1,2:108cm3STP/g20 for He in the system with sample
enrichment and 0,06 fmol/L for SFe, 15 fmol/L for F-11, 10 fmol/L for F-12. The developed
measurement system of argon and neon in water allows to determine recharge temperature and the
amount of "excess air" in groundwater with the uncertainties of, respectively 1,2 °C and
0,7cm®/dm3420. Developed chromatographic systems can be used to dating young groundwaters, and
the helium method allows for the determination of groundwater age in the range from Holocene to the
last interglacial.

During the work implementation the Department of Physicochemistry of Ecosystems
took part in a research project organized by the Université Paris-Sud and Université Rennes,
France: Gdatl intercomparison exercice, which aimed to sampling water from boreholes from the area
of Paris (wells Saint Lambert) and test upon them developed at IFJ PAN analytical methods measuring
CFCs, SFs and noble gases in groundwater along with 15 laboratories from other countries. After
testing methods the Department of Physicochemistry of Ecosystems analyzes groundwater from
selected wells in the Zarnowiec area (Sobieficzyce 1, Tylowo, Lubocino, Karlikowo), for the
determination of noble gases helium, argon and neon and markers of SFs, CFC-12 and CFC-
11 based on the methodology used in the IFJ PAN. Water sampling was carried out in
cooperation with a team from the Faculty of Physics and Applied Computer Science, AGH.
The team from AGH performed additional investigations of tritium and stable isotopes
concentrations in groundwater samples and also SFes, SFsCF3, CFC-12 and H-1301 at newly
established analytical method.
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Wprowadzenie

Wody podziemne stanowig jak dotad najwicksze zrodto wody stodkiej na Ziemi. Woda
powierzchniowa w jeziorach, rzekach oraz zbiornikach sztucznie wytworzonych przez
cztowieka stanowi mniej niz 2% catkowitych zasobow wody stodkiej, czyniagc wody
podziemne gtéwnym zrodlem wody stodkiej. Jednak dziatalno§¢ cztowieka zagraza jakosci
wod podziemnych zmieniajac ilo§¢ wod nadajacych si¢ do spozycia. Mimo iz wody
podziemne s3 mniej zanieczyszczone niz wody powierzchniowe, moga by¢ tatwo skazane, na
przyktad przez infiltracje odpadéw przemyslowych oraz przez pestycydy i herbicydy
pochodzace z rolnictwa czy w wyniku awarii np. elektrownii atomowej. Gdy dojdzie do
skazenia wody podziemnej, powro6t do jej normalnego stanu jest bardzo powolnym procesem
wynikajacym z dlugiego czasu przebywania wod w zbiornikach podziemnych. Oczyszczenie
takiego zbiornika wody jest zazwyczaj bardzo trudne i kosztowne, a czasem nawet
niewykonalne.

W rejonach, gdzie zasilanie zbiornikow wod podziemnych jest powolne i gdzie sa one
jedynymi dostepnymi zZroédtami wody pitnej, zasoby tej wody sa naduzywane.
Wyeksploatowanie zasobow wody podziemnej czgsto konczy si¢ znacznym obnizeniem
lokalnego poziomu wody, pozwalajace na dostawanie si¢ wody stonej z morza badz z
glebszych zbiornikdw. Zagrozenie oraz zanieczyszczenie wod podziemnych bedzie duzym
problemem w najblizszej przysztosci ze wzgledu na stale rosngce zapotrzebowanie na
wysokiej jakosci wode pitng 1 rosngcg liczbg skazen rolniczych 1 przemystowych.
W konsekwencji, jasne jest, iz zrbwnowazenie wykorzystania wod podziemnych jest sprawa
niecierpiacg zwloki. Traktujac wody podziemne jako zasoby wody pitnej zrownowazenie ich
wykorzystania oznacza ograniczenie pompowania do stanu, w ktérym bedzie mogla ona
w tym czasie si¢ odnawia¢ 1 zachowywa¢ swoja jakos¢. Aby dostosowac si¢ do tych
wytycznych, niezbgdna jest szczegdtowa wiedza na temat systemoéw wod podziemnych 1 ich
dynamiki szczegolnie, kiedy w danym terenie budowane sa nowe obiekty jak elektrownia
atomowa, ktora w stanach awarii moze je radioaktywnie skazic.

Metody oparte na znacznikach S$rodowiskowych sa pomocne w okreslaniu dynamiki
naturalnego przeptywu wod podziemnych, szybkosci przeptywu, kierunku przeptywu, czasu
przebywania jak 1 tempa zasilania zbiornikéw wodd podziemnych. Znajomos$¢ tych
parametrow jest zazwyczaj niewystarczajaca, chociaz te wielko$ci niosg cenne informacje dla
zarzadzania wodami podziemnymi oraz pomagaja w ocenie ich odpornosci na skutki

dziatalnosci cztowieka (Zuber 1 in., 2007).



Kluczowe zagadnienia wspotczesnej hydrogeologii 1 hydrologii, to migedzy innymi okreslanie
pochodzenia wod, ich bilansu oraz czasu przej$cia przez badany system. Problematyka ta jest
szczegollnie istotna w odniesieniu do eksploatowanych zbiornikow wod podziemnych w
kontekscie ich odporno$ci na zanieczyszczenia antropogeniczne. W ostatnich latach
poszukuje si¢ zwigzkow, ktore w sposob ciaggly i znany zostaty wprowadzone do atmosfery, a
ktore moglyby shuzy¢ jako znaczniki w badaniach hydrologicznych (Zuber i in., 2007). Do
zwigzkow takich naleza: halogenopochodne weglowodory (freony) (IAEA, 2006), ktérych
obecno$¢ w atmosferze ma wptyw na niszczenie warstwy ozonowej w stratosferze (Molina i
Rowland, 1974; Rowland, 2006) i ostatnio szeSciofluorek siarki (SFs) (Maiss |
Brenninkmeijer, 1998). Ten ostatni zwiagzek coraz cze¢Sciej znajduje zastosowanie w
badaniach hydrologicznych wdd zasilanych wspotczesnie (wodach holocenskich) (Busenberg
i Plummer, 2000; Sliwka i in., 2001, Zuber i in., 2005). Natomiast do datowania wod
podziemnych z szerokiego zakresu wiekéw od setek lat do nawet milionéw lat dobrym
znacznikiem moze by¢ stezenie helu w wodach podziemnych (Aeschbach-Hertig i in.,1999;
Castro i in., 2000; Najman i Sliwka, 2013). Poprawne stosowanie znacznikow
srodowiskowych w hydrogeologii dla celéw datowania, wymaga znajomos$ci temperatury
zasilania systemu 1 tzw. ,nadmiaru powietrza” (Zuber i in., 2007). Znajomo$¢ nadmiaru
powietrza pozwala na konieczng korekte mierzonego st¢zenia znacznika w wodzie. Obydwa
parametry mozna wyznaczy¢ przez pomiar st¢zenia argonu i neonu w wodzie podziemnej
(Mochalski, 2003). Stezenia Ne 1 Ar wodach podziemnych zaleza nie tylko od rownowagi z
atmosferg dla danej temperatury i ci$nienia, ale takze od tzw. nadmiaru rozpuszczonego
powietrza, przy czym stezenia poszczegdlnych gazéw malejg w zréoznicowanym stopniu ze
wzrostem temperatury. Dzigki r6znym zaleznosciom rozpuszczalnosci w funkcji temperatury,
pomiar wiecej niz jednego gazu szlachetnego umozliwia zaréwno okreslanie temperatury
istniejagcej w przesziosci na zwierciadle wody w obszarze zasilania jak i nadmiar
rozpuszczonego powietrza.

W opracowaniu przedstawiono narosty stezenia SFe i freonow w atmosferze (Prinn i in.,
2000; Sliwka i in., 2010; Bielewski, 2014, Rézanski i in., 2014a), jego stezenia w wodzie
powierzchniowej (Sliwka i in., 2004) oraz przedstawiono zmodyfikowane chromatograficzne
metody analityczne (Sliwka, 2012; Najman i in., 2012) pozwalajace na jednoczesny pomiar
stezenia znacznikdéw z jednej probki wody. Pokazano réwniez wyniki pomiarow stezenia SFg,
F-11, F-12, Ne, Ar i He oraz trytu i stosunki izotopowe 2H/*H, 80/*%0 dla wéd podziemnych
z rejonu Zarnowca. Zarnowiec jest rozwazany jako jedna z potencjalnych lokalizacji

pierwszej elektrowni jadrowej w Polsce.



1. Metody znacznikowe datowania wod podziemnych

Metody znacznikowe w badaniach wod podziemnych w wielu krajach stosuje si¢ rutynowo,
zwlaszcza w okres$leniu genezy wod, procesdéw mieszania si¢ wod o réznej genezie lub
roznych drogach doptywu oraz w badaniach wieku wod, stuzacych miedzy innymi do
szybkiego i1 bezposredniego okre$lenia odpornosci na zanieczyszczenia antropogeniczne
(Zuber i in., 2007). Zakres stosowania wybranych metod datowania w szczegolnosci metody
helowej, SFs i freonow F-11, F-12 przedstawia rysunek 1.
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Rys. 1. Zakresy datowania wod podziemnych dla roznych znacznikow(Zuber i in., 2007).

