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Wstep

1. Wstep
1.1.  Wprowadzenie do problemu

Wody podziemne w Polsce stanowig jeden z istotniejszych rezerwuarow wody pitne;j.
Na niektorych obszarach (rejony nizinne oraz nadmorskie) zaspokajajg one wigkszos$¢
zapotrzebowania gospodarstw domowych. Ilosciowe rozpoznanie skal przeptywu dla wod
mtodych, o czasach przeptywu zmieniajacych si¢ w przedziale od kilku do kilkudziesigciu lat
jest szczegblnie wazne z uwagi na znaczenie gospodarcze tych wadd jako zrédta wody pitnej
jak 1 z uwagi na ich podatno$¢ na zanieczyszczenia antropogeniczne roznego typu. Wiasciwe
gospodarowanie zasobami mtodych wdd podziemnych jak i ich ochrona wymaga ilo$ciowych
informacji o dynamice przeptywu. Informacje takie moga by¢ uzyskane bezposrednio z badan
znacznikowych badz z trojwymiarowych modeli przeptywu. Oprocz dostarczenia informacji
o skali przeptywu, antropogeniczne znaczniki §rodowiskowe moga by¢ rowniez wykorzystane
jako catkowicie niezalezne narzedzie do kalibracji 1 walidacji numerycznych modeli
przeptywu i transportu.

Metody znacznikowe stosowane sag w hydrologii od lat 50-tych ubieglego wieku. Pierwszym
znacznikiem srodowiskowym wykorzystanym do datowania mlodych wod byt tryt (Eriksson,
1958; Davis i in. 1967). W latach 70-tych ub. wieku zaczgto wykorzystywac freony,
antropogeniczne gazy $ladowe emitowane do atmosfery, jako indykatory wieku wod (IAEA,
2006; Darling i in., 2012). W kolejnych latach rozszerzono palet¢ stosowanych gazowych
znacznikéw antropogenicznych o sz§ciofluorek siarki (Zuber i in., 2005; Darling i in., 2012).
Jednakze, wykorzystanie w hydrologii zaré6wno trytu jak i freonow czy SF6 napotyka
na narastajace trudnosci. W przypadku trytu, jego stezenia w atmosferze po wystgpieniu
silnego maksimum w latach 60-tych ub. wieku zwigzanego z probnymi eksplozjami
jadrowymi, coraz bardziej zblizaja si¢ do poziomu naturalnego. To znacznie utrudnia
prawidtowa interpretacje mierzonych stezen trytu w wodach podziemnych w kategoriach
wieku wody. Freony, z uwagi na mnogo$¢ zrodel punktowych na powierzchni, czgsto
wystepuja w wodach podziemnych w anomalnie wysokich stezeniach, co uniemozliwia
ilosciowa interpretacj¢ hydrologiczng. Ponadto, Freon-11 flatwo podlega degradacji
w $rodowisku wodnym, co réwniez utrudnia jego wykorzystanie w hydrologii. Wreszcie,
pojawia si¢ coraz wiecej danych wskazujacych na naturalng produkcje szesciofluorku siarki
w formacjach geologicznych. Ocena tej produkcji jest praktycznie niemozliwa. Stad, cho¢ SFe
z uwagl na jego niemal liniowy narost stezenia w atmosferze, jest potencjalnie bardzo
atrakcyjnym indykatorem wieku miodych wod podziemnych w hydrologii, w niektorych
sytuacjach jego wykorzystanie napotyka na znaczne trudnosci. W zwigzku z tym trwajg
poszukiwania 1 proby zwigzane z wykorzystaniem innych $ladowych substancji
antropogenicznych obecnych badZz pojawiajacych si¢ w atmosferze, jako indykatory wieku
wod podziemnych.

Opracowanie i wdrozenie do praktyki hydrologicznej w kraju nowych metod datowania
mtodych wod podziemnych jest szczegdlnie pozadane w kontek$cie wdrazania Ramowe;j
Dyrektywy Wodnej, ktora naklada na kraje cztonkowskie Unii Europejskiej obowigzek
wszechstronnej oceny jakosci zasobow wod podziemnych w danym kraju i doprowadzenia
do dobrego stanu tych systemow wod podziemnych, ktére ulegly degradacji na wskutek
dziatalno$ci cztowieka, w perspektywie czasowej najblizszych kilkunastu lat.

1.2. Cele pracy

Naczelnym celem prac badawczych realizowanych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej
bylo opracowanie ukladu pomiarowego umozliwiajacego datowanie miodych wod
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podziemnych z wykorzystaniem zestawu antropogenicznych znacznikow gazowych obecnych
w srodowisku (SFg, SFsCF3, CFC-12, H-1301) oraz przetestowanie tego uktadu w warunkach
terenowych. Dla zrealizowania powyzszego celu sformutowano szereg celow szczegdtowych:

Q) Zaprojektowanie systemu analitycznego do analiz gazéw Sladowych w powietrzu
I w wodzie metodami chromatograficznymi z wykorzystaniem detektora ECD oraz
kriogenicznego wzbogacania probek. System powinien si¢ charakteryzowac
parametrami analitycznymi (prég wykrywalnosci, powtarzalno$¢) umozliwiajacymi
jego praktyczne wykorzystanie w zastosowaniach hydrologicznych. Ponadto, system
ma si¢ charakteryzowaé duzym stopniem automatyzacji.

(i) Budowa systemu detekcji badanych gazéw. Przeprowadzenie odpowiednich testow
optymalizujagcych pomiar chromatograficzny (temperatury; przeptywy; typ,
wypetnienie 1 dtugos¢ kolumn).

(i)  Budowa uktadu do ekstrakcji gazow $ladowych z wod powierzchniowych oraz
podziemnych. Dobor parametrow uktadu (objeto$¢ fazy gazowej, przeptywy). Testy
terenowe.

(iv)  Systematyczne pomiary atmosferycznych stezen badanych gazow s$ladowych
w Krakowie oraz na Kasprowym Wierchu w Tatrach. Poréwnanie otrzymanych
wartosci i trendéw z danymi literaturowymi.

(V) Pomiary badanych gazéw s$ladowych w wybranych systemach wod podziemnych.
Przeprowadzenie wstgpnej interpretacji mierzonych stgzen w kategorii wieku
badanych waéd.

Prace objete niniejsza rozprawa doktorskg realizowane byly glownie w ramach grantu
badawczego KBN nr N N525 362637 pt. ,,Opracowanie metody datowania wod podziemnych
z wykorzystaniem $rodowiskowych znacznikow gazowych (SFsCF3, SFg, CFC-12, CFC-13)”.
Ponadto, pomiary zestawu antropogenicznych wskaznikow gazowych (SFg, SFsCF3, CFC-12,
H-1301) w wybranych ujeciach zbiornika wod podziemnych Piaski Bogucickie koto
Krakowa, wykonane zostaly jako cz¢$¢ projektu GENESIS (Groundwater and Dependent
Ecosystems: New Scientific and Technological Basis fo Assesing Climate Change and Land-
use Impacts on Groundwater) realizowanego w ramach 7 Programu Ramowego Unii
Europejskiej.
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2. Datowanie wod podziemnych
2.1.  Przeglad znacznikowych metod datowania wod

Metody znacznikowe wykorzystywane w hydrologii oparte sg na podstawowym zatozeniu,
ze wykorzystywany znacznik wiernie oddaje zachowanie si¢ wody w badanym systemie
hydrogeologicznym. Poczatkowo, w eksperymentach hydrologicznych prowadzono
wylacznie obserwacje jakosciowe stosowanych znacznikow. Przy pomocy znacznikow
probowano m.in. identyfikowaé wystgpowanie przeplywu wod (polaczen hydraulicznych)
pomiedzy zbiornikami wod podziemnych. Do tego celu wykorzystywane byty m.in. barwniki
(np. fluoresceina, rodamina), ktére po dodaniu do wody w niewielkim stezeniu wyraznie
zmieniajg jej barwe (np. Leibungut 1 in., 2009). Jako ze substancje dodawano w niewielkich
stezeniach, wtlasnosci fizyko-chemiczne wody nie byly zmieniane. Wada metod
barwnikowych jest przede wszystkim ograniczona trwato$¢ barwnikéw w $rodowisku wod
podziemnych oraz trudna do ilociowego opisu adsorpcja na materiale matrycy.
Stad, jakoSciowy charakter eksperymentow znacznikowych z wykorzystaniem tych
znacznikéw. Mimo licznych wad barwniki sg jednak nadal czesto stosowane w hydrogeologii,
w szczegdlnosci do badania potaczen hydraulicznych w systemach krasowych.

Podstawowa klasg znacznikéw stosowanych w hydrologii sg tzw. znaczniki $rodowiskowe
(Tabela 2.1). Sa to izotopy pierwiastkéw (trwate badZz promieniotworcze) badz tez substancje
sladowe wystepujace w $rodowisku wodnym w wyniku proceséw naturalnych, badz tez
w wyniku dziatalnos$ci cztowieka (znaczniki o pochodzeniu antropogenicznym). Znaczniki
srodowiskowe wprowadzane s3 do systeméw wod podziemnych najczgsciej z wodami
infiltracyjnymi.

Znacznik idealny to taki, ktory zachowuje si¢ w systemie doktadnie tak jak woda (substancja
badana) w odniesieniu do parametrow ktore sg badane (Zuber 1 in., 2007). Ponadto, znacznik
musi si¢ w jaki§ sposob odrdznia¢ od badanej substancji w celu umozliwienia jego
identyfikacji. Znacznik idealny nie powinien ulega¢ znaczacej adsorpcji na materiale przez
jaki przeptywa woda, nie powinien tez podlega¢ rozktadowi badz bra¢ udzial w reakcjach
chemicznych. Znacznik taki nazywamy znacznikiem zachowawczym. Znaczniki, ktore
nie s3 zachowawcze mogg by¢ rowniez wykorzystywane pod  warunkiem,
ze ich oddziatywanie z otoczeniem i rozpad moze by¢ uwzgledniony w opisie ich zachowania
si¢ w badanym systemie (np. 3H, 14C). Gestos$¢ znacznika idealnego powinna by¢ zblizona
do gestosci wody. Warunek ten nie musi by¢ spelniony dla substancji dobrze rozpuszczalnych
w wodzie.

Przez wiek wody podziemnej rozumie si¢ czas jaki uplynal od momentu jej infiltracji
w obszarze zasilania do momentu jej pojawienia si¢ na wyplywie (zrodlo badz studnia
eksploatacyjna (Zuber i in., 2007)). Wiek wody jest waznym parametrem pozwalajagcym m.in.
na okreslenie stopnia podatnosci danego systemu hydrogeologicznego na zanieczyszczenia.
Coraz czgsciej do okreslenia wieku wody oraz pelnego opisu dynamiki przeplywu wod
podziemnych stosuje si¢ metody numeryczne pozwalajgce na zastosowanie bardziej
ztozonych modeli przeptywu wody w warstwie wodonosnej (np. Kinzelbach, 1986).
Warunkiem wykorzystania znacznikow $rodowiskowych do datowania wod lub/i kalibracji
numerycznych modeli przeptywu i transportu w zbiornikach wod podziemnych sg precyzyjne
pomiary ilosciowe tych znacznikow w $Srodowisku wodnym oraz znajomos$¢ historii zmian
stezen tych znacznikéw w atmosferze (Zuber i in., 2005; Witczak i in., 2008).
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Datowanie wod podziemnych

Tabela 2.1. Wazniejsze znaczniki $rodowiska stosowane w hydrologii (wg. Zuber i in., 2007;
z modyfikacjami).

Znacznik Charakterystyka Zastosowania

Izotopy promieniotworcze

Tip = 12.34 lat
°H 0,5 + 1.3 Bg/dm® H,0 ?
~ 140 Bg/dm® H,0 ®

Tip = 5570 lat
“c ~0,21Bg/lgC® - datowanie wod do ok. 30-35 tys. lat
~0.36Bg/gC?

- identyfikacja i datowanie wod
zasilanych po 1950 roku.

8Ky T2 =10,76 lat - identyfikacja i datowanie wod
~ 1,5 Bg/m® powietrza © zasilanych po 1950
BAr Ty = 269 lat - datowanie wod w zakresie 102 + 10°
1,87x10°% Bg/dm® Ar ? lat
oy, | Tz =21x10%Nat - datowanie starych wod ( do ok. 10°
1,17x10° Bg/dm® Kr 9 lat)
Izotopy trwate
H,®0  |-500< 8*H<~+50 %o " - identyfikacja wod paleoinfiltracyjnych
(WH0) [-50<5%0<~+10%0" - mieszanie réznych typow wod
3 .
e pr_odu_kt rozpadu °H, sktadnik ptaszcza - datowanie wod metoda *HPHe
Ziemi
‘He proqut rozpzfldu naturalnych szeregow - datowanie wod
promieniotworczych
¥s.%%0 sklad izotopowy siarki i tlenu w - pochodzenie siarczanéw w wodach

siarczanach

- identyfikacja zrodet azotanow w

15\ 18 . .
N, O ktad izotopowy azotu i tl tanach
, sktad izotopowy azotu i tlenu w azotanac wodach

Gazy $ladowe (naturalne i antropogeniczne)

Ne, Ar, Kr,
Xe

- okres$lanie temperatury zasilania,

gazy szlachetne - identyfikacja wod paleoinfiltracyjnych

F-11, F-12, |zwiazki chlorowcowe pochodzenia

F-113 antropogenicznego - datowanie miodych wéd

gaz Sladowy pochodzenia

SFs .
antropogenlcznego

- datowanie mtodych wod

a) zakres naturalnych stezen trytu w opadach

b) $rednie stezenie trytu na potkuli potnocnej w 1963 roku

c) naturalne stezenie **C w atmosferycznym CO,

d) érednie stezenie **C w atmosferycznym CO, na potkuli potnocnej w 1963 roku
e) $rednie stezenie *Kr w atmosferze na potkuli pénocnej w 2004 roku

f) stezenie **Ar w atmosferze

g) stezenie **Kr w atmosferze

h) zakres zmiennosci w opadach (globalnie)
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Rysunek 2.1 przedstawia zmienno$¢ stezen glownych znacznikow $rodowiska w atmosferze
w okresie ostatnich kilkudziesieciu lat (za Alley i in., 2002; zmodyfikowano). St¢zenia
wiekszosci znacznikow zmienia%gl si¢ znacznie w tym okresie. Najwigkszym zmianom
podlegat tryt. Tylko dwa z nich (*Ar oraz ®'Kr) charakteryzuja si¢ statymi koncentracjami w
atmosferze w skali czasu poréwnywalnej z ich okresami potowicznego zaniku.

1400 T T T T T 7 400
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Rys.2.1. Zmienno$¢ atmosferycznych stezen wybranych naturalnych i antropogenicznych znacznikow
srodowiska w okresie ostatnich kilkudziesieciu lat (Alley i in., 2002; zmodyfikowano).

Waznym parametrem znacznikowych metod okreslania wieku wod podziemnych jest zakres
stosowalnosci kazdej z tych metod (rys. 2.2). Jak widaé z rys. 2.2, pokrywaja one bardzo
szeroki przedziat czasu, od tygodni i miesigcy do milionow lat. Wiekszos¢ antropogenicznych
znacznikéw gazowych pozwala na okreslenie wieku wod nie starszych, niz kilkadziesiat lat,
podobnie jak stosunek izotopowy trytu w wodzie. Dla okre$lenia wieku wod starszych
wykorzystuje sie gtownie izotopy kosmogeniczne: promieniotworczy izotop wegla **C (T, =
5760 lat), **Ar (Ty, = 269 lat), **Cl (Ty, = 3x10° lat, oraz #'Kr (T, = 2.1x10° lat). Stosuje sie
réwniez izotop helu (*He), ktory pochodzi z rozpadéw izotopow nalezacych do szeregow
promieniotworczych obecnych w litosferze 1 akumuluje si¢ w srodowisku wod podziemnych.
W przypadku izotopéw promieniotworczych o statej koncentracji w atmosferze wyznaczanie
wieku wody opiera si¢ 0 wykorzystanie prawa rozpadu promieniotworczego. Dla znacznikow
antropogenicznych o zmiennej w czasie funkcji ich stezenia w atmosferze, interpretacje
mierzonych st¢zen w wodach podziemnych w kategorii wieku prowadzi si¢ najczesciej
w oparciu o tzw. modele komorowe (patrz rozdz. 2.2.). Mierzone stgzenie *He w wodach
podziemnych moze by¢ wykorzystane przy pewnych zatozeniach do wyznaczenia czasu
w jakim nastgpowata akumulacja tego izotopu w S$rodowisku wod podziemnych,
a tym samym do wyznaczenia wieku wody.
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Rys.2.2. Poréwnanie zakresow stosowalnosci metod datowania wod podziemnych wykorzystujgcych
znaczniki srodowiskowe (Newman i in., 2010).

Pierwsze zastosowania znacznikow $rodowiska w hydrologii datuja si¢ na przetom lat 50-tych
I 60-tych XX wieku i dotyczyly wykorzystania trytu pochodzacego z eksplozji jadrowych
w atmosferze (Eriksson, 1958; Davis i in. 1967). Z biegiem czasu wykorzystywano nowe
znaczniki. W latach 70-tych i 80-tych XX wieku zainteresowano si¢ gazami
antropogenicznymi, ktore pojawily sic w atmosferze (**Kr, Freony, SFe). Zostaly one
wykorzystane jako substytuty trytu. Z drugiej strony, ciggle doskonalono metody interpretacji
pomiarow znacznikowych w réznych typach systeméw wod podziemnych. Nalezy tutaj
wymieni¢ prace A. Zubera 1 wspOtpracownikéw (np. Matoszewski 1 Zuber, 1982; Zuber,
1986; Zuber i Motyka, 1994; Zuber i in. 2011).

W latach 90-tych ubieglego wieku oraz pierwszej dekadzie XXI wieku znaczniki
srodowiskowe byly coraz szerzej stosowane jako narzedzia do kalibracji 1 walidacji
trojwymiarowych modeli przeptywu 1 transportu w systemach wod podziemnych. Okazato
si¢, ze kalibracja modeli przeptywu z wykorzystaniem mierzonych gradientow
hydraulicznych jest niewystarczajaca; nawet najlepiej wykalibrowany model przeptywu moze
dawac btedne wyniki w odniesieniu do transportu substancji rozpuszczonych w tym systemie.
Dopiero kalibracja modelu transportu z wykorzystaniem znacznikéw s$rodowiskowych
1 zwigzana z nig powtdrna kalibracja modelu przeptywu daje pewnos$¢, ze model prawidtowo
opisuje wlasnosci badanego systemu wod podziemnych.

W trakcie kilku dekad rozwoju hydrologii izotopowej powstata bogata literatura przedmiotu
w postaci licznych publikacji naukowych, monografii 1 podrgcznikow. Na gruncie polskim
najbardziej obszernym i rozbudowanym opracowaniem jest monografia pod redakcja
A. Zubera, K. Roézanskiego i W. Ciezkowskiego zatytutlowana "Metody znacznikowe
w badaniach hydrogeologicznych. Poradnik metodyczny" wydana przez Ministerstwo
Srodowiska w 2007 roku (Zuber i in., 2007).
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2.2. Metoda trytowa okreslania wieku wéd

Pierwszym zastosowanym na szerokg skal¢ znacznikiem $rodowiskowym w hydrologii byt
izotop wodoru, tryt (*H, T). Jest on wciaz szeroko wykorzystywany do okreslania wieku wod
podziemnych zasilanych w ostatnich kilkudziesi¢ciu latach (Zuber i in., 2007). Tryt jest
izotopem promieniotworczym o okresie potowicznego rozpadu 12,33 lat (Lucas i Unterweger,
2000). Rozpada si¢ on przez emisj¢ czastki B

H > 3He+e +1, (2.1)

Naturalnym zrodiem trytu w atmosferze jest oddzialywanie atoméw azotu z neutronami
pochodzacymi z oddzialywania promieniowania kosmiczneg0 2z atmosfera Ziemi.
Jest to reakcja typu pick-up przy czym energia neutronu musi by¢ wyzsza niz 4.304 MeV
(Young i Foster, 1972):

UN + n(> 4.304 MeV) - 12C + 3H (2.2)

Przy energiach wyzszych niz 5 MeV moze zajs¢ reakcja z powstaniem deuteru i Bc.
Dla energii ponizej 1 MeV typowa jest reakcja typu knock-out (n,n) lub reakcja (n,p)
prowadzaca do powstania promieniotwdrczego izotopu wegla YC. Atom trytu powstaty
w wyniku reakcji (2.2.) tworzy z tlenem czasteczke wody i dostaje si¢ do globalnego obiegu
hydrologicznego. Szacuje si¢, ze typowe st¢zenia kosmogenicznego trytu w opadach
atmosferycznych wynosza 5-10 TU na poétkuli poéinocnej oraz ok. 1 TU na poéikuli
poludniowej (Clark 1 Fritz, 1997) Jedna Jednostka Trytowa (1 Tritium Unit = 1 TU)
odpowiada stosunkowi izotopowego rownemu 1 atom *H na 10*® atoméw *H oraz aktywnosci
wilasciwej trytu rownej 0.118 Bq na kg wody.

Probne eksplozje jadrowe w atmosferze prowadzone gléwnie przez Stany Zjednoczone oraz
Zwigzek Radziecki wprowadzity w latach 1952-1965 do obiegu hydrologicznego znaczne
ilo$ci trytu wytworzonego sztucznie. W przypadku eksplozji bomb opartych o rozszczepienie
25U lub #%Pu tryt powstaje w wyniku reakcji neutrondw rozszczepieniowych z jadrami azotu
atmosferycznego (reakcja 2.2). Gldéwnym Zrédlem antropogenicznego trytu okazaty si¢ jednak
probne eksplozje termojagdrowe. W bombie termojadrowej tryt stanowi substrat reakcji fuzji
jadrowe;j

(3H + 3H - 3He (3,5 MeV) + n (14,1 MeV)).

Reakcja fuzji zachodzaca w trakcie wybuchu jest mato wydajna 1 znaczna czgs$¢ tadunku (tryt)
zostaje podczas wybuchu rozproszona. Szacuje si¢, ze w wyniku prébnych eksplozji
jadrowych wprowadzono w krétkim czasie do srodowiska ok. 530 kg trytu (UNSCEAR,
2000) co nalezy poréwna¢ z ok. 3,6 kg trytu kosmogenicznego obecnego w Srodowisku.
Spowodowalo to gwaltowny wzrost st¢zen trytu w opadach atmosferycznych osiggajacych
w latach 1963-64 w niektorych rejonach wartosci nawet 10° razy wyzsze niz stezenia
naturalne.

Na rys. 2.3a pokazano zmiany st¢zenia trytu w opadach miesigcznych dla stacji Wieden,
Ottawa, Krakow oraz Kaitoke dla okresu 1953-2010. Pierwsze trzy stacje reprezentuja srednie
szerokosci geograficzne potkuli polnocnej, natomiast stacja Kaitoke (Nowa Zelandia)
reprezentuje poikule potudniowa (http://www-naweb.iaea.org/napc/ih/
IHS resources_gnip.html,; http://www.univie.ac.at/cartography/project2/wiser/index.php).
Srednie miesigczne stezenia trytu przedstawione na rys. 2.3a wykazuja wyrazng sezonowosé,
szczegblnie widoczng na potkuli péinocnej. Maksima st¢zenia trytu rejestrowane sg na potkuli
polnocnej w okresie letnim, a minima w okresie zimowym. Wigze si¢ to z sezonowym
dostarczaniem trytu ze stratosfery do troposfery. Krzywa zmian st¢zenia trytu w opadach
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osigga wyrazne maksimum w latach 1963/1964, kiedy to zdetonowano najwig¢ksze tadunki
termojadrowe w atmosferze (UNSCEAR, 2000). Na rys. 2.3a widoczna jest rbwniez znaczna
rdéznica poziomow stezen trytu miedzy potkulg podinocng i potudniows. Wynika ona z faktu, iz
najwicksze tadunki termojadrowe zdetonowano na pétkuli potnocnej, jak rowniez ze znacznej
przewagi powierzchni oceanu na powierzchnig lagdowa dla potkuli potudniowe;.
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Rys. 2.3. (a) - Zmiany stgzenia trytu w opadach miesigcznych na stacjach Wieden, Ottawa, Krakow
oraz Kaitoke w okresie 1953-2010 (http://www-naweb.iaea.org/napc/ih/IHS_resources_gnip.html). (b)
- Zmiany stezenia trytu w opadach w Krakowie w okresie 1953 - 2012 (baza danych Zespotu Fizyki
Srodowiska WFilS AGH - http://www.ftj.agh.edu.pl/zfs/).

