Przeglgd Geologiczny, vol. 65, nr 11/1, 2017

Zastosowanie metody GC/TCD oznaczania He, Ne i Ar w wodach podziemnych
do oceny ich wieku, na przykladzie wod z rejonu Buska-Zdroju

Joanna Najman?, Tomasz Kotowski?, Tomasz Kasela®, Jarostaw Bielewski’, Ireneusz Sliwka!

Application of GC/TCD method of He, Ne and Ar analysis in groundwater dating, using groundwater from Busko-Zdréj re-

gion as an example. Prz. Geol., 65: 1130-1133.

Abstract. The paper presents the method of chromatographic determination of noble gases concentrations (He, Ne and Ar) in
groundwater. He concentration in groundwater is helpful in groundwater dating over a wide range of time. Ne and Ar concentrations are
used to calculate excess air and recharge temperature of groundwater. Sulphide waters occurring in Cenomanian sediments in the south-
ern part of the Miechow Trough in Busko-Zdroj, Krzyz and Kazimierza Wielka areas are the subject of research. The results of the noble
gases concentrations measurements for boreholes: Busko C-1, Cudzynowice GT-1 and Welecz S-6 are presented as well as the methodol-
0gy of calculating concentrations of these gases and groundwater ages.
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Wody siarczkowe wystepujace w osadach cenomanu
w rejonie Buska-Zdroju, Krzyza i Kazimierzy Wielkiej sa
przedmiotem licznych prac z uwagi na problemy oceny
wieku 1 warunkow zasilania tych wod oraz pochodzenia
ich sktadu chemicznego (Lisik, 2010). Prowadzono bada-
nia w celu ustalenia genezy i wieku wdd siarczkowych
w tym rejonie (np. Zuber i in., 1997). Ich autorzy ogdlnie
wskazuja, ze wody siarczkowe byly zasilane infiltracyjnie
w okresie ostatniego interglacjatu. Lokalnie wody siarcz-
kowe wystepuja w osadach miocenu (Dobrowoda GT-1),
jednakze ich geneza jest zwigzana z naplywem wad siarcz-
kowych z cenomanu (Chowaniec i in., 2009). Warunki hy-
drogeologiczne w obszarze badan sa sprzyjajace do datowa-
nia metodg helowa. Wystepuje ciggla warstwa wodonosna
o niewielkim zréznicowaniu glebokosci zalegania i migz-
szosci. Osady cenomanu sg dobrze izolowane, wystepuja
skaty uszczelniajace ich spag i strop. Zasoby wod siarcz-
kowych sa odnawialne hydrodynamicznie jedynie w nie-
wielkim stopniu, wobec tego mieszanie si¢ roznowieko-
wych wod w tym przypadku nie wystepuje i/lub ma raczej
znikome znaczenie. Waznym elementem genezy wod pod-
ziemnych jest zagadnienie wieku tych wod, istotne do roz-
poznania warunkow ich krazenia. Przedstawiono zastosowa-
nie metody helowej do okreslenia wieku wod siarczkowych
z fragmentu synklinorium miechowskiego.

Celem niniejszej pracy jest interpretacja wynikow ana-
liz znacznikéw srodowiskowych w probkach waéd pod-
ziemnych z nowo odwierconych otworéw w rejonie Bu-

Tab. 1. Charakterystyka oprobowanych otworéw wiertniczych
Table 1. Characteristics of the tested boreholes

ska-Zdroju (Busko C-1, Cudzynowice GT-1 1 Wetecz S-6).
Przeprowadzona interpretacja rozszerza dokonang przez
ww. autorow analize dotyczacg rozpoznania wiekow wod
mineralnych rejonu Buska-Zdroju.

WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

W otworach Busko C-1, Wetecz S-6 oraz Cudzynowice
GT-1 wody siarczkowe wystepuja w osadach piaskowco-
wo-piaszczystych z glaukonitem, stratygraficznie naleza-
cych do cenomanu. Sg to mineralne wody siarczkowe typu
CI-Na z podwyzszong zawarto$cig innych halogenkow.
Miazszos¢ oraz glgbokos§¢é wystegpowania utworéw cenoma-
nu jest lokalnie znacznie zréznicowana i zalezy od warun-
kow sedymentacji oraz silnie rozwinietej tektoniki blokowo-
-faldowej. Ponad cenomanem wystepuja zwykle bezwodne
margle mlodszych picter kredy gérnej. Ponizej cenomanu
znajduja si¢ zazwyczaj bezwodne wapienie jury gornej.
Z uwagi na blokowa budowg geologiczna wystepuja skom-
plikowane przeptywy wod w obrebie zrebow tektonicz-
nych, w ktorych wystepuja utwory cenomanu. Zazwyczaj
zreby sa ograniczone niedroznymi hydraulicznie uskokami
i stanowig utrudnienia dla przeptywow lateralnych, ktore na
wickszg skale wystepuja w skatach cenomanu. Moze to w
znacznym stopniu izolowa¢ hydraulicznie niektore obszary
i w konsekwencji pozwala wyréznia¢ rozdzielne obszary
ztozowe. Wedtug Lisika (2010) zasoby wod siarczkowych
sa praktycznie nieodnawialne hydrodynamicznie, z dopusz-

Otwor wiertniczy Data poboru Rok odwiertu | Gleboko$¢ warstwy cenomanu Typ hydrochem. H,S Temp.!
Borehole Sampling date | Year of the drilling| ~ The depth of Cenomanian Hydrochemical type | [mg/dm?] [°C]
Busko C-1 31.03.2014 2009 622-650 Cl-Na, H,S, T 29,7 24,9
Cudzynowice GT-1 22.04.2015 2015 670-7507 Cl-Na, H,S, T 1087 28,57
Wetecz S-6 26.10.2016 2016 464-479 Cl-Na, H,S, 1 25,51 20,74

! — temperatura wody na wyptywie; 2 — cenomanu nie przewiercono; * — wg Pacholewskiego i in., 2015;* — wg Kaseli, 2017

! — outflow temperature; > — Cenomanian strata is not reboring; * — acc. to Pacholewski i in., 2015;* — acc. to Kasela, 2017

1Zaktad Fizykochemii Ekosystemow, Instytut Fizyki Jadrowej PAN, ul. Radzikowskiego 152, 31-342 Krakow; Joanna.Najman@

ifj.edu.pl.

2Wydziat Inzynierii Srodowiska i Geodezji, Uniwersytet Rolniczy, al. Mickiewicza 24/28, 31-120 Krakow.
®Hydrogeotechnika Sp. z 0.0., ul. Sciegiennego 262a, 25-116 Kielce.
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czeniem mozliwosci niewielkiego, lokalnego zasilania.
Wedlug Zubera i in. (2010) wody siarczkowe w rejonie
Buska-Zdroju z uwagi na ich specyficzng geneze sa takze
nieodnawialne pod katem hydrogeochemicznym. Mecha-
nizm zasilania cenomanu nie jest jednoznacznie okreslony.
Jedna z hipotez (Zuber i in., 2010) wskazuje, ze zasilanie
mogto si¢ odbywac poprzez system blokow tektonicznych
zawierajacych utwory cenomanu w lgcznosci hydraulicz-
nej i jednoczes$nie odseparowane od innych partii skat ce-
nomanu. Jako obszar bezposredniego zasilania obecnie sa
wskazywane podczwartorzedowe wychodnie cenomanu
rozciggajace si¢ waskim pasem w odlegtosci 20-50 km na
NW od Buska-Zdroju lub blizej niezidentyfikowane obsza-
ry posredniego przesigkania z innych pozioméw wodonos-
nych. W tabeli 1 zestawiono charakterystyke oprobowa-
nych otworéw wiertniczych.