Do znacznikdéw naturalnych zaliczy¢ mozna gazy szlachetne, takie jak neon (Ne), Krypton
(Kr), ksenon (Xe), argon (Ar), izotopy pierwiastkow wodoru (3H), tlenu (*¥0), wegla (**C)
oraz szereg innych (Cook i Solomon, 1997). Znaczniki antropogeniczne to takie, ktorych
wystepowanie w §rodowisku spowodowane jest dziatalnoscig cztowieka. Do nich mozna
zaliczy¢ halogenopochodne weglowodory (freony, zwlaszcza freon F-11 i F-12) oraz

szesciofluorek siarki (SFs). Stezenie freonéw F-11, F-12 i SFs w probkach wody podziemnej



dokonuje si¢ metoda chromatografii gazowej z detektorem wychwytu elektronow (ECD)
(Sliwka 1.,2003), natomiast pomiar stezenia gazéw szlachetnych, niezbgdnego do okreslenia
wspotczynnikow  korekcyjnych, realizowany jest w innych krajach metodami
spektrometrycznymi. W zbudowanych i zmodyfikowanych w IFJ PAN stanowiskach
pomiarowych zastosowano chromatograficzng metode pomiaru gazow szlachetnych w
wodach podziemnych. Tak, wigc zarowno znaczniki antropogeniczne F-11, F-12 i SFe jak i

gazy szlachetne He, Ar i Ne oznaczane sg W IFJ PAN metodg chromatograficzng.
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Rys. 2. Zmiany stezen w czasie wybranych znacznikéw w tym znacznikow

antropogenicznych trytu, SFe, F-11 i F12 w atmosferze (Zuber i in., 2007).
Na rysunku 2 przedstawiono wzrost stezenia SFe, freonu F-11 i F-12 od lat sze$¢dziesigtych
ubieglego wieku. Dane te stuzg do wyznaczenia wieku wody. Wymienione atmosferyczne
gazy antropogeniczne ulegaja rozpuszczeniu w wodzie. Ich stezenie w wodzie ustala si¢ w
okreslonej temperaturze w wyniku rownowagi termodynamicznej. Woda powierzchniowa o
okreslonej zawartos$ci znacznika przedostaje si¢ do wod podziemnych (rysunek 3). Okreslenie
wieku wody podziemnej polega na poréwnaniu zmierzonego stezenia znacznika w wodzie
podziemnej ze stezeniem rownowagowym jakie wystepowalo w okreslonej temperaturze w

kontakcie z atmosferg .
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Rys.3. Schemat przenikania znacznikow do wod podziemnych
i sposdb bezkontaminacyjnego pobieranie probek wody ze studni gitebinowe;j.

2. Stezenia znacznikow F-11, F-12 i SFe¢ w atmosferze i w wodzie
powierzchniowej

Stezenia CFC i SFs W atmosferze mierzone sg od roku 1970 (Maiss i Brenninkmeijer, 1998;
Prinn, i in.,2000), natomiast od roku 1997 mierzone sg rowniez w IFJ PAN. Na rysunku 4
przedstawiono krzywa narostu stg¢zenia SFe otrzymang na podstawie pomiarow i badan
modelowych dla pdtnocnej troposfery (Maiss i Brenninkmeijer, 1998; Prinn, i in.,2000).
Obecnie stezenie SFs w atmosferze wynosi ok 8,5 ppt i stale roénie o ok. 0.2 ppt/rok (Sliwka i

in., 2010; Bielewski, 2014) za okres ostatnich 5-ciu lat (ppt = 10ppm).
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Rys. 4. Narost stezenia SFg (ppt) w atmosferze oraz zalezno$¢ stezenia SFg
w wodzie (fg/l 120) dla réznych temperatur zwierciadta wody (Sliwka i in., 2004).



Krzywe narostu stezenia F-11 i F-12 w atmosferze (Sliwka i in., 2004) oraz zaleznos¢
stezenia tych zwigzkow w wodzie dla réznych temperatur zwierciadta wody przedstawiaja

rysunki odpowiednio 5 i 6.
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Rys. 5. Narost stezenia F-11 (ppt) w atmosferze oraz zalezno$¢ stezenia F-11w wodzie
dla roznych temperatur zwierciadta wody (Sliwka i in., 2004).
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Rys. 6. Narost stezenia F-12 (ppt) w atmosferze oraz zaleznos$¢ stezenia F-12
w wodzie dla réznych temperatur zwierciadta wody (Sliwka i in., 2004).

Na rysunku 7 przedstawiono wzrost stezenia SFs oraz freonow F-11 i F-12 od lat
dziewieédziesigtych ubieglego wieku zmierzony w IFJ PAN (Bielewski i Sliwka, 2014;
Sliwka, 2014a; Rozanski i in., 2014a).
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Rys. 7. Zmiany stezen w czasie znacznikow antropogenicznych SFg, F-11 1 F12 w atmosferze zmierzone
w IFJ PAN (Bielewski i Sliwka, 2014).

Stezenie gazéw m. in. SFe, F-11 oraz F-12 w wodach powierzchniowych bedacych w
réwnowadze z atmosferg mozna wyznaczy¢ z prawa Henry'ego (Sliwka i Lasa, 2000):
CLo = Kig x Cp, 1)
gdzie: Cio- stezenie w wodzie powierzchniowej, g/cm3nzo
Cp — stezenie SFe, F-11, F-12 w atmosferze, g/cm3pow
Kic — stata podziatu w uktadzie gaz-ciecz, bedaca rozpuszczalnoscia danego
zwigzku w wodzie, g/cm3n20/ g/cm3pow.
Stata podziatu K¢ jest funkcjg temperatury 1 mozna jg wyznaczyc¢ z zaleznosci

(Warner i Weiss, 1985; Bullister i in., 2002):

In Kig = -145.9193 + 211.6180%(100/T) + 63.9141xIn (T/100), dla SFs )
In KL = -132.0488 +203.2156x(100/T) + 57.2320xIn (T/100), dla F-11 ©)
In Kie = -120.2198 + 182.5306x(100/T) + 51.5898xIn (T/100), dla F-12 (4)

gdzie: T jest temperaturg bezwzgledna wody w K.

Mierzac stezenie okre§lonego znacznika (SFs, F-11, F-12) w wodzie podziemnej o okreslone;j
temperaturze i1 znajac warto$¢ wspolczynnika podzialu (Kig) dla tej temperatury, mozna
okresli¢ stezenia znacznika w atmosferze, jakie wystepowato podczas zasilania wody
podziemnej. Znajac to stezenie (z rysunkow 4, 5 i 6) i stosujagc w przyblizeniu model
przeptywu ttokowego (Zuber i in., 2007), mozna okresli¢ czas, jaki uptynat od wprowadzenia

wody powierzchniowej do wody podziemnej do dzisiaj, a wigc wiek wody.



3. Stezenie gazow szlachetnych He, Ne, Ar w wodzie powierzchniowej

Stezenie gazdéw szlachetnych Ne, Ar i He w wodach powierzchniowych bedacych w

rownowadze z atmosferg mozna wyznaczy¢ rOwniez z prawa Henry ego:

CLo=Kie x Cp, )
gdzie:
Cp — stezenie He, Ne, Ar w atmosferze (5,24ppm, 18,18ppm, 9340ppm), g/cm3pow

Kic - jest stalg podzialu okre$long jako stosunek objetosci analizowanego gazu w cm?®

3

fazy cieklej (cm® new/CM® H20) do objetosci analizowanego gazu w cm® fazy gazowej

(cm3ner/cm3gazy), wyrazonej wzorem:
100
K =exp|a —-InT,—a,-In(100)+(1+a,)-InT +a, - T I (6)

gdzie stale a1, a, as dla helu, neonu oraz argonu sg podane w tabeli 1:

Tabela 1. Wartosci statych a1, az, az dla helu, neonu i argonu
do wyliczenia K ¢ wedlug wzoru (6) (Weiss, 1970 i 1971)

Gaz a a, a,

He -34,6261 43,0285 14,1391
Ne -39,1971 51,8013 15,7699
Ar -55,6578 82,0262 22,5929

4. Opis zmodyfikowanego ukladu chromatograficznego do jednoczesnej
analizy znacznikow i gazéw szlachetnych z pojedynczej probki wody
podziemnej

W Zakladzie Fizykochemii Ekosysteméw Instytutu Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie
opracowano chromatograficzng metod¢ jednoczesnej analizy znacznikéw 1 gazow
szlachetnych jako jedyna w Polsce. Schemat opracowanego uktadu chromatograficznego do
jednoczesnego pomiaru stezenia znacznikéw SFs, F-11, F-12 (Vollmer i Weiss, 2002; Sliwka
I in., 2004) oraz gazéw szlachetnych helu, argonu i neonu z jednej probki wody (Mochalski i
in., 2007) przedstawiono na rysunku 8. Stanowisko sktada si¢ z dwoch chromatografow.
Jednego, typu N 504, jeszcze produkcji MERA ELWRO Wroctaw z 1985 roku i drugiego
produkcji firmy Shimadzu GC-17A z 1995 potaczonych w jeden zestaw pomiarowy. Uktad

sktada si¢ z trzech toréw pomiarowych wyposazonych w trzy detektory. Pierwszy tor
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pomiarowy pozwala oznacza¢ stgzenia SF6, F-11 oraz F-12. Rozdzial analizowanych
zwigzkow odbywa sie przy uzyciu dwoch kolumn (K1 i K2) pracujacych w systemie back-
flush, wypetionych n-oktanem na Porasilu C (K1) oraz sitem czasteczkowym typu 5A (K2).
Do detekcji zwigzkow uzyto detektor wychwytu elektronow ECD1 pracujgcy w systemie
statej czestosci impulsow zasilajacych (Sliwka 1., 2003). Gazem nosnym jest azot 5.6. W celu
wzbogacenia stezenia analizowanych znacznikéw uzyto putapki wypeklionej kulkami
szklanymi zanurzonej w cieklym azocie. Drugi tor pomiarowy do oznaczania Ne i Ar
zbudowany jest z kolumny kapilarnej (K3) wypelnionej sitem czgsteczkowym typu SA oraz
detektora cieplnoprzewodnosciowego (TCDI1). Problem rozdzielenia argonu od tlenu

rozwigzany zostat przez katalityczne usunigcie tego drugiego z probki.