Na rys. 2.3b pokazano zmiany stgzenia trytu w opadach miesigcznych dla stacji Krakow
w okresie 1953-2012 (baza danych Zespolu Fizyki Srodowiska WFiIS AGH -
http://www.ftj.agh.edu.pl/zfs/). Pokazano rowniez $rednie roczne tych stezen, wazone iloscia
opadu. Dla okresu 1975-2012 sg to dane pomiarowe. Dla okresu 1953-1974 sg to dane
zrekonstruowane, w oparciu o korelacje stezen trytu mierzonych w Krakowie ze stg¢zeniami
trytu rejestrowanymi na stacjach Wieden (Austria) oraz Ottawa (Kanada).
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Obecnos¢ antropogenicznego trytu w srodowisku zilustrowana krzywymi zmian st¢zenia trytu
w opadach przedstawionymi na rys. 2.3 zostata wykorzystana w hydrologii w trojaki sposéb:
(1) jako jakosciowy wskaznik wieku mlodych wod podziemnych, zasilanych po 1950 roku,
oraz (ii) jako narzgdzie do ilosciowego okres$lania wieku wod podziemnych z wykorzystaniem
modeli rezerwuarowych, oraz (iii) jako narzedzie do kalibracji tréojwymiarowych modeli
przeplywu 1 transportu w wodach podziemnych. Ponizej przedstawiono w zarysie
metodologi¢ okreSlania $redniego czasu przebywania (wieku) wod podziemnych
z wykorzystaniem modelowania rezerwuarowego. Szczegoty tego podejscia mozna znalez¢é
np. w publikacjach Zuber i in. (2007) oraz Matoszewski 1 Zuber (1996).

Schemat modelowania wieku wod podziemnych w oparciu o podejscie rezerwuarowe
przedstawiony jest schematycznie na rys. 2.4. Badany system hydrologiczny (zbiornik wod
podziemnych) przedstawiony jest w postaci rezerwuaru (lub zespotu rezerwuarow)
o ustalonych parametrach. Zdefiniowane jest wejScie 1 wyjScie znacznika (trytu)
do i z rezerwuaru. Dynamika rezerwuaru jest definiowana przez tzw. funkcje rozkladu czasu
przebywania substancji (znacznika) wewnatrz rezerwuaru. Zmiany Ww czasie st¢zenia
znacznika na wejsciu i wyjsciu z rezerwuaru powigzane sa z zatozong funkcja rozktadu czasu
przebywania g (t) poprzez tzw. catke splotu (Matoszewski i Zuber, 1996):

Coue () f Cnlt — 1) - g(1) - e d (2.3)
0

Funkcja C;, (t — T) okresla zmiany st¢zenia w czasie znacznika (trytu) w wodzie infiltrujacej
do systemu wod podziemnych. Wyznacza si¢ ja w oparciu o znang (mierzong) funkcje¢ zmian
stezenia trytu w opadach na danym obszarze, stosujac okre§lone zalozenia co do procesu
infiltracji (Zuber i in., 2007). Funkcja C,,;(t) opisuje st¢zenie znacznika (trytu) rejestrowane
na wyjsciu z systemu (Zrédlo, studnia eksploatacyjna). Czynnik eksponencjalny w rownaniu
(2.3) uwzglednia rozpad ze stata A znacznika (trytu) w czasie jego transportu w badanym
systemie wod podziemnych.

Cin(t) Cout(t)
Vv, g(1)

Q Q
T=VIQ

Rys. 2.4. Schemat wykorzystania metody rezerwuarowej do ilo$ciowego okreslania wieku wod
podziemnych. V - objetos¢ rezerwuaru; Cip, (t), Coyt (t) - funkcje zmian stezenia znacznika na wejsciu
i wyjsciu z rezerwuaru; Q - szybkos$¢ przeptywu wody przez rezerwuar; T - $redni czas przebywania
wody w rezerwuarze.

W zastosowaniach hydrologicznych wykorzystuje si¢ trzy podstawowe modele przeptywu
znacznika przez badane systemy hydrologiczne opisane przez odpowiednie postaci funkcji
g(1): (i) model przeptywu ttokowego (ang. Piston Flow), (ii) model eksponencjalny, oraz (iii)
model dyspersyjny (Tabela 2.2). W niektorych sytuacjach stosuje si¢ rowniez liniowe
kombinacje tych modeli.

Interpretacja mierzonych st¢zen trytu w wodzie podziemnej w kategorii $redniego czasu
przebywania (wieku) wody polega zwykle na dopasowaniu mierzonych stgzen trytu
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na wyjsciu z badanego systemu (zrodia, otwory eksploatacyjne) do stezen modelowanych w
oparciu o rownanie (2.3), poprzez zmiang parametrow funkcji g(t) (por. Tabela 2.2.). Nalezy
zaznaczy¢ ze zaroOwno ksztalt funkcji g(t) jak i jej parametry niosa wazng informacje z
hydrologicznego punktu widzenia.

Fakt, iz w ostatnich kilkunastu latach poziomy st¢zenia trytu w opadach w wielu rejonach kuli
ziemskiej zblizyly si¢ do poziomow naturalnych, komplikuje jednoznaczng interpretacje
obecnosci tego znacznika w wodach podziemnych w kategorii wieku wody (np. Zuber i in.,
2007). Stad poszukiwania nowych, alternatywnych metod datowania mlodych wod
podziemnych z wykorzystaniem innych znacznikbw obecnych w  Srodowisku.
W szczego6lnosci chodzi tutaj o wody zasilane w ostatnich 20-30 latach.

Tabela 2.2. Typy modeli przeptywu wod podziemnych i odpowiadajace im postaci funkcji g(t).

Typ modelu Posta¢ funkcji g(t) doi)i;%rcv??i/aa)
Przeptyw ttokowy _ _
(Piston Flow Model) g(t) = 8(7 — 1gr) TRT
Przeptyw eksponencjalny _ (_ L)
(Exponential Model) 9(1) = Trr exp Tpr tRT
2
- 11 (1-72)
Przeptyw dyspersyjny _ TRT D
: . g(r) = ———=—exp 7 TR —
(Dispersion Model) D t¢° 42T Vx
Am Tar VX Tgr

a) tpy — $redni czas przebywania

f—x — parametr dyspersyjny

Dodatkowym impulsem do poszukiwania nowych, alternatywnych metod okreslania wieku
wod miodych jest fakt, iz pomiar trytu w wodzie na odpowiednim poziomie precyzji
1 doktadnosci jest czasochlonny i wymaga specjalistycznej aparatury.

2.3. Metody wykorzystujgce antropogeniczne znaczniki gazowe

Datowanie mtodych wod podziemnych z wykorzystaniem antropogenicznych znacznikéw
gazowych wymaga okre$lenia ich st¢zenia w badanej wodzie. Stosuje si¢ rozne techniki
ekstrakcji gazow z wody w zaleznos$ci od ich stezenia w atmosferze oraz rozpuszczalnos$ci
w wodzie. Stezenie roOwnowagowe gazéw w wodzie infiltrujacej do zbiornika wod
podziemnych zalezy od dwoch podstawowych czynnikdéw: (i) cis$nienia parcjalnego danego
gazu w atmosferze w strefie zasilania, oraz (ii) temperatury w obszarze zasilania.
Stad, do ilosciowego okreslenia wieku wody podziemnej, obok znajomosci funkcji wejscia
(zmian w czasie atmosferycznych stezen stosowanego znacznika gazowego), konieczna jest
réwniez znajomo$¢ temperatury obszaru zasilania, wyznaczona niezalezng metoda
(np. poprzez pomiar zawartosci cigzkich gazoéw szlachetnych). Istotnym parametrem jest
réwniez tzw. nadmiar powietrza w badanej wodzie (por. rozdz. 3.2.).

W przypadku antropogenicznych gazow $§ladowych wykorzystywanych w hydrologii jako
znaczniki, kontakt z atmosfera jest przerywany dopiero w momencie wejscia infiltrujacej

wody do systemu wodonosnego. Stad, metody wyznaczania wieku wod podziemnych oparte
o znaczniki gazowe nie uwzgledniaja czasu przejscia wody przez strefe nienasycong. Dla
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trytu, dla ktéorego wymiana z atmosfera w strefie nienasyconej jest pomijalnie mata,
wyznaczany wiek wody liczony jest od momentu infiltracji. Pierwszym antropogenicznym
znacznikiem gazowym wykorzystywanym w hydrologii byl promieniotworczy izotop
kryptonu, ®°Kr. Jest to gaz emitowany do atmosfery w trakcie przerébki paliwa jadrowego
(Rézanski 1 Florkowski, 1979).

2.3.1. Freony, SFg

W latach 80-tych i 90-tych ubieglego wieku zainteresowano si¢ substancjami $ladowymi
z grupy chlorowcoéw ogodlnie nazywanych freonami, jako indykatorami wieku mtodych waod
podziemnych (np. IAEA, 2006; Darling i in., 2012; Hinsby i in., 2008; Plummer i in., 1993).
Freony (trifluorometan — CCIsF, dichlorodifluorometan — CCI,F,, trichlorotrifluoroetan —
C,ClsF3; nazwy handlowe odpowiednio CFC-11, CFC-12, CFC-113) sa gazami stosowanymi
w instalacjach chtodniczych i klimatyzacyjnych, a takze jako gazy napgdowe w pojemnikach,
ze wzgledu na brak znaczacej reaktywnos$ci chemicznej, jak rowniez na wysoka pojemnos¢
cieplng. W wyniku oddziatywania z promieniowaniem UV w stratosferze od freonow moze
oderwa¢ si¢ atom chloru reagujacy nastepnie z ozonem (Rowland, 2006; Rowland i Molina,
1975; Lovelock 1 in. 1973). Najwyzszy potencjat niszczenia warstwy ozonowej (przyjety jako
1,0) ma freon CFC-11. W wyniku wprowadzenia w zycie Protokotu Montrealskiego z 1987
roku stezenia CFC-11, CFC-12 i CFC-113 w atmosferze zaczgly spada¢ w ostatniej dekadzie
XX wieku (rys. 2.5a). Poniewaz ich czasy zycia w atmosferze sg diugie (odpowiednio
44,7 lat; 106,6 lat; 85 lat; Minschwaner, 2013; Rigby 2013), pomimo zakazu produkcji
I emisji, ich stgzenia w atmosferze spadajg bardzo wolno, ponizej 1% rocznie. Freonow nie
stosuje si¢ w nowych instalacjach, natomiast czesto wystepuja one w urzadzeniach juz
istniejgcych. Praktyka stosowania freondw jako znacznikow wieku mlodych wod
podziemnych pokazala, iz stosunkowo czesto mierzone s3 w wodzie st¢zenia tych gazow
znacznie przewyzszajace stezenia roOwnowagowe ze wspoOlczesng atmosferg. Te wysokie
stezenia, wynikajace z lokalnej kontaminacji, uniemozliwiaja okreslenie wieku wody.

Atrakcyjng alternatywa dla freonow jako indykatoréw wieku mtodych wod podziemnych
okazal si¢ szesciofluorek siarki (SFg). Gaz ten z uwagi na doskonate wlasnosci
elektroizolacyjne jest wykorzystywany w instalacjach wysokonapieciowych do gaszenia
wyladowan elektrycznych. Pomimo, iz jest on gazem cieplarnianym o wysokim
wspoétczynniku cieplarnianym (GWP — Global Warming Potential) rownym okoto 23 900,
nie istnieje dla niego dobry zamiennik. Stad, ciagle wzrastajace jego wykorzystanie
w elektroenergetyce. Dhugi czas zycia SFg w atmosferze (powyzej 1000 lat) w potgczeniu
z liniowo rosngcym stezeniem w atmosferze (rys. 2.5.b) oraz niewielka reaktywnoscia
chemiczng w warunkach typowych dla srodowiska wodnego, czyni z niego atrakcyjny
wskaznik wieku mtodych wod podziemnych (Zuber i in., 2005; Darling i in., 2012).
W ostatnich latach zaobserwowano jednak w szeregu przypadkach anomalnie wysokie
stezenia tego gazu w wodach podziemnych, ktére sg najprawdopodobniej wynikiem nie do
konca wyjasnionych proceséw produkcji podziemnej (Asai, 2011). W tych przypadkach,
podobnie jak w przypadku anomalnych koncentracji freonéw, iloSciowe okreslenie wieku
badanej wody podziemne;j jest niemozliwe.
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Rys.2.5. (a) - Zmiany stezenia CFC-11, CFC-12, oraz CFC-13 w atmosferze w okresie 1946-2014
(http://cdiac.ornl.gov/oceans/new_atmCFC.html). (b) - zmiany st¢zenia sze$ciofluorku siarki w
atmosferze w okresie 1965-2014 (http://cdiac.ornl.gov/oceans/new_atmCFC.html)

2.3.2. Nowe antropogeniczne znaczniki gazowe (SFsCF3, H-1301)

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej testowano dwa nowe antropogeniczne wskazniki
gazowe: (i) trifluorometylopentafluorek siarki (SFsCF3), oraz (ii) bromotrifluorometan -
CBrF; (handlowa nazwa H-1301), pod katem ich przydatnosci dla zastosowan
hydrologicznych.

SF5CF3 jest gazem o wlasno$ciach podobnych do SFg, o czasie zycia w atmosferze rzgdu 900
lat. Nie udokumentowano dotad jego zrdédet innych niz antropogeniczne. Z uwagi
na podobienstwo chemiczne podejrzewano iz SFsCF3 produkowany jest przez wytadowania
elektryczne z udzialem SFg w instalacjach wysokonapieciowych (Sturges i in., 2000).
W ostatnich latach jednak wida¢ iz trendy atmosferyczne SFg oraz SFsCF; wyraznie
si¢ roznig, hipoteza ta nie znajduje potwierdzenia. W roku 2000 firma chemiczna 3M
przyznala iz gtownym zrédtem SFsCF; w atmosferze moga by¢ procesy elektrochemicznego
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fluorowania przy produkcji PHOS i innych fluorosulfaktantow (Santoro, 2000, Sturges i in.,
2012). Firma 3M zaprzestata wykorzystania SFsCF3 w roku 2000, co jest zgodne z trendem
stezenia tego gazu w atmosferze widocznym na rysunku 2.6.a.

Glownym problemem z zastosowaniem SFsCF3 jest jego ekstremalnie niskie stezenie
w atmosferze (ok. 0,15 ppt), ponad 40-krotnie nizsze niz aktualne stezenie SFg (rys.2.6a).
Tak niskie stezenie wymusilo zastosowanie specjalnych technik pomiarowych zaréwno
na poziomie ekstrakcji probki, jak rowniez samego pomiaru chromatograficznego (patrz
rozdz. 4).

Stezenie SF;CF; [ppt,]
o
S
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0.02
0.00
wn o o o wn o wn o wn o
© ~ ~ =<} © =2} @D [=] o -
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— - - — ~— — — o~ o~ o~
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3 20
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@
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Rys.2.6. (a) - Zmiany st¢zenia SFsCF3; w atmosferze w okresie 1965-2013 (krzywa trendu w oparciu
0 dane z publikacji Sturges i in., 2012; Rosiek i in., 2007; Rosiek, dane piepublikowane; niniejsza
praca). (b) - H-1301 w atmosferze w okresie 1976-2012 (Newland i in., 2013).

H-1301 byl szeroko stosowany w instalacjach przeciwpozarowych. Z uwagi na obecno$¢
atomu bromu ma on silne wlasciwosci gaszace, nie bedac przy tym toksyczny dla ludzi.
Podobnie jak freony H-1301 bierze rowniez udzial w niszczeniu warstwy ozonowej. Obecnie
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jego stosowanie jest zabronione w ramach Protokolu Montrealskiego. Zmiany stezenia H-
1301 w atmosferze w okresie 1976-2012 przedstawione sg na rys. 2.6b.
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3. Pomiary stezen gazow rozpuszczonych w wodzie - podstawy teoretyczne

Do pomiaru stezen antropogenicznych gazéw Sladowych wykorzystywanych w hydrologii,
jako znaczniki najczeéciej wykorzystuje si¢ technike chromatografii gazowej, taczonej
w niektorych zastosowaniach ze spektrometria mas. Podstawe analizy stanowi rozdziat
chromatograficzny. Rozdziat chromatograficzny prowadzi si¢ przede wszystkim dla probek
w fazie gazowej lub cieklej. Glownym elementem chromatografu jest kolumna
chromatograficzna, na ktorej nastgpuje rozdzial mieszaniny na poszczegdlne zwiazki.
Kolumny chromatograficzne wypetniane sg silnymi sorbentami na ktorych nastepuje
adsorbcja 1 desorbcja mieszaniny oraz rozdziat substancji o rdéznym powinowactwie
do materiatu kolumny. W kolumnach kapilarnych, rzadziej stosowanych przy pomiarach
sladowych, stosuje si¢ ciekte zwiazki pokrywajace $ciany kolumny. Gazy rozpuszczaja
si¢ w materiale pokrywajacym kolumne i w wyniku réznej rozpuszczalno$ci sg rozdzielane.
Objetosci probek stosowane we wspoOlczesnych rozwigzaniach technicznych chromatografii
gazowej wynoszg od kilku mikrolitrow do kilku mililitrow.

Bezposrednia analiza metoda chromatograficzng stezen gazow rozpuszczonych w wodzie nie
jest mozliwa. Przy odparowywaniu probek wodnych gtownym skladnikiem probki bytaby
para wodna i przy zachowaniu objetosci probki rzedu kliku mililitrow pary wodnej zawartos$¢
rozpuszczonych gazéw bylaby na poziomie niemozliwym do oznaczenia. Co wigcej, woda
jako substancja polarna dziala w sposob niszczacy na wigkszos¢ kolumn stosowanych
w chromatografii. Kolumny sktadajace si¢ glownie z bardzo silnych sorbentow wiazg wode
W sposéb permanentny co prowadzi do catkowitego pozbawienia kolumny mozliwosci
rozdziahu.

Koniecznym etapem wstepnym analizy jest zatem wyekstrahowanie gazéw rozpuszczonych
w wodzie. Procedurg ekstrakcji wykona¢ mozna zaréwno in situ jak i w warunkach
laboratoryjnych. Procedury polowe stosuje si¢ zazwyczaj wtedy kiedy do ekstrake;ji
wymagana jest duza objeto§¢ wody. W warunkach polowych wykorzystuje si¢ najczesciej
metode ekstrakcji dynamicznej z wymiang fazy wodnej. W ostatnich latach opracowano
réwniez uklady wykorzystujace membrany potprzepuszczalne, ktore pozwalaja wylacznie
na przeptyw gazoéw rozpuszczonych w wodzie natomiast nie przepuszczaja same] wody

(Ohta, 2009).
3.1. Metoda fazy nadpowierzchniowej

Metoda fazy nadpowierzchniowej przedstawiona zostala schematycznie na rys. 3.1.
Wykorzystuje ona zjawisko przechodzenia substancji rozpuszczonych w jednej fazie
do innych faz begdacych w bezposrednim kontakcie. W zastosowaniach hydrologicznych,
badana préba wody w ktorej rozpuszczone sg analizowane gazy jest w kontakcie z fazg
gazowg znajdujaca si¢ nad powierzchnig fazy cieklej. Gazy rozpuszczone w wodzie beda
przechodzity do fazy gazowej, az do momentu ustalenia si¢ warunkow rownowagi
termodynamiczne;.

Zalezno$¢ miedzy stezeniami analizowanych gazow rozpuszczonych w fazie wodnej
1 znajdujacych si¢ w fazie gazowej, opisywana jest przez wspdlczynniki rozpuszczalnos$ci
(state) Henry'ego. Stata Henry’ego zdefiniowana jest poprzez relacjg:
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Gdzie: P — cisnienie parcjalne gazu nad rozpuszczalnikiem, Ky — stata rozpuszczalnosci
(wspotczynnik rozpuszczalnosci) Henry’ego, C — stezenie gazu w rozpuszczalniku. Wielko$¢
i wymiar statej Henre'go zalezy od przyjetych jednostek cisnienia i stezenia.

a b C
Ci(t) Co

///\»/_ VA . 7 77 7 7 .
TNV = 00000 TN = 000007 A
% R % R 705407,
///// IS ///// 22l L5774
L/ /// AL /. /// LSS AL
/s Cz1/ 5 /o sz/ 3 /o Cz/ ¢ 7+ C2 /7 /s Czi/ ;
ST L, s S s s oM e
/////// ////// ///,/',/ ///_/// //////
A2 2/ AN 7/ 7
AL SIS i AN AN, AL
AP AR, W22 LSS, AP
C:

Rys. 3.1. Metody fazy nadpowierzchniowej stosowane do ekstrakcji gazow rozpuszczonych w wodzie.
(@) - Metoda statyczna, narost stezenia znacznika w fazie gazowej nast¢puje kosztem spadku stezenia
w wodzie, stezenie rownowagowe jest nizsze niz stezenie pierwotne. (b) - Metoda dynamiczna
z ciaglym przeplywem fazy wodnej. Stezenie znacznika w wodzie po osiggnigciu stanu réwnowagi
pozostaje state, stezenie rownowagowe jest rowne stezeniu pierwotnemu. (c) - Metoda dynamiczna
z ciggla wymiang fazy gazowej. Do ukladu dostarczona jest w sposob ciagly faza gazowa o zerowej
zawarto$ci znacznika. Po wyjsciu fazy gazowej z uktadu znacznik jest kondensowany w zewnetrznej
putapce.

W Tabeli 3.1 podano wartosci statych Henry'ego dla gazéw $ladowych bedacych
przedmiotem zainteresowania niniejszej rozprawy doktorskiej, dla zakresu temperatur
typowych dla zastosowan hydrologicznych.

Tabela 3.1. State Henry'ego dla wybranych gazow $ladowych w wodzie.

Stata Henry,ego (10™ mol kg™ atm™)
Gaz
500 10°C | 15°C | 20°C | 25°C
SF,? 0492 |0397 |0327 |0274 |0233
SF.CF® |0262 |0210 |0169 |0137 |0112
1201 9
'(*ng:) 17501 |12790 |9660 |7525 |6,035
19b)
E:chglei) 7003|5485 | 4347 |3526 | 2924

a) Busenberg i Plummer (2008)
b) IAEA (2006)

Zastosowanie metody fazy nadpowierzchniowej do ekstrakcji gazoéw rozpuszczonych
w wodzie polega na doprowadzeniu do kontaktu fazy wodnej z odpowiednio spreparowana
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fazg gazowa. Proces musi odbywac si¢ bez kontaktu z atmosferg, w ktorej stezenie badanych
substancji jest z reguty znacznie wyzsze niz w badanych probkach. Faz¢ gazowa tworzy gaz
pozbawiony zawarto$ci badanych substanciji.

Jak pokazano na rys. 3.1, metoda fazy nadpowierzchniowej moze by¢ stosowana w kilku
wariantach roznigcych si¢ miedzy sobg gléwnie sposobem doprowadzenia faz do warunkow
rownowagi, zachowaniem si¢ obu faz, jak réwniez wydajnoscig ekstrakcji. Ponizej
przedstawiono szczegotowo wariant statyczny 1 dynamiczny omawianej metody.

3.1.1. Metoda statyczna

Jest to najprostsza wersja metody fazy nadpowierzchniowej (rys 3.1a). Do pojemnika
zawierajgcego wylacznie probke w fazie wodnej wttacza si¢ fazg gazowa, przy jednoczesnym
usuni¢ciu czesci fazy wodnej. Powstaty uklad faza wodna — faza gazowa jest uktadem
zamknigetym o znanym pierwotnym stosunku objetosci faz. W celu przyspieszenia ustalania
si¢ warunkow réwnowagi stosuje si¢ z reguty mechaniczne wytrzgsanie lub mieszanie majace
na celu zwigkszenie powierzchni kontaktu miedzy obu fazami. Czas ustalania si¢ warunkoéw
rébwnowagi dobiera si¢ eksperymentalnie. Jest on zalezny od wielu czynnikéw (ksztalt
i1 wielko$¢ pojemnika, intensywnos$¢ mieszania, itp.). Po ustaleniu si¢ warunkéw réwnowagi
nalezy dokona¢ pomiaru stezenia interesujacych substancji w fazie gazowej. Na podstawie
otrzymanych wynikow oraz parametrow uktadu mozna wyliczy¢ pierwotne stgzenia badanych
substancji w probce wodne;.

Oznaczmy stezenie badanej substancji w probie wodnej jako €, oraz objetosci fazy cieklej
oraz gazowej jako odpowiednio V;, V.. Poczatkowe st¢zenie badanej substancji w gazie
tworzacym faze nadpowierzchniowa wynosi CJ = 0. Bilans masy analizowanej substancji
rozpuszczonej w wodzie wynosi:

md =m; +mg (3.2)

gdzie: m{ — masa badanej substancji w fazie wodnej (probce) na poczatku procesu wymiany,
m;, mg; — masy substancji po ustaleniu si¢ stanu rOwnowagi termodynamicznej odpowiednio
w fazie wodnej oraz gazowej.

Znajac objetosci faz rownanie (3.2) mozna przeksztalci¢ do postaci:

Cl-v,=C,-V,+C;- Vg (3.3)
Stad:
c, V
0 L G
—c. . (2’6 34
et =Co- (& +77) (3.4)

Stosunek E—L = K zdefiniowa¢ mozna jako wspotczynnik podziatu okreslajacy stosunek stezen

G
substancji w obu fazach w stanie rownowagi. Wspotczynnik K moze by¢ identyfikowany

ze wspotczynnikiem rozpuszczalno$ci (statg) Henry’ego. Stosunek objetosci fazy gazowej
do fazy cieklej Z—i =r, podlega optymalizacji w zaleznosci od wspdlczynnikow
rozpuszczalnosci mierzonych gazow.

Roéwnanie (3.4) przyjmuje postac:

Cl=C;-(K+71) (3.5)
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Z rownania (3.5) mozna wyliczy¢ stezenie badanej substancji w probce wodnej znajac
stezenie w mierzonym gazie pobranym z fazy nadpowierzchniowej, wspotczynnik podziatu
K oraz stosunek objetosci fazy gazowej do fazy cieklej w stosowanym uktadzie
ekstrakcyjnym.