METODY BADAN

W metodzie helowej wykorzystuje si¢ przyrost stezenia
“He w wodzie podziemnej w wyniku naturalnego rozpadu
promieniotworczego pierwiastkow z szeregéw uranowych
i torowego. Mierzone stezenie He w wodzie podziemne;j
sktada si¢ z trzech sktadowych. Pierwsza jest wynikiem
wymiany gazowej z atmosfera (Heeq), druga wynika z obec-
nosci nadmiaru powietrza (He, ), a trzecia wynika jedynie
z nadmiaru helu (He, ), ktory stuzy do wyliczenia wicku
wody. W celu okreslenia wieku wody podziemnej nalezy
wykorzysta¢ zalezno$¢ He, = He — He, — He, . Do tego
jest konieczna znajomos$¢ temperatury kopalnego zwiercia-
dta wody w obszarze zasilania (NGT) oraz nadmiaru po-
wietrza. Oba parametry mozna wyliczy¢ znajac stezenia
Ne i Ar w wodzie. Stgzenia Ne i Ar w wodach podziem-
nych zaleza nie tylko od rownowagi z atmosfera dla danej
temperatury i ci$nienia, ale takze od nadmiaru powietrza,
przy czym st¢zenia poszczegolnych gazow maleja w roz-
nym stopniu ze wzrostem temperatury. Dzieki réznym za-
lezno$ciom rozpuszczalnos$ci w funkcji temperatury, po-
miar st¢zenia wigcej niz jednego gazu umozliwia okreslenie
zardwno temperatury zasilania systemu wodonosnego, jak
i nadmiaru rozpuszczonego powietrza. Dlatego dla bada-
nych wod siarczkowych rownoczesnie z pomiarem He wy-
konano pomiary stezenia Ne oraz Ar. Probki zbadano na
zawartos$¢ stezen He, Ne i Ar zgodnie z metodyka opraco-
wang w Zakladzie Fizykochemii Ekosysteméw IFJ PAN
w Krakowie (Najman, Sliwka, 2016).

SPOSOB WYLICZENIA STEZENIA NADMIARU
HELU W WODZIE PODZIEMNEJ

Stezenie rownowagowe wyliczono ze wzoru [1] (Mo-
chalski, 2003):

Heeq(TySaP) =A(T,S) - Mgz& z, (1]

0

Tab. 2. Stezenia Ne, Ar, He, nadmiar powietrza i temperatury NGT

gdzie:
P — cisnienie atmosferyczne [Pa],
P, — ci$nienie normalne [Pa],
Dy (1) — ci$nienie pary wodnej [Pa],
z,— utamek molowy He w powietrzu,
S(T,S) — wspotczynnik Bunsena (Weiss, 1971).
Srednie ciénienie obszaru zasilania mozna oszacowac
na podstawie wysokosci potozenia obszaru zasilania (Lide,
1994):

b ( 288.15
0% 288.15-0,0065 - H

p= )—5,255877 [2]
gdzie:
P, — ci$nienie normalne,
H — wysoko$¢ obszaru zasilania [m n.p.m.].

Do okreslenia wspotczynnika Bunsen’a uzyto formuty
(Weiss, 1971):

InB=A,+A4, (100/T)+A, - In (T/100) + S - [B, +
+ B, (1/100) + B, - (T/100)?] 3]

gdzie:

T — temperatura wody [K],
S — zasolenie [%o],

A, A, A, B, B, B,— stale zalezne od rodzaju gazu dla
helu podane w pracy Weiss (1971).

Druga sktadowa stezenia He w wodzie podziemnej He,
zwigzana z nadmiarem rozpuszczonego powietrza jest spo-
wodowana uwigzieniem pecherzykow powietrza podczas
gwaltownego zasilania zbiornika, badZ w trakcie fluktuacji
poziomu wody (Heaton, Vogel, 1981). Najczesciej wartos¢
nadmiaru powietrza w wodzie podziemnej jest mniejsza
niz 5 cm®dm®H,O (Plummer i in., 1993). Do wyliczenia
drugiej sktadowej stezenia He zastosowano prosty model
powstawania nadmiaru powietrza (TD), wedlug ktoérego
nastepuje catkowite rozpuszczenie pecherzykdéw powietrza
1 nastgpnie izolacja wody od atmosfery (Aeschbach-Hertig
i in., 2000). Dla tego modelu sktadowa stezenia gazu w
wodzie podziemnej wynikajaca z obecnosci nadmiaru po-
wietrza wyraza wzor:

He (A)=A-z,

exa

[cm3STP/g] [4]

gdzie:
A — obj. powietrza rozpuszczonego w wodzie [cm®/dm?
z.— utamek objetosciowy He w powietrzu.