(K2 }{EcD1}»SF,
CFC-12
CFC-11

Trap at
77K

l gy?rogen }
enerator >C:2<
Ne V6

Ar<TCD1 H__K3

Head-space
gas inlet

Rysunek 8. Schemat chromatograficznego uktadu do pomiarow stezenia Ne, Ar, He
oraz SFe, F-11i F-12 (Najman i in., 2013a).
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Gazem no$nym w tym torze jest hel 6.0. Trzeci tor pomiarowy stuzy do oznaczen
stezenia He 1 zawiera pe¢tle P3 (1 ml), kolumne kapilarng (K4) o dtugosci 30m wypelniong
sitem czasteczkowym typu 5A oraz detektor cieplnoprzewodnosciowy (TCD2). Gazem
nosnym w tym torze jest argon 6.0. Probki wody pobierane sg do stalowych pojemnikow o
objetosci 2900 cm®, w ktérych po transporcie do laboratorium wykonuje sie ekstrakcje
analizowanych zwigzkow przy uzyciu metody head space. Gaz z przestrzeni nad probka
cieczy wprowadzany jest do prozniowej linii ekstrakcyjnej, oznaczonej na rysunku 1
pogrubiong linig, gdzie po usuni¢ciu pary wodnej na membranie nafionowej (rys. 19 —
Nafion) wypetiat dwie petle dozujace — P1 (2 ml) i P2 (2 ml) oraz szklang pipete o objgtosci
125 ml. Wykrywalnosci LOD dla poszczegdlnych zwigzkow wynoszg: 0,06 fmol/L dla SFe,
15 fmol/L dla F-11, 10 fmol/L dla F-12, 1,9-10® cm®STP/cm® dla Ne, 3,1:10° cm®*STP/cm?
dla Ar oraz 14-108cm3®STP/guzo dla He. W razie niskiego (ponizej 14-10%cm3STP/grz20)
stezenia helu w wodzie podziemnej, konieczna jest analiza probki na drugim ukladzie
chromatograficznym wyposazonym w system wzbogacania probki, dlatego w terenie
pobierano dwa zestawy probek wody podziemnej do analiz na zawartos$¢ stezenia SFe, F-11,
F-12 oraz Ne, Ar, i He. Analiza probki wody ok. 8 min., a catkowity czas analizy wszystkich
znacznikow wliczajac ekstrakcje i zageszczanie probki wynosi 35 minut, gdy obstuge

uktadéw pomiarowych z rysunku 8 zapewnia dwoch operatorow.

5. Opis zmodyfikowanego chromatograficznego ukladu pomiarowego do
jednoczesnej analizy gazéw szlachetnych z jednej prébki wody
podziemnej

W Zakladzie Fizykochemii Ekosysteméw Instytutu Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie
opracowano chromatograficzng metode jednoczesnej analizy He, Ar i Ne w wodach
podziemnych z jednej probki wody (Najman i Sliwka, 2013). Do jednoczesnej analizy helu,
neonu i argonu zastosowano dwa chromatografy gazowe firmy Shimadzu GC-17A i
Shimadzu GC-2014 (GC1, GC2- rysunek 9 ). Probki wody podziemnej sg pobierane do
naczyn stalowych o pojemnosci ok. 2900 cm?®. Pobrana probka wody transportowana jest do
laboratorium i tam przechowywana w temperaturze 6°C. Przed analiza nastepuje ekstrakcja
analizowanych gazow metoda head-space (metoda fazy nadpowierzchniowej). Jako gazu

wypetniajacego faze head-space uzywany jest wysokiej czystosci azot.
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Rys. 9. Schemat chromatograficznego uktadu do jednoczesnego pomiaru He, Ar i Ne z jednej probki wody

5.1 Opis ukladu pomiarowego GC1 do jednoczesnej analizy neonu, argonu oraz helu

Uzyskana metodg fazy nadpowierzchniowej probka gazowa wprowadzana jest do prozniowej
linii ekstrakcyjnej, zaznaczonej na rysunku 9 pogrubiong linig. Po usunieciu pary wodnej na
rurce nafionowej, probka wypetnia dwie petle dozujace P1 (2 ml) 1 P2(1 ml). Analizy He, Ar 1
Ne wykonywano na chromatografie gazowym Shimadzu GC-17A wyposazonym w dwa
detektory cieplno-przewodnosciowe TCD (Zurek i Mochalski, 2010). Do detekcji neonu oraz
argonu shuzy detektor cieplno-przewodnosciowy (TCD1) pracujacy z helem 6.0 jako gazem
no$nym oraz 30 metrowa kolumna kapilarna wypetniona sitem czasteczkowym typu 5 A (K2
na rysunku 4) . W oznaczaniu argonu w probkach gazowych metoda chromatografii gazowe;j
najwigkszy problem stanowi rozdzielenie argonu od tlenu. Problem ten rozwigzuje si¢
stosujac odpowiednie katalizatory usuwajace tlen z analizowanej probki (Mochalski, 2003).
W opracowanym ukladzie pomiarowym jako katalizator zastosowano tlenek miedzi (CuO),

ktory usuwa tlen z probki przez reakcje z metaliczng miedzia:

2Cu+02 — 2CuO.
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Katalizator jest zbudowany ze stalowej rurki o $rednicy 1/8” wypelnionej granulkami tlenku
miedzi o $rednicy 1-2 mm 1 masie 0,67 g. Rurka ta jest umieszczona w piecyku o
temperaturze 200°C. Okresowo katalizator jest regenerowany wodorem w temperaturze

200°C:

CuO +H; — Cu + H20.

Do detekcji helu zastosowano detektor cieplnoprzewodnosciowy (TCD2) z argonem 6.0, jako
gazem no$nym. Do rozdzialu helu od neonu zastosowano réwniez kolumne kapilarng

o dhugosci 30 m wypelniong sitem czasteczkowym typu SA (K1 na rysunku 4).

5.2 Opis ukladu pomiarowego GC2 do analiz helu z uzyciem systemu wzbogacania
probki

W razie niskiego stezenia helu ponizej 14x108cm3STP/gh20 (brak widocznego piku od helu
na chromatogramie z GC1) dokonuje si¢ analizy reszty probki gazowej, otrzymanej metoda
head-space, w uktadzie chromatograficznym GC2 (rys. 4), wyposazonym w Kriogeniczny
system wzbogacania probki. Analiz¢ helu w uktadzie GC2 wykonuje si¢ na chromatografie
gazowym Shimadzu GC-2014 wyposazonym w detektor cieplno-przewodnosciowy TCD3
oraz kolumny pakowane K3 (1,5 m), K4 (7 m) i K5 (2 m) (rys. 1). Kolumny K3 oraz K4
wypelnione s3 sitem czasteczkowym typu 5A. Kolumna K5 wypeliona jest sitem
czasteczkowym typu SA oraz weglem aktywnym w proporcji 1/1. Zostala ona zastosowana
celem uzyskania lepszego rozdzielenia pikow helu i neonu. Uktad sktada si¢ rowniez z petli
dozujacej Vp (10 ml), systemu wzbogacania probki oraz pompy rotacyjnej P. Wzbogacanie
probki gazowej na zawarto$¢ helu dokonuje si¢ w putapce T2 (rys. 10) wypetnionej weglem
aktywnym 35-50 mesh firmy Merck adsorbujacym wszystkie gazy oprocz helu i neonu. Nie
adsorbuja si¢ one w temperaturze cieklego azotu i pozostaja nad adsorbentem. Probka gazowa
uzyskana metodg ekstrakcji fazy nadpowierzchniowej po wzbogaceniu wypelnia calg objetosc
od putapki T2 do petli dozujacej Vp (wczesniej odpompowanej). Gazem no$nym i gazem
zasilajagcym detektor TCD3 jest argon typu 6.0 (99,9999%) firmy Linde Gas. Rozdzielona
probka helu i neonu z kolumny K5 trafia do detektora TCD3 (Najman i Sliwka, 2013).
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Rys. 10. Schemat uktadu wzbogacania probki gazowej Vs (Najman i in., 2008).

6. Wyniki pomiaréw z miedzynarodowej kampanii badania wod z rejonu
Paryza w ramach projektu badawczego GDAT2012.

W ramach testowania zmodyfikowanych chromatograficznych uktadéw pomiarowych
przedstawionych na rysunkach 8 i 9, wzigto udzial w migdzynarodowej kampanii pomiarowej
GDAT 2012 (Labasque i Vergnaud, 2013; Labasque i in., 2014; Sliwka, 2014), w ktorej 15
laboratoriow z catego §wiata badato wody podziemne ze studni P4, P5 i Albian z rejonu
Saint-Lambert, Francja w celu okreslenia $redniego czasu przebywania badanych wad.
Przebadano trzy ujgcia na zawarto$¢ trytu, znacznikéw antropogenicznych oraz gazow
szlachetnych (Labasque i in., 2014; Labasque i in., 2014; Visser i in., 2014). Wyniki tego
eksperymentu przedstawiono w tabelach 2, 3, 4, 5, 6 i 7 (nazwy laboratoriow kodowane
duzymi literami, IFJ PAN kod: C. Poréwnanie wynikdw otrzymanych w ramach
eksperymentu porownawczego GDAT2012 dla uje¢ P4. P5 i Albian dla stezen He, Ne i Ar
oraz SFe, F-11 i F-12, przedstawiono na zbiorczych rysunkach 11, 12 i 13. Laboratorium IFJ
PAN zostato zaznaczone na zielono, pozostale laboratoria na niebiesko, a $rednig wynikow

pomiardéw z wszystkich laboratoriéw zaznaczono kolorem rézowym.
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Tabela 2. Poréwnanie wynikéw pomiaréw stezenia He 10 [cm3STP/cm?®] dla wéd podziemnych z Saint Lambert,
Francja dla réznych laboratoriow z GDAT2012 (kod IFJ PAN: C).