Oznaczajac catkowita objetos¢ Vi +V, =V, oraz m; =V; - C; mozna przeksztalci¢
réwnanie (3.3) do postaci:

Ve Vi o V=V Vg
K-V,+Vv, * K-(V=V)+V;
Optymalne warunki ekstrakcji (maksymalna wydajno$¢ procesu) beda odpowiadaty
maksimum stosunku mG/m. Poniewaz m =V - C , po podzieleniu réwnania (3.6) przez
V - ¢ otrzymujemy:
mg V—-Ve) Vg

(3.6)

mGZCi)

G _ 3.7
m VK-V —Vp) + Vo) (3.7)
Funkcja po prawej stronie roéwnania (3.7) posiada maksimum dla V; =V 1@

Po podstawieniu optymalnej wartosci V; do réwnania (3.7) otrzymamy maksymalng mozliwg
warto$¢ stosunku:

(L p—— 38)
= > .

m/max (14 VE)

Aby oszacowa¢ wydajnos¢ metody statycznej fazy nadpowierzchniowej mozna dokonaé
zatozenia, iz ekstrakcja gazéw z wody do fazy gazowej nastepuje w identycznej temperaturze
jak rozpuszczanie gazéw z atmosfery do wody. Zalozenie takie pozwala wyeliminowaé
zaleznos¢ wspotczynnika podziatu od temperatury. Przy zalozeniu, iz wspotczynnik podziatu
K jest rowny g—L, oraz zaktadajac, iz atmosfera jest duzo wigkszym rezerwuarem niz woda

G

w ktorej rozpuszczane s3 gazy 1 Ze proces rozpuszczania nie wplywa na stgzenia gazow
w atmosferze zauwazy¢ mozna, iz koncentracja danego zwiazku w wodzie réwna jest
Co = K - C4, gdzie C4 — koncentracja zwigzku w atmosferze. Wyliczy¢ stad mozna jaka jest
maksymalna koncentracja badanego zwigzku w badanej probce gazowe;.

VK VK
v, ¢ VU Tavr ¢ Txve G 1
(@) VoG _ "~ 1+VK " _14VK " _ (3.9)
m/max V- Cpo V- Cpo K- Cy (1+\/E)2

Stad poréwnujac odpowiednie cziony,
Ce 1
C, 1 (3.10)

1+—

VK

Na rys. 3.2 przestawiono zalezno$¢ stosunku g—G od wspotczynnika podziatu K. Jak wida¢
A

z rysunku, teoretyczna wydajno$¢ metody statycznej, rozumiana jako stosunek stezenia
badanej substancji w fazie nadpowierzchniowej do stezenia rownowagowego w atmosferze,
silnie zalezy od warto$ci wspotczynnika podziatu; dla gazéw stabo rozpuszczalnych w wodzie
( K <2) wynosi ona ponizej 0,3.
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Rys. 3.2. Wykres przedstawiajacy maksymalng wydajnos¢ metody statycznej fazy
nadpowierzchniowej w zaleznosci od wspotczynnika podziatu K analizowanego gazu.

3.1.2. Metoda dynamiczna

Dla gazéw o niskich wspotczynnikach rozpuszczalnosci w wodzie lepiej nadaje si¢ metoda
fazy nadpowierzchniowej w wersji dynamicznej (rys 3.1b,c). Pozwala ona na ekstrakcje
gazow z wody z wicksza wydajnoscia w stosunku do metody statycznej. W metodzie
statycznej w trakcie ustalania si¢ rownowagi zwigzki rozpuszczone w wodzie przechodzg
do fazy gazowej (nadpowierzchniowej) jednoczesnie zmniejszajac stezenie w fazie wodne;.
Warunki réwnowagi ustalaja si¢ wiec dla stezenia w wodzie nizszego, niz st¢zenie pierwotne.
Metoda dynamiczna pozwala na zwigkszenie wydajnos$ci ekstrakcji poprzez ciagla zamiane
jednej z faz. W metodzie dynamicznej rownowaga pomigdzy fazg gazowa i wodng tworzy
si¢ dla stezenia w wodzie rownego stezeniu pierwotnemu. Stad mozliwa jest analiza gazow
rozpuszczonych w wodzie z wigksza czutoscia, niz w przypadku metody statyczne;.

Metoda dynamiczna wystepuje rowniez w wariancie pozwalajagcym na pobranie probek wody
w terenie 1 wykonanie ekstrakcji w laboratorium (rys. 3.1c). W tej wersji nastgpuje ciagta
wymiana fazy gazowej przy zachowaniu fazy wodnej. W takim przypadku konieczne jest
stosowanie pulapki na ktorej wychwytywane s3 z fazy gazowej analizowane substancje.
Stezenie substancji w gazie opuszczajagcym uklad bedzie eksponencjalnie male¢ w czasie.
Teoretycznie metoda ta pozwala na uzyskanie 100-procentowej wydajnosci ekstrakeji przy
zastosowaniu odpowiednio dtugiego czasu prowadzenia procesu. Praktyczng granice stanowi
poziom resztkowy (blank) analizowanej substancji w gazie stosowanym do ekstrakcji.
Konieczne jest rOwniez usuwanie pary wodnej z gazu opuszczajacego uktad ekstrakcyjny
przed wejsciem do putapki. Stosunek objetos¢ fazy gazowej do fazy wodnej przy zadanej
objetosci pojemnika z probka nie daje si¢ zoptymalizowaé w sposéb analityczny, poniewaz
pojawia si¢ dodatkowa zmienna bedaca czasem trwania ekstrakcji. Teoretycznie, optymalnym
rozwigzaniem jest zmniejszenie objetosci gazowej do minimum 1 wydtuzenie czasu ekstrakeji
do nieskonczonosci.

Ponizej przestawione zostang zalozenia teoretyczne metody fazy nadpowierzchniowej
w wersji z wymiang fazy wodnej (rys. 3.1.b). Ten wariant metody dynamicznej zostat
wykorzystany w niniejszej rozprawie doktorskiej do analiz wybranych gazow $ladowych
w ujeciach wod podziemnych. Realizacja techniczna metody dynamicznej opartej na ciaglej
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wymianie fazy wodnej polega na zastosowaniu uktadu typu syfon, w ktorym woda rozpylana
jest do obszaru fazy nadpowierzchniowej i nast¢pnie odprowadzana w sposob ciagly przez
przelew (rozdz.4.2). Moze by¢ ona stosowana w sytuacjach, kiedy objetos¢ analizowane;j
proby wody nie jest ograniczona. Oznacza to prowadzenie ekstrakcji bezposrednio na ujeciu
wodly.

Rys. 3.3. Schemat ekstrakcji z wykorzystaniem metody dynamicznej fazy nadpowierzchniowej.
Stezenie C, W wodzie przyjmuje si¢ jako stale.

——=k (Co ~ Ky (P = Pyy0) ~x(t)) (3.9)

Gdzie: x — ulamek molowy gazu w powietrzu, k — stala szybko$ci reakcji ustalania
rownowagi termodynamicznej, C, — stezenie poczatkowe w fazie wodnej (const.), K — stata
rownowagi Henry’ego, P — cisnienie atmosferyczne, Py,, — ci$nienie parcjalne nasyconej
pary wodnej.

Roéwnanie 3.9 ma nastepujace rozwigzanie:

Co

x(t) = Const - e kKn(P=Prgo)t 4 0 ____
Ky(P — Py,0)

(3.10)

Przyjmujagc jako warunek poczatkowy w chwili ty, x(t) = 0, rownanie 3.10 przyjmuje
nastepujacg postac:

Co

. (1 = e~ *Ku(P-Ppy0)t 3.11
Ky(P — Py,0) ( ¢ ) (3.11)

x(t) =

Z réwnania 3.11 wida¢, iz przy czasie dazacym do nieskonczonos$ci cisnienie parcjalne
badanego gazu w powietrzu nad powierzchnia cieczy bedzie dazylo do ci$nienia
rOwnowagowego ze stezeniem Ww cieczy. Szybko$ci narostu nie mozna wyznaczy¢
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analitycznie poniewaz stala k — zalezy od wielu czynnikow (np. budowy uktadu
ekstrakcyjnego).

3.2.  Korekty mierzonych stezen gazéow rozpuszczonych w wodzie

Zmierzone w laboratorium stezenia gazoéw $§ladowych w prébie wody podziemnej pobranej
ze zrddta lub ujecia podlegajg z reguty szeregu korektom zwigzanym z wykorzystaniem tych
gazow jako indykatorow wieku wody, badz jako indykatoréw temperatury obszaru zasilania
(Aeschbach-Hertig i in.,1999; Mochalski, 2003)

W zastosowaniach antropogenicznych gazow §ladowych jako indykatoréw wieku mlodych
wod podziemnych, bedacych przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej porownujemy
mierzone stezenia tych gazéw w badanych ujeciach woéd podziemnych ze st¢zeniami tych
gazOw w wodzie na wejSciu do systemu, w strefie zasilania badanego zbiornika wod
podziemnych (rozdz. 6). Wody opadowe przemieszczajac si¢ przez strefe¢ nienasycong
oddziatywaja z fazg gazowg tej strefy. Poniewaz charakterystyczny czas wymiany gazow
migdzy strefa nienasycong, a atmosferg jest z reguty znacznie krotszy od czasu transportu
wody przez te strefe¢ mozna przyjac, ze woda wchodzaca do warstwy wodonosnej zbiornika
jest w réwnowadze z atmosfera dla momentu jej wejScia do warstwy. W pierwszym
przyblizeniu mozna przyja¢ iz, w momencie wejscia wody do warstwy wodono$nej panuje
pelna rownowaga termodynamiczna migdzy faza gazowa (atmosferg), a infiltrujaca woda.
Okazuje si¢ jednak, iz to zatozenie nie jest do konca spetnione. Dotyczy to przede wszystkim
stref o duzej miazszosci (por. rozdz. 6.2). Ponadto, struktura strefy nienasyconej
(m.in. obecno$¢ tzw. martwych poréw) oraz fluktuacje poziomu zwierciadta wody
podziemnej powoduja, iz woda wchodzaca do warstwy wodonos$nej zawiera z reguty pewna
nadwyzke rozpuszczonych gazéw w stosunku do stezen rownowagowych. Ta nadwyzka nosi
nazwe "nadmiaru powietrza" (ang. air excess). Opracowano kilka metod wyznaczania tej
nadwyzki (Heaton i Vogel, 1981; Aeschbach-Hertig i in., 2000; Aeschbach-Hertig i in., 2002;
Aeschbach-Hertig i in., 2008; Holocher i in., 2002). Opierajg si¢ one o pomiar st¢zenia neonu
w badanej probie wody. Poniewaz rozpuszczalno$¢ Ne w wodzie bardzo stabo zalezy
od temperatury (Ozima 1 Podosek, 1983) porownanie zmierzonej zawartosci Ne w probce
z zawartoscig rownowagowa wyliczong na podstawie znanej funkcji rozpuszczalno$ci tego
gazu w wodzie 1 temperatury wody, pozwala na bezposrednie okreslenie wielkosci nadmiaru
powietrza. Typowe warto$ci nadmiaru powietrza wynosza od zera do ok. 3 cm®kg wody
(Busenberg i Plummer, 2008). W zaleznosci od gazu daje to do ok. 14 % dla SFg, 1 % dla
SFsCF3, 29 % dla CFC-12 oraz 0,4 % dla H-1301 przy zalozeniu, ze powietrze nadmiarowe
pochodzi ze wspotczesnej atmosfery.

Bezposrednie poréwnanie stgzen antropogenicznych gazow sladowych mierzonych w badanej
probie wody z wyliczonymi st¢zeniami réwnowagowymi w strefie zasilania badanego
zbiornika wod podziemnych, ew. skorygowanymi na obecno$¢ nadmiaru powietrza,
jest dopuszczalne przy zalozeniu, ze mierzona temperatura wody w punkcie poboru (zrdodto,
ujecie wody podziemnej) jest rOwna temperaturze w strefie zasilania zbiornika, w obszarze
wejscia wody infiltracyjnej do warstwy wodonosnej. W przypadku mtodych wod
podziemnych bedacych przedmiotem zainteresowania niniejszej rozprawy doktorskiej,
charakteryzujacych si¢ z reguty stosunkowo plytkim obszarem krazenia, takie zatozenie
w wigkszosci przypadkow bedzie dobrze spetnione. Wyjatek stanowia tutaj obszary gorskie
gdzie obszar zasilania jest potozony z reguly znacznie wyzej niz obszar drenazu. W takich
sytuacjach konieczna jest korekta mierzonego stezenia na temperatur¢ obszaru zasilania.
Do wyznaczenia tej temperatury mozna wykorzysta¢ cigezkie gazy szlachetne (Ar, Kr, Xe)
(Aeschbach-Hertig i in., 1999; Aeschbach-Hertig i in., 2000).
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Poniewaz zasadniczym celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie systemu
analitycznego do jednoczesnego pomiaru czterech wybranych antropogenicznych gazéow
sladowych (SFs, SFsCF3, CFC-12, H-1301) w powietrzu 1 wodzie do zastosowan
hydrologicznych i przetestowanie go w warunkach polowych, w niniejszej rozprawie
nie zajmowano si¢ szczegoétowo problemem pomiaru zawarto$ci Ne oraz gazow szlachetnych
w wodzie. Prace nad rozszerzeniem mozliwosci analitycznych opracowanego uktadu
o pomiar Ne i Ar s3 jednak juz w duzym stopniu zaawansowane.
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4. System pomiarowy do analiz stezen antropogenicznych gazow
sladowych w atmosferze i w wodzie

W ramach realizacji celow rozprawy doktorskiej opracowano system pomiarowy do analiz
stezen wybranych antropogenicznych gazow $ladowych (SFg, SFsCF3;, CFC-12, H-1301)
w atmosferze i w wodzie.

4.1.  Zalozenia systemu pomiarowego

Przyjeto nastepujace podstawowe zalozenia do realizacji systemu pomiarowego:
(i) osiggnigcie odpowiedniego poziomu wykrywalnosci dla wybranych gazow $ladowych
(SFs, SFsCF3, CFC-12, H-1301) mierzonych w probkach atmosferycznych oraz probkach
wodnych, z zachowaniem akceptowalnej precyzji i doktadno$ci pomiardéw, oraz (ii) pomiar
wszystkich czterech gazow w pojedynczej probie gazowej lub wodnej, oraz (iii) mozliwie
gleboka automatyzacja procesu pomiarowego. Parametry ktére zamierzano uzyskac
dla budowanego systemu sg podsumowane w Tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Zatozone parametry konstruowanego systemu pomiarowego

Mierzone gazy Prog wykrywalnosci ®
w pojedynczej
probie Probki atmosferyczne Probki wodne
SFe 1% 5%
SFsCF3 4% 6%
CFC-12 1% 2%
H-1301 2% 10%

a) - definicja patrz rozdz. 4.6.1. Podano warto$ci procentowe w odniesieniu do stezeh w
atmosferze i stgzen w wodzie w rownowadze z atmosfera dla roku 2011

Funkcjonalny schemat blokowy zaproponowanego systemu pomiarowego przedstawiono
na rys. 4.1. Pierwszym etapem procesu pomiarowego jest pobor proby powietrza lub wody.
W przypadku analizy atmosferycznych stezen wybranych gazéw §ladowych, proba powietrza
do analizy pobierana jest do pojemnika szklanego o odpowiedniej konstrukcji, wczesniej
odpompowanego do wysokiej prozni. Minimalna objgto$¢ proby powietrza wymagana
do analizy wynosi ok. 200 cm® STP. W przypadku analizy stezenia gazow $ladowych
rozpuszczonych w wodzie zdecydowano si¢ na zastosowanie dynamicznego uktadu
ekstrakcyjnego (Busenberg i Plummer, 2008) umozliwiajgcego odzyskiwanie in situ gazoéw
rozpuszczonych w wodzie. Pozwolito to na uniknigcie transportu prob wody o znacznej
objetosci do laboratorium.

W  drugim etapie procesu pomiarowego probka gazowa podlega kontrolowanemu
wzbogaceniu w analizowane sktadniki z wykorzystaniem specjalnie skonstruowanej,
automatycznej pufapki kriogenicznej. Wzbogacona mieszanina gazoéw jest nastgpnie
kierowana do chromatografu gazowego gdzie podlega separacji na specjalnie dobranym
zestawie kolumn. Wydzielone gazy §ladowe podlegaja nastepnie detekcji. Ostatnim etapem
procedury pomiarowej jest opracowanie uzyskanych sygnaléw chromatograficznych
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odpowiadajacym analizowanym gazom $§ladowym i przeliczenie ich na st¢zenia tych gazow
w badanych probach powietrza atmosferycznego i wody.

Ekstrakcja in situ gazow Pobor proby powietrza.
rozpuszczonych w wodzie. - objeto$é proby: ~ 2 dm®
- objgtos¢ proby wody: - faktycznie analizowana

obieto§é: ~ 200 cm®

Wzbogacenie kriogeniczne

probki

A
Analiza chromatograficzna Dedykowany
stezenia wybranych gazoéw program kontrolujacy
sladowvch prace aparatury

Y

[ Opracowanie wynikow

Rys. 4.1. Schemat blokowy systemu pomiarowego do analiz st¢zenia wybranych antropogenicznych
sladowych (SFg, SFsCF;, CFC-12, H-1301) w atmosferze i w wodzie, opracowanego w ramach
niniejszej rozprawy doktorskiej.

W kolejnych podrozdziatach zostang omodwione szczegdlowo poszczegolne elementy
funkcjonalne opracowanego systemu pomiarowego.

4.2.  Uklad do ekstrakcji in situ gazow rozpuszczonych w wodzie

Do ekstrakcji gazéw rozpuszczonych w wodzie zdecydowano si¢ na wykorzystanie metody
fazy nadpowierzchniowej w wersji dynamicznej (rozdz. 3.1.2). Wybor ten podyktowany
byt dwoma czynnikami. Po pierwsze, dwa z czterech analizowanych gazéw S$ladowych
(SFs i SFsCF3) charakteryzujg si¢ niskimi wspolczynnikami rozpuszczalnosci w wodzie
(por. Tabela 3.1). Jak pokazano w rozdz. 3.1.1, metoda statyczna jest dla takich gazéw
niekorzystna, poniewaz wydajno$¢ procesu mierzona stosunkiem stezenia badanego gazu
w fazie nadpowierzchniowej w stosunku do stezenia atmosferycznego jest niska (rys. 3.2).
Natomiast w metodzie dynamicznej, z uwagi na specyfike procesu ekstrakcji, w warunkach
rébwnowagi stezenie badanych zwigzkéw w probce gazowej jest rdéwne stezeniu
rOwnowagowemu w badanej probie wody przy jej pierwotnym kontakcie z atmosfera
(por. rozdz. 3.1.2). Jedynym czynnikiem decydujacym o wyréwnaniu si¢ stezen w probce
gazowej i fazie wodnej jest czas ekstrakcji, przektadajacy sie na ilo$¢ przepuszczonej przez
system wody. Po drugie, z uwagi na ekstremalnie niskie stezenia SFsCF; w wodzie
1 co za tym idzie duza objetos¢ proby wody koniecznej do analizy (ok. 100 dms), transport
takich prob do laboratorium i prowadzenie ekstrakcji rozpuszczonych gazow w wersji
statycznej metody fazy nadpowierzchniowej bytyby bardzo ktopotliwe.
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(a) (b)

Membrana

Wiot
""_@ | /— Wylot B

L Strzykawka 500 cm?

Dysza
/—

Butelka 1 dm?
/— 200 cm? \\

Zbiornik 60 dm?

Zamknigcie butelki

Rys 4.2. Uktad do ekstrakcji gazow sladowych rozpuszczonych w wodzie. (a) - widok ogoélny ukladu
ekstrakcyjnego. (b) - system do przeniesienia fazy nadpowierzchniowej do butelki szklanej czesciowo
wypehionej analizowana woda.

W ramach realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej zbudowano uktad do ekstrakcji
dynamicznej przedstawiony na rys. 4.2. Glownym elementem uktadu ekstrakcyjnego
jest syfon (rys. 4.3.). Konstrukcja syfonu pozwala na prowadzenie procesu ekstrakcji
bez kontaktu z atmosferg. Analizowana woda rozpylana jest w komorze wewnetrznej syfonu
przy zachowaniu ciaglego przeptywu, co przyspiesza proces dochodzenia do stanu rownowagi
dynamicznej mi¢dzy fazg gazowa, a fazg wodna. W syfonie zastosowano komercyjng dysze
rozpylajaca firmy Lechler.

Rys. 4.3. Syfon do ekstrakcji gazéw rozpuszczonych w wodzie w trakcie pracy

Zwigkszony przeptyw wody przez uktad z pozoru prowadzi¢ moze do skrocenia czasu
ustalania si¢ rownowagi gazowe;j gomiqdzy fazami. Jednak przy zastosowani zbyt duzego
przeptywu (wigkszego od ok. 2 dm*/min) mozna zaobserwowac¢ iz faza gazowa wyplukiwana
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jest przez wyptywajaca z uktadu wode. Niewielkie bable powietrza, ktore dostajg si¢ do wody
nie s3 w stanie wyptyna¢ na powierzchnie, poniewaz predkos¢ liniowa wody w kolumnie
w ktorej nastepuje ekstrakcja jest wieksza, niz predkos¢ ucieczki babli ku powierzchni. Przy
duzych przeptywach efekt ten powoduje iz przy czasach ekstrakcji znaczaco dtuzszych niz 30
minut w uktadzie pozostawato nie wigcej niz 50% fazy gazowe;.

Czas konieczny do ustalenia si¢ warunkéw rownowagi oszacowano na podstawie probnych
ekstrakcji wykonanych dla wody pochodzacej ze zbiornika wodnego w Kryspinowie koto
Krakowa. W ptytkiej wodzie powierzchniowej stezenie badanych gazéw powinno
odpowiada¢ stezeniu w rownowadze z lokalng atmosferg. Przeprowadzono pie¢ probnych
ekstrakcji z czasem ekstrakcji zmieniajacym si¢ od 3 do 60 minut (rys. 4.4). Jak wida¢
na rysunku, przy przeptywie 2 dm®/min rownowaga w uktadzie ustalata si¢ juz po ok. 30-40
minutach.

0.25 9
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g ° ° 3
=015 E
5] 5
= &
0 o
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%- 0.1 E"
& 3 7

0.05 &

]

0 0

0 10 20 30 40 50 60 70

Czas ekstrakciji (min)

Rys. 4.4. Ustalanie si¢ warunkéw rownowagi dynamicznej w uktadzie ekstrakcyjnym. Przeptyw:
2 dm*/min. Linia ciagta - SFs, linia przerywana - SFsCFs.

W opracowanym uktadzie zastosowano objetos¢ fazy gazowej rzedu 200 cm?® oraz przeplyw
na poziomie 1,5-2,0 dm®min przy cinieniu 1,2 bar. Przy takich parametrach wyptukiwanie
fazy gazowej byto minimalne natomiast czas ekstrakcji nie przekraczat 60 minut. Na wejsciu
do uktadu ekstrakcyjnego zastosowano manometr z zaworem dltawigcym z celu zapewnienia
powtarzalnych warunkow pracy uktadu ekstrakcyjnego na réznych otworach. W zalezno$ci
od konstrukcji oraz warunkoéw w jakich pracuja pompy ttoczace wode ze zbiornikow wod
podziemnych, moga one generowaé¢ nadci$nienia na Kkranach probierczych w zakresie
od 1 do 6 barow.

Uktad do ekstrakcji gazow w trakcie jego transportu na miejsce pomiaru wypetniony jest
powietrzem atmosferycznym. Na powierzchni tworzywa z ktérego zbudowany jest uktad
(szkto akrylowe (PMMA)) moze wystapi¢ adsorpcja mierzonych gazéw, co w konsekwencji
moze powodowa¢ kontaminacje probek. Stad, przed rozpoczgciem procesu ekstrakeji uktad
zostaje catkowicie zalany mierzong woda i przeptukiwany przez 10-20 minut, pod
zwiekszonym ci$nieniem. Nastepnie, po ustabilizowaniu przeptywu na odpowiednim
poziomie, do wewnetrznego cylindra zostaje wttoczona mieszanka azotu z tlenem (powietrze
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syntetyczne). Pomiary sprawdzajace nie wykazaly obecno$ci badanych gazow §ladowych
W powietrzu syntetycznym (por. rozdz. 4.6.2). Wprowadzenie gazu do objetosci, w ktorej
rozpylana jest woda umozliwia zainstalowana w gornej cz¢sci uktadu membrana silikonowa
pokryta teflonem. Za pomoca strzykawki o objetosci 500 cm® do uktadu zostaje wprowadzone
powietrze syntetyczne o objetosci 200 cm?®,

Po =zakonczeniu ekstrakcji, probka gazu z fazy nadpowierzchniowej przeniesiona
jest do szklanego pojemnika o pojemnosci 1 dm® wypelnionego badang woda podziemnag
(rys.4.2b). W pierwszej fazie gaz znajdujacy si¢ w fazie nadpowierzchniowej zostaje
wtloczony do strzykawki zawierajacej niewielka objetos¢ analizowanej wody, podiaczonej
przez membran¢ do gornej czgsci ukladu. Nastgpnie, do strzykawki podlaczona zostaje
u-rurka umozliwiajaca wprowadzenie gazu do odwroconej do gory dnem butelki przeptukane;j
i wypelionej calkowicie badang woda. Cze$¢ butelki zajmuje mierzona probka gazowa,
natomiast pozostala objetos¢ wypeliona jest badang woda stanowigca bufor
uniemozliwiajagcy kontaminacje probki podczas transportu oraz przechowywania
w warunkach laboratoryjnych. Butelki przez caly czas przechowywane sa w pozycji
odwréconej (rys. 4.5) dzigki czemu gaz ma kontakt wytacznie ze szklem z ktérego wykonane
sa pojemniki.