W tabeli 2 przedstawiono obliczone stezenia gazoéw
szlachetnych oraz wyliczone za pomoca metody Ne/Ar
(Mochalski, 2003) warto$ci nadmiaru powietrza i tempera-
tury NGT.

W tabelach 2 i 3 w nawiasach podano niepewnos$¢
oznaczen obliczong metoda przenoszenia bteddéw. Znajo-
mos$¢ temperatury zasilania oraz nadmiaru powietrza

HZO]’

Table 2. Ne, Ar, He concentrations, excess air and NGT temperatures

Otwér wiertniczy Ne x10-7 Ar x10 Hex10- NGT Nadmiar powietrza
Borehole [cme, /g] [cme, /g] [cme, /g] [°C] Exceis ar
[em?3/L]
Cudzynowice GT-1 2,96 (+0,15) 4,47 (+0,21) 7460 (+552) 7,6 (£0,9) 53 (1)
Busko C-1 2,16 (£0,11) 3,85 (£0,18) 10154 (+755) 10,2 (£1,1) 0,95 (£0,3)
Welecz S-6 2,27 (+0,11) 4,37 (£0,20) 7656 (£536) 3,6 (£0,6) 0,9 (20,2)

1131



Przeglgd Geologiczny, vol. 65, nr 11/1, 2017

Tab. 3. Stezenia He, He,, He i He

exa exc

Table 3. He, Heeq, He, and He_ concentrations

Otwor wiertniczy Hex10% He, x10® He,x10° He, x10°®

Borehole [cmé /g] [cm?, /g] [cmé, /a] [cm3, /a]
Cudzynowice GT-1 7453 (£552) 2,78 (+0,7) 4,59 (+0,19) 7445 (+552)
Busko C-1 10154 (£755) 0,5 (£0,19) 4,53 (+0,19) 10148 (+755)
Welecz S-6 7656 (£536) 0,5 (+0,1) 4,54 (+0,19) 7651 (+536)

umozliwita wyliczenie wszystkich sktadowych mierzone-
go w wodzie podziemnej st¢zenia He (tab. 3).

W trakcie analizy wody z S-6, okazalo si¢, ze jest ona
nagazowana. Zastosowana metoda pomiaru stezen He, Ne
oraz Ar w wodach podziemnych nie jest przystosowana do
oznaczen ww. znacznikow w wodach nagazowanych. Dla-
tego wyniki dla S-6 moga by¢ obarczone wigkszym bfle-
dem niz oszacowano.

SPOSOB WYLICZENIA WIEKU
W WODZIE PODZIEMNEJ

Po obliczeniu He, , wiek wod siarczkowych wyliczano
przy uzyciu wzoru (np. Andrews i in., 1985):
*He age = *He,_- nhp,/(3,,, + nhp AP) [5]
gdzie:
n — catkowita polagczona porowatosé,
h — migzszo$¢ warstwy wodonos$nej,
pj— gestos¢ wody (przyjeto 1,008 g/dm®),
J,, — strumien He (przyjeto 0,45-10° cm® STP cm - rok™),
A — wspotczynnik uwalniania si¢ *He z matrycy skalne;j,
zazwyczaj A =1,
P — wytwarzanie “He in situ.
Wytwarzanie *He in situ (wyrazone w cm® STP g~trok™)
jest obliczane wg Torgersena i Clarke’a (1985) ze wzoru
[6] dla stgzen uranu (C ) i toru (C,,) wyrazonych w ppm
[10°g/g].
P,.= (@, /m(1,19-102C, +0,288-10C,) [6]
gdzie:
p— gestos¢ matrycy skalnej (przyjeto 2,6 [g/dm?®)),
C, — $rednie stezenie uranu w piaskowcach w potudniowej
Polsce = 1,4 ppm (Swakon i in., 1991),
C,, — srednie stgZenie toru w piaskowcach w potudniowe;
Polsce = 4,2 ppm (Swakon i in., 1991).