Studnia Lab C Lab H Lab N Lab O LabJ Lab U Lab M Lab R sredni blad
He “He “He “He “He “He “He iHe | Sredma 2
P4 900 | 619 | 617 | 628 | 648 | 615 | 611 | 6.18 6,5 0,95
(GC2) ] L L ] il 1 1 H] H]
P5 840 | 685 | 652 | 866 | 626 | 646 | 642 698 | 098
(GC2) ] L H ] il 1 ] H]
Alpian | 220 277 312 231 255 200 | 665
(GC1) ,

Tabela 3. Poréwnanie wynikéw pomiardw stezenia Ne 107[cm3STP/cm?] dla wod podziemnych z Saint Lambert,
Francja dla r6znych laboratoriow z GDAT2012 (kod IFJ PAN: C).

Studnia | LabC Lab A Lab F Lab H Lab O Lab U Lab M LabJ $rednia btad
P4 2,99 3,03 2,76 2,47 2,71 2,61 2,77 2,76 0,2
P5 3,09 2,80 2,86 2,72 2,80 2,75 2,71 2,82 0,13

Albian 2,77 3,42 2,03 2,00 2,60 2,29 2,52 0,54

Tabela 4. Poréwnanie wynikéw pomiaréw stezenia Ar 10*[cm3STP/cm®] dla wod podziemnych z Saint Lambert,

Francja dla r6znych laboratoriow z GDAT2012 (kod IFJ PAN: C).

Studnia Lab C Lab F Lab F Lab H Lab K Lab U Lab M Lab O $rednia blad
P4 4,52 4,17 5,60 4,22 4,23 4,01 4.4 0,55
P5 4,57 4,27 5,60 4,25 4,38 4,47 4,5 0,53

Albian 4,85 3,65 3,54 7,31 4,64 4,65 4.8 14
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Tabela 5. Poréwnanie wynikéw pomiaréw stezenia SFg 10- [pmol/L] dla wod podziemnych z

Francja dla r6znych laboratoriow z GDAT2012 (kod IFJ PAN: C).

Saint Lambert,

Studnia Lab C Lab A Lab D Lab E Lab L Lab U $rednia blad
P4 0,38 0,18 0,11 0,25 0,1 0,33 0,20 0,11
P5 0,16 0,16 0,07 0,11 0,29 0,16 0,084
Albian 0,15 0,04 0,23 0,14 0,096
Tabela 6. Poréwnanie wynikow pomiarow stezenia F-11 [pmol/kg] dla wod podziemnych z Saint Lambert,
Francja dla r6znych laboratoriow z GDAT2012 (kod IFJ PAN: C).

Studnia | LabC | LabA | LabAl | LabB Lab E Lab D Lab L LabM | Lab M1 Lab U | $rednia blad
P4 0,55 0,99 0,88 2,55 0,97 1,05 1,0 0,88 0,84 1,08 0,57
P5 0,21 0,33 0,28 0,39 0,23 0,29 0,89 0,69 0,21 0,19 0,37 0,23

Albian | 0,065 0,052 0,26 0,24 0,19 0,10 0,21 0,081 0,15 0,08

Tabela 7. Poréwnanie wyniko6w pomiarow stezenia F-12 [pmol/kg] dla wod podziemnych z Saint Lambert,
Francja dla r6znych laboratoriow z GDAT2012 (kod IFJ PAN: C).

Studnia | LabC Lab A Lab Al Lab B Lab E Lab D Lab L Lab M Lab M1 LabU | $rednia blad
P4 0,28 0,47 0,41 0,80 0,55 0,48 0,45 0,48 0,41 0,42 0,48 0,13
P5 0,081 0,20 0,09 0,15 0,12 0,098 0,12 0,57 0,08 0,12 0,16 0,15

Albian 0, 016 0,02 0,026 0,08 0,08 0,051 0,12 0,056 0,038
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Rys. 11. Wyniki pomiaréw stezenia He (a), Ne (b) i Ar (c) oraz SFs (d), F-11 (e) i F-12 (f) w wodzie ze studni Saint Lambert P4, dla r6znych
laboratoriow z migdzynarodowego eksperymentu porownawczego GDAT2012 z dn. 1-2.02.2012, Francja, rejon Paryza:
kolor zielony - IFJ PAN,
kolor niebieski — inne nieznane laboratoria,
rézowa linia - §rednia z pomiaréw migdzylaboratoryjnych.
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Rys. 12. Wyniki pomiaréw st¢zenia He (a), Ne (b) i Ar (c) oraz SFg (d), F-11 (e) i F-12 (f) w wodzie ze studni Saint Lambert P5, dla r6znych
laboratoriow z migdzynarodowego eksperymentu porownawczego GDAT2012 z dn. 1-2.02.2012, Francja, rejon Paryza:
kolor zielony - IFJ PAN,
kolor niebieski — inne nieznane laboratoria,
r6zowa linia - $rednia z pomiar6w miedzylaboratoryjnych.
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Rys. 13. Wyniki pomiaréw stgzenia He (a), Ne (b) i Ar (c) oraz SFg (d), F-11 (e) i F-12 (f) w wodzie ze studni Saint Lambert Albian dla
roznych laboratoriow z miedzynarodowego eksperymentu porownawczego GDAT2012 z dn. 1-2.02.2012, Francja, rejon Paryza:
kolor zielony - IFJ PAN,
kolor niebieski — inne nieznane laboratoria,
r6zowa linia - Srednia z pomiaré6w migdzylaboratoryjnych.
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Wyniki poréwnawcze dla wod z Francji GDAT2012 wykazaty zgodno§¢ pomiardéw, co do
rzedu wielko$ci w ramach mig¢dzylaboratoryjnego btedu pomiaru st¢zenia SFe, F-11 i F-12 w
zmodyfikowanym uktadzie pomiarowym z rysunku 8 oraz gazéw szlachetnych helu, neonu i
argonu dla opracowanej metody GC1 z rysunku 9 z innymi metodami stosowanymi w
laboratoriach na $wiecie. Natomiast wyniki dla helu otrzymane opracowang metodg GC2 z
rysunku 9 wykazalo nieznacznie wigksze wyniki w porownaniu z innymi laboratoriami.
Uktad GC2 do tych pomiaréw byt kalibrowany standardem 100 ppm helu w argonie.
Uzyskane rezultaty wskazywaty na konieczno$¢ zakupienia nowego standardu o nizszym
stezeniu helu dla doktadniejszych pomiarow niskich stezen helu w wodzie. W 2013 roku
zakupiono standard o st¢zeniu 15 ppm helu oraz rekalibrowano standardy znacznikéw SFe, F-

111 F-12 (Bielewski, 2014) celem lepszego zblizenia si¢ do $redniej miedzylaboratoryjne;.

Wyliczone temperatury zasilania (NGT) i "nadmiar powietrza" dla otrzymanych stgzen Ne i
Ar dla wod podziemnych z rejonu Saint Lambert, Francja przedstawiono w tabeli 8.
Znajomos$¢ tych dwoch parametrow pozwolita na wyliczenie stezenia helu wynikajacego z
rownowagi termodynamicznej migdzy woda a atmosfera oraz wynikajacego z nadmiaru
powietrza, co z kolei dato mozliwo$¢ wyliczenia nadmiaru helu wynikajacego z wieku wody
podziemnej. Wymienione wielkosci przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 8. Wyliczone temperatury zasilania i "nadmiar powietrza" dla otrzymanych
stezen Ne 1 Ar dla wod podziemnych z Saint Lambert, Francja.

Nadmiar

-7 -4

Lokalizacja [CES ) 1/8m3] [Cr‘:?f ) 1/2m3] 'EIO%-]I— powietrza
STP! STP [cm3/L]

Saint Iﬁimbert 2,99+0,04 4,5240,09 | 8,1£1,3 | 54+0,5

Saint Ilggmbert 3,09+0,10 4,57+0,02 8,1+1,2 5,9+0,8

Saint Lambert 2,76:0,02 4,83+0,06 3,5£1,2 3,4+0,5

Albian

Tabela 9. Wyliczone steZenia helu wynikajace z rownowagi termodynamicznej
migdzy wodg a atmosfera (Heeq) wynikajace z nadmiaru powietrza (Heexa)
oraz nadmiaru helu (Heexc) W jednostkach [10® cm®srp/cm?®].

Lokalizacja Hetot Heexa Heeq Heexc
Saint 'F;jmbe” 9,00+1,9 2.840.3 4,5+0,1 1,741,9
Saint tgmbe” 8,4042.0 3.140.4 4,5£0,1 0,8+2,0
Saint Lambert

N 250418 1,.8403 4,440,1 243 ,8+18
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Uzyskane stezenia nadmiaru helu w wodach podziemnych dla uje¢ P4 1 PS5 wskazuja na
wspoélczesne zasilanie tych zbiornikéw (wody ery przemystowej). Natomiast st¢zenie
nadmiaru helu w ujeciu Albian wskazuje, iz sg to wody bardzo stare, glacjalne o wieku ponad

kilkunastu tysiecy lat.