Rys. 4.5. Sposob przechowywania prob gazoéw uzyskanych w procesie ekstrakcji dynamiczne;.

4.3. Pulapka kriogeniczna

Z uwagi na niskie stezenie badanych gazow $ladowych w wodach podziemnych,
przy zastosowaniu metody dynamicznej fazy nadpowierzchniowej najkorzystniejsze
jest zastosowanie mozliwie duzej objetosci fazy gazowej. Stezenie w fazie gazowej
jest w przyblizeniu réwne st¢zeniu réwnowagowemu W wodzie (por. rozdz. 3.1.2),
bez wzgledu na objetos¢ fazy gazowej. Im wigksza objetos¢ fazy gazowej, tym wiecej moli
badanego gazu znajduje si¢ w probce gazu, ktéra jest poddawana analizie. W standardowe;j
konfiguracji chromatografu z kolumnami pakowanymi nie ma mozliwos$ci zastosowania petli
dozujacej wigkszej niz 10-15 cm?®. Wprowadzenie wigkszej ilosci substancji do kolumny
chromatograficznej powodowaé bedzie rozmycie pikow chromatograficznych i brak
mozliwo$ci jednoznacznej identyfikacji zwigzkéw na chromatogramie. Wynika stad
koniecznos¢ zredukowania objetosci analizowanej proby gazu, jednak bez znaczacych strat
analizowanych substancji. Zadanie to spetnia putapka kriogeniczna.
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Temperatura wrzenia badanych gazéw waha si¢ pomigdzy -63,9 i -29,8 °C (Tabela 4.2),
natomiast temperatura wrzenia podstawowych sktadnikow powietrza (azotu i tlenu) wynosi
odpowiednio -195,8 i -182,97 °C. Stad, temperatura putapki powinna byé odpowiednio niska
aby zapewni¢ 100-procentowa adsorpcje badanych gazéw w putapce, przy mozliwie niskiej
adsorpcji tlenu i azotu. Eksperymentalnie ustalono temperature robocza putapki na -110°C.
Material na ktérym adsorbowac si¢ beda badane gazy, musi mie¢ odpowiednio rozwinigtg
powierzchni¢ z uwagi na uzyskanie mozliwie dobrego kontaktu przeptywajacego gazu
ze schtodzonym materiatem. Jednocze$nie nie moze on by¢ zbyt silnym sorbentem z uwagi
na pozniejsza koniecznos¢ szybkiego uwolnienia zaadsorbowanych gazow przy podgrzaniu
putapki. Jako material wypelniajacy pulapke zastosowano kulki szklane (uziarnienie 60/80
odpowiadajace zakresowi $rednic kulek od 0,32 do 0,42 mm). Kulki umieszczone zostaly
w rurce ze stali nierdzewnej o §rednicy zewnetrznej 1/8" (3,2 mm). Caltkowita objetos¢ kulek
wyniosta okoto 0,2 cm?®.

Tabela 4.2. Wlasnos$ci fizyko-chemiczne antropogenicznych gazéw $ladowych badanych w ramach
realizacji rozprawy doktorskiej pod katem ich uzytecznosci jako indykatoréw wieku mtodych wod
podziemnych.

Masa | Temperatura | Temperatura | Prgznosc¢
Gaz molowa | topnienia wrzenia pary w 20°C
(mol™) (°C) (°C) (bar)

SFe 146,05 | -50,8129 | 6399 10,62%
SFsCFs | 196,06 | -86,9% 20,49 brak danych
H-1301 ] o | 6) 6
(CBIF») 148,91 | -167,78 57,75 14,34
CFC-12 ] 5) 5925 5)
(CCloF) 120,91 |-157,7 29,8 5,68

1)http://ull.chemistry.uakron.edu/erd/index.html
2)http://encyclopedia.airliquide.com/Encyclopedia.asp?GasiD=34
3)http://home.earthlink.net/~jimlux/hv/sf6.htm

4)Tsai, (2007)
5)http://www.inchem.org/documents/icsc/icsc/eics0048.htm
6)http://www.inchem.org/documents/icsc/icsc/eics0837.htm

Najwazniejszym parametrem jaki musiata spetnia¢ pulapka kriogeniczna skonstruowana
w ramach realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej (rys. 4.8.) byla stabilno$¢ temperatury
putapki podczas wymrazania gazow oraz mozliwos¢ jej szybkiego podgrzania podczas startu
analizy w celu zapewnienia wiasciwego dozowania gazéw do kolumny. Dla stabilizacji
temperatury U-rurke wypetniong kulkami umieszczono w bloku miedzianym o objetosci
300 cm®. Blok chtodzony jest za pomoca przeptywajacego przez wydrazone kanaty cieklego
azotu, podawanego przez zawoOr elektromagnetyczny sterowany w oparciu o odczyt
termometru umieszczonego na bloku. W celu zapewnienia odpowiednio szybkiego
podgrzewania U-rurki jest ona ogrzewana przez przeptyw pradu o natezeniu 60 A. U-rurke
umieszczong w bloku owinigto folig kaptonowa (poly(4,4'-oxydiphenylene-pyromellitimide)).
Jest to material opracowany przez firm¢ DuPont. Folia kaptonowa jest materiatem
dielektrycznym w zwiazku z czym izoluje elektrycznie U-rurke¢ od bloku miedzianego,
jak roéwniez charakteryzuje si¢ przewodno$cig cieplng na tyle duza (0,12 W/m-K),
aby w czasie rzgdu 10-20 minut pozwoli¢ na ochtodzenie U-rurki do temperatury
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odpowiadajacej temperaturze bloku. Natomiast przy ogrzewaniu U-rurki folia stanowi na tyle
dobry izolator termiczny, iz nie doprowadza do ucieczki zbyt duzej ilosci ciepta do bloku
miedzianego. Przy ogrzewaniu U-rurki od temperatury -110 do 70 °C temperatura bloku
wzrasta zaledwie 0 20 °C (do -90 °C).

(a) —_— 3,18 —_—
30 4
(|2
2 NN
//QL/J//

150

Rys. 4.6. (a) - schemat putapki kriogenicznej, (b) - widok putapki kriogenicznej w trakcie pracy.

W celu zapewnienia odpowiedniej powtarzalnosci procesu wzbogacania uktad
do kriogenicznego wzbogacania probek zostal wyposazony w zautomatyzowany system
sterujacy (rys. 4.7). Cyfrowy przeplywomierz (masowy kontroler przeptywu) kontroluje mase¢
gazu przeplywajaca przez pulapke. Dodatkowo istnieje mozliwos¢ stabilizacji przeptywu przy
zmieniajgcym si¢ ci$nieniu na wejsciu probki. Przy wykorzystaniu standardu ci$nienie
na wejéciu do uktadu wynosi okoto 1 bar, natomiast w przypadku wprowadzania probek
za pomoca strzykawki ci$nienie ulega czasowym wahaniom. Probka moze by¢ rowniez
wprowadzana do putapki z pojemnika w ktérym panuje podci$nienie. W trakcie procesu
wzbogacania putapka jest pompowana przy pomocy pompy prozniowej. Objetos¢ probki jaka
przepltyneta przez putapke odczytywana jest na biezaco ze scatkowanego w czasie odczytu
przeplywomierza.

Na rysunku 4.7 przedstawiono kompletny schemat funkcjonalny systemu wzbogacania
i analizy st¢zenia wybranych gazow $ladowych w probkach powietrza atmosferycznego oraz
powietrza wyekstrahowanego z wody zawierajacy pulapke kriogeniczng. Linig przerywang
oznaczono fragment systemu, ktory zostanie wykorzystany w przysztosci do rownoczesnej
analizy zawartosci Ne 1 Ar w analizowanej probie gazu.
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Rys. 4.7. Schemat funkcjonalny systemu wzbogacania i analizy stezenia wybranych gazow §ladowych
w probkach powietrza atmosferycznego oraz powietrza wyekstrahowanego z wody. Linig przerywang
oznaczono fragment systemu ktory zostanie wykorzystany w przysztosci do rownoczesnej analizy

zawarto$ci Ne i Ar w analizowanej probie gazu.

W pierwszym etapie procesu wzbogacania, po schtodzeniu putapki i przelaczeniu
10-droznego zaworu sterujacego (B) w pozycje izolujaca pulapke od przeplywu gazu,
nastepuje odpompowanie linii lub przeplukanie probka ktora bedzie w nastepnej kolejnosci
mierzona. Zabieg ma na celu usuniecie gazow z poprzedniej analizy z zaworu
wielopozycyjnego. W przypadku kiedy probka jest gaz z butli pod ci$nieniem mozna
wykorzysta¢ jego cze$¢ do przeptukania uktadu, jednak kiedy dysponujemy tylko niewielka
objetoscig probki uktad musi zosta¢ odpompowany do prozni. Nastepnie, zawor sterujacy (B)
przelacza si¢ wlaczajac putapke pomiedzy wejscie probki, a lini¢ prézniowa (stan jak
na rys. 4.7.). Nastepuje przeptyw okreslonej ilosci gazu przez petle pulapki kriogenicznej
z jednoczesnym ptukaniem petli drugiego toru pomiarowego. Po przeplywie okreslonej
objetosci badanej probki zawdr probki (E) zostaje zamknigty. Nastepuje wyroOwnanie
cisnienia w petli drugiego toru z ci$nieniem probki (w butli, kuwecie lub strzykawce).
Nastepnie zmieniana jest pozycja pomocniczego zaworu sterujgcego (C) i1 podiaczenie petli
2-go toru do manometru. P¢tla w torze pomiarowym odpowiedzialnym za pomiar Ar i Ne nie
jest otwarta do ci$nienia atmosferycznego. Stad, nie wystepuje w niej wyrdOwnywanie
ciSnienia stosowane w klasycznej implementacji petli w chromatografie. Po kazdym
przeptukiwaniu mierzone i1 notowane jest cisnienie w petli w celu okreslenia ilosci gazu
w niej zawartego. W przypadku podlaczenia probki o zbyt duzym cisnieniu mogacym
uszkodzi¢ uklad pomiarowy, po przekroczeniu zadanej wartosci cisnienia natychmiast
odcinany jest gldéwny zawor na linii doprowadzajacej probke (F). Elementem zainstalowanym
na wejsciu do uktadu pozwalajagcym na automatyczng zmiang typu probki jest zawoér
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6-pozycyjny. Pozwala on na wybor z poziomu komputera. ktore z szeSciu wejs¢ jest w danym
momencie podtaczone do toru pomiarowego. Jesli cisnienie w petli nie przekracza 110%
wartosci ci$nienia atmosferycznego jest ona hermetycznie zamkni¢ta do momentu zmiany
pozycji dozujacego zaworu wielodroznego zainstalowanego w chromatografie. Jesli jednak
ci$nienie przekracza warto$¢ zadang 1 istnieje ryzyko, iz czujnik ci$nienia moze znajdowac si¢
poza zakresem mozliwych pomiardw zawor wielopozycyjny przekrgcony zostaje w pozycje
umozliwiajacg ,,zrzut” nadmiaru gazu i wyrdwnanie cisnienia z ci$nieniem atmosferycznym,
po czym zostaje ono zanotowane. Dodatkowym elementem uktadu jest miernik ci$nienia
pozwalajacy na kontrolg jakosci prozni uzyskiwanej za pomoca pompy prozniowe;.

4.4. Chromatograf gazowy

Do analizy stezen gazéw $ladowych badanych w ramach rozprawy doktorskiej (SFg, SFsCFs3,
H-1301, CFC-12) przystosowany zostal chromatograf 6890N firmy Agilent wyposazony
w dwa niezalezne tory pomiarowe (rys. 4.7, 4.8 1 4.9.). W pierwszym torze chromatograf
posiada 10-drozny zawor dozujacy skonfigurowany w systemie back-flush. Wstepne ptukanie
nastgpuje po uptywie 1 min 15 s po dozowaniu. Jako petla dozujaca podlaczona jest putapka
kriogeniczna na zewnatrz chromatografu. Wejscie oraz wyjscie probki z petli rowniez
realizowane sa w ukladzie zewngtrznym. W drugim torze przewidzianym do analizy
zawartosci Ar i Ne w probcee, znajduje si¢ zawor 6-drozny w standardowej konfiguracji
z petla dozujaca, z wejsciem oraz wyjsciem podiagczonym do zewngtrznego uktadu.
Temperatura pieca w chromatografie zostala ustalona na 65 °C.

Rys. 4.8. Widok ogé6lny uktadu pomiarowego do analiz stezenia gazéw sladowych w probach
gazowych.

4.4.1. Kolumny

Do pomiaru st¢zen SFg, SFsCF3, CFC-12 oraz H-1301 w pierwszym torze pomiarowym
zastosowano kolumng¢ analityczng o dlugosci 8 m (1% At-100 na Carbographie).
Jest to kolumna pakowana firmy Grace o uziarnieniu 60/80 wykonana w rurce ze stali
nierdzewnej o $rednicy zewnetrznej 1/8". Cisnienie na wejsSciu do kolumny wynosi 5,5 bara,
co daje przeptyw przez kolumne na poziomie 30 ml/min. Kolumna ta w potaczeniu z kolumna
wstepng (sito molekularne 5A, dlugos¢ 1 m) pozwala na separacje wszystkich badanych
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zwigzkéw w temperaturze 65 °C. Konieczno$¢ zastosowania kolumny wstepnej wynika
z interferencji tlenu oraz SFg na kolumnie analitycznej. Wybrano kolumne wstepna, na ktorej
czas retencji tlenu jest znaczaco dtuzszy od czasu retencji pozostatych zwigzkow. Dzieki temu
zabiegowi udaje si¢ zatrzymac wigkszos$¢ tlenu na kolumnie wstepnej, a nastgpnie wyptukanie
go podczas pracy uktadu w systemie back-flush.

Rys. 4.9. Kolumny chromatograficzne wykorzystywane w analizie stezen gazoéw $ladowych (SFg,
SFsCF;, CFC-12, H-1301) w atmosferze i w wodzie.

4.4.2. Detekcja

Do okreslenia stezen badanych gazéw Sladowych w probkach powietrza atmosferycznego
1 powietrza wyekstrahowanego z wody uzyto detektora pPECD. Jest to detektor w
standardowej konfiguracji firmy Agilent dzialajacy w modzie stalopradowym 1mA,
ze zrodtem promieniowania [ %Ni. Detektor pozwala na pomiar stgzen zwigzkow
elektroujemnych takich jak freony, a takze inne zwiazki analizowane w pracy (SFs, SF5CFs3,
H-1301). Zastosowano N, jako gaz nosny oraz jako gaz dopingujacy, o przeptywach
odpowiednio 30 ml/min i 20 ml/min. W celu poprawy wykrywalno$ci zwigzkdéw o niskich
stezeniach temperatura pracy detektora zostala ustalona na 350 °C.

Na rysunku 4.9 przedstawiono przyktadowe chromatogramy otrzymane dla analizy powietrza
atmosferycznego bez wzbogacenia probki, ze wzbogaceniem oraz dla powietrza
wyekstrahowanego z wod podziemnych (ze wzbogaceniem).
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Rys. 4.9. Przyktadowe chromatogramy uzyskane w analizie proby powietrza atmosferycznego bez

wzbogacenia (a), ze wzbogaceniem (b) oraz proby powietrza wyekstrahowanego z wody (¢).

Na rysunku 4.10 pokazano te same chromatogramy ktore przedstawiono na rys. 4.9, jednakze

przy 10-krotnym powigkszeniu skali

sygnatu. Analizowana proba wody zawierata

ok. 10-krotnie mniejsze stezenie CFsCF3 oraz H-1301 niz woda w réwnowadze
ze wspolczesng atmosferg. Na rysunku 4.10b wida¢ dodatkowy niewielki pik na zboczu piku
pochodzacego od H-1301. Jest to pik pochodzacy od CFC-13. Jego wielko$¢ nie wplywa
znaczaco na pomiar H-1301. Pomiar samego CFC-13 jest utrudniony przez jego niewielki
przekrdj czynny na wychwyt elektrondw termicznych. Nalezy zastosowa¢ detektor ECD
z ,,podgrzewaniem” elektronéw (Rosiek i in., 2013).
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Rys. 4.10. Chromatogramy jak na rys. 4.11, przy 10-krotnym powigkszeniu skali sygnatu.

4.4.3. Oprogramowanie

Jednym z waznych zatozen wstepnych w momencie przystepowania do konstrukcji systemu
analitycznego, ktory umozliwialby analiz¢ st¢zenia w atmosferze i w wodzie wybranych
znacznikow srodowiskowych, bylo zatozenie dotyczace mozliwie glebokiej automatyzacji
procesu pomiarowego. Stad, obok odpowiednich rozwigzan konstrukcyjnych i aparaturowych,
koniecznym bylo opracowanie odpowiedniego programu komputerowego  sterujacego
procesem pomiarowym.

Oprogramowanie Chemstation w ktore wyposazony jest chromatograf Agilent umozliwia
wylgcznie sterowanie przebiegiem analizy w obrgbie chromatografu oraz zbieranie danych
z detektorow. Pojawila si¢ zatem konieczno$¢ opracowania dedykowanego oprogramowania
sterujagcego pracg uktadu do kriogenicznego wzbogacania probek. Program musiat spetniaé
dwa podstawowe zaloZenia: (i) umozliwia¢ pelna automatyzacj¢ procesu wzbogacania,
oraz (i1) zapewnia¢ integracj¢ z programem Chemstation. Nie ma mozliwosci bezposredniej
ingerencji w kod zréodlowy programu Chemstation. Umozliwia on jednak uruchamianie
zewnetrznego programu przy kazdym starcie procedury pomiarowej. Z tego rozwigzania
postanowiono skorzysta¢. Rezim pomiarowy programu Chemstation skonstruowany
jest w taki sposob, iz pojedynczy pomiar sterowany jest przez tzw. "metody”. Jest to spis
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ustawien odpowiednich parametrow (temperatury pieca, przeplywow, itp.) oraz sekwencji
uruchamiania zaworoéw dla pojedynczego pomiaru chromatograficznego. W metodzie zapisaé
mozna rowniez tzw. pre-run czyli komendy jakie zostang wykonane przed
jej uruchomieniem. Jest to miedzy innymi mozliwo$¢ wykonania odpowiedniego programu
zewnetrznego. ,,Metody” z kolei grupowane s3 w ,sekwencje” bedace tabelami
wykonywanych po sobie ,,metod”. Postanowiono skorzysta¢ z tej architektury przy
wykonywaniu pomiaréw z udzialem chromatografu gazowego sprzegnictego z putapka
kriogeniczng. W tabeli sekwencji ustalano odpowiedni schemat pomiaru. Typowo byt
to schemat: standard, probka, standard. Dla kazdej z ,,metod” stosowano inny zapis
uruchamiajacy program zewnetrzny. Zostat napisany tylko jeden program uruchamiany przed
startem kazdej z ,,metod”, byt on jednak uruchamiany z r6znymi parametrami.

Do sterowania putapka kriogeniczng napisane zostaty dwa programy w $rodowisku LabView:
(i) program gtéwny sterujacy catym ukladem 1 kontrolujacy jego parametry
(CryoHPChemSRYV), oraz (ii) program podrzedny (CryoHPChemSLV) uruchamiany przez
srodowisko Chemstation podczas uruchamiania kazdej z metod. Jedyng rola programu
CryoHPChemSLV jest przesytanie parametrow z jakimi zostal uruchomiony pomiar
do programu gltoéwnego, a w ten sposob zapewnienie jednostronnej komunikacji pomiedzy
Chemstation a CryoHPChemSRV. Komunikacja w druga strong ogranicza si¢ wylacznie
do mozliwosci powstrzymania startu metody w Chemstation. Program CryoHPChemSLV
uruchamiany jest przez Chemstation w taki sposob, iz poki nie skonczy si¢ on wykonywagé,
program Chemstation ,.czeka” z wykonaniem dalszych krokéw w metodzie. Natomiast
program CryoHPChemSLV wylaczany jest odpowiednig informacja z programu gtéwnego
(CryoHPChemSRYV) (rys. 4.11). Mozliwy jest tez odczyt standw zawordéw w chromatografie
poniewaz ich wyjScia napigciowe zostaly podlaczone do przetwornika cyfrowego
sterowanego przez program kontrolujacy putapke (CryoHPChemSRYV).

\ Y . \l
; h
Agilent / Chemstation \ §
6890N (CryoHPChemSLV | |
j / \, 7/ /‘
TV

Parametry Zakoriczenie

uruchomienia programu

—={CryoHPChemsRV |

zaworow

Rys. 4.11. Schemat ideowy wspotpracy oprogramowania CryoHPChemSRYV, CryoHPChemSLV oraz
Chemstation.

Mozliwosci sterowania uktadem putapki kriogenicznej poprzez program CryoHPChemSRV
sg dosy¢ szerokie. Przede wszystkim posiada on graficzny interfejs pozwalajacy
na monitorowanie dziatania uktadu (rys. 4.12). Program podzielony jest na moduty sterujgce
odpowiedzialne za kontrolowanie poszczegdlnych parametrow. Jednym z gtéwnych modutéw
jest modul odpowiedzialny za sterowanie temperaturg bloku putapki. Modut otrzymuje
informacj¢ czy w danym momencie putapka ma by¢ schiadzana i do jakiej temperatury,
natomiast w oparciu o odczyt z zainstalowanego na bloku termometru kieruje on otwieraniem
1 zamykaniem zaworu kriogenicznego dozujacego ciekly azot do bloku w celu jego
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schtodzenia. Modut dziala w oparciu o logike rézniczkujgco-catkujacg (PID). Nie udato si¢
jednak wykorzysta¢ rozwigzania PID wbudowanego w $rodowisko LabView do dziatania
z uktadem kriogenicznym, stagd konieczno$¢ napisania odpowiedniego kodu od poczatku.
Z uwagi na duza bezwladnos$¢ cieplng bloku przyjeto podstawowy czas dziatania uktadu
na 3 s. Modut sterowania temperatury wylicza, w oparciu o temperatur¢ nastawiong, biezaca,
oraz tempo jej zmian, przez jaki czas ze wspomnianych 3 sekund zawor kriogeniczny
powinien by¢ otwarty. Dzigki takiemu rozwigzaniu udato si¢ utrzymac precyzje regulacji
temperatury na poziomie 0,1 °C.

Kolejnym istotnym elementem sktadajagcym si¢ na wyjsciowy program (CryoHPChemSRYV)
jest modul sterowania sekwencja pojedynczego wzbogacania probki. Umozliwia
on otwieranie i przekrecanie zawordw, wiaczanie chtodzenia oraz grzania putapki, pomiar
i zapis ci$nienia w odpowiednim rezimie czasowym. Ponadto, wprowadzono wykonania
warunkowe niektorych komend (czego nie umozliwia np. oprogramowanie Chemstation).
Oznacza to, iz istnieje mozliwo$¢ zadania czasu wykonania polecenia nie od poczatku calej
sekwencji ale od momentu zakonczenia poprzedniego lub od momentu startu analizy
w chromatografie. Wykonanie polecenia moze rowniez czeka¢ na osiggniecie zadanej
warto$ci przez jaki§ parametr (temperature, ci$nienic). Taka budowa programu pozwala
np. na oczekiwanie z przeptywem probki przez putapke pdki jej temperatura nie jest ustalona.
Sekwencja moze tez zosta¢ zatrzymana poki ogrzewanie pulapki nie osiagnie zadanej
temperatury.
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Rys. 4.12. Interfejs graficzny dedykowanego oprogramowania sterujgcego procesem pomiaru stgzen
gazow Sladowych w probkach powietrza atmosferycznego oraz powietrza wyekstrahowanego z wody
(CryoHPChemSRV).

Program (CryoHPChemSRV) posiada réowniez modut komunikacji z karta analogowo-
cyfrowa LabJack Ul2 za pomoca ktorej sczytywane sa wszystkie sygnaly napigciowe
oraz cyfrowe z zewnetrznych uktadéw. Program na biezaco z czgstotliwoscig 10 Hz odswieza
wszystkie odczyty. Karta LabJack umozliwia komunikacje z zaworami przez wyjscia cyfrowe
oraz umozliwia zadanie odpowiednich parametréw w sterownikach zewngtrznych przez
wyj$cia analogowe. Jednym z takich sterownikow jest przeptywomierz, w ktérym warto$¢
przeptywu zadaje si¢ przez ustalenie napigcia w zakresie 0-5 V.
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@02 WA, B

0.0 Sample in pre OFF

0.0 Status OFF A
HPChem startup cfg. Wacuum set 30 inbar

HPChem connect
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"A Cooler settemp. | 1100 degC A" Baze time 3.0 =
"&" Time fill | o0ooo "A" Sood factor 350
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Set flow | 30000 | imin Settot. flowe | 2000 |

Rys. 4.13. Ustawienie przebiegu sekwencji oraz pozostatych parametrow w programie
CryoHPChemSRV.