Wzor [5] pozwala okreslic wiek wody przy zatozeniu
pochodzenia He zarowno z wytwarzania in situ, jak i z do-
ptywu z glebszego podtoza oraz przy zalozeniach réwno-
miernego rozktadu He w profilu warstwy wodono$nej
o statej migzszosci i dobrze izolowanej od stropu, co unie-
mozliwia dyfuzyjna ucieczke helu (Andrews i in., 1985).
Pomiary “He dla celow datowania wod podziemnych

Tab. 4. Wiek wody podziemnej i glowne parametry obliczeniowe
Table 4. Groundwater age and the main computational parameters

moga by¢ zastapione pomiarami st¢zenia calkowitego He
(*He+*He) (Zuber, 2007), poniewaz zawarto$¢ He
w wigkszosci przypadkéw moze by¢ pominigta. Obliczone
wieki wod podziemnych wraz z glownymi parametrami za-
stosowanymi do obliczen wieku przedstawiono w tabeli 4.

Porowatos¢ dla GT-1 obliczono na podstawie wspot-
czynnika filtracji wg Biecinskiego p = 0,117 (k)"7. Ceno-
man w otworze C-1 charakteryzuje si¢ wyrazng dwudziel-
noscig o zréznicowanej porowatosci, przyjeto wartosé
n $rednig wazong. Natomiast cenoman w S-6 tworza skaty
zwigzle 1 spgkane, przyjeto warto$¢ porowatosci otwartej,
dostepnej dla wody = 0,3 (wg Herbicha, 1995). Wartos¢ J,,
przyjeto na postawie wartosci prezentowanych przez Mar-
ty i in. (1993) dla obszaru Europy (basen paryski) o rela-
tywnie zblizonej budowie geologicznej. Warto$¢ J,, nie
jest znana dla obszaru badan. Jest to parametr, ktory ma
istotny wptyw na poprawnos¢ okreslenia wieku wod przy
wiasciwie okreslonych pozostatych parametrach oblicze-
niowych. Zmiana warto$ci J,,, o rzad wielkosci powoduje
ok. 10-krotne obnizenie/podwyzszenie wieku wod. Warto-
$ci J,, moga si¢ rézni¢ o kilka rzgdow wielkoSci nawet
w obrebie jednej jednostki strukturalnej (np. Kulongoski
iin., 2005). W otworze GT-1 nie przewiercono wszystkich
utwordéw cenomanu. Uwzglednienie w obliczeniach praw-
dopodobnej miazszosci cenomanu w tym rejonie (ok.
120 m) powoduje znaczace (ok. 2,4 krotne) powickszenie
wieku wod w tym otworze. Niepewnos¢ (lub btedy) po-
miaru stezenia He i1 pozostatych zatozonych parametrow
obliczeniowych (np. C, i C,,) mogg powodowac powstanie
btedow okreslenia wieku zazwyczaj w granicach kilku—kil-
kunastu % (Kotowski, Najman, 2015). Uwzgledniajac po-
wyzsze spostrzezenia przedstawione wieki wod, nalezy
traktowaé z przyblizeniem wynikajacym z niepewnosci ich
wyznaczenia.

WNIOSKI

Uzyskane wieki wod 1 wyniki stezen gazow szlachetnych
potwierdzaja spostrzezenia innych autorow odnosnie wieku
wod siarczkowych cenomanu okreslanego, jako interglacjal-
ny. Zuber i in. (2010) oceniajg wiek wod siarczkowych na
90-270 tys. lat wskazujac, ze najbardziej prawdopodobnym
okresem zasilania tych wod jest okres interglacjalny 75—140
tys. lat temu. Uwzgledniajgc niepewnos¢ obliczen wieku
wod nalezy rozwazy¢ hipoteze, ze wody siarczkowe moga

Otwor wiertniczy n h
Borehole [m]

J Wiek wody podziemnej

- . [tys. lat]
3 2, 1
[C::g g_‘rrPP ch,z rOIL] Groundwater age
[e o™ year] [thous. years]