7. Wyniki pomiaréw z kampanii pomiarowych z rejonu Zarnowca w latach
2012/2013

W ramach projektu badawczego NCBIR Nr SP/J/6/143339/11 wykonano pomiary
znacznikOw antropogenicznych oraz gazow szlachetnych w wodach podziemnych z rejonu
Zarnowca. W raporcie zaprezentowano wyniki badan wykonanych dla probek wod
podziemnych pochodzacych z poziomu plejstocenu (n=8). Probki pochodzg z czterech ujeé
wod podziemnych (Sobienczyce, Tytowo, Lubocino 1 Karlikowo) zlokalizowanych w rejonie
Jeziora Zarnowieckiego (Pomorze Gdanskie). Pobér probek odbyt sie w dwéch okresach: 5-7
czerwca 2013 oraz w roku 2012. Lokalizacj¢ punktéw poboru probek przedstawiono na tle
mapy dokumentacyjnej MhP 1:50 000 nr 5 ark. Stawoszyno (rys. 14). Numeracja studni wg

MhP 1:50 000, nr 5, ark Stawoszyno.
| BTN

Objasnienia
~— Przekroj hydrogeologiczny

444 Oprébowane studnie

Rys. 14. Lokalizacja punktow poboru probek (wg Sierzega, Chmielowska, 2000)
Probki wody podziemnej byly pobierane do specjalnych stalowych pojemnikéw celem analiz

gazéw szlachetnych helu, argonu i neonu oraz znacznikoéw chlorowcowych SFs, CFC-12 i

CFC-11 w oparciu 0 metodyke stosowang w IFJ PAN. Pobieraniec probek wody
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przeprowadzono w kooperacji z zespotem z Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej AGH,
ktory przeprowadzit badania stezenia trytu i izotopoéw stabilnych w pobranych probkach wody
oraz znacznikow chlorowcowych SFs, SFsCF3, CFC-12 oraz H-1301 nowo powstalg na AGH
metodg analityczng (Rozanski i in., 2013; Rozanski i in., 2014). Analizy sktadu izotopowego
wody (Zuber i in., 2007) (zawarto$¢ trytu, stosunki izotopowe 2H/*H oraz 80/*°0) wykonano
dla czterech uje¢ wod podziemnych oraz jednej proby wody pobranej z Jeziora
Zarnowieckiego. Ponadto, dla badanych uje¢ wdd podziemnych na miejscu wykonano
ekstrakcje rozpuszczonych gazow do analiz zawartosci SFe, SFsCF3, CFC-12 oraz H-1301,
czego wymaga nowo opracowana na AGH metoda analityczna. Rejon Zarnowca jest
rozwazany jako jedna z potencjalnych lokalizacji pierwszej elektrowni jadrowej w Polsce.

Przyktadowe zestawienie profili geologicznych badanych studni przedstawiono na rys. 15.

N

Zalacznik 3.2. Zestawienie profili geologicznych o przebiegu SSW - NNE
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Rys. 15. Przyktadowe zestawienie profili geologicznych badanych studni.

7.1. Charakterystyka hydrogeologiczna obszaru badan.

W celu wykonania poprawnej interpretacji uzyskanych wynikéw istotne jest rozpoznanie
warunkow hydrogeologicznych obszaru badan. W obszarze badah wody stodkie wystepuja w
poziomach oligocenu, miocenu i plejstocenu. Wody glebszych poziomoéw wodonosnych
(mezozoicznych 1 lokalnie takze kenozoicznych) charakteryzuja si¢ podwyzszong
mineralizacjg (m. in. wysoka zawarto§¢ chlorkow). Takze wody stodkie moga by¢ lokalnie

narazone na ascenzj¢ zmineralizowanych wod z glgbszych pozioméw wodonosnych i/lub
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ingresj¢ wod morskich. Budowe¢ geologiczng i warunki hydrogeologiczne obszaru badan
przedstawiono w formie graficznej na rys. 16. Poziomy wodono$ne oligocenu i miocenu sa
stabo rozpoznane w obszarze badan. Wystepuja one w obregbie morskich 1 rzecznych osadow
piaszczystych, niekiedy zaburzonych glacitektonicznie. Ich migzszo$¢ wynosi kilkanascie-
kilkadziesigt metréw. Rozdziela je kompleks stabo przepuszczalnych itow i mutkéw o
znacznej migzszosci. W rejonie wystepowania glebokiej struktury erozyjnej (rynna jeziora
Zarnowieckiego) osady tworzace poziomy miocenskie/oligocenskie zostaly zastapione
piaszczystymi osadami plejstocenu. Gieboka struktura erozyjna stanowi w obszarze badan
bardzo wazny element systemu krazenia wod podziemnych. Ma ona zmienng glgbokosé, od
okoto 100 m w obszarze badan do 306 m w rejonie Debek (ok. 8 km na pétnoc od obszaru

badan). Dno doliny kopalnej zostato tam przewiercone na rz¢dnej — 300 m n.p.m.

Kolkowo Opalino Tylowo Lubocino Karlikowo Sobiericzyce

o 149 4 4 T~
1 _ - - o i \:l various granularity sand

[ i, locally sandy till
1 clay and sandy clay

1204

X — screen of well

" 44 selected sampling site

- groundwater table of Oligocene/Miocene aquifers
—— groundwater table of Pleictocene aquifers

&0 1 - Pleistocene
stratygraphy: 2 - Miocene
3 - Cretaceous

80

Rys. 16. Przekrdj hydrogeologiczny obszaru badan (wg Sierzgga, Chmielowska, 2000, zmienione)

Poziomy wodono$ne miocenu/oligocenu s3 bezposrednio potaczone z drugim poziomem
plejstocenskim wystepujacym w obrebie doliny kopalnej. Nie wystgpuje natomiast takie
potaczenie z migdzymorenowymi poziomami plejstocenskimi (w obszarze wysoczyzny).
Wskazuje na to wyrazna rdznica wysokosci zwierciadta poziomdéw miocenskiego
(oligocenskiego) i plejstocenskiego migdzymorenowego (rys. 16). W obrebie doliny kopalnej
zwierciadto wod poziomoéw: drugiego plejstocenskiego, miocenu 1 oligocenu ma charakter
artezyjski i/lub subartezyjski. W obszarze badan wody podziemne poziomow plejstocenskich
wystepuja gldwnie w poziomach migdzymorenowych (rys. 16). Migdzymorenowy poziom
dolny wystepuje bezposrednio na stropie osaddw miocenu. Jego migzszo$¢ wynosi zazwyczaj
od 10 do 20 m. Giebokos¢ wystepowania tego poziomu zmienia si¢ w granicach 80 - 100 m.

Poziom ten jest bezposrednio potaczony hydraulicznie z osadami piaszczystymi
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wypehiajacymi doline kopalng jeziora Zarnowieckiego. Migdzymorenowy poziom dolny
zostal oprébowany w otworach Karlikowo, Sobienczyce i Lubocino. W obszarze badan
wystepuje takze miedzymorenowy gorny poziom plejstocenu, ktéry jest czgsto
przewarstwiony osadami staboprzepuszczalnymi. W obszarze badan jest on ujety w otworze
Karlikowo. Odrgbnym zagadnieniem jest wyksztatcenie poziomoéw wodonosnych w obrebie
rynny jeziora Zarnowieckiego. Mozna tu wyrdzni¢ dwa zasadnicze poziomy wodono$ne:
pierwszy i drugi. W obszarze badan pierwszy poziom wodonosny wypetnia w znacznej czesci
doling kopalng. Poziom ten tworza gtownie piaski o migzszosci dochodzacej do 80 m lub
pojedyncze tawice o migzszosci ok. 10-20 m w obrgbie osadéw trudnoprzepuszczalnych.
Poziom ten jest ujety migdzy innymi przez otwor w Tylowie, ktory zostal oprobowany
podczas realizacji badan. Drugi poziom wodonosny wystepuje w spagowej czesci rynny na
glebokosci rzedu 80-90 m. Poziom ten jest bezposrednio potaczony z poziomami
wodonos$nymi oligocenu/miocenu. Poziomy plejstocenskie w obrebie doliny kopalnej te sg
rozdzielone warstwag osadoéw trudnoprzepuszczalnych. Poziom drugi podscielony jest glinami
zwatowymi 1 przykryty w czesci centralnej rynny itami i mutkami, natomiast na obrzezach
zalegaja gliny. Zwierciadtlo wody drugiego poziomu wodonos$nego ksztaltuje si¢ tu
analogicznie jak w przypadku poziomdéw oligocenu/miocenu. Nalezy jednakze zaznaczy¢, iz
litologia 1 rodzaj osadow wypeliajacych doling kopalng jest bardzo zmienna. W profilu
rynny oddalonym na péioc od obszaru badan o ok. 2-3 km wyksztalcenie osadow jest
catkowicie odmienne i dominujg juz osady trudno przepuszczalne.

Elementy dynamiki wod podziemnych w obszarze badan przedstawiono na rysunku 17.

27 Objasnienia
—=f W
/ Kierunki przeptywu wod podziemnych

U. Zarnowieckie )
4g 44 Oproébowane studnie

N

1490

Rys. 17. Mapa hydroizohips obszaru badan (wg Sierzgga, Chmielowska, 2000).
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Uktad hydroizohips oraz interpretacja warunkow hydrogeologicznych wskazuje, ze obszarem
zasilania wod podziemnych jest przede wszystkim Wysoczyzna Zarnowiecka. Dziat wod
podziemnych pokrywa si¢ zasadniczo z dzialem wod powierzchniowych i rozdziela wody
podziemne na strumienie skierowane do bazy drenazu jakimi sg: rynna jeziora
Zarnowieckiego oraz obszar nizin nadmorskich z brzegiem morza (rys. 17). Gtéwnym
kierunkiem odptywu wdd podziemnych z wysoczyzny jest kierunek N/NE, zas po wschodniej
1 zachodniej stronie jeziora jest on zazwyczaj prostopadly do linii brzegowej. Spadki
hydrauliczne zwierciadta wody sg bardzo wysokie wokoét jeziora Zarnowieckiego (40+80%o )
i znacznie nizsze w strefie przeptywu wod w obszarze wysoczyzny (2+4%o).

W obszarze nadmorskim mozna wyrézni¢ kilka rodzajow obiegu wod podziemnych tj.
lokalny, subregionalny i regionalny. Wedtug Sierzegi i Chmielowskiej (2000) obiegiem
lokalnym objete sa ptytkie poziomy wodonosne drenowane przez systemy rowow
melioracyjnych. Taki typ obiegu nie wystepuje w obszarze badan.