4.5.  Obliczenia stezen mierzonych gazéw sladowych

Dla okreslenia stezen mierzonych gazéw $ladowych w probkach wodnych oraz probach
powietrza atmosferycznego konieczne jest dokonanie niezbednych obliczen. W pierwszej
kolejnosci wyliczy¢ nalezy st¢zenie w probce gazowej mierzonej w laboratorium. Dla probek
wodnych konieczne jest rowniez zastosowanie odpowiednich przeliczen na interesujace
wartosci stgzen w wodzie oraz powietrzu atmosferycznym w czasie infiltracji.

4.5.1. Probki atmosferyczne

Dla okreslenia stezenia badanego gazu w probce powietrza pole pod pikiem odpowiadajacym
danej substancji na chromatogramie porownywane jest z odpowiednim polem dla gazowej
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mieszaniny (standardu) zawierajgcej znane st¢zenie tej substancji. Przy pomiarach probek
atmosferycznych pobieranych do kuwet szklanych o objetosci 2,0 dm® mozliwy
jest kilkukrotny pomiar tej samej probki. Sekwencja pomiarowa zaczyna si¢ od dwukrotnego
pomiaru standardu celem wstgpnego okreslenia stabilnosci uktadu pomiarowego. Nastepnie,
do uktadu dozowana jest na zmiang probka oraz standard. Sekwencja dla danej probki konczy
si¢ pomiarem standardu. Dzigki takiemu uktadowi sekwencji mozliwe jest okreslenie st¢zenia
w probce w odniesieniu do dwoch sgsiadujacych standardow.

Stezenie mierzonego gazu wyliczane jest w oparciu o zalezno$¢:

Ap
Xp = A_s " Xs (4.1)
Gdzie: xp — stezenie (ulamek molowy) danego gazu w probce (ppty), Ap — pole piku
na chromatogramie odpowiadajagce mierzonemu gazowi w probce, As - pole piku

na chromatogramie odpowiadajace mierzonemu gazowi w standardzie, xg — stezenie danego
gazu w standardzie.

Niepewno$¢ pomiaru dla pojedynczej analizy badanego gazu moze by¢é wyznaczona
z zalezno$ci (4.1) przy wykorzystaniu prawa propagacji niepewnosci:

<u(AP)>2 <AP -u(As>>2
7 ) U

S As
Pierwszy czton réwnania 4.2 jest rzgdu niepewnosci standardu przy zatozeniu, ze st¢zenia
w standardzie 1 w probce sg zblizone. Drugi czlon zalezy od niepewnosci pomiaru pol,
ktora z definicji jest procentowo wigksza niz niepewnos$¢ pomiaru standardu, mierzona jako
odchylenie standardowe wartosci $redniej wielu pomiaréw. Jest ona trudna do oszacowania
1 rozna w zalezno$ci o stezenia gazu oraz stosunku sygnatu do szumu. Stad, w miare
mozliwo$ci wykonuje si¢ pomiary wielokrotne. Przy kilkukrotnej analizie tej samej proby
powietrza mierzone st¢zenie badanej substancji wyznaczane jest jako $rednia arytmetyczna
wynikow uzyskanych w kolejnych analizach. Miarg niepewno$ci pomiaru moze by¢ w tym
przypadku niepewno$¢ wartosci srednie;.

2
u(xp) = (12 . u(x5)> + x52 - (4.2)

Typowe warto$ci niepewnosci uzyskiwane przy pomocy zbudowanego uktadu pomiarowego
dla kilkukrotnej analizy badanych gazéw sladowych w probach powietrza atmosferycznego
W odniesieniu do niepewnosci jakimi obarczone sg stosowane standardy (liczby podane
w nawiasie) wynosza: (i) SFs - 0,5% (0,3%), (ii) SFsCF3 - 2,2% (1,3%); (iii) CFC-12 - 0,5%
(0,1%); (iv) H-1301 - 0,8% (0,4%).

45.2. Probki wodne

Ekstrakcja gazow w probkach wody przeprowadzana jest w terenie, nastgpnie w obecnosci
okreslonej objetosci analizowanej wody transportowana jest do laboratorium. W trakcie
transportu i przechowywania temperatura probki ulega zmianie w stosunku do pierwotnej
temperatury odpowiadajacej temperaturze wody w zbiorniku podziemnym. Stad, w butelce
szklanej, w ktorej znajduje si¢ probka wytwarza si¢ nowa rownowaga. Butelke z probka
mozemy potraktowa¢ jak naczynie stosowane w  statyczne] metodzie fazy
nadpowierzchniowej (por. rozdz. 3.1.1.) . Stezenie w fazie nadpowierzchniowej wytworzone
w temperaturze laboratorium odpowiada nowej réwnowadze w zamkni¢tym uktadzie.
pomiaru.
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W naczyniu zachowana musi zosta¢ liczba moli mierzonych gazow
nf =nP (4.3)

Gdzie: nf — liczba moli w naczyniu po ekstrakcji w terenie, nf — liczba moli w naczyniu
podczas pomiaru w laboratorium.

Na catkowitg liczbe¢ moli gazu w naczyniu sklada si¢ cze§¢ zawarta w fazie
nadpowierzchniowe] oraz rozpuszczona w wodzie. Stad, po zastosowaniu rdéwnania
Henry’ego oraz prawa gazu doskonatego rownanie (4.3) przyjmuje postac:

VE,PE m VP PP m
E|.G E E E LY _ _p[|'G P P L
g (R-TE + K- (P _Pﬂzo)'p—g)—x <R =+ Ki - (P PHZO)-p—P> (4.4)

Gdzie: xE — utamek molowy gazu w fazie nadpowierzchniowej W czasie ekstrakcji w
temperaturze wody podziemnej, VF — objetosé fazy gazowej po ekstrakcji (dm®), PE —
ci$nienie gazu po ekstrakcji (Pa ew. atm), TE — temperatura wody podziemnej (K), K& -
wspotczynnik  rozpuszczalno$ci  Henry’ego dla  temperatury wody  podziemnej
(mol dm™ atm™), P,’;’ZO — ci$nienie parcjalne pary wodnej w temperaturze ekstrakcji (atm),
m,, — masa wody w pojemniku (kg), pf — gestos¢ wody w temperaturze ekstrakcji (kg dm™),
xP — ulamek molowy gazu w powietrzu mierzonym, V£ - objetosé fazy gazowej w
temperaturze laboratorium (dm®), PF - ciénienie gazu w temperaturze laboratorium (Pa ew.
atm), TP - temperatura probki w laboratorium (K), Kj - wspotczynnik rozpuszczalnosci
Henry’ego dla temperatury laboratorium (mol dm™ atm™), P,’;ZO - ci$nienie parcjalne pary
wodnej 3W temperaturze laboratorium (atm), p? - gesto$¢ wody w temperaturze laboratorium
(kg dm™).

Z roéwnania (4.4) otrzyma¢ mozna zawarto$¢ (ulamek molowy) mierzonego gazu w fazie
nadpowierzchniowe] w czasie ekstrakcji jako funkcje odpowiedniej wartosci tego utamka
zmierzong w laboratorium:

vE . pP m
E _ P, (lg TP +Kij - (PP_PII;ZO)._L)

wf = T P’ (45)
m
(% + 5 - (PF — BEo) %)

Wspotczynnik rozpuszczalno$ci Henry’ego zalezy od temperatury zgodnie z réwnaniem
Clarka — Glewa — Weissa (Busenberg i Plummer, 2010):

100 T
= 4.6
hK=A+B- <T>+C 1n<100) (4.6)

Warto$ci wspdtczynnikéw A, B, C dla odpowiednich gazéw mozna znalez¢ w literaturze.

Przy wystepujacych roznicach temperatur pomiedzy laboratorium, a woda poziemng rzedu
15 °C oraz objetosci fazy gazowej 200 cm® w stosunku do objetosci naczynia szklanego 1000
cm®, rdznica stezen uwzgledniajagca powyzsza korekte (réwnanie 4.5) wynosi okoto
5% wartosci. Wyliczajac z rownania (4.5) st¢Zenie mierzonego gazu w probee zatozy¢ mozna,
1Z niepewnos$¢ pomiaru jest rOwna niepewno$ci pomiaru st¢zenia w laboratorium. Wkiad
korekty na poziomie kilku procent nie przyczynia si¢ znaczaco do wzrostu niepewnosci.

W najprostszym przypadku zbiornika podziemnego, w Ktérym obszar zasilania znajduje
si¢ na poziomie zblizonym do poziomu ujecia wody (rys. 4.14a), mozna zatozy¢ ze Srednie
ci$nienie oraz temperatura w obu obszarach sg poréwnywalne. Przy takim zatozeniu mierzone
stezenie badanego gazu $ladowego w fazie nadpowierzchniowej w momencie ekstrakcji
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mozna bezposrednio porownywaé ze stezeniem w atmosferze w czasie infiltracji wody
opadowej do zbiornika woéd podziemnych. Dla zbiornikdw podziemnych gdzie wstepuja
znaczne roznice pomigdzy poziomem obszaru zasilania i1 ujecia (rys. 4.14b.) nalezy
uwzgledni¢ odpowiednie réznice temperatury oraz cisnienia przy przeliczaniu zmierzonych
stezen badanych gazéw w wodzie na rownowagowe stezenia na obszarze zasilania zbiornika.

PA, TA, Xa PE, TE, Xe

(@)

(b)
PA, TA, Xa

PE, TE, Xe

Rys. 4.14. Przyklady rozmieszczenia topograficznego obszaru zasilania oraz ujgcia, obszar zasilania
powyzej ujecia wody, zbiornik znajdujacy si¢ na duzej gltebokosci (a), obszar zasilania na podobnym
poziomie co ujecie, ptytki zbiornik (b).

Stezenie mierzonego gazu w fazie nadpowierzchniowej w momencie wykonywania ekstrakcji
w terenie (roOwnanie 4.5) nalezy przeliczy¢ na stezenie rownowagowe w wodzie. Zwigzek
pomiedzy stezeniem (utamkiem molowym) badanego gazu w fazie nadpowierzchniowej
otrzymanym podczas ekstrakcji, a stgzeniem rownowagowym w wodzie przedstawia
rOwnanie:

CT = xF - Kij - (PF = Pi,0) (4.7)

Gdzie: €T — koncentracja mierzonego gazu w wodzie (mol kg™ lub mol dm™), xE- utamek
molowy mierzonego gazu w probce powietrza (ppty), K5 - wspotczynnik rozpuszczalnosci
Henry’ego dla temperatury ekstrakcji (mol kg™ atm™ lub mol dm™ atm™), PE - cisnienie
powietrza podczas ekstrakcji (atm), szo — ci$nienie parcjalne pary wodnej nad fazag wodna
(atm).

Cisnienie parcjalne nasyconej pary wodnej w fazie nadpowierzchniowej mozna wyznaczy¢ z
empirycznego wzoru (Gill i inni, 1982).

a1+a2-T

10 1+b-T (4.8)
P e — .
H20 ™ 1013.25

Gdzie T — temperatura wody, a; = 0.7859, a, = 0.03477, b = 0.00412 wspotczynniki
liczbowe, Py, o — ci$nienie parcjalne pary wodnej (atm)
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W sytuacji pokazanej na rys.4.14.b, dla porownania z krzywymi zmian stezenia badanych
gazéw $ladowych w atmosferze (por. rys. 2.5.(a),(b), 2.6.(a),(b)), st¢zenie réwnowagowe
w wodzie podziemnej w momencie wykonywania ekstrakcji na ujeciu (réwnanie 4.7) nalezy
przeliczy¢ na st¢zenie rownowagowe w atmosferze w strefie zasilania zbiornika:

A c’
© Tk (PP R “9

Gdzie: x# - Utamek molowy mierzonego gazu w atmosferze (ppty), Kji — wspdtczynnik
rozpuszczalno$ci Henry’ego dla temperatury atmosfery w momencie infiltracji (mol kg™ atm™
lub mol dm™ atm™ w zaleznosci od przyjetej nomenklatury), P4- cisnienie atmosferyczne w
momencie zasilania zbiornika (atm), P,‘;‘ZO — ci$nienie parcjalne pary wodnej w atmosferze.

Warto§¢ ci$nienia atmosferycznego dla strefy =zasilania mozna wyliczy¢é ze wzoru
empirycznego (Linde i inni, 1994):

-H
P = P, - 8300 (4.10)

Gdzie Py — cisnienie atmosferyczne na poziomie morza (atm). H — wysoko$¢ strefy zasilania
zbiornika nad poziomem morza (m)

Uwzgledniajac zaleznos$¢ (4.7) otrzymujemy koncowa posta¢ wyrazenia na utamek molowy
mierzonego gazu w atmosferze w strefie zasilania zbiornika w funkcji utamka molowego
W mierzonej probce gazu:

xE - KE-(PE-Pf o)
KA (PA—P))

A:

x (4.11)

Dla probek wodnych zazwyczaj nie ma mozliwosci wykonania Kilkukrotnego pomiaru
tej samej probki. Objetos¢ wyekstrahowanego gazu to okoto 200 cm®, czyli doktadnie
objetos¢ przyjeta dla pojedynczego dozowania ze wzbogacaniem. Przy pomiarach
atmosferycznych oraz przy dozowaniu standardéw podczas pomiaru probek wodnych
objeto$¢ mierzonego gazu jest stata i rowna 200 cm®. Podczas dozowania probek wodnych
w niektorych przypadkach konieczna staje si¢ zmiana nastawionej objetosci probki z uwagi
na mniejsza posiadana objeto$¢ gazu. Po wykonaniu pomiaru nalezy wigc przeliczy¢
otrzymane pola z uwzglednieniem rzeczywistej objetosci probki. Zazwyczaj pola przeliczane
sg do 200 em®.

Z uwagi na powyzsze ograniczenia przyjeto operacyjny sposob szacowania niepewnosci
pomiaru przy analizie probek wodnych. Przyjeto jako regute wykonywanie dwodch
nastepujacych po sobie ekstrakcji 1 analiz¢ obu probek w laboratorium. Nastepnie przyjeto
rozstgp wynikow jako miar¢ niepewnos$ci wykonywanych analiz. Wyliczajac stosunek
rozrzutu probek do ich $redniej wartosci szacowano niepewnos$¢ wzgledng pojedynczego
pomiaru probek wodnych.

4.6. Parametry operacyjne systemu

Jako$¢ zbudowanego w ramach realizacji rozprawy doktorskiej systemu analitycznego
umozliwiajacego pomiar stezenia wybranych gazéw $ladowych w prébach powietrza
atmosferycznego oraz w powietrzu wyekstrahowanym z wody moze by¢ scharakteryzowana
poprzez podanie wielkosci charakteryzujacych techniczng strong procesu pomiarowego takich
jak wielko$¢ proby, czas analizy, itp., oraz wielkosci statystycznych charakteryzujacych
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mozliwosci analityczne systemu, takich jak powtarzalnos¢ i prog wykrywalnosci. Istotnym
parametrem jest rOwniez $redni poziom kontaminacji w procesie pomiarowym (blank).

4.6.1. Powtarzalno$¢ oraz prég wykrywalnosci

Parametry zbudowanego systemu analitycznego (powtarzalno$é oraz prog wykrywalnosci)
zestawiono w Tabeli 4.3.

Powtarzalno$¢ procesu pomiarowego dla probek atmosferycznych zdefiniowano jako dwa
wzgledne odchylenia standardowe pojedynczego pomiaru dla serii 10 analiz tej samej probki
powietrza. Dla probek wodnych powtarzalno$¢ zostata zdefiniowana jako $rednia roznica
stezen danego gazu uzyskana dla dwoéch kolejnych ekstrakcji (duplikatow) wod podziemnych
analizowanych w ramach realizacji rozprawy doktorskiej, odniesiona do wartosci $redniej
mierzonych stezen.

Prog wykrywalnosci (LOD - Limit of Detection) dla probek atmosferycznych zdefiniowano
jako 2,5 odchylenia standardowego pojedynczego pomiaru uzyskanego w serii 10 analiz
tej samej probki. Dla prébek wodnych zatozono ze jest to 2,5 $redniej roéznicy stezen danego
gazu uzyskanych dla dwodch kolejnych ekstrakeji (duplikatow) wod podziemnych
analizowanych w ramach realizacji rozprawy doktorskiej.

Tabela 4.3. Parametry systemu analitycznego umozliwiajacego pomiar st¢zenia wybranych gazow
sladowych w probach powietrza atmosferycznego oraz w powietrzu wyekstrahowanym z wody.

Parametr Powietrze Woda

Powtarzalno$¢ (%):

SFe 0,5 2

SFsCF3 1,7 2,5
H-1301 1,5 1,7
CFC-12 0,6 1,8

Prog wykrywalnosci (ppt):

SFg 0,04 0,4
SFsCF3 0,0032 0,01
H-1301 0,06 0,15
CFC-12 4 25,2
Objeto§é probki: 200cm?® (powietrza) 70dm?®
45min 40min

Czas pomiaru:

(pomiar laboratoryjny) | (ekstrakcja w terenie)

a) Wartos¢ procentowe odniesione do stezenia we wspolczesnej atmosferze (rok 2013) oraz do stezen
réwnowagowych w wodach bedacych w rownowadze ze wspotczesna atmosfera
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4.6.2. Poziom kontaminacji (blank)

Z uwagi na ekstremalnie niskie st¢zenia mierzonych gazéow $ladowych, istotnym problemem
jest potencjalna kontaminacja w procesie pomiarowym. Jest ona szczegdlnie grozna
w przypadku analiz prob wod podziemnych, ktéore z reguly zawieraja nizsze stezenia
badanych gazéw sladowych w stosunku do tych wystepujacych obecnie w atmosferze. Kazda
nieszczelno$¢ uktadu ekstrakcyjnego w trakcie ekstrakcji gazéw rozpuszczonych w wodzie,
badz tez nieszczelnos¢ ukladu pomiarowego w laboratorium, prowadzi¢ moze
do zafalszowania (zawyzenia) mierzonych stg¢zen badanych gazéw $ladowych. Réwniez
stosowane gazy nosne mogg zawiera¢ $ladowe ilosci mierzonych substancji, dajagc wktad
do btedu systematycznego. Istotne jest wigc okreslenie potencjalnych $rednich poziomoéow
kontaminacji 1 ich ewentualnej zmienno$ci w czasie.

Przeprowadzono dwa typy eksperymentéw majacych na celu okreslenie poziomu
kontaminacji metody. W pierwszym eksperymencie wykonano kilka kolejnych analiz
powietrza syntetycznego, ktore nie zawieralo analizowanych zwigzkéow i sprawdzano
czy na chromatogramie w miejscach odpowiadajacych czasom retencji dla interesujagcych
substancji nie wystepuja piki powyzej wartosci odpowiadajacej poziomowi wykrywalnosci.
W przypadku pojawienia si¢ pikow na chromatogramie nie mozna mie¢ pewnosci, czy sg one
wynikiem kontaminacji w procesie pomiarowym, czy tez sg resztkowymi st¢zeniami w gazie
(powietrzu syntetycznym) stosowanym do wytworzenia fazy nadpowierzchniowej w uktadzie
ekstrakcyjnym. Natomiast brak pikow jest bezposrednim dowodem braku kontaminacji.
We wszystkich przeprowadzonych pomiarach tego typu nie wykryto sygnatow
przekraczajacych wyznaczone poziomy wykrywalnosci dla analizowanych gazéw $sladowych.

W drugim eksperymencie przeprowadzono kilkakrotng ekstrakcje gazéw z ujecia wodnego
znajdujacego si¢ na terenie Parku Krakowskiego, nieopodal gléwnego budynku AGH
w Krakowie. Z wczesniejszych badan izotopowych tego ujgcia wynika, iz woda w tym ujeciu
ma wiek glacjalny tzn. pochodzi z zasilana w okresie glacjalnym (wiek wigkszy niz
ok. 10 tys. lat) (Zuber i in. 2004). Stad zalozono, iz woda ta nie powinna zawierac
mierzalnych ilo$ci badanych gazow $ladowych. Istotnie, kilkukrotne analizy tej wody
potwierdzity takie zatoZenie.

Oba eksperymenty pokazaty jednoznacznie, iz system analityczny skonstruowany w ramach
realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej charakteryzuje si¢ pomijalnie matym poziomem
kontaminacji (blank), mniejszym od poziomu wykrywalnosci metody dla analizowanych
gazow Sladowych.

4.7. Kalibracja pomiarow stezen antropogenicznych znacznikéw gazowych

Istotnym elementem catego procesu pomiarowego jest kalibracja mierzonych stezen.
Szczegdlnym wyzwaniem okazato si¢ uzyskanie odpowiednich wzorcow kalibracyjnych
dla SFsCFs, jako ze pomiary tego gazu wykonywane byly do tej pory tylko przez dwa
laboratoria na $wiecie 1 nie istniejg komercyjne standardy zawierajace ten zwigzek.

W ramach realizacji rozprawy doktorskiej w czerwcu 2011 roku sporzadzono trzy standardy
kalibracyjne (TA-GH-2011-4, TA-AGH-2011-5 oraz TA-AGH-2011-6). Standardy zostaty
przygotowane w aluminiowych butlach typu LX6 firmy Luxfer o pojemnosci 20 litréw
1 maksymalnym ci$nieniu roboczym 200 bar. Butle zostaly napeilnione osuszonym
powietrzem atmosferycznym w laboratorium Instytutu Biogeochemii Maxa Plancka
(MPI-BGC) w Jenie, Niemcy, przez A. Jordana. W tymze laboratorium zostaty wykonane
oznaczenia stgzenia SFg we wszystkich trzech standardach. Po przetransportowaniu butli
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do Krakowa, z dwoch z nich (TA-AGH-2011-4 oraz TA-AGH-2011-5) pobrano
reprezentatywne probki do mniejszych butli typu LX6 firmy Luxfer o pojemnosci 2 |.
Konieczno$¢ wykonania mniejszych odpowiednikéw standardéw pierwotnych spowodowana
byta potrzeba wystania ich do USA oraz Wielkiej Brytanii drogg lotnicza.

Program kalibracji standardow pierwotnych obejmowat wykonanie analiz wybranych gazow
sladowych w przygotowanych standardach przez trzy Ilaboratoria: (i) Laboratorium
Znacznikowe Amerykanskiej Stuzby Geologicznej, Reston, Virginia, USA (dr E. Busenberg)
- USGS, (ii) Laboratorium Analiz Sladowych, School of Environmental Sciences, University
of East Anglia, Norwich, Wielka Brytania (dr W.T. Sturges) - UEA;, oraz (iii) Laboratorium
Pomiaréw Zanieczyszczenia Powietrza i Technologii Srodowiskowych, Swiss Federal
Laboratories for Materials Science and Technology, Duebendorf, Szwajcaria (dr M. VVollmer)
- EMPA.

W grudniu 2011 roku autor rozprawy doktorskiej wykonat w laboratorium USGS w Reston
analizy stezenia SFsCF3 oraz SFg w standardach TA-AGH-2011-4 i TA-AGH-2011-5.
Po powrocie autora rozprawy ze Standw Zjednoczonych przygotowano kolejne probki
standardow, po jednej dla TA-AGH-2011-4 oraz TA-AGH-2011-5 oraz po jednej
dla standardow, w ktorych po pomiarze w USGS stwierdzono wyzsze stezenie SF5CF3
(TA-AGH-2011-5 oraz TA-AGH-2011-6). Nastepnie, przygotowane pary standardow zostaty
wyslane do Szwajcarii (EMPA) oraz do Wielkiej Brytanii (UEA). W laboratorium EMPA
wykonano analizy st¢zenia SFg, CFC-12, CFC-13 oraz H-1301, natomiast w laboratorium
UEA wykonano pomiary stezen SFsCF3. Kazde z laboratoriow uczestniczacych w pomiarach
kalibracyjnych przygotowanych standardow pierwotnych, dysponuje wlasnym systemem
kalibracji 1 zestawem standardow do analizy stezen badanych gazéw $ladowych. Wyniki
kalibracji stezen badanych gazéw $sladowych trzech standardéw pierwotnych przygotowanych
w ramach realizacji projektu zestawiono w Tabeli 4.4
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Rys. 4.16. Schemat kalibracji posiadanych standardow

Jak wynika z Tabeli 4.4, uzyskano bardzo dobra zgodno$¢ analiz st¢zenia SFg dla dwoch
standardow  (TA-AGH-2011-4 oraz TA-AGH-2011-5). W standardzie trzecim
(TA-AGH-2011-6), ktory zawiera podwyzszone zawartosci SFg, Wyniki raportowane przez
MPI oraz EMPA ro6znig si¢ o 0,4 pptv. Stezenie SFsCF3 byto analizowane przez laboratorium
USGS oraz laboratorium UEA w dwoch standardach (TA-AGH-2011-4 oraz
TA-AGH-2011-5). Stezenie SFsCF3 w standardzie TA-AGH-2011-5 jest na poziomie
aktualnego stgzenia tego gazu w atmosferze, natomiast w standardzie TA-AGH-2011-4
wynosi ono tylko ok. 10% tego stezenia. W ramach raportowanych niepewnosci pomiaru
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uzyskano dobrg zgodno$¢ mierzonych stezen SFsCFs. Stezenia CFC-12, CFC-13 oraz H-1301
byty analizowane w standardzie TA-AGH-2011-5 oraz TA-AGH-2011-6 tylko przez jedno
laboratorium (EMPA).