Cudzynowice GT-1 0,179 50 0,45-10°¢ 148
Busko C-1 0,187 28 0,45-10°¢ 118
Welecz S-6 0,30 15 0,45-10°¢ 77
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by¢ mtodsze z uwagi na wyzsze wartosci J, , ktore sg ob-
serwowane na obszarze Europy. Przyktadowo Castro i in.
(1998) dla basenu paryskiego podaja J,, = 4,48-10° [cm?
STP ¢cm* -rok™]. Przyjecie J, na poziomie 1-5-10° [cm®
STP cm -rok] powoduje, ze analizowane wody siarczko-
we uzyskuja w wigkszosci wiek glacjalny. Poniewaz wody
siarczkowe w tym rejonie nie zawierajg '“C (Zuber i in.,
2010) pozwalajacego na datowanie do ok. 40 tys. lat, nale-
zy rozpatrzy¢ mozliwos$¢, ze ich zasilanie mogto nastapié¢
w trakcie ostatniego zlodowacenia (vistulian) trwajacego
od 115 tys. do 11,7 tys. lat temu. Ladolod w tym okresie
nie osiaggnat swym zasiggiem obszarow prawdopodobnego
zasilania utworéw cenomanu. Wysota i in. (2002) wskazu-
ja, ze w okresie Srodkowego 1 p6znego vistulianu wystepo-
wat dhugi okres (od 65 do 30 tys. lat temu), kiedy ladolod
nie byl obecny nawet na terenach znacznie oddalonych na
péinoc od obszaru badan (rejon Torunia i Pojezierza Chet-
minskiego). W okresie vistulianu na obszarze badan domi-
nowatly $rodowiska rzeczne i eoliczne (Ber i in., 2007),
ktore umozliwiaty infiltracje wod opadowych. Obecnosc
osadow rzecznych wskazuje na istnienie (by¢ moze okreso-
wych) systeméw wodonos$nych pomimo klimatu perygla-
cjalnego, ktory charakteryzuje si¢ znikomymi opadami i ni-
skimi temperaturami o duzych amplitudach. Jest to istotne
spostrzezenie w kontekscie temperatury NGT, poniewaz
uzyskane wyniki nie sa jednoznaczne. Temperatura NGT
otrzymana z obliczen dla otworu C-1 wskazuje na zasilanie
w okresie interglacjalnym, ale pozostale temperatury NGT
sa nizsze 1 wskazuja raczej na okres przejsciowy pomiedzy
glacjatem a interglacjalem. Ogolnie, obserwowany zakres
temperatur nie wskazuje na wystegpowanie zmarzliny unie-
mozliwiajacej infiltracj¢ wod. Na wystepowanie infiltracji
w okresie ostatniego zlodowacenia na obszarze srodowej
Polski jednoznacznie wskazywali Rézanski i Zuber (2000).
Osobnym 1 jak dotychczas niewyjasnionym problemem
jest ,,separacja” utwordéw cenomanu od infiltracji zacho-
dzacej w pdzniejszym okresie. Zuber i in. (2010) wskazu-
ja, ze odnowienie si¢ uskokow po okresie intensywnego
zasilania warstwy wodono$nej cenomanu moglo spowodo-
wac znaczne spowolnienie przeptywow i w rezultacie ,,za-
chowanie” wod pochodzacych z tego okresu. Odnowienie
si¢ uskokow jest najprawdopodobniej w duzym stopniu
indukowane poprzez izostatyczne odprezenie skorupy
ziemskiej po ustgpieniu ladolodu i moze charakteryzowaé
si¢ zroznicowana dynamika. Niezaleznie od genezy neo-
tektoniczne dzwiganie skorupy moze zachodzi¢ relatywnie
szybko, w tempie kilku mm/rok (Brzezinska-Wojcik,
2013). Odnowienie si¢ paleozoicznych uskokow jest obser-
wowane w sasiedztwie obszaru badan (G. Swigtokrzyskie)
i wystepowalo w przesztosci (vistulian) oraz moze wyste-
powac takze obecnie (Kowalski, Olczak, 2003).

Autorzy pracy bardzo dzigkuja ,,Hydrogeotechnice” Kielce za
udostepnienie wynikow analiz z otworéw Busko C-1, Cudzynowi-
ce GT-1 oraz Welecz S-6, bez czego realizacja niniejszej pracy nie
bytaby mozliwa. Autorzy rowniez serdecznie dzigkuja recenzen-
tom — prof. dr. hab. Stanistawowi Stasko oraz anonimowemu re-
cenzentowi/recenzentce za cenne uwagi i poprawki.
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