Obieg posredni (subregionalny) dotyczy gtownie wod goérnego i dolnego poziomu
migdzymorenowego w obrebie wysoczyzny oraz pierwszego poziomu wodono$nego w
obszarze doliny kopalnej. Wody podziemne obj¢te tym obiegiem ujmowane sg przez otwory
Lubocino (43), Karlikowo (44) i Sobienczyce (27). Warto jednocze$nie zauwazy¢, iz otwor
Sobienczyce (27) znajduje si¢ w strefie rozptywu wod podziemnych (dziat wod
podziemnych), co moze znaczaco wptywac na warunki krazenia wod w rejonie tego ujecia. Z
uwagi na bardzo prawdopodobny kontakt hydrauliczny z obszarem doliny kopalnej nalezy
przyjac, iz ujecie Tytowo (149) rdwniez nalezy przypisa¢ do obiegu subregionalnego.
Poziomy wodonos$ne oligocenu/miocenu oraz drugi poziom wodono$ny w obszarze doliny
kopalnej nalezy przypisa¢ do obiegu regionalnego. Potwierdza to znaczna réznica cis$nien
obserwowane pomigdzy poszczegdlnymi poziomami wodonosnymi (rys. 16). Zwierciadto
wod podziemnych w obiegu regionalnym ma w obszarze doliny kopalnej charakter artezyjski
1/lub subartezyjski. W takim uktadzie hydrodynamicznym prawdopodobne jest ascenzyjne
przesigkanie wod glebszych poziomoéw wodono$nych do poziomdéw plytszych w obrebie

doliny kopalnej.

7.2 Wyniki pomiaréw
W Tabeli 10 zestawiono wyniki analiz wykonanych przez zespot z AGH sktadu izotopowego
wody pobranej w badanych ujeciach w rejonie Zarnowca w czerwcu 2013 r (Rozanski i in.,

2014). Dla porownania, w Tabeli 10 podano rowniez odpowiednie wartosci sktadu
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izotopowego wody uzyskane w poprzedniej kampanii pomiarowej przeprowadzonej 7 maja
2012r.

Tabela 10. Wyniki pomiaréw sktadu izotopowego wody w probach pobranych w rejonie Zarnowca w dniach

7.05.2012 oraz 6.06.2013.

Nazwa studni | Kod Data Gl 8180 &82H Parametr Zawarto$¢

WFilS poboru studni [ %o ] [ %o ] d trytu

[m] [ %o ] [TU]
1 | Sobieficzyce ZA-9522 7.05.2012 133,0 -9,97 -67,2 12,6 74+05
ZA-00037 | 1.06.2013 -10,02 -68,3 11.6 6,8+0,5
2 | Tytowo ZA-9524 | 7.05.2012 48,0 -10,13 -69,6 11,4 0,0+0,3
ZA-10038 | 1.06.2013 -10,13 -70,4 10,6 0,2+0,3
3 | Lubocino ZA-9525 | 7.05.2012 98,0 -10,19 -69,1 12,4 16+0,3
ZA-10039 | 1.06.2013 -10,12 -71,4 9,6 1,4+0,3
4 | Karlikowo ZA-9526 | 7.05.2012 75,5 -10,11 -69,9 11,0 2,6+0,4
ZA-10040 | 1.06.2013 -10,10 -71,0 9,8 1,7+0,4
5 | Jezioro ZA-9523 | 7.05.2012 -7,74 -56,1 5.8 6,4+0,5
Zarnowieckie | ZA-10041 | 1.06.2013 -8,06 -58,2 6,3 58+0,5

Niepewno$¢ analiz (26) wynosi: 0,1 %o (*¥0); 1,5 %o (?H); niepewno$é pomiaru stezenia trytu podana jest jako
jedno odchylenie standardowe.

Obok pobierania prob do analizy sktadu izotopowego wody (rys. 18), w trakcie obu kampanii
dla badanych uje¢ wod podziemnych na miejscu wykonano ekstrakcje rozpuszczonych gazow
do analiz zawartos$ci §ladowych gazow antropogenicznych w nowo powstalym na AGH
uktadzie pomiarowym. Dla pierwszej kampanii pomiarowej przeprowadzonej w maju 2012 r
wykonano pomiary stgzenia SFe oraz SFsCFs, natomiast dla drugiej kampanii pomiarowej

wykonano réwniez analizy st¢zenia CFC-12 oraz H-1301.

—20-""l""l'"'l""l""l""l""

® ok 2012

-30 ® ok 2013

. J. Zarnowieckie

8°H (%0) VSMOW
& &
o o

iy
o

5'°0 (%0) VSMOW

Rys.18. Zaleznos¢ §°H - 8'°0 dla analizowanych prob wody pobranych z uje¢ wod podziemnych z rejonu
Zarnowca oraz wody pobranej z Jeziora Zarnowieckiego w dwoch kampaniach pomiarowych, w maju 2012 oraz
czerwcu 2013. Linig ciagla zaznaczono Globalng Lini¢ Wod Opadowych (GMWL) (Rézanski i in., 2014).
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Poniewaz pomiary przeprowadzone w 2012 roku mialy charakter rekonesansowy, w Tabeli
11 przedstawiono wyniki analiz metoda opracowana na AGH i w IFJ PAN tylko dla kampanii
pomiarowej wykonanej w czerwcu 2013 (Roézanski i in., 2014; Sliwka, 2014).

Tabela 11. Wyniki pomiaréw stezenia wybranych gazéw $ladowych (CFC-11, SFg, SFsCF3, CFC-12, H-1301) w
wybranych ujeciach woéd podziemnych w okolicy Zarnowca uzyskane dla kampanii pomiarowe;

przeprowadzonej w czerwcu 2013 r wykonanych na AGH i w IFJ PAN.

Nazwa Stezenie w wodzie (IFJ PAN, AGH*))
Lp. studni CFC-11 SFs SFsCF3 CFC-12 H-1301
[pa/kg] [fmol/1] [fmol/l] [pg/ka] [fmol/kg]
. 0,707+0,027 30,31+0,61
1. Sobieficzyce 106+ 1.0 1234002 0,00231+0,00006 72408 2,32+0,06
3,073+0,115 25,62+0,58
2. Tylowo 48+055 39405 0,00271+0,00007 1,3240,15 2,91+0,07
. 0,102+0,004 . 37,66+0,85
X L L ) ) +
3 Lubocino 454055 0.23 40,03 brak pomiaru 18401 1,96+0,05
. 0,278+0,010 15,23+0,34
4, Karlik ' ' + ’ ’ +
arlikowo 3.9+ 0,55 0.46 40.06 0,00141+0,00004 14403 0,72+0,02

*) Niepewno$¢ wynikow pomiaru stezen antropogenicznych gazow $ladowych podana w Tabeli 11 reprezentuje
jedno odchylenie standardowe pojedynczego pomiaru dla serii kilkunastu analiz gazowej mieszaniny
standardowej zawierajacej znane st¢zenia badanych gazéw. Faktyczna niepewno$¢ pomiaru obejmujagca
ekstrakcje gazéw z badanych uje¢ moze byé wyzsza.

Pobrane probki wody pozwolity tez w IF] PAN oprocz pomiaru stezen zwigzkow
chlorowcowych (Tabela 11) na jednoczesny pomiar st¢zenia gazéw szlachetnych He, Ar i Ne.
Na podstawie stezenia Ar i Ne mozna wyznaczy¢ temperatury zasilania NGT 1 nadmiar
powietrza (excess air) (Najman i Sliwka, 2013) niezbedne w obliczeniach wspétczynnika
korekcyjnego dla stgzenia He i SFs. W Tabeli 12 przedstawiono wyniki pomiaréw stgzenia

gazow szlachetnych, skorygowane st¢zenie Heexc 1 obliczony wspotczynnik korekty dla SFe.

Tabela 12. Wyniki pomiaréw stgzenia wybranych gazow szlachetnych (Ar, Ne, He) w ujgciach wod
podziemnych w okolicy Zarnowca oraz wspoiczynniki korekty, oprobowanie z dnia 6.06.2013,
(Sliwka, 2014).

Nazwa Ne x107 Ar x10* Hegt X108 Heexc X108 | SFe NGT | Excess air
studni [cm3sTP/cm®] | [cm3sTP/cm®] | [cm3sTP/cm?®] | [cm3sTP/cm®] | corr [°C] [cm®/L]
Karlikowo 2,27+0,12 4,18+0,23 6,23+1,9 0,91+1,9 0,95 7,4+1 1,2+0,4
Sobienczyce |  2,3+0,13 4,08+0,02 6,20+1,9 0,71+1,9 1 | 9,5+1,1 | 1,6+0,5
Lubocino 2,25+0,12 4,02+0,02 5,38+1,6 0,03+1,6 1 8,7+1,1 1,5+0,6
Tylowo 2,3+0,13 4,09+0,02 6,42+2,0 0,99+2,0 1 9,0+1 1,5+0,5
LOD 0,3 0,02 1,2

LOD - limit of detection, pomiary i obliczenia wykonane w IFJ PAN
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7. 3 Dyskusja wynikow

Wszystkie cztery analizowane ujecia wod podziemnych w rejonie Zarnowca funkcjonuja jako
ujecia wody pitnej dla lokalnych gmin. Gl¢boko$¢ uje¢ rozni sie znacznie: od 48 m dla ujecia
Tylowo do 133 m dla ujecia Sobienczyce.

Sktad chemiczny wody z badanych uje¢ jest podobny. Zasadowos$¢ zmienia si¢ od 172 mg/L
(Lubocino) do 258 mg/L (Tylowo). Chlorki wystepuja na poziomie kilkunastu mg/L.

Zawarto$¢ pozostatych jonow nie przekracza 1 mg/L (Rézanski i in., 2014).