Tabela 4.4. Wyniki kalibracji stgzen badanych gazéw $ladowych w trzech standardach pierwotnych
przygotowanych w ramach realizacji projektu

Laboratorium

Analizowany
zwigzek

Mierzone stezenia w przygotowanych standardach (ppt) ?

TA-AGH-2011-4

TA-AGH-2011-5

TA-AGH-2011-6

MPI
USGS
EMPA
USGS
UEA
EMPA
EMPA
EMPA

SFe
SFe
SFe
SFsCF;
SFsCF3
CFC-12
CFC-13
H-1301

7,97 (0,04)
8,004 (0,005)

0,0131 (0,001)
0,007 (0,003)

10,02 (0,04)
10,106 (0,014)
10,18 (0,02)
0,1471 (0,014)
0,151 (0,004)
532,12 (0,53)
3,031 (0,042)
3,325 (0,013)

14,78 (0,05)

15,17 (0,03)

532,36 (0,53)
2,987 (0,024)
3,307 (0,007)

a) - w nawiasach podano niepewnosci analiz raportowane przez poszczegdlne laboratoria

Z przeprowadzonych kalibracji miedzy laboratoryjnych otrzymano bardzo dobra zgodnos¢
dla stezen SFs, jednak nie zawsze na poziomie wartosci niepewnosci podawanych przez
poszczegolne laboratoria. Pomiar SFsCF3; zostal wykonany we wszystkich $wiatowych
laboratoriach posiadajagcych mozliwos¢ kalibracji zwigzku. Pomimo rozbiezno$ci stgzen
powyzej warto$ci niepewnos$ci, podawanej przez laboratoria wykonujace kalibracje przyjac
mozna wartos¢ $rednig jako najbardziej wiarygodng. Pozostale zwigzki (CFC-12, CFC-13,
oraz H-1301) skalibrowane zostaly wytacznie w EMPA, jest to jednak laboratorium
o mi¢dzynarodowym prestizu stad otrzymane warto$ci sg jak najbardziej wiarygodne.
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5. Pomiary stezen badanych gazéw Sladowych w atmosferze

Warunkiem wykorzystania antropogenicznych znacznikéw gazowych jako indykatorow
wieku wdd podziemnych jest znajomos$¢ czasowych zmian ich stezenia w atmosferze. Stad
koniecznos$¢ prowadzenia odpowiednich pomiaréw. Po uruchomieniu i przetestowaniu uktadu
pomiarowego opisanego w rozdz. 4, w ramach realizacji rozprawy doktorskiej prowadzono
systematyczne pomiary atmosferycznych stezen badanych gazow sladowych (SFs, SFsCFs,
CFC-12 oraz H-1301). Proby powietrza pobierane byly do kuwet szklanych o objetosci 2 dm®
zaopatrzonych w  zawory z podwojnym o-ringiem. Kuwety takie zalecane
sa do przechowywania préb powietrza do analiz §ladowych (https://www.bgcjena.mpg.de
[servicel/iso_gas_lab/index.php/IsoLab/CentralFlaskFacility).

Do poboru prob powietrza wybrano dwie lokalizacje: (i) srodowisko miejskie Krakowa, oraz
(i) wysokogorska stacje obserwacyjng KASLAB zlokalizowana na szczycie Kasprowego
Wierchu w Tatrach. Stacja wysokogorska pozwala na obserwacje swobodnej atmosfery
i rejestracje regionalnych trendéw zmian st¢zen badanych gazow §ladowych. Stacja miejska
z kolei rejestruje zmiany lokalne tych stezen. Proby powietrza pobierano w Krakowie
w rezimie tygodniowym, w godzinach nocnych, kiedy wyst¢gpuje najwicksze
prawdopodobienstwo wystapienia inwersji termicznej. W takich warunkach ewentualne
lokalne emisje tych gazow beda wptywa¢ w najwigkszym stopniu na mierzone st¢zenia.
Na stacji KASLAB proby powietrza pobierane byly miedzy godzing 22-ga a 6-t3 rano.
W godzinach nocnych stacja pomiarowa na Kasprowym Wierchu jest z reguty odcicta
od wptywu powietrza z nizej potozonych obszardw, poniewaz granica warstwy inwersyjnej
zlokalizowania jest ponizej poziomu stacji. Stacja "probkuje" wtedy swobodna atmosfere.

Wyniki pomiardw stgzen atmosferycznych SFg, SFsCF3, CFC-12 oraz H-1301 w dwoch
omoéwionych wyzej lokalizacjach przestawiono w kolejnych podrozdziatach na tle globalnych
krzywych zmian stezenia tych gazow w atmosferze w ostatnich kilkudziesigciu latach. Oprocz
danych pomiarowych z Krakowa i Kasprowego Wierchu, przedstawiono réwniez wyniki
analiz powietrza archiwalnego pochodzacego z trzech stacji pomiarowych: Alert (Kanada),
Izana (Wyspy Kanaryjskie) oraz Neumayer (Antarktyda). Analizy zostaly wykonane przy
pomocy zbudowanego uktadu pomiarowego. Archiwalne probki powietrza z tych stacji
uzyskano dzieki uprzejmosci Prof. I. Levin z Instytutu Fizyki Srodowiska Uniwersytetu
w Heidelbergu, Niemcy.

5.1. Szesciofluorek siarki (SFs)

Na rys. 5.1a. przedstawiono wyniki pomiarow stezenia SFg w Krakowie i na Kasprowym
Wierchu prowadzonych w okresie od maja 2011 do sierpnia 2012. Jak wida¢ na rys. 5.1,
wickszo$¢ punktéw pomiarowych lezy nad krzywag referencyjng dla potkuli podinocnej
(http://cdiac.ornl.gov/oceans/new_atmCFC.html). Jest to widoczne szczeg6lnie dla pomiaréw
prowadzonych w Krakowie. Rysunek 5.1. zawiera rowniez wyniki pomiaréw archiwalnych
prob powietrza ze stacji Alert, [zafia i Neumayer. Wyniki dla stacji Alert i [zafia lezg powyzej
krzywej referencyjnej dla potkuli potnocnej. Wynik dla stacji Neumayer (Antarktyda) jest
zlokalizowany nieco ponizej wartosci otrzymanej dla stacji Izafia, co jest zgodne
z oczekiwaniami (nizsze wartosci stezen SFg na potkuli potudniowej - Levin i in., 2010).
Wyzsze wartosci uzyskane dla stacji Alert, Izafia i Neumayer w stosunku do krzywej
referencyjnej moga wynika¢ z roznych skal pomiarowych stosowanych przez rozne
laboratoria.
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Na rys. 5.1b. przedstawiono poréwnanic wynikow pomiardéw stezenia SFg prowadzonych
w Krakowie oraz na Kasprowym Wierchu. Wyniki przedstawione na rys. 5.1b pokazuja,
ze $rodowisko miejskie Krakowa charakteryzuje si¢ generalnie wyzszymi 1 bardziej
zmiennymi stg¢zeniami SFg, niz te obserwowane na Kasprowym Wierchu. Wskazuje
to na obecnos¢ lokalnych zrodet tego gazu w aglomeracji krakowskiej. Kwazi-ciggte pomiary
stezenia SFg w atmosferze Krakowa prowadzone od 1997 roku (Bielewski, 2013; Rozanski
i in., 2013) potwierdzaja ten wniosek. Na rys. 5.1b wida¢ rowniez wyraznie trend wzrostowy
dla probek zbieranych na Kasprowym Wierchu. Wynosi on ok. 0,32 pptv/rok i jest zgodny
z szybko$cig narostu krzywej globalnej zmian st¢zenia SFg W atmosferze (Levin i in., 2010).
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Rys. 5.1. (a) - Wyniki pomiarow stezenia SFg w probkach atmosferycznych analizowanych w ramach
niniejszej rozprawy doktorskiej, na tle referencyjnej krzywej dla pétkuli pétnocnej ( linia przerywana -
http://cdiac.ornl.gov/oceans/new_atmCFC.html). (b) - Stezenia SF¢ mierzone w Krakowie oraz na
stacji wysokogorskiej KASLAB na Kasprowym Wierchu w Tatrach w okresie od maja 2011
do pazdziernika 2012. Linia prosta reprezentuje najlepsze dopasowanie wynikow pomiaru uzyskanych
dla Kasprowego Wierchu.
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5.2.  Trifuorometylo-pentafulorek siarki (SFsCF3)

Na rysunku 5.2a pokazano wyniki pomiaréw st¢zenia SFsCF3 w probkach atmosferycznych,
wykonane w ramach realizacji rozprawy doktorskiej, na tle krzywej referencyjnej pokazujace;j
histori¢ stgzenia tego gazu w atmosferze w ostatnich 50 latach. Na rysunku umieszczono
rowniez wyniki archiwalne analiz atmosferycznych stezen tego gazu wykonane w Krakowie
w okresie styczen 2001 - wrzesien 2004 (49 punktéw pomiarowych - Rosiek i in., 2007 ) oraz
w okresie listopad 2007 - kwiecien 2008 (22 punkty pomiarowe). Archiwalne pomiary
z Krakowa uzyskano dzieki uprzejmosci dr inz. Janusza Roska z Zespotu Fizyki Srodowiska,
WFiS AGH. Pokazano réwniez wyniki pomiaréw SFsCF3 wykonane w USA przez grupe
z USGS (Busenberg i Plummer, 2008). Podobnie jak w przypadku SFs zaobserwowaé mozna
pewne niespojnosci stosowanych skal pomiarowych. W przypadku SFsCF3 jest to o tyle
zrozumiale, ze nie istnieje migdzynarodowa skala pomiarowa dla tego zwigzku. Z rysunku
5.2a wida¢ wyraznie, ze maksimum st¢zenia SFsCF3; w atmosferze wystapito w latach 2005-
2010 i obecnie rozpoczyna si¢ powolny spadek stezenia tego gazu.

Na rysunku 5.2b poréwnano st¢zenia SFsCF3 obserwowane w Krakowie oraz na Kasprowym
Wierchu w okresie od maja 2011 do sierpnia 2012. W przeciwienstwie do SFg, w omawianym
okresie na obu stacjach obserwowano praktycznie identyczne st¢zenia SFsCF3, co Swiadczy
o braku zrédet tego gazu w rejonie aglomeracji krakowskiej. Wida¢ rowniez bardzo wolny
spadek stezenia tego gazu w atmosferze (nachylenie prostej trendu: 2x10° ppt/rok).
Potwierdza to przypuszczenia (Sturges i in., 2012), ze emisje SFsCF3; do atmosfery zostaly
silnie zredukowane w ostatnich kilkunastu latach.
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Rys.5.2. (a) - Wyniki pomiarow stgzenia SFsCF; w probkach atmosferycznych, na tle krzywej
dopasowanej pokazujacej histori¢ stezenia tego gazu w atmosferze w ostatnich 50 latach. Czarne
krzyzyki - pomiary wykonane przez Sturgesa i in. (2012) w powietrzu wyekstrahowanym z firnu na
Antarktydzie. Czarne plusy - pomiary wykonane przez Roska i in. (2007) oraz przez J. Roska (dane
niepublikowane). Kolorowe koétka - pomiary wykonane dla archiwalnych prob powietrza pobranych
na stacjach Alert, Izafia i Neumayer. Linia przerywana - dopasowanie wszystkich punktow
pomiarowych pokazanych na rysunku. (b) - Stezenia SFsCF; mierzone w Krakowie oraz na stacji
wysokogorskiej na Kasprowym Wierchu w Tatrach w okresie od maja 2011 do sierpnia 2012.

[e]
=

5.3. Freon CFC-12 (CCI;F,)

Na rysunku 5.3a przedstawiono wyniki pomiaréw stezenia freonu CFC-12 w probkach
atmosferycznych, wykonane w ramach pracy, na tle krzywej referencyjnej pokazujacej
histori¢  stezenia  tego gazu w  atmosferze ~w  ostatnich 50 latach
(http://cdiac.ornl.gov/oceans/new_atmCFC.html), natomiast rysunek 5.3b przedstawia
poroéwnanie atmosferycznych stezen tego gazu mierzonych w Krakowie oraz na stacji
Kasprowy Wierch, w okresie od maja 2011 do sierpnia 2012.

Jak wynika z rys. 5.3a, mierzone probki powietrza, zardwno wspolczesnego jak
1 archiwalnego, wykazuja bardzo dobra zgodno$¢ z krzywa referencyjng dla poétkuli
potnocnej. Wyniki pomiarow st¢zenia CFC-12 w Krakowie i na Kasprowym Wierchu
przedstawione na rys. 5.3b pokazujg, ze stezenia teg0 gazu mierzone na obu stacjach
sg praktycznie identyczne i nie wykazuja zadnego znaczacego trendu w omawianym okresie.

57



Pomiary stezen badanych gazow sladowych w atmosferze

600

(a) . .o
P A @
500 o Alert e
—_ e |zana
E 400
g. e Neumayer
rd 300
O
o 0 Kasprowy
E Wierch
& 200 _
2] a Krakow
100
P
w0 — [(=] — w0 — (<] — w0 — [{e] — [(=] -
< 0 rel © © ™~ ~ © @ @D > =] =1 =
& o @ I 3 » » @ ] ] &» S =1 <)
— — — — — — - — — — - o~ o~ o~
Rok
(b) 600
550
[u] .
eobg R Dj;&_# A % ob &
g 4
g 500
N
0
5 450
2
=
B
2400
(73]
o Kasprowy Wierch
350
& Krakow
300
— (3] @
S ) )
o~ ™~ (3]
Rok

Rys. 5.3. (a) -Wyniki pomiaréw stezenia freonu CFC-12 w probkach atmosferycznych wykonane
w ramach pracy, na tle krzywej referencyjnej pokazujacej histori¢ stezenia tego gazu w atmosferze
na potkuli poinocne;j W ostatnich 50 latach (linia przerywana) -
http://cdiac.ornl.gov/oceans/new_atmCFC.html). (b) - Stezenia CFC-12 mierzone w Krakowie
oraz na stacji wysokogorskiej na Kasprowym Wierchu w Tatrach w okresie od maja 2011 do sierpnia
2012.

5.4. Halon H-1301 (CBrF3)

Na rysunku 5.4a przedstawiono wyniki pomiaré6w st¢zenia halonu H-1301 w probkach
atmosferycznych, wykonane w ramach pracy, na tle krzywej referencyjnej pokazujacej
histori¢ stg¢zenia tego gazu w atmosferze na potkuli potudniowej w ostatnich 50 latach
(Newland i in., 2013). Brak jest do tej pory podobnej krzywej referencyjnej dla poétkuli
péinocne;.
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Rys. 5.4. (a) Wyniki pomiaréw stg¢zenia halonu H-1301 w probkach atmosferycznych wykonane w
ramach realizacji pracy, na tle krzywej referencyjnej pokazujacej histori¢ stezenia tego gazu w
atmosferze na potkuli potudniowej w ostatnich 50 latach (linia przerywana - Newland i in., 2013).
(b) - Stezenia H-1301 mierzone w Krakowie oraz na stacji wysokogorskiej na Kasprowym Wierchu w
Tatrach w okresie od maja 2011 do sierpnia 2012. Linia prosta - najlepsze dopasowanie wszystkich
punktéw pomiarowych pokazanych na rysunku.

Jak wida¢ na rys. 5.4a, praktycznie wszystkie uzyskane wyniki lezg powyzej krzywej
referencyjnej. Mozna zatozy¢, ze $redni poziom stgzen tego gazu mierzony w Krakowie
i na Kasprowym Wierchu moze by¢ wyzszy niz na potkuli poludniowej z uwagi na fakt,
ze wigkszo$¢ Zrodet tego gazu znajduje si¢ na potkuli potnocnej. Jednakze wyniki uzyskane
dla stacji Neumayer (Antarktyda), ktore rowniez leza nad krzywa referencyjng, sa trudne
do wyjasnienia. By¢ moze, wynika to z roznicy skali uzywanej przez zespoty badawcze,
ktérych dane staly si¢ podstawg do skonstruowania krzywej referencyjnej dla potkuli
potudniowej oraz skali stosowanej przez laboratorium EMPA, ktore kalibrowato standardy
H-1301 wykorzystywane w ramach realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej.

59



Pomiary stezen badanych gazow sladowych w atmosferze

Na rys. 5.4b przestawiono st¢zenia H-1301 mierzone w Krakowie oraz na stacji
wysokogorskiej na Kasprowym Wierchu w Tatrach w okresie od maja 2011 do sierpnia 2012.
Wida¢ znaczne fluktuacje stezenia H-1301 na obu stacjach, pomig¢dzy ok. 3.2 i 3.5 pptv, przy
czym stezenia obserwowane w Krakowie sg nieco wyzsze od tych mierzonych na Kasprowym
Wierchu. Pomiary wykazuja rowniez niewielki trend malejacy w rozwazanym okresie
(nachylenie prostej: - 0,12 ppt/rok).
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6. Pomiary stezen badanych gazéw  Sladowych w  wodach
powierzchniowych, w strefie aeracji oraz w wybranych systemach wod
podziemnych

System pomiarowy do analiz stezen badanych gazow §ladowych (SFs, SFsCF3, CFC-12 oraz
H-1301) w atmosferze i w wodach podziemnych, zbudowany w ramach realizacji rozprawy
doktorskiej i opisany w rozdz. 4, zostal wszechstronnie przetestowany w warunkach
polowych. Testy objety pomiary st¢zenia badanych gazéw w wodach powierzchniowych
bedacych w kontakcie z atmosfera, pomiary w fazie gazowej strefy aeracji na réznych
glebokosciach, oraz pomiary w wybranych systemach wod podziemnych. Pomiary te miaty
na celu sprawdzenie funkcjonowania systemu poboru i analizy prob dla réznych warunkow
terenowych, i sprawdzenie czy badane gazy s$ladowe moga by¢ wykorzystywane
jako znaczniki do datowania mtodych wod podziemnych.

6.1. Wody powierzchniowe

Do badan relacji migdzy stezeniami badanych gazow w atmosferze i w wodzie bedacej
z nig w ciaglym kontakcie wybrano zalew w Kryspinowie koto Krakowa. Jest to typowe
jezioro bez doplywu powierzchniowego, zasilane wylacznie wodami gruntowymi. Bilans
hydrologiczny zalewu badany byl metodami izotopowymi (Bugaj, 2007). Pozwolity
one na wyznaczenie $redniego czasu przebywania wody w tym systemie. Wynosi on ok. 2 lat.

Tabela 6.1. Pomiary st¢zenia badanych gazéw Sladowych w wodzie powierzchniowej (zalew

Kryspindéw)

Ekstrakcja
Badany gaz
A B C

SFs (fmol kg™)
stezenie mierzone: 2,42+0,05 2,38+0,05 2,45+0,05
stezenie rownowagowe: | 2,47+0,01 2,49+0,01 2,56+0,01
SFsCF3 (fmol kg™)
stezenie mierzone: 0,0224+0,001 0,0242+0,001 0,0241+0,001
stezenie rownowagowe: | 0,0255+0,0004 | 0,0257+0,0004 | 0,0249+0,0004
CFC-12 (pmol kg™
stezenie mierzone: 2,585+0,046 2,610+0,047 2,579+0,046
stezenie rownowagowe: | 2,604+0,016 2,590+0,016 2,583+0,016
H-1301 (fmol kg™)
stezenie mierzone: 30,51+0,92 30,72+0,92 31,55+0,93
stezenie rownowagowe: | 30,58+0,46 32,39+0,49 31,91+0,48

Niepewno$¢ analiz podano na poziomie ufnosci 95% (26).

Przeprowadzono dwie kampanie pomiarowe. Pierwsza kampania miata miejsce w lipcu
i sierpniu 2011. Miala ona na celu wstepne okreslenie parametrow uktadu ekstrakcyjnego,
w szczegolnosci wymaganego czasu pompowania wody przez uklad ekstrakcyjny dla
uzyskania rownowagi termodynamicznej miedzy fazg woda a fazg gazowa (por. rozdz. 4,
rys.4.4.). Druga kampania miata miejsce w czerwcu 2012 roku. Wykonano 3 ekstrakcje.
Wyniki pomiaru stgzenia badanych gazéw §ladowych podano w Tabeli 6.1. Stezenie
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rownowagowe wyliczono na podstawie zmierzonego st¢zenia badanych gazow w lokalnej
atmosferze oraz temperatury wody.

Jak wynika z Tabeli 6.1, w ramach podwdjnej niepewnosci wykonanych analiz, badane gazy
sladowe sg w rownowadze termodynamicznej z woda powierzchniowa w zalewie Kryspindw.

6.2.  Strefa aeracji

Wody opadowe zasilajace systemy wod podziemnych przechodza przez strefe aeracji zwang
roOwniez strefg nienasycong. Jest to obszar przejsciowy pomiedzy powierzchnig gruntu
i zwierciadtem wod podziemnych sktadajacy si¢ z matrycy zawierajacej materi¢ organiczng
oraz mineralng, fazy cieklej w postaci infiltrujacych wod opadowych, oraz fazy gazowej ktorg
stanowi powietrze atmosferyczne penetrujagce matryce staly i gazy produkowane gtownie
w strefie glebowej (dwutlenek wegla).

W warunkach typowych dla Polski czas przejscia wod opadowych przez strefg nienasycona,
w zaleznosci od jej grubo$ci, moze wynosi¢ nawet kilkanascie lat. Stad, wiek wod
podziemnych wyznaczany w oparciu o pomiary stg¢zenia trytu ktory jest skladnikiem
molekuly wody (por. rozdz. 2.2), zawiera w sobie skladowa zwigzang z przejSciem wod
opadowych przez strefe aeracji. Poniewaz transport w fazie gazowej strefy aeracji jest szybki
w poroéwnaniu z ruchem fazy cieklej, z reguly zaklada si¢ iz faza gazowa strefy aeracji jest
w rownowadze z atmosfera.

W celu sprawdzenia tego zatozenia wykonano pomiary st¢zenia badanych gazow §ladowych
na roéznych poziomach strefy aeracji wykorzystujac do tego celu studni¢ badawcza
zlokalizowang na obszarze kombinatu metalurgicznego Arcelor Mittal w Nowej Hucie.
Zaktad produkcyjny czerpie wodg pitng ze zbiornika GZWP 450 (Witczak, 2004). Studnia
zostala wykonana w strefie aeracji powyzszego zbiornika i sigga do glebokosci okoto
10 metrow.

Strefa aeracji, w ktorej zlokalizowana jest studnia badawcza zbudowana jest w gornej czgsci
z lessow siegajacych do glebokosci 9 - 12 metrow oraz warstw piaszczysto-zwirowych
potozonych powyzej zwierciadta wody. W pracach Bury (1995) oraz Karpinska-Rzepa
i in. (2005) oceniono predkosé przesgczania sie¢ wod opadowych przez lessy w rejonie studni
badawczej. Miesci sie ona w granicach 30-60 cm/rok. Stad, czas infiltracji wody
do glebokosci 10 metréw miesci si¢ w granicach 17 do 33 lat.

Proby powietrza glebowego do analiz §ladowych pobrano w maju 2013 roku z 5 glebokosci
(0 - 7 m) wykorzystujgc zainstalowane sondy. Powietrze w ilosci 5-10 litrow pobrane zostato
do specjalnych workow wykonanych z Tevlaru. Nastgpnie, powietrze przepompowano
do szklanych kuwet. Pobrano rowniez jedng probe lokalnej atmosfery. Analize kazdej
z pobranych rob przeprowadzono 5-krotnie w celu zwigkszenia precyzji pomiaru. Uzyskane
wyniki zebrano w Tabeli 6.2 oraz przedstawiono na rys. 6.1.

Dla wszystkich analizowanych gazow poza CFC-12, dla ktorego stezenie w atmosferze
w ostatnich kilkunastu latach podlegato tylko niewielkim zmianom (por. rys. 5.3a), wida¢
niewielki spadek stezenia z gleboko$cig. Transport w strefie aeracji odbywa si¢ gltownie
na drodze dyfuzji molekularnej. Przyjmujgc obserwowane w maju 2013 roku stezenia SFg,
SFsCF3 i1 H-1301 w atmosferze oraz na glgbokosci 7 m mozna wyliczy¢é typowe czasy
transportu badanych gazéw z powierzchni do tej gitebokosci w strefie aeracji. Sa one rzedu
kilku lat. Jest to czas transportu o rzad wielko$ci nizszy niz czas transportu wody. Oznacza
to, ze zwierciadlo wody podziemnej znajduje si¢ w rownowadze termodynamicznej
z atmosferg sprzed kilku lat. Czas transportu sygnalu atmosferycznego badanych gazow
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sladowych do zwierciadta wod podziemnych bedzie zalezat od migzszosci strefy aeracji oraz
parametrow formacji geologicznych ktore jg tworza (porowatos¢, zawartos¢ wody).

Tabela 6.2. Stezenia badanych gazoéw sladowych w zalezno$ci od glebokosci probkowania
w studni badawczej usytuowanej opodal kombinatu w Nowej Hucie

Stezenie (ppty)
SFs SFsCF3 CFC-12 H-1301

Glebokos¢

0 (lokalna atmosfera) | 8,31+0,04 0,151+0,003 | 530,1+3,6 3,25+0,05

1m 7,84+0,04 0,146+0,003 | 513,2+3,5 3,08+0,05
1,5m 8,05+0,04 0,142+0,003 | 515,5+3,5 3,2240,05
25 m 8,11=0,04 0,147+0,003 | 525,143,5 3,25+0,05
7m 7,81+0,04 0,139+0,003 | 523,1%3,5 2,99+0,05

Niepewno$¢ analiz podano na poziomie ufnosci 95% (20).

Skala wzgledna (ppt, ppm)
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Rys. 6.1. Profil glebokosciowy stezenia SFg, SFsCF3, CFC-12 oraz H-1301 w strefie aeracji (studnia
badawcza, Nowa Huta).

6.3.  Wody podziemne

Pomiary st¢zenia badanych gazéow sladowych (SFs, SFsCF3, H-1301, CFC-12) w probkach
powietrza zbieranych w Krakowie oraz na stacji wysokogorskiej na Kasprowym Wierchu,
przedstawione w rozdz. 5, pozwolity na scharakteryzowanie zmienno$ci czasowo-
przestrzennej tych gazéw w rejonie potudniowej Polski oraz na dowigzanie
si¢ do regionalnych krzywych referencyjnych przedstawiajacych histori¢ zmian stezenia tych
gazdw w atmosferze w okresie ostatnich kilkudziesigciu lat. Dane te stanowig podstawe
do interpretacji wynikdw pomiardw stezen tych gazéw w wodach podziemnych
dyskutowanych szczegdélowo w dalszej czeSci tego rozdzialu. Trendy zmian stgzenia
badanych gazéw w atmosferze w okresie ostatnich kilkudziesieciu lat przedstawione
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narys. 5.1, 5.2, 5.3 1 5.4 dajg podstawe do oceny, ktore z nich bedg szczegolnie przydatne
do wyznaczania wieku wod. Wida¢ iz SFg, z uwagi na jego niemal liniowy wzrost st¢zenia
w atmosferze, jak rowniez H-1301, powinny pozwala¢ na najbardziej jednoznaczng
interpretacje w odniesieniu do wieku badanej wody. Stezenia SFsCF3; i CFC-12 w atmosferze
zmniejszajg si¢ obecnie, co utrudnia jednoznaczng interpretacj¢ dla bardzo mtodych waod
o $rednim czasie przejscia rzedu kilku- Kilkunastu lat.

Przeprowadzono analizy zawartosci badanych gazow w ujeciach wod podziemnych w trzech
rejonach: (i) rejon Fontainebleau, Francja, (ii) rejon Zarnowca na Pomorzu Gdanskim, oraz
(ii1) zbiornik woéd podziemnych Piaski Bogucickie w rejonie Krakowa. Oprocz pomiarow
stezen gazow $ladowych, w badanych ujeciach przeprowadzono réwniez analizy stezenia
trytu oraz zawartosci izotopoéw trwatych wody.

6.3.1. Fontainebleau, Francja

W lutym 2012 roku Autor rozprawy wzigl udzial w migdzynarodowym tescie
mig¢dzylaboratoryjnym dotyczacym pomiaréw znacznikow S$rodowiskowych w wodach
podziemnych (G-DAT). Test zostal zorganizowany przez grupe hydrogeologiczng
z Uniwersytetu w Rennes, Francja. W tescie wzi¢lo udzial 15 zespotow z Europy, jeden
zespot z Japonii i jeden z Australii. Podstawowym celem testu bylo sprawdzenie
w warunkach polowych réznych technik poboru prob oraz analizy zawartosci znacznikow
srodowiskowych, ze szczegblnym uwzglednieniem gazowych znacznikow
antropogenicznych.

Do testu wybrano trzy ujecia wod podziemnych w zbiorniku porowym zlokalizowanym
w rejonie Fontainebleau, w poblizu Paryza, eksploatowane jako zrodia wody pitnej.
Dwa z nich pompujace wodg¢ z gérnego poziomu zbiornika miaty reprezentowa¢ wod¢ mioda,
zasilang w okresie ostatnich kilkudziesigciu lat, a wigc taka, ktéora powinna zawierac
znaczniki  antropogeniczne.  Trzecie ujgcie, pompujace wode z  glebokosci
ok. 400 m nie powinno zawiera¢ znacznikdw antropogenicznych.

Tabela 6.3. Wyniki analiz sktadu izotopowego wody w trzech ujgciach zlokalizowanych w zbiorniku
porowym w rejonie Fontainebleau, Francja, badanych w ramach mig¢dzynarodowego testu
poréwnawczego.

. 5180 52H Za\txrf;trhoéé Zav&{?(r:toéé
Nazwa ujecia (%o) (%o) (TU) (pme)
Ujecie P4 -7,11 -48,6 7,2+04 n.m.
Ujecie P5 7,06 455 31+04 | nm.
Ujecie "Albian" | -8,30 -54,9 0,5+0,5 1,5£0,7

n.m. - nie mierzono
Niepewno$¢ analiz (2c) wynosi: 0,1 %o dla §'%0 i 1,5 %o dla §°H; niepewno$¢ pomiaru
stgzenia trytu oraz zawarto$ci radiowegla podana jest jako jedno odchylenie standardowe

W Tabeli 6.3 przedstawiono wyniki analiz sktadu izotopowego wod pobranych z trzech
badanych uje¢. Tabela 6.4 zawiera wyniki pomiarOw st¢zen antropogenicznych gazow
sladowych w badanych ujeciach. Dla glebokiego otworu (Albian), z winy organizatorow
testu, nie udato si¢ przeprowadzi¢ ekstrakcji gazow do analizy badanych znacznikéw
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gazowych. Stad brak w Tabeli 6.4 danych dla tego otworu. Dla tatwiejszego pordéwnania
ze stgzeniami mierzonymi w atmosferze, w Tabeli 6.4 podano roéwnowagowe stezenia
badanych gazow (w pptv), mierzone w powietrzu pobranym z fazy nadpowierzchniowe;j
uktadu ekstrakcyjnego po ustaleniu si¢ warunkéw rownowagi termodynamicznej w uktadzie.
Podano réwniez odpowiadajgce im stezenia badanych gazow w wodzie (w fmol/kg).

Tabela 6.4. Wyniki analiz stgzen badanych antropogenicznych gazow S$ladowych w ujeciach
zlokalizowanych w zbiorniku porowym w rejonie Fontainebleau, Francja, badanych w ramach
miedzynarodowego testu porownawczego

SFs SF<CF; CFC-12 H-1301
Nazwa
ujecia | (ot (fmol | (ppty) | (fmol | (ppty) | (pmol | (ppty) | (fmol
Yo Ikg) /kg) /kg) /kg)
Utecio pa | 097 | 038 0022 | 00046 | 1304 | 071 1,58 19,96
jecte +016 | +0.06 |+0,004 |+0,0008 | +10,4 | +0,06 |+0,07 |+088
Uieciops | 078|031 [0012 | 00025 |50,0 | 027 1,29 16,30
jecte +0.16 | £0.06 |+0,004 |+0,0008 | +10,1 | 40,05 |+0,06 |+0.76

Niepewno$¢ analiz podano na poziomie ufnosci 95% (2c). Podane stezenia nie byty korygowane na
nadmiar powietrza.

Wyniki pomiarow st¢zenia trytu oraz sktadu izotopéw trwalych w badanych ujeciach
pokazuja, iz woda w ujeciach P4 i P5 istotnie jest woda mtoda, zasilang w ostatnich
kilkudziesigciu latach, natomiast woda z ujecia "Albian" jest woda zasilang w okresie
glacjalnym o wieku powyzej 10 tysiecy lat. Wysoki wiek tej wody jest potwierdzony niska
zawartoscia radiowegla oraz bardziej ujemnymi wartosciami 520 i §°H. Pojedynczy pomiar
zawartos$ci trytu w ujeciach P4 i P5 nie daje mozliwosci ilosciowej oceny wieku wody. Mozna
tylko stwierdzi¢, ze woda w tych uj¢ciach byla zasilana po 1950 roku. Z uwagi na brak
pomiarow gazow $§ladowych z ujecia ,,Albian” nie mozna stwierdzi¢ na jakim poziomie jest
poziom wykrywalno$ci metody w trudnych warunkach ekstrakeji terenowej przy ujemnych
temperaturach atmosfery. Dla uj¢¢ P4 i P5 mozna zauwazy¢ spojno$¢ wynikow dla trytu oraz
dla znacznikow gazowych. Wskazuja one, 1z woda z ujecia P4 jest wodg mtodszg niz z ujecia
P5.

Projekt G-DAT byt projektem porownawczym. Stad mozliwo$¢ poréwnania mierzonych
stezen dla dwoch z czerech badanych zwigzkoéw (SFg, CFC-12) z wynikami uzyskanymi przez
inne laboratoria. Na rysunku 6.2 pokazano wyniki uzyskane dla SFg i CFC-12 przez
poszczegbdlne laboratoria biorgce udziat w teScie. Podano roéwniez wartosci $rednie oraz
ich niepewnosci (Labasque i in., 2014).

Dla SFs wyniki pomiarow przeprowadzone przez Autora rozprawy mieszczg si¢ w rozkladzie
wynikéw uzyskanych przez inne laboratoria bioragce udziat w eksperymencie G-DAT.
Odtworzona zostala rowniez relacja stezen SFg mierzonych w obu ujeciach: ujecie P4
wykazuje wartosci o okoto 26% wyzsze niz P5. Dla CFC-12 uzyskano natomiast warto$ci
nieco wyzsze niz w pozostalych laboratoriach. Powody tej rozbieznosci nie sa jasne.
W trudnych warunkach ekstrakcji (zima, ujemne temperatury powietrza) moglo dojsé
do przypadkowej kontaminacji. Nalezy rowniez zaznaczy¢, iz skale pomiarowe dla tego gazu
nie zostaly uzgodnione przed przeprowadzeniem testu. To moglo réwniez przyczynic¢
si¢ do wystgpienia obserwowanych rozbieznosci. Ponadto, analizujagc wyniki pojedynczych
laboratoriow, wida¢ wyraznie iz w kilku przypadkach otrzymano wyniki bardzo zblizone
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do tych uzyskanych przy pomocy uktadu pomiarowego zbudowanego w ramach realizacji
niniejszej rozprawy doktorskiej. Dalsza analiza dokumentacji testu pokazata, iz uzyskane
wyzsze stezenia badanych gazow $ladowych odpowiadajg laboratoriom wykorzystujagcym
metody ekstrakcji poprzez faz¢ nadpowierzchniowa. Wyniki przedstawione powyzej
jednoznacznie pokazuja, i1z tego typu pordéwnania mi¢dzylaboratoryjne powinny by¢
organizowane rowniez w przysztosci, biorac pod uwage niedociagnigcia i bledy jakie
popetiono przy organizacji testu G-DAT. Przyczynitoby si¢ to niewatpliwie do uzyskania
lepszej jako$ci analiz antropogenicznych znacznikdw gazowych wykorzystywanych
w hydrologii jako indykatory wieku wod.
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Rys. 6.2. Wyniki pomiaréw stezenia SFg (a) oraz CFC-12 (b) w dwoch ujeciach wod podziemnych w
zbiorniku Fontainebleau, w poblizu Paryza (P4, P5) uzyskane przez laboratoria bioragce udzial w
teScie porownawczym G-DAT w lutym 2012 roku. Symbole bez wypelnienia oznaczaja dane
raportowane przez poszczegdlne laboratoria, symbol z szarym wypetieniem oznacza warto$¢ srednig
wszystkich laboratoriéw, , czarne symbole oznaczaja wyniki uzyskane w niniejszej rozprawie. Liniami
oznaczono odchylenie standardowe pojedynczego pomiaru

Tabela 6.5. Orientacyjne okresy infiltracji dla wod w ujeciach P4 i P5 systemu porowego w rejonie
Fontainebleau, Francja, badanych w ramach mi¢dzynarodowego testu poréwnawczego.

Okres infiltracji (lata)
Nazwa ujecia
SFs SFsCF3 CFC-12 H-1301
Ujecie P4 1980-82 1977-80 1969-71 1989-90
Ujecie P5 1977-80 1972-76 1961-64 1987-88

W Tabeli 6.5. podano prawdopodobne okresy infiltracji wod z badanych uje¢ P4 1 PS5,
wyznaczone na podstawie mierzonych w tych ujeciach stezeniach SFg, SFsCF3, CFC-12 oraz
H-1301. Okresy infiltracji ustalano zakltadajac przeptyw tlokowy od obszaru zasilania
do ujecia 1 odnoszagc wyznaczone st¢zenia badanych gazéw do odpowiednich krzywych
referencyjnych  (por. rozdz. 3), dodajac 1 odejmujac dwie niepewnosci standardowe
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do zmierzonego stezenia i wyznaczajgc w ten sposob odpowiednie daty graniczne. Przepltyw
ttokowy nie uwzglednia zjawiska dyspersji 1 mieszania wod w ujeciu.

Dla poszczego6lnych gazéw otrzymano zblizone przedzialy wieku wod dla obu uje¢ (P4 1 P5),
co pozostaje w zgodzie z faktem, iz obie studnie maja podobng glgbokos$¢ i czerpig wode
z tej samej warstwy wodonosnej. Wystepuja natomiast systematyczne rdznice
w wyznaczonych przedziatach wieku dla poszczegdlnych gazow. Przedzialy wiekow
uzyskane dla SFg i SFsCF3 okazatly sie praktycznie identyczne. Dla CFC-12 uzyskano waski
przedziat prawdopodobnego okresu infiltracji (rzgdu kilku lat dla obu ujec), ale przesunicty
w kierunku wyzszych wiekow o ok. 10 lat. Dla H-1301 uzyskano réwniez bardzo waski
przedzial, ale z kolei przesunigty w kierunku nizszych wiekdw o ok. 7-8 lat. Moze to wynikac
z niewlasciwie przyjetej krzywej referencyjnej tego gazu w atmosferze. Krzywa referencyjna
przedstawiona na rys. 5.4a  reprezentuje poélkule potudniows. Wprawdzie brak jest
analogicznej krzywej dla potkuli péinocnej, ale majac na uwadze fakt, iz wigkszo$¢ zrodet H-
1301 znajduje si¢ na tej potkuli, mozna oczekiwaé, ze odpowiednia krzywa referencyjna
bedzie si¢ charakteryzowata generalnie wyzszymi warto$ciami stgzen H-1301. Jezeli tak jest
w istocie, to przedzial wickowy wyznaczony dla H-1301 ulegnie przesuni¢ciu w kierunku
wyzszych wiekow, zblizajac si¢ do przedzialu wiekowego wyznaczonego z pomiardw SFg
oraz SFsCFs.

6.3.2. Zarnowiec, Pomorze Gdanskie

Dla czterech uje¢ potozonych w okolicy jeziora Zarnowieckiego zlokalizowanego
na Pomorzu Gdanskim (Sobienczyce, Lubocino, Karlikowo, Tylowo) przeprowadzono
zarOwno analizy zawartosci trytu, jak rdwniez na miejscu wykonano ekstrakcje
rozpuszczonych gazéw do analiz zawartosci gazow S$ladowych (SFe, SFsCF3, CFC-12,
H-1301). Przeprowadzone zostaly dwie kampanie pomiarowe, w maju 2012 roku oraz
w czerwcu 2013 roku. Pierwsza kampania w odniesieniu do ekstrakcji badanych gazow
sladowych miata charakter rekonesansowy (testowanie elementéw uktadu ekstrakcyjnego).
W dalszej czg$ci rozdziatu dyskutowane bgda wyniki pomiardw gazéw §ladowych uzyskane
w drugiej kampanii, po dopracowaniu konstrukcji uktadu ekstrakcyjnego. Pobor prob zostat
przeprowadzony w ramach Zadania Badawczego nr 6 pt.: "Rozwoj metod zapewnienia
bezpieczenstwa jadrowego i ochrony radiologicznej dla biezacych i przysztych potrzeb
energetyki jadrowej" nalezacego do strategicznego projektu badawczego NCBIR
pt. "Technologie wspomagajace rozwdj bezpiecznej energetyki jadrowej", Umowa
Nr SP/J/61143339111. Zarnowiec jest rozwazany jako jedna z lokalizacji przysztej elektrowni
jadrowej, stad konieczno$¢ zbadania uje¢ wody pitnej dla lokalnych gmin w kierunku
podatnos$ci na zanieczyszczenie w razie ewentualnej awarii.

Mimo, iz wszystkie ujecia bazujg na czwartorzedowej warstwie wodonosnej, ich glgbokos¢
roézni si¢ znacznie: od 48 m dla ujecia Tytowo do 133 m dla ujecia Sobienczyce. Skiad
chemiczny wody z badanych uj¢¢ jest podobny. Zasadowo$¢ zmienia si¢ od 172 mg/L
(Lubocino) do 258 mg/L (Sobienczyce). Chlorki wystepuja na poziomie kilkunastu mg/L.
Zawarto$¢ pozostalych jonow nie przekracza 1 mg/L. W Tabeli 6.6 podano wyniki analiz
zawartosci trytu oraz stezen badanych znacznikdw antropogenicznych w czterech
wytypowanych ujeciach: Sobienczyce, Tylowo, Lubocino, Karlikowo.

Zawarto$¢ trytu w badanych wodach wskazuje, iz trzy z czterech badanych uje¢ niosa wode
mtoda (Sobienczyce, Lubocino, Karlikowo). Najwicksze zawartosci trytu (7,4 1 6,8 TU,
odpowiednio w maju 2012 i w czerwcu 2013 roku) wykazato ujecie Sobienczyce. Zawarto$ci
trytu obserwowane w ujeciach Lubocino 1 Karlikowo wykazaly znaczaco nizsze st¢zenia
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trytu; 1,6 i 2,6 TU oraz 1,4 i 1,7 TU, odpowiednio w maju 2012 oraz czerwcu 2013. Woda
z ujecia Tylowo nie wykazata mierzalnych stezen trytu w obu kampaniach pomiarowych.
Wskazuje to na jej znaczny wiek (zasilanie przed 1950 r).

Tabela 6.6. Wyniki pomiarow zawartosci trytu raz stezef badanych gazow sladowych w ujeciach wod
podziemnych w okolicy Zarnowca, Pomorze Gdanskie.

N Glebokosé| Zawartosé | Stezenie w fazie nadpowierzchniowej
azwa Data tudni ¢
Ujecia poboru stuant rytu SFe | SFsCFs | CFC-12 | H-1301
(m) TV (opty) | (opt) | (pPt) | (ppt)
74
Sobictiezyce or0s202 |, |05 180 |0011 |463 |018
’ 6,8
06.06.2013 05 +0,16 +0,004 | +10,1 +0,06
07.05.2012 00
Tylowo e 480 +0,3 7,84 0,013 |[39,1 0,23
! 0,2
06.06.2013 03 +0,22 | +0,004 | +10,1 |+0,06
16
07.05.2012 03 -
Lubocino 98,0 14 <0,40 | <0,010 +1’0 5 <0,15
06.06.2013 103 +10,
2,6
07.05.2012 +0,4 071
Karlikowo 75,5 |74 1016 | <0010 | <252 | <015
06.06.2013 0 0,

Niepewno$¢ pomiaru stezenia trytu podana jest jako jedno odchylenie standardowe, niepewnos$¢ pozostatych
gazOw na poziomie ufnosci 95% (20).

W oparciu o uzyskane st¢zenia trytu w ramach dwoch kampanii pomiarowych (maj 2012 oraz
czerwiec 2013) wyznaczono S$rednie czasy przebywania wody dla trzech badanych ujeé
(Sobienczyce, Lubocino oraz Karlikowo) wykorzystujac modele komorowe (Roézanski i in.,
2013). Najlepsze dopasowanie danych pomiarowych do przewidywan modelowych uzyskano
dla modelu dyspersyjnego (Tabela 6.7). Satysfakcjonujace dopasowanie danych pomiarowych
1 modelowych okazalo si¢ mozliwe tylko przy zatozeniu obecnosci w badanych ujeciach
dwoch sktadowych: (i) sktadowej "mlodej" o $rednim czasie przebywania w przedziale 26-32
lata, oraz (ii) sktadowej "starej" pozbawionej trytu o wieku wigkszym niz ok. 60 lat (poczatek
probnych eksplozji jadrowych w atmosferze). Wspotczynnik S bedacy, obok $redniego czasu
przebywania zr, oraz parametru dyspersyjnego Pp, trzecim parametrem dopasowywanym
w procesie modelowania, jest zdefiniowany jako stosunek objetosci wody bez trytu
do calkowitej objetosci badanej proby wody. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze obecno$¢ sktadowe;j
beztrytowej w trzech analizowanych ujeciach jest prawdopodobna z uwagi na fakt, iz woda
taka jest obecna na obszarze badan (ujecie Tylowo).

Podobnie jak w przypadku analizowanych uje¢ wod podziemnych w rejonie Fontainebleau,
Francja, w oparciu o wuzyskane wyniki dla antropogenicznych gazéw §ladowych
przeprowadzono wstepng ocen¢ wieku badanych wod zakladajac przepltyw tlokowy
od obszaru zasilania do wujecia 1 odnoszac zmierzone stezenie badanych gazow
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do odpowiednich krzywych referencyjnych. Prawdopodobne okresy infiltracji wody
raportowane w Tabeli 6.8 uzyskano dodajac i odejmujac dwie niepewnosci standardowe
do zmierzonego stezenia 1 wyznaczajagc z krzywych referencyjnych odpowiednie daty
graniczne dla okresu infiltracji. Pomorze Gdanskie, uzyskane przy zatozeniu przeptywu tlokowego
wody od obszaru zasilania do badanego uj¢cia.

Tabela 6.7. Wyniki modelowania komorowego danych trytowych uzyskanych dla trzech ujgé
w ramach prowadzonej kampanii pomiarowej w okolicach jeziora Zarnowieckiego (Ré6zanski i in.,
2013).

Nazwa ujecia (ITaF;;) Pp B
Sobienczyce 32 0,01 0,06
Lubocino 26 0,01 0,7
Karlikowo 31 0,015 0,7

Tabela 6.8. Orientacyjne okresy infiltracji analizowanych wod podziemnych w rejonie Zarnowca.

Okres infiltracji (lata)
Nazwa ujecia
SFe SFsCF; CFC-12 H-1301
Sobienczyce 1986-1988 | 1972-76 1960-63 1977-79
Tytowo 2012-2013 | 1973-77 1959-62 1978-80
Lubocino przed 1975 | przed 1973 | 1962-65 przed 1977
Karlikowo 1978-1980 | przed 1973 | przed 1958 | przed 1977

Najbardziej zaskakujacy wynik analiz badanych gazéw Sladowych uzyskano dla ujgcia
Tytowo. Mimo, iz woda w tym ujeciu nie zawiera mierzalnych st¢zen trytu, co oznacza
zasilanie przed rokiem 1950, analiza zawartosci gazoéw $ladowych wykazata wysokie stezenie
SFg, rowne ok. 90% stezenia rownowagowego z atmosferg w 2013 roku. Ujecie to wykazato
wysokie stezenia SFg rowniez w kampanii w 2012 r. Stgzenia pozostatych analizowanych
gazOw sg w granicach wykrywalno$ci metody. Zgodnie z interpretacja trytowa ujecie Tylowo
nie powinno zawiera¢ mierzalnych stg¢zen antropogenicznych znacznikdéw gazowych. Powody
anomalnie wysokiego stezenia SFg w ujeciu Tylowo nie sa do konca wyjasnione.
Jedng z prawdopodobnych przyczyn moze by¢ naturalna produkcja podziemna tej substancji
(por. rozdz. 2) (Von Rohden i in., 2010). Jezeli woda ujecia Tytowo dopltywa z glebszych
warstw wodono$nych, w ktéorych wystepuja warunki do takiej produkcji to wyjasniatoby
to mierzone wysokie stezenia SFg. Kontaminacja antropogeniczna, cho¢ nie wykluczona, jest
bardzo mato prawdopodobna.

Niskie stezenia SFsCF3, CFC-12 oraz H-1301 (na granicy progu wykrywalno$ci) zmierzone
w ujeciach Sobienczyce, Lubocino i Karlikowo, nie pozwolity na jednoznaczne wyznaczenie
okresow zasilania wody doptywajacej do tych studni. Natomiast mierzalne stezenia SFg
wystepujace w tych studniach sa jako$ciowo zgodne z interpretacja danych trytowych
zaktadajacag obecno$¢ sktadowej beztrytowej. Jezeli ta sktadowa jest identyfikowana z woda
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wystepujaca w ujeciu Tylowo, charakteryzujacg si¢ anomalnie wysokimi ste¢zeniami SFg,
to nalezy si¢ spodziewac obecnosci tego gazu w ujeciach Sobienczyce, Lubocino i Karlikowo,
przy braku mierzalnych st¢zen pozostatych analizowanych gazéw §ladowych. Dla glebszego
wyjasnienia obserwowanych efektow konieczne bylyby dalsze, bardziej szczegétowe badania.

6.3.3. Zbiornik Piaski Bogucice

Zbiornik Piaski Bogucickie (GZWP-451), potozony jest w poludniowej Polsce na wschod
od Krakowa. Nalezy on do kategorii gtownych zbiornikow wodd podziemnych w kraju
(rys. 6.3). Jest on stosunkowo prostym systemem wod podziemnych, z wyraznie
wydzielonymi dwoma warstwami wodono$nymi o charakterze porowym (rys. 6.4).
Wieloletnie badania tego zbiornika pozwolity na zebranie bogatego materialu
doswiadczalnego w postaci analiz chemicznych i1 izotopowych wdd reprezentujacych obie
warstwy wodonosne. (m.in. Zuber i in., 2005; Witczak i in., 2008). Rownolegle opracowano
trojwymiarowy model przeptywu i transportu dla tego systemu (Kania i in., 2003).