7.3.1 Izotopy trwate

Jak wynika z Tabeli 10 oraz rys. 18 sktad izotopoéw trwatych wody w analizowanych ujeciach
oraz wyznaczone temperatury zasilania NGT w Tabeli 12 jednoznacznie wskazuje na
wspolczesne, infiltracyjne pochodzenie badanych wod. Wszystkie cztery analizowane ujgcia
wod podziemnych (Sobienczyce, Tylowo, Lubocino, Karlikowo) wykazuja praktycznie
identyczny sktad izotopdéw trwatych. Powtorne analizy sktadu izotopowego wody w badanych
ujeciach przeprowadzone w 2013 roku nie wykazaty znaczacych zmian. Uzyskane warto$ci
52H i 880 nie réznig sie w ramach niepewnosci pomiarowych od rezultatow uzyskanych w
2012r.

Zgodnie z oczekiwaniami, skltad izotopowy wody z Jeziora Zarnowieckiego jest wyraZnie
przesuniety w kierunku mniej ujemnych wartosci 8°H i 880, w prawo w stosunku do linii
wod opadowych. Wynika to ze wzbogacenia izotopowego wody jeziorne] w wyniku jej
czegsciowego odparowania. Nieco nizsze wzbogacenie izotopowe wod jeziora obserwowane w
2013 roku moze wynika¢ z naturalnych wahan tego parametru wokot potozenia réwnowagi
wynikajacych z odmiennych warunkéw hydrologicznych 1 meteorologicznych w kolejnych
latach obserwacji. Rysunek 18 wyklucza znaczace zasilanie badanych uje¢ wod podziemnych

wodami z Jeziora Zarnowieckiego (Rézanski i in., 2014).

7.3.2 Zawartos¢ trytu

Najwieksze zawartosci trytu (7,4 1 6,8 TU, odpowiednio w maju 2012 i w czerwcu 2013 roku)
wykazalo ujecie Sobienczyce (tabela 10). Wartosci te sg porownywalne z zawartoscig trytu w
Jeziorze Zarnowieckim (odpowiednio 6,4 i 5,8 TU). Zawartoici trytu obserwowane w
ujeciach Lubocino i Karlikowo wykazaty znaczaco nizsze st¢zenia trytu; 1,6 12,6 TU oraz 1,4
1 1,7 TU, odpowiednio w maju 2012 oraz czerwcu 2013. Woda z uj¢cia Tytowo nie wykazata
mierzalnych stezen trytu w obu kampaniach pomiarowych. Pomiary skladu izotopowego

wody z ujecia Tylowo prowadzone w latach 2006-2008 w ramach innych badan réwniez nie
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Tryt (TU)

wykazaty mierzalnych stezen trytu. Sktad izotopowy wegla rozpuszczonych weglanow (83C
= -12,5%0, zawarto$¢ radiowegla 42,6 pmc) uzyskany w badaniach przeprowadzonych w 2002
r, w polaczeniu z brakiem trytu, jednoznacznie wskazuje na znaczny wiek wody w tym ujeciu,
przekraczajacy kilkadziesiat lat.

W oparciu o0 uzyskane st¢zenia trytu w ramach dwoch kampanii pomiarowych (maj 2012 oraz
czerwiec 2013) wyznaczono Srednie czasy przebywania wody dla trzech badanych ujec:
Sobienczyce, Lubocino oraz Karlikowo wykorzystujac modele komorowe (Zuber i in., 2007).
Najlepsze dopasowanie danych pomiarowych do przewidywan modelowych uzyskano dla
modelu dyspersyjnego (Zuber i in., 2007). Na rysunku 19 przedstawiono wyniki modelowania
dla trzech analizowanych uje¢. Satysfakcjonujace dopasowanie danych pomiarowych i
modelowych okazato si¢ mozliwe tylko przy zatozeniu obecnosci w badanych ujeciach dwoch
sktadowych: (i) sktadowej "mlodej" o $rednim czasie przebywania wyznaczonym z
dopasowania krzywej modelowej do danych pomiarowych, oraz (ii) sktadowej "starej"
pozbawionej trytu o wieku wigkszym niz ok. 60 lat (poczatek probnych eksplozji

termojadrowych w atmosferze).
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Rys 19. Goérne rysunki: dopasowanie krzywej modelowej do danych pomiarowych dla modelu dyspersyjnego
(Ts = 32 lata; Po = 0,01; B = 0,06) dla ujgcia Sobienczyce 1, (T¢ = 26 lat, Pp = 0,01, p = 0,7) dla ujecia
Lubocino, (T« = 31 lat, Pp = 0,015, B = 0,7) dla ujecia Karlikowo. Dolne rysunki przedstawiajg rozktady czaséw
przebywania wody dla sktadowej "mlodej" w badanych ujgciach (Rozanski i in., 2014).

obok

dyspersyjnego Pp, trzecim parametrem dopasowywanym w procesie modelowania, jest

Wspodlezynnik [ bedacy, sredniego czasu przebywania Tg, oOraz parametru
zdefiniowany jako stosunek objetosci wody bez trytu do catkowitej objetosci badanej proby
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wody. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze obecnos¢ skladowej beztrytowej w trzech analizowanych
ujeciach jest bardzo prawdopodobna z uwagi na fakt iz woda taka wystepuje na obszarze

badan (ujecie Tytowo) (Rézanski i in., 2014).

7.3.3 Antropogeniczne gazy $ladowe

Wyniki pomiaréw stgzen antropogenicznych gazoéw sladowych (CFC-11, SFe, SFsCF3, CFC-
12, H-1301) wykonane na AGH i w IFJ PAN w badanych uj¢ciach podsumowano w Tabeli
11. Zaskakujace wyniki uzyskano dla ujecia Tylowo, ktére nie zawiera trytu i powinno
wykaza¢ tylko $ladowe zawarto$ci mierzonych gazow. Podczas gdy dla CFC-12 i H-1301
uzyskano stezenia na poziomie ok. 7 % (0,4% dla metody IFJ PAN) wartosci
rownowagowych, odpowiadajace w przyblizeniu poziomowi "blanku" dla stosowanej na
AGH metody ekstrakcji gazow z wody, zmierzone st¢zenie SFe bylo bardzo wysokie i
wyniosto ok. 88% (108% dla metody IFJ PAN) wartosci réwnowagowej w wodzie dla
poziomow atmosferycznych tego gazu rejestrowanych w 2013 roku (Tabela 13) (Rézanski i
in., 2014; Sliwka, 2014).

Tabela 13. Stezenia SFs, SFsCF3, CFC-12, H-1301 oraz CFC-11 w wodzie powierzchniowej w
réwnowadze z atmosferg dla czerwca 2013 roku oraz zmierzony % tego st¢zenia dla ujgcia Tylowo

Mierzony gaz Stezenie rtOwnowagowe % stezenia rownowagowego
w wodzie dla 2013 roku w wodzie z ujecia Tytowo
SFe ~ 3,5 [fmol/kg] (108%)* 88 %
SFsCF3 ~ 0,035 [fmol/kg] ~13%
H-1301 ~ 40 [fmol/kg] ~7%
CFC-12 ~ 370 [pg/kg] (0,4%)* ~7%
CFC-11 ~ 710 [pg/kg] (0,8%)*

*) - stezenia wyznaczone dla tego samego ujecia przez IFJ PAN w dwdch kolejnych kampaniach pomiarowych.

Podobnie wysokie stezenia SFs w tym ujeciu byly rejestrowane réwniez w trakcie poprzedniej
kampanii pomiarowej w 2012 roku zaréwno na AGH jak i w IFJ PAN. Zarejestrowane
stezenie SFsCF3 bylo ok. 2-krotnie wyzsze od poziomu "blanku" metody.

Jezeli zalozy¢, ze stezenia SFs, SFsCFs, H-1301, CFC-12 i CFC-11 zarejestrowane dla
pozostatych trzech uj¢¢ na badanym obszarze (Sobienczyce, Karlikowo, Lubocino)
reprezentuja faktyczne stezenia mierzonych gazéw w badanych ujeciach, mozna
przeprowadzi¢ probe ich interpretacji iloSciowej wykorzystujac model dyspersyjny
dopasowany do danych trytowych. W tym przypadku zaktada si¢, ze komponenta beztrytowa
nie zawiera mierzalnych stezen badanych gazow. W Tabeli 14 podano wartosci mierzone
badanych gazéw dla dyskutowanych uje¢ oraz wartosci spodziewane w 2013 roku

wyznaczone na podstawie obliczen modelowych.
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Tabela 14. Mierzone (M) i spodziewane (S) wartosci stezen SFs, SFsCF3s, CFC-12 oraz H-1301 w ujgciach

Sobieficzyce, Lubocino oraz Karlikowo (Rozanski i in., 2014; Sliwka, 2014).

Sobieficzyce Lubocino Karlikowo
Mierzony gaz Ti=32 lat T« =26 lat Tér=31 lat
Pb=0,01, 3 =0,06 Pb=0,01,3=07 Pb=0,0153=0,7
SFs [fm/kg] S 0,433 0,243 0,158
M 0,707 (1,23)* 0,102 (0,23)* 0,278 (0,46)*
SFsCFs [fm/kg] S 0,00622 0,00341 0,00225
M: 0,00231 brak pomiaru 0,00141
CFC-12 [pg/kg] S: 212,6 88,13 71,22
M: 30,31 (7,2)* 37,66 (1,8)* 15,23 (1,4)*
CFC-11 [pg/kg] S: 410,3 160,5 130,8
M (10,6)* (4,5)* (3,9)*
H-1301 [fm/kg] S: 6,16 4,75 2,52
M: 2,32 1,96 0,72

S: - wartos$¢ spodziewana na podstawie modelowania danych trytowych, M: - warto$¢ mierzona,
*) — stezenia wyznaczone dla tego samego ujecia przez IFJ PAN w dwdch kolejnych kampaniach pomiarowych.

Jak wynika z Tabeli 14, mierzone st¢zenia analizowanych gazow sg generalnie nizsze od
stezen sugerowanych przez model. Wyjatkiem jest SFe, dla ktorego dla dwoch analizowanych
uje¢ (Sobienczyce, Karlikowo), mierzone stezenia tego gazu s3 niemal od dwu do
czterokrotnic wyzsze od stgzen sugerowanych przez model. Potwierdzatoby to
przypuszczenie, iz skladowa beztrytowa zawiera znaczace stezenia SFs, wysnute na
podstawie analiz wody z ujecia Tylowo. Zwracaja réwniez uwage znaczne roznice migdzy
spodziewanymi i mierzonymi stezeniami dla CFC-11, CFC-12 (np. wielokrotnie nizsze
stezenie w stosunku do przewidywanego, mierzone dla ujgcia Sobienczycel i pozostatych).
Sugeruje to obecnos$¢ proceséw rozktadu tych gazoéw w warunkach panujagcych w badanym
systemie wodono$nym, badz wystgpuja procesy sorpcji hamujace proces przeptywu tych

znacznikow przez ztoze (Rozanski i in., 2014).

7.3.4 Hel

Niskie stezenia helu w przebadanych wodach z rejonu Zarnowca (tabela 12) wskazuja na
krotki czas przebywania wod podziemnych w systemie wodono$snym. Najkrotszym czasem
przebywania charakteryzuje si¢ woda podziemna z Lubocina (najnizsze st¢zenie nadmiaru
helu Heexc), a najdtuzszym woda podziemna z Tylowa (najwyzsze st¢zenie nadmiaru helu

Heexc), co zgadza sie z wynikami trytu (Sliwka, 2014).

7.4 Wnioski
Analizy skladu izotopowego wody z czterech ujeé z rejonu Zarnowca, wykonane dla prob
pobranych w maju 2012 r i czerwcu 2013 r pozwolity na scharakteryzowanie typu oraz wieku

wody zasilajacej te ujecia. Interpretacja danych trytowych wykonana w oparciu 0 modele
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komorowe wskazuje, iz woda z uje¢ Sobienczyce, Lubocino oraz Karlikowo charakteryzuje
si¢ podobnym wiekiem, rzgdu 30 lat. Ponadto, wyniki modelowania silnie sugeruja, iz w
ujeciach tych wystepuje w roznych proporcjach sktadowa pozbawiona trytu, tzn. starsza niz
ok. 60 lat. W ujeciu Sobienczyce udziat tej wody nie przekracza ok. 6 % natomiast w ujeciach
Lubocino i Karlikowo wynosi on az 70 %. Obecno$¢ wody pozbawionej trytu na obszarze
badan jest wysoce prawdopodobna: analizy wody z ujecia Tylowo wykazaty brak
mierzalnych st¢zen trytu w tej wodzie (Tabela 10). Ujecie Tytlowo ma najmniejszg gtebokos¢
ze wszystkich badanych uje¢, a mimo to jest pozbawione trytu. Sugeruje to inny obszar
zasilania dla tej studni w stosunku do pozostatych uj¢¢. Generalnie, krotki czas przebywania
wod podziemnych w systemie wodono$nym jest zwigzany z wystgpowaniem urozmaiconej
morfologii terenu oraz duzych deniwelacji terenu w obszarze badan. Bardzo istotne znaczenie
dla systemu krazenia wod podziemnych ma rowniez wystgpujagca w tym rejonie gleboka
dolina kopalna. Wskazane jest prowadzenie dalszych badan w tym rejonie ze szczegdlnym
uwzglednieniem poziomoéw glebokich (oligocenu/miocenu) oraz drugiego poziomu
plejstocenskiego w obrebie doliny kopalne;.

Analizy stgezenia SFs W badanych ujeciach silnie sugeruja, iz mamy do czynienia z
geogenicznym zrodlem tego gazu na obszarze badan. Stezenia SFe bliskie wartosci
rownowagowej dla 2013 roku zarejestrowano w wodzie z ujecia Tylowo, ktorej
prawdopodobny wiek zawiera si¢ w zakresie 60 - 85 lat, na co wskazuja oprocz braku trytu
pomiary stezen CFC-11, CFC-12 i stezenia helu (Tabela 11, 12, 13) uzyskane w IFJ PAN.
Ostateczne potwierdzenie tego przypuszczenia wymagatoby jednak dalszych, bardziej
szczegbtowych badan. Przeprowadzone na AGH analizy antropogenicznych gazow
sladowych (SFsCFs3, CFC-12, H-1301) wykazaty generalnie niskie st¢Zenia tych gazow, ale
poréwnywalne z blankiem stosowanej nowej metody ekstrakcji. Stad, nie jest mozliwa na tym
etapie rozwoju tej metody analitycznej ich ilosciowa interpretacja. Nie dotyczy to metody
pomiaru CFC-11, CFC-12 i SFs stosowanej w IFJ PAN (Tabele 11, 12, 13) opisanej w tym
opracowaniu (Rézanski i in., 2014; Sliwka, 2014).

8. Podsumowanie

W ramach przeprowadzonych prac wykonano:
1. Modyfikacje chromatograficznych stanowisk do jednoczesnych rutynowych pomiarow
stezenia znacznikow antropogenicznych F-11, F-12, SFe i gazow szlachetnych helu, neonu

oraz argonu z pojedynczej probki wody podziemnej. Uzyskane poziomy wykrywalnosci LOD
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dla poszczegdlnych zwiazkow dla probek wody o objetosci 2900 cm?®, z ktérych hel, neon
oraz argon byly ekstrahowane do fazy nadpowierzchniowej wynosza: 1,9-108 cm3STP/cm?®
dla Ne, 3,1:10° cm3STP/cm® dla Ar, 14-10%cm3STP/gn20 dla He w uktadzie bez wzbogacania
probki oraz 1,2:108cm3STP/gi20 dla He w ukladzie ze wzbogacaniem probki oraz 0,06
fmol/L dla SFe, 15 fmol/L dla F-11, 10 fmol/L dla F-12. Opracowany uklad oznaczania
argonu i neonu w wodzie pozwala na okreslenie temperatury zasilania wod podziemnych i
ilosci ,,nadmiaru powietrza” w wodzie z niepewnosciami wynoszgcymi odpowiednio 1,2 °C i
0,7cm®dm3420. Opracowane uklady chromatograficzne moga byé wykorzystane do
okreslania wieku wod mtodych wod, a metodg helowa dla zasilania w okresach od holocenu
do ostatniego interglacjatu (Najman i Sliwka, 2013). Opracowane i zmodyfikowane uktady
pomiarowe sg jedynymi w Polsce umozliwiajacymi jednoczesny pomiar stezenia helu, neonu
i argonu oraz SFs, F-12 i F-11 z pojedynczej probki wody podziemnej. Pozwala to zmniejszy¢

o potowe ilos¢ pojemnikéw pomiarowych podczas wyjazdu w teren po probki wod

podziemnych, co przedstawiono na rysunku 20.

,‘ :
- & ol

Rys. 20. Zmniejszenie ilosci pobieranych probek wody w terenie
ze studni glebinowych z 4 do 2 pojemnikoéw

2. Udzial w miedzynarodowym badaniu studni Saint Lambert we Francji GDAT2012

pozwolil oceni¢ wiarygodno$¢ badan chromatograficznymi metodami pomiaru znacznikéw i
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gazéw szlachetnych opracowanymi w IFJ PAN na tle metod pomiarowych stosowanych w
innych laboratoriach w Europie i na $wiecie (Rys. 11, 12, 13). Wyniki porownawcze dla wod
z Francji GDAT2012 wykazaly zgodno$¢ pomiarow, co do rzedu wielkoSci w ramach
mi¢dzylaboratoryjnego bledu pomiaru stezenia SFs, F-11 i F-12 (tabele 2, 3, 4)
zmodyfikowanym uktadem pomiarowym z rysunku 7 oraz gazoéw szlachetnych helu, neonu i
argonu (tabele 5, 6, 7) dla opracowanej metody GC1 z rysunku 9 w pordwnaniu z innymi
metodami pomiaru tych zwigzkow stosowanymi aktualnie w laboratoriach na $wiecie.

3. Analizy skfadu izotopowego wody z czterech wybranych przyktadowo uje¢ z rejonu
Zarnowca (Pomorze Wschodnie), wykonane dla préb pobranych w maju 2012 r i czerwcu
2013 r pozwolity na scharakteryzowanie typu oraz wieku wody zasilajacej te ujecia.
Interpretacja danych trytowych wykonana w oparciu 0 modele komorowe wskazuje, iz woda
z uje¢ Sobienczyce, Lubocino oraz Karlikowo charakteryzuje si¢ podobnym wiekiem, rzgdu
30 lat. Analizy st¢zenia SFs w badanych ujeciach silnie sugerujg, iz mamy do czynienia z
geogenicznym zrodtem tego gazu na obszarze badan. Stezenia SFe sa bliskie wartoSci
rownowagowej, €O dla 2013 roku zarejestrowano w wodzie z ujecia Tylowo, ktorej
prawdopodobny wiek zawiera si¢ w zakresie 60 - 85 lat, na co wskazujg oprocz braku trytu

pomiary stezen CFC-11, CFC-12 i stgzenia helu (Tabela 11, 12, 13) uzyskane w IFJ PAN.

Podziekowania

Praca wykonana w ramach strategicznego projektu badawczego ,, Technologie wspomagajgce
rozwoj bezpiecznej energetyki jgdrowej” finansowanego przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju (NCBIiR). Zadanie badawcze , Rozwoj metod zapewnienia bezpieczenstwa
Jjadrowego i ochrony radiologicznej dla biezgcych i przysztych potrzeb energetyki jgdrowej”,
umowa Nr SP/J/6/143339/11. Przedstawione w pracy badania naukowe finansowane sq
rowniez ze Srodkow budzetowych na nauke, jako projekt badawczy nr N N525 3488 38 oraz
DEC-2011/01/N/ST10/07621.
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