= ]

[' "] Odstonigciz osaddw badenskich pod
—————  oszdami czwartorzedowymi

/,f-’" Granice GEWP 451

10, Oprdbkowane studnie, warstwa 3 A B Linia przekroju hydrogeologicznego

33. Oprabkowane studnie, warstwa 5 Zhiorniki wod powierzchniowych

7, Oprobkowsane studnie, obie warstwy (3 15)

Rzekiistrumienie
“'&'-'r-"\__ Hydroizphipsy dla warstwy 3

Rys. 6.3. Mapa hydrogeologiczna zbiornika GZWP-451 (wg. Witczak i in., 2008, zmodyfikowany)
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Rys. 6.4. Przekrdj pionowy zbiornika GZWP-451 w kierunku potudnie-péinoc wzdtuz linii A-B na
rys. 6.3 (wg. Witczak i in., 2008, zmodyfikowany). Dolng i gérna warstwg wodono$na oznaczono
odpowiednio numerami 3 i 5.
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Potudniowg granice zbiornika wyznaczaja odstonig¢cia piaskow Bogucickich tworzacych
warstwy wodono$ne zbiornika. Granice wschodnia i zachodnia s3 w przyblizeniu rownolegte,
charakteryzujg si¢ brakiem przeptywu wod i malg migzszoScig warstw przepuszczalnych.
Poéinocng granicg zbiornika jest obszar, gdzie zasoby eksploatacyjne sa niewielkie z powodu
niskiej przepuszczalnosci formacji Piaskéw Bogucickich. Formacja ta sktada si¢ z piaskow,
luznych piaskowcow 1 pyldow Basenu Badenskiego. Jej litologia jest nieregularna,
z przepuszczalnymi warstwami reprezentujagcymi 20-80% profilu 1 relatywnie duza
zawarto$cig weglanow, 3-10% w piaskach (gtownie jako szczatki wapiennych skorupek) oraz
25-29% w piaskowcach (gldwnie jako cement weglanowy).

Zbiornik GZWP-451 zasilany jest w wode¢ gltownie w obszarze poludniowym, w strefie
odstonie¢, przez przesaczanie z piaskow plejstocenskich oraz przez infiltracje z matych rzek
przecinajacych odstonigcia. Zasadniczy kierunek przeptywu wiedzie od wychodni w cze$ci
poludniowej zbiornika ku pdinocy, w strone doliny rzeki Wisty. Pobdr wod ksztaltuje sie
obecnie na poziomie 11.000 m® d, przy zasobach dyspozycyjnych szacowanych na okoto
25.000 m® d*. Przewodno$¢ hydrauliczna warstw przepuszczalnych wyznaczona w testach
pompowania stopniowo spada na kierunku S-N, od ok. 8.8x107 do ok. 2.3x10° m s,

W obszarze zasilania wystepuja wody typu HCOs-Ca lub HCO3-SO4-Ca, z nieznacznie
podwyzszonymi zawartosciami Na®, CI, NOs i SO4* pochodzenia antropogenicznego.
Podwyzszone zawartosci jonow NOjz | SO sa uwazane za przejaw kontaminacji
wynikajacej z kwasnych deszczy oraz suchej i mokrej depozycji pyldow przemystowych
ze znajdujacego si¢ w poblizu duzego zaktadu metalurgicznego, a takze z punktowych ognisk
zanieczyszczen, ktoére z uwagi na charakter obszaru zasilania (uprawy rolnicze, zabudowa
mieszkalna, niewielkie zaklady przemystowe) moga tam wystepowaé. W glebszej czesci
zbiornika przewazaja warunki beztlenowe, ze zmniejszong ilo$cig azotanéw i podwyzszonymi
zawarto$ciami Fe?*, Mn?* i NH,. Blisko potnocnej granicy zbiornika 1 poza nig wystepuja
wody typu HCO3z-Ca-Na lub HCO3;-Na. W strefie tej, calkowita mineralizacja wod
w niektorych przypadkach przekracza nieznacznie 1 g L. Charakterystyczna cecha tej strefy
sa wzglednie wysokie stezenia Na® (do 390 mg LY i niskie zawartosci jonow Ca®!
(kilka mg L™), bedace przejawem wymiany kationowej Ca-Na (Dulinski i in., 2013).

Skala czasu przeplywoéw wody w zbiorniku wod podziemnych Piaski Bogucickie zastala
ustalona w wyniku analiz szerokiej palety znacznikéw §rodowiskowych (3H, SH-He, ®Kr,
SFe, *Ar, *C, B, 8°H, 50, gazy szlachetne). Badania te prowadzone byly od konca lat 80-
tych ub. wieku i sg kontynuowane do chwili obecnej. Skala ta obejmuje: (i) wody mtode,
zasilane w ostatnich kilkudziesieciu latach, znajdujace si¢ w obszarze zasilania zbiornika, (ii)
wody holocenskie, o wiekach kilkuset do kilku tysigcy lat, oraz (ii1) wody glacjalne, zasilane
w okresie ostatniego zlodowacenia, o wiekach od kilkunastu do kilkudziesigciu tysiecy lat
(Zuber i in., 2005; Dulinski i in., 2013).
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Tabela 6.9. Wyniki pomiaréw zawartosci trytu raz stezen SFg, SFsCF3, CFC-12 oraz H-1301 w 13-
tu ujeciach wod podziemnych zbiornika Piaski Bogucickie w rejonie Krakowa.

Zawartosé Stezenie w fazie nadpowierzchniowej
N . Numer trvtu
azwa ujgcia studni TthJ SFs | SFsCFs | CFC-12 | H-1301
(TY) | @pt) | (ot | (pt) | (opt)
Wola Batorska SW 2 | 451/44 | 0,0+0,3 <0,40 <0,010 ii(?l 303?)6
Wola Batorska SW4 | 451/46 | 02+03 |<0,40 |<0,010 ﬂosl 30226
Szar6w st. nr. 5 451/22 | 19+04 |<040 |<0,010 iﬁé’ 1 -?—02:(;6
, ) 0,016 0,21
Szarow st. S3 Bis 451/12 | 1,2+0,4 <0,40 0,004 <25,2 10,06

0,014 31,3 0,27
+0,004 | 10,1 10,06

1,25 0,020 2692,3Y | 0,96
+0,16 +0,004 | +495 +0,06

0,71 0,017 935,8Y | 0,44
10,16 +0,004 | £19,6 10,06

0,58 0,012 42,7 0,30
10,16 +0,004 | 10,1 10,06

0,20
+0,06

0,50 0,015 288,7 0,25

Szarow st. S2 Bis 451/11 |0,5+0,3 |<0,40
Szardéw st. S1 451/23 | 10,6 £0,6
Sledziejowice, 30 m | 451/39 | 202+ 1,0
Sledziejowice, 60m |451/40 |83+0,6

Mata Wie$ 451/9 2,5+04 |<0,40 <0,01 <25,2

Wieliczka S6 451/5 7,3+0,5 10,16 10,004 1114 +0,06
L 0,74 0,014 619,79 0,30
Wieliczka S10 451/6 7,0+ 0,5 10,16 10,004 1150 +0,06
L 0,43 0,011 82,1 0,20
Wieliczka S11 451/7 6,7+0,5 10,16 10,004 1102 +0,06
Wieliczka S12 451/8 | 7,9+0,5 |<0,40 [<0,010 |<252 -?—02(())6

a) poziomy stezenia wyzsze niz w atmosferze - lokalna kontaminacja.
Niepewno$¢ pomiaru st¢zenia trytu podana jest jako jedno odchylenie standardowe, niepewno$¢ pozostatych

gazow na poziomie ufnosci 95% (26).
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Tabela 6.10. Orientacyjne okresy infiltracji dla wod w analizowanych ujeciach zbiornika wod
podziemnych Piaski Bogucickie w rejonie Krakowa, uzyskane przy zalozeniu przeptywu tlokowego
wody od obszaru zasilania do badanego ujecia.

Nazwa ujscia Nume'r Okres infiltracji (lata)
studni SFs SFsCFs | CFC-12 | H-1301
Wola Batorska SW 2 | 451/44 | przed 1975 | przed 1973 | 1958-62 1979-81
Wola Batorska SW4 | 451/46 | przed 1975 | przed 1973 | 1956-61 1978-80
Szarow st. nr. 5 451/22 | przed 1975 | przed 1973 | 1958-62 1977-79
Szarow st. S3 Bis 451/12 | przed 1975 | 1975-78 przed 1958 | 1977-79
Szarow st. S2 Bis 451/11 | przed 1975 | 1973-78 1956-61 1978-80
Szarow st. S1 451/23 | 1982-84 1976-79 kont.. 1986-1987
Staniatki st. 15 451/15 | 1993-95 1983-85 1958-62 1979-81
Sledziejowice, 30 m | 451/39 | 1977-79 1975-78 kont. 1981-83
Sledziejowice, 60 m | 451/40 | 1976-78 1972-76 1959-64 1979-81
Mata Wies 451/9 przed 1975 | przed 1973 | przed 1958 | 1977-79
Wieliczka S6 451/5 1975-77 1973-78 1977-79 1978-80
Wieliczka S10 451/6 1977-79 1973-78 kont. 1979-81
Wieliczka S11 451/7 1974-76 1972-76 1965-67 1977-79
Wieliczka S12 451/8 przed 1975 | przed 1973 | przed 1958 | 1977-79

W ramach realizacji rozprawy doktorskiej na przetomie czerwca 1 lipca 2012 roku,
przeprowadzono kampani¢ pomiarowa majacg na celu pomiar stezen SFg, SFsCF3, CFC-12
oraz H-1301 w wybranych ujgciach zbiornika Piaski Bogucickie. Pobrano réwniez proby
wody do analizy zawarto$ci trytu. Zostalty one wykonane w Laboratorium Trytowym katedry
Zastosowan Fizyki Jadrowej WFilS AGH. Wytypowano 17 studni, w 14 z nich udalo si¢
przeprowadzi¢ ekstrakcje rozpuszczonych gazéw. Wybrane ujecia reprezentujg glownie
obszar zasilania zbiornika. Wcze$niejsze analizy zawarto$ci trytu w tych ujeciach sugerowaty,
1z mozna spodziewa¢ si¢ w nich mierzalnych zawarto$ci badanych gazoéw. Do analizy
wytypowano réowniez dwa ujecia (Wola Batorska SW-2 oraz Wola Batorska SW-4)
zawierajagce wode glacjalng o wieku radiowegglowym ok. 25 tys. lat (Dulinski i in., 2013).
Chodzitlo o sprawdzenie poziomu kontaminacji probek (blank) zwigzanej ze stosowang
procedurg pomiarowa. Dla kazdego ujgcia wykonano dwie ekstrakcje. Analizy stezenia
badanych gazéw w parach pobranych probek dla, ktorych uzyskano mierzalne st¢zenia
badanych gazoéw, pozwolily na ocene¢ niepewnosci pojedynczego pomiaru dla probek
wodnych (por. rozdz. 4.6.1). Uzyskane wyniki pomiaréw steZenia trytu oraz badanych gazéw
sladowych podsumowano w Tabeli 6.9.

Studnie SW2 oraz SW4 w Woli Batorskiej nie wykazaly mierzalnych st¢zen SFe oraz SFsCFs,
natomiast wystgpity niewielkie ale mierzalne stezenia CFC-12 oraz H-1301. Poniewaz inne
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znaczniki (radiowegiel, izotopy trwate) jednoznacznie wskazuja na glacjalny wiek wody
w tych ujgciach, zmierzone wartosci stezen CFC-12 i H-1301 nalezy potraktowaé jako
kontaminacj¢ ktéra mogta wynika¢ z faktu iz sg to nowe ujecia oddane do uzytku rok przed
przeprowadzeniem pomiaréw. Zrodtem tych gazéw moga by¢ materiaty konstrukcyjne uzyte
przy budowie uje¢. Podobna sytuacja wystapita dla ujecia Szarow S2bis, ktore byto oddane
do uzytku dwa lata przed wykonaniem pomiaru.

Podobnie jak w przypadku pozostatych dwoch systemow wodonosnych dyskutowanych
w rozdz. 6.3.1 1 6.3.2, orientacyjne okresy infiltracji dla badanych wod ustalono zaktadajac
przeplyw tlokowy od obszaru zasilania do ujecia i odnoszgc zmierzone stezenia badanych
gazoOw do odpowiednich krzywych referencyjnych. Przedzialy odpowiednich okresow
infiltracji raportowane w Tabeli 6.10 uzyskano dodajac dwie odejmujac dwie niepewnosci
pojedynczego pomiaru do zmierzonego st¢zenia i wyznaczajac odpowiednie daty graniczne.
Z uwagi na prawdopodobng kontaminacj¢ nie wyznaczono okreséOw infiltracji dla CFC-12
i H-1301 dla uje¢ Wola Batorska SW2 i SW4 oraz dla ujgcia Szaréw S2bis. Z oczywistych
wzgledow nie podano rowniez orientacyjnych okresow infiltracji dla CFC-12 dla ujeé
w ktorych zmierzono st¢zenia CFC-12 wyzsze niz atmosferyczne.

Ujecie nr. 5 w Szarowie wykazato st¢zenia SFe, SFsCF3 ponizej progu wykrywalnosci.
Stezenia CFC-12 oraz H-1301 wskazuja na skonczony przedziat wieku wody spojny
z niewielkim st¢Zzeniem trytu obserwowanym w tym ujeciu. Ujecie Szarow S3bis rdwniez
charakteryzuje si¢ znacznym wickiem wody, rzedu 40-50 lat, w zgodzie z niewielkim
ale mierzalnym stezeniem trytu. Znacznie nizszym wiekiem, rzgdu 30 lat charakteryzuje
si¢ ujecie S1 w Szarowie. Mierzone stezenia SFg, SFsCF3, oraz H-1301 przektadaja
si¢ na podobne okresy infiltracji wody. Natomiast w tym ujeciu zmierzono stezenie CFC-12
przekraczajace 5-krotnie aktualny poziom tego gazu w atmosferze. Podobna sytuacja
wystapita w plytszym ujeciu w Sledziejowicach oraz w ujeciu S10 w Wieliczce.
Sa to przyklady lokalnej kontaminacji ujecia tym zwigzkiem chemicznym wynikajgcej
najprawdopodobniej z obecnosci antropogenicznych zrodet tej substancji w obszarze zasilania
tych studni. Ujecie Sledziejowice (60 m) wykazato spdjne przedziaty wieku dla SFg, SF5CF3
i H-1301 zgodne zmierzonym stezeniem trytu w tym otworze. CFC-12 wykazal znaczaco
wyzszy wiek wody w tym ujeciu. Dla ujecia Mala Wies$ uzyskano skonczony przedziat okresu
infiltracji tylko dla H-1301. Stgzenia pozostatych trzech gazow byly ponizej progu
wykrywalnosci. Pozostate cztery ujecia znajdujace sie¢ w Wieliczce (S6, S10, S11, S12)
wykazaly generalnie spdjne przedzialy wiekowe dla mierzonych gazéw (z wyjatkiem ujgcia
S10 w ktorym wystgpita kontaminacja CFC-12) z prawdopodobnym wiekiem wody rzedu
35-40 lat i podobnym stezeniem trytu, na poziomie 7 TU.
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7. Podsumowanie

Do okreslenia skal czasu przeptywu wod podziemnych wykorzystywane sa od kilkudziesieciu
lat tzw. znaczniki S$rodowiskowe. Sa to pierwiastki badZz zwigzki chemiczne obecne
w atmosferze, trwate badz promieniotworcze, ktorych stezenie w atmosferze jest znang
funkcja czasu. Wprowadzane s3 one do wodd podziemnych w procesie infiltracji wod
opadowych badz, w przypadku znacznikéw gazowych, dyfundujg przez stref¢ aeracji
bezposrednio do zwierciadta wod podziemnych.

Celem projektu bylo opracowanie metody datowania mtodych wod podziemnych
z wykorzystaniem zestawu antropogenicznych znacznikéw gazowych obecnych
w srodowisku (SFg, SFsCF3;, CFC-12, H-1301). Gazy te wystepujg w $ladowych stezeniach
w atmosferze (zakres od ok. 10™ do ok. 10™**). Charakteryzuja si¢ one dtugim czasem zycia
w atmosferze i brakiem znaczacej reaktywnosci chemicznej. W ramach realizacji rozprawy
doktorskiej opracowano i przetestowano innowacyjny system analityczny umozliwiajacy
analize stezenia w atmosferze i w wodzie wybranych antropogenicznych znacznikéw
gazowych z precyzja i dokladnoscig wystarczajaca do praktycznego wykorzystania tych
znacznikéw jako indykatorow wieku miodych wod podziemnych.

System analityczny zbudowany w ramach realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej sktada si¢
z uktadu do ekstrakcji in situ gazéw rozpuszczonych w wodach podziemnych oraz uktadu do
pomiaru stezenia badanych gazéw §ladowych. System ekstrakcyjny wykorzystuje metode
dynamicznej fazy nadpowierzchniowej z ciagglym przepltywem wody przez uktad. Zbudowany
uktad ekstrakcyjny pozwala na pobdr prob gazoéw rozpuszczonych w wodach podziemnych
bezposrednio na ujeciach tych wdd, bez koniecznos$ci transportowania do laboratorium prob
wody o duzej objetosci. Uktad detekcji badanych gazow sladowych oparty jest o metode
chromatografii gazowej. Kluczowym elementem uktadu detekcji jest automatyczna putapka
kriogeniczna zaprojektowana i wykonana w ramach realizacji rozprawy doktorskiej.
Umozliwia ona wzbogacanie prob gazowych w sktadniki §ladowe bedace przedmiotem
analizy. Zbudowany system pomiarowy zostal w duzym stopniu zautomatyzowany, tak aby
zapewni¢ odpowiednig powtarzalno$¢ procedury analityczne;.

Kalibracja jest nieodzownym elementem procesu pomiarowego. W chromatografii gazowej
uUmozliwia ona przyporzadkowanie mierzonych pol pod pikami, reprezentujacymi
na chromatogramie analizowane gazy $ladowe, odpowiednim warto$ciom stezen tych gazow
w analizowanej probie powietrza. W ramach realizacji rozprawy doktorskiej sporzadzono trzy
standardy kalibracyjne. St¢zenia referencyjne badanych gazéw Sladowych (SFg, SFsCFs,
CFC-12, H-1301) w sporzadzonych standardach zostaly okreslone w wyniku
mig¢dzynarodowych pomiarow porownawczych, w ktorych uczestniczyly trzy laboratoria
specjalizujace si¢ w pomiarach stezen gazéw Sladowych w atmosferze: (i) Laboratorium
Znacznikowe Amerykanskiej Stuzby Geologicznej, Reston, Virginia, USA, (ii) Laboratorium
Analiz Sladowych, School of Environmental Sciences, University of East Anglia, Norwich,
Wielka Brytania, oraz (iii) Laboratorium Pomiaréw Zanieczyszczenia Powietrza
i Technologii Srodowiskowych, Swiss Federal Laboratories for Materials Science and
Technology (EMPA), Duebendorf, Szwajcaria. Przygotowane i skalibrowane mieszaniny
standardowe postuzyty jako standardy pierwotne w analizach badanych gazow §ladowych
w probach powietrza atmosferycznego oraz powietrza wyekstrahowanego z prob wodnych.

Warunkiem wykorzystania antropogenicznych znacznikéw gazowych jako indykatoréw
wieku wod podziemnych jest znajomo$¢ czasowych zmian ich st¢zenia w atmosferze. Stad
konieczno$¢ pomiardw atmosferycznych stezen tych gazéw. Po uruchomieniu systemu
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pomiarowego opracowanego i zbudowanego w ramach realizacji rozprawy doktorskiej,
prowadzono systematyczne pomiary stezen atmosferycznych badanych gazéw s$ladowych.
Pomiary prowadzono w regularnych odst¢pach czasu dla dwoch lokalizacji: (i) srodowisko
miejskie Krakowa, oraz (ii) wysokogorska stacja obserwacyjna KASLAB na Kasprowym
Wierchu w Tatrach. Ponadto, przeprowadzono analizy prob powietrza archiwalnego
pochodzacego z trzech stacji pomiarowych: Alert (Canada), Izafia (Wyspy Kanaryjskie) oraz
Neumayer (Antarktyda). Archiwalne probki powietrza z tych stacji uzyskano dzigki
uprzejmosci Prof. 1. Levin z Instytutu Fizyki Srodowiska Uniwersytetu w Heidelbergu,
Niemcy. Wyniki tych pomiaréw, uzupetnione o dane literaturowe innych autoréw, pozwolity
na odtworzenie zmian st¢zenia badanych gazoéw §ladowych w atmosferze.

Opracowany w ramach realizacji rozprawy doktorskiej system analityczny do pomiaru stezen
SFs, SFsCF;, CFC-12 oraz H-1301 w wodach podziemnych zostal przetestowany
w warunkach polowych na trzech obszarach: (i) Fontainebleau, Francja, (ii) okolice Zarnowca
na Pomorzu Gdanskim, oraz (iii) zbiornik wod podziemnych GZWP-451 Piaski Bogucickie
w okolicy Krakowa. W sumie wykonano analizy zawartosci SFsCF3, SFg, CFC-12 oraz
H-1301 dla dwudziestu uje¢ wod podziemnych. Oprocz analiz zawartosci gazow Sladowych
wykonano réwniez analizy skladu izotopowego wody (izotopy trwate, zawarto$¢ trytu).
Na podstawie zmierzonych stezen gazow s$ladowych dokonano wstepnej oceny wieku
badanych wod podziemnych zaktadajac przeptyw ttokowy od obszaru zasilania do danego
ujecia i odnoszac zmierzone st¢zenia badanych gazéw do odpowiednich krzywych
referencyjnych atmosferycznych stezen tych gazéw. Nastgpnie wyznaczono prawdopodobne
okresy zasilania badanych wod dodajac 1 odejmujac dwie niepewnosci standardowe
pojedynczego pomiaru do i od zmierzonego st¢zenia, wyznaczajac tym samym odpowiednie
daty graniczne. Najbardziej spdjne wieki uzyskano dla SFg oraz SFsCF;. Freon CFC-12
wykazal znane juz z literatury problemy w jego wykorzystaniu jako znacznika wieku wod
podziemnych. Z jednej strony, znaczaco wyzsze wieki uzyskane z wykorzystaniem CFC-12
dla niektorych uje¢ wskazuja na mozliwo$¢ degradacji tej substancji w $rodowisku wod
podziemnych, szczegdlnie w warunkach beztlenowych. Z drugiej strony, w przypadku
badanych trzech uje¢ w zbiorniku Piaski Bogucickie stwierdzono stezenia CFC-12 znaczaco
wyzsze od maksymalnych stezen tego gazu w atmosferze. Swiadczy to jednoznacznie
o lokalnej kontaminacji wody infiltracyjnej w obszarze zasilania tych ujeé przez punktowe
antropogeniczne zrédta tego gazu. Pomiary stezenia halonu H-1301 w badanych ujgciach
potwierdzity jego potencjalng uzyteczno$¢ jako nowego indykatora wieku wod mtodych.

Cele pracy sformutowane we wstepie do rozprawy doktorskiej zostaty osiggniete. Zbudowano
1 przetestowano w warunkach polowych innowacyjny system analityczny do pomiardéw
zestawu antropogenicznych znacznikow gazowych (SFg, SFsCF3, CFC-12 oraz H-1301)
w powietrzu i w wodzie, z praktycznym celem ich wykorzystania do okreslania wieku wod
podziemnych. Do tej pory tylko jedna grupa badawcza (USGS) opublikowata swoje wyniki
pomiarow SFsCF3 w wodach podziemnych. Natomiast brak jest w literaturze §wiatowej
przyktadu wykorzystania halonu H-1301 jako indykatora wieku wod podziemnych.

Wiele pozostalo jeszcze do zrobienia. W szczeg6élnosci, zbudowany system analityczny
powinien zosta¢ uzupetlniony o mozliwos¢ analizy stezenia gazow szlachetnych (argonu
i neonu) rozpuszczonych w analizowanej probie wody. Znajomo$¢ stezenia tych gazow
pozwala na wyznaczenie tzw. nadmiaru powietrza w probce wody oraz temperatury
w obszarze zasilania. Prace nad uruchomieniem mozliwos$ci pomiaru stezenia Ar oraz Ne
w ramach opracowanego systemu analitycznego sg juz daleko zaawansowane. Ponadto,
konieczne sg dalsze prace metodyczne zwigzane z lepszym rozpoznaniem zachowania
si¢ badanych znacznikow gazowych, a w szczegdlnosci SFsCF; oraz H-1301 w $rodowisku

76



Podsumowanie

wod podziemnych (mozliwo$¢ kontaminacji ze zrodel powierzchniowych, trwatosc,
mozliwo$¢ produkcji podziemnej, itp.). Stad, na obecnym etapie zaawansowania metody
nalezy uzna¢, iz antropogeniczne znaczniki gazowe badane w ramach niniejszej rozprawy
doktorskiej dajg mozliwo$¢ potilosciowej oceny wieku mlodych wod podziemnych. Niemniej
jednak, opracowana baza analityczna daje podstawy do szerszego wykorzystania w praktyce
hydrologicznej w kraju antropogenicznych znacznikow gazowych jako indykatorow wieku
mtodych wod podziemnych.
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